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COMPOSICIONES DE RECUBRIMIENTO CON PROPIEDADES
ANTICORROSIVAS

CAMPO DE LA INVENCION

[0001] Esta invencion se relaciona con composiciones de recubrimiento que tienen
propiedades anticorrosivas y, mas especificamente, con composiciones de
recubrimiento que se formulan especialmente para que incluyan un pigmento que

inhibe la corrosién de fosfato de aluminio amorfo y métodos para elaborar el

mismo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0002] Se conocen en la técnica composiciones de recubrimiento formuladas que
incluyen uno o méas materiales para proporcionar propiedades anticorrosivas,
utilizadas para formar una capa de pelicula sobre la superficie de sustratos
metalicos. Dichas composiciones de recubrimiento hacen uso de materiales
conocidos por proporcionar algun de grado de proteccion contra la corrosién por

uno de tres mecanismos diferentes.

[0003]Un primer mecanismo de control de corrosién en composiciones de
recubrimiento es proporcionado por una formulacién donde una composicion
aglutinante, que imparte un alto grado de humedad vy resistencia de difusion de
agua a la pelicula curada resultante, se combina con un pigmento o componente
solido que mejora las propiedades de barrera de la composicion de pelicula,
proporcionando por lo tanto una barrera fisica a cualquier paso de agua en la
pelicula de recubrimiento curada para proteger de la corrosién la superficie de
sustrato de metal recubierto subyacente. Los materiales de pigmento o
componentes solidos utiles en este sentido incluyen aluminio, éxido de hierro,
mica, talco, silicato de calcio, y sulfato de bario en forma de particulas y/o

hojuelas.

[0004] Un segundo mecanismo de control de corrosion en composiciones de
recubrimiento es proporcionado por la ubicaciébn de un material deseado
adyacente a la superficie de sustrato metalico que se selecciona para corroer con
sacrificio luego de contacto con cualquier paso de agua u oxigeno en la pelicula
de recubrimiento curada, corroyendo con sacrificio por lo tanto para proteger

catddicamente y evitar que se corroa el sustrato metalico subyacente. El metal de




zinc es un material de ejemplo util en este sentido, y se puede proporcionar sobre
la superficie del sustrato como un constituyente en una composicion de

recubrimiento o se puede proporcionar en forma separada de esta.

[0005]Un tercer mecanismo de control de corrosion es aquel en donde la
composicion de recubrimiento hace uso de un material que es inhibidor de
corrosion, por ejemplo, un pigmento que inhibe la corrosién, porque dicho material,
luego de estar en contacto con agua y oxigeno, libera un material que se difunde
hacia la superficie del sustrato y se adsorbe sobre el sustrato para formar una
capa impermeable o forma un producto de reaccion con la superficie del sustrato
metalico, evitando por lo tanto que reaccione con agua, oxigeno, y otros
materiales corrosivos. Esto opera para neutralizar la superficie del sustrato y por lo
tanto protegerla de la corrosién. Materiales conocidos que son Utiles en este
sentido incluyen fosfomolibdato de zinc calcio, trifosfato de aluminio, fosfato de
zinc, fosfato de hierro-zinc, fosfosilicato de zinc estroncio, fosfosilicato de calcio,
fosfato de aluminio zinc, materiales que contienen plomo, y materiales que

contienen cromato.

[0006] Aunque las composiciones de recubrimiento anticorrosion conocidas en la
técnica proporcionan algin de grado de proteccion contra la corrosién no deseada,
dichas composiciones de recubrimiento conocidas se pueden basar en el uso de
materiales que presentan un peligro/riesgo para el ambiente y/o un riesgo para la
salud o seguridad de las personas y por estas razones el uso de dichas
composiciones de recubrimiento ha o esta siendo restringido o prohibido por
completo. Adicionalmente, dichas composiciones de recubrimiento conocidas,
mientras que proporcionan algin grado de protecciéon contra corrosién, son
capaces de proporcionar un nivel deseado o necesario de control de corrosion que

sea suficiente para cumplir las demandas de ciertas aplicaciones de uso final.

[0007] Por lo tanto, se desea que una composicion de recubrimiento anticorrosiva
sea formulada de tal manera que proporcione un grado deseado de
control/resistencia a la corrosion sin el uso de materiales que estén regulados o de
otra forma se sepa que presentan un riesgo/peligro para el ambiente y/o
problemas de salud o seguridad para las personas. Se desea que dichas
composiciones de recubrimiento anticorrosivas sean formuladas de tal manera que

proporcionen un grado mejorado deseado de resistencia a la corrosién cuando se




compara con composiciones de recubrimiento conocidas, cumpliendo de esta
manera las necesidades de ciertas aplicaciones de uso final. Se desea
adicionalmente que dicha composicion de recubrimiento anticorrosiva sea
formulada a partir de materiales facilmente disponibles, y/o sea elaborada de
acuerdo con un proceso, que facilita la fabricacion de la composicion de
recubrimiento en una forma que no requiere el uso de equipo extravagante, que no

es excesivamente laborioso, y que es econdmicamente factible.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0008] Las composiciones de recubrimiento anticorrosivas como se describe aqui
comprenden un polimero de unién y fosfato de aluminio disperso dentro del
polimero de uniéon. El polimero de unién se puede seleccionar del grupo que
incluye poliuretanos, poliésteres, epoxis con base en disolventes, epoxis sin
disolventes, epoxis a base de agua, copolimeros de epoxi, acrilicos, copolimeros
acrilicos, siliconas, copolimeros de siliconas, polisiloxanos, copolimeros de
polisiloxano, alquidicos y combinaciones de los mismos. El fosfato de aluminio
comprende fosfato de aluminio amorfo. En una realizacién preferida, el fosfato de
aluminio es fosfato de aluminio amorfo en el momento en que se combina con el
polimero de union y en el tiempo que la composicién de recubrimiento se aplica a
una superficie de un sustrato metalico. La composicidon de recubrimiento
comprende en el rango de aproximadamente 1 a 25 por ciento en peso de fosfato
de aluminio.

[0009]En wuna realizaciéon de ejemplo, la composicion de recubrimiento
proporciona un suministro de fosfato controlado, por ejemplo, de aniones de
fosfato, en el rango de aproximadamente 50 a 500 ppm, y preferiblemente en el
rango de aproximadamente 100 a 200 ppm. En una realizacion de ejemplo, la
composicion de recubrimiento tiene contenido total de solubles de menos de
aproximadamente 1500 ppm, menos de 800 ppm, preferiblemente menos de
aproximadamente 400 ppm, y mas preferiblemente de aproximadamente 100 a
250 ppm. El fosfato de aluminio amorfo es preferible y sustancialmente libre de

metales alcalinos y metales alcalinotérreos.

[0010] Las composiciones de recubrimiento anticorrosivas se forman al combinar

materiales de partida que comprenden una fuente de aluminio con una fuente de

fésforo, y al hacer reaccionar los materiales de partida combinados para formar




una solucion que comprende un condensado sélido de fosfato de aluminio amorfo.
La fuente de aluminio se puede seleccionar del grupo que incluye aluminato de
sodio, hidréxido de aluminio, sulfato de aluminio, y combinaciones de los mismos,
y la fuente de fésforo puede ser acido fosforico o sal de fosfato. En una realizacion
de ejemplo, el proceso para elaborar el fosfato de aluminio se controla
especificamente para producir fosfato de aluminio amorfo que tiene las
propiedades de ingenieria deseadas de liberacion de anion de fosfato controlada

con un contenido reducido/bajo de solubles.

[0011] El fosfato de aluminio amorfo tiene propiedades de baja absorcion de aceite
de menos de aproximadamente 50, y baja area de superficie de menos de
aproximadamente 20 m?/g. Adicionalmente, en una realizacion preferida, el fosfato
de aluminio amorfo que se produce es libre de cualesquier metales alcalinos o
metales alcalinotérreos, El fosfato de aluminio amorfo se seca a una temperatura
de menos de aproximadamente 200° C. Después de esto, el fosfato de aluminio
amorfo se mezcla con un polimero de unién para formar la composicion de

recubrimiento anticorrosiva.

[0012] Dichas composiciones de recubrimiento anticorrosivas se pueden utilizar
dichas composiciones de recubrimiento anticorrosivas como un recubrimiento de
cubierta de imprimacién, cubierta intermedia, y/o cubierta superior que depende de
la formulacion particular y/o aplicacion de uso final. La composicion de
recubrimiento anticorrosiva se puede aplicar a un sustrato de metal y se deja secar
para formar pelicula completamente curada. En el evento que el polimero de unién
se basa en disolvente, el fosfato de aluminio amorfo en la pelicula curada controla
la corrosion del sustrato subyacente tanto al adsorber y/o absorber el agua que

entra a la pelicula y proporcionar neutralizacién de anion de fosfato.

[0013] Las composiciones de recubrimiento anticorrosivas como se describe aqui
se formulan en wuna manera que proporciona un grado deseado de
control/resistencia a la corrosion sin el uso de materiales que estén regulados o de
otra forma se sepa que presentan un riesgo/peligro para el ambiente y/o
problemas de salud o seguridad para las personas. Adicionalmente, dichas
composiciones de recubrimiento anticorrosivas se formulan en una manera que
proporciona un grado mejorado deseado de resistencia a la corrosion, cuando se

compara con composiciones de recubrimiento conocidas, cumpliendo de esta




manera las necesidades de ciertas aplicaciones de uso final. Dichas
composiciones de recubrimiento anticorrosivas se formulan a partir de materiales
facilmente disponibles, y se elaboran mediante procesos, que facilitan la
fabricacion en una forma que no requiere el uso de equipo extravagante, que no

es excesivamente laborioso, y que es econdmicamente factible.

DESCRIPCION DETALLADA

[0014] Se describen aqui composiciones de recubrimiento anticorrosivas, y
metodos para hacer las mismas. Dichas composiciones de recubrimiento
anticorrosivas se formulan para que incluyan una cantidad deseada de un
pigmento que inhibe la corrosion de fosfato de aluminio amorfo que se ha
disefiado especialmente mediante ingenieria para proporcionar caracteristicas
deseadas combinadas de una liberacién/suministro controlado de una cantidad
6ptima de anién de neutralizacion, por ejemplo, anion de fosfato, para inhibir la
corrosion, y una cantidad controlada de solubles totales. En conjunto, dichas
caracteristicas permiten que la composicion de recubrimiento anticorrosiva
proporcione un grado mejorado de resistencia a la corrosion a una superficie de
sustrato metalico subyacente sin que comprometa la pelicula y la integridad y
estabilidad compuesta, ofreciendo por lo tanto dicha resistencia mejorada a la
corrosion para una vida de servicio extendida cuando se compara con
composiciones de recubrimiento  anticorrosivas  convencionales. Las
composiciones de recubrimiento anticorrosivas convencionales no proporcionan
un indice de liberacion controlada de anion de neutralizacion ni tiene una cantidad

controlada de solubles totales.

[0015] Los fosfatos de aluminio amorfos utilizados en las composiciones de
recubrimiento anticorrosivas descritas aqui también son especialmente disefiados
por tener un alto nivel de compatibilidad con una variedad de diferentes polimeros
de union o sistemas de polimero de union Utiles para formar dicha composicion de
recubrimiento, proporcionando por lo tanto un alto grado de flexibilidad y seleccion
en la formulacion de composiciones de recubrimiento anticorrosivas para cumplir
las necesidades y condiciones de una variedad de aplicaciones de uso final en un

numero de diferentes industrias de uso final.

[0016] Las composiciones de recubrimiento anticorrosivas comprenden un

polimero de union deseado que se puede seleccionar dependiendo de la




aplicacion de uso de extremo diferente asi como también otros factores Los
polimeros de union de ejemplo incluyen aquellos utilizados actualmente para
elaborar composiciones de recubrimiento anticorrosivas conocidas, y se pueden
seleccionar a partir de grupos generales de polimeros con base en agua,
polimeros con base en disolvente, y combinaciones de los mismos. Polimeros con
base en agua de ejemplo Utiles para elaborar composiciones de recubrimiento
anticorrosivas incluyen acrilico y copolimeros acrilicos, alquidico, epoxi,
poliuretano, y silicona, y polimeros de polisiloxano. Polimeros con base en
disolvente y/o no acuosos Utiles para elaborar composiciones de recubrimiento
anticorrosivas incluyen acrilico y copolimeros acrilicos, epoxi, poliuretano, silicona,
polisiloxano, poliéster, y alquidico. Polimeros de unién preferidos incluyen latex de

copolimero acrilico, alquidico, poliuretano y polimeros de epoxi.

[0017]En una realizacion de ejemplo, las composiciones de recubrimiento
anticorrosivas comprenden en el rango de aproximadamente 15 a 75 por ciento en
peso, preferiblemente en el rango de aproximadamente 20 a 60 por ciento en
peso, y mas preferiblemente en el rango de aproximadamente 20 a 35 por ciento
en peso del polimero de unién con base en el peso total de la composicion de
recubrimiento. Una composicion de recubrimiento anticorrosiva que comprende
menos de aproximadamente 15 por ciento en peso del polimero de unién puede
incluir una gran cantidad del pigmento que inhibe la corrosién que es necesario
para proporcionar un grado deseado de resistencia a la corrosién. Una
composicion de recubrimiento anticorrosiva que comprende mas de
aproximadamente 75 por ciento en peso del polimero de unién puede incluir una
cantidad del pigmento que inhibe la corrosion que es insuficiente para
proporcionar un grado deseado de resistencia a la corrosién. Aunque se han
proporcionado ciertas cantidades del polimero de union, se entiende que la
cantidad exacta del polimero de unién que se utiliza para formular composiciones
de recubrimiento anticorrosivas variara dependiendo de dichos factores como el
tipo de polimero de unién utilizado, el tipo y/o cantidad de pigmento de inhibicion
que se utiliza, y/o la aplicacion de uso final particular, por ejemplo, el sustrato que

se va a recubrir y el ambiente corrosivo destinado al sustrato.

[0018] Los pigmentos que inhiben la corrosion Utiles para elaborar composiciones
de recubrimiento anticorrosivas comprenden compuestos que contienen fosfato.

Los compuestos que contienen fosfato preferidos son fosfatos de aluminio. Los




fosfatos de aluminio utiles en este sentido incluyen fosfatos de aluminio amorfo, el
fosfato de aluminio cristalino, y combinaciones de los mismos. Fosfatos de
aluminio preferidos son fosfatos de aluminio amorfo, y los fosfatos de aluminio
mas preferidos son ortofosfatos de aluminio amorfos. Se ha mostrado que el uso
de fosfatos de aluminio amorfo se prefiere porque los fosfatos de aluminio amorfo
liberan una cantidad de anién de fosfato, al difundir el agua que hace contacto con
el pigmento en el recubrimiento, suficiente para proporcionar neutralizacién al
sustrato de metal. Especificamente, el recubrimiento de anticorrosion como se
describe aqui se disefia especialmente mediante ingenieria para proporcionar un

indice de liberacion controlada del anién de fosfato adaptado para este proposito.

[0019] Adicionalmente, se ha encontrado que se pueden preparar composiciones
de fosfato de aluminio amorfo que tienen un contenido de material soluble
suficientemente bajo de tal manera que los solubles no provocan ampollamiento
osmoético de una pelicula curada cuando dicha pelicula se pone en contacto con
agua. De acuerdo con lo anterior, los fosfatos de aluminio amorfo que se utilizan
en composiciones de recubrimiento anticorrosivas se disefian especialmente
mediante ingenieria para proporcionar una liberaciéon controlada o suministro de
anion de neutralizacion, por ejemplo, aniones de fosfato, para inhibir la corrosion, y
para que tenga un contenido total de solubles bajo para evitar ampollamiento

osmotico.

[0020] En una realizacién de ejemplo, los ortofosfatos de aluminio amorfos son
fosfatos de hidroxi aluminio amorfo. Se prefieren los fosfatos de hidroxi aluminio
amorfo porque proporcionan propiedades de dispersion uniformes dentro de la
composicion y la dispersion permanece estable a lo largo de la vida atil de la
formulacién. El contenido de hidroxilo del fosfato de hidroxi aluminio amorfo es el
unico grupo funcional que proporciona estabilidad de matriz al proporcionar
enlaces de hidrogeno con grupos adecuados del polimero de unién de la
formulacion, por ejemplo, tal como grupos carboxilo, grupos amino, grupos
hidroxilo, grupos acido y similares. Esta caracteristica es Unica para el fosfato de
hidroxi aluminio amorfo y no esta presente en el cristalino ni otros tipos de fosfatos
amorfos. Al ajustar la relacion Al-OH con AI-OP en el complejo es posible regular
la liberacion de componentes secundarios incorporados en el material en el
proceso de condensacion. Dichos componentes secundarios pueden incluir sales

de fosfato de sodio que resultan a partir de la reaccion de sintesis.
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[0021] Las composiciones de recubrimiento anticorrosivas se formulan por
contener una cantidad especifica del pigmento de inhibicion calculada para
proporcionar una cantidad suficiente del aniéon de neutralizacion cuando se coloca
en uso final para inhibir la corrosién. En una realizacion de ejemplo, la
composicion de recubrimiento anticorrosiva estd comprendida en el rango de
aproximadamente 3 a 25 por ciento en peso, preferiblemente en el rango de
aproximadamente 5 a 15 por ciento en peso, y mas preferiblemente en el rango de
aproximadamente 8 a 12 por ciento en peso del fosfato de aluminio amorfo con
base en el peso total de la composicion de pelicula seca de recubrimiento. Una
composicion de recubrimiento anticorrosiva que comprende menos de
aproximadamente 3 por ciento en peso del fosfato de aluminio amorfo puede
contener una cantidad que es insuficiente para proporcionar un grado deseado de
resistencia a la corrosién. Una composicion de recubrimiento anticorrosiva que
comprende mas de aproximadamente 25 por ciento en peso del fosfato de
aluminio amorfo puede incluir una mayor cantidad que es necesaria para
proporcionar un grado deseado de resistencia a la corrosion, y dicha cantidad
adicional puede funcionar para deteriorar la estabilidad a largo plazo y/o integridad
de la pelicula de recubrimiento curada. Aunque se han proporcionado ciertas
cantidades del fosfato de aluminio amorfo, se entiende que la cantidad exacta del
fosfato de aluminio amorfo que se utiliza para formular composiciones de
recubrimiento anticorrosivas variara dependiendo de dichos factores como el tipo
y/o cantidad de polimero de unién utilizado, y/o la aplicacion de uso final particular,
por ejemplo, el sustrato que se va a recubrir y el ambiente corrosivo destinado al

sustrato

[0022] Como brevemente se ha indicado anteriormente, el fosfato de aluminio
amorfo se disefia especialmente mediante ingenieria para proporcionar una
liberacion o suministro controlado de uno o mas aniones de neutralizacién luego
de estar en contacto con agua y oxigeno, cuando la composicién de recubrimiento
se aplica a la superficie de un sustrato metalico, formada en una pelicula curada, y
colocada en un ambiente corrosivo. Con el tiempo, el agua’/humedad migra o se
difunde en la pelicula de recubrimiento aplicada, cuya agua llega a estar en
contacto con el componente de fosfato que esta disponible en la pelicula. Dicho
contacto con agua promueve la liberacidn/suministro de anion de fosfato a partir

del fosfato de aluminio amorfo en una forma controlada. Estos aniones de fosfato
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reaccionan con especies de hierro de la superficie del 6xido subyacente sobre la
superficie de metal o el sustrato metalico en si mismo para formar una pelicula de
neutralizacion de este que opera para formar una barrera que protege la superficie

metalica subyacente de la corrosion.

[0023]Una caracteristica de los fosfatos de aluminio amorfos utilizados para
elaborar estas composiciones de recubrimiento anticorrosivas es que se disefian
mediante ingenieria para liberar/suministrar una cantidad controlada de los
aniones de fosfato. Especificamente, para liberar/suministrar una cantidad de los
aniones de fosfato calculada para proporcionar un nivel éptimo de proteccion
contra corrosién sin sacrificar otras propiedades de desempefio de pelicula curada
de recubrimiento que pueden de otra forma comprometer la vida de servicio de

pelicula util.

[0024] En una realizacion de ejemplo, el fosfato de aluminio amorfo se disefia
mediante ingenieria para liberar en el rango de aproximadamente 50 a 500 ppm, y
preferiblemente 100 a 200 ppm del anion de neutralizacion de fosfato cuando esta
presente en una pelicula curada colocada en una aplicacidn de uso final. La
cantidad de anién de neutralizacion a ser suministrada depende de un ntimero de
diferentes factores tales como la carga o cantidad del fosfato de aluminio amorfo
utilizado para elaborar la composicion de anticorrosion, el tipo de polimero de
union que se utiliza, el tipo de sustrato metalico que se protege, y el tipo de
ambiente de corrosion presente en la aplicacion de uso final. En una realizacion
preferida, donde el sustrato metdlico que se protege comprende hierro y el
ambiente de corrosion comprende agua, oxigeno, y otras sales corrosivas, el
fosfato de aluminio amorfo se disefia mediante ingenieria para liberar

aproximadamente 160 ppm del anién de neutralizaciéon de fosfato.

[0025] Un fosfato de aluminio amorfo que tiene una liberacién controlada de
menos de aproximadamente 50 ppm del anién de neutralizacién puede no
proporcionar una cantidad suficiente del anion de neutralizacion para inhibir la
corrosion. Un fosfato de aluminio amorfo que tiene una liberacion controlada
mayor de aproximadamente 500 ppm del anién de neutralizacién, mientras que
proporciona un suficiente nivel para inhibir la corrosién, puede proporcionar
demasiado anion de neutralizacién que puede provocar ampollamiento u otros

efectos no deseados en la pelicula curada que pueden deteriorar su integridad y
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estabilidad a largo plazo, reduciendo posiblemente por lo tanto la vida de servicio

efectiva del recubrimiento.

[0026] Las composiciones de recubrimiento anticorrosivas que se disefian
mediante ingenieria tienen un nivel controlado o minimizado de solubles. Como se
utiliza aqui, el término “solubles” y “solubles de no neutralizacién” se utilizan de
forma intercambiable para referirse a materiales producidos usualmente como un
subproducto para elaborar el fosfato de aluminio amorfo y pueden incluir metales
alcalinos tales como sodio, potasio, y litio, y dichos aniones como sulfatos,
cloruros y nitratos, y se entiende que no incluyen los aniones de neutralizacion,
presentes en el fosfato de aluminio amorfo. En una realizacién preferida, la
cantidad de solubles de no neutralizacion es cero. Una cantidad maxima de

solubles de no neutralizacién es 250 ppm.

[0027] Se ha descubierto que la presencia de dichos solubles, si no se controla,
puede funcionar para deteriorar la estabilidad y/o integridad de la composicion de
recubrimiento anticorrosiva y/o la pelicula curada formada alli, afectando de forma
adversa de esta manera su vida de servicio propuesta. Por ejemplo, se ha
encontrado que la presencia de dichos solubles resultan en ampollamiento no
deseado, deslaminacion del sustrato, corrosion bajo pelicula y otros tipos de fallas
de peliculas no deseadas cuando se exponen a ciertos ambientes corrosivos, en
los que la pelicula falla en funcionar para exponer la superficie de sustrato

metalico subyacente dejandola sin proteccion.

[0028]En una realizacion de ejemplo, se desea que la composicién de
recubrimiento anticorrosiva comprenda menos de aproximadamente un porcentaje
(o menos de 10,000 ppm) de dichos solubles totales, es decir, solubles que
incluyen aniébn de neutralizacion de fosfato, preferiblemente menos de
aproximadamente 1,500 ppm de solubles totales, y mas preferiblemente menos de
aproximadamente 400 ppm de solubles totales. En una realizacion de ejemplo, la
composicion de recubrimiento anticorrosiva estd comprendida en el rango de
aproximadamente 50 a 800 ppm de solubles totales, y preferiblemente en el rango
de aproximadamente 100 a 250 ppm de solubles totales. Las composiciones de
recubrimiento anticorrosivas que comprenden menos de aproximadamente 1,500
ppm de solubles totales produce pelicula curadas que, cuando se someten a

ambientes corrosivos de uso final, no demuestran ampollamiento ni otros eventos
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de peliculas no deseados, operando por lo tanto para mejorar la vida de servicio
efectiva. De acuerdo con lo anterior, una caracteristica de las composiciones de
recubrimiento anticorrosivas es que, ademas de proporcionar una liberacién
controlada de anion de neutralizacion, se disefian especialmente mediante
ingenieria para que tenga cantidad reducida de solubles totales para asegurar una

vida de servicio propuesta.

Método de Condensacion Binaria para Elaboracion

[0029] Generalmente, el fosfato de aluminio amorfo es un complejo de fosfato en
el que el cation de nucleacién es solo aluminio, o aluminio en combinacién con
otros cationes multi-valentes tales como calcio, magnesio, bario y similares. En
una realizacion de ejemplo, se desea que el método para elaborar el fosfato de
aluminio amorfo sea uno que produzca fosfato de aluminio amorfo que sea libre de
todos los otros cationes metalicos, especialmente uno que sea libre de cationes de
metales alcalinos. Como se describe aqui, el complejo de fosfato se prepara al
combinar una sal de aluminio adecuada, tal como hidroxido de aluminio, sulfato de
aluminio y similares en acido fosférico o un fosfato, que depende de la sal de
aluminio particular utilizada para formar un fosfato de aluminio. La composicién del
solido condensado resultante depende de la relacion del metal con el anion de
fosfato. Las propiedades del complejo resultante, es decir, el fosfato de aluminio
amorfo, depende de los parametros de procesamiento empleados durante la
reaccion de condensacion, que incluyen la seleccion de sal de aluminio,
temperatura, orden de adicién de reactivos, indice de adicion de reactivos, el

grado y duracién de agitacion, y pretratamiento de uno o mas de los reactivos.

[0030] Un resultado sorprendente es que el sélido condensado resultante, incluso
después de molienda, tiene una muy baja propiedad de absorcion de aceite y baja
area de superficie (segun se mide por el método BET) cuando se compara con
fosfato de aluminio preparado por otros métodos conocidos. Se define la absorcion
de aceite como la cantidad (gramos o libras) de aceite de linaza requerida para
impregnar y llenar los espacios vacios alrededor de un pigmento, ASTM — D-281-
84, que es una medida de la demanda de aglutinante o la cantidad de resina
aglutinante que puede absorber un pigmento en una formulacién dada. La alta
demanda de aglutinante agrega costo a la formulacién y puede afectar ciertas
propiedades de barrera de la pelicula seca. Esto es adicionalmente sorprendente

porque el fosfato de aluminio elaborado por el proceso de condensacion binario
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descrito aqui también exhibe la propiedad de liberacién controlada y propiedad de

adsorcion de agua usualmente asociada con altas particulas de area de superficie.

[0031]En una realizacion de ejemplo, el fosfato de aluminio preparado
condensado aqui tiene una absorcion de aceite de menos de aproximadamente
50, preferiblemente en el rango de entre aproximadamente 10 a 40, y mas
preferiblemente en el rango de entre aproximadamente 20 a 30. En contraste, el
fosfato de aluminio que se elabora por otros métodos tiene una absorcion de
aceite de mas de aproximadamente 50, y normalmente en el rango de

aproximadamente 50 a 110.

[0032] En una realizacion de ejemplo, el fosfato de aluminio preparado
condensado aqui tiene un area de superficie de menos de aproximadamente 20
m2/g, y preferiblemente menos de aproximadamente 10 m2/g. En una realizacion
de ejemplo, el area de superficie esta en el rango de entre aproximadamente 2 a 8
m?/g, y mas preferiblemente en el rango de entre aproximadamente 3 a 5 m?/g. En
contraste, el fosfato de aluminio que se elabora por otros métodos tiene un area
de superficie mayor de 20 m?%g, por ejemplo, desde aproximadamente 30 hasta
185 Mg,

[0033] Por lo tanto, los fosfatos de aluminio amorfo incluidos en composiciones de
recubrimiento anticorrosivas se elaboran como un producto de condensacion
binario al combinar materiales de partida seleccionados que incluyen una fuente
de aluminio y una fuente de fésforo bajo condiciones especificas de suministro de
material controlado, temperatura, y agitacion. La seleccién juiciosa de materiales
de partida y condiciones de proceso produce fosfatos de aluminio amorfo que
tienen un contenido de material y estructura quimica intencionalmente creada con
el propésito de producir las propiedades disefiadas mediante ingenieria
combinadas mencionadas anteriormente de contenido de anion de neutralizacion
deseado, suministro/liberaciéon controlada del anién de neutralizacién, y solubles

totales reducidos deseados y alta adsorcién de agua.

[0034] Las fuentes de aluminio utiles para formar fosfato de aluminio amorfo
mediante condensacion incluyen sales de aluminio, tales como cloruro de
aluminio, nitrato de aluminio, sulfato de aluminio y similares. Las fuentes de

aluminio preferidas incluyen hidréxido de aluminio y sulfato de aluminio. Las
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fuentes de fosforo Utiles para formar fosfato de aluminio amorfo mediante
condensacion incluyen acido fosfoérico, y sales de fésforo como ortofosfatos o
como polifosfatos. Una fuente de fosforo es acido fosforico de grado fertilizante, de
cualquier origen, que se ha clarificado y decolorado. Por ejemplo, un acido
fosforico comercial que contiene aproximadamente 54% de P,0s se puede tratar
quimicamente y/o diluir con agua tratada que resulta en una concentracion de

aproximadamente 20% de P».

[0035] Se puede elaborar fosfato de aluminio amorfo a través de la combinacion
selectiva de los materiales mencionados anteriormente. Los siguientes métodos
de preparacion seleccionados se proporcionan adelante como ejemplos, y se
entiende que se pueden utilizar dichas composiciones de recubrimiento
anticorrosivas otros métodos de preparacion diferentes a aquellos especificamente

descritos.

Ejemplo No. 1

[0036] En una realizacion de ejemplo, el fosfato de aluminio amorfo que tiene las
propiedades disefiadas mediante ingenieria mencionadas anteriormente se
prepara al combinar &cido fosférico, HsPO4, con hidréxido de aluminio, Al(OH)s, a
temperatura ambiente para formar el fosfato de aluminio amorfo deseado. El
H3sPO4 se diluye con agua antes de ser agregado al Al(OH)s, y antes de la adicion
del Al(OH)3 no se humedece con agua. Por lo tanto, una caracteristica de este
meétodo de preparacion es que no incluye la adicién de agua libre después de
combinacién de los reactivos, y se realiza a temperatura ambiente sin
calentamiento. En una realizacion de ejemplo, el H;PO4 es 85% en peso en agua
proporcionado por Sigma-Aldrich, y el Al(OH); es grado reactivo, 50-57%,
proporcionado por Sigma-Aldrich. Especificamente, aproximadamente 57.3 g de
HisPO,s se diluye con 50 g de agua antes de ser combinado con Al(OH)s.
Aproximadamente 39 g de Al(OH); se agrega a la solucién rapidamente y la
mezcla se agita lentamente a temperatura ambiente para humedecer el polvo. Un
sdlido condensado de fosfato de aluminio amorfo se forma y existe como una
dispersion de particulas sélidas en solucion. Diluir el HsPO,4 antes de adicion del
Al(OH)3 se considera que contribuye a formar exclusivamente fosfato de aluminio
amorfo, por ejemplo, en donde no se produce la forma cristalina. La suspensién se
filtra para aislar las particulas de fosfato de aluminio amorfo. Las particulas se

lavan y secan a condiciones de baja temperatura, por ejemplo, menos de
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aproximadamente 130° C. Una caracteristica adicional del fosfato de aluminio
amorfo asi formado es que se combina con el polimero de unién deseado, Util para
formar la composicién de recubrimiento anticorrosiva, sin la necesidad de
tratamiento de calor adicional, atemperado, o calcinacion, por ejemplo, calentar a
temperaturas por encima de 200° C, que no se desea ya que dicho tratamiento
con calor inicia la conversion de la forma amorfa deseada de fosfato de aluminio a

una forma cristalina no deseada.

Ejemplo No. 2

[0037] En otra realizacion de ejemplo, el fosfato de aluminio amorfo que tiene las
propiedades disefiadas mediante ingenieria mencionadas anteriormente se
prepara al combinar HsPO,4 con Al(OH); para formar el fosfato de aluminio amorfo
deseado. A diferencia del ejemplo 1, el H3PO4 no se diluye antes de ser agregado
al AI(OH)s. Sin embargo, antes de combinar, el H3PO, se calienta. Adicionalmente,
antes de combinarse con el H3PO4, el Al(OH); se humedece con agua. Una
caracteristica de este método de preparaciéon es que no incluye la adicion de agua
libre después de combinacién de los reactivos. En una realizacion de ejemplo, el
H3PO4 es 85% en peso en agua proporcionado por Sigma-Aldrich, y el Al(OH)3 es
grado reactivo, 50-57%, proporcionado por Sigma-Aldrich. Especificamente,
aproximadamente 57.6 g de HzPO, se calienta a una temperatura de
aproximadamente 80° C. Aproximadamente 39 g de Al(OH); se humedece con
aproximadamente 2 g de agua y el Al(OH)3; humedecido se agrega rapidamente al
H3PO4 bajo agitacion mecanica rapida. Un sélido de fosfato de aluminio amorfo se
forma y existe como una bola similar a masa que se remueve y almacena a
temperatura ambiente. Una caracteristica del fosfato de aluminio amorfo asi
formado es que no es necesario tratamiento adicional en la forma de filtrado ni
lavado para aislar y se obtiene el fosfato de aluminio amorfo deseado. Similar al
ejemplo 1, dicho fosfato de aluminio amorfo (una vez seco y formado en el tamario
de particula deseado) se combina con el polimero de unién deseado, util para
formar la composicion de recubrimiento anticorrosiva, sin la necesidad de
tratamiento de calor adicional, atemperado, o calcinacién, por ejemplo, sin

calentamiento a temperaturas por encima de 200° C.

[0038] En estos procesos de ejemplo, una reaccidon quimica resulta en la
formacion de ortofosfato de aluminio amorfo o de ortofosfatos de aluminio

(Al2(HPOg4)3 0 Al(H2PQO4)s. La reaccion, se lleva a cabo a través de la mezcla de los
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dos ingredientes. Los reactivos se dosifican en un reactor equipado con un
dispositivo de agitacién, y se le permite reaccionar durante un corto periodo de

tiempo, por ejemplo, menos de aproximadamente 10 minutos.

[0039] Como se mencion6 anteriormente, una caracteristica del fosfato de aluminio
amorfo elaborado aqui e incluido en la composicién de recubrimiento anticorrosiva
es que tiene un contenido reducido/bajo de solubles totales. El bajo contenido total
de solubles deseado es inherente en este método de elaboracion porque no
existen subproductos, por ejemplo, otros cationes metalicos tales como cationes
de metales alcalinos o similares, producidos en forma al agua de la reaccién. De
acuerdo con lo anterior, una ventaja de este método de condensacion binario para
elaborar fosfato de aluminio amorfo es que no hay necesidad de realizar ningin
tratamiento de eliminacién solubles posterior, reduciendo por lo tanto el costo y
tiempo de fabricacion. Mas bien, el fosfato de aluminio amorfo formado por la
reaccion de condensacion se puede aislar a partir de una solucion mediante
método convencional, tal como mediante prensa de filtro o donde la fase liquida
(algunas veces denominada como el “licor”) se separa de la fase sélida (algunas
veces denominada como la “torta”). La torta humeda, que contiene
aproximadamente 35% a 45% de sélidos se puede lavar opcionalmente si se
desea en una o mas etapas. El fosfato de aluminio amorfo aislado resultante se
puede secar utilizando equipo de secado convencional, tal como un “secador
turbo” o similares, a una temperatura de menos de aproximadamente 200° C,
preferiblemente temperaturas de aproximadamente 40 a 140° C, y mas
preferiblemente a temperaturas de menos de aproximadamente 130° C. El
contenido de agua final del producto fosfato de aluminio amorfo seco resultante
esta entre aproximadamente 10% a 20% en peso de agua. Aunque se ha descrito
el uso de una técnica de secado particular, se entiende que se pueden utilizar
dichas composiciones de recubrimiento anticorrosivas otros tipos de técnicas de

secado.

[0040] El fosfato de aluminio amorfo mediante los procedimientos mencionados
anteriormente tiene una relacion P:Al de aproximadamente 0.5:1 a 1.5:1. Se desea
que el fosfato de hidroxi aluminio amorfo tenga una relaciéon P:Al en esta rango
porque esto proporciona un rango adecuado de morfologia de particula vy
propiedades que son compatibles con las quimicas de formulacion de

recubrimiento objetivadas. También, los indices de liberacién de fosfato para
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dichos soélidos en este rango proporcionan el nivel deseado de neutralizaciéon para

prevencion de corrosion.

[0041] Después de formar el solido condensado de fosfato de aluminio amorfo, el
solido se trata para dar un polvo blanco que tiene un tamafio de particula o
distribucion de particula deseado. El tamario de particula dependera de dichos
factores tales como el polimero de unién, la aplicacién de uso final particular, y el
meétodo para aplicar la composicién de recubrimiento. En una realizacién de
ejemplo, el fosfato de aluminio amorfo tiene distribuciones de tamario de particula
de D50 desde aproximadamente 0.5 a 8 micras. En una realizacion de ejemplo, se
desea que el fosfato de hidroxi aluminio amorfo tenga una relacién P:Al de
aproximadamente 0.9 a 1, y tienen una distribucion de tamano de particula de D50
de aproximadamente 1 micra y D90 menos de aproximadamente 4 micras. Para
uso en una composicion de recubrimiento anticorrosiva se desea que el fosfato de
aluminio amorfo tenga un tamarfio de particula de menos de aproximadamente 20
micras, y preferiblemente en el rango de aproximadamente 0.5 a 10 micras, y mas
preferiblemente en el rango de aproximadamente 1.0 a 8.0 micras. Los tamafios
de particula de menos de aproximadamente 0.5 micras pueden interferir con el
procesamiento de formulaciones de recubrimiento y afectar de forma adversa las

propiedades de pelicula al aumentar la absorcion de resina aglutinante.

[0042] EI control mejorado sobre las caracteristicas esenciales de fosfato de
aluminio amorfo se logra al manipular la concentracion de la fuente de aluminio,
que opera para ajustar y afinar la relacién P:Al en el fosfato de aluminio amorfo
resultante a la cantidad deseada mencionada anteriormente, promoviendo por lo
tanto la formacion de un fosfato de aluminio amorfo capaz de proporcionar un
suministro controlado deseado de anién de neutralizacién. Adicionalmente, el
método para elaboracidon mencionado anteriormente proporciona un proceso
inherente para controlar contenido de solubles indeseados, ya que dichos solubles
no son un subproducto de la reaccion de formacién, promoviendo por lo tanto la
formacion de una composicion de recubrimiento que tiene una estabilidad e

integridad de pelicula deseada.

[0043] Los fosfatos de aluminio amorfo preparados como se menciond

anteriormente preferiblemente no se someten a secado a alta temperatura u otro

tratamiento térmico para el proposito de retener la estructura amorfa y evitar la
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conversion a una estructura cristalina. Se ha descubierto que los fosfatos de
aluminio amorfo formados en esta manera retienen la estructura amorfa deseada,
incluso después de secado a baja temperatura, y esta estructura proporciona un
beneficio/caracteristica distinta para uso como un pigmento que inhibe la
corrosion. Dichos fosfatos de aluminio amorfo exhiben una adsorcion de agua
notablemente aumentada potencial o de grado de rehidratacion cuando se
compara con fosfatos de aluminio cristalinos, lo que permite que dichos fosfatos
de aluminio amorfo, una vez deshidratados mediante secado, para ser
rehidratados para que contengan hasta aproximadamente 25 por ciento en peso
de agua. Esta caracteristica es especialmente Util cuando el fosfato de aluminio
amorfo se utiliza con composiciones de recubrimiento anticorrosivas que
comprenden un polimero de unién no basado en agua. En dichas composiciones
de recubrimiento actian los fosfatos de aluminio amorfo, ademas de ser un
pigmento que inhibe la corrosién, como un eliminador de humedad para intrusién
lenta de agua en la pelicula curada y restringir la difusion de agua a través de la
pelicula curada. Por lo tanto, esta caracteristica de adsorcién de agua opera para
proporcionar otro mecanismo de barrera de humedad de control de corrosion. Se
ha demostrado este efecto mediante el uso de espectroscopia de

electroimpedencia (EIS).

[0044] Las composiciones de recubrimiento anticorrosivas se preparan al combinar
un polimero de unioén seleccionado con el fosfato de aluminio amorfo en las
cantidades descritas anteriormente. Se puede proporcionar fosfato de aluminio
amorfo para formulacién de composicion en la forma de un polvo seco o se puede
proporcionar en la forma de una lechada o suspensién liquida que depende de las

condiciones o preferencias de formulacion.
[0045]La Tabla 1 presenta una formulacién de composicion de recubrimiento
anticorrosiva de ejemplo en la forma de una composiciéon de imprimacién de epoxi-

poliamida preparada en la forma descrita aqui para propdsitos de referencia.

Tabla 1 — Ejemplo Composicién de recubrimiento anticorrosiva con Base en Epoxi




20

Férmula de Imprimaciéon de Epoxi de Dos Partes Con
Base En Disolvente

Parte 1
Resina epoxi 238.1bs
Aditivo 3 Ibs
dispersante de pigmento 5 lbs
Disolvente 1 75 lbs
Disolvente 2 20.4 Ibs
Aditivo anti-fraguado 10.2 Ibs
Pigmento de éxido de hierro rojo 120.4 Ibs
Pigmento anticorrosivo 150 Ibs
Pigmento de extension 1 341.3 Ibs
Pigmento de extension 2 120.3 Ibs
Pigmento de extension 3 78.5 Ibs

Se dispersa a alta velocidad hacia Hegman 5-6

Resina epoxi 24.8 Ibs

Disolvente 96.3 Ibs
Parte 2

Agente de curado 142.2 Ibs

[0046] En este ejemplo, la primera resina epoxi es una resina epoxi liquida con
base en el di-glicidil éter o bis-fenol A tal como EPON 828 (Hexion Chemical), el
aditivo es un polimero que facilita flujo de salida en la formacion de pelicula
(Cytec), el dispersante de pigmento es un aditivo tal como Anti-terra U
(BykChemie), el disolvente 1 es un disolvente aromatico tal como tolueno o xileno,
el disolvente 2 es glicol éter, el aditivo anti-fraguado es un tixatropo tal como
Bentone SD, el pigmento de color de imprimacién es 6xido de hierro rojo, el
pigmento anticorrosivo es el fosfato de aluminio amorfo preparado por el método
de elaboracion descrito anteriormente y se proporcionan en la forma de un polvo
seco, el pigmento de extension 1 es sulfato de bario, el pigmento de extension 2
es silicato de magnesio, el pigmento de extension 3 es mica, la segunda resina
epoxi es la misma como en la primera adicién, el tercer disolvente es xileno, y el
agente de curado es resina de poliamida tal como EPIKURE 3175 (Hexion). La
carga del fosfato de aluminio amorfo es aproximadamente 10 por ciento en peso
con base en el peso total de la composicion. Adicionalmente, las variaciones de

esta formulacion de ejemplo se preparan en niveles de carga de fosfato de

aluminio amorfo de 5y 15 por ciento en peso.
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[0047]Las muestras de ejemplo con base en epoxi se estudian utilizando
espectroscopia de electroimpedancia (EIS). Un resultado inesperado de la prueba
EIS es la observacion de que la incorporacién de hasta 15% en peso fosfato de
aluminio amorfo en muestras con base en epoxi demuestran impedancia
aumentada en la pelicula de epoxi de hasta un orden de magnitud compara con el
control. Este resultado se encuentra para ambas cargas de 5% y 15% del fosfato
de aluminio amorfo en epoxi. Este resultado indica que el fosfato de aluminio
amorfo en estas muestras opera para mejorar las propiedades de barrera del
polimero de unién de epoxi al actuar como un eliminador de agua, eliminando por

lo tanto la difusion de agua desde la matriz.

[0048] Como el agua penetra en la pelicula, es atraida a y acumulada en las
particulas de fosfato de aluminio amorfo presentes en la pelicula. El agua se
adsorbe preferencialmente por el fosfato de aluminio amorfo, y solo después que
ha ocurrido la saturacion de particula local hara que cualquier agua proceda mas
alla de la ubicacion en la pelicula. Cuando esto ocurre, la siguiente capa de fosfato
de aluminio amorfo adsorbera el agua. Esta absorcion de agua por el fosfato de
aluminio amorfo significativamente ralentiza la difusién de agua a través de la
pelicula, y aumenta por lo tanto la vida de servicio de la pelicula. Adicionalmente,
la presencia de agua alrededor de las particulas de fosfato de aluminio amorfo
saturadas, rehidratadas resultan en la liberacion de anion de fosfato en el agua
que migra. Por consiguiente, incluso si la vida de servicio es suficientemente larga
para permitir la difusion de agua a través de la pelicula al sustrato, la solucion
acuosa que alcanza el sustrato contendra el anién de neutralizacion de fosfato
evitando por lo tanto corrosion del sustrato de acero. Adicionalmente, la capacidad
del fosfato de aluminio amorfo para liberar cantidades de inhibicion de anién de
fosfato proporciona inhibicién de corrosion en los sitios de defectos o dafios fisicos

en la pelicula.

[0049] Como se menciond anteriormente, a pesar de las propiedades de
morfologia Unicas del sélido (baja absorcion de aceite y baja area de superficie), el
fosfato de aluminio producido por condensacién binaria es efectivo como un
eliminador de agua. Adicionalmente, el fosfato de aluminio amorfo elaborado por
dicho proceso tiene una baja medicion de absorcién de aceite, que indica que
cuando se incorpora en composiciones de recubrimiento tiene una baja demanda

de aglutinante. Esto asegura que la incorporacion del fosfato de aluminio amorfo
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de este método no aumentara el costo de la formulacion ni interferird con las
propiedades de apariencia de brillo o desarrollo de color de la pelicula seca

resultante.

[0050] Este descubrimiento permite la incorporacién practica de fosfato de
aluminio amorfo como un mejorador de barrera en cubiertas intermedias y
cubiertas superiores, y no solamente en imprimaciones. Los pigmentos inhibidores
convencionales tienen solo valor en imprimaciones porque proporcionan solo un
mecanismo de neutralizacion de control de corrosiéon. El fosfato de aluminio
amorfo y las composiciones de recubrimiento cémo se describe aqui protegen de
la corrosion mediante el mecanismo dual para mejorar las propiedades de barrera

del recubrimiento mediante adsorcion de agua, y liberar anion de neutralizacion.

[0051]La Tabla 2 presenta una formulacién de composicion de recubrimiento
anticorrosiva de ejemplo en la forma de una composicion de imprimacién de latex

acrilica preparada en la forma descrita aqui para propésitos de referencia.

Tabla 2 — Composicion de Recubrimiento Anticorrosiva con Base en Latex Acrilico

de Ejemplo

Férmula de Imprimacién con Base en Agua

Agua 111 Ibs
dispersante de pigmento - Surfynol CT-131 23.4 lbs
Pigmento de color de TiO, 104.4 Ibs
Hidroxido de aluminio 25% 1.6 Ibs
Pigmento de inhibicion de corrosion 50 Ibs
Pigmento de extensién - carbonato de calcio 183.7 Ibs

Disperso bajo alta pureza 30 minutos
Luego se mezcla lo siguiente

Desespumante - Drewplus L-475 1.1 Ibs
Coalescente - | Eastman EB 49.2 Ibs
Resina de latex - Aquamac 740 506 Ibs
Coalescente Il - alcohol éster Texanol 9 lbs
Coalescente Ill - Dowanol DPnB 14 lbs
Dispersante/tensoactivo - Surfynol DF 210 2.4 Ibs
Aditivo 12.3 |Ibs
Plastificante - Santicizer 160 12.3 |Ibs
Inhibidor de 6xido instantaneo- benzoato de amonio 3 Ibs
Espesante HASE - Acrysol TT 615 4.06 Ibs

Desespumante 1.4 Ibs
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[0052] En este ejemplo, el dispersante de pigmento es Surfynol CT-131, el
pigmento de inhibicion de corrosion es fosfato de aluminio amorfo preparado por
los métodos descritos anteriormente y se proporcionan en la forma de polvo, el
desespumante es Drewplus L-475, el coalescente 1 es Eastman EB, el
coalescente 2 es Dowanol DPnB, el coalescente 3 es alcohol éster Texanol, el
dispersante/tensoactivo es Surfynol DF 210, el plastificante es Santicizer 160, el
inhibidor de 6xido instantaneo es sal de benzoato de amonio, el espesante HASE
es Acrysol TT 615. La carga del fosfato de aluminio amorfo en esta formulacion es
aproximadamente 4.6 por ciento en peso con base en el peso total de la

composicion.

[0053]Como se demostrd anteriormente, las realizaciones de la invencion
proporcionan una composicién de recubrimiento anticorrosiva novedosa que
comprende fosfato de aluminio amorfo. Aunque se ha descrito la invencion con
respecto a un numero limitado de realizaciones, las caracteristicas especificas de
una realizacion no se deben atribuir a otras realizaciones de la invencién. Ninguna
realizacion representativa Unica de todos los aspectos de la invencion. En algunas
realizaciones, las composiciones o métodos pueden incluir numerosos
compuestos o etapas no mencionadas aqui. Es otras realizaciones, las
composiciones o métodos no incluyen, o estan sustancialmente libres de,

cualesquier compuestos o etapas no enumeradas aqui.

[0054] Por ejemplo, si se desea, se pueden preparar las composiciones de
recubrimiento anticorrosivas que comprendan uno o mas elementos conocidos por
tener valor anticorrosivo en adicion al fosfato de aluminio amorfo, por ejemplo,
cationes tales como zinc, calcio, estroncio, cromato, borato, bario, magnesio,
molibdeno y combinaciones de los mismos. La adicion de dicho otro elemento
puede funcionar para aumentar o complementar el efecto anticorrosivo de la

composicion de recubrimiento.

[0055] Adicionalmente, aunque se disefian mediante ingenieria composiciones de
recubrimiento anticorrosivas como se describe aqui para incluir fosfato de aluminio
en una forma amorfa, se entiende que las composiciones de anticorrosiéon como
se describe aqui puede comprender fosfato de aluminio en sus formas cristalinas
conocidas. Por ejemplo, dicho fosfato de aluminio cristalino puede estar presente

en cantidades que no impactan o deterioran adversamente de ninguna forma los
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mecanismos y/o propiedades anticorrosivas disefiadas mediante ingenieria de la

composicion de recubrimiento.

[0056] Existen variaciones y modificaciones de las realizaciones descritas. Se
describe el método para elaborar las composiciones de recubrimiento y/o fosfato
de aluminio amorfo que comprende una serie de actos o etapas. Estas etapas o
actos se pueden practicar en cualquier secuencia u orden a menos que se indique
lo contrario. Por ultimo, se puede interpretar cualquier nimero descrito aqui que
significa aproximado, independientemente de si la palabra “cerca de” o
“aproximadamente” se utiliza en la descripcion del nimero. Las reivindicaciones
adjuntas pretenden cubrir todas aquellas modificaciones y variaciones que caen

dentro del alcance de la invencion.
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COMPOSICIONES DE RECUBRIMIENTO CON PROPIEDADES
ANTICORROSIVAS

RESUMEN DE LA INVENCION

Las composiciones de recubrimiento anticorrosivas comprenden un polimero de
uniéon y un pigmento que inhibe la corrosiéon de fosfato de aluminio amorfo
disperso alli. La composicién de recubrimiento comprende 1 a 25 por ciento en
peso de fosfato de aluminio. El polimero de uniéon puede incluir polimeros con
base en disolvente, polimeros con base en agua, polimeros sin disolvente, y
combinaciones de los mismos. El fosfato de aluminio se elabora al combinar una
fuente de aluminio con una fuente de fésforo para formar un condensado sélido de
fosfato de aluminio amorfo. La composicion de recubrimiento se disefia
especialmente mediante ingenieria para proporcionar una liberacion controlada de
aniones de fosfato de 50 a 500 ppm, y tiene un contenido total de solubles de
menos de 1500 ppm. El fosfato de aluminio amorfo es preferiblemente libre de
metales alcalinos y metales alcalinotérreos. El fosfato de aluminio amorfo tiene
una absorcion de aceite de menos de 50, y un area de superficie de menos de
aproximadamente 20 m2/g, La composicion de recubrimiento tiene una adsorcién

potencial de hasta 25% en peso de agua.



REIVINDICACIONES DIVISIONAL

1. Un sistema para proporcionar proteccién contra la corrosion que
comprende una composicion de recubrimiento que se aplica a un sustrato metalico
y que se deja curar para formar una pelicula, la pelicula comprende un polimero
de unién que tiene un pigmento inhibidor de la corrosion de fosfato de aluminio
que comprende ortofosfato de hidroxi aluminio amorfo suelto dispersado en el
mismo, en donde el ortofosfato de hidroxi aluminio amorfo se prepara mediante la
combinacion de ingredientes en condiciones de temperatura ambiente, en donde
el ortofosfato de hidroxi aluminio amorfo tiene una absorcion de aceite de menos
de 50, la composicion de recubrimiento comprende en el rango de desde 1 a 25
por ciento en peso del ortofosfato de hidroxi aluminio amorfo basado en el peso
total de la composicion de recubrimiento, la pelicula tiene una liberacion

controlada de anion fosfato de entre 50 a 500 ppm.

2 El sistema segun la reivindicacion 1, en donde el pigmento inhibidor de
la corrosién de fosfato de aluminio consiste del ortofosfato de hidroxi aluminio

amorfo.

3. El sistema segun la reivindicacion 1 que comprende una pelicula de
pasivacion interpuesta entre la composicién de recubrimiento y una superficie del
sustrato metalico, en donde la pelicula de pasivacion es un producto de reaccion

formado entre el anién fosfato y el sustrato metalico.

4. El sistema segun la reivindicacion 1 en donde el polimero de unién
comprende epoxi y el ortofosfato de hidroxi aluminio amorfo absorbe hasta 25 por

ciento en peso de agua que entra en la pelicula curada.

5. El sistema como se expone en la reivindicacion 1 en donde la
composicion de recubrimiento tiene un contenido total de solubles de entre 50 a

800 ppm, en donde el contenido total de solubles incluye el anion fosfato.

6. El sistema como se expone en la reivindicacion 1 en donde la
composicion de recubrimiento tiene un contenido total de solubles de entre 100 a

250 ppm, en donde el contenido total de solubles incluye el anion fosfato.

A4S



7. El sistema como se expone en la reivindicacion 1 en donde el
ortofosfato de hidroxi aluminio amorfo tiene un contenido de metales alcalinos de

menos de 250 ppm.

8. El sistema como se expone en la reivindicaciéon 1 en donde el
ortofosfato de hidroxi aluminio amorfo tiene un potencial de adsorcion de agua de

hasta 25 por ciento en peso de agua.

9. El sistema como se expone en la reivindicacion 1 en donde la
composicion de recubrimiento es un recubrimiento de imprimacién dispuesto sobre

el sustrato metalico.

10. El sistema como se expone en la reivindicacion 1 en donde la
composicion de recubrimiento es un recubrimiento de capa intermedia o capa
superior que esta dispuesta sobre el sustrato metalico o una capa de imprimacion
dispuesta sobre el sustrato metalico.

11. El sistema como se expone en la reivindicacion 1 en donde la
composicion de recubrimiento tiene una liberacién controlada de anion fosfato de

entre 100 a 200 ppm.

12.  El sistema como se expone en la reivindicacién 1 que comprende,
ademas, un material que comprende un elemento seleccionado de entre el grupo
que consiste de zinc, calcio, estroncio, cromato, borato, bario, molibdeno y

combinaciones de los mismos.

13.  El sistema como se expone en la reivindicacion 12 en donde el material
comprende zinc.
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Expediente de Abogado No. 70382-0007520

CESION

CONSIDERANDO QUE, Raymond E. Foscante, un ciudadano de Estados Unidos de
América, residente en 20547 Manzanita Avenue, Yorba Linda, CA 92886, Estados Unidos de América
(en adelante referido como "CEDENTE"); ha inventado una cierta invencion titulada COMPOSICIONES
DE RECUBRIMIENTO CON PROPIEDADES ANTICORROSIVAS, para la cual se presentd una
solicitud para Titulo de Patentes de los Estados Unidos de América junto con la presente como
solicitud de patente.no provisional No. 12/906,005 el 15 de octubre.de 2010, y

CONSIDERANDO QUE, BUNGE LIMITED CORPORATION, una corporacién organizada y
existente bajo y por virtud de las leyes de Bermuda y que tiene oficinas en 50 Main Street, 7th Floor,
White Plains, NY 10606, Estados Unidos de América (en adelante referida como "CESIONARIO”) esta
deseosa de adquirir el derecho, titulo e Interés exclusivo en, para y bajo dicha invencién, y en, paray
bajo cualquier patente o proteccion legal similar que se obtenga para esta en los Estados Unidos de
América, sus dominios territoriales y en y cualquier y todos los palses extranjeros a esta.

AHORA, POR LO TANTO, por una consideracion buena y valiosa, el recibo de la cual se
reconoce por la presente, los CEDENTES por la presente venden, ceden, transfieren y traspasan a
dicho CESIONARIO, sus sucesores y designados, el derecho, titulo e interés total y exclusivo para
dicha invencion y para todos los Titulos de Patente o solicitudes o proteccion legal similar, no solo en
los Estados Unidos y sus dominios territoriales, sino en todos los paises extranjeros a esta que se
obtengan para dicha invencion por dicha solicitud, y para cualquier continuacién, division, continuacién
en parte, renovacion, sustitucion o reexpedicion de la misma o cualquier equivalente legal de la misma
en los Estados Unidos o un pals extranjero para el término completo o términos para la cual la misma
se pueda otorgar, incluidos todos los derechos de prioridad bajo la Convencion Intemacional; y el
CEDENTE por la presente autoriza y solicita al Comisionado de la Oficina de Marcas y Patentes de los
Estados Unidos y a cualquier oficial de los paises extranjeros cuyo deber ser expedir patentes o
cualquier equivalente legal del mismo para dicho CESIONARIO, sus sucesores y designados, de
conformidad con esta Cesion.

EL CEDENTE por la presente acuerda que no se ha hecho o se hara o entrara ninguna
cesion, venta, acuerdo o impedimento la cual podria entrar en conflicto con este acuerdo.

EL CEDENTE ademés acuerda que al CESIONARIO se le suministrarén oportunamente, por
su solicitud, todos los hechos y documentos pertinentes relacionados con dicha solicitud, dicha
invencion y dichos Titulos de Patentes y equivalentes legales que puedan ser de conocimiento y
accesibles al CEDENTE y testificara en la misma en cualquier interferencia o litigio relacionado con la
presente y ejecutara y entregard oportunamente al CESIONARIO o sus representantes legales
cualquier 'y todos los documentos, instrumentos o declaraciones requeridas para solicitar, obtener,
mantener, expedir y ejecutar dicha solicitud, dicha invencion y dicho Titulo de Patentes y dichas
equivalentes en los Estados Unidos o en cualquier pais extranjero, que puedan ser necesarios o
deseables para llevar a cabo los propésito del mismo.

EN TESTIMONIO mi firma en Yorba Linda, CA, este 2 de noviembre de 2010.

(firma)
RAYMOND E. FOSCANTE
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CESION POR PARTE DEL INVENTOR

CONSIDERANDO QUE, Raymond E. Foscante (en adelante referido
como Cedente), residente en 20547 Manzanita Avenue, Yorba Linda;

CONSIDERANDO QUE, el Cedente ha inventado ciertas mejoras
nuevas y duatles en COMPOSICIONES DE RECUBRIMIENTO CON
PROPIEDADES ANTICORROSIVAS, establecidos en la solicitud de patente
para Titulo de Patentes de los Estados Unidos, ya presentada el 15 de
octubre de 2010 como solicitud No. 12/906,005; y

CONSIDERANDO QUE Bunge Amorphic Solutions LLC, una
compafifa de responsabilidad limitada de Delaware con oficina principal de
negocios en 50 Main Street, White Plains, NY 10606 (en adelante referida
como “CESIONARIOQ") esta desea adquirir el derecho, titulo e interés total en
y para dichas invenciones y dicha solicitud para Titulo de Patentes alrededor
del mundo, y en y para cualquier Titulo de Patentes que se obtenga a partir
de y sobre esta.

AHORA POR LO TANTO, en consideracién de un délar ($1.00) y otra
consideracion buena y suficiente, el recibo de la cual por la presente se
reconoce, el Cedente ha vendido, cedido, transferido y traspasado, y por la
presente vende, cede, transfiere y traspasa al Cesionario, sus sucesores,
representantes legales y designados, el derecho, titulo e interés total en y
para las invenciones mencionadas anteriormente y solicitudes para Titulos de
Patentes, y en y cualquier y todas las divisiones directas o indirectas,
continuaciones y continuaciones en parte de dicha solicitud, y cualquier y
todos los Titulos de Patentes en los Estados Unidos y todos los paises
alrededor del mundo que se puedan otorgar para esta y sobre esta, y
reexpediciones, reexaminaciones y extensiones de dichos Titulos de
Patentes, y todos los derechos bajo la Convencién Internacional para la
Proteccién de la Propiedad Industrial, la misma a ser de posesién y
disfrutada por el Cesionario, para su propio uso y beneficio y el uso y
beneficio de sus sucesores, representantes legales y designados, hasta el fin
altimo del término o términos para los cuales se puedan otorgar los Titulos de
Patentes y o extender, de manera total y completa como si la misma hubiera
sido de posesion y disfrutada por el Cedente, en el evento de que esta
Cesion no se hubiera hecho.

Y, por la misma consideracion, el Cedente por la presente constituye y
garantiza al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y designados,
que, al momento de ejecucién y entrega de estas patentes, a excepcién de
cualquier derecho, titulo y/o interés que haya surgido al Cesionario bajo la ley
0 que ya haya sido transferido al Cesionario, el Cedente es el propietario
tnico y legal del derecho, titulo e interés total en y para dichas invenciones y
solicitud para Titulo de Patentes mencionadas arriba y que las mismas
carecen de gravamen y que el Cedente tiene el derecho bueno y total y la
autoridad legal para vender y comunicar el mismo en la forma en la presente
establecida.
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Y, por la misma consideracién, el Cedente por la presente conviene y
acuerda para y con el Cesionario, sus sucesores, representantes legales y

designados, que el Cedente firmara todos los documentos, tomara las .

declaraciones juramentadas y hara todos los actos necesarios o requeridos a
ser realizados para la obtencién, mantenimiento, aplicacién y defensa de
cualquier Titulo de Patentes y solicitudes para Titulo de Patentes para dichas
invenciones, sin costo para el Cesionario, sus sucesores, representantes
legales y designados, cuando el abogado del Cesionario, o de sus
sucesores, representantes legales y designados, lo pueda recomendar; que
cualquier procedimiento en relacién con dichas invenciones, o dicha solicitud
provisional para Titulo de Patentes, o cualquier procedimiento en relacién
con cualquier Titulo de Patentes o solicitudes para Titulo de Patentes para
dichas invenciones en cualquier pais, incluido pero no limitado a
procedimientos de interferencia, sea legal y deseable; o que cualquier
divisién, continuacion o continuacion en parte de cualquier solicitud para
Titulo de Patentes, o cualquier reexpedicion, reexaminacién o extension de
cualquier Titulo de Patentes a ser obtenido de esta, sea legal y deseable.

Y el Cedente por la presente solicita al Comisionado de Patentes y
Marcas expedir dicho Titulo de Patentes de los Estados Unidos al
Cesionario, como Cesionario de dichas invenciones y los Titulos de Patentes
a ser expedidos de esta, para el Unico uso y beneficio del Cesionario, sus
sucesores, representantes legales y designados.

Y el Cedente por la presente otorga a los siguientes individuos el
poder para incluir en esta cesion cualquier identificacion adicional que pueda
ser necesaria o deseable para cumplir con las normas de la Oficina de
Marcas y Patentes de los Estados Unidos para el registro de este
documento:

CONNOLLY BOVE LODGE & HUTZ LLP
Todos los profesionales del nimero de cliente 58688

Y el Cedente reconoce una obligacién de cesion de esta invencion al
Cesionario al momento en que la invencion se realiz6.

Fecha: 11/25/2012 Firma: (firma)
RAYMOND E. FOSCANTE
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audtney Docket No. 70382-00120

\

ASSIGNMENT

) WHEREAS, Raymond E. FOSCANTE, a citizen of the United States of America,
residing at 20547 Manzanita Avenue, Yorba Linda, California 92886, United States of America;
(hereinafter referred to as “ASSIGNOR?™), has invented a certain invention entitled
“COATING COMPOSITIONS WITH ANTICORROSION PROPERTIES?” for which
application for Letters Patent of the United States of America has been filed herewith as
U.S. nonprovisional patent Application No. 12/906,005 filed on October 15, 2010, and

WHEREAS, BUNGE LIMITED CORPORATION, a corporation organized and
existing under and by virtue of the laws of Bermuda and having its place of business at 50 Main
Street, 7th Floor, White Plains, NY 10606, United States of America (hereinafter referred to as
“ASSIGNEE”), is desirous of acquiring the exclusive right, title and interest in, to and under said
invention and in, to and under any Patent or similar legal protection to be obtained therefor in the
United States of America, its territorial possessions and in any and all countries foreign thereto.

NOW, THEREFORE, for good and valuable consideration, the receipt of which is hereby
acknowledged, ASSIGNOR hereby sells, assigns, transfers and sets over unto the said
ASSIGNEE, its successors and assigns, the full and exclusive right, title and interest to said
invention and to all Letters Patent or application or similar legal protection, not only in the
United States and its territorial possessions; but in all countries foreign thereto to be obtained for
said invention by said application, and to any continuation, division, continuations-in-part,
renewal, substitute or reissue thereof or any legal equivalent thereof in the United States ora
foreign country for the full term or terms for which the same may be granted, including all
priority rights under the International Convention; and ASSIGNOR hereby authorizes and
requests the United States Commissioner of Patents and Trademarks and any officials of foreign
countries whose duty it is to issue patents or any legal equivalent thereof to said ASSIGNEE, its
successors and assigns, in accordance with this Assignment.

ASSIGNOR. hereb_y covenants that no assignment, sale, agreement or encumbrance has
been or will be made or entered into which would conflict with this Agreement;

ASSIGNOR further covenants that ASSIGNEE will, upon its request, be provided
promptly with all pertinent facts and documents relating to said application, said invention and
said Letters Patent and legal equivalents as may be known and accessible to ASSIGNOR and
will testify as to the same in any interference or litigation related thereto and will each promptly
execute and deliver to ASSIGNEE or its legal representative any and all papers, instruments or
affidavits required to apply for, obtain, maintain, issue and enforce said application, said
invention and said Letters Patent and said equivalents in the United States or in any foreign
country, which may be necessary or desirable to carry out the purposes thereof.

‘WITNESS my hand at

this @2 _ day of November 2010.

ymond E. Foscante

i i 44750 1 Page 1 of 1
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Docket No. 70382-00120

ASSIGNMENT BY INVENTOR

, WHEREAS Raymond E Foscante (hercmaﬁcr referred to as Assngnor), remdmg at 20547
Manzamta Ave Yorba Lmda,

' WHEREAS, Assignot has invented certain new and useful improvements in COATING
COMPOSITIONS WITH ANTICORROSION PROPERTIES, set forth in a Patent application for Letters
- Patent of the United States, already filed on October 15, 2010 as U.S. Application No. 12/906,005; and

WHEREAS, Bunge Amorphic Solutions LLC, a Delaware limited liability company having
its principal place of business at S0 Main Street, White Plains, New York 10606 (hereinafier referred to
as Assignee), is desirous of acquiring the entire right, title and inferest in and to said invention and said
Application for Letters Patent of the United States, and in and to any Letters Patent of the United States
to be obtained therefore and thereon.

NOW, THEREFORE, in consideration of One Dollar ($1.00) and other good and sufficient
consideration, the receipt of which is hereby acknowledged, Assignor has sold, assigned, transferred and
set over,. and by these presents do sell, assign, transfer and set over, unto Assignee, its successors, legal
representatives and assigns, the entire righit, title and interest in'and to the above-mentioned invention and
application for Letters Patent, and in and to any and all direct and indirect divisions, continuations and
continuations- m—part of said apphcatlou, and any and all Letters Patent in the United States and all
foreign countries which may be granted therefor and thereon, and: reissues, reexaminations and
extensions of said Letters Patent, and all rights of priority resulting from the filing of such applications
and granting of such patents, and all rights under the International Convention for the Protection of
Industtial Property, the same to be held and enjoyed by Assignee, for its own use and benefit and the use
and benefit of its successors, legal representatives and assigns, to the full end of the term or terms for
which Letters Patent may be granted and/or extended, as fully and entirely as the same would have been
held and enjoyed by Assignor, had this sale and assignment not heen made.

AND for the same consideration, Assignor hereby represents and warrants to Assignee, its
successors, legal representatives and assigns, that, at the time of execution and delivery of these presents,
except for any rights, titles and/or interests that have arisen to Assignee under law or that have already
been transferred to Assignee, Assignor is the sole and lawful owner of the entire right, title and interest in
and to the said invention and application for Letters Patent above-mentioned, and that the same are
unencumbered and that Assignor has good and full right and lawful authority to sell and convey the same
in the manner herein set forth.

508168_1 1
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Docket No. 70382-00120

AND for the same consideration, Assignor hereby covenants and agrees to and with
Assigpee, its successors, legal representatives and assigns, that Assignor will sign all papers and
documents, take all lawful oaths and do all acts necessary or required to be done for the procurement,
maintenance, enforcement and defense of any Letters Patent and applications for Letters Patent for said
invention, without charge to Assignee, its successors, legal representatives and assigns, whenever
counsel of Assignee, or counsel of its successors, legal representatives and assigns, shall advise: that any
proceeding in connection with said invention, or said Patent application for Letters Patent, or any
proceeding in connection with any Letters Patent or applications for Letters Patent for said invention in
any country, including but not limited to interference proceedings, is lawful and desirable; or, that any
division, continuation or continuation-in-part of any application for Letters Patent, or any reissue,
reexamination or extension of any Letters Patent, to be obtained thereon, is lawful and desirable.

AND Assignot heteby request the Commissioner of Patent and Trademarks to issue said
Letters Patent of the United States to Assignee, as Assignee of said invention and the Letters Patent to be

issued thereon, for the sole use and benefit of Assignee, its successors, legal representatives and assigns.

AND Assignor hereby grants the following individuals the power to insert on this
Assignment any further identification which may be necessary or desirable irt order to comply with the
rules of the United States Patent and Trademark Office for recordation of this document:

CONNOLLY BOVE LODGE & HUTZ LLP

All practitioners at Customer Number 58688

AND Assignor acknowledges an obligation of assignment of this invention to Assignee at

the time the invention was made.

pate: /' /RE Signature: QMW ; écy(‘{f_

Raylnond E. Foscante

RECORDED: 02/06/2013 REEL.: 029768 FRAME: 0957
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