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DESCRIPCION
Recubrimientos resistentes a la corrosion
Campo técnico

La presente invencion se refiere a recubrimientos y, en particular, la presente invencién se refiere a recubrimientos
resistentes a la corrosion.

Antecedentes

Los recubrimientos se emplean por varias razones. Los recubrimientos de producto o los recubrimientos industriales
se aplican tipicamente en una fabrica sobre un sustrato o producto dado, tal como electrodomésticos, automoviles,
aeronaves Yy similares. Muchas industrias, incluyendo la industria aeronautica, emplean tipicamente sistemas de
recubrimiento que proporcionan tanto proteccion a la corrosion como un rendimiento potenciado.

Con el fin de mejorar la resistencia a la corrosiéon de un sustrato de metal, se usan tipicamente pigmentos o adhesivos
inhibidores de la corrosion en los recubrimientos aplicados al sustrato. Un pigmento inhibidor de la corrosién comun
es el cromato de estroncio, que proporciona una excelente resistencia a la corrosion. Sin embargo, en los ultimos afios
ha habido una preocupacién generalizada por el uso de los cromatos, ya que se sabe que estos son altamente toxicos
y cancerigenos. Adicionalmente, la eliminacion de los materiales de cromato es cada vez mas dificil, ya que las
regulaciones municipales y gubernamentales son cada vez mas estrictas.

Como resultado, ha habido intentos de producir recubrimientos resistentes a la corrosion mediante el uso de pigmentos
o aditivos inhibidores de la corrosién medioambientalmente aceptables. Sin embargo, estos recubrimientos son
problematicos porque algunos de los pigmentos o aditivos usados no son compatibles con la pintura o hacen que la
pintura se desprenda del sustrato. Algunos son conocidos en realidad por acelerar el proceso de la corrosion.

Por tanto, existe la necesidad de proporcionar recubrimientos resistentes a la corrosion que sean eficaces, pero que
no se basen en cromatos.

Sumario

La presente invencion se refiere a una composicion de recubrimiento para la inhibicién de la corrosién que contiene
no cromato que comprende: uno o mas aglutinantes organicos; y componentes solidos que comprenden: un 6xido de
praseodimio seleccionado del grupo que consiste en oxidos, 6xidos mixtos, 6xidos de solucion sdlida, 6xidos
hidratados y combinaciones de los mismos; y uno o mas prolongadores de generacién neutros a ligeramente acidos,
en los que los prolongadores de generacion neutros a ligeramente acidos se seleccionan del grupo que consiste en
fosfato ceroso, sulfato de calcio, sulfato de estroncio, fosfato de calcio protonado y combinaciones de los mismos; en
la que los componentes soélidos comprenden del 0,1 % en peso al 90 % en peso del 6xido de praseodimio; en la que
la composicién que contiene no cromato es capaz de curarse de manera natural y, tras el curado, es capaz de generar
un pH entre 4 y 8 en una interfaz entre la composicién y un sustrato.

La invencién se refiere, de manera adicional, a un método para la preparaciéon de una composicién de recubrimiento
que contiene no cromato que comprende: preparar una formulacion de pintura compuesta de un aglutinante organico;
y afiadir una cantidad para la inhibicion de la corrosion eficaz de un componente sélido a la formulacién de pintura
para producir una composicion de recubrimiento, comprendiendo el componente soélido: un éxido de praseodimio
seleccionado del grupo que consiste en Oxidos, 6xidos mixtos, Oxidos de solucion solida, 6xidos hidratados y
combinaciones de los mismos; y uno o mas prolongadores de generacion neutros a ligeramente acidos, en los que los
prolongadores de generacion neutros a ligeramente acidos se seleccionan del grupo que consiste en fosfato ceroso,
sulfato de calcio, sulfato de estroncio, fosfato de calcio protonado y combinaciones de los mismos; en el que el 6xido
de praseodimio comprende del 1 % en peso al 90 % en peso de los componentes soélidos; en el que la composicién
que contiene no cromato es capaz de curarse de manera natural y, tras el curado, es capaz de generar un pH entre 4
y 8 en una interfaz entre la composicion y un sustrato.

Se exponen realizaciones adicionales en las reivindicaciones dependientes.

Los recubrimientos descritos en el presente documento tienen un excelente rendimiento de resistencia a la corrosion,
al tiempo que mantienen unos niveles aceptables de las propiedades de adhesion de la pintura. Las composiciones
de recubrimiento son utiles en muchas industrias, incluyendo, pero sin limitacién, las industrias aeroespacial y
aeronautica.

El documento EP0902103 desvela una composicion de recubrimiento resistente a la corrosién que comprende un
oxiacido de tierras raras, en el que el elemento de tierras raras se selecciona de una lista que comprende praseodimio.
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Descripcion detallada de las realizaciones

En la siguiente descripcion detallada, las realizaciones se describen con suficiente detalle para permitir a aquellos
expertos en la materia poner en practica la invencion. Por lo tanto, la siguiente descripcion detallada no debe tomarse
en un sentido limitante. La descripciéon detallada que sigue comienza con una seccién de definicidon seguida de una
descripcién de diversas realizaciones de la invencion. A continuacion, se presenta una serie de ejemplos seguida de
una breve conclusion.

Definiciones

Tal como se usa en el presente documento, el término "sustrato" se refiere a una estructura que tiene una superficie
que se puede limpiar y/o proteger y/o modificar para proporcionar propiedades unicas. Un "sustrato" no se limita a
cualquier tipo particular de material, aunque, en términos de aplicacién de un recubrimiento de inhibicién de la
corrosion, tales sustratos son tipicamente metal. Sin embargo, los recubrimientos de inhibicién de la corrosion también
se pueden aplicar a otros sustratos, tales como un sustrato polimérico (por ejemplo, un sustrato metalico recubierto).
Un recubrimiento de inhibicion de la corrosion también se puede aplicar a un sustrato compuesto, tal como un sustrato
preparado con fibras de carbono y resina epoxi. Aungue no se corroe un sustrato compuesto, se puede seguir usando
un recubrimiento de inhibicidn de la corrosion con un sustrato compuesto para proporcionar proteccion de la superficie
y/u otras propiedades Unicas al sustrato, a pesar de que el recubrimiento debe ser compatible con el material de
sustrato. En algunos casos, aunque la mayor parte del sustrato se puede preparar a partir de un material compuesto
y, por lo tanto, no necesita proteccién contra la corrosion, la presencia de otras superficies metalicas dentro del area
de recubrimiento deseada, por ejemplo, los remaches metalicos, requiere el uso de un recubrimiento de inhibicion de
la corrosion.

Tal como se usa en el presente documento, el término "prolongador” o la expresién "pigmento de prolongador", cuando
se usan sin cualificacion, se refieren a un tipo de pigmento que se incorpora tipicamente en una formulaciéon de pintura
para proporcionar volumen al recubrimiento resultante final después del curado de pintura, aunque se puede afadir
por otras razones, tales como para reducir el coste. De manera adicional o como alternativa, un prolongador puede
ser un componente activo para hacer que un sistema total sea mas resistente a la corrosion. Los prolongadores que
afnaden volumen se denominan a menudo "cargas" o "prolongadores/cargas".

Tal como se usa en el presente documento, la expresion "prolongador de generacion neutro a ligeramente acido”, es
decir, "aditivo de generacion neutro a ligeramente acido”, se refiere a un catién de metal y un correspondiente oxianién
(que significa aquellos aniones que tienen un oxigeno combinado con uno o0 mas no metales). Los prolongadores
preferidos, pero no requeridos, son los compuestos que contienen oxianién de azufre, fésforo y silicio. Las sales que
contienen oxianion de azufre, fésforo y silicio son de interés particular. Un prolongador de generacion neutro a
ligeramente acido se puede usar solo o en combinacién con otros componentes para generar un entorno de pH de
entre aproximadamente 4 a aproximadamente 8 en una composiciéon de recubrimiento (con el pH de la composicién
de recubrimiento determinado mediante métodos y concentraciones convencionales conocidos por parte de aquellos
expertos en la materia). Este entorno parece ayudar a potenciar y optimizar el transporte de las especies inhibidoras
particulares que se usan, desde la composicidon de recubrimiento hasta las areas del sustrato subyacente expuesto.
Un prolongador de generacion neutro a ligeramente acido puede ser, en si mismo, acido, neutro o basico (por ejemplo,
NazHPOs) y también puede afiadir propiedades prolongadoras a la composicidon de recubrimiento. En la mayoria de
los casos, un prolongador de generacién neutro a ligeramente acido no se solubiliza sustancialmente en la composicion
de recubrimiento, afadiendo de este modo volumen a la composicion. Los ejemplos de prolongadores de generacién
neutros a ligeramente acidos incluyen, pero sin limitacién, sulfatos, sulfitos, silicatos, fosfatos, fosfitos, fosfonatos,
sulfato de hidrégeno, sulfito de hidrogeno, fosfato de mono- y di-hidrégeno, fosfitos de mono- y di-hidrégeno y fosfonato
de mono-hidrégeno. Los ejemplos adicionales incluyen compuestos oxifosforosos, tales como fosfato ceroso, y
algunos sulfatos del Grupo IIA, tales como sulfato de calcio, sulfato de estroncio y similares. Sin embargo, se pretende,
de manera clara, incluir dentro de este término los prolongadores de generacion neutros a ligeramente acidos, es
decir, los aditivos, que son sustancialmente solubles y, por lo tanto, no afiaden volumen a la composicién. Los ejemplos
incluyen determinados sulfatos conocidos en la técnica que no son utiles en la adicion de volumen, pero que han
mostrado resultados sorprendentemente buenos como inhibidores de la corrosion, tales como el sulfato de magnesio
y algunos sulfatos del Grupo IA. La cantidad precisa de prolongador de generacion neutro a ligeramente &cido
necesaria para generar el pH deseado en la composicion variara dependiendo del tipo y la cantidad de aglutinantes,
disolventes, pigmentos y otros aditivos, incluyendo otros tipos de prolongadores presentes en la composicion de
recubrimiento.

Tal como se usa en el presente documento, la expresion "prolongador de generacién acido", es decir, "aditivo de
generacion acido", se refiere a un cation de metal y un correspondiente oxianién (que significa aquellos aniones que
tienen un oxigeno combinado con uno o mas no metales). Los prolongadores preferidos, pero no requeridos, son los
compuestos que contienen oxianion de azufre, fésforo y silicio. Las sales que contienen oxianién de azufre, fosforo y
silicio son de interés particular. Un prolongador de generacion acido se puede usar solo o en combinacion con otros
componentes para generar un entorno de pH de menos de entre aproximadamente 2 a aproximadamente 4 en una
composicion de recubrimiento (con el pH de la composicidon de recubrimiento determinado mediante métodos y
concentraciones convencionales conocidos por parte de aquellos expertos en la materia). Este entorno parece ayudar
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a potenciar y optimizar el transporte de las especies inhibidoras particulares que se usan, desde la composiciéon de
recubrimiento hasta las areas del sustrato subyacente expuesto. Un prolongador de generacion acido puede ser, en
si mismo, acido o neutro y también puede afadir propiedades prolongadoras a la composicién de recubrimiento. Los
ejemplos de los compuestos que son capaces de generar un entorno de pH de entre aproximadamente 2 a
aproximadamente 4 incluyen, pero sin limitacion, determinados sulfatos de hidrégeno, tales como sulfato de hidrégeno
de calcio, fosfato de hidrégeno de calcio y fosfato de di-hidrégeno de calcio. De nuevo, se pretende, de manera clara,
incluir dentro de este término los prolongadores de generacion acidos que son sustancialmente solubles, no afiadiendo
de este modo volumen a la composiciéon. Resulta posible que el mismo compuesto se pueda clasificar, de manera
correcta, como un "prolongador de generacion acido" y un "prolongador de generacion neutro a ligeramente acido",
puesto que este es capaz de generar cualquier entorno. Un ejemplo de un compuesto que puede generar cualquier
entorno incluye, pero sin limitacion, fosfato de hidrégeno de calcio. De manera adicional, La cantidad precisa de
prolongador de generacién acido necesaria para generar el pH deseado en la composicién variara dependiendo del
tipo y la cantidad de aglutinantes, disolventes, pigmentos y otros aditivos presentes.

Tal como se usa en el presente documento, la expresion "sustancialmente soluble" se refiere a un nivel de solubilidad
de mas de aproximadamente un (1) mol por litro de agua (mol/l).

Tal como se usa en el presente documento, la expresién "no sustancialmente soluble" se refiere a un nivel de
solubilidad de menos de aproximadamente un (1) mol/l.

Tal como se usa en el presente documento, el término "recubrimiento” se refiere a un material polimérico (organico o
inorganico) que se puede aplicar ya sea como liquido (por ejemplo, pintura) o sélido (por ejemplo, polvo) a un sustrato
para formar una pelicula polimérica. Tales materiales poliméricos incluyen, pero sin limitacién, recubrimientos de polvo,
pinturas, sellantes, polimeros conductores, sol geles (por ejemplo, Boegel™ preparado por Boeing Co., que tiene
oficinas en Chicago, lllinois), silicatos, siliconas, ziriconatos, titonatos y similares. Un "recubrimiento” esta compuesto
de una mezcla compleja de aglutinantes, disolventes, pigmentos y aditivos. Muchos recubrimientos tienen una o mas
sustancias procedentes de cada una de las cuatro categorias. Las propiedades del recubrimiento, tales como el brillo
y el color, estan relacionadas con la superficie de la pelicula, es decir, como una entidad bidimensional. Sin embargo,
las propiedades de masa de un recubrimiento estan relacionadas con su estructura tridimensional. La continuidad de
fase es un concepto de volumen y el rendimiento del recubrimiento depende de la integridad de la fase de aglutinante.

Tal como se usa en el presente documento, el término "aglutinante" se refiere a cualquier material polimérico formador
de pelicula que se pueda usar para preparar recubrimientos. El material polimérico puede ser organico o inorganico.
Los aglutinantes organicos tienen una estructura principal de carbono y los aglutinantes inorganicos tienen, en general,
una estructura principal de silicona. Los aglutinantes orgénicos estan hechos de monémeros y oligémeros organicos,
de los que los aglutinantes, en general, derivan sus nombres. Los ejemplos de estos serian material acrilico, epoxi,
uretano, melamina y asi sucesivamente. Los aglutinantes incluyen aglutinantes de resina a base de epoxi, tales como
un sistema de epoxi-poliamida reducible con agua (para los materiales poliméricos organicos), o aglutinantes de resina
a base de no epoxi, tales como uretanos, ureas, acrilatos, materiales alquidicos, melaminas, poliésteres, vinilos,
ésteres de vinilo, siliconas, siloxanos, silicatos, sulfuros, polimeros de silicato, epoxis novolac, epoxis fendlicos, aceites
de secado, polimeros de hidrocarburo.

Tal como se usa en el presente documento, la expresion "porcentaje en peso (% en peso)", cuando se usa sin
cualificacion, se refiere tipicamente al porcentaje en peso de un componente sélido particular, por ejemplo, un
pigmento, un prolongador, etc., en comparacion con todos los componentes sélidos presentes, excluyendo las resinas
poliméricas. Por ejemplo, si el unico componente sélido presente en el recubrimiento es un pigmento de carbono de
inhibicion de la corrosion, el pigmento de carbono de inhibicion de la corrosion se considera que tiene un % en peso
de 100.

Tal como se usa en el presente documento, el término "éxido mixto" se refiere a una solucion sélida de un elemento
individual que tiene multiples estados de oxidacién y no pretende referirse a una mezcla de 6xidos.

Tal como se usa en el presente documento, el término "recubrimiento superior" se refiere a una mezcla de uno o varios
aglutinantes, que puede ser un polimero de base organica o inorganica o una mezcla de polimeros, tipicamente, al
menos un pigmento, puede contener, opcionalmente, al menos un disolvente o mezcla de disolventes y puede
contener, opcionalmente, al menos un agente de curado. Un recubrimiento superior es, tipicamente, la capa de
recubrimiento en un sistema de recubrimiento de una capa individual o multiples capas cuya superficie externa se
expone a la atmosfera o el entorno y su superficie interna esta en contacto con otra capa de recubrimiento o sustrato
polimérico. Un ejemplo de un recubrimiento superior es un recubrimiento superior de uretano.

Tal como se usa en el presente documento, la expresion "recubrimiento superior de autoimprimacion”, también
conocido como "recubrimiento directo al sustrato”, se refiere a una mezcla de uno o varios aglutinantes, que puede
ser un polimero de base organica o inorganica o una mezcla de polimeros, tipicamente, al menos un pigmento, puede
contener, opcionalmente, al menos un disolvente o mezcla de disolventes y puede contener, opcionalmente, al menos
un agente de curado. Un recubrimiento superior de autoimprimacion tipicamente se aplica directamente a un sustrato.
El recubrimiento superior de autoimprimacion se puede aplicar, opcionalmente, a un recubrimiento polimérico organico
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o inorganico, tal como una pelicula de imprimador o de pintura. Un recubrimiento superior de autoimprimacion es
tipicamente la capa de recubrimiento en un sistema de recubrimiento de una capa individual o multiples capas en el
que la superficie externa del recubrimiento se expone a la atmoésfera o el entorno y la superficie interna del
recubrimiento esta tipicamente en contacto con el sustrato o el recubrimiento o el imprimador de polimero opcional.

Tal como se usa en el presente documento, la expresion "recubrimiento superior de autoimprimacion potenciado”,
también denominado en el presente documento "recubrimiento directo al sustrato potenciado”, se refiere a una mezcla
de aglutinantes fluorados funcionalizados, tales como un éter de fluoroetilen-alquil vinilo, en su totalidad o en parte
con otro/s aglutinante/s, que puede ser un polimero de base organica o inorganica o una mezcla de polimeros,
tipicamente, al menos un pigmento, puede contener, opcionalmente, al menos un disolvente o mezcla de disolventes
y puede contener, opcionalmente, al menos un agente de curado. Un recubrimiento superior de autoimprimacion
potenciado tipicamente se aplica directamente a un sustrato. El recubrimiento superior de autoimprimacion potenciado
se puede aplicar, opcionalmente, a un recubrimiento polimérico organico o inorganico, tal como una pelicula de
imprimador o de pintura. Un recubrimiento superior de autoimprimacién potenciado es tipicamente la capa de
recubrimiento en un sistema de recubrimiento de una capa individual o multiples capas en el que la superficie externa
del recubrimiento se expone a la atmdésfera o el entorno y la superficie interna del recubrimiento esta tipicamente en
contacto con el sustrato o el recubrimiento o el imprimador de polimero opcional.

El recubrimiento superior, el recubrimiento superior de autoimprimacién y el recubrimiento superior de autoimprimacion
potenciado se pueden aplicar a un sustrato, ya sea en una condicién humeda o "no completamente curada", que se
seca y cura con el paso del tiempo, es decir, el disolvente se evapora. Los recubrimientos se pueden secar o curar ya
sea de manera natural o mediante medios acelerados, por ejemplo, un sistema curado de luz ultravioleta, para formar
una pelicula o pintura "curada". Los recubrimientos también se pueden aplicar en un estado semicurado o
completamente curado, tal como un adhesivo.

Tal como se usan en el presente documento, las expresiones "formulacion de pintura”, "formulacién de imprimador”,
"formulacion de recubrimiento superior”, "formulacion de recubrimiento superior de autoimprimacion" y "formulacién
de recubrimiento superior de autoimprimacién potenciado” se refieren a una lista de ingredientes y/o componentes y
también pueden incluir una lista de instrucciones para la preparacion y el mezclado entre si de los ingredientes y/o
componentes para preparar una composicion de recubrimiento.

Tal como se usan en el presente documento, las expresiones "base de molienda", "formulacién de base de molienda",
"base de molienda de imprimador”, "base de molienda de recubrimiento superior" y "base", "formulaciéon de base" o
"base de imprimador”, "base de recubrimiento superior", "base de recubrimiento superior de autoimprimacion" y "base
directa al sustrato potenciada" se refieren a una parte o un componente de una formulacién de pintura que comprende
la mayor parte, si no todo, de la pigmentacién de la composicién de recubrimiento, asi como algunos aditivos.

Discusioén

Las realizaciones de la invencién proporcionan composiciones para los recubrimientos de imprimador que permiten
una resistencia a la corrosion mejorada de los sustratos de metal. En una realizacion, se usan recubrimientos no de
imprimador. En una realizaciéon, se usan sustratos no de metal. Las concentraciones moderadas a bajas de los
compuestos de tierras raras, solos o en combinacién con otros materiales o componentes, se han formulado en
mezclas de recubrimiento que proporcionan resistencia a la corrosion. De manera adicional, se proporcionan
prolongadores, incluyendo concentraciones moderadas a bajas de prolongadores de generacion neutros a ligeramente
acidos y prolongadores de generacion acidos, también solos o en combinacion con otros materiales o componentes,
que se han formulado en mezclas de recubrimiento que proporcionan resistencia a la corrosion.

En una realizacion, los recubrimientos que contienen compuestos de tierras raras, los prolongadores de generacion
neutros a ligeramente acidos y/o los prolongadores de generacion acidos se proporcionan en concentraciones
variables para potenciar las propiedades de resistencia a la corrosion de las peliculas de recubrimiento resultantes.
En una realizacion, los recubrimientos son composiciones de recubrimiento de base acuosa o de disolvente aplicadas
como liquidos, por ejemplo, pintura. En otras realizaciones, los recubrimientos se aplican en forma de polvo o pasta
(por ejemplo, sol gel). En otras realizaciones mas, el recubrimiento es un sellante, un polimero conductor o similares.

Los compuestos de tierras raras utiles en la presente invencion incluyen, pero sin limitacién, éxidos de tierras raras
anhidros o hidratados, hidroxidos, oxidos mixtos, oxidos de solucion solida, oxidos hidratados, sales, ftriflatos,
carbonatos y complejos, tales como complejos de tierras raras que usan acido etilendiamino tetraacético, resinas de
intercambio i6nico de base organica, etc., y similares. En una realizacién, se afiaden uno o mas compuestos de tierras
raras a una composicion de recubrimiento. En una realizacion particular, el uno o mas compuestos de tierras raras se
afiaden en un porcentaje en peso de entre el 0,1 al 90 % en peso de la cantidad total de todos los pigmentos presentes
en el recubrimiento. En la mayoria de las realizaciones, el recubrimiento contiene entre el 0,1 y el 28 % en peso, de
un compuesto de tierras raras (es decir, compuestos), aunque la invencion no esta tan limitada.

Los compuestos de tierras raras utiles en el presente documento se pueden basar en cualquiera de la serie de
lantanidos. Los preferidos en la practica de la invencién son el praseodimio, el cerio y el terbio. Los particularmente
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preferidos son el praseodimio y el terbio, siendo actualmente el mas preferido el praseodimio. El estado de oxidacion
del metal de tierras raras empleado resulta importante. Por ejemplo, en el caso del praseodimio, en una realizacion,
se usa praseodimio(lll). En otra realizacién, se usa una mezcla de praseodimio(lll/IV). En otra realizacién mas, se usa
praseodimio(lV). Los estados de oxidacion preferidos de los compuestos de tierras raras también pueden ser una
funcién del sistema de recubrimiento final empleado. En una realizacion, el compuesto de tierras raras es un sulfato
de praseodimio(lll). En otra realizacion, el compuesto de tierras raras es un 6xido de praseodimio(lll/IV) o una solucién
soélida de praseodimio(lll/IV). En otras realizaciones, el compuesto de tierras raras puede ser un 6xido mixto de
praseodimio, un éxido de praseodimio(lll), un hidréxido de praseodimio(lll), un éxido de praseodimio(lV) y cualquier
combinacién de los mismos, incluyendo, ademas, las combinaciones con cualquier otro praseodimio u otros metales.

En una realizacion, el compuesto de tierras raras puede ser un 6xido de cerio, un hidréxido de cerio, un 6xido mixto
de solucion solida de cerio, una mezcla de 6xido de cerio, una sal de cerio, un 6xido de neodimio, un hidréxido de
neodimio, un 6xido mixto de solucion sélida de neodimio, una mezcla de 6xido de neodimio, una sal de neodimio, un
oxido de praseodimio, un hidréxido de praseodimio, un 6xido mixto de solucion soélida de praseodimio, una mezcla de
oxido de praseodimio, una sal de praseodimio, un 6xido de iterbio, un hidréxido de iterbio, un 6xido mixto de solucién
soélida de iterbio, una mezcla de 6xido de iterbio, una sal de iterbio, un 6xido de itrio, un hidréxido de itrio, un éxido
mixto de solucion sdlida de itrio, una mezcla de 6xido de itrio, una sal de itrio, un 6xido de terbio, un hidréxido de terbio,
un 6xido mixto de solucion solida de terbio, una mezcla de 6xido de terbio, una sal de terbio y combinaciones de los
mismos.

Hasta la fecha, se han evaluado muchos compuestos de tierras raras (véanse los Ejemplos), solos o en combinacion
con otros materiales. Estos compuestos se han incorporado en las formulaciones de imprimador disponibles en el
mercado como inhibidores de la corrosion. La evaluacion de estos recubrimientos de imprimador que contienen los
compuestos de tierras raras solos o en combinacion con los otros materiales en entornos de niebla salina neutros
demuestra que la presencia de estos inhibidores de la corrosién mejora la resistencia a la corrosién global del sustrato
de metal, aunque es probable que cualquier sustrato, tal como se define en el presente documento, se pueda beneficiar
de la aplicacion de tales recubrimientos. De manera similar, se espera que cualquier tipo de recubrimiento se pueda
beneficiar de la inclusién de los compuestos de tierras raras, solos o en combinaciéon con otros componentes. La
caracterizacion elemental de estos sistemas sugiere que la lixiviacion del inhibidor pasiva y protege el sustrato de
metal subyacente.

Los prolongadores utiles en la presente invencion incluyen, pero sin limitacion, prolongadores de generacion neutros
a ligeramente acidos y prolongadores de generacion acidos. En una realizacién, se usan uno o mas prolongadores de
generacion neutros a ligeramente acidos. Tales prolongadores pueden ser acidos, neutros o basicos. Los ejemplos
incluyen, pero sin limitacion, sulfatos, sulfonatos, sulfuros, sulfitos, fosfatos, fosfonatos, fosfuros, fosfatos, nitratos,
nitritos, nitruros, silicatos y combinaciones de los mismos. En una realizacion, se usan uno o mas prolongadores de
generacién acidos. Tales prolongadores pueden ser acidos o neutros. Los ejemplos incluyen, pero sin limitacién,
compuestos modificados con &cido, tales como fosfatos modificados con acido, fosfuros, fosfatos, caolines,
wallastonitas, silicatos y combinaciones de los mismos.

También son utiles en la presente invencion los prolongadores convencionales que pueden servir como sustituto
rentable para los pigmentos de coloracion, tales como TiOz, y pueden proporcionar, ademas, las relaciones de
pigmento respecto a aglutinante deseadas para los recubrimientos de imprimador. Un ejemplo de un prolongador
convencional incluye, pero sin limitacion, carbonato de calcio. Muchos de estos prolongadores parecen ayudar en la
activacion de los inhibidores que pueden estar presentes en el entorno (por ejemplo, en los recubrimientos de
conversion aplicados previamente, en el recubrimiento polimérico en si, etc.), potenciando de este modo la resistencia
a la corrosién del recubrimiento protector.

En una realizacion, los prolongadores de generacion neutros a ligeramente acidos o los prolongadores de generacion
acidos incluyen cationes de metales del Grupo |y Il. En una realizacion, los prolongadores de generacion neutros a
ligeramente acidos o los prolongadores de generacion acidos incluyen sulfatos y fosfatos de praseodimio (tales como
las mezclas de praseodimio(lll), (IV) o (lll/IV), calcio, estroncio, bario y magnesio y las formas naturales de estos
compuestos, tales como el yeso y la celestita. Preferentemente, los prolongadores de generacién neutros a
ligeramente acidos o los prolongadores de generacion &cidos incluyen sulfatos y fosfatos de calcio, estroncio y bario
que no se solubilizan sustancialmente en la composicién de recubrimiento, aunque la invencion no esta tan limitada.
En una realizacion, los prolongadores de generacion neutros a ligeramente acidos o los prolongadores de generacion
acidos se seleccionan del grupo que incluye, pero sin limitacion, sulfatos, incluyendo sulfatos de metales (por ejemplo,
sulfato de calcio anhidro, sulfato de calcio hidratado, sulfato de estroncio, sulfato de bario, sulfato de magnesio
hidratado, etc.), fosfatos de metales (por ejemplo, fosfato de calcio hidratado, fosfato de calcio anhidro y fosfato de
calcio de mono- y di-hidrégeno, etc.). De nuevo, se puede usar cualquiera de los prolongadores descritos en el
presente documento en forma natural (mineral) o sintética. Los prolongadores de generacién acidos pueden incluir,
ademas, prolongadores de generacion acidos no de sulfato, no de fosfato y no de nitrato, tales como los prolongadores
de Burgess, incluyendo arcillas calcinadas, por ejemplo, arcillas de caolin calcinadas, etc., preparados por la Burgess
Pigment Co., que tiene oficinas en Sandersville, Georgia, y similares. Sin embargo, se pueden usar otros cationes y
aniones de metales que tengan las propiedades mencionadas anteriormente como prolongadores de generacion
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neutros a ligeramente acidos y prolongadores de generacion acidos en las composiciones de recubrimiento de la
presente invencion, tal como entenderan aquellos expertos en la materia con referencia a la presente divulgacion.

En una realizacion, se usan uno o mas prolongadores de generacion neutros a ligeramente acidos y/o uno o mas
prolongadores de generacion acidos. La cantidad de prolongadores usada puede variar de manera considerable, ya
que algunos son mas eficaces en el sistema particular que se esté usando. En una realizacion, los prolongadores de
generacion neutros a ligeramente acidos y/o los prolongadores de generacion acidos se afiaden en un porcentaje en
peso de entre aproximadamente el 1 a aproximadamente el 99 % de la cantidad total de todos los pigmentos en el
recubrimiento. En la mayoria de las realizaciones, el recubrimiento contiene entre aproximadamente el 30 a
aproximadamente el 80 % en peso de uno o mas prolongadores de generacion neutros a ligeramente acidos y/o
prolongadores de generacién acidos. En una realizacion mas preferida, el recubrimiento contiene entre
aproximadamente el 45 al 75 % en peso de uno o més prolongadores de generacidn neutros a ligeramente acidos y/o
prolongadores de generaciéon acidos. En una realizacién particular, se usa entre aproximadamente el 0,1 a
aproximadamente el 3 % en peso de uno o mas tipos de sulfato de magnesio.

Hasta la fecha, se han evaluado varios prolongadores de generacidn neutros a ligeramente acidos y prolongadores
de generacion acidos, solos o en combinacién con otros materiales (véanse los Ejemplos). Estos compuestos se han
incorporado en las formulaciones de imprimador disponibles en el mercado como inhibidores de la corrosion. La
evaluacién de estos recubrimientos de imprimador que contienen estos prolongadores solos 0 en combinacion con los
otros materiales en entornos de niebla salina neutros demuestra que la presencia de estos inhibidores de la corrosion
mejora la resistencia a la corrosién global del sustrato de metal, aunque es probable que cualquier sustrato, tal como
se define en el presente documento, se pueda beneficiar de la aplicaciéon de tales recubrimientos. De manera similar,
se espera que cualquier tipo de recubrimiento se pueda beneficiar de la inclusion de los prolongadores de generacion
neutros a ligeramente acidos y/o prolongadores de generacion acidos, solos 0 en combinacién con otros componentes.
La caracterizacion elemental de estos sistemas sugiere que la lixiviacion del inhibidor pasiva y protege el sustrato de
metal subyacente.

Los "otros materiales o componentes" (es decir, "otros componentes") con los que se pueden combinar los inhibidores
de la corrosion descritos en el presente documento incluyen, por ejemplo, aglutinantes, disolventes, pigmentos
(incluyendo prolongadores solubles o no solubles, cargas, pigmentos de inhibicién de la corrosion y similares),
disolventes, aditivos (por ejemplo, agentes de curado, tensioactivos, colorantes, aminoacidos y similares) y asi
sucesivamente. Cabe destacar que algunos aditivos también se pueden considerar, de manera correcta, como
pigmento y viceversa (por ejemplo, agentes de mateado). De manera mas especifica, estos "otros componentes”
incluyen, pero sin limitacidn, glicina, arginina, metionina y derivados de aminoacidos, tales como sulféxido de
metionina, sulféxido de metilo y yoduros/yodatos, gelatina y derivados de gelatina, tales como gelatinas animales y de
peces, dextrinas lineales y ciclicas, incluyendo ciclodextrina alfa y beta, acido triflico, triflatos, acetatos, talco, caolin,
resinas de intercambio iénico de base organica, tales como resinas de intercambio catidnico y aniénico de base
organica, resinas de intercambio i6nico de base organica, tales como resinas de intercambio catiénico y anidnico de
base organica, resinas de intercambio iénico de base organica que se han intercambiado o reaccionado previamente
con las sales, oxidos y/u 6xidos mixtos de material de tierras raras y sulfatos de metales, tales como sulfatos de
materiales de tierras raras, sulfato de magnesio, sulfato de calcio (formas anhidra e hidratada), sulfato de estroncio,
sulfato de bario y similares.

Los co-inhibidores de la corrosién conocidos en la técnica también se pueden emplear, opcionalmente, en la presente
invencion junto con los compuestos de tierras raras y/o los prolongadores de generacion neutros a ligeramente &cidos
y/o los prolongadores de generacion acidos y, opcionalmente, cualquiera de los otros componentes descritos en el
presente documento. Tales co-inhibidores incluyen, pero sin limitacion, boratos, metaboratos, anilina, polianilina y
similares. Opcionalmente, se pueden emplear también otros co-inhibidores en la presente invencion, tales como
Nalzan™ (preparado por NL Industries, que tiene oficinas en Highstown, Nueva Jersey), Busan™ (preparado por
Buckman Laboratories, que tiene oficinas en Memphis Tennessee), Halox™ (preparado por Halox Inc., que tiene
oficinas en Hammond, Indiana), Molywhite™ (preparado por Sherwin Williams Inc., que tiene oficinas en Coffeyville,
Kansas) y similares. Resulta adecuado usar Unicamente aquellos co-inhibidores que sean quimicamente compatibles
con la formulacion de pintura que contiene prolongador de tierras raras o de generacion neutro a ligeramente acido o
de generacion acido.

Los diversos inhibidores de la corrosion descritos en el presente documento se combinan tipicamente con un
aglutinante, tal como un polimero organico. Los polimeros organicos utiles en el presente documento como
aglutinantes incluyen aquellos solubles en agua y aquellos solubles en sistemas no acuosos y sistemas de
recubrimiento en polvo. Se prefieren los polimeros que son formadores de pelicula y que se reticulan tras el curado.
Los ejemplos de estos polimeros incluyen, pero sin limitacion, epoxi, uretano, urea, acrilato, material alquidico,
melamina, poliéster, vinilo, éster de vinilo, silicona, siloxano, silicato, sulfuro, sulfona, epoxi novolac, epoxi fendlico,
amidas, aceites de secado y polimeros de hidrocarburo.

Todos los inhibidores de la corrosion (incluyendo los co-inhibidores) analizados en el presente documento se preparan
preferentemente en una forma liquida. Por tanto, el aglutinante, tal como un polimero organico, se dispersa o disuelve



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2721655713

en un disolvente adecuado, tal como agua o un disolvente no acuoso, dependiendo de la naturaleza del polimero, y
se afiade la cantidad adecuada del/de los inhibidor/es de la corrosion.

Los inhibidores de la corrosién (incluyendo lo co-inhibidores) descritos anteriormente se evaluaron en una formulacion
de pintura de imprimador reducible con agua a base de poliamida/epoxi, aunque la presente invencién no se limita a
este sistema a base de epoxi especifico. Como tales, los inhibidores de la corrosién se pueden incorporar en otras
formulaciones de pintura de imprimador y emplear en otras aplicaciones en las que se desee la prevencion de la
corrosion. Otras resinas pueden incluir, pero sin limitacion, recubrimientos electroforéticos, epoxi, uretano, urea,
acrilato, material alquidico, melamina, poliéster, vinilo, éster de vinilo, silicona, siloxano, silicato, sulfuro, sulfona, epoxi
novolac, epoxi fendlico, amidas, aceites de secado y polimeros de hidrocarburo. El sistema de polimero preferido es
un sistema de epoxi-poliamida reducible con agua. En una realizacidon particular, la formulacion de pintura de
imprimador reducible con agua a base de poliamida/epoxi usada es la Deft 44GN72 fabricada por Deft Inc., que tiene
oficinas en Irvine, California.

La adicion del 0,1 al 90 % en peso y preferentemente del 0,1 al 28 % en peso de un compuesto de tierras raras en
una formulacién de imprimador (o una pintura lista para aplicar) puede ser mediante cualquier método convencional
conocido en la técnica. De manera similar, la adicion del 1 al 99 % en peso y preferentemente del 45 al 75 % en peso
de un prolongador de generacion neutro a ligeramente acido y/o un prolongador de generaciéon acido en una
formulacion de imprimador (0o una pintura lista para aplicar) también puede ser mediante cualquier método
convencional conocido en la técnica. El imprimador también puede incluir del 0,1 al 15 % en peso y preferentemente
del 0,5 al 5 % en peso de una resina de intercambio idnico de base organica. La resina puede ser de naturaleza
catiénica o anibnica, tanto la catidonica como la aniénica se pueden usar en la misma formulaciéon de imprimador, y la
resina de intercambio i6nico puede contener compuestos de tierras raras y/o aminoacidos como especies
intercambiadas previamente antes de la incorporacién en una formulacion de imprimador. El imprimador puede
contener del 0,03 al 5 % en peso y preferentemente del 0,1 al 1,2 % en peso de gelatina y/o azucares formadores de
complejos. El imprimador puede contener también del 0,1 al 5 % en peso y preferentemente del 0,5 al 1,5 % en peso
de aminoacidos.

Los potenciadores de sistema también se pueden emplear para potenciar y optimizar el transporte de las especies
funcionales particulares que se estén usando y aumentar finalmente la concentracion del inhibidor activo en los sitios
de corrosion. Los parametros que optimizan el transporte incluyen, pero sin limitacion, el uso de recubrimientos de
conversion, el tamafo de particula del pigmento, el recubrimiento de polvo fino y similares.

Los recubrimientos de conversion utiles en el presente documento incluyen recubrimientos de conversion de cerio
(CeCC), recubrimientos de conversion de praseodimio (PrCC), recubrimientos de conversion de fosfato,
recubrimientos de conversion de tipo zinc, recubrimientos de conversion de tipo anodizado y recubrimientos de
conversion de cromo (CrCC). Los recubrimientos de conversion evaluados en conjunto con la presente invencion
incluyen CrCC, tales como aquellos obtenidos usando los procesos de Alodine (de Henkel) e Iridite (de McDermid),
acido cromico anodizado con sello de cromo, acido sulfurico anodizado con sello de cromo y similares. La antigliedad
y el espesor de los recubrimientos de conversién aplicados pueden influir, ademas, en la resistencia a la corrosion de
los recubrimientos de pintura posteriores. Se prefiere aplicar el recubrimiento de pintura sobre un recubrimiento de
conversion que tenga menos de tres dias y tenga un espesor relativamente moderado a pesado, pero aun asi
proporcione una excelente adhesion al sustrato subyacente. Los recubrimientos de conversién que son demasiado
espesos tienden a dar como resultado imprimadores con fallos cohesivos en la capa de recubrimiento de conversién.
El espesor del recubrimiento de conversién adecuado resultara faciimente evidente para un experto habitual en la
materia.

Se pueden emplear aditivos y pigmentos adicionales para proporcionar los efectos estéticos o funcionales deseados.
Si se desea, la composicion de recubrimiento puede contener otros componentes, es decir, materiales opcionales,
bien conocidos en la técnica de los recubrimientos de superficie formulados. Estos materiales opcionales se
escogerian en funcién del sistema de recubrimiento y la aplicacion y pueden incluir agentes de control de flujo, agentes
tixotrépicos, tales como arcilla bentonita, cargas, agentes de antigasificacion, co-disolventes organicos, catalizadores
y otros adyuvantes habituales. Estos materiales, si se usan, pueden constituir hasta el 40 por ciento en peso del peso
total de la composicién de recubrimiento.

La composiciéon de recubrimiento de la presente invencion también puede contener, opcionalmente, pigmentos para
darle color. En general, el pigmento se incorpora en la composicion de recubrimiento en cantidades de
aproximadamente el 1 a aproximadamente el 80 por ciento, normalmente de aproximadamente el 1 a
aproximadamente el 30 por ciento en peso, basandose en el peso total de la composicion de recubrimiento. Los
pigmentos de color usados convencionalmente en los recubrimientos de superficie incluyen pigmentos inorganicos,
tales como didxido de titanio, 6xido de hierro, negro de carbono; azul de ftalocianina y verde de ftalocianina. La
pigmentacién de copos metélica también resulta util en las composiciones de recubrimiento acuosas de la presente
invencién. Los pigmentos metdlicos adecuados incluyen copos de aluminio, copos de bronce de cobre y mica
recubierta de 6xido de metal. Los pigmentos opcionales pueden comprender hasta aproximadamente el 25 por ciento
en peso de la composicién de recubrimiento.
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Los intervalos de concentracion preferidos de los componentes en el recubrimiento, asi como la PVC (concentracion
en volumen de pigmento) del recubrimiento, pueden variar en base al sistema de resina/imprimador empleado. En los
intervalos de concentracién proporcionados, los porcentajes en peso se basan en una pintura pulverizable
completamente catalizada y con reduccion de agua. En la practica de la presente invencién, se prefiere un
recubrimiento que comprenda una PVC en el intervalo del 0,1 al 65 % en peso de PVC. Se prefiere particularmente
del 10 al 55 % en peso de PVC. Lo mas preferido es una PVC de aproximadamente el 25 a aproximadamente el 45 %
en peso.

En la practica de una realizacion de la presente invencién, se prefiere una composicion de pintura pulverizable
completamente catalizada y con reduccion de agua que comprenda del 0,1 al 40 % en peso de PreO11. En esta
realizacion, se prefiere particularmente del 0,1 al 28 % en peso de PrsO11. Lo mas particularmente preferido es del 0,1
al 11 % en peso de PrsO11. Otros intervalos preferidos son los siguientes:

Tabla 1A***

Compuestos de tierras raras

PrsO11: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
Pr20s: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
PrO2: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
PrO2 + Pr20s: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
Tb4O7: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
CeO2 hidratado: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
Pr(OH)a: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
Sm203: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
Yb20s3: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
Y20s: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
La20s: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso
Nd20s: Intervalo: 0,1 - 90 % Preferido: 0,4-28 % en peso

***Intervalos dados como: "Intervalo: x - x % en peso" se entiende que se lee como: "Intervalo: entre
aproximadamente x a aproximadamente x % en peso".

En la practica de una realizacién de la presente invencion, se prefiere una composicién de pintura que comprende de
aproximadamente el 1 a aproximadamente el 99 % en peso de un sulfato de metal. En esta realizacion, se prefiere
particularmente de aproximadamente el 30 a aproximadamente el 80 % en peso de CaSO4:2H20. Lo mas
particularmente preferido es de aproximadamente el 45 a aproximadamente el 75 % en peso de CaSO4-2H20. Otros
intervalos preferidos son los siguientes:

Tabla 1B***
Prolongadores de generacién neutros a ligeramente acidos y prolongadores de generacion acidos
Sulfatos de metal:

CaS04:2H20: Intervalo: 1-99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
SrSO04: Intervalo: 1-99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
CaSO04 anhid.: Intervalo: 1-99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
BaS04-2H20: Intervalo: 1-99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
MgSO47H20: Intervalo: 1 -3 % en peso Preferido: 1,5 - 2,5 % en peso
MgSO04-2H20: Intervalo: 0,1-3 % en peso Preferido: 1,5 - 2,5 % en peso
Sulfato de Pr: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso Preferido: 0,5 - 2,5 % en peso
Laz(S04)3-2H20: Intervalo: 1-99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
Li2SO4-2H20: Intervalo: 1-99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
Fosfatos de metal:
Ca(H2PO4)2-H20: Intervalo: 1-99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
Ca(HPO4)-H20: Intervalo: 1-99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
Ca3(POs4)2-H20: Intervalo: 1-99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
Otros tipos de prolongador:

CaCO03-2H20: Intervalo: 3 -99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
Caolin: Intervalo: 3- 99 % en peso Preferido: 45 - 75 % en peso
Carbonato de Sr: Intervalo: 6 - 35 % Preferido: 16,1 -18,8 % en peso
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Carbonato de Pr: Intervalo: 6 - 35 %

Preferido:

16,1 -18,8 % en peso

***Intervalos dados como: "Intervalo: x - x % en peso" se entiende que

aproximadamente x a aproximadamente x % en peso".

se lee como:

"Intervalo: entre

En los materiales adicionales, se prefieren los siguientes intervalos de % en peso:

Tabla 1C***

Otros materiales

Laz(S0a4)s: Intervalo: 1-99 %

Li2SOa4: Intervalo: 1 -99 %

L-arginina: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso
D,L-arginina: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso
D-metionina: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso
L-metionina: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso
D,L-metionina: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso
Glicina: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso
L-cisteina: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso
Cisteina: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso
Prolina: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso

Preferido:
Preferido:
Preferido:

Preferido

Preferido:
Preferido:

Preferido

Preferido:
Preferido:

45 -75 % en peso
45 -75 % en peso
0,5-1,5% en peso

:0,5-1,5% en peso
Preferido:

0,5-1,5% en peso
0,5-1,5% en peso
0,5-1,5% en peso

:0,5-1,5 % en peso
Preferido:

0,5-1,5 % en peso
0,5-1,5 % en peso
0,5-1,5% en peso

Acido etilendiaminotetraacético (libre):
Intervalo: 0,1 - 5 % en peso

Preferido

:0,5-1,5% en peso

Acido etilendiaminotetraacético (sal de disodio):
Intervalo: 0,1 - 5 % en peso

Preferido:

0,5-1,5% en peso

Sulféxido de D,L-metionina:
Intervalo: 0,1 - 5 % en peso

Preferido:

0,5-1,5% en peso

Yoduro de metilsulfonio de L-metionina:
Gelatina animal: Intervalo: 0,03 - 5 % en peso

Preferido:

0,1-1,2 % en peso

Prolina de gelatina de peces:
Intervalo: 0,03 - 5 % en peso

Preferido

:0,1-1,2 % en peso

Ciclodextrinas alfa o beta:
Intervalo: 0,03 - 5 % en peso

Preferido:

0,1-1,2 % en peso

Ciclodextrinas sulfonadas:
Intervalo: 0,03 - 5 % en peso

Acido triflico: Intervalo: 0,1 - 0,5 % en peso
Triflato de Pr: Intervalo: 0,4 - 5 % en peso
Triflato de Ce: Intervalo: 0,4 - 5 % en peso

Reilex (tal como es): Intervalo: 0,1 - 15 % en peso

Preferido:
Preferido:

Preferido

0,1-1,2 % en peso
0,1-1,2 % en peso

:0,7 -3 % en peso
Preferido:
Preferido:

0,7 - 3 % en peso
0,5-5 % en peso

Whatman CM23 (tal como es):
Intervalo: 0,1 - 15 % en peso

Preferido:

0,5-5 % en peso

Whatman CM23 intercambiado previamente con triflato de praseodimio:

Intervalo: 0,1 - 15 % en peso

Preferido:

0,5-5 % en peso

Whatman CM23 intercambiado previamente con metionina:
Intervalo: 0,1 - 15 % en peso

Preferido

:0,5-5 % en peso

Whatman DE23 (tal como es):
Intervalo: 0,1 - 15 % en peso

Preferido:

0,5-5 % en peso

Whatman P11 (tal como es):
Intervalo: 0,1 - 15 % en peso

Preferido:

0,5-5 % en peso

Whatman CM23 intercambiado previamente con sal de praseodimio, tal como una sal de nitrato:

Intervalo: 0,1 - 15 % en peso

Preferido

0,5-5 % en peso

Whatman CM23 intercambiado previamente con sal de cerio, tal como una sal de nitrato:

Intervalo: 0,1-15 % en peso

Preferido:

0,5-5 % en peso

Whatman CM23 intercambiado previamente con acido sulfurico:

Intervalo: 0,1 - 15 % en peso

10
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Acetato de Sm: Intervalo: 0,1 - 5 % en peso Preferido: 0,5 - 2,5 % en peso

***Intervalos dados como: "Intervalo: x - x % en peso" se entiende que se lee como: "Intervalo: entre
aproximadamente x a aproximadamente x % en peso".

En la presente invencion, se puede usar cualquier método convencional para la fabricacién de una pintura o un
recubrimiento. Los ejemplos incluyen el uso de prensas taladradoras alimentadas mediante aire comprimido o
electricidad, molinos de arena que usan medios de trituracion adecuados y similares. El siguiente es un ejemplo de
cémo se puede producir un imprimador que contenga cualquier individuo o combinacién de los inhibidores anteriores:
se puede preparar la base de molienda para una formulaciéon de imprimador reducible con agua a base de
poliamida/epoxi (y, de hecho, se prepard para todos los Ejemplos descritos en el presente documento) mediante la
dispersion de uno o mas aglutinantes, uno o mas pigmentos, disolvente, si es necesario, y un agente de curado. La
base para una composicion de recubrimiento superior de autoimprimaciéon o una composicion de recubrimiento
superior de autoimprimacion potenciado también se puede preparar de la misma manera (y, de hecho, se prepar6 de
esta manera para todos los Ejemplos descritos en el presente documento). En este proceso, la base se dispersa en
un recipiente de tamafo adecuado a 650 rpm usando una pala de dispersion, tal como una pala de dispersion
convencional, y un equipo de dispersion convencional o incluso una prensa taladradora, tal como se conoce en la
técnica. A continuacién, en agitacién a una velocidad adecuada, tal como aproximadamente 600 - 700 rpm, los
pigmentos de coloracion, los prolongadores que se producen de manera natural, es decir, los minerales, tales como
el yeso, y los prolongadores sintéticos, junto con cualquier otro inhibidor de la corrosién, se incorporan en la
formulacion de recubrimiento. Si se desea un medio de trituracion adecuado, este se puede afadir segun sea
necesario. A continuacion, una vez que el material se afiade de manera correcta a la formulacion, la base se deja
dispersar durante un tiempo y una velocidad adecuados, tal como aproximadamente cinco minutos mas a 650 rpm.
Después de este tiempo, se puede aumentar la velocidad de dispersion segin sea necesario, tal como a
aproximadamente 1.600 hasta 1.640 rpm, hasta que se obtiene la trituracion de pigmento de la base de molienda
deseada.

Durante la dispersién a mayor velocidad, la temperatura de la base de molienda se puede controlar y mantener por
debajo de las temperaturas recomendadas para los ingredientes y sistemas de resina usados. Si parece que la
temperatura de la base de molienda esta cerca de superar las temperaturas recomendadas para la estabilidad de los
ingredientes o resinas, la velocidad de dispersion se puede reducir de manera adecuada. Si es necesario, el proceso
de dispersion se puede detener momentaneamente para permitir un enfriamiento adecuado.

Tal como entenderan aquellos expertos en la materia con referencia a la presente divulgacion, se pueden usar de
manera adicional o como alternativa oras etapas, tales como el uso de sistemas de enfriamiento para minimizar las
temperaturas de dispersion mas altas. Asimismo, tal como entenderan aquellos expertos en la materia con referencia
a la presente divulgacion, el disolvente empleado en la preparacion del sistema de recubrimiento se escoge de tal
manera que facilite la preparacion de la mezcla de recubrimiento, a fin de proporcionar las propiedades de aplicacion
adecuadas y proporcionar una pintura medioambientalmente aceptable.

A continuacion, una vez que se obtiene el tamafio de particula de pigmento deseado para la molienda de base, se
puede detener el proceso de dispersion y la base se filtra, si se desea, para retirar cualquier material no deseado de
la base, tal como los medios de trituracion que se han podido usar de manera opcional. A continuacion, el resto de los
ingredientes de la formula se afiaden después en una "fase de descarga", tal como se conoce en la técnica, al tiempo
que se mezcla la base de pigmento o la base de molienda. Una etapa opcional es permitir que la pintura de base o de
acabado se sedimente durante al menos veinticuatro horas antes de su uso, lo que permite que la resina humedezca
todos los pigmentos.

La vida util de la formulacién de imprimador reducible con agua a base de poliamida/epoxi, o la composiciéon de
recubrimiento superior de autoimprimacion o la composicion de recubrimiento superior de autoimprimacion potenciado
antes de su uso, en general, viene determinada por las especificaciones de tiempo proporcionadas por el proveedor
del sistema de resina.

A continuacién, la formulaciéon de imprimador reducible con agua a base de poliamida/epoxi, la composiciéon de
recubrimiento superior de autoimprimacion o la composicion de recubrimiento superior de autoimprimacion potenciado
se prepara mediante la agitacion de las cantidades adecuadas de un catalizador o activador, tal como un catalizador
de isocianato, en la base de acabado descrita anteriormente. Los ejemplos de catalizadores de isocianato para las
formulaciones de recubrimiento superior de autoimprimacién o de recubrimiento superior de autoimprimacion
potenciado incluyen una solucién de isocianato conocida como Deft 97GY088CAT disponible a través de Deft Inc.,
que tiene oficinas en Irvine, California. A fin de garantizar el curado y la reticulacién adecuados de la pelicula de pintura
resultante, la cantidad de catalizador de isocianato afiadido a la base de pintura de acabado puede variar en funcion
de los componentes particulares del sistema de recubrimiento, tal como entenderan aquellos expertos en la materia
con referencia a la presente divulgacion.

A continuacion, en la composicién de recubrimiento superior de autoimprimacion o la composicion de recubrimiento

superior de autoimprimacion potenciado, una vez que se han mezclado entre si la base de acabado y el catalizador,
el recubrimiento esta listo para su aplicacién a un sustrato. El sustrato a recubrir puede ser el de un articulo fabricado,
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tal como aeronaves, automdviles, camiones y equipos agricolas, por ejemplo, incluyendo, ademas, los componentes
y las partes de estos articulos.

A continuacion, en la formulaciéon de imprimador reducible con agua a base de poliamida/epoxi, una vez que se
mezclan bien entre si las cantidades adecuadas de catalizador de epoxi y base de molienda, la cantidad adecuada de
agua se mezcla lentamente después en la mezcla de base de molienda/catalizador de epoxi de imprimador y se
pueden realizar ensayos. La pureza y la cantidad de agua afiadida dependen de lo que recomiende el proveedor del
sistema de recubrimiento en funcién de la viscosidad de la pulverizacion y del uso final del recubrimiento. Puesto que
la formulacién de pintura es un sistema reducible con agua, se debe tener cuidado al afiadir el componente acuoso a
la mezcla de base de molienda/catalizador de epoxi.

El medio empleado en la preparacién del sistema de recubrimiento de la presente invencion se escoge tipicamente de
tal manera que facilite la preparacion de la mezcla de recubrimiento y proporcione una adhesion adecuada al sustrato.
El medio preferido es el agua, que incluye la preparacion de recubrimientos de base de agua. Otros sistemas incluyen
recubrimientos de polvo y de base de disolvente.

Tal como se ha sefalado anteriormente, una vez que se mezclan entre si la mezcla de base de molienda/epoxi y la
cantidad adecuada de agua, el imprimador esta ya listo para su aplicacion al sustrato. Los sustratos adecuados
incluyen sustratos de metal, tales como aluminio, aleaciones de aluminio, aluminio fundido, magnesio, aleaciones de
magnesio, titanio, zinc, zinc galvanizado, acero recubierto con zinc, aleaciones de zinc, aleaciones de zinc-hierro,
aleaciones de zinc-aluminio, acero, acero inoxidable, acero decapado, compuestos de hierro, aleaciones de magnesio
y similares. Los sustratos preferidos para la practica de la presente invencion son el aluminio y las aleaciones de
aluminio. El sustrato a recubrir puede ser el de un articulo fabricado, tal como se han descrito anteriormente,
incluyendo, ademas, los componentes y las partes de estos articulos.

Las mezclas de recubrimiento de la invencién se pueden aplicar a las superficies de un sustrato de metal usando
cualquier técnica convencional, tal como pulverizacion, pintura con un cepillo, pintura con rodillos, inmersion y
similares, pero con mas frecuencia se aplican mediante pulverizacion. Se pueden usar las técnicas y los equipos de
pulverizacién habituales para la pulverizacion al aire y la pulverizacién electrostatica y los métodos manuales o
automaticos. En la practica de la presente invencion, se prefiere el recubrimiento por pulverizacion.

Se prefiere que la superficie, tal como una superficie de metal, se prepare para recibir el recubrimiento. Esta
preparacioén incluye el método convencional de limpiar, en primer lugar, la superficie para retirar la grasa y otros
contaminantes. Una vez que la superficie esta libre de contaminantes de superficie, esta se puede tratar para retirar
cualquier recubrimiento de 6xido y, en determinados casos, para proporcionar un recubrimiento de conversion al que
se pueda unir mas facilmente la mezcla de inhibicion de la corrosion. En el caso de que la superficie tenga un
recubrimiento de 6xido espeso, entonces este recubrimiento se puede retirar mediante cualquier medio convencional,
tal como inmersién en una serie de bafos quimicos secuenciales que contienen acidos concentrados y alcalis que
retiran tal recubrimiento de superficie.

En la mayoria de las realizaciones, el sustrato o sustrato recubierto se prepara antes de la recepcion del recubrimiento,
es decir, se trata previamente. Esta preparacion incluye el método convencional de limpiar, en primer lugar, la
superficie para retirar la grasa y otros contaminantes. Una vez que la superficie esta libre de contaminantes de
superficie, esta se puede tratar para retirar cualquier recubrimiento de 6xido mediante medios convencionales, tales
como mediante inmersion del sustrato en una serie de bafios quimicos secuenciales que contienen acidos
concentrados y alcalis que se sabe que retiran tal recubrimiento de superficie. Tal como se ha sefialado anteriormente,
en algunas realizaciones, el sustrato se trata para proporcionar un recubrimiento de conversién al que se puede unir
mas facilmente el recubrimiento. Tal recubrimiento de conversion se puede preparar mediante cualquier medio
conocido en la técnica, tal como mediante inmersién en acido cromico concentrado. Cuando se usa un sustrato de
aluminio, por ejemplo, este proceso produce una mezcla controlada de 6xidos de aluminio sobre la superficie de un
sustrato de aluminio o aleacién de aluminio. Como alternativa, la superficie se puede tratar con un acido bérico/acido
sulfdrico o cualquier otro proceso de anodizacién. Este proceso produce una mezcla controlada de 6xidos de aluminio
en la superficie de un sustrato de aluminio o aleacién de aluminio. Opcionalmente, después de haberse tratado la
superficie para proporcionar un recubrimiento de conversion, la superficie se puede sellar mediante inmersion del
sustrato en una solucion diluida de acido crémico. La superficie, ya sea sellada o no sellada, se puede recubrir después
con los recubrimientos descritos en el presente documento.

En una realizacion, el recubrimiento se aplica a un sustrato anodizado de aluminio para crear un sistema anodizado
de aluminio con y sin sellado en una solucién que contiene cromo. En una realizacion, el recubrimiento se aplica a un
sustrato anodizado de aluminio para crear un sistema anodizado de aluminio con y sin sellado en una solucién de
tierras raras. En una realizacion, el recubrimiento se aplica a un sustrato de acero con y sin sellado en la solucion
adecuada.

Los recubrimientos descritos en el presente documento se pueden aplicar a un sustrato usando cualquier técnica

convencional, tal como pulverizacién, "pintura" (por ejemplo, con un cepillo, rodillo y similares), inmersiéon y asi
sucesivamente. Con respecto a la aplicacién mediante pulverizacién, se pueden usar las técnicas y los equipos de

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2721655713

pulverizacién convencionales (automaticos o0 manuales) usados para la pulverizacién al aire y la pulverizacion
electrostatica. En otras realizaciones, el recubrimiento es un sistema de recubrimiento electrolitico (recubrimiento
electroforético), un recubrimiento electrostatico (polvo) y similares. A continuacion, se describen diversos tipos de
métodos de curado.

Los recubrimientos descritos en el presente documento pueden ser de cualquier espesor adecuado, dependiendo de
los requisitos de aplicacion. En una realizacion, el recubrimiento es de entre 25-75 um (3 mil) de espesor. En otra
realizacion, el recubrimiento es de entre 20-30 ym (de 0,8 a 1,2 mil) de espesor.

Tipicamente, después de la aplicacion del recubrimiento, el recubrimiento se cura usando cualquier método adecuado.
Los métodos de curado tipicos incluyen métodos de secado al aire y/o calentamiento y/o curado por UV. Otros métodos
incluyen, pero sin limitacion, sistemas de curado por microondas, sistemas de curado por ultrasonidos y similares. El
método de curado dependera del tipo de mezcla de recubrimiento empleado, la superficie a la que se aplique y asi
sucesivamente.

Una vez que se aplica y se cura el recubrimiento, este puede recibir recubrimientos superiores posteriores o se puede
curar como un recubrimiento independiente. Si el recubrimiento debe recibir un recubrimiento superior posterior o
varios recubrimientos posteriores, entonces el recubrimiento posterior debe aplicarse de tal manera que sea
compatible con la capa de recubrimiento ya presente, tipicamente de acuerdo con las especificaciones de los
fabricantes de la resina y/o el recubrimiento superior. Si el recubrimiento no recibe ningun recubrimiento superior
posterior, entonces este se puede dejar curar.

Realizaciones adicionales

En una realizacion, la composicion de recubrimiento es una composicion de recubrimiento superior de autoimprimacion
0 una composicion de recubrimiento superior de autoimprimacién potenciado. Estas composiciones de recubrimiento
se pueden usar sobre metales, tales como aluminio, aleaciones de aluminio, aluminio fundido, magnesio, aleaciones
de magnesio, titanio, zinc, acero recubierto con zinc, aleaciones de zinc, aleaciones de zinc-hierro, aleaciones de zinc-
aluminio, acero galvanizado y desnudo, acero inoxidable, acero decapado, compuestos de hierro, aleaciones de
magnesio, sustratos que tienen tratamientos previos de metal, tales como recubrimientos de conversion a base de
cromo, recubrimientos anodizados, recubrimientos de conversidon a base de cobalto, recubrimientos de conversion a
base de fosfato, recubrimientos de conversion a base de silice, recubrimientos de conversion a base de tierras raras,
y tratamientos previos de metal inoxidable, por ejemplo, y polimeros, compuestos de polimero/metal, materiales
compuestos, sustratos recubiertos y similares. En una realizaciéon preferida, pero no requerida, la composicién de
recubrimiento superior de autoimprimacion o la composicién de recubrimiento superior de autoimprimacién potenciado
se aplica sobre un recubrimiento de conversion que tiene menos de tres dias. Se ha hallado que la aplicacién de la
composicion de recubrimiento superior de autoimprimacién o la composicion de recubrimiento superior de
autoimprimacion potenciado sobre un recubrimiento de conversién mantiene la buena adhesion del recubrimiento al
sustrato. También se ha hallado que los recubrimientos de conversién que son demasiado espesos para una aplicaciéon
dada pueden dar como resultado un fallo cohesivo en la capa de recubrimiento de conversion. Tal como entenderan
aquellos expertos en la materia con referencia a la presente divulgacion, el rendimiento y el espesor adecuados del
recubrimiento de conversiodn, en una composicién de recubrimiento particular, resultaran evidentes y los recubrimientos
preferidos cumplen con la MIL-C-5541.

En otra realizacién, se proporciona un proceso para la preparacién y el uso de la composicion de recubrimiento superior
de autoimprimacion o la composicion de recubrimiento superior de autoimprimacion potenciado. De acuerdo con esta
realizacion, se pueden usar métodos convencionales para la fabricacion de una pintura. Tal como entenderan aquellos
expertos en la materia con referencia a la presente divulgacién, los ejemplos de tales métodos incluyen, pero sin
limitacion, el uso de prensas taladradoras alimentadas mediante aire comprimido o electricidad, molinos de arena que
usan medios de trituracion adecuados y similares.

La invencion se describira, ademas, mediante referencia a los siguientes ejemplos no limitantes, que se proporcionan
para ilustrar, ademas, diversas realizaciones de la presente invencion. Sin embargo, debe entenderse que se pueden
realizar muchas variaciones y modificaciones, mientras se mantengan dentro del alcance de la presente invencion.
Los Ejemplos 1-10 son ejemplos de referencia.

Ejemplo 1

Formulaciones de base de molienda ejemplares

Se han sometido a ensayo pigmentos del Grupo IIA para determinar la resistencia a la corrosién, incluyendo sulfatos
(por ejemplo, sulfato de calcio anhidro, sulfato de calcio hidratado, sulfato de estroncio, sulfato de bario), fosfatos de
metales (por ejemplo, fosfato de calcio hidratado, fosfato de calcio anhidro y fosfato de calcio de mono- y di-hidrégeno,
etc.), solos y en combinacion con otros componentes. A continuacion se muestran dos ejemplos de la composicién,
las concentraciones, las relaciones de materiales, los materiales del distribuidor o el proveedor del distribuidor de una
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formulacion de base de molienda de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi que contiene estos tipos de
compuestos. También se sometieron a ensayo otras formulaciones:

Componente:

Mezcla de resina de poliamida 4179

Agente dispersante 69
Disolvente de 2-butanol 8749
Pigmento de carga/prolongador 490 g
Total de base de molienda: 1.000 g

Componente:

Mezcla de resina de poliamida 320 g

Aditivo 59
Disolvente de 2-butanol 67 g
TiO2(R-960) 134 g
Co-inhibidor/es 100 g
Pigmento de carga/prolongador 374 g
Total de base de molienda: 1.000 g

La concentracion de los inhibidores de la corrosion usados como particulares varia del 0,1 % en peso al 90 % en peso.

Informacion adicional y procedimientos usados

El % en peso de inhibidor se basa en un imprimador completamente catalizado y reducido con agua vy la viscosidad
de la pulverizacion es igual a aproximadamente 22 segundos en una copa EZ Zahn 2.

La base de molienda del imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi se mezcl6 bien después con cantidades
adecuadas de la mezcla de catalizador de epoxi, tal como se ha descrito anteriormente y ha recomendado el proveedor
de la resina. Un ejemplo de un activador/catalizador de epoxi consistiria en un disolvente, un aditivo y una mezcla de
resina, tal como una solucion de epoxi/nitroetano de Deft, con el codigo de fabricante nimero 44WO16CAT.

Una vez que se mezclaron bien entre si las cantidades adecuadas de catalizador de epoxi y base de molienda, la
cantidad adecuada de agua se mezclé lentamente después en la mezcla de base de molienda/catalizador de epoxi de
imprimador. La pureza y la cantidad de agua afiadida dependen de lo que recomiende el proveedor del sistema de
recubrimiento en funcién de lo descrito anteriormente. Los procedimientos para el mezclado del imprimador, la vida
util de la base de molienda del imprimador, la vida de pulverizacién del imprimador catalizado y reducido con agua y
similares son de acuerdo con las especificaciones del proveedor del material de resina.

Los ejemplos de tales formulaciones de imprimador que se han preparado y evaluado se proporcionan en la Tabla 3
a continuacion.

Ejemplo 2

Formulacion de base de molienda de imprimador

Los 6xidos, ya sean anhidros o hidratados, y los hidroxidos de elementos de tierras raras se han evaluado como
alternativas no toxicas a los cromatos. Los 6xidos de tierras raras, ya sean anhidros o hidratados, y los hidroxidos,
tales como éxido de cerio (1V), dihidrato de éxido de cerio (1V), éxido de praseodimio (l11) y similares, se han incorporado
en las formulaciones de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi. Un ejemplo de una formulacién de base
de molienda de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi que contiene sales de tierras raras es el siguiente:

Mezcla de resina de poliamida 3419

Aditivo 59
Disolvente de 2-butanol 719
TiO2(R-960) 143 g
Oxido/s de tierras raras 4049
Pigmento de carga/prolongador 400 g
Total de base de molienda: 1.000 g
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La concentracion de los inhibidores de la corrosion usados como particulares varia de aproximadamente el 0,4 % en
peso (Pr203 panel Al51) a aproximadamente el 12 % en peso (CeO2-xH20). Los procedimientos adicionales usados
en este Ejemplo fueron tal como se han descrito en el Ejemplo 1 en "Informacion adicional y procedimientos usados”.
Véase la Tabla 3 en el Ejemplo 12 para los resultados de ensayo.

Ejemplo 3

Los 6xidos mixtos, ya sean anhidros o hidratados, y los hidréxidos de éxidos mixtos de elementos de tierras raras se
han evaluado como alternativas no téxicas a los cromatos. Los 6xidos mixtos de tierras raras, ya sean anhidros o
hidratados, y los hidroxidos, tales como 6xido de terbio (Ill/IV), éxido de praseodimio (Ill/IV) y similares, se han
incorporado, de manera individual y en combinacién, en las formulaciones de imprimador reducible con agua de
poliamida/epoxi. Un ejemplo de una formulacion de base de molienda de imprimador reducible con agua de
poliamida/epoxi que contiene sales de tierras raras es el siguiente:

Formulacion de base de molienda de imprimador
Mezcla de resina de poliamida 328 ¢g

Agente dispersante 59
Disolvente de 2-butanol 68 g
TiO2 137 g
Oxido/s mixto/s de tierras raras

(Anhid./Hidrat./Hidroxido) 7749
Pigmento de carga/prolongador 385 g
Total de base de molienda: 1.000 g

La concentracion de los inhibidores de la corrosion usados como particulares varia de aproximadamente el 1 % en
peso (PrsO11, panel A22) a aproximadamente el 22,2 % en peso (PrsO11 panel 227). Los procedimientos adicionales
usados en este Ejemplo fueron tal como se han descrito en el Ejemplo 1 en "Informacion adicional y procedimientos
usados". Véase la Tabla 3 en el Ejemplo 12 para los resultados de ensayo.

Ejemplo 4

Los compuestos alifaticos, aromaticos, ciclicos y/o que contienen azufre a base de aminas se han evaluado como
alternativas no toxicas a los cromatos. Los compuestos alifaticos, aromaticos, ciclicos y/o que contienen azufre a base
de aminas, por ejemplo, los aminoacidos, tales como L-arginina, D,L-arginina, D-metionina, L-metionina, D,L-
metionina, glicina, prolina, L-cisteina, etc., y otros compuestos a base de aminas, tales como acido etilendiaminotetra-
acético (EDTA), sales de di-sodio de EDTA y similares, se han incorporado en las formulaciones de imprimador
reducible con agua de poliamida/epoxi. Un ejemplo de una formulaciéon de base de molienda de imprimador reducible
con agua de poliamida/epoxi que contiene estos tipos de compuestos es el siguiente:

Formulacién de base de molienda de imprimador

Mezcla de resina de poliamida 351¢g
Agente dispersante 5g
Disolvente de 2-butanol 739
TiO2 146 g
Compuesto/s alifatico/s, aromatico/s, ciclico/s y/o que contiene/n azufre a base de aminas 149
Pigmento de carga/prolongador 4119
Total de base de molienda: 1.000 g

La concentracion de los aminoacidos usados varia de aproximadamente el 0,5 % en peso (D,L-metionina panel 0214)
a aproximadamente el 1,5 % en peso (D,L-metionina panel 232). Los procedimientos adicionales usados en este
Ejemplo fueron tal como se han descrito en el Ejemplo 1 en "Informacion adicional y procedimientos usados". Véase
la Tabla 3 en el Ejemplo 12 para los resultados de ensayo.

Ejemplo 5

Los derivados de los compuestos alifaticos, aromaticos, ciclicos y/o que contienen azufre a base de aminas se han
evaluado y verificado como alternativas no tdxicas a los cromatos. Los derivados de los compuestos alifaticos,
aromaticos, ciclicos y/o que contienen azufre a base de aminas, tales como sulféxido de D,L-metionina, yoduro de
metilsulfonio de L-metionina y similares, se han incorporado en las formulaciones de imprimador reducible con agua
de poliamida/epoxi. Un ejemplo de esta composicion, las concentraciones, las relaciones de materiales, los materiales
del distribuidor o el proveedor del distribuidor de una formulacién de base de molienda de imprimador reducible con
agua de poliamida/epoxi que contiene estos tipos de compuestos es el siguiente:
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Formulacion de base de molienda de imprimador

Mezcla de resina de poliamida 351¢
Agente dispersante 59
Disolvente de 2-butanol 739
TiO2 146 g

Derivado/s de compuesto/s alifatico/s, aroméatico/s, ciclico/s y/o que contiene/n azufre y/o yoduro a base de 14 g
aminas

Pigmento de carga/prolongador 4119
Total de base de molienda: 1.000 g

La concentracion de los inhibidores de la corrosidon usados como particulares varia de aproximadamente el 0,5 % en
peso (sulféxido de D,L-metionina panel 0179) a aproximadamente el 1,1 % en peso (sulféxido de D,L-metionina panel
234). Los procedimientos adicionales usados en este Ejemplo fueron tal como se han descrito en el Ejemplo 1 en
"Informacion adicional y procedimientos usados". Véase la Tabla 3 en el Ejemplo 12 para los resultados de ensayo.

Ejemplo 6

La gelatina y los derivados de gelatina se han evaluado como alternativas no téxicas a los cromatos. La gelatina y los
derivados de gelatina, tales como, pero sin limitacion, las gelatinas animales y los derivados, las gelatinas de peces y
los derivados y similares, se han incorporado en las formulaciones de imprimador reducible con agua de
poliamida/epoxi. Un ejemplo de una composicion, las concentraciones, las relaciones de materiales, los materiales del
distribuidor o el proveedor del distribuidor de una formulacion de base de molienda de imprimador reducible con agua
de poliamida/epoxi que contiene estos tipos de compuestos es el siguiente:

Formulaciéon de base de molienda de imprimador

Mezcla de resina de poliamida 351¢g
Agente dispersante 59
Disolvente de 2-butanol 739
TiO2 146 g
Gelatina/s y/o derivado/s de gelatina 14 g
Pigmento de carga/prolongador 411g
Total de base de molienda: 1.000 g

La concentracion de los inhibidores de la corrosion usados como particulares varia de aproximadamente el 0,03 % en
peso (gelatina animal + PrsO11+Ce(NOs)s panel AG6E) a aproximadamente el 1 % en peso (gelatina animal +
PrsO11+Ce(NO3)s panel A28). Los procedimientos adicionales usados en este Ejemplo fueron tal como se han descrito
en el Ejemplo 1 en "Informacion adicional y procedimientos usados". Véase la Tabla 3 en el Ejemplo 12 para los
resultados de ensayo.

Ejemplo 7

Las dextrinas quiralmente activas se han evaluado como alternativas no téxicas a los cromatos. Las dextrinas
quiralmente activas, tales como alfa ciclodextrina, beta ciclodextrina, ciclodextrinas sulfonadas y similares, se han
incorporado en las formulaciones de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi. Un ejemplo de una
formulacion de base de molienda de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi que contiene estos tipos de
compuestos es el siguiente:

Formulacion de base de molienda de imprimador
Mezcla de resina de poliamida 351¢

Agente dispersante 59
Disolvente de 2-butanol 73¢
TiO2 146 g
Dextrina/s quiralmente activa/s 14 g
Pigmento de carga/prolongador 411 g
Total de base de molienda: 1.000 g

La concentracion de los inhibidores de la corrosion usados estaba principalmente en aproximadamente el 1,5 % en
peso (ciclodextrina + Ce(NOs)s + PrsO11 panel C41). Los procedimientos adicionales usados en este Ejemplo fueron

16



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2721655713

tal como se han descrito en el Ejemplo 1 en "Informacién adicional y procedimientos usados". Véase la Tabla 3 en el
Ejemplo 12 para los resultados de ensayo.
Ejemplo 8

Las resinas de intercambio iénico de base organica se han evaluado como alternativas no téxicas a los cromatos. Las
resinas de intercambio i6nico de base organica; tales como resinas cationicas de base organica, por ejemplo,
intercambiador P11 de cationes de fosfato de celulosa en estado fibroso Whatman, intercambiador CM23 de cationes
de carboximetil celulosa en estado fibroso Whatman y similares, y resinas de intercambio aniénico, por ejemplo,
intercambiador DE23 de aniones de dietilaminoetil celulosa en estado fibroso Whatman y polimero Reilex 402 y
similares, se han incorporado en las formulaciones de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi. Un ejemplo
de una formulacién de base de molienda de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi que contiene sales de
tierras raras es el siguiente:

Formulacion de base de molienda de imprimador

Mezcla de resina de poliamida 351¢
Agente dispersante 5¢
Disolvente de 2-butanol 739
TiO2 (R-960) 146 g
Resina/s de intercambio idnico de base organica 14 g
Pigmento de carga/prolongador 41149
Total de base de molienda: 1.000 g

La concentracion de los inhibidores de la corrosion usados como particulares varia de aproximadamente el 0,5 % en
peso (CM23 + PreO11 panel 1216) a aproximadamente el 1 % en peso (DE 23, panel 110). Los procedimientos
adicionales usados en este Ejemplo fueron tal como se han descrito en el Ejemplo 1 en "Informacién adicional y
procedimientos usados". Véase la Tabla 3 en el Ejemplo 12 para los resultados de ensayo.

Ejemplo 9

Las resinas de intercambio i6nico intercambiadas previamente de base organica se han evaluado como alternativas
no toxicas a los cromatos. Las resinas de intercambio idnico catidnicas y/o anidnicas de base organica que se han
intercambiado previamente con cationes de tierras raras y/o aminoacidos; por ejemplo, el intercambiador P11 de
cationes de fosfato de celulosa en estado fibroso Whatman intercambiado previamente con una solucién que contiene
sales, 6xidos y 6xidos mixtos y/o compuestos o tierras raras, el intercambiador P11 de cationes de fosfato de celulosa
en estado fibroso Whatman intercambiado previamente con una solucién que contiene compuestos alifaticos,
aromaticos, ciclicos y/o que contienen azufre o yoduro a base de aminas y/o derivados de cualquiera de los anteriores,
etc., se han incorporado en las formulaciones de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi. Un ejemplo de
una formulacién de base de molienda de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi que contiene estos tipos
de compuestos es el siguiente:

Formulacion de base de molienda de imprimador

Mezcla de resina de poliamida 351¢
Agente dispersante 5¢
Disolvente de 2-butanol 739
TiO2 146 g
Resina/s de intercambio iénico de base organica intercambiada/s previamente 14 g
Pigmento de carga/prolongador 41149
Total de base de molienda: 1.000 g

La concentracion de los inhibidores de la corrosién usados varia de aproximadamente el 0,5 % en peso (P11 +
Pr(NOs)s, panel 1162) a aproximadamente el 2,5 % en peso (P11 + D,L-metionina panel 15). Los procedimientos
adicionales usados en este Ejemplo fueron tal como se han descrito en el Ejemplo 1 en "Informacién adicional y
procedimientos usados". Véase la Tabla 3 en el Ejemplo 12 para los resultados de ensayo.

Ejemplo 10

Los sulfatos de metal se han evaluado como alternativas no toxicas a los cromatos. Los sulfatos de metal, tales como
sulfato de praseodimio u otros sulfatos de tierras raras, sulfato de magnesio, sulfato de calcio, sulfato de estroncio y
similares, se han incorporado en las formulaciones de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi. Un ejemplo
de la composicidn, las concentraciones, las relaciones de materiales, los materiales del distribuidor o el proveedor del
distribuidor de una formulacién de base de molienda de imprimador reducible con agua de poliamida/epoxi que
contiene estos tipos de compuestos es el siguiente:
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Formulacién de base de molienda de imprimador
Mezcla de resina de poliamida 351¢g

Agente dispersante 59
Disolvente de 2-butanol 739
TiO2 146 g
Sulfato/s de metal 14 g
Pigmento de carga/prolongador 411g
Total de base de molienda: 1.000 g

La concentracion de los inhibidores de la corrosién usados como particulares varia de aproximadamente el 1,4 % en
peso (Pr2(SO4)s panel A220) a aproximadamente el 18,5 % en peso (SrSO4, panel 267). Los procedimientos
adicionales usados en este Ejemplo fueron tal como se han descrito en el Ejemplo 1 en "Informacién adicional y
procedimientos usados". Véase la Tabla 3 en el Ejemplo 12 para los resultados de ensayo.

Ejemplo 11

Las combinaciones de todos de los anteriores se han evaluado como alternativas no toxicas a los cromatos. Las
combinaciones de todos de los anteriores, tales como L-arginina + 6xido de praseodimio(lll/IV) + dihidrato de sulfato
de calcio, sulfato de praseodimio +sulfato de calcio + arginina, éxido de praseodimio(lll/IV) + sulfato de calcio +
metionina, 6xido de praseodimio(lll) + resina P11 de intercambio catidnico intercambiada previamente de praseodimio
+ 6xido de praseodimio(lll/IV), etc., se han incorporado en las formulaciones de imprimador reducible con agua de
poliamida/epoxi. Un ejemplo de una formulacién de base de molienda de imprimador reducible con agua de
poliamida/epoxi que contiene sales de tierras raras es el siguiente:

Formulacion de base de molienda de imprimador

Mezcla de resina de poliamida 3369
Agente dispersante 5¢
Disolvente de 2-butanol 7149
TiO2 1409
Resina de intercambio idnico de base organica intercambiada previamente 14 g
PreO11 4049
Pigmento de carga/prolongador 39% g
Total de base de molienda: 1.000 g

La concentracion de los inhibidores de la corrosiéon usados como combinaciones varia de aproximadamente el 0,1 %
en peso (Ce(NOsz)s+ EDTA libre, panel D36) a aproximadamente el 30,6 % en peso (Ce(NOs)s+ NazEDTA + PreO11 +
CaS04:2H20 panel A38). Los procedimientos adicionales usados en este Ejemplo fueron tal como se han descrito en
el Ejemplo 1 en "Informacién adicional y procedimientos usados". Véase la Tabla 3 en el Ejemplo 12 para los resultados
de ensayo.

Ejemplo 12

Resultados de ensayo sobre recubrimientos ejemplares

Muchas de las formulaciones indicadas en los ejemplos anteriores se sometieron a ensayo sobre diversos sustratos
para determinar la resistencia a la corrosion. La escala de calificacion de la corrosion usada se muestra en la Tabla 2.
Los ejemplos de las formulaciones de imprimador que se prepararon y evaluaron se proporcionan en la Tabla 3.

Materiales de partida

El imprimador de SrCr de Deft (44GN072) se obtuvo a partir de Deft Inc., que tiene oficinas en Irvine, California. Tal
como se ha sefalado anteriormente, los materiales de Raven, asi como los materiales de Ultra ll, se obtuvieron a partir
de la Columbian Chemicals Company, que tiene oficinas en Marietta, Georgia. Los materiales de LHD, U47 y PLD se
obtuvieron a partir de Sun Chemical, que tiene oficinas en Cincinnati, Ohio. El PreO11 se obtuvo a partir de Alfa Aesar
Co., que tiene oficinas en Ward Hill, Massachusetts. El carbono conductor, el carbono no conductor y el carbono
activado se obtuvieron a partir de Alpha Aesar, que tiene oficinas en Ward Hill, Massachusetts. EIl CaSO4 2H20 se
obtuvo a partir de US Gypsum de Chicago, IL. El SrSO4 se obtuvo a partir de Excalibar de Huston, TX.

Procedimiento de ensayo

El recubrimiento se pulverizé sobre diferentes sustratos de metal y se dejé secar (curar) de manera natural con el paso
del tiempo. Tipicamente, esto tardé aproximadamente una semana. Los bordes y las partes posteriores de las
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muestras se grabaron y las superficies frontales se marcaron con un patrén "X" de acuerdo con el procedimiento ASTM
B117. Los ensayos se realizaron de acuerdo con el procedimiento ASTM B117 durante ya sean 500 o 3.000 horas y
los resultados se evaluaron de acuerdo con la escala de calificacion de la corrosién de Keller mostrada en la Tabla 2.

5 Sumario de panel de imprimador

Caodigo

Tabla 2. Codigos/calificaciones de la corrosién empleados en |la Tabla 3
Descripcion de las calificaciones de la linea de marcado

©® N Ok WM~

- A a o
N o

13.
14.
15.

Linea de marcado que comienza a oscurecerse o linea con brillo

Lineas de marcado > 50 % oscurecidas

Linea de marcado oscura

Varios sitios localizados de sal blanca en lineas de marcado

Muchos sitios localizados de sal blanca en lineas de marcado

Lineas de marcado de relleno de sal blanca

Sitios de corrosion oscuros en lineas de marcado

Pocas ampollas debajo del imprimador a lo largo de la linea de marcado (<12)
Muchas ampollas debajo del imprimador a lo largo de la linea de marcado
Ligero levantamiento a lo largo de las lineas de marcado.

Recubrimiento que se enrolla a lo largo del trazado.

Sitios/fisuras determinados de corrosion sobre la superficie del recubrimiento organico (de 1/16 a 1/8
de diametro, de aproximadamente 0,16 cm (0,06 pulgadas) a aproximadamente 0,32 cm (0,13
pulgadas)

Una o mas ampollas sobre la superficie alejandose del marcado
Muchas ampollas debajo del imprimador alejandose del marcado
Comienzo de formacion de ampollas sobre la superficie

Actividad de la linea de marcado (fuga de corrosion mas alla del marcado)

A. Sin fuga
B. 0 a 1/64 pulgadas, de aproximadamente 0 cm (pulgadas) a aproximadamente 0,04 cm (0,02 pulgadas)
C. 1/64 a 1/32 pulgadas, de aproximadamente 0,04 cm (0,02 pulgadas) a aproximadamente 0,08 cm
(0,03 pulgadas)
D. 1/32 a 1/16 pulgadas, de aproximadamente 0,08 cm (0,03 pulgadas) a aproximadamente 0,16 cm
(0,06 pulgadas)
E. 1/16 a 1/8 pulgadas, de aproximadamente 0,16 cm (0,06 pulgadas) a aproximadamente 0,32 cm (0,13
pulgadas)
F. 3/16 a 1/4 pulgadas, de aproximadamente 0,2 cm (0,48 pulgadas) a aproximadamente 0,5 cm (0,25
pulgadas)
G. 1/4 a 3/8 pulgadas, de aproximadamente 0,6 cm (0,25 pulgadas) a aproximadamente 0,95 cm (0,38
pulgadas)
Tabla 3: Paneles preparados y evaluados
Numero de  Inhibidor de la Porcentaje en peso* de  Prolongador/potenciador de Calificacion de niebla
panel corrosion conc. de inhibidor transporte salina en 2.000 h
10 SrCrO4 - - 1 A
D1 Ce(NOs)s 0,15 Caolin 3,6 A
D12 Ce(NOs)s 5 Caolin 3,6 A
D3 Ce(NO3)3 3 CaSO0s4 (anhid.) 3,6 A
D40 Ce(NO3s)s 0,4 CaSO0s4 (anhid.) 3,6 A
D13 Ce(NOs)s3 5 CaS0s4 (anhid.) 3,6 A
D42 Ce(NO3s)s 0,4 CaS04:2H20 3,5 A
D140 Ce(NOs)s 0,05 CaS042H0 3,5 A
D49 Ce(NOs)s3 5 CaSO042H20 3,6 A
D73 Ce(NO3s)s 0,75/0,5 CaSO04°2H20 3,6 A
H3(CF3SO03)3

10
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(continuacién)

Numero Inhibidor de la corrosién Porcentaje en peso*  Prolongador/potenciador de Calificacion de
de panel de conc. de inhibidor transporte niebla salina en
2.000 h
D44 Ce(NOs)s3 0,5 Deft (Mistron 600) 3,6 A
D14 Ce(NOs3)3/BaB204 8/8 Caolin 3,6 A
Gen | Ce02+2H20 32 Mistron 600 3,6 A
D11 Ce(NOs3)3/CeP O4 0,3/0,3 Caolin 3,6 A
D15 Ce(NO3)3/Pr(NO3)3 / BaB204 111 Caolin 3,5 A
D16 Ce(NO3)3/Pr(NO3)s/ BaB204 0,4 CaS04+2H20 3,56 A
D17 Ce(NO3)3/Pr(NO3z)3 / BaB204 04/04/04 Nicron 604 3,6 A
D18 - 0,0 CaS04+2H20 3,5 A
D19 - 0,0 Nicron 604 3,6 A
C1 Na2:EDTA 0,9 CaS04:2H20 3,5 A
D50 Ce(NOgs)s+acido 1,5 CaS04:2H20 3.4 A
D51 Ce(NOs)stbase 1,5 CaS04:2H20 3,4 A
D53 Ce(NOs)s+base 1,5 CaS04+2H20 34 A
D54 Ce(NOs)s+acido +H202 1,5 CaS04+2H20 3,4 A
D55 Ce(NO3)3+base +H20:2 1,5 CaS042H20 3,4 A
D56 Ce(NO3)3+base +H202 1,5 CaS042H20 3,4 A
A1 PrCls 3 Caolin 3,6 A
A2 Pr(NOs)s 3 Caolin 3,6 A
A5 Pr(NOs)s 1 Caolin 3,6 A
A4 Pr(NOs)s 8 Caolin 3,6 A
A11 Pr(NOs)s/BaB2 3/3 Caolin 3,6 A
A3 Pr(NOs)s 3 CaSO04 (anhid.) 3,5 A
A8 Pr(NOs)s3 1 CaS04 (anhid.) 3,5 A
A9 Pr(NOs)s3 5 CaS04 (anhid.) 3,5 A
A12 Pr(NOs)3 0,5 CaS04+2H20 3,5 A
A26 Pr(NOs)s/PrsO11 1,5/1,5 CaS04:2H20 3,4 A
A33 Pr(NOs)s/PrsO11 2/3,1 CaS04:2H20 3,4 A
A46 Pr(NOs)3/Ce(NOs3)s 0,71 CaS04+2H20 3,4 A
A19 PrCOs 1 CaS04+2H20 3,5 A
A21 PrCOs 3 Nicron 604 3,6 A
AB3 Pr(NOs)s+éacido 1,5 CaS04+2H0 3,5 A
A64 Pr(NO3)s+base 1,5 CaS04:2H20 3.4 A
AB5 Pr(NO3)s+base 1,5 CaS04:2H20 3.4 A
A28 Ce(NOs)s/PrsO11 / gelatina 3,111 CaS04:2H20 3.4 A
ABBE Ce(NOs)s/PreO11 / gelatina 1,5/1,5 /0,03 CaS04:2H20 1,4 A
A31 Ce(NO3)s/Pr(NOs)s / gelatina 1/0,7 /0,2 CaS04+2H20 2,4 A
D28 Ce(NOs)s/gelatina 3/0,2 CaS04+2H0 2,4 A
A38 Ce(NOs)s/NazE DTA / 1/16 /3,1 CaS04+2H20 24 A
PreO11
C13 Ce(NOs)s/NazE DTA / 0,5/16/1 CaS04+2H20 24 A
PreO11
C14 Ce(NOs)s/NazE DTA / 0,5/16 /1/3 CaS04+2H20 24 A
PreO11/ AIPO4
A37 Ce(NOs3)3/PrsO11 1/3,1 CaS042H20 2,4 A
A47 Ce(NOs3)3/PrsO11 1,4/0,7 CaS04+2H20 24 A
C18 Ce(NOs)s/NazE DTA / 0,5/16 /1 CaS04 (anhid.) 34 A
PreO11
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(continuacién)

Numero Inhibidor de la corrosién Porcentaje en peso*  Prolongador/potenciador de Calificacion de
de panel de conc. de inhibidor transporte niebla salina en
2.000 h
C19 Ce(NOs)s/NazE DTA 0,5/16 /1/3 CaS04 (anhid.) 34 A
/PréO11/ AIPO4

A48 Ce(NO3)a/PrsOn1 1,4/0,7 CaSO04 (anhid.) 34 A

NH1 Nd(NOs)3 3 Caolin 3,6 A

NH2 Sm(C2H302)3 3 Caolin 3,6 A

K1 K-White (comercial) 1 CaS04:2H20 3,6 A

K2 K-White (comercial) 3 CaS04+2H0 2,4 A

C1 Na2EDTA 0,9 CaS04+2H20 3,6 A

C2 Na2EDTA 1,8 CaS04+2H0 3,6 A

D26 Ce(NOs)s/NazE DTA 0,25/0,25 CaS04+2H0 3,6 A

D1:.5 Ce(NOs)s/NazE 4,7/4,7 CaS04:2H20 3,6 A

C3 EDTA libre Saturado CaS04:2H20 3,6 A

D36 Ce(NOs3)s/EDTA libre 0,06/0,06 CaS04:2H20 3,6 A

D32 Ce(NOs3)s/EDTA libre 1,4/0,6 CaS04:2H20 3,6 A

D38 Ce(NOz)s/NazE DTA / 0,7/2 /0,2 CaS04+2H20 3,6 A

gelatina

C5 PreO11/Na2EDT 3,1/16 CaS04+2H0 2,4 A

C5 PreO11/Na2EDT 1,5/16 CaS04+2H20 2,4 A

A51 Pr(CF3SOs)s 1,5 Imprimador de Deft (Mistron 24 A
600)

AB8 Pr(CF3SOs)s 2,2 Imprimador de Deft (Mistron 2,5 A
600)

A54 Pr(CFsSOs3)s 1,5 CaS04+2H20 2,4 A

A59 Pr(CFsSOs3)s 1 CaS04+2H0 2,4 A

A67 Pr(CFsSOs)s 2,2 CaS04:2H20 2,4 A

D71 Pr(NOs)s/ Pr(CF3SOzs)3 1,5/2,2 CaS04:2H20 3,4 A

NH10 Li2SO4 2,5 CaS04:2H20 3,4 A

NH11 Li2SOa 2,5 Imprimador de Deft (Mistron 3,6 A
600)

A10 PreO11 3 CaS0q (anhid.) 3,5 A

A40 PreO11 5 CaS0q (anhid.) 3,5 A

A22 PreO11 1 CaS04+2H0 3.4 A

A23 PreO11 5 CaS04+2H20 3.4 A

Ad1 PreO14 3 CaS04°2H20 2,5 A

A25 PreO11 3 Nicron 604 3,6 A

A50 PreO11 1,5 Imprimador de Deft (Mistron 3,6 A
600)

8-X6 PreO11 1,5 Imprimador de Deft (Mistron 3,6 A
600)

A70 PreO11 5 Imprimador de Deft (Mistron 2,4 A
600)

8-X7 PreO11 1,5 CaS042H20 3,6 A

A-69 PreO11 5 CaS042H20 1,4 A

C4 D,L-metionina 0,5 CaS04+2H20 3,6 A

C31 D,L-metionina 0,5 CaS04+2H20 2,4 A

Cc9 D,L-metionina 0,5 CaSO04 (anhid.) 3,6 A

(ox | D,L-metionina / Ce(NO3)3 0,5/2 CaS042H20 3,6 A

C16 D,L-metionina / Ce(NOs3)3 0,5/1,5 CaS04:2H20 3,6 A
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(continuacién)

Numero Inhibidor de la corrosién Porcentaje en peso*  Prolongador/potenciador de Calificacion de
de panel de conc. de inhibidor transporte niebla salina en
2.000 h
Cc17 D,L-metionina / Ce(NQOs)3 0,5/ 3 CaS04+2H20 3,6 A
D60 D,L-metionina / Ce(NO3)3 0,5/3 Imprimador de Deft (Mistron 3,6 A
600)
Cc10 D,L-metionina / Ce(NOs3)3 0,5/2 CaSO0s4 (anhid.) 3,6 A
C21 D,L-metionina / Ce(NOs)3 0,5/1,5 CaSO04 (anhid.) 3,6 A
Cc22 D,L-metionina / Ce(NOs)3 0,5/ 3 CaSO04 (anhid.) 3,6 A
C6 D,L-metionina / PrsO11 3,1/3,1 CaS04+2H20 2,4 A
C15 D,L-metionina / PrsO11 0,5/1 CaS04+2H20 2,5 A
C8 D,L-metionina / PrsO11 0,5/3,1 CaS042H20 3,4 A
C35 D,L-metionina / PreO11 / 0,5/1,5/1,5 CaS042H20 2,4 A
Ce(NO3)3
C37 L-arginina/Ce(NO3)3 1,5/1,5 CaS04:2H20 2,5 A
D57 L-arginina/Ce(NO3z)) 2/1 CaS04:2H20 2,5 A
D58 L-arginina/Ce(NOs)3 2/1 Imprimador de Deft (Mistron 3,6 A
600)
C40 L-arginina/Ce(NOs3)3 / PreO11 1,5/1,5/1,5 CaS04:2H20 2.4 A
C38 Ciclodextrina/Ce(NO3)3 1,5/1,5 CaS04+2H20 2,5 A
C41 Ciclodextrina/Ce(NO3)s / 1,5/1,5/1,5 CaS04:2H20 2,5 A
PreO11
C39 Ciclodextrina/Ce(NOs3)s / 1,5/1,5/1,5 CaS04:2H20 2,5 A
EDTA
C42 Ciclodextrina/Ce(NO3)s / 1,5/1,5/1,5/1,5 CaS04:2H20 2,5 A
PreO11/ EDTA
0179 Sulféxido de D,L-metionina 0,5 CaS042H20 1 A
0160 Yoduro de metilsulfonio de 0,5 CaS04+2H20 1 A
L-metionina
1162 P11 + Pr(NOz)3 0,5 CaS04+2H20 2 A
1163 CM23 + Pr(NOs)3 0,5 CaS04+2H20 2 A
C70 Reilex 1 CaS042H20 3,6 A
C72 PrsO11/ Reilex 1,5/1 CaS042H20 2,5 A
12 Metionina / Reilex 1,51 CaS04:2H20 2,5 A
13 P11 1 CaS04:2H20 2,3 A
14 PreO11/P11 1,5/1 CaS04:2H20 1,4 A
15 Metionina / P11 1,51 CaS04+2H20 3,6 A
16 CM23 1 CaS04+2H0 2,4 A
17 PrFMS / CM23 1,5/1 CaS04+2H20 2,3 A
18 PrsO11 CM23 1,5/1 CaS04+2H20 1 A
19 Metionina / CM23 1,5/1 CaS04:2H20 2,3 A
110 DE23 1 CaS04:2H20 2 A
A136 Pr203 1,5 10,5 % de CaS042H20 1 A
A137 PreOq¢4™ 1,5 10,5 % de CaS042H20 1 A
A138 PrO2 1,5 10,5 % de CaS04+2H20 1 A
A139 PreO11 1,5 10,5 % de CaS04+2H20 1 A
D140 Ce(NO3s)3 0,05 10,5 % de CaSO4°H20 3,5 A
A141 Pr203 1,5 12,4 % de CaS04+2H20 1 A
A142 PreO11™ 1,5 12,4 % de CaS042H20 1 A
A143 PrO2 1,5 12,4 % de CaS042H20 1 A
A144 PreO11 1,5 12,4 % de CaS04+2H20 1 A
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(continuacién)

Numero Inhibidor de la corrosion Porcentaje en peso*  Prolongador/potenciador de Calificacion de
de panel de conc. de inhibidor transporte niebla salina en
2.000 h
D145 Ce(NOs)s3 0,05 12,4 % de CaS04+2H20 3,5 A
A146 Pr203 1,5 15,6 % de CaS04+2H20 1 A
A147 PreO11™ 1,5 15,6 % de CaS04+2H20 1 A
A148 PrO2 1,5 15,6 % de CaS04+2H20 1 A
A149 PreO11 1,5 15,6 % de CaS04+2H.0 1 A
A150 Pr203 1,5 10,1 % de CaS042H20 1 A
A151 Pr203 0,4 10,1 % de CaS04+2H20 1 A
A152 Pr203 0,4 14,6 % de CaS04+2H20 1 A
A153 Pr203 3,7 13,4 % de CaS04+2H20 1 A
A220 Pr2(S0Oa)3 1,4 15 % de CaS04+2H20 1 A
T221 Tb3O7 1,4 15 % de CaS04°2H20 1 A
223 Pr(OH)3 1,4 15 % de CaS04°2H20 1,4 A
224 PreO11 1,95 14,8 % de CaS04+2H.0 1 A
225 PreO11 5,6 14,2 % de CaS04+2H20 1 A
226 Pr203 1,5 15 % de CaS04+2H20 1 A
227 PreO11 22,4 0 % de CaS04+2H20 2,5 A
228 Pr203/PrsO11/ PrSO4/D,L- 1,4/1,4/0,8 /0,25 14 % de CaS04:2H20 1 A
metionina
229 PrO2/ glicina 0,4/1,1 15 % de CaS042H20 1 A
230 D-metionina 1,1 15,2 % de CaS042H20 1 A
231 D,L-metionina 0,5 15,4 % de CaS04+2H20 1 A
232 D,L-metionina 1,5 15 % de CaS042H20 1 A
233 L-cisteina 1,1 15,2 % de CaS042H.0 1 A
234 Sulféxido de D,L-metionina 1,1 15,2 % de CaS0a2H20 1 A
235 L-arginina 1,1 15,2 % de CaS042H20 1 A
237 PreO14 1,5 15 % de CaS042H20 1 A
238 Pr203 1,5 15 % de CaS04:2H20 1 A
239 PreO11 1,5 19,5 % de BaSO4 3,5 A
240 Pr203 1,5 19,5 % de BaSOq4 3,5 A
241 PreO11 1,5 17,3 % de SrSO4 1 A
242 Pr203 1,5 17,3 % de SrSO4 1 A
243 PreO11 1,5 15 % de MgSOq4 No sometido a
ensayo
244 Pr203 1,5 15 % de MgSOq4 No sometido a
ensayo
D80 Prolongador basico 45 Deft (Mistron 600) 3,5 A
D84 CaS04°2H20 45 10,6 % de CaS04+2H20 1,4 A
1 CaS04+2H20 100 10,6 % de CaS04+2H20 1,4 A
54 SrS04 100 SrSO4 1 A
RA 420A CaS042H20 77 10,6 % de CaS04+2H20 1,5 A
RA 420E SrS04¢2H20 85 SrS04+2H20 1,5 A
A81 Pr(CFsSOs)s 1,5 Deft (Mistron 600) 3,4 A
A82 PreO11 1,5 Deft (Mistron 600) 3,4 A
A83 Pr(CF3SOs)s 0,7 Deft (Mistron 600) 34 A
A85 Pr(CF3SOs)s 1,5 10,6 % de CaS04+2H20 2 A
A86 PreO11 1,5 10,6 % de CaS04+2H20 1,4 A
A87 PreO11 3 10,6 % de CaS04+2H20 1 A

23




ES 2721655713

(continuacién)

Numero Inhibidor de la corrosion Porcentaje en peso*  Prolongador/potenciador de Calificacion de
de panel de conc. de inhibidor transporte niebla salina en

2.000 h

C88 PreO11/ D,L-metionina / L- 1,56/0,5/0,5 10,6 % de CaSQ4+2H20 1 A

arginina
C89 D,L-metionina/ L-arginina 0,5/0,5 10,6 % de CaS04+2H20 1 A
D90 Ce(NOs)s3 0,5 10,6 % de CaS04+2H20 1 A
Co1 Ce(NOs3)s/ L-arginina 0,5/ 0,5 10,6 % de CaS042H20 2 A
A92 Ce(NOs3)s / PrsO11 0,511 10,6 % de CaS04+2H20 2,4 A
A93 Pr(CFsSOs)s 3 12,3 % de CaS04+2H20 2 A
A94 PreO11 1,5 12,3 % de CaS042H20 A
A95 PreO11 3 12,3 % de CaS04+2H20 1,4 A
C96 D,L-metionina / L-arginina 0,5/0,5 12,3 % de CaS042H20 1 A
Cco7 Ce(NOa3)a/ L-arginina 05/ 0,5 12,3 % de CaS04+2H20 2 A
A98 PreO11 3 12,3 % de CaS04+2H20 1 A
199 - 0 15,6 % de CaS04+2H20 2 A
A200 Pr203 1,4 15 % de CaS04°2H20 1 A
A201 Pr203 2,8 14,5 % de CaS042H20 1 A
A202 Pr203 3,7 14,1 % de CaS042H20 1 A
A201 Pr2O3 mezclado a mano 1,5 15 % de CaS042H20 1 A
A204 PrO2 1,4 15 % de CaS04+2H20 1 A
A205 PrO2 2,2 14,7 % de CaS042H20 2 A
A206 PrOz2 - mezclado a mano 1,5 15 % de CaS04+2H20 1 A
A207 PrO2+Pr203 1,4 15 % de CaS04°2H20 1 A
A208 PrO2+Pr203 2,2 14,7 % de CaS04+2H20 1 A
A209 PrO2+Pr203 mezclado a 1,5 15 % de CaS042H20 1 A
mano

A210 PreO11 1,4 15 % de CaS04:2H20 1 A
A211 PreO11 2,8 14,5 % de CaS04+2H20 1 A
A212 PreO11 3,7 14,1 % de CaS04+2H20 1 A
A213 PrsO11-mezclado a mano 1,5 15 % de CaS042H20 1 A
0214 D,L-metionina 0,5 15,4 % de CaS04+2H20 1 A
0215 D,L-metionina / PreO11 0,5/ 1,4 14,8 % de CaS04+2H20 1 A
1216 CM23 / PreO11 0,5/2,6 14,3 % de CaS04+2H20 2 A
A219 PreO11 1,4 15 % de CaS04:2H20 1 A

*Porcentaje en peso basado en pintura pulverizable reducida con agua y completamente catalizada, de tal manera
que 1.000 g de material de base de molienda se mezclan con 400 g de resina epoxi/catalizadores/activador de Deft
y 1.273 g de agua se afiaden en tres partes con agitacion.

Ejemplo 13

Formulacion de base de recubrimiento superior de autoimprimaciéon potenciado

Las formulaciones de base de recubrimiento superior de autoimprimacion potenciado que comprenden uno o mas
compuestos del Grupo | A o el Grupo Il A y/o de itrio y/o de lantanidos, tales como sulfatos de metal, fosfatos de metal,
nitratos de metal y/o silicatos de metal y similares; y, opcionalmente, uno o mas co-inhibidores, tales como, compuestos
de tierras raras, oxidos de metal, boratos, metaboratos, silicatos, fosfatos, fosfonatos, anilina, polianilina y similares,
se prepararon. Se muestra una formulacion ejemplar, a continuacion, en la Tabla 4.
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Tabla 4. Formulacion de base de recubrimiento superior de autoimprimaciéon potenciado

Componente Masa (g)
Mezcla de resina de poliéster (aglutinante) 130
Mezcla de resina fluorada (aglutinante) 240
Agente dispersante 6
Disolvente de cetona 77
Disolventes exentos de VOC 5
Pigmentos de color 45
Pigmentos inhibidores de la corrosion 310
Pigmentos de prolongador 74

Total de base: 1.000

De acuerdo con la presente invencion, los recubrimientos directos al metal y los recubrimientos directos al metal
potenciados se prepararon con las formulaciones de base descritas en el presente documento. Las composiciones de
recubrimiento también incluyeron un catalizador de isocianato, es decir, una formulacion de dos partes, tal como la
solucion de isocianato 97GY088CAT, disponible a través de Deft Inc., que tiene oficinas en Irvine, CA. Los
recubrimientos directos al metal y los recubrimientos directos al metal potenciados, mostrados en el presente
documento a modo de ejemplo, se prepararon mediante la agitacion de manera adecuada de cantidades adecuadas
de catalizador de isocianato en las formulaciones de base descritas anteriormente. La cantidad de catalizador de
isocianato incluida en las composiciones de recubrimiento se afadié de acuerdo con la cantidad recomendada por el
proveedor a fin de garantizar un curado y una reticulacion adecuados del recubrimiento resultante. El disolvente
empleado en la preparacion del sistema de recubrimiento de la presente invencion se escogié de tal manera que
facilitara la preparacién de la mezcla de recubrimiento, a fin de proporcionar las propiedades de aplicacion adecuadas
y proporcionar una pintura medioambientalmente aceptable.

Una vez que la base y el catalizador de isocianato se mezclaron entre si, los recubrimientos directos al metal y los
recubrimientos directos al metal potenciados fueron sustratos. Los ensayos se realizaron sobre diversas formulaciones
de muestra, de acuerdo con el procedimiento ASTM B117, durante ya fueran 1.000, 2.000 o 3.000 horas. Los
resultados se evaluaron de acuerdo con la escala de calificaciéon de la corrosién de Keller. Los ejemplos de las
formulaciones de recubrimiento que se prepararon y evaluaron se proporcionan a continuacion.

Procedimiento de ensayo

Las composiciones de recubrimiento sometidas a ensayo se pulverizaron sobre diferentes sustratos de metal y se
dejaron secar (curar) de manera natural con el paso del tiempo, tipicamente durante aproximadamente una semana.
Los bordes y las partes posteriores de las muestras se grabaron y las superficies frontales se marcaron con un patréon
"X" de acuerdo con el procedimiento ASTM B117. Los resultados se muestran en las Tablas 5-7.

Tabla 5. Inhibidor no de cromo que contiene imprimador mas recubrimiento superior.

Numero de *Imprimador de *Recubrimiento **Porcentaje en peso de inhibidor  Calificacion de niebla
muestra Deft superior de Deft de la corrosion en el recubrimiento salina en 2.000 h
superior
396 44GY030 99GY001 Ninguno 3,6
397 44GY030 99GY001 9 % de PreO11 3,6
421 44GY030 99WO009 Ninguno 3,5
386 44GY030 99WO009 9 % de Pr203 3,6
401 44GY030 99W009 9 % de CeO2 3,6
399 44BK016 99GY001 9 % de PreO11 3,4

*Los numeros de imprimador de Deft y recubrimiento superior de Deft se refieren a los nimeros de identificacion de
producto de las formulaciones de imprimador y de recubrimiento superior, disponibles a través de Deft Inc., que tiene
oficinas en Irvine, California.

**Porcentaje en peso de pigmento inhibidor basado en el porcentaje en peso total del recubrimiento superior
completamente catalizado y pulverizable.
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Tabla 6. Formulaciones de recubrimiento superior de autoimprimacion.

Numero de *Imprimador de Porcentaje en peso de **Porcentaje en peso de inhibidor  Calificacion de niebla
muestra Deft prolongador en el recubrimiento superior salina en 2.000 h

A-5-A 03W211 44 de CaS04:2H20 8 % de Pr203

3,5

*El nimero de imprimador de Deft se refiere al nimero de identificacion de producto de la formulacion de imprimador,

disponible a través de Deft Inc., que tiene oficinas en Irvine, California,

**Porcentaje en peso de pigmento inhibidor basado en el porcentaje en peso total del recubrimiento superior

completamente catalizado y pulverizable.

Tabla 7. Formulaciones de recubrimiento superior de autoimprimacién potenciado.

Numero  *Recubrimiento **Inhibidor de la **Pigmento de ***Prolongador/Porcentaje  Calificacion de
de de Deft corrosiéon/Porcentaje en  color/Porcentaje en en peso niebla salina en
muestra peso peso 2.000 h
139- 97GY088 Pr,03 12,89 Dioxidode 13,89 Lo-Vel® 25,17 1A
057(A) titanio
CaS042H,0 47,74 Oxido de 0,17 HSF
color
amarillo de
hierro
Violeta de 0,01
carbazol
Azul de ftalo 0,03
139- 97GY089 Pr,03 2,14 Diéxidode 13,26 Lo-Vel® 24,01 1A
059(A) titanio
CaS0Q,4-2H,0 4245 Oxido de 0,18 HSF
color
amarillo de
hierro
Pra(S04)3 0,85 Negro de 0,10
carbono
PreO14 16,98 Azul de ftalo 0,03
139- 97GY089 PreO14 23,62 Diéxidode 12,83 Lo-Vel® 23,23 2A
058(A) titanio
CaS0Q4-2H,0 40,03 Oxido de 0,16 HSF
color
amarillo de
hierro
Violeta de 0,09
carbazol
Azul de ftalo 0,03
148- 97GY089 Pr,03 2,49 Diéxidode 10,25 Lo-Vel® 17,48 1A
079(A) titanio
CaS042H,0 48,97 Oxido de 0,13 HSF
color
amarillo de
hierro
Pra(S04)3 0,99 Violeta de 0,01
carbazol
PreOq4 19,58 Negro de 0,07
carbono
Azul de ftalo 0,03
148- 97GY128 Pr,03 1,54 Diéxidode 18,85 Lo-Vel® 35,69 3A
097(A) titanio
CaS0Q,4-2H,0 30,63 Oxido de 0,24 HSF
color
amarillo de
hierro
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(continuacion)

Numero *Recubrimiento **Inhibidor de la **Pigmento de ***Prolongador/Porcentaje en Calificacion de
de de Deft corrosion/Porcentaje en  color/Porcentaje en peso niebla salina
muestra peso peso en 2.000 h
Pra(S04)3 0,61 Violeta de 0,01
carbazol
PreO14 12,25 Negro de 0,13
carbono
Azul de ftalo 0,05
148- 97GY121 Pr,03 14,98 Didxido de 10,82 Lo- 1847 1A
078(A) titanio Vel®
CaS0,4-2H,0 55,48 Oxido de color 0,14 HSF
amarillo de
hierro
Violeta de 0,01
carbazol
Negro de 0,07
carbono

Azul de ftalo 0,03

148-  97GY124 Pr,0; 2,14 Diéxido de 19,45 Lo- 36,85 3A
084(A) titanio Vel®

CaS04-2H,0 42,45 Oxido de color 0,24 HSF
amarillo de
hierro

Pra(S04)3 0,85 Violeta de 0,01
carbazol

PreO11 16,98 Negro de 0,13
carbono

Azul de ftalo 0,05

*El nUmero de recubrimiento de Deft se refiere al niumero de identificacion de producto de la formulacion de recubrimiento,
disponible a través de Deft Inc., que tiene oficinas en Irvine, California, **El porcentaje en peso de inhibidor y pigmento se
basa en el porcentaje en peso total del recubrimiento superior completamente catalizado y pulverizable. ***El porcentaje
en peso de prolongador se basa en el porcentaje en peso total del recubrimiento superior completamente catalizado y
pulverizable. Lo-Vel® HSF, disponible en PPG Industries, que tiene oficinas en Pittsburgh, PA.

Tal como se muestra en las Tablas 5-7, la incorporacion de prolongadores en combinacién con inhibidores de la
corrosion de tierras raras en el recubrimiento superior de autoimprimacion potenciado da como resultado
composiciones de recubrimiento con un rendimiento bueno o excelente. Tal como se muestra en la Tabla 7, los
prolongadores en combinacién con los inhibidores de la corrosién de tierras raras, cuando se incorporan en el
recubrimiento superior de autoimprimacion potenciado, proporcionan la mejor resistencia a la corrosion. Tal como se
muestra en la Tabla 5, la incorporacion de los inhibidores de la corrosion directamente en un recubrimiento superior y
la aplicacién sobre un imprimador no de cromo da como resultado sistemas de recubrimiento que no funcionan tan
bien como los recubrimientos mostrados en la Tabla 7. Tal como se muestra en la Tabla 6, |a resistencia a la corrosién
del recubrimiento superior de autoimprimacion con los prolongadores y los inhibidores de la corrosion de compuestos
de tierras raras es comparable al rendimiento de las formulaciones de imprimador no de cromo y de recubrimiento
superior mostradas en la Tabla 5. Por tanto, las composiciones de recubrimiento superior de autoimprimacion, de
acuerdo con la presente invencién, pueden lograr un rendimiento similar a los sistemas que usan tanto un imprimador
no de cromo como un recubrimiento superior, sin el uso de un imprimador. Ademas, tal como se muestra en la Tabla
7, los recubrimientos superiores de autoimprimacién potenciados funcionan mejor que los sistemas de imprimador no
de cromo mas recubrimiento superior, proporcionando de este modo una mejor proteccién contra la corrosién como
un sistema de un recubrimiento sin la necesidad de un recubrimiento o imprimador polimérico entre recubrimientos.

Por consiguiente, los recubrimientos superiores de autoimprimacion potenciados tienen tanto una excelente resistencia
a la intemperie como durabilidad, asi como la resistencia a la corrosion necesaria para proporcionar proteccion a los
sustratos subyacentes.

Ademas, las composiciones de recubrimiento de acuerdo con la presente invenciéon no contienen cromo y son
medioambientalmente superiores a los sistemas de recubrimiento que contienen cromo conocidos actualmente.
Finalmente, las composiciones de recubrimiento superior de autoimprimacién y de recubrimiento superior de
autoimprimacioén potenciado proporcionan proteccién contra la corrosién como un sistema de un recubrimiento sin la
necesidad de un recubrimiento o imprimador polimérico entre recubrimientos, minimizando de este modo el tiempo de
produccion y los costes de produccion de piezas y articulos industriales, de consumo y militares.
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Conclusién

Se sabe que el control del entorno local cerca de la interfaz del imprimador y el sustrato es importante para lograr la
maxima proteccién contra la corrosion. El pH local y la actividad idnica se pueden modificar de manera favorable
mediante la incorporacion de los diversos componentes descritos en el presente documento en el recubrimiento,
incluyendo los prolongadores de generacion neutros a ligeramente acidos, los prolongadores acidos de generacion
y/o los compuestos de tierras raras, solos o en combinacion entre si y/o con otros materiales, tales como aglutinantes
de resinas poliméricas, resinas de intercambio i6nico y asi sucesivamente. Las composiciones de recubrimiento
descritas en el presente documento tienen una buena adhesion a los sustratos, tales como los metales, incluyendo el
aluminio y las aleaciones de aluminio. Estos recubrimientos, sistemas de recubrimiento y procesos asociados
novedosos proporcionan alternativas viables a los recubrimientos que contienen cromatos, ya que son
medioambientalmente superiores a los sistemas de recubrimiento que contienen cromo conocidos actualmente.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién de recubrimiento para la inhibicion de la corrosion que contiene no cromato que comprende:

un o mas aglutinantes organicos; y
componentes sdlidos que comprenden:

un 6xido de praseodimio seleccionado del grupo que consiste en 6xidos, 6xidos mixtos, éxidos de solucion
sélida, 6xidos hidratados y combinaciones de los mismos; y

uno o mas prolongadores de generacién neutros a ligeramente acidos, en los que los prolongadores de
generacion neutros a ligeramente acidos se seleccionan del grupo que consiste en fosfato ceroso, sulfato de
calcio, sulfato de estroncio, fosfato de calcio protonado y combinaciones de los mismos;

en la que los componentes sélidos comprenden del 0,1 % en peso al 90 % en peso del 6xido de praseodimio;
en la que la composicion que contiene no cromato es capaz de curarse de manera natural y, tras el curado, es
capaz de generar un pH entre 4 y 8 en una interfaz entre la composicién y un sustrato.

2. La composicion de la reivindicacion 1, en la que el 6xido de praseodimio es un 6xido hidratado.

3. La composicidn de la reivindicacion 1, en la que el 6xido de praseodimio se selecciona del grupo que consiste en
PrOz2, Pr2O3 y combinaciones de los mismos.

4. La composicion de la reivindicacion 1, en la que el 6xido de praseodimio comprende un 6xido mixto de praseodimio
(mnnv).

5. La composicion de la reivindicacion 1, en la que el 6xido mixto de praseodimio es PrsO11.

6. La composicion de la reivindicacion 1, en la que los componentes soélidos comprenden del 0,4 % en peso al 28 %
en peso de PrgO11.

7. La composicion de la reivindicacion 1, que comprende, ademas, uno o mas prolongadores sustancialmente
insolubles, en la que al menos uno del uno o mas prolongadores sustancialmente insolubles es una sal que contiene
oxianion de azufre, fosforo o silicio.

8. La composiciéon de la reivindicacion 1, en la que la composicién se selecciona del grupo que consiste en
composiciones de recubrimiento acuosas, de base de disolvente y de polvo.

9. La composicion de la reivindicacion 1, en la que al menos uno del uno o mas aglutinantes organicos se selecciona
del grupo que consiste en epoxi, uretano, urea, acrilato, material alquidico, melamina, poliéster, vinilo, éster de vinilo,
silicona, siloxano, silicato, sulfuro, sulfona, polisulfuro, epoxi novolac, epoxi fendlico, amidas, aceites de secado y
polimeros de hidrocarburo.

10. La composicion de la reivindicacion 1, que comprende, ademas, un material seleccionado del grupo que consiste
en gelatina, aminoacidos, pigmentos, dextrinas lineales, dextrinas ciclicas, resinas de intercambio i6nico de base
organica y combinaciones de los mismos.

11. Un método para la preparacion de una composicion de recubrimiento que contiene no cromato que comprende:

preparar una formulacion de pintura compuesta de un aglutinante organico; y
afiadir una cantidad para la inhibicion de la corrosién eficaz de un componente sélido a la formulacién de pintura
para producir una composicion de recubrimiento, comprendiendo el componente sélido:

un 6xido de praseodimio seleccionado del grupo que consiste en oxidos, éxidos mixtos, éxidos de solucion
sélida, 6xidos hidratados y combinaciones de los mismos; y

uno o mas prolongadores de generacion neutros a ligeramente acidos, en los que los prolongadores de
generacion neutros a ligeramente acidos se seleccionan del grupo que consiste en fosfato ceroso, sulfato de
calcio, sulfato de estroncio, fosfato de calcio protonado y combinaciones de los mismos;

en el que el 6xido de praseodimio comprende del 1 % en peso al 90 % en peso de los componentes sdlidos;
en el que la composicién que contiene no cromato es capaz de curarse de manera natural y, tras el curado, es
capaz de generar un pH entre 4 y 8 en una interfaz entre la composicién y un sustrato.

12. El método de la reivindicacion 11, en el que el 6xido de praseodimio es PreO11.

13. El método de la reivindicacién 11, que comprende, ademas, la etapa de dispersar previamente el 6xido de
praseodimio con un dispersante.

14. El método de la reivindicacion 11, en el que al menos uno del uno o mas prolongadores es sulfato de calcio.
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15. El método de la reivindicacién 11, que comprende, ademas, la adiciéon de un material seleccionado del grupo que
consiste en gelatina, aminoacidos, pigmentos, dextrinas lineales, dextrinas ciclicas, resinas de intercambio i6nico de
base organica y combinaciones de los mismos.
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