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Esta invencidn se refiere a un procedimiento pare
aplicar un recubrimiento de material formador de pelicula a
un metal atacable quimicamente por dcidos, poniendo en con=
tacto la superficie metdlica con una dispersidn acuosa del
material formador de pelicula, que contieone un 4cido que
ataca quimicamente a 1los metales, y secando después el recu
brimiento.

" Se conoce un procedimiento del tipo anteriormente
indicado desde, por ejemplo, la Memoria descriptiva de la
Patente Britdnica N¢ 1 099 461, En este procedimiento se en
plea una dispersidén dcida de un polimero formador de pelicu

lla, que ataca al metal y genera iones metdlicos que hacen

inestable a la dispersidn del polimero y causan la coagula-
cidén del polimero formador de pelfcula sobre la superficie
del metal. Ia inestabilizacidn considerada presupone, natu-
ralmente, el empleo de una dispersién de polimero enidnica,
porque las particulas de polifmero cargedas negativamente
pueden coagularse por los iones de metal positivos formados
in situm.

En la Memoria descriptiva de la Patente Britdnica
N2 1 241 991 se propone también afiadir un oxidante despola-
rizador s una diépersidn aniénicg de polimero, para obtener
un recubrimiento con meJjores propledades.

Segin la Wemoria descriptiva de 1a Patente Belga
Ne 792 73%, el ién metdlico comgulante que se acumula gra-
dualmente en el bafio puede eliminarse de una dispersidén de
polfmero anidnica y/o no idnica con ayuda de un cambiador
de cationes, Es cierto que al coagulaf‘la dispersidén de po-
1fmero se obtiene una superficie desigual. Pero esto puede

contrarrestarse afisdiendo una pequefia cantidad de un agente
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emulsionante catidnico o anfétero a la dispersidn de polime
ro anidnica y/o no idnica. En dicha Memoria deseriptiva se
indica tembién que el espesor del recubrimiento del polime~
ro formador de pelfcula disminuye al aumentar la cantidad

de tal mgente emulsionante cargedo positivamente, y no se

afinde a la dispersidn de polimero mds de 0,5 g/l del agentef

emulsionente catidnico o anfétero. Otra desventaje de los
procedimientos conocidos es que el recubrimiento tiene una
baja resistencia a la= humedad. Ademés; el dcido y los com-
puestos tensioactives atacan al sustrato metdlico de modo
bastante fuerte, con el resultado de que el bafio de dispér—
sién de polimero se contamina de modo més bien répido.

La presente invencidn tiene por objeto proporcio-
nar una composicidn de recubrimiento con la que se evitan
las desventajas antes cliadas. Ha de resaltarse que en el
procedimiento segin la presente invencidn, el recubrimiento
de material formsdor de pelicula me aplica a la superficie
de metal sin user el equipo eléctrico requerido en el proce
dimiento de deposicién electrolitica.

El procedimiento segdn la invencidn se caracteri-
ze. porque el material formador de pelfcula se dispersa oca-—
tidnicamente y la dispersidn catidnica contiene el radical
de deido carboxflico derivado del dcido acrilico y/o el doi
do metacrilico, o un oligémero de los mismos,

Es sorprendente que sean las dispersiones catidénl
cas las que produzcan resultados excelentes, porque es sabi
do que los agentes emulsionantes catidnicos reducen fuerte-
mente la capacidad de atague quimico de los metales por dei
dos, Serfa de esperar, por lo tanto, que el metal fuera aig

cado insuficientemente y se generasen demasiados pocos 10-
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nes, lo que daria como resultado el que la dispersién de po
1fmero se hiciera poco inestable y no se formase ningén re~
cubrimiento. Ademés, los expertos en la técnica advertirdn
que los iones metdlicos positivos formados in situ no ines-
tabilizardn las particulas positivas de polimero.
Por el procedimiento segin la invencidn puede pro
poroionarse un recubrimiento del material formador de peli-
cula & cualquier clase de metales o aleaciones metdlicas.
Son sustratos adecuados el acero, hierro y zinc, gue puedsn
estar o no galvanigados o fosfatados, o provistos o no de
una capa de cromato, oxslato o un 6xido. Otros metales ade=-
cuados son, por ejemplo, el cobre, plomo, cadmio y magnesio,
vy las aleaciones tales como latén., Como sustrato metdlico s
prefiere usar aoero. v
Aungue en ol procedimiento de la invencidn el ma-
terial formador de pelfcula que ha de aplicarse a un sugtra
to metdlico puede seleccionarse entre dispersiones muy dife
rentes tales como las de ceras, aceltes y grasas, se prefie
re user una dispersién de resina y/o una dispersién de polf
ero, Como ejemplos de dispersiones polimeras catidniceas
Edecuadaa pueden citarse las dispefsiones obtenidas por polil
merizacién en emulsidn de mondmeros tales como los ésteres
licos de dcidos grasos con 1-18 dtomos de carbono, tales
pono el acetato de vinilo, propioneto de vinilo, butirato de
vinilo, laurato de vinilo y estearato de vinilo; los deidos
etilénicamente insaturados tales como el dcido amcrilico, doi
do metacrflico, deido croténico, decido }tacdnico ¥ dcido fu-
hérice o doldo mesacdénico, dcido citracdnico, anhidrido ma-.

Neico, o los ésteres de tales doidos con aleoholes, glicoles

b epéxidos de 1-18 dtomos de carbono, tales como el merilato

¥
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de metilo, metacrilato de metilo, scrilato de etilo, mete~
erilato de glicidilo, acrilato ée isopropilo, los diversos
aerilatos de butilo o metacrilatos de butilo, metacrilato
de oiclohexilo, acrilato de isobornilo y acrilato de 2=-etil
hexilo, o mezclas de los compuestos citados, Son otros mond
meros adecuados, por ejemplo: el acrilonitrilo, metacriloni).
trilo, acrilamida, metecrilamida, estireno, 1,3-butadieno,
viniltolneno, divinilbenceno, metacrileto de terc-butilami-
noetilo, acrilatos o metacrilatos de hidroxislcohilo, y los
compuestos tales como el metacrilato de 2-hidroxipropilo-
~oloruro de trimetilamonlo y el metacrilato de etilo-sulfa-|
to de trimetilamonio y metilo. Como dispersidn de polimero
también puede usarse la dispersidn formeds dispersando en
ague wn polfmero formedor de pelfculs preparado previamente,
usando un agente emulsionente catidnico., En general, la dis
persidn de polifmero tiene un contenido de sélidos en el ine
tervalo de 10 & %0%, y preferiblemente en el intervalo de
20 a 50%,

Pars obtener una dispersidn catidnica pueée usar-
se cualquier compuesto tensioactivo catidnico o anfdtero,
Como ejemplos de compuestos catiénicos adecuados pueden ci-
terse las alcohilmonoaminas primariss, tales como la amina
de dcido graso de tall, las alcohil-monoaminas tercierias,
tales como la dimetll-estearil-amina; las N-aloohil-diami-
nas tales como la propilendiemine de dcido graso de tall;
las N-aloohil-triaminas tales como la dipropilentriamina de
dcido graso de tall; las Ne-alcohil-poliaminas tales como la
polipropilen~poliamina de decido graso de tall; las alcohil~
~monoaminas primarias etoxiladas, tales como la esmina de &~

cido graso de tall etoxilada o la estearilmonoamina etoxils




3
v
I
i
-t
El
:
3
g
.

S N N LS

10

.15

PR

« » !

“e

25

30

-geido oxdlico, deido mandélico, deido propanocico, doido eto

ttajn nfnm.s 21056..,.

da; las alcohildiaminas etoxila@as; tales como le propllen-
diemine de dcido graso de tall etoxilada; las alcobil-amie-
das etoxlladas tales como la N-alcohil-amide etoxileda; las
sales de amonlo cuamternario, tales como el cloruro de trime
til-estearil-amonio, el cloruro de dimetil-dicoco-amonio y
el fosfato dideido de estearilamidopropildimetil-beta-hidro
xietil-gmonio, y los compueatos tales como ls alcohilimida-
zoline y el aminoacetato de deido graso de tall; como ejem=
plos de compuestos tensioactivos anfdteros pueden citarse
el dcido graso de tall, el 4eido propilendiaminopropiénico
y el deido N-cocombeta~aminobutirico. Naturalmente, puede
usarsge un ggente emulsionante anfdteré como tal, porque en
la dispersién de polfmero deida actde como agente emulsio-
nante catidnico. Témbién pueden userse mezclas de compues=—
tos tensiocactivos, El slstems emulsionante se emplea usual-
mente en una centidad de 0,1 a 15%, y preferiblemente en
une oshtidad de 0,2 a 4% en peso, basado en el polimero for
modor de pelfeula. Sin embargo, en sl caso de un polimero
toemulsionante no es necesario afiadir un agente emulsionen
e
Ademds del radicel de dcido carboxilico derivado
fel éeido acrilico y/o el doido metacrilico o wn oligémero
del mismo que tiene que estar contenido en la dispersidn ca
tidnica segn la invencidén, pueden emplearse otros radica-
les dcidos, por ejemplo los derivados de deido glicdlico,

xiacético, doido maleico, deido itacdnico, doido mdlico, doi
o tatrénico, deido glutdrico, deido ciclobutanodicarboxfli-
po, deido tricarbalflico, deido citrico, deido suceinico y/o}

deido maldnico, Otros radicales 4cidos, tales como los derie
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vados de dcidos minerales o de gecidos tales como el deido
acético, dcido monocloroacdtico y deido tricloroacético,
pueden estar presentes tambidn, si se desea, o sfiadirse a
la dispersidn en pequefias prOporoiones; glempre que no ine
terfieran de modo importente en la formacidén del recubri-
miénto sobre el sustrato. El radical dcido puede afiadirse
a la dispersién de polimero, o estar presente en ella, en
forma de sal, por ejemplo de sal de metal alcalino y/o en
forma de 4cido. Usualmente, el radical de dcido carboxilico
puede affadirse como deido y en tal cantidad que el pH de la
dispersién tenge un valor inferior e aproximadamente 6, y
preferiblemente entre 1/2 y 4. Labsuperficie de metal puede
ponerse en contacto con la disperéién acuosa dcida del po-
1fmero formador de pelioulas de cualquiexr modo edecuado, por
ejemplo por eplicacidn con rodillo, pulverizacidn, con bro-
cha, por.rociado o por vertido., Por regla general, el con-
tacto se efectua por inmersidn.

El tiempo durante el que la superficie de metal

std en contacto con la dispersién de polimerc dcida puede
Eariar entre amplios limites; por ejemplo entre 2 segundos
L 15 minutos. Entre limites amplios, la temperatura de la
dispersidn de polfmero tiene poca influencia en el espesor
del recubrimiento de polimero. En general, la temperatura
puede estar entre el punto de solidificacidn y el punto de
ebullicidn de la dispersidn, por ejemploc entre 12C y 95¢C,
y preferiblemente entre 52 y 402C.
la dispersién ascuosa del polimero formador de pe~
1{cula puede contener los aditivos usuaies y adecuados, por
pjemplo pigmentos, ¢argas, agentes antiespumanies, agentes

Aispersantes, espesantes, inhibidores de corrosiédn, reblande

vpian e e
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1 |cedores, codisolventes, agentes.de coalescencia, secativos
tales como naftenatos metdlicos, y ceras. Ademds, 1la dispexr
sidn acuosa de polimero puede contener disolventes orgdni-
cos, por ejemplo tolueno o xileno, ILa dispersidn de polime-
5 |r0 puede contener tanbidn otros compuestos polimeros, por
ejemplo resinas o polimeros solubles en ague, resinas amini
cas, tales como resinas de ureg-formaldehido y resines de
me laminaformaldehido; resinas de fenol-formaldehido, polivi
nilpirrolidona y poli(vinil-matil-éter),

10 Una vez aplicado el recubrimiento a la superficile

del metal, se seca del modo usual y con mucha frecuencia se
somete a ls acclidén de la estufa, por ejemplo a temperaturas
i entre 708 y 30090, durente 2 & 60 minutos.

| % . Ejemplo I

B 15 En un reactor provisto de un agitador, un termdme
tro, una entrade de nitrdgeno, un condensador de reflujo y

un embudo, se cargaron T00 gramos de agus desmineralizada,

° 6 gramos de monoaming primarié etoxilada con 2 grupos de dxi
- do de etileno (disponible con la marca de f4brica de Etho~

meen T 12) derivada de doido graso de tall; alrededor de 1

gramo de doido aerilico parae neutralizar el compuesto ten-

sioactivo, -3,4 gramos de una disolucidn acuosa al 30% en pe
80 de perdxido de hidrdgeno, ¥y 0;6 gramnos de una disolucidn
o acuosa al 1% en peso de nitrato cuprico.

. 25 De 300 gramos de una mezcla de mondmeros, que cong
taba de 130 gramos de estireno y 155 gramos de acrilato de
bufilo y 15 gramos de dcido acrilico, se affadieron primero
90 gramos. Después; el aire presente el el reactor se susti-
[tuyd por nitrdgeno, y el contenido del reactor se emulsiond

=0 por agitacién. Después, la mezela de reaccidén se calenté a
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902C y los restantes 210 gramos de la mezcla de mondémeros
80 afiadieron al reactor durante un periodo de 2 horas, tras
el cual la temperatura se mantuvo a 902C durante dos horas,
La dispersidn resultante tenfa un contenido de sélidos de
26,%% y un valor de pH de 2;6.

Un panel de ensayo de acero, limpiado del modo
usugl, se sumergid en la dispersidn obtenida como se ha des
crito aﬁtes, durante 1 minuto. Una vez enjuagado el panel
de ensayo con agua desmineralizade y después de un estufado
durante 20 minutos a 1802C, se encontrd que estaba cublerto
con un recubrimiento adecuadamente adherente de un espesor
de 30 micras.

Ejemplo II

Se repitid el Ejemplo I, excepto que, Como come
puesto tensioactivo catidnico se afiadieron N-propilendiami-—
na de deido graso de tall (obtenible con la marce de fébri=-
ca de Duomeen T), y una mezcla de mondmeros compuesta de
105 gramos de estireno, 135 gramos de acrilato de butilo,
45 gramos de acrilonitrilo y 15 gramos de deido acrilico,
La dispersidn en la que se habfa foruado un oligdmero de
dcido acrilico tenfa un contenido de sélidos de 28,3% y un
valor de pH de 2,;. Sobre el panel de ensayo de acero se ob

tuvo wn recubrimiento de polimero adecuadamente adherente d&

un egspesor de 50 micras.

Eiemplo IIL

Se repitid el Ejemplo I, pero, como compuesto ten-
sioactivo, se emplearon 12,0 gramos de una disolucidn al 50%
e poso de un cloruro de dialcohil-amonio cuaternario en isg
propanol (obtenible con la merce dd fibrica de Arquad 2C-50)
Ta dispersidn resultante tenia un contenido de sdlidos de
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1 ]28,9%4 y un valor de pH de 1,9. A esta dispersién se le affa~
e dié ademds 8% en peso (caloulado con respecto a la disper-
sién) de upa disolucidn aouosa al 10% en peso de decido acrd
) | 1 14co. E1 recubrimiento de polfmero adecuadamente adherente

5 |resultante sobre el panel de ensayo tenfa un espesor de 20
micras,
Ejemplo IV

" Se repitid el procedimiento usado en el Ejemplo I
pero se empled dcido monocloroacdtico en lmgar de dcido
" 10 |aerilico, para neutralizar el compuesto tensioactivo, y una
mezcla de mondmeros compuesta de 135 gramos de estireno y
165 gramos de acrilato de butilo, Ia t:‘lispersidn ten:?a un
contenido de sdlidos de 28,2% y un valor de pH de 4,0. A es
ta dispersidén se le afiadid ademds 4% en peso (basado en 1=
f . 15 |dispersidn) de una disolucidn acuosa al 10% en peso de dei-
: do aserflico, El uso de la dispersién asi obtenida dié como

Rt resultado que el panel de ensayo tuviera un recubrimiento

. de polimero adecuadamegte adherente con un espesor de 30 mi
. re oras. Cuando se empled, en lugsr de doido acrilico, un doi-

even do polimerilico con un grado de polimerizacidén de 20, la

dispersién se desestabilizé y dejd de ser adecuada.

: e Ejemplo ¥V

Se repitld el Ejemplo IV, salvo que se usaron, co

et e

~ e mo compuesto tensioastivo, 3 gramos de una disolucidn acuo-
sa al 55% en peso de doido N-coco-beta-aminobutirico (dispo
nible con la marca de fdbrica de Armeen Z). Ia dispersién

R D AR SNE O DT

|resultante tenfa un contenido de sélidos de 28,1% y wua va-
i

lor de pH de 3,1. A esta dispersidn se ‘le affadié ademds €#

en peso (con respecto a la dispersidn) de una disolucidn

a0 |B°U0E2 de -10% en peso de dcido metacrilico. E1 empleo de la
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digpersidn obtenida dio como resultado un panel que tenia
un recubrimiento adecuadamente adherente con un espesor de

15 micras.

Ejemplo VI

En un reactor provisto de un gzitador, un conden~
sador de reflujo y un embudo se introdujeron 10 gramos de
resina de poliuretanc de la férmula

#E BB ]
HOC,H NC,H, OSNRstonloENRZNEOCZH4§CZH4 i:];‘ OH

]
CHq 0o o o o CH,

.

donde Ri representa el grupo formado por separacién de los
grupos hidroxilo terminsles de un hidroxipolidster con un
Mn=750 y compuesto de 1,6-hexanodiol y deido adipico, R, re
presenta un grupo 2,4-toluileno y un grupo 2,6~toluileno en
una proporoidén de 80:20, y n es un nimero entre aproximada-
mente 10 y aproximadamente 20.

la resina de poliuretano me disolvié en 50 milili-
tros de tetrahidrofuranc y después se neutralizd con deido
acrilico. Después; le disolucién de resina se dispersd len—
tamente en 90 gramos de agua desmineralizada bajo reflujo,
y despuds el tetrahidrofurano se separé por destilaocidn. Ia
digpersidn resultante tenfa un co;tenido de sdlidos del 10%.
A esta dispersidn se le afiadid ademds 2% en pesc (basado en
1z dispersidén) de una disoluoién acuosa al 10% en peso de
poido acrilico, Aplicada a un panel de ensayo de acero pre=-
viamente tratado con fosfato de zinc, la dispersidn asi ob-
tenida did como resultado un recubrimiehto de polfmero ade-

puadamente adherente que tenfa un espesor de 10 micras,
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REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidn propia y nueve que s8 pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafla, por VEINTE affos, son los gue se reco-
gen en las xeivindicacliones sigulentess:

18,- Un procedimiento de aplicar un recubrimiento
de material formador de pelfcula a2 un metal atacable quimi-
camente por dcidos, ponidndose en contacto la superficie
del metal ocon una dispersidn acuosa del material formador
de pelfcula, que contiene un dcido que ataca quimicamente
al metal, y secando después el recubrimlento, caracterizado
porque el materisl formador de pelfcula se dispersa catidni|
comente y la dispersidén catidnica contiene el redical de
doido carboxflico derivedo de doido acrilico y/o dcido meta
oxflico o un oligémero del miamo,

28.- Un procedimiento seg¥n la reivindicecidn 18,
caracterizado porque el sustrato de metal usado ea de ace-
TO.

38,- Un procedimiento Qegﬁn la reivindicacidn lé,
caracterizado porque la dispersidén catidnica contiene un
compuesto tensioactivo catidnico y/o anfdtero,

48,- Un procedimientB segin la reivindicacidn 38,
caracterizado porque la dispersién catidnica contiene de
0,1~15% en peso de compuesto tensioactivo, basedc en el po-
1fmero formador de pelicula,

58,~ Un procedimiento segin cualquiera de las reil
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vindicaciones 18 a 48 anteriores, caracterizado porque el .
pH de la dispersidn catidnica tiene un valor inferior a
aproximnadamente 6,

62.,- Un procedimiento de aplicar un recubrimien-
to de material formador de pelfcula a un material atacable
quimicamente por deidos,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, y con los fines que se han especificado,

Egta Memorisa congta,de trece hojas escritas a md-

quina por uns sola cera.

Madria, 09.JUL1976
P.A.
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