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DESCRIPCION
Modificacion de tratamiento previo de metal para un poder de deposicion mejorado
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones de tratamiento previo de metal y a métodos para el sometimiento a
tratamiento de un sustrato de metal antes de la pintura usando las composiciones de tratamiento previo de metal.

Antecedentes de la invencion

El uso de recubrimientos protectores sobre sustratos de metal para mejorar la resistencia a la corrosiéon y la
adhesion de la pintura es comun. Las técnicas convencionales para el recubrimiento de tales sustratos incluyen
técnicas que implican someter a tratamiento previo el sustrato de metal con un recubrimiento de conversién de
fosfato y enjuagues que contienen cromo. Sin embargo, el uso de tales composiciones que contienen fosfato y/o
cromato transmite preocupaciones medioambientales y de salud. Como resultado, se han desarrollado
composiciones de tratamiento previo libres de cromato y/o libres de fosfato. Tales composiciones se basan, en
general, en mezclas quimicas que, de alguna manera, reaccionan con la superficie de sustrato y se unen a la misma
para formar una capa protectora. Por ejemplo, las composiciones de tratamiento previo basadas en un compuesto
de metal del Grupo IV(b) se han vuelto mas frecuentes recientemente.

Después de someter a tratamiento previo los sustratos con composiciones de tratamiento previo, también resulta
comun poner en contacto, posteriormente, los sustratos sometidos a tratamiento previo con una composicién de
revestimiento electrodepositable. Tanto la electrodeposiciéon catiénica como la aniénica se usan en el mercado,
siendo la catiénica mas frecuente en las aplicaciones que desean un alto nivel de proteccion contra la corrosion. De
manera desafortunada, muchas composiciones de tratamiento previo basadas en compuestos de metales del Grupo
IV(b), en particular, aquellas que contienen iones de cobre, cuando se usan para someter a tratamiento sustratos de
metal antes de la aplicacion de una composicién de recubrimiento electrodepositable catidnico, dan como resultado
un poder de deposicion relativamente deficiente de la composiciéon de recubrimiento electrodepositable.

El documento DE 10 2012 219 296 A1 se refiere a un método para la mejora del poder de deposicién de un
recubrimiento por electrodeposicion mediante el recubrimiento de superficies metalicas con composiciones de
tratamiento previo acuosas.

El documento US 2006/0151070 A1 se refiere a recubrimientos de fosfato no de metal, no de cromato y enjuagables
para superficies de acero, acero recubierto de zinc y aluminio para mejorar la adhesion de los recubrimientos
secantes a la superficie y proporcionar una proteccion contra la corrosion potenciada.

El documento US 2013/0266819 A1 desvela composiciones de recubrimiento que se pueden aplicar a sustratos de
metal para potenciar la adhesion de la pintura incluso después de tiempos de recubrimiento prolongados.

Sumario de la invenciéon

En determinados aspectos, la presente invencion se dirige a una composicion para el sometimiento a tratamiento de
sustratos de metal que comprende (a) un ion metalico del Grupo IV(b) y (b) un ion cobre, (c) un ion fluoruro y (d) un
acido organofosfonico, y (e) un vehiculo, en donde (a) se deriva de un compuesto de circonio, titanio o hafnio o
mezclas de los mismos, en donde (b) esta presente en la composicion en cantidades de 5 a 40 ppm basadas en el
cobre elemental y en el peso total de la composicion, en donde (d) es un acido monofosfénico, en donde el vehiculo
(e) es un medio acuoso y en donde la composicion tiene un pH entre 3y 7.

En otros aspectos mas, la presente invencién se dirige a métodos para el sometimiento a tratamiento previo de un
sustrato de metal que comprende poner en contacto el sustrato mediante el tratamiento previo, en primer lugar, del
sustrato de metal con un ion metalico del Grupo IV(b), seguido del tratamiento del sustrato sometido a tratamiento
previo con la composicién descrita anteriormente, seguido de la electrodeposicion de un recubrimiento
electrodepositable catidnico sobre el sustrato sometido a tratamiento.

Se ha hallado que el acido organofosfonico da como resultado un aumento en cuanto al poder de deposicion de la
composicion de recubrimiento electrodepositable catidénico aplicada posteriormente, en comparacién con el
tratamiento previo del sustrato de metal con una composicion de tratamiento previo sin el acido organofosfonico.

Breve descripcion de los dibujos
La FIG. 1 es una vista en perspectiva que muestra una caja usada para la determinacién del poder de

deposicion; y
la FIG. 2 es una vista que muestra, de manera esquematica, la evaluacion del poder de deposicion.
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Descripcion detallada de la invencién

Los valores numéricos establecidos en los ejemplos especificos se presentan de la manera mas precisa posible. Sin
embargo, cualquier valor numérico contiene de manera inherente determinados errores que son el resultado, de
manera necesaria, de la variacion convencional hallada en sus respectivas mediciones de ensayo.

Asimismo, se debe entender que cualquier intervalo numérico citado de nuevo en el presente documento esta
destinado a incluir todos los subintervalos subincluidos en el mismo. Por ejemplo, un intervalo de "1 a 10" esta
destinado incluir todos los subintervalos entre (y que incluyen) el valor minimo citado de nuevo de 1 y el valor
maximo citado de nuevo de 10, es decir, que tiene un valor minimo igual o superior a 1 y un valor maximo igual o
inferior a 10.

En la presente solicitud, el uso del singular incluye el plural y el plural abarca el singular, a menos que se indique de
manera especifica de otro modo. Ademas, en la presente solicitud, el uso de "o" significa "y/0", a menos que se
indique de manera especifica de otro modo, aunque "y/0" se puede usar de manera explicita en determinados casos.

Tal como se ha mencionado previamente, determinadas realizaciones de la presente invencion se dirigen a
composiciones para el sometimiento a tratamiento de sustratos de metal y a métodos para el sometimiento a
tratamiento de sustratos de metal. Los sustratos de metal adecuados para su uso en la presente invencion incluyen
aquellos que se usan a menudo en el montaje de carrocerias de automoviles, piezas de automdviles y otros
articulos, tales como piezas de metal pequefas, incluyendo elementos de sujecion, es decir, tuercas, pernos,
tornillos, pasadores, clavos, abrazaderas, botones y similares. Los ejemplos especificos de sustratos de metal
adecuados incluyen, pero sin limitacion, acero laminado en frio, acero laminado en caliente, acero recubierto con
metal de zinc, compuestos de zinc o aleaciones de zinc, tales como acero electrogalvanizado, acero galvanizado por
inmersion en caliente, acero recocido después de la galvanizacion y acero chapado con aleacién de zinc. Asimismo,
se pueden usar las aleaciones de aluminio, el acero chapado en aluminio y los sustratos de acero chapado en
aleacion de aluminio. Otros metales no ferrosos adecuados incluyen cobre y magnesio, asi como aleaciones de
estos materiales. Ademas, el sustrato de metal puro que se recubre mediante los métodos de la presente invencién
puede ser un canto liso de un sustrato que se somete a tratamiento y/o recubre de otro modo sobre el resto de su
superficie. El sustrato de metal recubierto de acuerdo con los métodos de la presente invenciéon puede estar en
forma de, por ejemplo, una chapa de metal o una pieza fabricada.

El sustrato a someter a tratamiento de acuerdo con las composiciones y los métodos de la presente invencion se
puede limpiar en primer lugar para retirar la grasa, suciedad u otra materia extrafia. Esto se realiza a menudo
mediante el empleo de limpiadores alcalinos suaves o fuertes, tales como los que estan disponibles en el mercado y
se usan de manera convencional en procesos de tratamiento previo de metal. Los ejemplos de limpiadores alcalinos
adecuados para su uso en la presente invencion incluyen Chemkleen 2010 LP, Chemkleen 163, Chemkleen 177 y
Chemkleen 490MX, cada uno de los mismos esta disponible en el mercado a través de PPG Industries. Tales
limpiadores a menudo estan seguidos y/o precedidos por un enjuague de agua.

Tal como se ha indicado previamente, determinadas realizaciones de la presente invencion se dirigen a
composiciones y a métodos para el sometimiento a tratamiento de un sustrato de metal que comprenden poner en
contacto el sustrato de metal con una composicion de tratamiento previo que comprende un ion metalico del Grupo
IV(b) de acuerdo con las presentes reivindicaciones. Tal como se usan en el presente documento, las expresiones
"composicién de tratamiento" y "composicion de tratamiento previo" se refieren a una composicion que se aplica a un
sustrato de metal antes de la aplicacion de una pintura o un recubrimiento pigmentado, en particular, un
recubrimiento electrodepositado. Se cree que la composicion de tratamiento, tras el contacto con el sustrato,
reacciona y altera quimicamente la superficie del sustrato y se une a la misma para formar una capa protectora que
potencia el rendimiento de adhesioén y corrosion del recubrimiento pigmentado aplicado posteriormente.

La composicion de tratamiento comprende un vehiculo, que es un medio acuoso, de tal manera que la composicion
esta en forma de una solucién de un compuesto de metal del Grupo 1V(b) en el vehiculo. En estas realizaciones, la
solucién se pone en contacto con el sustrato mediante cualquiera de diversas técnicas conocidas, tales como
inmersién o sumersion, pulverizacion, pulverizacion intermitente, inmersion seguida de pulverizacion, pulverizacion
seguida de inmersion, cepillado o recubrimiento con cilindro. En determinadas realizaciones, la solucién o dispersion,
cuando se aplica al sustrato de metal, esta a una temperatura que varia de 15 a 65 °C (de 60 a 150 °F). El tiempo de
contacto es a menudo de 10 segundos a cinco minutos, tal como de 30 segundos a 2 minutos.

El compuesto de metal del Grupo IV(b) es al menos parcialmente soluble en el vehiculo, lo que da como resultado
un ion metalico del Grupo IV(b).

El compuesto de meta | del Grupo 1V(b) usado en la composicion de tratamiento es un compuesto de circonio,
titanio, hafnio y mezclas de los mismos. Los compuestos adecuados de circonio incluyen, pero sin limitacién, acido
hexafluorocirconico, metal alcalino y sales de amonio del mismo, carbonato de amonio y circonio, nitrato de circonilo,
carboxilatos de circonio e hidroxi carboxilatos de circonio, tales como acido hidrofluorocircénico, acetato de circonio,
oxalato de circonio, glicolato de amonio y circonio, lactato de circonio y amonio, citrato de circonio y amonio y
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mezclas de los mismos. Los compuestos adecuados de titanio incluyen, pero sin limitacion, acido fluorotitanico y sus
sales. Un compuesto adecuado de hafnio incluye, pero sin limitacion, nitrato de hafnio.

En determinadas realizaciones, el ion metalico del Grupo IV(b) esta presente en la composicion de tratamiento en
una cantidad de al menos 10 partes por millén (ppm) de metal, tal como al menos 100 ppm de metal o, en algunos
casos, al menos 150 ppm de metal. En determinadas realizaciones, el ion metalico del Grupo 1V(b) esta presente en
la composicién de tratamiento en una cantidad de no mas de 5.000 ppm de metal, tal como no mas de 300 ppm de
metal 0, en algunos casos, no mas de 250 ppm de metal. La cantidad de metal del Grupo IV(b) en la composicién de
tratamiento puede variar entre cualquier combinacion de los valores citados de nuevo, incluyendo los valores citados
de nuevo. Las ppm se basan en el metal elemental y en el peso total de la composiciéon de tratamiento y el metal
elemental del Grupo IV(b).

La composicion de tratamiento también comprende ion cobre.

La fuente de ion cobre en la composiciéon de tratamiento es una sal de cobre al menos parcialmente soluble en el
vehiculo. Los ejemplos especificos de compuestos de cobre, que son adecuados para su uso en la presente
invencion, incluyen, pero sin limitacién, cianuro de cobre, cianuro de cobre y potasio, sulfato de cobre, nitrato de
cobre, pirofosfato de cobre, tiocianato de cobre, tetrahidrato de etilendiaminotetraacetato de cobre disédico, bromuro
de cobre, 6xido de cobre, hidroxido de cobre, cloruro de cobre, fluoruro de cobre, gluconato de cobre, citrato de
cobre, lauroil sarcosinato de cobre, formiato de cobre, acetato de cobre, propionato de cobre, butirato de cobre,
lactato de cobre, oxalato de cobre, fitato de cobre, tartarato de cobre, malato de cobre, succinato de cobre, malonato
de cobre, maleato de cobre, benzoato de cobre, salicilato de cobre, aspartato de cobre, glutamato de cobre,
fumarato de cobre, glicerofosfato de cobre, clorofilina sédica de cobre, fluorosilicato de cobre, fluoroborato de cobre
y yodato de cobre, asi como sales de cobre de acidos carboxilicos en la serie homodloga de acido formico a acido
decanoico, sales de cobre de acidos polibasicos en la serie de acido oxalico a acido subérico y sales de cobre de
acidos hidroxicarboxilicos, incluyendo acidos glicélico, lactico, tartarico, malico y citrico.

Cuando los iones de cobre suministrados por un compuesto de cobre soluble en agua se precipitan como una
impureza en forma de sulfato de cobre, 6xido de cobre, etc., puede resultar preferible afiadir un agente formador de
complejos que suprima la precipitacion de los iones de cobre, estabilizandolos, por tanto, como un complejo de
cobre en la solucion.

En determinadas realizaciones, el compuesto de cobre se afiade como una sal de complejo de cobre, tal como
KsCu(CN)4 o Cu-EDTA, que puede estar presente de manera estable en la composicion por si solo, pero también
resulta posible formar un complejo de cobre que pueda estar presente de manera estable en la composicion
mediante la combinacion de un agente formador de complejos con un compuesto que sea dificilmente soluble por si
solo. Los ejemplos de los mismos incluyen un complejo de cianuro de cobre formado mediante una combinacion de
CuCN y KCN o una combinacion de CuSCN y KSCN o KCN y un complejo de Cu-EDTA formado mediante una
combinacién de CuSO, y EDTA.2Na.

Con respecto al agente formador de complejos, se puede usar un compuesto que pueda formar un complejo con
iones de cobre; los ejemplos del mismo incluyen compuestos inorganicos, tales como compuestos de cianuro y
compuestos de tiocianato, y acidos policarboxilicos, y los ejemplos especificos de los mismos incluyen acido
etilendiaminotetraacético, sales de acido etilendiaminotetraacético, tales como dihidrato de etilendiaminotetraacetato
disédico de dihidrégeno, acidos aminocarboxilicos, tales como acido nitrilotriacético y acido iminodiacético, acidos
oxicarboxilicos, tales como 4&cido citrico o acido tartarico, acido succinico, acido oxalico, acido
etilendiaminotetrametilenfosfénico y glicina.

El ion cobre esta presente en las composiciones de tratamiento en una cantidad de al menos 5 ppm o, en algunos
casos, al menos 10 ppm. El ion cobre se incluye en tales composiciones de tratamiento en una cantidad de no mas
de 40 ppm de metal total (medido como metal elemental). La cantidad de ion cobre en la composicion de tratamiento
puede variar entre cualquier combinacion de los valores citados de nuevo, incluyendo los valores citados de nuevo.
La cantidad de cobre se basa en el peso total de la composicion de tratamiento y el cobre elemental.

Las composiciones de tratamiento contienen, ademas, un ion fltor o fluor libre. La fuente de suministro del ion fltor
no esta particularmente limitada; los ejemplos de la misma incluyen fluoruros, tales como acido fluorhidrico (HF),
fluoruro de amonio (NH4F), acido fluorobdrico, fluoruro de amonio e hidrégeno (NHsHF>), fluoruro de sodio (NaF) y
fluoruro de sodio e hidrogeno (NaHF). Normalmente, el ion fldor esta presente en la composicion de tratamiento en
cantidades de 20 a 300, normalmente de 50 a 200 ppm. La cantidad se basa en el fllor elemental y el peso total de
la composicion de tratamiento.

El compuesto de acido organofosfonico significa un compuesto organico que contiene un grupo fosfonico (-PO3sHz) y
este compuesto es preferentemente un compuesto en el que el grupo fosfénico (-POsH,) se combina con un grupo
organico que contiene 6 o menos atomos de carbono, normalmente de 2 a 4 atomos de carbono. El acido
organofosfonico es un acido monofosfénico. Los ejemplos de acidos fosfonicos adecuados son el acido buitil
fosfonico, acido pentil fosfénico y acido hexil fosfénico.
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Los compuestos de acido organofosfonico se pueden usar solos o en combinacion de dos o mas.

La cantidad de acido organofosfénico, normalmente, tiene un limite inferior de 15 ppm y un limite superior de
500 ppm. Cuando la cantidad es inferior a 15 ppm, existe un aumento insignificante en el poder de deposicion del
recubrimiento por electrodeposicion aplicado posteriormente. Las cantidades mayores de 500 ppm no tienen el
efecto beneficioso de aumentar el poder de deposicion. Normalmente, el limite inferior es de 15 ppm y el limite
superior es de 50 ppm. La cantidad se basa en el fésforo elemental y el peso total de la composicion de tratamiento.

La composicidn de tratamiento puede incluir aditivos, tales como tensioactivos, que funcionan como antiespumantes
0 agentes humectantes de sustrato. Se pueden usar tensioactivos anionicos, catiénicos, anféteros o no iénicos. Las
mezclas compatibles de tales materiales también son adecuadas. Los tensioactivos antiespumantes a menudo estan
presentes en niveles de hasta el 1 por ciento, tal como hasta el 0,1 por ciento en volumen, y los agentes
humectantes a menudo estan presentes en niveles de hasta el 2 por ciento, tales como hasta el 0,5 por ciento en
volumen, basados en el volumen total de la solucion.

La composicion de tratamiento tiene un pH entre 3 y 7. El contenido de sdlidos de la composicién de tratamiento es,
normalmente, de aproximadamente el 0,1 al 10 % de sélidos de resina.

En determinadas realizaciones, la cobertura de pelicula del residuo de la composiciéon de tratamiento, en general,
varia de 1 a 1.000 miligramos por metro cuadrado (mg/m?), tal como de 10 a 400 mg/m2 El espesor del
recubrimiento de tratamiento puede variar, pero en general es muy delgado, a menudo tiene un espesor de menos
de 1 micrometro, en algunos casos, este es de 1 a 500 nandmetros y, en otros casos, este es de 10 a 300
nandmetros.

Después del contacto con la composicion de tratamiento, el sustrato se puede enjuagar con agua y secarse.

La resistencia a la corrosion de los sustratos de metal sometidos a tratamiento se puede potenciar mediante el
tratamiento previo, normalmente mediante el enjuague previo, del sustrato con un ion metalico del Grupo IV(b) antes
de la aplicacion de la composicion de tratamiento. Normalmente, el enjuague previo se aplica después de haberse
limpiado el metal con un limpiador alcalino y enjuagarlo con agua desionizada.

Normalmente, una solucion del ion metalico del Grupo IV(b) se pone en contacto con el sustrato mediante cualquiera
de diversas técnicas, incluyendo inmersion o sumersion, pulverizacion, pulverizacion intermitente, inmersion seguida
de pulverizacion, pulverizacion seguida de inmersion, cepillado o recubrimiento con cilindro. En determinadas
realizaciones, se usa una técnica de inmersién o sumersion y la solucion, cuando se aplica al sustrato de metal, esta
a una temperatura que varia desde aproximadamente temperatura ambiente hasta una temperatura ligeramente
elevada de aproximadamente 15 a 60 °C (hasta aproximadamente 140 °F). El tiempo de contacto es a menudo de
10 segundos a cinco minutos, tal como de 30 segundos a 2 minutos. Después de la retirada del sustrato puro de la
solucidn, el sustrato normalmente se enjuaga con agua y se seca.

La solucion de tratamiento previo mencionada anteriormente es a menudo una solucién acuosa de un metal del
Grupo IV(b) soluble en agua, tal como los compuestos de circonio y titanio mencionados anteriormente.

Normalmente, el ion metalico del Grupo IV(b) se incluye en la solucién de tratamiento previo en una cantidad de al
menos 1 ppm, tal como al menos 50 ppm o, en algunos casos, al menos 100 ppm. En determinadas realizaciones, el
ion metalico del Grupo 1V(b) se incluye en la solucién en una cantidad de no mas de 5.000 ppm, tal como no mas de
1.000 ppm o, en algunos casos, no mas de 300 ppm. La cantidad de ion metalico del Grupo IV(b) en la solucion
puede variar entre cualquier combinacion de los valores citados de nuevo, incluyendo los valores citados de nuevo.
En determinadas realizaciones, el ion metalico del Grupo 1V(b) incluido en la solucién esta entre aproximadamente 5
y 100 ppm. La cantidad de metal del Grupo IV(b) se basa en el metal elemental del Grupo 1V(b) y el peso total de la
solucion de tratamiento previo.

Después de haberse puesto en contacto el sustrato de metal con la composicién de tratamiento, el sustrato de metal
se pone en contacto con una composicién de recubrimiento electrodepositable catiénico que comprende una resina
formadora de pelicula.

Tal como se usa en el presente documento, la expresion "resina formadora de pelicula" se refiere a resinas que
pueden formar una pelicula continua de autoportante sobre al menos una superficie horizontal de un sustrato tras
retirada de cualquier diluyente o vehiculo presente en la composicién o tras el curado a temperatura ambiente o
temperatura elevada. Las resinas formadoras de pelicula convencionales que se pueden usar incluyen, pero sin
limitacién, aquellas usadas normalmente en composiciones de recubrimiento de OEM de automdviles.

En determinadas realizaciones, la composicién de recubrimiento comprende una resina formadora de pelicula
termoestable. Tal como se usa en el presente documento, el término "termoestable" se refiere a resinas que
"fraguan" de manera irreversible tras el curado o la reticulacién, en donde las cadenas de polimero de los
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componentes poliméricos se unen entre si mediante enlaces covalentes. Esta propiedad normalmente se asocia a
una reaccion de reticulacion de los constituyentes de la composicion a menudo inducida, por ejemplo, mediante calor
o radiacion. Las reacciones de curado o reticulacion también se pueden llevar a cabo en condiciones ambientales.
Una vez curada o reticulada, una resina termoestable no se funde tras la aplicacion de calor y es insoluble en
disolventes. En otras realizaciones, la composicion de recubrimiento comprende una resina formadora de pelicula
termoplastica. Tal como se usa en el presente documento, el término "termoplastica" se refiere a resinas que
comprenden componentes poliméricos que no se unen mediante enlaces covalentes y, de este modo, pueden
experimentar un flujo de liquido tras el calentamiento y son solubles en disolventes.

Tal como se ha indicado previamente, en determinadas realizaciones, el sustrato se pone en contacto con una
composicion de recubrimiento que comprende una resina formadora de pelicula mediante una etapa de
electrorecubrimiento en donde se deposita una composicién electrodepositable sobre el sustrato de metal mediante
electrodeposicién. En el proceso de electrodeposicion, el sustrato de metal que se somete a tratamiento, que sirve
como electrodo, y un contraelectrodo conductor de electricidad se ponen en contacto con una composicion
electrodepositable idnica. Tras el paso de una corriente eléctrica entre el electrodo y el contraelectrodo, al tiempo
que estos estan en contacto con la composicion electrodepositable, una pelicula adherente de la composiciéon
electrodepositable se depositara de manera sustancialmente continua sobre el sustrato de metal.

La electrodeposicion normalmente se lleva a cabo a una tensiéon constante en el intervalo de 1 voltio a varios miles
de voltios, normalmente entre 50 y 500 voltios. La densidad de corriente normalmente esta entre 10,8 y 161,5
amperios por metro cuadrado (entre 1,0 amperio y 15 amperios por pie cuadrado) y tiende a disminuir rapidamente
durante el proceso de electrodeposicion, lo que indica la formacién de una pelicula autoaislante continua.

La composicién electrodepositable utilizada en determinadas realizaciones de la presente invencién a menudo
comprende una fase resinosa dispersa en un medio acuoso en donde la fase resinosa comprende: (a) una resina
electrodepositable catidnica que contiene un grupo de hidrégeno activo y (b) un agente de curado que tiene grupos
funcionales reactivos con los grupos de hidrégeno activo de (a).

Se conoce una amplia diversidad de resinas formadoras de pelicula electrodepositables y esta se puede usar en la
presente invencién siempre que los polimeros sean "dispersables en agua", es decir, se adapten para solubilizarse,
dispersarse o emulsionarse en agua. El polimero dispersable en agua es de naturaleza catidnica, es decir, el
polimero contendra grupos funcionales catidénicos para conferir una carga positiva.

Los ejemplos de tales resinas formadoras de pelicula catidnicas incluyen resinas que contienen grupos sal de amina,
tales como los productos de reaccion solubilizados en acido de poliepdxidos y aminas primarias o secundarias, tales
como aquellas descritas en las patentes estadounidenses n.° 3.663.389; 3.984.299; 3.947.338; y 3.947.339. A
menudo, estas resinas que contienen grupos sal de amina se usan en combinacién con un agente de curado de
isocianato bloqueado. El isocianato puede estar completamente bloqueado, tal como se describe en la patente
estadounidense n.° 3.984.299, o el isocianato se puede bloquear parcialmente y reaccionar con la cadena principal
de resina, tal como se describe en la patente estadounidense n.° 3.947.338. Asimismo, las composiciones de un
componente, tal como se describen en la patente estadounidense n.° 4.134.866 y DE-OS n.° 2.707.405, se pueden
usar como resina formadora de pelicula. Ademas de los productos de reaccién de epoxi-amina, las resinas
formadoras de pelicula también se pueden seleccionar de resinas acrilicas cationicas, tales como aquellas descritas
en las patentes estadounidenses n.° 3.455.806 y 3.928.157.

Ademas de las resinas que contienen grupos sal de amina, también se pueden emplear resinas que contienen
grupos sal de amonio cuaternario, tales como aquellos formados a partir de la reaccion de un poliepoxido organico
con una sal de amina terciaria, tal como se describe en las patentes estadounidenses n.° 3.962.165; 3.975.346; y
4.001.101. Los ejemplos de otras resinas catidnicas son las resinas que contienen grupos sal de sulfonio ternario y
las resinas que contienen grupos sal de fosfonio cuaternario, tales como aquellas descritas en las patentes
estadounidenses n.° 3.793.278 y 3.984.922, respectivamente. Asimismo, las resinas formadoras de pelicula que
curan a través de transesterificacion, tal como se describe en la solicitud europea n.° 12463, se puede usar.
Ademas, las composiciones catidnicas preparadas a partir de bases de Mannich, tal como se describe en la patente
estadounidense n.° 4,134,932, se pueden usar.

En determinadas realizaciones, la resina electrodepositable catidénica que contiene hidrégeno activo esta presente en
la composicién electrodepositable en una cantidad del 1 al 60 por ciento en peso, tal como del 5 al 25 por ciento en
peso, basado en el peso total del bafio de electrodeposicion.

Los agentes de curado de poliisocianato se utilizan normalmente junto con la resina electrodepositable catidénica que
contiene hidrogeno activo en cantidades que varian del 5 por ciento al 60 por ciento en peso, tales como del 20 por
ciento al 50 por ciento en peso, basandose los porcentajes en el peso total de los sdlidos de resina de la
composicion electrodepositable.

Las composiciones electrodepositables descritas en el presente documento estan en forma de una dispersion
acuosa. Se cree que el término "dispersion" es un sistema resinoso transparente, translicido u opaco en dos fases
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en el que la resina esta en la fase dispersa y el agua esta en la fase continua. El tamafo de particula promedio de la
fase resinosa es, en general, menor de 1,0 y normalmente menor de 0,5 micrémetros, a menudo menor de 0,15
micrémetros.

La concentracion de la fase resinosa en el medio acuoso es a menudo de al menos el 1 por ciento en peso, tal como
del 2 al 60 por ciento en peso, basada en el peso total de la dispersién acuosa. Cuando tales composiciones estan
en forma de concentrados de resina, estos, en general, tienen un contenido de sélidos de resina del 20 al 60 por
ciento en peso, basado en el peso de la dispersién acuosa.

Después de la deposicion, el recubrimiento a menudo se calienta para curar la composicién depositada. La
operacion de calentamiento o curado a menudo se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de 120 a 250 °C,
tal como de 120 a 190 °C, durante un periodo de tiempo que varia de 10 a 60 minutos. En determinadas
realizaciones, el espesor de la pelicula resultante es de 10 a 50 micrémetros.

Los siguientes ejemplos que ilustran la invencion no se deben considerar como limitantes de la invencién a lo
detallado. Todas las partes y los porcentajes en los ejemplos, asi como a lo largo de la memoria descriptiva, son en
peso, a menos que se indique de otro modo.

Solo los siguientes ejemplos, en los que la composicion para el sometimiento a tratamiento de un sustrato de metal
que comprende (a) un ion metalico del Grupo 1V(b), (b) un ion cobre, (c) un ion fluoruro, (d) un acido organofosfénico
y (e) un vehiculo, en donde (a) se deriva de un compuesto de circonio, titanio o hafnio o mezclas de los mismos, en
donde (b) esta presente en la composicion en cantidades de 5 a 40 ppm basadas en el cobre elemental y en el peso
total de la composicién, en donde (d) es un acido monofosfonico, en donde el vehiculo (e) es un medio acuoso y en
donde la composicion tiene un pH entre 3 y 7 se ha usado, han de considerarse como "de acuerdo con la invencion".
Las otras composiciones muestran alternativas que no se encuentran en la invencion reivindicada.

Ejemplos

Tal como se define en el presente documento, la capacidad de una composicién de recubrimiento electrodepositable
para recubrir rebajes interiores de un sustrato, a una temperatura y tensidon dados, se denomina "poder de
deposicion". Un "poder de deposicion" mas alto significa que la composicion de recubrimiento electrodepositable se
"deposita” mas en los rebajes de un sustrato rebajado. Por lo tanto, un poder mas alto es sinénimo de una mayor
cobertura de superficie sobre areas rebajadas de dificil acceso de un sustrato.

El poder de deposicion se evalud de acuerdo con el "Método de la Caja Nagoya", tal como se muestra en las FIG. 1
y 2. La Caja 10 Nagoya tiene 4 placas 1, 2, 3 y 4 de metal paralelas que tienen dimensiones de 6,9 cm (a) x 15,2 cm
(I) con una distancia de 20 mm entre las mismas con la parte inferior y los lados sellados. Los orificios pasantes 5 de
1,6 cm de diametro estan centrados a 5 cm del borde inferior de las placas 1, 2 y 3, pero no 4, de metal.

La caja 10 se sumergid en un recipiente 20 de recubrimiento por electrodeposicion lleno con un material de
recubrimiento por electrodeposiciéon catdédica. En este caso, el material de recubrimiento por electrodeposicion
catodica fluye hacia la caja 10 solo desde cada orificio pasante 5.

Aunque se agita el material de recubrimiento por electrodeposicion catddica, las placas 1 a 4 de metal estan
conectadas eléctricamente y se dispuso un contraelectrodo 21 a una distancia de 150 mm de la placa 1 de metal. Se
aplica una tension a las placas 1-4 de metal como electrodo negativo y al contraelectrodo 21 como electrodo positivo
para realizar un recubrimiento por electrodeposicion catédica.

La caja 10 se sumergié en una composicion electrodepositable (ED 7000Z a través de PPG Industries) calentada
hasta 32 °C, que se agit6 magnéticamente. Cada panel sirvi6 como catodo que estaba conectado eléctricamente a
un contraelectrodo separado 150 mm del primer panel. Se aplicé tensién a los paneles durante un tiempo en el que
se impuso una rampa inicial de 30 s para alcanzar la tensién maxima. La tensién maxima aplicada se determiné
como el valor que daria como resultado la formacién de un recubrimiento electrodepositado sobre una cara A que
tenia un espesor de 20 micrometros después de 180 segundos. En experimentos posteriores, la duracion del tiempo
en que se aplico la tension maxima se determiné mediante el control del recubrimiento que se desarrollé sobre la
cara G. En estos experimentos, se aplicd tension en una escala de tiempo que daria como resultado la formacion de
un recubrimiento electrodepositado sobre la cara G que tenia un espesor de 20 micrometros con una cobertura
completa de la cara del panel y un espesor uniforme.

Los paneles recubiertos se enjuagaron por completo en agua desionizada y se colocaron en un horno eléctrico
calentado hasta 175 °C durante 25 minutos. El espesor y la uniformidad del recubrimiento sobre cada cara del panel
se evaluaron en 4 regiones posicionadas en angulos rectos separados 1 mm del orificio central en los paneles 1, 2y
3. Estas localizaciones también se examinaron en la cara del panel 4 que no contenia un orificio. Con el fin de
analizar el poder de deposicién de la composicion electrodepositable sobre diferentes superficies sometidas a
tratamiento previo, el espesor de pelicula sobre la cara G se dividié por el espesor de pelicula sobre la cara A. El
cambio en cuanto al poder de deposicion conferido mediante la adicion de acido organofosfénico al tratamiento
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previo se observé mediante la normalizacién del poder de deposicién de la superficie sometida a tratamiento previo
de control que no contenia acido organofosfénico a "0".

En cuanto al ensayo, se prepararon varias composiciones de tratamiento con diversos acidos organofosfénicos y un
control sin acidos organofosfénicos. Las composiciones que comprenden acido butil fosfonico, acido etil fosfonico,
acido vinil fosfonico o acido hexil fosfénico son de acuerdo con la invencién, las composiciones restantes
representan ejemplos de referencia.

La composicion de tratamiento tenia la siguiente formulacion basica: 175 ppm de Zr, 20 ppm de Cu, pH 4,6-4,7 y 70-
75 ppm de fluoruro libre. Cada bafio de tratamiento previo se preparé de la siguiente manera. En un cubo limpio de
18,91 (5 galones), se afiadieron 16,9 g de acido fluorocircénico (45 % en peso en agua, PPG Industries), 20,0 g de
solucion de nitrato de cobre (2 % en peso de Cu en agua desionizada (DI)) y 10,0 g de Chemfos AFL (PPG
Industries). Cuando procedia, el acido fosfénico se afiadia después al bafio de tratamiento previo para dar el nivel
adecuado de fésforo elemental. El bafio se llevé hasta un pH de 4,6-4,7 con tampdn de Chemfil, que es un material
alcalino disponible a través de PPG Industries. En cuanto al DEQUEST 2010, solo se afiadieron 1,1 g de Chemfos
AFL en lugar de 10,0 g. En cuanto al acido hexilfosfénico, se midié que el fluoruro libre era de 95-100 ppm en lugar
de las esperadas 70-75 ppm.

En la formulacion basica, se afadieron los siguientes acidos organofosféonicos en las siguientes cantidades
expresadas como partes por millén (ppm) basadas en fésforo elemental.

Control Sin acido organofosféonico afiadido

Acido butil fosfénico 7,5 ppm
Acido butil fosfénico 15,0 ppm
Acido butil fosfénico 30,0 ppm
Acido butil fosfénico 45,0 ppm
Acido fosférico 30 ppm
Acido etil fosfénico 30 ppm
Acido vinil fosfénico 30 ppm
Acido hexil fosfénico 30 ppm
Fosfato de dibutilo 30 ppm
DEQUEST 2010° 30 ppm
1 4cido hidroxietilidin-1,1-difosfénico.

Los paneles 1, 2, 3 y 4 de acero laminados en frio, tal como se muestran en la FIG. 2, se sometieron a tratamiento
con las composiciones anteriores de la siguiente manera. Los paneles de acero laminados en frio se obtuvieron a
través de ACT (Articulo n.° 26920, sin pulir, solo cortados, 150x70 mm). Los paneles 1, 2, 3 y 4 se desengrasaron
durante dos minutos a 49 °C (120 °F) en un tanque de pulverizacion. El limpiador alcalino estaba compuesto del
1,25 % en peso de Chemkleen 2010LP (PPG Industries) y el 0,13 % en peso de Chemkleen 181ALP (PPG
Industries) en agua DI. Después del desengrasado, los paneles se sumergieron en agua DI durante 30 segundos,
seguido de un enjuague por pulverizacion con DI de 30 segundos. Después del enjuague, los paneles se
sumergieron en el bafio de tratamiento previo de Zr durante dos minutos a 27 °C (80 °F). Después, se enjuagaron
por pulverizacion los paneles con agua DI durante 30 segundos y se secaron con aire caliente durante cinco minutos
a 54 °C (130 °F).

Los paneles sometidos a tratamiento se sometieron a ensayo después para determinar el poder de deposicion, tal
como se ha descrito anteriormente. Los resultados se indican en la Tabla |, a continuacion.

También se evaluaron los paneles sometidos a tratamiento preparados tal como se ha descrito anteriormente, pero
en los que los paneles se sometieron a tratamiento previo con un enjuague de circonio. La composicion de
tratamiento previo de enjuague de circonio se preparé de la siguiente manera: 200 ppm de Zr, 155 ppm de fluoruro
libre, pH 3,48. En un tanque de pulverizacion, se afiadieron 19,96 g de acido fluorocircénico, seguido de 30,0 g de
Chemfos AFL. La solucién se neutralizé con tampoén de Chemfil hasta un pH de 3,48.

Los paneles 1, 2, 3 y 4 de acero laminados en frio se sometieron a tratamiento previo de la misma manera que
cuando no se aplicé enjuague de Zr. Sin embargo, la etapa de enjuague de circonio se aplicé durante un minuto a
24 °C (75 °F) entre la fase de enjuague por pulverizacion de Dl y la fase de tratamiento previo de Zr de inmersion.
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Todos los paneles que se sometieron a tratamiento previo se analizaron mediante XRF para comprender la
composicion de recubrimiento. Mediante el uso de un espectrofotémetro Axios Max-Advance de fluorescencia de
rayos X (XRF en inglés) (PANanytical, Almelo, Paises Bajos), el porcentaje en peso de circonio, cobre y fosforo se
podria determinar en cada combinacion de tratamiento previo. Los resultados se indican en la tabla, a continuacion.

i 0, 0,
Enjuague Aditivo, ppm de fosforo elemental % en peso de % en peso de % en peso de fésforo
de Zr circonio cobre
No Control 1,3 3,9 0,007
No Acido butil fosfénico, 7,5 0,90 41 0,067
No Acido butil fosfonico, 15 0,63 4.3 0,090
No Acido butil fosfonico, 30 0,37 4.8 0,097
No Acido butil fosfonico, 45 0,3 4.8 0,11
No Acido fosférico, 30 0,58 3,5 0,34
No Acido etil fosfénico, 30 0,35 41 0,064
No Acido vinil fosfonico, 30 0,35 3,5 0,067
No Acido hexil fosfonico, 30 0,56 4.7 0,063
No Fosfato de dibutilo, 30 1,4 4.8 0,009
No DEQUEST 2010, 30 1,2 3,3 0,16
Si Control 1,8 6,2 0,010
Si Acido butil fosfénico, 7,5 1,3 4.7 0,085
Si Acido butil fosfénico, 15 0,92 5,1 0,11
Si Acido butil fosfonico, 30 0,63 52 0,12
Si Acido butil fosfonico, 45 0,60 5,7 0,15
Si Acido fosférico, 30 0,74 5,1 0,42
Si Acido etil fosfénico, 30 0,75 6,1 0,12
Si Acido vinil fosfonico, 30 0,66 5,6 0,11
Si Acido hexil fosfonico, 30 1,2 5,9 0,047
Si Fosfato de dibutilo, 30 1,7 5,2 0,019
Si DEQUEST 2010, 30 1,4 5,0 0,22

Los resultados del poder de deposicion en estos paneles de metal también se indican en la Tabla |, a continuacion.
Con fines de comparacion, el panel sometido a tratamiento de control que no contenia aditivo sin o con un enjuague
previo de Zr se us6 para normalizar a "0" en cada conjunto de datos en los que se incorporaron aditivos en el
tratamiento previo de control que se aplicé sin o con un enjuague previo de Zr. Esto determind si la incorporacion del
aditivo daba como resultado una mejora significativa sobre el panel de control. Los valores positivos indican un poder
de deposicién aumentado y una mejora sobre el control.

Tabla |

Evaluacion del poder de deposicidon
Las composiciones que comprenden acido butil fosfénico, acido etil fosfénico, acido vinil fosfénico o acido hexil
fosfénico son de acuerdo con la invencion, las composiciones restantes representan ejemplos de referencia.

. Aditivo, ppm de fésforo L, Poder de deposicion
Enjuague de Zr el’()ell)nental Poder de deposicion (%) normalizago (%)
No Control 52 0
No Acido butil fosfénico, 7,5 80 54
No Acido butil fosfénico, 15 72 37
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(continuacion)

Evaluacion del poder de deposicidon
Las composiciones que comprenden acido butil fosfénico, acido etil fosfénico, acido vinil fosfénico o acido hexil
fosfonico son de acuerdo con la invencion, las composiciones restantes representan ejemplos de referencia.

Enjuague de Zr Aditivoélz m:&r osforo Poder de deposicion (%) Po:g:n?:":gzgs(iozi)é n
No Acido butil fosfonico, 30 80 53
No Acido butil fosfonico, 45 83 59
No Acido fosférico, 30 73 41
No Acido etil fosfénico, 30 73 39
No Acido vinil fosfénico, 30 74 41
No Acido hexil fosfénico, 30 60 16
No Fosfato de dibutilo, 30 52 -1
No DEQUEST 2010, 30 65 24
Si Control 64 0
Si Acido butil fosfénico, 7,5 68 7
Si Acido butil fosfénico, 15 68 6
Si Acido butil fosfénico, 30 74 17
Si Acido butil fosfénico, 45 81 28
Si Acido fosférico, 30 66 4
Si Acido etil fosfénico, 30 74 16
Si Acido vinil fosfénico, 30 69 8
Si Acido hexil fosfénico, 30 77 22
Si Fosfato de dibutilo, 30 59 -8
Si DEQUEST 2010, 30 73 14

Tal como se apreciara en la descripcion anterior, la presente invencion se dirige a una composicion para el
sometimiento a tratamiento de un sustrato de metal que comprende (a) un ion metalico del Grupo IV(b), (b) un ion
cobre, (c) un ion fluoruro, (d) un acido organofosfénico y (e) un vehiculo, en donde (a) se deriva de un compuesto de
circonio, titanio o hafnio o mezclas de los mismos, en donde (b) esta presente en la composiciéon en cantidades de 5
a 40 ppm basadas en el cobre elemental y en el peso total de la composicidon, en donde (d) es un acido
monofosfénico, en donde el vehiculo (e) es un medio acuoso y en donde la composicion tiene un pHentre 3y 7,y a
los métodos para el recubrimiento de un sustrato de metal que comprenden: (a) poner en contacto el sustrato de
metal con un ion metalico del Grupo IV(b), (b) poner en contacto el sustrato con la composicion de tratamiento
anterior y (c) depositar electroforéticamente una composicion de recubrimiento electrodepositable catidénico sobre el
sustrato.

Las tres Etapas (a), (b) y (c) se realizan, normalmente, de forma secuencial sin ninguna etapa o proceso

intermedios. En determinadas otras realizaciones, se pueden producir una o mas etapas o procesos intermedios
entre cualquiera de las Etapas (a), (b) y/o (c).

10
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién para tratar un sustrato de metal que comprende:

(a) un ion metalico del Grupo IV(b),
(b) un ion cobre,

(c) un ion fluoruro, y

(d) un acido organofosfénico, y

(e) un vehiculo,

en donde (a) se deriva de un compuesto de circonio, titanio o hafnio o0 mezclas de los mismos,

en donde (b) esta presente en la composicién en cantidades de 5 a 40 ppm basadas en el cobre elemental y en el
peso total de la composicioén,

en donde (d) es un acido monofosfénico,

en donde (e) es un medio acuoso, y

en donde la composicion tiene un pH de entre 3y 7.

2. La composicion de la reivindicacion 1, en donde (a) se deriva de un compuesto de circonio o mezclas de
compuestos de circonio.

3. La composicion de la reivindicacion 1, en la que (c) se deriva del grupo que comprende HF, NH4F, NH4sHF2, NaF y
NaHF,.

4. La composicion de la reivindicacion 1, en la que el grupo organico del acido organofosfonico tiene 6 o menos
atomos de carbono.

5. La composicion de la reivindicacion 1, en la que el grupo organico del acido organofosfonico tiene de 2 a 4 atomos
de carbono.

6. La composicion de la reivindicacion 1, en la que (a) esta presente en la composicion en cantidades de 50 a 300
partes por millén (ppm) basadas en el metal elemental y en el peso total de la composicion.

7. La composicion de la reivindicacion 1, en la que (c) esta presente en la composicion en cantidades de 50 a
200 ppm basadas en el fluor elemental y en el peso total de la composicion.

8. La composicion de la reivindicacion 1, en la que (d) esta presente en la composicion en cantidades de 15 a
50 ppm basadas en el fésforo elemental y en el peso total de la composicion.

9. Un método para recubrir un sustrato de metal que comprende:
(a) tratar previamente el sustrato de metal con un ion metalico del Grupo IV(b), seguido de
(b) tratar el sustrato de (a) con una composicién de acuerdo con la reivindicacion 1:

(c) electrodepositar una composicion electrodepositable cationica sobre el sustrato de (b).

10. El método de la reivindicacién 9, en el que el ion metalico del Grupo 1V(b) de (a) se deriva de un compuesto de
circonio o de una mezcla de compuestos de circonio.

11. El método de la reivindicacién 10, en el que el ion metalico del Grupo IV(b) de (a) esta presente en una
composicion acuosa en cantidades de 50 a 300 ppm basadas en el metal elemental del Grupo IV(b) y en el peso
total de la composicion.

12. El método de la reivindicacién 9, en donde la composicién en la Etapa (b) se define como en cualquiera de las
reivindicaciones 2y 4 - 8.

11
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