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áame:
'*r;Brocodiiüien-to puin la  protección de superfic ies 

umetí lica  su .

!• ¿ t  íi 1 ti «a ¿ OoHps-^nie de a-to du.its Ciiiroi cues et 

.^Igc  ̂lonetallurgiqucs» entidad irancesa, domiciliada, 

en 23 Su© Lalsac, P&MÜ, Piuncia.

la  presente invención se relaciona con un 

nuevo procedimiento paro la  protección de superfic ies 

m etálicas.

11 nuevo procedimiento se r e f ie r e  más 

particularmerte a l tist; amiento de las  capas protectoras 

minerales do que están con frecuencia cubiertas las 

superfic ies metálicas* t¿ste tratamiento se relaciona 

especialmente con capas ta le s  como las oue se obtienen 

por oxidación, fosfa tación , sulfuración,cromado u 

otras operaciones cuinrLcus o e le c t r o l ít ic a s .
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Ya es conocido mejorar las  capas minerales 

protectoras por la  acción de diversos reactivos ; se sale 

por ejemplo, que los óxidos formados sobre los metales 

lig e ro s  pueden tra tarse con agua hirviendo con se lu c io - 

nos a lca linas, con s il ic a to s , con ácidos grasos eventual- 

mente sulíonados, e t c . . .  Sin embargo, la s  calidades de 

la s  superfic ies as i obtenidas dejar siempre mucho que 

desear y ,por otra  parte, los  tratamientos exigen, 

por lo  general, temperaturas bastante elevadas, con 

frecuencia alrededor de ICO2.

11 procedimiento según la  presente invención 

introduce un perfeccionamiento importante, porque hace 

Posib le la  obtención de superfic ies  metálicas más 

resisten tes a l rozamiento y a la  corrosión: permite, 

cuando se tra ta  de capas de óxidos obtenidos 

e lectro líticam en te, atenuar en gran medida o hasta 

suprimir e l  o lor ca racterís tico  que estas capas 

desprenden por lo  general. Con e l nuevo procedimiento 

se o ¡t ien e , por otra, 'parte, un aspecto muy atrayente 

de las  superfic ies m etálicas protegidas.

También es posib le , por medio de este 

procedimiento, disminuir o inped ir la  absorción de la  

humedad por las referidas supe r f ic ie s  , o b ien ,por 

e l contrario, aumentarla, s i  e llo  fuere preciso.

Además, en los  casos en que e l metal debe 

i r  recubierto de pintura, de barniz o de una hoja 

p lástica , e l  tratamiento según la  invención aumenta la  

adherencia de estos revestim ientos.

Otra ventaja del nuevo procedimiento reside 

en la  posib ilidad  que o frece de op era ra  tempef&turaa
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bastante cajas, hasta casi fr ia s ,  lo  cual ev ita  a lte ra ­

ciones üe las materias colorantes u tilizad as  para e l 

teñido de las superfic ies m etálicas.

Xa invención se ap lica  a todos ios  metales 

susceptibles de ser cubiertos de una delgada capa 

mineral adsorbente. Puede, particularmente ser 

practicada sobre los metales fe rrosos ,los  metales lig e ro s ,

lo s  t ita n io , cinc, coore, circonio u otros, as i como 

sus aleaciones.

j.l nuevo procedimiento resulta de la  
oue

comprooacicn dá/xa adsorción de una substancia orgánica 

por una capa mineral, sobre la su perfic ie  de un metal, 

es particularmente enérgica y dá. lugar a una protección 

do calidad aumentada, s i ests substancia orgánica 

tien e , en su molécula, por lo  menos dos carbonos 

unidos mío a otro, de uniones satura das y por lo  

menos, un grupo ácido, l ib r e  o combinado y , de preferencia, 

igualme.uto sustitryentes o rad ica les electronegativos, 

e lec tropos itivos  o no polares, pero suficientemente 
pesados.

3o lian comprobado particularmente excelentes 

reaul oraos ai e l revestido  de las capas de óxidos, 

gx-ctcia.3 a ja presencia de loo suatltuyentes e le c tro ­

negativos como -01, -P, -Br, -SOgH, -KOg , -OH, -Po H 

e tc .,  en moléculas que tienen,por otra parte,grupos 

-OmCIi lib re s  o combinados, en forma de una sal o de un 

ésu«r. u s í, por ejemplo, ácidos a l i fá t ic o s  clorados, 

brollados, fluorados o clorados y fluorados, a la  vez, 

empicados en rorrac de soles o 1 calinas o de soles de 

o-mlucs, peralten real i  zar ventajosamente e l procedimiento
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según l e  presente invención.

;jin eia'^rso, se lie observado ene, de preferen­

c ia , la fu^rsa ele los suotituyentes electronegativo s no 

dele exceder de c ie rto  lim ite . Por ejemplo, cuando una. 

molécula contiene halógenos y grupos oulfónicos o 

su lfú rico o, estos últimos no deben i r  unidos al carbono 

que lle v a  un halógeno•

hn la s  substancias o xgánicas, según la  

invención ,1o- re fe r id os  grupos ácidos, lib re s  o 

com¡. miados, pueden estar constituidos por grupos que 

no sean -or<r¡E, parfciculamente por grupos su lfónicos, 

su lfú ricos, fo s fó r ico s  o fo s fó r ico s , con la  condición 

de que es.os grupos sean por lo  nenes en número de 2 en la  

molécula , o que ésta tenga también otaras sustituciones 

o rad ica les.

ñe un modo genera]., paro, crie e l  p erfecc io ­

nara! en*, o de 3.as calidades de las cupos protectoras sea 

s«¿iSiulo, es preciso per lo  menos dos grupos o sustitu- 

yantea eleetronegativos en la  molécula y es p re fe r ib le  

que su número sea muy superior a 2. Por ejemplo, en 

una substancie que tenga a la vez gruños -CCO- y -S<V- , 

os preciso, por lo  menos un -CCO- y un -SO-- y , de p re fe- 

rancia, vtu-ios de uno r. de cada uno de estos granos.

Cuando la  molécula de la  substancia elegida 

pora, la  ejecución del invento, comprende grupos 

e lec tropos itivos , además do loo grupos ácidos lib res  

o combinados, les  expresados grupos e lectropos itivos  

deben ser lo  más numerosos posib le . Particulermente 

cuando la  molécula contiene unos -OH, unos -OKO ó -ITIIg , 

su número excedo, de preferencia , de 8. Se han obtenido
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loo  rae joros resalte dos con -una gran acumulación de 

ta le s  grupos, como sucede con Ies derivados ácidos de 

los azucares, de los almidones, de las celulosas o da 

lo s  ¿Ciaos celurónicos, a lg in ieos o polimanurónicos, 

po lig licu rón icos , po liga lactu rón icoa ,etc.

hn e l caso en que la  substancia orgánica, 

según la  invención l le v e  solamente careoxílos r sin 

otros sustituyentes o rad ica les, es preciso que por lo  

menos dos do los expresados grupos curboxilicos estén 

unidos a dos carbones contiguos. ¿*sl, por ejemplo, lo s  

polímeros do ésto.-ras v in il ic o s , modificados por la  

acción del anhídrido naléico  -  que- introduce en la

iclécula grupos -CCC- en - dá resultados mucho

mejores que Xc3 p c liacrilc itcs  on los  que los grupos 

15. -Off— se hallan anides a carbonos en beta.

S i lo  molécula tiene tan solo rad icales no 

polares, además de los grupos ácidos, es preciso que

e s t o s  r a d i c a l e s  t e u g e n p e s o s  r • c l 3 '

a  1 5 ,  7  d o  p r e f e r e n c i a s u p e r i c ■>I’G3

or;̂ # -C U  s o n  i n s u f i c i e n t e s ,  
* 3

v ^  o i;>rsf<

d e  m ás do  d e s  c a r b o n o s , u cllO S comí

Ov

prupiles, bu tilos , p en tilos , fc n ilo s , cic lohczáios 

u otros.
„ de ejecución

Una forma partieular-aente convcnxentc/del

invento, consiste en u t i l iz a r  substancias de pese 

molecular elevado, superior a 2C0 y , de preferencia , 

sunorior a é:':0 . lo  vais conveniente os que los compuestos 

emrloadoa presenten pesos moleculares lo  más elevados 

nosib le,perticularnente aiaycres de 9CC,determinándose 

e l  lím ite  superior por la  so lubilidad do .la substancia
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de que se tra te , en al agíla o en d isolventes orgánicos; 

la  substancia debe terna- purticulsrmente , po r  lo  nonos, una 

lib era  solubilidad para podar ser aplicada a la  capa 

su perfic ia l de l metal, ii.ua cuando e l trabajo es más 

5. fá c i l  con solucionen cue contonean 0,1b a 15b en peso

do substancias do revestim iento, se pueden u t i l iz a r  ,s in  . 

embargo, soluciones nás pobres, ] « r  ejemplo de 0,Cí ;j - 

r ,l>  en peso.

Pare tenor substancias de pesos moleculares 

10, elevados, e l  mejor necio consiste en temar polímeros,

por ejemplo, copo llene ros, p olime ros -Hoques, polímeras

concatenados o acoplados, productos do condensación, 

substancias naturales más o monos modifica das, etc*

' Guiando e l número de les  grupos o lectropos itivos o 

15. electronegativos en la  molécula es bastante importante,

un dinero o un. trimero pueden ya dar excelentes resultados* 

nn otros casos, es p ro fer í ole u t i l iz a r  polimares más 

olevo dos.

or

2C.,

la  igoortancia de las moléculas gruesas,en e l  

revestido  de capas do óxido m etálico, aparece pol­

en ampio» cuando se empleen sales de po liestireno  s 

sulfonadoo; estas substancias aportan, en efecto un

progreso cm sidorab le  sobre los  antiguo o procedimien­

tos  conocidos, cue consistian en u t i l i z a r  a lk ü  o a r i l  

su lfo n a 'os constituidos por moléculas simples cue tienen 

un o r io  grupo sulfonado •

Pe un modo general, la  composición de loo 

nueves productos según e l presente invento,puede carac­

te r iz a rs e  co r la  fórmula

°n  \  Dd g >  <% Kj,) B g  Pp30
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O H r-er*reser;tan una cadena hidrocarbonada a i la  que 
n h ~ " _

es por lo  menos igual a 2, puliendo variar ,,iiM 

entre 0 y 2 n.

n está constituido por uno o varios halógenos

cuyo número l,an puede estar comprendido entre 

O y (2 n i  l i ­

es un grupo su lfónico o su lfú rico y !l d,s está 

comprendido entre 0 y 2n.

designa otro grupo electronegativo t a l  como -P0„-,O
-HOg , -CU , u atro a l número weM oscilando de 

o a l/2 n. ,

designa los radicales e lectropos itivos  ta le s  como

On y OHO, cuyo número u¿j>l puede o s c ila r  de O a 2 n.

representa los  grupos íiE , puliendo ''k" estar
> 2

comprendido entro 0 y n.

designa los  ¿ llc llos  a más de 1 carbono, a l número 

,,l rt comprendido entre 0 y n.

representa unos grupos a r i lo  3 , estando "m1' compren­

dido igualmente entre 0 y n.

son los grupos -000- cuyo número wptt vá de 0 a n. 

los  números de los diversos sustituyentes 

deben además responder a las condiciones sigu ientes.

■ (p + d f  e * a) es superior a 2. 

( a + g + k f l + m )  es superior a 1,

Cuando la molécula contiene n. (halógenos) y 

D ( grupos su lfón icos ), lo s  I) deben i r  unidos a unos 

carbones que no tengan g*

• .existo un número bastante grande de

substancia que . responden a las condiciones ■ . . . .
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^rLortaente indicadas. Uno de loa ejemplos caruotoriS" 

oicoa está constituido "por ácidos a li fá t ic o s  Halógena- 

ÜOS ci'Ue responden apretina¿lamente a la  fórmula genere!

? ( C X Y ) g (CII2)t Q
en lo. aue:

0 representa mi átomo de carbono

^ Hidrógeno.

nn nidrógeno, un Halógeno o un grupo polar de 

función ácido .

^  ̂Y son dos i-alógenos idénticos o no.

^ es un grupo podar idéntico o no a P.

s Y t  son números cuteros que pueden va r ia r  entre 

ámplios lim ite s , siendo '*s" de preferencia , 

superior & 4 para Ht M = a O o a 1.

Una categoría importante de cuerpos convenien­

tes pare lo. rea lizac ión  del invento está, constituida por 

substancias cuo contienen, en su molécula, unos eslabones 

ta le s  como:

-OI? -GP- -03?-03?-
2 j 6 1

00 OH OH COOH
3

3e pueden u t i l iz a r  los ácido3 siguientes o 

sus sales o ¿storesj dixlucro 1.1 undecanóico, d ic loro 1.1 

undecanóico, triclox-o fe n i l  2 Hidrógeno 2 t r i f lu c ro -  

propiónico, su lfc c lo ro n a ft il esteárico , t r if lu o ro  

undeciluanceno su lfón ioo, t r if lu o ro  acetato dodecil- 

bencono s-ilfónico; la s  sales de aminas ta les  como 

clorh idrato, fo s fa to , tr ifliio roa ce ta to , e tc . de dodeca- 

fluoreneptilainina; la s  sales del ácido ceta hidrógeno 

tetradeca flu oroh ep til sv.lfónico de la  pentadecafluoro 

octilam inu,etc. neldos carbou ilicos a l i fá t ic o s  cloro
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flu o  rudos: (o? -C fC l) 0Po-00ai en la  que ¿w es un
2 U *

grupo c elemento polar o no polar, de preferencia , cloro 

o flucr-, y Hutt un número entero cual quiera, comprendido 

de preferencia entre 2 y 3.00. Entre lo s  .‘'c id es  de esta 

se r ie , fácilmente iá en t iflo a b le s , se pueden c ita r  lo a  

productos de bajo pesó molecular como:

01CP -CiGl-Gl? 0O0H c 01 (CPu-CPCI)0-GE C00H, los  

ácidos de peso molecular elevado son d i f íc i le s  de 

Obtener puros y de id en tifica rse  de una manera in d iscu ti­

b le , pero son muy convenientes para los tratan!entos 

de acuerdo con la  presente invención. 4cidcs carbcxilicos

po liflu orados: i. (0Fo ) -GOOII, en la  t¿ue i\ es hidrógeno¿i u
o flú or, y Hu,t un número entero superior a 5 y, 

de preferencia, comprendido entre 5 y 2C0. ¿.ciaos 

fosfón icos po lifluorados, por ejemplo, los  ácidos 

decafluoro& exilfosfón icc, Iioxaf3.uoro o c t i l fo  afónico , 

e i  ce so flu c ro - de o i l  fo sfon i co«

Otras substancias convenientes para la  

ejecución del presente invento, pueden e leg irse  entre 

los  ácidos po lisu lfdn icos constituidos por polímeros o 

copolimeros solfonados , eventualmente neutralizados 

por Tina case o esterificau os. Se lian obtenido excelentes 

resultados con derivados sulfonaaos de p e lieo tiren o , 

de lo s  pc li-m atil-es tiren os , g o li-c lo rc s tirsn o s . Estos 

productos pueden tener pesos moleculares muy variados que 

oscilan de algunos m iles a varias centonas de m il.

la  proporción de sulfonación puede va ria r 

on l i ír lte s  muy ámplios; cuando se desée tener productos 

solubles ai agua, las  proporciones de sulfonación 

superiores 0,65 dán buenos resultados.
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mente sen los ácidos derivados do la  celu losa, de los 

almidones, de los azúcares o del alcohol p o l iv in í l ic o .

¿ácidos del tipo  poliuronidos, como en particu lar lo s  

deidos a lg ín icos , son muy eficaces.

la s  sales o éste res de les  carbccci-motil-

celulo son muy recomendó'bles. ;.,1 ácido g i ic ó l ic c

pucos reemplazarse to ta l o parcialmente, por uno o 

varios homólr^os superiores, lo  que dá ácidos celu lo 

m etil-ga icó licos , ácidos celulosa-propiónieps, g l ic é

©*u C •

rio  o s

Con objeto do ov ita r  la a lteración  de las 

aolucirnos acuosas d- ios diversos productos con grupos 

-OH , de eme cucas mecho m érito, es con frecuencia 

lo ,  conveliente oik.ci.ir substancias• protectoras to los  como 

r erra Id  cuido, fen o l, tim o l, ace ito  da riño, benzoato 

a-, sodio, pentac loro fenato do sodio, f lu o s iiie a te  de 

so cu.o u oteo o agentes de coiiservación.

Otra clase de substancias conveniente para 

20. la  ejecución del presente invento, está constituida 

poj.- ..ola-écter -s más o monos solubles en agua, mstos 

oUciO/Ow ce ¿i ciernen, según la  presente invención,unos 

grupos -000- por lo  general combinados, unos -OH 

conminaaoo en torne:,te o en parte , y evnrtualmente otros 

25. radicales c .0ü3titu yen tes , yo obtienen resultados

TK-rticvanmente favorables con po lióstercs  que resultan 

O'.. J.».- c-. .u!.inación de diversos ácidos , cono por ejemplo í 

• cXu.í.ic o , me-Iónico, maléico, succínico, g lu tá rico ,

r ic o , sacárico,afiípico, a zc la ico , sebácico, s iá lico , tá r t  

c i r n o c , rjuinoléicc, i t á l ic o ,  i8 o ftá l ic o ,t e r e f tá l ic o ,
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Otra clase importante de procuetos,conforme a l 

invento,está  constitu ida por lo s  polímeros y copolfmeros del 

ácido v in ils o lió n ie o  y, particularmente lo s  copolímeros a base 

de ácido v in ilsu lfó n ic o  con un áster, por ejem plo,acetato de 

v in i lo ,  m etserils to  de m otilo , c lo ro a c r ila to  de m etilo ,e tc *  

También los  polímeros y copolímeros del ácido p o l iv in i lo -  

benceno-sulíónico pueden u t i l iz a r s e .

Entre las substancias cuyas calidades, con arreg lo  

a la  invención, -proceden sobre todo de lo s  grupos cerboací- 

l ic o s ,  se pueden c ita r ,  por ejemplo, lo s  copolímeros del 

anhídrido malóico con e l  es tireno , con e l  acetato de v in i lo ,  

cloruro de v in i lo ,  cloruro de v in ilic ieno u otro compuesto 

po llm erizab le. Otros productos pueden obtenerse a p a r t ir  

del ácido p o l iv in i l ic o  benzoico. También so pueden emplear 

polímeros de los  ácidos a c r íl ic o s  sustitu idos con rad ica les 

de más de 2 carbonos. Productos ú t i le s  paro e l  revestim iento 

resultan de la  copolimerizaciór. de l ácido a c r í l ic o  o de ácidos 

a c r í l ic o s ,  sustitu idos con e l  n i t r i io  a c r í l ic o ,  o con otros 

derivados v in í l ic o s  ta le s  como es tiren o , acetato de v in i lo ,e tc *

El anhídrido, o e l  ácido malóico son 

muy ú tile s  para la  preparación de la s  substancias según 

e l  presente invento; se sobrentiende que pueden 

reemplazarse estos ácidos por otros ácidos orgánicos 

que posean grupos ea rbox ílicos  en a l fa ,  te le s  como 

lo s  ácidos iumárieo, c itrácón ico , itacón ico , u

Ooi'-OS.

hor 1c que a fecta  ; la s  substancias en las  

que lo e  rad ica l©s, otros que los grupos ácidos , 

están constitu idas principalmente por los  grupos -OH o
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‘fce-tr&iicc, c lc ra ft íl ie o , cartofenileno d iacéticoJ  

^ .aonarx lcrio -tetiac loro itá lico , e t c . , con c lccboles, 

l>-a.G3 cono: otxleno g i lc o l ,  propilo^ic ¿ jlic c l, bufelleno 

é lx c r l ,  p e iio s io tllen o  a, p o l i  o ::i a r  o p i l  en o s y les compuestos 

case d ^ r ie t i le n o  y do orin rep ilono, g lx co r in a ,e r itr ita s , 

*?entaerit r i t a , a ru b itq l, r i l i t o l ,  so rb ito l, cu erc ito l, 

in c s ito l,e tc .

Se u t il iz a n  aquellos p e liés te res  cv^a s c lu b ili-  

dad en agua no es déb il; es p re fe r ib le , en e fec to , 

efectuar e l revestido, con soluciones que contienan de C,C1$&

£ en poso do p o liés to r .

les  cuerpos siguientes, c ito  dos o t ítu lo  de 

ejornalo, nai dado buenos resoltados: poliadipato de 

tr ie tx len o  ¿ jlico l, polisuccinato de t r ie t i lo n o  ¿ jlico l, 

poliseoacuto de c l ic c r o l ,  p o lits r tra tc  de prorileno 

¡jxxccl, polinalato:. de t r i e t  llen e  í j l ic o l ,  pclisuccinatos 

do tcc in or io tilo iio , le r a o r ic i l le r o ,  de 1 j i  deoaorictlleno, 

d id a io l ,  peliadiputes de kezcacxietileno o de trideca- 

02d.:-:txlono,policitrato de nenuoriotlleno, p e lio itra to  

de trnuecaorietileuo, etc .

Se pueden u t i l i z a r  estos

cuerpos en nasas moleculares nuy diversas. Se obtienen 

buenos resultados con poses .moleculares comprendidos

entro Bf f  y gcpf ,

a l  nedio practico,más s en c illo , para tro ta r  

la s  canos riñeru les sobro las  superfic ies m etálicas, 

consiste en sumergir los objetos do metal en la s  solu­

cionas do las suestanclas descritas, durante un tiempo 

suxicieiioe .para q,ue c ie rta  cantidad de substancia 

se,;' a eocroj.au por xas re feridas cajeas. Se elimina
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desouéo e l exceso de solución y lo s  o ojotos se enySagan, 

por .lo ¿olioral, antes de secarse*

Por 3.o general, e l aumento áe peso de los 

«•rtlaulos a continuación dol tratam iento, varía  de 

0,1 £, a 15 ¡ .̂ por iii2 de su perfic ie  tratada. Por lo 

general, este aumento este comprendido entre 1 g . y 5 g. 

por si2 (Lastro cuadrado) •

.Resabien se .puede operar por- pulveriaación 

de la solución sobre la  su perfic ie  a tratar,segu ida de un 

sgoturdeiito cus no deja, en la  capa mineral, mas que 

la  cantidad ds substancia absorbida.

la s  substancias protectoras según e l invento, 

contienen por d e fin ic ión  grupos ácidos; sin embargo, 

se emplean p¡ r  lo general, sales o ésteros de estos 

ácidos, i¿n. e fec to , la. elección  del pi-I conveniente es 

importante en la rea lizac ión  del procedimiento,porque la  

rapidez de la  fi ja c ió n  de la  substancia protectora sobre 

la  materia mineral, y la  calidad de la  capa obtenida, 

dependen d. l  pH en e l que e l  óptimo varia  según la  

naturaleza misma de la  materia m ineral. Para materias 

ta le s  como óxido de aluminio, es 'por lo  general 

conveniente operar en la  proximidad del pll 7 ,pero la  

zona más favorable está comprendida generalmente entre 

5 y 8.

Según I a naturaleza de los m ateriales presentes, 

se u tiliza , cono d isolvente ya sea agua, ya sea uno o 

varios líqu idos orgánicos como,por ejemplo, alcoholes, 

hidrocarburos clorados, ásteres, cotonas u otros. ¡¿1 

empleo da agua como resulte* e l más económico,es e l que 

se practica ;.:-c.r lo  general.



axL tratamiento puedo efectuarse a temperaturas 

comprendidas entre la  agien te  y ICC9 para las  soluciones 

acuo sos y liasüa por encima de 10fs en d isolventes que 

hierven ¡,or o^ciias de estes tempera turas: oventuel mente 

e l tratamiento se rea lisa  a presión, a una temperatura 

superior a l punto de ebu llic ión  de la  solución.

,¿n truenos casos, se puoac efectuar e l tratan!orto a 

tempera,-.,uras in fe r io res  e 50a G. por ejemplo, entre 

15e 0. y 40a 0 .; esto presenta una ventajo importante 

so ore los procor.imientcs conocidos que exigen por lo 

general t  eran era tura s mucho nás elevadas, con frecuencia 

perjud ic ia les e l  comportamiento. de ios t in te s  frecuente­

mente u tilizados para color-sur las  superfic ies metálicas. 

Además, c iertos depósitos de materia mineral sobro

los nebules sufren una elevación de temperatura; en 

este caso, gracias a l  procedimiento según la  invención, 

se puede efectuar e l  revestim iento a. baja temperatura.

lo3 ejemplos no lim ita tivo s  siguientes 

ilu stran  la  invención.

AJÁMELO 1 .

Unas placas de aluminio a 99,5^ A l se han 

limpiado, desengrasado y después se han oxidado 

anódicaaente en las condiciones clásicas bien conocidas; 

han sido enjuagadas, después de oxidación y coloreadas 

en un. bailo do t in tu ía  de VAKP UÍDIGOSOI. I .S . ( * )  

la s  placas se han sumergido después en una solución

acuosa hirviendo de 2 gramos por l i t r o  de sal de 

sodio de un ácido clcrofluonido de fórmula aproximada:

( 4(e) Aster su lfúrico del leuc o derivado de 
üs-2, Iiz-2 ' -dimet exi-dibensantroña.



?* A ñ

15.

20

25,

-  14 - L

\ 01 -CKÍ1) - CP OOOh ) de peso ^ le o v O jS ^ S S S2 2 2 )n
2Q70. n i ácido c lo ro f inorado contenía 31,4c.» de 01 y

46,5.,b de ]?. Después de haberlas mantenido en la  solución

duiwiGe ¿O minuuos,las placas se han enjuagado con agua

corriente y secado. El aumento de peso era. de 2,8 g/m2.

Después de tratamiento, la; su perfic ie  do la  

capes, r^vosvida de óxido es muy l is a  y de tocto unto so •

¿1 o lo r habitual ce la s  capas d óxidos ¡módicos ha 

a«a s.,* ¿areci do por completo. Por otra parte, la  superficie 

píese..*c<* una excelente resistencia  o/í.a corrosión,

EJM lf .r j3.

ni mismo tratamiento cue en el hjemplo 1 se 

na efectuado con una solución acuosa a 2 g/ l de sal de 

sodio de un ácido clorofluorado de pose molecular 990, 

de composición próxima a la  cruo ha servido en o l ejemplo 

1. Este ácido clorofluoredo contcnia 31,3.» Cl y 46,» 

contra respectivamente ol,6/i y 45,1# correspondiente a 

la  composición teó r ica . Se obtuvieron lo s  mismos resu l­

tados que en e l  e j emplc 1.

EJxfill P 5.

Se opera como en lo s  ejemplos -.precedentes, 

pero u tilizando un ácido clorofluorado de peso molecular 

medio de olee a ja  dosis de 1 g/ l. a 8 C. E l ácido estaba 

compuesto de 3C,3a 01 y 48,5% E,

Das su perfic ies  tratadas presentaban la s  

mismas ventajas cue las  obtenidas en les  ejemplos 

precedentes.

En un tratam iento,llevo do a cabo dol mismo 

modo que mi e l ejeiaplo 2, se lia u tilizado  una sal de
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■feriel;anolamina en lugar de icyéol de sodio*

i.xi y.'i. ■Ij/l*; o.

Se na operado como en e l orí emolo 1# pero
cY

e l  revestimiento lia tenido lugar a 80a/durante une llora.

j j r m io  e . ‘

ixL nodo operatorio general del ejemplo 1 

se lia aplicado e l  tratamiento de las placas con una 

se lu cirn  a 2 g/ l ¿g gni de sodio de mi ácido carisoxílico 

p o l i f  lucra cío a 7 1 , de 3? de .'peso molecular medio de 

1020; la  £*ér?nule de este ácido era. sensiblemente:

p (0iíVJoo “ Gom
Se obtuvieron na$r dueños resultados.

EJidim  7.

luí tratamiento se efectué según la  técnica

descrita en e l ejemplo 1, con, como reactivo , una

solución de sa l do p ote sio de un ácido po liflu oro  —

e lco liilc - fo s fón icc  de le  fórmula general:

H (C ld-CKíl) P (0 ) ( OH)_ 
á 2

do teso molecular de 620 alrededor.

h jb -h o  3.

las  placas cridadas ano d i cari ai te , como en 

ios e¿copies precedentes, se tratan durante 30 minutos 

con una sc-1u.Cj.o-ii acuosa Hirviendo oue contenga,nor 

l i t r o ,  la  g . de sal de sodio de un ácido poliestirono 

sulxénico. -e tc  ácido se deriva de un po liestirono 

oue,en solución a lo£ en e l tolueno presenta una viscos!- 

dad do 2 ,o cps. ,1  gmdo de siilfone. eién es de -',92,

la  solución acuosa tiene un pll do alrededor 

de 7,8. '¿cüputía del tratamiento las placas se enjuagan 

con agua y se secan, la  superfic ie de l&s placas se hace
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muy lian  y presenta una resistencia  e, i B corrosión 

nc-tamento mejorada. además, e l o lo r  habitual de las 

ĉ p̂ * s ce ó--.xcio ^nc1 oleo se aucuma coiiqí.cima'ele¡ ̂ erito

i*yr i •}».»! j f  ̂ u m

üii *fcxutti-nixoxiúo qxi&í'_lo¿¿o a l cisIL el em lo 8 

se efectuó con una soración ae 5 {¿/l ¿te qu!  de oodio 

do un w-cido p o 1 x g ¿í x x* cxio í3v.Xxomco dex'X'vccio de un 

po.í.ieQtjxeno cu¿-e solución a 1C;<> en e l  tolueno presenta 

una -viscosidevd dt. 45,5 cps» ¿-¡1 grado do sulfonación de 

este úcido era do 1, la  viscosidad de lo  solución de 

sa l de sodio empleada era de 7 cps* e l jáí era 7,7.

La res istencia  a la  corrosión de las placas se ha mejorado 

a s i considerablemente y se han comprobado,además las  

otras ventajas indicadas en e l  ejemplo 8.

E ja^ i/ ) ío  .

Se ha operado cono en e l  ejemplo 8, pero la  

solución de pe lies tiren o  sulfcnato de sodio se mantuvo a 

60* 0.y e l tratamiento pluró 6 horas. Se obtuvieren les 

mismos buenos resultados, 

j ^ m i r  XXi

n i tratamiento según e l  ejemplo 8, se efectuó 

a 28a C. durante 14 h. So han comprobado lo s  mismos 

resuj. ü..v dos que en e l ejemplo 8, pero además e l  coloi'* de 

li-*s : h-cm aespuC'S de tratc¿mxentc,ox’’S. mag vivo y más 

decorativo. 

hjhurxo 12.

"Unas placas de aluminio se han tratado como 

en e l  ejemplo 8, poro e l revestim iento se efectuó con 

ayuda de una solución acuosa a 5 g/ l do s a l de sodio de

50. un cor;o limero ácido v in ilsu lfón ieo/v in ilsu lfon cto  de



etilo/iaetc c r ila to  do motilo j siendo e l

8,1 IOS ulacUS 1i lu !j j y X 3 uli ti LUXÍ I c-óo

pH de lo solución 

j¡lishuís calido des

que las  del ejemplo 8,

.. «T. <■ dé J\ JLo.

n i copolimero ¿ciño v in ilsu lfó n ie o / v in il-  

sulídnaíro de ctilo/m etocrilato de motilo se empleó en 

solución en 2 a cicloixoot nona e 25a 0. dura nt o 8 ii. 

pura tratar las  mismas placas cuo en los ejemplos raoce- 

dcrvtes. üospuós do agotamiento ¿ secado se obtuvieron 

los mismos resultados que ;mteriorm.ente.

EJiMTir- _14,

Unas placas de e3.um.inio, tratadas como 

anteriormente, se recubrieron con una solución do 2 g ./ l 

de sa l ac sodio de ve. ce p o li aero acetato de vinilo/axthidzido 

EfcieicOjCue contenía alrededor de 1 enluce acetato 

por x enlace anhídrido n& leico• K1 copollmcro empleado 

presenta,en la  ciclciisranonu a 20- 0. una viscosidad 

roe acido: a 1 0 ó,-. 0,98.

EJ^yppj/p îr»,

So efectuaron enera cienos análogas a. las del 

o.jem.ql.o procedente, con la diferencia, sin encargo, de 

cuo e l revestim iento se efectuó con una solución acuosa 

de -¡.«a sal de t xaetcno lamina de un copolívaero acetato de 

vxni3.o/unnxdrido maleico ouo contenia alrededor de 1 

enlace acetato por 3. enlace anliidrido m ale ico •
JjH lo*

c'í cao Sci 

mu3.cico

.si u.eu oriniento se efectuó con una solución

da un. sai do sodio de un copolímero estireno/aiixidri.
do

cao contenía. a lred  ncr- cíe 1 enluce estireno

por i  enlace anhídrido maleico este ccp o l í  mero presenta,
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30.

c-x recu&rir;iiGnto, una mésela de
ÍLT'"

ae acü‘cona con 60 partes de agua, en le  que se d iso l-  

"V'l-' $ w la vez sa l de t  rictanc?lan)ina de un eopolimero 

acetato de vin ilo/anliidrldo inaleico y po liestireno 

sulíonato do potasio cono en e l  Jijenplo 9. B1 proceso 

do recubrimiento duró 8 n a 38Q c.

íjoore unas placas, tratadas on primer lugar# 

como en e l ejemplo 1, se efectuó e l  recubrimiento de 

I a C£*Pa osido por medio de una solución acuosa 

que contenía 0,6J» en peso de perfluorccaprila to  de 

sodio )g -C0CIüa y 0,4$ de polibuta c r i la to  de

sodio. La operación se efectuó a 45a durarte 6 h.

19.

Unas placas de aluminio comercial ae desen­

grasaron con tr ie lo ro e t ilo n o . Después de onjuagado 

se le s  lia oxidado sinódicamente en un baño su lfúrico a 2C# 

en pe so de SO H a 662 Sé. , a 202 C. a 1,5 A/dm.2 , 

durante 50 minutes. Se enjuagaron después y se 

colorearon por sumersión en un baño da t in te  a 5 g/ l 

de Aluminio de Burdeos líL (vendido per la  Société 

DUIí.nD et HuGü..iíIH);  e l proceso de t in te  duró 10 

minutos a 63a C; después do lavado con agua, la s  placas 

se sumergieron durante 30 minutes en uno solución 

hirviendo que contenía lo  g/l de a lginato de 3odio, 

a l cuc so l e  adicionó 0,5 g/ l do f lu o s ilic a to  de 30d io • 

Beto, solución presentaba un pH de G,8  y tenia una
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viscosidad uosolutc/de 150 cps» Xas p leca3 se enjuagaren 

desi/Uvso y se secaron; presentaua entonces una superfic ie  

® y  lisa  ¿i untuosa, su resistencia. u i$¿ corrosión era 

excelente, y so las na u tilizad o  para la  fabricación  

ae artícu los destina «ros a lo industria de la  alimenta­

ción.

í¿j. i  :P7;Q so.

Se efectuó un tratamiento análogo a l del

0 ¿ oriol o 19, so Oro pie, cas de- una aleación  de aluminio 

a l  3 j de Iig; la  solución de revecrtiniento contenia 5 

&/l de un alginato de sodio cuya viscosidad absoluta 

era de 500 cps.(medida a 202 o.en una solución a l 1/»).

11 licu ido contiene igualmente 0,1 g/ i de o r to íe n il-

1 onoto de sodio como agente de conservación, 11 plí de 

la  dolución ere de 6,6,

IJulPIO 21.

a rtícu los  en una aleación de aluminio contenien­

do alrodoecr de Cu, 0,6b J£g, y C,5>¿ l'ín, oxidados 

como en los  ejemplos precedentes, se lian tratado durante 

30 minutos a 10 2 C. con uní. solución acuosa de alginato 

de propileno g l ic o l  a 12 g/ l. La solución acuosa 

presentaba, a 20s C. una viscosidad absoluta de 200 cps, 

y un pli de 4,2, .el recubrimiento ha de.do muy buenos 

resalte dos,

22,

33 ha operado come en e l ejemplo 19, pero 

u tilizando una solución de recubrimiento acuosa a 1 

g/ l.de alginato de p o lio x i-p ro p ilen o -g lic o l« liste a lg l-  

nato se caracteriza  por una viscosidad absoluta de 500 

cps, medido, a 2c2 C* sobre una solución a l j í ;  la  solución
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10.

15,

presentaba un ph de 4>7. 

nJiAai'-Í--Q 2e.

n i r;ve3tim ieutc do las  placas del ejemplo 1S 

se lia efectuado :.'0T aec.lo do una solución acuosa de 

celuloo!-:--¿;licola <jC o. j sodio u 40 ¿j, de este producto dc r 

l i t r o ,  añadida de 0,5 g/ l de t im o l. 'h s te  revestimiento 

se ccrocterisa per una viscosidad de 20 epo, para una 

solución acuosa a 2i» que, por otr, parte,presenta un 

jfX.¿ de aj j o #

ĴíáKG 'J. ;C:

Pl3.cn.s oxidadas como oj.. e l ejoiaplo 3,9 se 

recubrieron a 100® 0. durante 30 minutos, en una solución 

acuosa a 2 ¿ y l de sal de sodio de carboxi-m etil-oelu lo sa* 

i.sté so rucien preservaba, c. 2C ® C, aína viscosidad de 250 

cps.y ua ji i  da 5,3.

25,

i.>o u t i l iz ó  la  i-u.Si.iO. solución: que cii e l ejemplo 

24, pero e l  tratamiento duró una noche a 452 C, Se 

obtuvieren los mismos buenos resultados que anteriormente, 

pero,además, e l co lor j  e l aspecto general de la a placas 

ero más atrayente.

...Jhvhj/- 2S.

Se efectuó un tretamionto análogo a l del

-  20 -

e j ampie 45- C. con una solución acuoso, a 5 g/i

r* ¿o*'

de Cí-:luicsa-g'licclato de sodio,cuya viscosidad,a 20® 0, 

era de 35 cps, para, un pE de 6,3,

27.

liesas  ae ¡aleación de aluminio a 5;'á de- Kg» 

se oxidaron por vi,, quiríuca,según ol prccedimiento conocido 

Después je  i.,u ^ouvieron a 4(.-fl durante una noche, ©n
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03-^^ C0 1¿Ut;XlÍcv O0.-9 (Ü - < í¿JL COiiO 1  u ó l l l c o  V  2 /̂0 Gil “0 0  GC CÍO

p o lie  st i r  - ¿lio -aulfonat o de trietanolam ina, l i  ph ¿c la  

solución so ayustó a G. m  ácido po liestiren o  auifónicc 

del rav o sí; irsie nt o empleado so derivaba del nismo 

2 • p o lie o t ir  :>nc cus e l del ojcuplé 3. Las placas obtenidas

tenían vz aspecto muy bonito y una res istencia  a la  

corrosión netamente -mejorada. 

jJJ.j-TTf 23.

Chapas de h ierro fosfatadas , se-jur e l  nóte do 

ib . conocido (percuorisoeión ), se sumar«leron,durante 

2 iiom sj en o; .v.a < v.-.o con.tenia 5 g/ l de p o liflu o ro — 

a lcoh ilo  fos fó ra te  de cedió análogo a 3 del e;jenplo 7 . 

la  tomperatura se mantuvo entre GC y 30a . a l .tratamiento 

tuvo por s.!.0Cüo censo radar lu capa de fo s fa to  y dar un 

15. be llo  aspecto a la  su perfic ie  del metal.

~o Jnibaba 20 .

Guapas de u ierre fosfatadas so som-tieron a 

la  acción de una. solución acuosa hirviendo a 10 g/ l. 

de p o lie  st i r  ene sulfonato de i  r io  taño lamina ceno e l del 

20. 03 emplc 27. ni y21 do la  solución so mantuvo en la

prorcLraidad fie 7. So comprcburoii neveras cono en e l  

ojerarlo precedente,

. .0 . .'l ijó ■

Chapas fie acero fosfatadas se calentaron

25, duraate 6 h. a 60a C.en tina solución acuosa cue contenía

15 g ./ l de sal do sodio de un copolimero acetato de

vin ilo/ácido a e r ific o /  anhídrido maléico, conteniendo
maíeico

alrededor de 1 enlace anhiáriuo/per le  enlaces acetato

de vin ilo/ácido a c í í l ic o .  la  superficie rc-sultente de
50 . . , ,“ este v xao;;- n ia n o  presentadu un aspecto muy cara cu e r í etico
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y -uva ¿ron ao iierercia  paz a la.s¿>intumc¡ y los  barn ices.

IIP 51.

„ 1c caí. de aluminio tra tadas préviunent o cono

en e l cplc-.iplo 1, se uelont¿..roii uniente 2 n  n o  o 8 0a,

■uno solución ¿ cues;:, ele p o lis  a lecto  de tr id e c a o r ic t ile n o , de 

mese ñola cultor 15 OC, a r. ,2b en peso. Después de en;b.aya- 

das y 3eci des lias p laces, se soviprueba une me .jera en 

le  res isten cia  c le. corrosión  de le e  placas tra tadas.

i , ______O______1 ______ L

De se rite, audición tercíente le. naturalosa del 

invento,así ccsic le  ¡arnera de real1 inarlo o:i le. práctica, 

debe I.acerse con star crie les  disposiciones t;nt e ricrr.ient e 

indica ¿Las son suscopt ib l  es de nocir'ico cienes do d- t a l l e ,  

en cuanto no alterón su princip io  ümdaaante 1. También 

se u<_.ce constar que e l invento corresponde a une 

so lic itu d  do petante presente de. en I';:c.neca con í'ecLu 26 

do Ie rro  de 1057,na 731.919 , ccotiiéndoso, ;por lo  

tru fe  e les 1 crioi‘ic ió c  que ccncedeu ios Convenios 

Inte ene .clone les  ai viso r  y siendo lo  que constituye la  

esencia del roil.ridc invento y  por lo  quo se s o lic ite  

retento de Inveneicn, per 20 atoo en uspc.ee:

''urocedi.u ente u ne le protección do superfic ies aotd- 

l ic o s ;f; carnetorisónelese por lo simúlente:

l s .-  Ix'Occdiráonto pera la protección da 

aupar'Icios r r td lic o s , carsct orinándose porque so 

;ci-op are. un producto pura o l re cubrimiento da le s  capas 

protectoras erpóniee s fe reacio ver tra tan i cuto quirico 

o oí ect roen-inico de J as suparficios unté lúea s ,con sti­

tuido por l! o nanos c r  vara substancia oryínica tue 

coip'ronde, ou cu molécula, por le  nonos dos carbonos



unidos uno a. otro , o uniones saturadas, por Ir nonos un 

Gruño do función ácido, llu ro  o combinado, y además, 

por lo menos dos id d iosles o sust ituy eut es.

2a.-  i 5 roe edimianto, según r-oivindicuoióu I a, 

caro ct trinándose ¿nrouo por lo  nonos ia;n de los  referidas 

sustituciones está. constitu ice roí-un xa di cal e le c tro - 

negut iv o .

5Q • - Inoce: in iento segur. reiv ind icacien  1&, 

cu ráete: 1 sánelo se porque le s  re feridos suEitituy entes 

son nulopanos,

4a .-  Procedimiento, según reiv ind icación  I a, 

carnet .¿rizándo se . -orene les  referidos prunos ácidos 

se concinun en forma rio sales de laso inorgánica.

5a .-  irocecim iento según reivindicación  I a, 

carnet .-.rizándose perene los re feridos  grupos ácidos se 

confinan en forra  do sal de Paso coránica.

5a.-  frece  dirá cuto según reivindica cien I a, 

oaractcrizándr.se porgue los re feridos grupos ácidos 

se confinan en fortín do esteres.

7a.-  Proccdieiiertc según reivindicacián  I a

caracterizándose porque e l producto contiene grupos

-SO - y .a lóganos, no estando unido ninguno de los grupos 
3

-30 - a un carbono no rea de r  de ..-.alógeno*
3

3a.-  3: roce din ! ai.it o, según reiv indicación  I a, 

co.iT:-ctsrizánde se porque comprende grupos e lectropos i­

t iv o s  además de los referidos grupos ácidos.

9a.-  fre ce  dimi caito según reivindicación  8a, 

caracterizándose porgue al número de grupos e lectropos i­

t ivo s  es superior a 2.

la 2. -  Ircceaimacntc según reivindicación I a,
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carnet - i -a sánaos o porque e l  producto se compone de 

Grupos -CC>0» en los epae por lo  monos dos están en posición 

« l í a  uno ocn relación  a. o tro .

11a •- Procetd-iüieiito según r e i vindica clon I a, 

caracta-xisanios e porque .1  producto tien e  además de 

lo s  e.ru.s>oa ácidos, tan solo 1x1103 rad ica les no piolares 

«  más ce 1 o_e carbono«

12a . -  ProeeciiTá esto, según re iv ind icación  I a, 

caro;etaricándose porque e l producto está constituido 

p er ix  po lipero .

132.-  froeec.iniünto, según reiv ind icación  

I a, carneterisándoso porque resu lta  de la  condensación 

de por lo  menos otras des moléculas.

14a.-  Prccedimiento para e l trrufc emento 

de capas protectoras inorgánicas sobro sup: .r í'ic ies  

m etálicas, adsorbióle por estas capas, constituido por 

áeides ccrborílicos  a l i íá t ic o s  IialcgenauoG, lib ro s  o 

continuaos, en io m »  do sales o do ásteres.

15fi.-  Procecimiento pan: i& protección de 

superíic ios metálicas,pera e l trataniento do las capas 

prot seto io s inorgánicas so ore superfic ies metálicas

abucrb l'ü les por dicuas capas, c&ract orisándoc e porque

se obtiene un preducto constituido po r  ácidos a lifó t ic o s

c 10 r  0 í  .1 .uc re de 3 ci‘ya función ácida ce e lig e  en el grupo

constituido po -3O3 - , -S04.  , -K )s = y -P045.

1°“ . -  Irecedirsiionto, según lo  especificado 

en la  reivindicación  1a, cara et erisánde s e porque e l 

producto obtenido está, constitu ido por derivados 

sulíenados a~l po lies tircn o .

*L7fi • “ i'j'c cedrrm ̂ t o , según reivindica uión I a ,



r>.

i r .

15.

20.

25.

30.

- no -

caroct erizándose porque e l producto se obtiene mediante 

lo s  polímeros y copcliiaeros de l ácido viruLisuifónieo.

18?.- Procedimiento, según lo  especificado 

en la  re iv ind icación  I a, caracterizándose perqué se 

o'atiene un producto sustituido por copolíneros del 

aniiiárido maléico con un conrpueste v in i l ic o .

19 s .-  Procedimiento,según reiv ind icoción  ia # 

carneterizándose porque e l  producto está constituido 

por ácidos derivado3 do la  celulosa, de les almidones, 

de los adúcares y del aleono! p o liv in íl ic o  •

20-.- Procedimiento, según reiv ind icación  1&, 

caracterizándose porque e l producto de recubriaionto 

está constituido por ácidos poliurónicos,

21fi j'toceí i  n i ente según reivindicación  1&,

caracterizándose porque so constituye e l producto 

de recubrirlo, te; mediante unos po liés to res  que presentan 

por lo  menos una lib era  solub ilidad  en agua.

22 s .-  Ixo ce d i- liento para la  ¿irotección de 

supo n ic le s  m etálicos, para recubrir capas inorgánicas 

formada.s con su perfic ies metálicas por reacción química 

o e loctrocu lrica , caracterizándose porque se tratan 

las  re feridas capsa con una solución do uno c de 

varios productos obtenidos se&án la s  re iv ind ico clones 

1* c‘ *•!“ , estando ccraprandido e l  pli de las re feridas 

solución .3 entre 4 y 9.

23£.-  Procedimiento^,se¿¿un reiv ind icación  22a 

caracterizándose porque la  re fe r ida  so lu c ió o s  a'cuosa 

j  e l L - bwniiwiiu o o rene lu gar a uno. u empoiutuxa. compren­

dida entre l i s  Ct y qcc o

243• -  Procedimiento, según reivindicación 22»,



23

10.

240973
earacterisánacse porque la  re ferida  solución tien e  nor 

lo  nene 3 un disolvente o pánico y e l  tratamiento se ef. 

a uiíO: temperatura comprendida entre 152 0. y e l punto 

do oetu.j.icion de lo solución*

252. - Procedíale, .te,sequi- lo  especificado 

en 1».- r « i  v ind ic«ción  22*, caractorizándo se porque &L 

rsleri& c proáacco está c, una concentración do o ,02j( 

o lo;* en peso en la  referida, solución*

f>°*í *" 3;rocecimrento para la  protección 

de superfic ies metódicas; t a l  y como queda substancial-

mente ¿escrito en la. prooert e memoria, que consta de
v e in t is é is  hojas, escritas  r-’ A °  í- aacuina por una sola
cara.

%
; ctúa
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