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El esmaltado en blance directo de chapa de
acero se ha vuelto en los Wltimos sfios un procedi-
miento de produccidén segura. MNediente racionalizg
cidn del proceso de fabricacidn e introduccién de

métodos de fabricacidn continuos, progremados se he
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logrado una calidad iguslada de los productos esnaltados
unidos a una disminucidn de los costes del esmaltado.
Otra simplificacidén del desarrocllo de los trabajos en la
fébrica de esmaltados estd dada debido a que la banda em
5. pleads para la fabricacidn de las piezas en bruto ya se
trata préviamente en le amceria para su esmaltado en una
sola capa, es decir, que ya antielpa el correspondients
proceso de decaﬁado con ulterior niquelacidn. Ia base
- adhesiva para el esmaltado en blanco de una sola capa se
10. debe naturdlmente proteger antes del moldeo de manera gue
no produzcan dafios en esta capa aplicada. Una proteccién
de estas se logra en los procedimientos de tratamiento
previo de la banda ya conocidos mediante una capa de cinc
aplicada électroliticamente‘(Patante belga 557 963 y pa-
15, tente francesa 1.187.958). ‘

. La desventaja de una capa proteétora metdlica de
éstas consiste en el complicado tratamiento ulterior que
S0 obliga a la fébrica de esmaltados a instaler tembién una
c e instalacién compuesta de varias etapas (desengrasado, la
20, vado, decapado de la capa protectora con dcido, por ejem

h plo, dcido clorhidrico, lavado, neutralizacidn).

En igual forma resulta mas racional desengrasar

y decapar los materisles metdlicos que se moldean por es

tirado, prensado, doblado u otra mecanizacién no levanta
25, dore de virutas, a la forma deseada y a continuacidn se
dotan de una capa metdlica o no metdlica de firme adhesidn,
inmed;étémente después de su fabricacidén y dotarlos enton
ces oon una cobertura protectora de las superficies, pero
que sea fécil de retirar. También los revestimientos de

30. metal, que se precipitan galvénica o quimicamente, por ejem
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plo, las lacas de coccidn, las lacas de inmersién y otros

recubrimientos de materiel sintético exigen una base lo

mas limpis posible para garantizar uns proteccidn durade~

ra de las superficies. Ei cometido de suministrar a los
alaboradores del metal un material de partids diréctemen-
te utilizable para el ulterior recubrimiento no estd por
lo tanteo limitado g lg industria de los esmaltes.
Ias ventajas son miltiples; ademds de un ahorro

en material por eliminscidn de la ulterior desoxideeidn o
bien eliminacidén de otras capas de corrosidn se puede reg
lizar el decapado y con ello ls elaboracidén del ague que

esto implica, més econdmicaemente en instalaciones gran-

des.,

Se ha descubierto shora un procedimiento para el
tratamiento previo de materiales metdlicos, que después
de un tratamiento de la superficie ¥ cobertura‘con una
capa que se puede retirar se moldesn y se dotan de una
capa protectora de firme adhesidn, que se caracteriza
porque como cobertura que se puede retirar se emplea un
polimero organico hidrosoluble, formador de pelicula al
que en caso dado se le agregan polimeros hidrosolubles
con pesos moleculares hasta unos 2000.

Ventajosamente se emplea el procedimiento de 1la
presente invencién en la téenica de los esmaltes y es es
pecidlmente racional en el esmaltado de una sola capa, P2
ra lo cual son necesarias superficies metdlicas especidl-
mente tratadas préviamente.

Las chapas o bandas de acero a moldear son prefe~
réntemente desengrasades diréctamente s oontinuacién de

su fabricacidn, se decapan y se dotan de una capa de ni-.



guel, El tratemiento de la superficie se efectﬁa segin
procedimientos en si conocides, bien en forma piramente
gquimica, totdlmente electrolitica o mediante una combing
cidén de etapas quimicas y electroliticas. Por ejemplo,
5.  una-chapa electroliticamente desengrasads, electrolitica
mente decapada y electroliticamente niquelada se podfia
limpisr préviamente anteponiendo un desengrase basio al-
calino, | |
La secuencia de la etapa de tratamiento previo es
10. 44 en este caso como sigue:
| Desengrase basto alealino
Desengrase fino electrolitico
Enjuague
Decapado electrolitico
15. . Enjuague
© Niquelado electrolitico
Enjuague
Secado
‘e La ventaja del tratamiento previo electrolitico en
;“20. compargcidn con .los métodos piramente gquimicos, consiste
en un acortamiento del tilempo total de permanenciz en un
65 % aproximddsmente.
A continuescidn se aplica entonces el polimero hi-
drosoluble, orgdnico, formador de pelicﬁla con peso mole
‘u..é5, cular bajo, por ejemplo, por el procedimiento de inmersidn
o pulverizacidén, Todo el tratamiento se puede realizar,
incluyendo la fabricacidén de la chapa, en una forma totdl
mente continua. La chapa provista de una capa de cobertu
ra se puede moldear entonces por laminacidn, prensado, es

30. tirado u otros métodos no levantadores de virutas. A con-
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tinuacidn del moldeado se puede retirar la cobertura an-
tes del esmaltado o bien por lavade con agua, Sin que se
presente ningin éfecto perjudicial sobre las superficiles
preparedas para el esmaltado.

Sorprendéntemente se ha descubierto que la cober-
tura de los polimeros a emplear segin la piesente inven-
o1én actéan como lubricantes y también con una elimina-
oidn defectuosa o inoompleta‘antes del esmaltado no se
aprecia ningin efecto perjudicial en la acdhesidn del es—
malte ni en la superficle del esmalte.

De esta manera se ofrece la interesante posibili-
dad de.haoer trabajar las prensas libres de grasa evitan
do asi totdlmente un ulterior tratamiento. En la practi-
ca no serd siempre posible este modo de trabajo ya que es
imposible evitar un ensucismiento por las sustancias que

perturban el esmaltado. Sin embargo es muy ventajoso que

- tambidn con una eliminacidn incompleta de la capa protec~

tora se garantice un esmaltado impecable.

Los revestimientos segin el presente procedimien~
to tienen una elasticidad y dilatacidn extraordindrismen-
te grande, de manera que sorprendéntemente también bajo
deformaciones mecdnicas extremas (por ejemplo moldeo por
embuticidn) se garantiza una proteccidén fimble de la su~
perficie. Mediante adicidn de polimeros con peso molecu-
lar bajo se'puede lograr, en comparacién con los revesti-
mientos de polimeros formadores de pelfcula sin mezeclar,
un efecto protector suficiente con grosores de capa.consi
derablemente inferiores. Otra ventaja de estos aditivos
de bajo peso molecular consiste en que después del moldeg

do de la chapa los revestimientos se pueden retirar consi
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derdblemente més rapido con agus ya que la velocidad de

~ disolucidn se aumenta considerdblemente por la adicidn

de polimeros de bajo peso molecular.

El procedimiento de la presente invencidén no es-
t4 limitado a procedimientos de ssmaltado sino que se puz
de emplear también en terrenos técnicos similares en los
cuales objetos metdlicos moldeados se dotan a continuacidn
de una capa protectora donde, por lo demds, para lograr
una buena adhesidn de las capas protectoras se necesits
une base esmerddamente limpiada, en caso dado tembién uns
base tratads préviamente en una forma especisl. Como ya

se ha mencionado ofrece el procedimiento ventsjas, por

ejemplo, también en la preparacidn de objetos netdlicos

que después del moldeo se metalizan galvénica o quimica-
mente 0 se dotan de recubrimiertos de material sintéti-
co.

Como polimeros formadores de pelicula, hildrosolu~-
bles, adecuados entran en consideracién: el 6xido poli-
etilénico; el alcohol polivinilico o bien los acetatos de
polivinilo parcidlmente saponificados; la polivinilpirro-
lidona; las poliacrilemidas asi como los copolimeros que
contienen acrilamida con, por ejemplo, ésteres acrilicos
o bien dcidos acrilicos, en caso dado en forma de sus se-
les; el dcido poliscr{lico o bien el deido polimetacrili-
co, asi como sus copolimeros, en caso_dado'en forma de
sus salés; los deriVados‘de celulose hidrosolubles, tales
como, por ejemplo, la metilcelulosa; la carboximetilcelu-
losa; la hidroxietilcelulosa; la hidroxipropilcelulosa;
los alginatos; las pectinas, etc.; los copolimeros hidro-

solubles que han sido formedos por reaccldn-de copolimeros
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de anhidrido maleico con, por ejemplo, estireno; isobu~
tileno, etileno, bajo disociacién del grupo anhidrido,
entre los cuales se entlenden las sales, amidas o bien
sales amidaménicas; son especidlmente adecuados aquellos
polimeros que dan unas resistencia y elasticidades de pe
1{cula especidlmente buena, tales como, por ejemplo, los
6xidos polietilénicos, los alcoholes polivinflicos, las
carboximetilencelulosa (sal Na), la hidroxietilcelulosa.
Como polimeros hidrosolubles de bajo peso molqu
lar entran en consideracidn las siguientes sustancias:
el 6xido polietilénico o bien el polietilenglicol, los
polipropilenglicoles asi como los poliviniléteres con pe-
8085 moleculares inferiores a 2000, asi como los productos
de reaccidn de fenoles o alcoholes con 3 = 30 moles de
bxido etilénico.

- Tos pblimeros hidrosolubles con peso molecular ba=

jo se emplean individudlmente o tembién en mezela, en can

tidades de 1 a 75 %, referido al polimero formador de pe-
1icula.

Era sorprendente que con tales mezclas se lograsen
revestimientos tan ventajosos, méxime cuando los polimeros
correspondientes con un peso molecular de, por ejemplo,
10000 a 50000 no suministran capas protectoras tan eldsti
cas y eficaces como, por sjemplo, las mezclas de fofmado—
res de pelicula con peso molecular muy elevado ¥y polime-
ros en la zona de un peso molecular de por ejemplo 200 a
1000. |

Los revestimientos segin la presente invencidn se
pueden aplicar segin métodos conocidos, por ejemplo, se

pueden los polimeros en Fforma de sus fusiones aplicar por
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ma de una lémina. Para la aplicacién de peliculas espe-
cidlmente delgadas se pulveriza preferéntemente una solu
¢idn acuosa o tembién orgénlca sobre la base o la base
se sunerje en la solucidn y el disolvente se evapora.
También se puede efectuar una aplicacidn pulverulenta sg
guido de sinterizacidn.

A continuacidn se explica el procedimiento de la

presente invencidén con mds detalle a base de ejemplos:

Ejemplo 1
Una chapa leminada en frio de andlisis aproximado
¢ = 0,004 %
Mn = 0,320 %
= 0,035 %
P = 0,040 %

si = 0,020 %

. . Cu = 0,027 %
se desengrasé alcalinamente, se enjuagd en caliente y en
frio, se decapd 6 en HoS04 21 9 % & 75°C, se niqueld 6°
en solucidn de NiSO,.TH,0 al 1,2 % a 70°C y un pH de 3,
se enjuagd y findlmente se neutralizdé. A continuacidn se
recubrid 1avchapa terminada de tratar préviamente por el
procedimiento de pulverizacidn con una solucidn acuosa
gue contenia un 1 % de aleohol polivinilico y un 1 % de
polietilenglicol, peso molecular 400. EIl slcohol polivi-

nilico empleado tenfa un valor K de 70 (valor XK seghn Fi-

_ kentscher, Zellulose Chem. 13, 1932, pdg. 58 y 71). Se

efsctud entonces el moldeamiento de la chapa recubierta
con ayuda de una herramienta libre de grasa. El efecto

lubricante de la capa de polimero al estirar la chapa era
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muy bueno. Tampoco despuds de un largo empleo de la pren

sa libre de grasa se pudo observar un efecto perjudicial

sobre las herramientas.

El proceso de esmaltado en blanco directo de las

chapas moldeadas se efectud con un esmalte blanco de B-Ti

de la composicidén siguiente:

39 4
0,5 %
21 %
15 ¢
2 %
19 %
0,5 %
3 %

sin retirar préviamente la

de
de
de
de
de
de
de
de

5102

B203

éxido alealino
fluor

7109

Mg

P205

capa de polimero. El esmalte

i
mostraba despuds de la coceidn usual a 820° una adhesidn

del esmalte y superficie del esmalte muy buenas.

Ejemplo 2

Una chapa de acero del andlisis arriba mencionado

se desengrasé préviamente en forma alcalina, se desengra

s6 findlmente en forma electrolitica, se enjuagd, se de-

capd electroliticemente en una solucidén de 150 g de

NaoS04.10H,0/L y 5 cc de H,80, concentrado/l con una in-

tensidad de corriente de 10 A/ém? durante 1°, se enjuagd

y findlmente se niqueld en una solucidn de

80 g de NiS0,.7 Hy0/1
10 g de NH4C1/1

20 g de MgS04.7 Hgo/i
5 g de H3B0,/1

con intensidades de corriente de 0,5 A/dm? durante 1°.
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Despuds de un enjuague previo se recubrid la cha
pa por immersidn en una solucidn que contenia un 1% de
carboximetilcelul.osa (como sal Na, viscosidad de la so-
lucidn 300 centipoise) y un 0,5 % de polietilenglicol,
peso molecular 4C0, y una vez rezlizado elvsecado se S0-
metid en las fabrices de esmaltacidén a la deformaciodn
usual en una prensa hidrdulica. Después del prensado se
retird la cape protectora mediante pulverizacidn con HZG,
la pieza se secd y a continuacidn se esmaltd en blanco @i
réctamente con un esmelte blanco de B-Ti de la composi-
cién de arriba. Tanto la adhesidn como también la super—
ficie del esmalte eran excelentes.

Eiemplo 3 _

Una chapa fina laminaha'en frio, del andlisis arri

ba indicado se tratd préviamente ern la forma descrita en

el ejemplo 1, perc se nigueld sin cmbargo segun el proce-

 dimiento de reduccidn con hipofosfito sédico como agente

de reduceidn durante 3' a 30°C. Ie chapa préviemente tra
tada se recubrié con un pincel con una solucién acuosa
que contenia un 1 % de alcohol polivinilico y 0,5 % de un
producto de reaccidén de 1 mol de nonilfenol con 12 moles
de 6xido etilénico. Despuds de secar la capa aplicada

se prensé la chapa en la fdbrica de esmaltados a una ple-
ca de cobertura para un horno eléctrico usuzl en el mer-
cado. A continuacidn se retird la éﬁpa de polimero mediaz
te pulverizacidn con agum. A continuacidn se esmaltd en
blanco diréctamente la chapa moldezda con un esmalte blap
co de B-Ti de la composicidn arribe indicada. Tanto 1z
adhesidn como también la superficie del esmalte fueron ex

celentes.
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Ejemplo 4
Una chape de acero del andlisis de arriba se tra-

t$ préviamente como en el ejemplo 1. ILa dhapa préviamen
te tratada se reowbrié por pulverizacidn con una solucidn
acuosa gue contenia un 1 % de $xido polietilénico y un
0,6 % de un producto de reaccidén de 1 mol de butanol y
10 moles de éxido etilénico, y una vez efectuado el seca
do se sometid en la fdbrica de esmaltes a le deformacidn
usual., Seguidemente se retird la capa de polimero median
te imnmersidén de la chapa moldeads en un bafio de agua ca-~-
liente. El esmaltado a continuacidn con.un gsmalte blan
co de B-Ti did, con respecto a la adhesién y superficie
del esmalte, unos resultados excelentes., (ILa viscosidad
de la solucidn de éxido polietilénico al 1 % era de unos
100 centipoiseé).

Una chapa fina del andlisis arriba indicado se tra
6 préviamente en la forma descrita en el ejemplo 1 y se
recubrid por pulverizacidn con una solueidn acuosa que
contenfa un 2 ¢ de aleohol polivinilico y un 1,2 % de po-
lietilenglicol, peso molecular 600. Terminado el seczdo
se sometid la chapa recubierta a una deformacidén usual en
la fbrica de esmaltes. A continuacidn se retird la caps
de polimero mediante cepillado bajo agua corriente. Se
realizé un esmaltado en blanco directo con un esmalte blan
co de B-Ti de la composicidn de arriba. Tanto la adhesidn
como la superficie de esmalte eran excelentes (el alcohol
polivinilico empleado tenis el mismo peso molecular como

en el ejemplo 1).
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Ejemplo 6

Pres chapas finas con la denominacidén A, B y C del
andlisis erriba indicado se trataron prévismente en la
forma descrita en el ejemplo 1. Ia chaba A s6 molded
en ls fébrica de esmaltes a uns placa de coberturs de
un horno eléctrico. A continuacidén se esmalté dirécta-
mente la chapa moldeadz con un esmselte blanco de B-Ti de
la composicidén de arribe. Tanto la edhesidn como tembién -
la superficie del esmalte eran muy meles. ILa chapa B se
moldeé y a continuacidn se pulverizd con agua., EL esmal-
tado directo con el esmalte de B~Ti de la composicidn de
arriba did, con respecto & la adhesidn y la superficie

del esmalte, malos resultadqs. La chepa C se recubrid

- por pulverizacidn, después del tratamiento previo, con

una soluc%én acuosa que contenia un 1 4 de alcohol poli-
vin{lico y un 1 % de polietilenglicol, peso molecular 400,
y después se molded como las chepes A y B. 4 continuacidn
se retird la capa de polimero por pulverizacidn con agua.
A continuacidn se esmaltd diréctamente la chapa moldeada
con el esmalte de B~Ti de la composicidn de arriba. Tanto
la adhesidén como tembién la superficie del esmalte eran
exeelenﬁe, contrario al de las chapas A y B. (El alcohol
polivinilico empleado tenia un velor X de 50).

Ejemplo 7 '

Una chapa de aéero del azndlisis de arriba se tratd
préviémente como en el ejemplo 1. Ia chapa préviemente
tratada se recubrid por pulverizacidn con una solucidn
acﬁosa al 1 % de oxido polietilénico y a continuacién se
soﬁetié, é;g un secado previo a una deformazcidn usual en

la fébrica de esmaltes. Ia capa de Oxido polietilénico se



5.

10.

15,

20.

25.

30.

retird entonces por immersidn de la chaps moldeada en un
bafio de agua caliente. E1 esmaltado a continuacién con
un esmelte blanco de B~Ti de la composicién de arriba did,
con respecto a la acdhesidén y la superficie del esmalte,
excelentes resultados. (Ia viscosidad de la solucidn de
éxido polietilénico al 1 % fué de unos 100 centipoises).-
~NOTA -~

Descrita suficiéntemente 1ls naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en ia practica, debe ha=-
cerse constar que las disposiciones anteridrmente indica-
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan
to no alteren su principio fundamental. También se hace
constar que el invento corresponde a dos Solicitudes de
Patente, presentadas en Alemania, bajo las fechas y nﬁmg
ros siguientes: 4 de diciembre de 1969, n? P 19 60 817;4,
v 7 de marzo de 1970, n® P 20 10 888.7, acogiéndose por
lo tento a ios beheficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-—
cia del referido invento y por lo que se solicite Patente
de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA EL PRETRATAMIENTO DE MATERTALES METALICOS MOLDEABLEE;
caracterizados por lo Siguiente:

18.~ Procedimiento para el pretratamiento de mate~
riales metdlicos moldeables, caracterizado, porque compren
de el tratamiento de la superficie de dichos materiales ¥y
su cobertura con una capa, eliminables, de un polimero or-
génico hidrosoluble, formador de pelicula, que, en caso
dado, contiene polimeros hidrosolubles de pesos molecula=
res de hasta 2,000, seguido de moldeo y dotacién de una

capa protectora de firme adhesidn.



28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque los po;imerostorgénicos formgdores de
pelioula se eligen de entre el Sxido de polietileno, el
alcohol polivinilico, la carboximetilcelulosa y la hidro
5. xietilcelulosa.
38.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 ¥
2, caracterizado porque los polfmeros hidrosolubles de
peso molscular de hasta 2.000 se agregen a los polimeros
formadores de pelicula en cantidad comprendida entre el
10. 1yel 75 % en peso. '
48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, oaracterizado_porque dichos polimeros hidroso-
lubles de peso molecular de:hasta 2.000 se eligen de en-—
tre éxido polietilénico, polietilenglicol, polipropilengli
BRET col, poliviniléter y producﬁos de reaccidén de fenoles o
alcoholes con éxido de etileno.
58,~ Procediﬁiento pars el pretratamienfo de ma~—
teriales metdlicos moldeables, tal y como queda sustan-

cidlmente descrito en la Presente Memoria.

4. GOWMEZ ACEBO Y MODE!
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