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Perfeccionzmientos en la preparacidén de revestimien

tos de esmelte.

FARDENPABDIKEN BAYER AXTYENGEIELLSCHAFY, entldad alg

mana, residsnte en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

En la preparacién de objetos metdlicos, reves

tidos con vidriados de composicidn especisl, 1o

[ &)

£ e

maltes, se distinguen dos tipos de procedimiento, se-
4 -

gin la preperecidn. Bn el esmaltado con polvs ce re-

cubren las superficies limpisdes ¥y calentadas con £l
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el asi procedimiento himedo se prepsra a puariir de l:

[+

frita de esmalte, priméremente; en el molino bajo sdieidn
Jo agua y en caso dado sales roguladoras, wna posta de eg
malte. ILa pasta de esm@}te contlene la frida de esmalte
finamente molturada en %ﬁspenaiém homogenesn, dindole lag
sales reguladoras y las-arcilles a la pasta la consiabon
cla deseada y una fluiéez determinada. In pasta se 2pli
ca entonces sobre los ébﬁetos g esmaltar, se seca ¥y o
continuacidn se recuec§ a altas tempersburas. El proce~
so de esmaltado depenéﬁten gron escals de las propieda.
des de la pasta. Es muy esencial que las propiedades de
la pasta se mantenganjéknstantes durante un perlode doe
tiempo lergo, ante todo pars que, tembién sl preparsr
grandes serles en servicio continuo, se oblengan produce
t08 con calidad siempre homogenez. Ademds es necesaric
poder ajustar una pasta con propiedades reproducibles.

Ia preparacidn de ung, paste de esmalte dptimn exi
ge grandes experiencias y por osta razoén existen en la
literatura un gran nimero de proposiclones para la prepa~
racidn de una pasts buena, independidntemonte de que en
muchos casos, para determinadas fritas do esmalte, se na.
cesitan mezclas de molturacidn especizlos con wna seleoe
cibn especial de arcillas y salss reguladoras para la
preparacidon de la pasta.

Como la arcille es un productc natural que se ha
formado por la sedimentacidn de winersles de particuls
nuy fing de la mds distinte composicidn es muy alficil
obtener productos con las mismas propledades y asto hag-

te. con arcilles del mismo origen., Por esha resdn ofrece
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la graduacidn reproducible de una consistencia determiw-
nada en la pasta, con respecto a las propledades reold-
glcas, congiderables dificultades. S1 blen existe la
posibilidad de corregir én cierto grado las propiedados
reoidgicas de la pasta @édiante adieidn de sales rogula-
doras, es declr, medianﬁétuna redida adicional, comp mi-
nimo con respecto a su consistencia ¥y ou esteblilidzd, no
sin embargo con respecgb;a las impurezas eventudluznio
existentes., Como las éréillas se agregan a lag pastae
en contidades de wn 2'% un 8 % en peso se pueden prosen-
tar impurszas ooloread%fas contenldas en la areills, gus
ante todo en los esmaltes blancos son muy molestas. s~
peciilmente las arcilléé con un contenido en cromo verid-
ble pueden dificulter considerdblemente la produceidn d
un esmalte blanco con una tonalidad haclia azul constente
determinada, ya que el cromo produce como es sabido, una
tendencia hacin el emarillo en el esmalie.

Se ha descubierto shora un procedimiento pera ia
obtencidn de revestimientos de esmolte que se caracteri-
za porque se emplea una paste de esmalie que se ha prepa
rado bajo adicidén de laminadores.

Sorprendéntemente se ha descubierto que la arci-.
1la empleada generdlmente para la preparacidn de las pag
tas do esmaltes se puede sustitulr parcidlmente, profe-
réntemente en su totalidad, por laminadores. Los laming
dores se emplean en cantidades entre un 0,005 y un 5 &
en peso, preferéntemente entre un 0,5 y wn 1 % en peso,.

referido a la sustancia sélida del esmalte.

Ia adicidn de los leminadores se efectda antes,

durante o después de la molturacidn de 1z frita de ecsmal
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te. ILa molturacidén se efectta en suspensidn acuoss con

un contenido en materis sélide de aproximddemente un 30
a un 80 ¢ en peso en los grupos moliuradores vsuales eu
la industria, +toles como molinos de bolss, molinos de

5 pernos, etc. Se pueden preparar peshas de esmalbe pars

todas las fritas de esmallte que se aplican en formg ii-~
quida, preferéntemente en suspensidn azcuosa, es decir,
para esmaltes de base, de cceberiura y esmalies directes,
pudiéndose variar la composicidn de las fritas entre if-
10, mites arbitrarios. ILas pastas de esmalte establlizadas

- con los laminadores se aplican segin los procedimienios
ushales sobre los objetos a esmaltar, tales come por in-
mersidn, pulverizacidn, precipitacidn elsctroostdbica,
precipitacidn electroforética, etc.

15. Los laminsdores en el senbtido de la presente in-
vencidn son los polimeros superiores lineales con wa
peso molecular muy alto, es decir, con cadenas de meld-
culas extremédaménte largas, que sean solubles en agus,
Tambidn se pueden definir como polimeros superiores li-

20. neales que disminuyen la energia de disipacidn bajo flwjo
furbulento, es decir, maoteriales cuyas soluciounes acuom
sas, diluidas, reduzean el fndice de resistencia bajo
flujo turbulento, y esto, con una concentrscidn de mdwi-
mo un 0,05 %, como minimo en un 0 ¢, independiéntemente

25, de la veriacion de la viscosidad. (E1 {ndice de resistepn
cia se realiza segin "VDI~Forschungshefte! n? 356 y no
361 seglin el método de I. Nikurados em tubos de 10 mx Gs
difmetro de luz).

Loé laminedores se pueden describir fambién cowo

30, - moldeulas de cadena lineales solubles en agua que pocesn

wwrres
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una longitud entre 0,01 ¥ 1,0/& ¥ ocuyn longitud 8 o
tremddomente grande en comparacidn con su didmetro. los
leminzdores pueden ser quimicomente de sustancias hotdli-
mente diferentes. Se los encuentrsa entre aguellas suse
tancias cuyasz soluciones diluides dan uwn miltiplo 8ol in
dice de viscosidad del disolvente puro y que muestron uns
fluidez ligéremente segin Newton.

. Los laminadores pueden ser, por una parte, moidey
las de iones polivalentes de alto peso molecular que, en
solueidn, se presentan como minimo parcidlmente en foraa
de cadenas alargadas, o bien en ovillos fudrtemente =¥low-
jados. A esto se debe que la conductibllidad equivaicivis
de lag soluciones aumente segin dicminuye la concentrsu-
cién. Ia aportacidn de una sola macromolécula o Lla cons
ductibilidad eldéetrica serd por lo tanto mayor cuants wme
nor sea la concentracidn, existiendo por lo tanto ux ef&g
to alterno entre si. - Los laminadores pueden ser sSin &M
bergo también macromoléeulas no idnicas con grupos pclie-
res en la cadena principal o blen de los ramales latcra-

les. Por grupos polares se entienden por ejemplo:

N ] '
~0=CHp-, =CH- , =0~ =Gy =C= , =fen
o? 0 o8 - o~° 0K
NNH,  CH,~CHp-OH ™ Nilp

Ias solucliones de estas sustancias poseen vus
conductibilidad inferior que las soluciores de macrona.
1éculas idnicas. Sin embergo tambidn squi avments la con
ductibilidad equivalente a medida que disminuye la consegn

a

tracldn, lo que se explica por una reestrucinracidn 283

la zona dGe crdenacidn ulterior del agua.
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Leminadores en el sentido de la imvencidn éan;
por ejemplo, hidroxictil-celulosa, la hidroxipropil-celu
losa, la carboximetil~celulosa, el dcidoe poliacrilico
asi como les sales'del nismo, el mlginazto de sodio, el
6xico de polietileno, la poliomida asi como los copolimg
ros de acrilemida y dcido acrilico, las sales de los co-
polimeros de estireno-dcido maleico, los productos de
reaccidn de los copolimeros anhfdrido de estireno-deido
maleico con aminas, entre otros, sin embargo solo si cum
plen les condiciones erriba indicades, es decir, que re-
duzcan el Indice de resistencia en un 10 % como minimo
en una sclucidn como mdximo al 0,05 %. Los grupos de
sustancias mencionados contisnen por lo tanto tambidn
sustancias que no oumplen estas condiclones, por ejemplo,
aguellas cuyo peso molecular y por le tanto la longitud
de cadena es demasiado pequefia, En la tabla siguiente se

mencionan lsminadores adecuados e inadecuados en el senti

‘80 de le invencidn, pudidndose considersr la viscosidad

de la solucidn acuosa como uwna medida aproximada para el
peso molecular. Este indicacidn de la viscosidad sin em-
bargo no es suficiente para. la caracterizecidén de las sug
tancias.,

En la ‘table son por lo tanto las sustancias 1, 3,
4y 6, Ty 9 leminadores en el sentido de la presente in-

vencidn. Ias demds sustancizs no 1o son.



Sustencia Viscosidad de la solucidn mcuosa Disminueidn del
en la concentracion ndice de rosi;
tencia en conpr
racién con agv:
purs
Carboximetilcelulosa 3000 1 45
Carboximetilcelulosa 35 2 1 0,4 -f
Hidroxietilcelulosa 3800 1 40
Alginato de sodio 10000 2 78 :
Alginato de sodio 200 1 s 5
Poliscrilamida 1000 2 20 :
Sal sddica del copoli ?
nero de¢ estireno-gci- :
do maleico 1000 1 ! 29
Sal sdédica del copoli :
mero ds estireno-dci-
do malelco 40 2 ¢
Sal dietilaminica del :
copolimero de estire- "
no-écido maleico 1200 1 i 23 !
Sal ﬁjetllamznica del §
copolzmero de¢ estire~ {
no-geido maleico 35 2 0 ;
i
{

10.

En una forma de ejecucidn preferente se proparain
soluciones acuosas, cocn una concentracidn relativemente
alta de los laminadores a emplear segin la invencidn. Es
tas soluclones se agregan emtonces, como ya se ha mencic
nado al principio, antes, durante o después de la moltu~
racion de la frita de esmelte. En determinados cascs son
ventajosos aditivos de electrolitos asi como el trabajar
en zona débilmente alcalina.

El procedimiento segin lé presente invencidn tieér

ne, en comparacidn con el empleo de ercillas naturales en
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la preperacidn de pastas
log laminzdores estdn dizponibles en calidad siemprs
homogenea y definida. De ests manera es posiblc prepa”
rar pastas de esmalte en conagimtencis determinada y re~
producible, Ademds también es ventzjoso que los lamina-
dores sintéticos no contengan sustancias extraiias pertui
badoras, de manera que s6 climinen las dificuliades que
se presenton el emplear areillss natursles, tales como
un decoloreamiento y formacidn de burbujas Qurante el es
meltado.

Los ejemplos siguientes explican con mds detalle
el procedimiento de la presente invencidn:
Ejemplo 1

En un molino de Bloch~Rosetti se melfturarcn 100 g
de frita de esmalte segin ls patente briitdnics 966 451

de la composicidn:

510, , 43,2 partes en peso
B0, 18,0 ¢+ v ow
730y 18,5 ¢ v
Alp03 0,2 " " "
Ii,0 0,8 v v
fag0 ne o«
K50 7,9 0w
P05 1,2 u
Zn0 0,9 * ¢ "
i I M

Junto con 30 cec de agux destilada durante 35 minutoa. Doy
puds de la molturacidu se mezcld la ensponsidn 6o esuslte-
~agua con 20 ce de una s0lucidn mcuosa al | % do la sal

sddica de wna carboximetilesiulosa ds glto beso nolecwlar
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{grado de sustitucidn 0,65 - 0,85, viscosidad en solucidn
al 1 ¢ 3000 c¢P, disminueidn del indice de resistenniz, en
solveidn al 0,05 % un 45 %), Ia pasta de esmalte ohienids
tenfa, en comparacidn con las pastes de esmalte arcillosun

r

5. . usuales dmpliamente las mlsma propiedades reoldglean. Ia

-1 ascendid a 432 oP,

viscosidad medida con D= 571 866
Tampoco después de un largo reposo ge sedimentd el
gsmalte. Varias mues trqswde esmalle preparadas con esta
pasta por pulverizacionfj cochuradas a 820°C durante 3 mi
10. nutos dieron una superfﬁoie blanca pura con busn brillo.
Empleando por el conﬁrario, bajo 1ddnticas condi-
ciones, la sal s6dica de una celulosa carboximetilics de -
bajo peso molesecular (grgdo de sustitueién 0,65 - 0,85,
viscosidad de la solucidn al 1 % 145 cP, dismimmcidn del
15. indice de resistenciz, en solucidén al 0,05 %, un 1,5 %)
entonces se obtiene una susPensién que no tlene ningvng
concistencia de pasta y en la que el esmalie sedimenia
irmedidtemente. ILa viscosidad de una suspensidn de ésian
es de solo pocos ¢P, Para aumentar la viscosidad es necg
20. sario aumentar la cantidad de carboximetileelulésa. Te
esta manera sube sin embargo la proporeidn orgdnica zn la
suspensidn acuosa, lo que naturdlmente repercute en forwa
desventajosa quedando al recocer en el esmalte wnas precl
pitaciones de carbono.
25. Ejemplo 2
Ia suspensidn de esmalte-ogua preparada como en el
ejemplo 1 se mezcld con 20 cc de una solucidn acuose al.
1 % de celulosa hidroxiletérica (grado de sustitucidn 2,5
de Oxido de etileno por unidad de glucosa, viscosidad en

30. una solueidn al 1 ¢ 3800 ¢P, disminucidn del {ndice de re~
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sistencia, en solucldn al 0,05 ¢, un 40 %) y la viscosi-

/il

dad a D = 571 see™! se determins en 253 cP. Im conmisoe
teneia y la fluidez correspondizn asimismo a las do vne
pasta de esmalte. Ias muesiras recocidas mostraron, con
5e un buen brillo, una svperficie pura impecable.
Ejemplo 3
Una suspension de esmelte-agua obtenida asimismo
segin el ejemplo 1 se mezcld con 20 cc Ge una solucidn
scuosa al 1 % de 6xido polietilénico (viscosidad en una
10, solucidn al 1 % 3000 oP, diemimucién del {ndice de resis
tencia, en solucidn al 0,06 %, un 30 §) y se encontrd
un comportamiente reoldgico similar zl de la pasts de eg
malte preparada con arcillas magras, La viscosidad z
D= 5T1 sec™! ascendid solo a 11,8 ¢P y el esmaliz s¢ se~
15. dimenteba débilmente, pero se podia volver a suspender sin
. embargo facilmente de nuevo. Los esmaltados de mvestras
dieron superficies impecables con buen brillo.
Ejemplo
Una suspensidn de esmalte preperads segin el ejeme
20. plo 1 se mezcld bajo agltacidn con 20 cc de une solucidn
acuosg al 1 % de un somiamida de wa copolimero anhidrido
de estireno~dcido maleico y 2-meboxietilamina (viscosidad
de la solucidn al 1 % 2700 cP, disminucidn del indice ds
resistencia, en solucidn al 0,1 %, un 40 %) hasta obtensy
25. una pasta. la viscosidad determind a D = 5711 seg en
- 493 ¢P, El esmalte no sedimentzsba y las muestras de as-
malte mostraban una buena saperficie.
Ejemplo 5 -
Cémo en los ejemplos antes deseritos se mencld ¥

30. agité wnn suspension de esmulbz-ngua preperada en forms
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sorrespondiente con 20 ce de wnn solucion el 1 % de po-
limorilemide (viscosidad en solucién el 1 % 2500 eP, dise
mimaidn del indice de resistencis en solucidn al 0,1 ¥,
35 %) y 1a viscosidad de esta pasta se determind & D = 574
seg”! en 259 cP. El esmalte cosi no sedimentaba y las
muestras recocidas dieron una superficie aprovechabie.
Ejemplo 6

Una suspensidén de esmmlte preparada segin el ejem
plo 1 se mezcld con 20 cc de una solucidn al 1 % de wna
sal de dcido poliacrilico y 2-metoxietilamina (proporcidn
molar 1:1, viscosidad en sclueidn al 1 % 3200 cP, disminy
cién del {ndice de resistencia, en solucidn el 0,05 %, un
30 %) asi como con 0,5 cc de NaOH i~R. Ta viscosided &o
este pasta de cemalte ascendid a 141 ¢P a D = 571 seg™'.
Tampoco después de reposar largo tiempo se pudo aprecier
una sedimentacién en el fondo. Ia oalidad de las muestras
recocidas era excelente. ILas superficles estaban libreg
de defectos y tenfan un buen brillo.

~NOTA~

Descrita suficiéntemente la natursleza del invento,
as{ como la manera de reelizarlo en la prdctica, debs ha~
cerse constar que las disposiciones anteriérmente indica~
dag, son susceptibles de modificaclones de detalle ca cual
to no alteren su principio fundementzl, También se hace
constar que el invento corresponde.a wna Solicitud de Pa-
tente, presentade en Alemania, con fecha 26 de octubre ¢¢
1968, bajo el ntmero P 18 05 549.7, acogiéndose por 1o -
tento a los beneficios que conceden los Convenios In%ef
nacionales en vigor, siendo lo gue constituye la esencis

del referido invento y por lo gue se solieita Patente d¢
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Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PERFECCIONLNIEY
TOS EN LA PREPARACIOHN DE REVESTIMIENTOS DE ESMALYZ; com
racterizdndose por lo siguiente:

18 .- Perfoccionamientos en la preperzcidn de re-

vestimientos de esmalteifcaraoterizadoa.porque COMPITE R -
den adicionar, a las pa%%és de csmalte, laminadores cn.
cantidades eomprendidas:entre 0,05 ¥y 5 % en peso, prefoe
réntemente entre 0,05 yﬁf % en peso, referido a la frita
del esmalte. .} _ '

28, - Perfeccion%mienﬁos segin la reivindicacidn
1, caracterizados porqﬁé las pastas de csmalte estd exen
ta de arcilla,

38.~ Perfeccionamientos segin las reivindicaciones
1 ¥y 2, caracterizados porque los laminadores estan cons-
tituidos por polimeros superlores lineales, hidrosolubles,
cuyas soluciones acuosas reducen el Indice de resistencia,
con corriente turbulenta a una concentracidn de hasta un
0,05 %, en un 10 % como minimo,

48,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 3,
caracterizados porque los leminzdores estdn constituidos
DOr un cuerpo élegido del grupo consistente en hidroxietil
celulosa, hidroxipropilcelulosa, dcido poliserilico asi
como las sales del mismo, alginato sédico, 6xzide de poli-
etileno poliacrilamida, asi como los copolimeros de acril
amida y dcido acrilico, las sales de copolimeros de esti-
reno-doido maleico, y los productos de reaccidn de copoli

meros de estireno anhidrido maleico con aminae.



58, Perfeccicnemientos en la preparacidn de re-
vestimientos de esmelte, tel y como gqueda sustancislmen-
te descrito en la presente Memoria.

Egta Memorie consta de 13 hojas escritas a méqui~

na por una sola cara.
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