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i Bata invención se re fie re  a un procedimiento para 
ap lica r un recubrimiento de m aterial íormador de pe lícu la  a 
un metal atacable químicamente por ácidos, poniendo en con­
tac to  la  superfic ie  m etálica con una dispersión acuosa del

5 m ateria l formador de p e lícu la , que contiene un ácido que 
ataca químicamente a los metales, y secando después e l  recu 
brim iento.

Se conoce un procedimiento del tipo anteriormente 
indicado desde, por ejemplo, la  Memoria descrip tiva de 3a

10 Patente B ritán ica Na 1 099 461. En este procedimiento se em 
plea una dispersión ácida de un polímero formador de pelícu 
la , que ataca a l  metal y genera iones metálicos que hacen 
inestab le  a la  dispersión del polímero y causan la  coagula­
ción de l polímero formador de pe lícu la  sobre la  superficie

15 del metal. La inestab ilizac ió n  considerada presupone, natu­
ralmente, e l  empleo de una dispersión de polímero aniónica, 
porque la s  p a rtícu la s  de polímero cargadas negativamente
pueden ooagularse por los iones de metal positivos formados
i n s i t u .

* *20 En la  Memoria descrip tiva  de la  Patente B ritánica 
NS 1  241 991 se propone también añadir un oxidante despola­
rizador a una dispersión aniónica de polímero, para obtener 
un recubrimiento con mejores propiedades.

Segán la  Memoria descrip tiva  de la Patente Belga
25

30

N2 792 737, e l  ión metálico coagulante que se acumula gra­
dualmente en e l  baño puede elim inarse de una dispersión de 
polímero aniónica y/o no iónica con ayuda de un cambiador 
de cationes. Es c ie rto  que a l  coagular la  dispersión de po­
límero se obtiene una superficie desigual. Pero esto puede 
co n tra rres ta rse  añadiendo una pequeña cantidad de un agente30
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emulsionante catidnico o anfdtero a la  dispersidn de políme 
ro anidnica y/o no idn ica . En dicha Memoria descrip tiva  se 
ind ica tambidn que e l  espesor d e l recubrimiento del políme­
ro formador de p e lícu la  disminuye a l  aumentar la  cantidad 
de t a l  agente emulsionante cargado positivamente, y no se 
añade a la  dispersidn de polímero más de 0,5 g/ 1  de l agente 
emulsionante catidnico o anfdtero^ Otra desventaja de los 
procedimientos oonooidos es que e l  recubrimiento tiene una 
baja re s is te n c ia  a la  humedad. Además, e l  ácido y los com­
puestos tensioaotivos atacan a l  sustra to  metálico de modo 
bastante fu e rte , con e l  resultado de que e l  baño de disper­
sidn de polímero se contamina de modo más bien rápido.

La presente invencidn tiene  por objeto proporcio­
nar una composicidn de recubrimiento con la  que se evitan 
las  desventajas antes c itad as . Ha de re sa lta rse  que en e l  
procedimiento segán la  presente invencidn, e l  recubrimiento 
de m aterial formador de pe lícu la  se ap lica  a la  superfic ie  
de metal sin  usar e l  equipo e ld c trico  requerido en e l  proce 
dimiento de deposicidn e le c tro l í t ic a .

E l procedimiento segán la  invencidn se c a ra c te ri­
za porque e l  m aterial formador de p e lícu la  se dispersa ca- 
tidnicamente y la  dispersidn ca tidn ica  contiene e l  rad ica l 
de ácido carboxílioo derivado del ácido ac rílic o  y/o e l  áoi 
do m etacrílico , o un oligdmero de los mismos.

Es sorprendente que sean la s  dispersiones catidn i 
cas las  que produzcan resultados excelentes, porque es sabi 
do que los agentes emulsionantes catidnicos reduoen fu e rte ­
mente la  capacidad de ataque químico de los metales por áci 
dos, Sería de esperar, por lo tan to , que e l  metal fuera a ta  
cado insuficientem ente y se generasen demasiados pocos io -30
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nes, lo que daría  como resultado e l  que la  dispersión de po 
limero se h ic ie ra  poco inestab le  y no se formase ningdn re ­
cubrimiento. Además, los expertos en la  técnica advertirán 
que los iones metálicos positivos formados in  s itu  no ines­
tab iliz a rá n  la s  p a rtícu las  p o sitiv as de polímero.

Por e l  procedimiento segdn la  invencién puede pro 
porcionarse un recubrimiento del m ateria l formador de p e lí­
cula a cualquier clase de metales o aleaciones m etálicas.
Son su stra to s  adecuados e l  acero, h ierro  y zinc, que pueden 
es ta r o no galvanizados o fosfatados, o provistos o no de 
una capa de cromato, oxalato o un óxido, o tros metales ade­
cuados son, por ejemplo, e l  cobre, plomo, cadmio y magnesio, 
y la s  aleaciones ta le s  como la tón . Como sustra to  metálico st 
p re fie re  usar acero. *

Aunque en e l  procedimiento de la Invención e l  ma­
t e r i a l  formador de p e lícu la  que ha de ap licarse  a un sustra  
to metálico puede seleccionarse entre dispersiones muy d ife  
ren tes ta le s  como las  de ceras, ace ite s  y grasas, se prefie  
re usar una dispersión de re sin a  y/o una dispersión de po li 
aero. Como ejemplos de dispersiones polímeras catiónicas 
adecuadas pueden o lta rse  las dispersiones obtenidas por po li 
nerizaoión en emulsión de monómeros ta le s  como los ásteres 
v in íü co s  de ácidos grasos con 1-18 átomos de carbono, ta le s  
:omo e l  acetato de v in ilo , propionato de v in ilo , bu tira to  de 
v in ilo , laurato de v in ilo  y estearato  de v in ilo ; los ácidos 
etilénicam ente insaturados ta le s  como e l  ácido a c rílic o , áci 
do m etacrílico , ácido crotónico, ácido itaoónico y ácido fu -
nárico o ácido mesacónico, ácido c itracón ico , anhídrido ma- 
le ico , o los áste res  de ta le s  ácidos con alcoholes, g lico les 
) epóxidos de 1-18  átomos de carbono, ta le s  como e l  ao rlla to30
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de m etilo, m etacrilato de m etilo, ao rila to  de e t i lo ,  meta­
c r ila to  de g l ic id i lo , ao rila to  de Isopropilo , los diversos 
a c rila to s  de bu tilo  o m etacrilatos de b u tilo , m etacrilato 
de' oiolohexilo, ao rila to  de isobornilo y ao rila to  de 2- e t i l  
hextlo, o mezclas de los compuestos citados, Son otros monó 
meros adecuados, por ejemplo: e l  a c r l lo n i t r i lo ,  m etacriloni . 
t r i l o ,  ácrilam ida, metacrilamida, estireno , 1 , 3-butadieno, 
v in ilto lueno , divinilbenoeno, m etacrilato de te rc -b u tilam i- 
n o e tilo , a c rila to s  o m etacrilatos de h idrox ialcoh ilo , y los 
compuestos ta le s  como e l  m etacrilato de 2-h ldroxlprop ilo - 
-oloruro de trimetilamonio y e l  m etacrilato de e t i lo -s u lfa ­
to de trimetilamonio y m etilo. Como dispersión de polímero 
tambión puede usarse la  dispersión formada dispersando en 
agua un polímero formador de p e lícu la  preparado previamente, 
usando un agente emulsionante ca tión ico . En general, la  d is 
persión de polímero tiene un contenido de sólidos en e l  in ­
tervalo de 10 a 70%, y preferiblemente en e l  in tervalo  de
20 a 50%.

2o

25
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Para obtener una dispersión ca tión ica  puede usar­
se cualquier compuesto tensioactivo catiónico o anfótero . 
Como ejemplos de compuestos catiónioos adecuados pueden c i ­
ta rse  la s  alcohilmonoaminas prim arlas, ta le s  como la  amina 
de ácido graso de t a l l ,  las  alcohil-monoaminas te rc ia r ia s , 
ta le s  como la  d im etll-estearil-am ina; las  N-aloohil-diam i- 
nas ta le s  como la  propilendiamina de ácido graso de t a l l ;  
la s  N -aloohil-triam inas ta le s  como la  dlpropilentriam ina de 
ácido graso de t a l l ;  las  N-alcohil-poUaminas ta le s  como la  
polipropilen-poliam ina de ácido graso de t a l l ;  las  a lc o h il-  
-monoaminas prim arias etox iladas, ta le s  como la  amina de á -  
cido graso de t a l l  etoxilada o la  estearilmonoamina e to x ila
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da; la s  alcohildiam lnas etox iladas, ta le s  como la  propllen- 
diamina de ácido graso de t a l l  etoxilada; las alcohil-am i- 
das etoxiladas ta le s  como la  N-alcohil-amida etoxilada; las 
sa les de amonio cuaternario , ta le s  como e l  cloruro de trime 
til-es tea ril-am o n io , e l  cloruro de dimetil-dicoco-amonio y 
e l  fo sfa to  diáoido de estearilam idopropildim etil-beta-hidro 
xietil-am onio, y los compuestos ta le s  oomo la  aloohilim ida- 
zoUna y e l  aminoacetato de áoido graso de t a l l ;  como ejem­
plos de compuestos tensioactivos anfóteros pueden c ita rse  
e l  ácido graso de t a l l ,  e l  ácido propilendiaminopropiónico 
y e l  ácido N-coco-beta-aminobutírico. Naturalmente, puede 
usarse un agente emulsionante anfótero como t a l ,  porque en 
la  dispersión de polímero áclda actúa como agente emulsio­
nante ca tión ico . Tambián pueden usarse mezclas de compues­
tos tensioac tivos. E l sistema emulsionante se emplea usual­
mente en una .cantidad de 0,1 a 15%, y preferiblemente en 
una cantidad de 0,2 a 4% en peso, basado en e l  polímero fo r 
mador de p e lícu la . Sin embargo, en e l  caso de un polímero 
autoemulsionante no es necesario aSadir un agente emulsionan
<e.

25

Además del ra d ica l de ácido carboxílioo derivado 
Sel ácido ao ríü o o  y/o e l  áoido m etaorílico o un oligómero 
del mismo que tiene que e s ta r  contenido en la  dispersión ca 
tió n ica  según la  invención, pueden emplearse otros rad ica­
les  áoidOs, por ejemplo los derivados de ácido g licó lico , 
áoido oxálico, ácido mandélico, ácido propanoico, áoido eto 
x iacático , áoido maleico, áoido itacónioo, áoido málico, áoi 
3o ta tró n io o , ácido g lu tá rico , ácido oiclo  butanodicarboxíli­
so, ácido tr ic a rb a lí l ic o ,  ácido c í t r ic o ,  ácido succínico y/o 
ácido malónlco. Otros rad ica les  ácidos, ta le s  como los d e ri-30
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vados de ácidos minerales o de ácidos ta le s  como e l  ácido 
acótioo, ácido monocloroacático y ácido trie lo ro a có tico , 
pueden es ta r presentes tambián, s i  se desea, o añadirse a 
la  dispersión en pequeñas proporciones, siempre que no in ­
te rf ie ra n  de modo importante en la  formación de l recubri­
miento sobre e l  su s tra to . E l ra d ic a l ácido puede añadirse 
a la  dispersión de polímero, o e s ta r  presente en e l la ,  en 
forma de s a l, por ejemplo de sa l  de metal a lcalino  y/o en 
forma de ácido. Usualmente, e l  ra d ic a l de ácido carboxílico 
puede añadirse como ácido y en t a l  cantidad que e l  pH de la  
dispersión tenga un valor in fe r io r  a  aproximadamente 6, y 
preferiblemente entre 1/2 y 4. La superfic ie  de metal puede 
ponerse en contacto con la  dispersión acuosa ácida d e l po­
límero formador de pelíou la  de cualquier modo adecuado, por 
ejemplo por aplicaoión con ro d illo , pulverización, con bro­
cha, por rociado o por vertido . Por reg la  general, e l  con­
tacto se efectúa por inmersión.

El tiempo durante e l  que la  superficie de metal 
está  en contacto con la  dispersión de polímero ácida puede 
variar entre amplios lím ites , por ejemplo entre 2 segundos 
y 15 minutos. Entre lím ites amplios, la  temperatura de la  
dispersión de polímero tiene poca,influencia en e l  espesor 
de l recubrimiento de polímero. En general, la  temperatura 
puede e s ta r entre e l  punto de so lid ificac ió n  y e l  punto de 
ebullic ión  de la  dispersión, por ejemplo entre lsc y 95SC, 
y preferiblemente entre 53 y 40SC.

La dispersión acuosa del polímero formador de pe­
líc u la  puede contener los ad itivos usuales y adecuados, por 
ajemplo pigmentos, cargas, agentes antiespumantes, agentes 
lispersan tes, espesantes, inhibidores de corrosión, reblando

30
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cedores, codisoIventes, agentes de ooalescencia, secativos 
ta le s  como naftenatos m etálicos, y ce ras. Además, la  disper 
sión acuosa de polímero puede contener disolventes orgáni­
cos, por ejemplo tolueno o xileno. La dispersión de políme­
ro puede contener tambión otros compuestos polímeros, por 
ejemplo resinas o polímeros solubles en agua, resinas amíni 
oas, ta le s  como resin as  de urea-formaldehido y resin as de 
melamináformaldehido; resinas de fenol-formaldehido, po liv i 
n ilp irro lid o n a  y p o li(v in il-m a til-ó te r ) .

Una vez aplicado e l  recubrimiento a la  superficie 
del metal, se seca del modo usual y con mucha frecuencia se 
somete a la  acción de la  estufa, por ejemplo a temperaturas 
entre 70s y 300ac, durante 2 a 60 minutos.
Ejemplo I

15

20

25

En un reao tor provisto de un agitador, un termóme 
tro , una entrada de nitrógeno, un condensador de re flu jo  y 
un embudo, se cargaron 700 gramos de agua desmineralizada,
6 gramos de monoamina prim aria etox ilada con 2 grupos de óxi 
do de e tileñ o  (disponible con la  marca de fáb rica  de Etho- 
meen T 12) derivada de ácido graso de t a l l ,  alrededor de 1 
gramo de ácido a c rílic o  para n e u tra liza r e l  compuesto ten - 
sioactivo , 3,4 gramos de una disolución acuosa a l  30% en pe 
so de peróxido de hidrógeno, y 0,6 gramos de una disolución 
acuosa a l  1% en peso de n itra to  cúprico.

De 300 gramos de una mezcla de monómeros, que cena 
taba de 130 gramos de estireno y 155 gramos de a c rila to  de 
b u tilo  y 15 gramos de ácido a c r í l ic o , se añadieron primero 
90 gramos. Despuós, e l  a ire  presente eh e l  reacto r se su s ti-  
tuyó por nitrógeno, y e l  contenido del reacto r se emulsionó 
por ag itac ió n . Despuós, la  mezcla de reacción se calentó a

30
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 ̂ 90se y ios re s tan tes  210 gramos.de la  mezcla de monómeros
se añadieron a l  reac to r durante un periodo de 2 horas, t ra s  
e l  cual la  temperatura se mantuvo a 902C durante dos horas. 
La dispersión re su ltan te  ten ia  un oontenldo de sólidos de 

5 26,7% y un valor de pH de 2, 6.
Un panel de ensayo de acero, limpiado de l modo 

usual, se sumergió en la  dispersión obtenida como se ha des 
c r ito  an tes, durante 1 minuto. Una vez enjuagado e l  panel 
de ensayo con agua desmineralizada y despuós de un estufado 

10 durante 20 minutos a 180BC, se encontró que estaba cubierto 
con un recubrimiento adecuadamente adherente de un espesor 
de 30 mieras.
Ejemplo I I

15

20

25

Se re p itió  e l  Ejemplo I ,  excepto que, como com­
puesto tensioactivo catiónioo se añadieron N-propilendiami- 
na de ácido graso de t a l l  (obtenible oon la  marca de fá b r i-  
oa de Duomeen T), y una mezcla de monómeros compuesta de 
105 gramos de estireno , 135 gramos de a c rlla to  de b u tilo ,
45 gramos de a c r i lo n i tr i lo  y 15 gramos de ácido a c r í lic o .
La dispersión en la  que se había formado un oligómero de 
ácido ac rílic o  ten ía  un contenido de sólidos de 28, 3% y un 
valor de pH de 2,7* Sobre e l  panel de ensayo de acero se ob 
tuvo un recubrimiento de polímero adecuadamente adherente de 
un espesor de 50 mieras.
Ejemplo I I I

Se re p itió  e l  Ejemplo I ,  pero, como compuesto ten­
sioactivo , se emplearon 12,0 gramos de una disolución a l  50%
en peso de un cloruro de dialcohil-amonio cuaternario en iso 
propanol (obtenible oon la  marca dá fáb rica  de Arquad 2C-50) 
La dispersión re su ltan te  ten ía  un contenido de sólidos de

30
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28,9% y un valor de pH de 1 ,9 . A es ta  dispersión se le aña­
did además 8% en peso (calculado con respecto a la  disper­
sión) de una disolución aouosa a l  10% en peso de ácido ac rí 
l ic o . E l recubrimiento de polímero adecuadamente adherente 
re su ltan te  sobre e l  panel de ensayo ten ía  un espesor de 20 

mieras.
Ejemplo IV

Se re p it ió  e l  procedimiento usado en e l  Ejemplo I¡ 
pero se empleó ácido monocloroaoótico en lugar de ácido 
a c r í l ic o , para n e u tra liza r e l  compuesto tensioactivo , y una 
mezcla de monómeros compuesta de 135 gramos de estireno y 
165 gramos de a o rila to  de b u tilo . La dispersión ten ía  un 
oontenido de sólidos de 28,2% y un valor de pH de 4 ,0 . A es 
ta  dispersión se le  añadió además 4% en peso (basado en la  
dispersión) de una disolución acuosa a l  10% en peso de ác i­
do a c r í l ic o . .E l uso de la  dispersión a s í  obtenida dió como 
resu ltado  que e l  panel de ensayo tuv iera  un recubrimiento 
de polímero adecuadamente adherente con un espesor de 30 mi 
o ras. Cuando se empleó, en lugar da ácido a c r ílic o , un ác i­
do p o lia c rílic o  con un grado de polimerización de 20, la  
dispersión se desestab ilizó  y dejó de ser adecuada.
Ejemplo V

Se re p itió  e l  Ejemplo IV, salvo que se usaron, co 
mo compuesto tensioactivo , 3 gramos de una disolución acuo­
sa a l  55% en peso de ácido N-coco-beta-aminobutírioo (dispo 
n ib le  con la  marca de fáb rica  de Armeen Z). La dispersión 
re su ltan te  te n ía  un contenido de sólidos de 28, 1% y un va­
lo r de pH de 3 ,1 . A esta  dispersión s e 'le  añadió además 6% 
en peso (con respecto a la  dispersión) de una disolución 
aouosa de 10% en peso de ácido m etacrílico . E l empleo de la
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dispersión obtenida dio como resultado un panel que ten ía  
un recubrimiento adecuadamente adherente con un espesor de 
15 mieras.
Ejemplo VI

En un reac to r provisto de un ag itador, un conden­
sador de re flu jo  y un embudo se introdujeron 10 gramos de 
resina  de poüuretano de la  fórmula

HOCgĤ NCgĤt
OH.

H H. H H
OCNR^NCOR.OCNR,ÑCOC,H,NC,H,

) )  ) t  t )  ^  H  ¿  )  4  * *

0 0 0 0 CĤ
OH

15

20

25

donde representa e l  grupo formado por separación de los 
grupos hidroxilo term inales de un h id rox ipo lióster con un 
M^=750 y compuesto de 1 , 6-hexanodiol y ácido adípico, Rg re  
presenta un grupo 2, 4-to lu ilen o  y un grupo 2, 6-to lu ilen o  en 
una proporoión de 80: 20, y n es un número entre aproximada­
mente 10 y aproximadamente 20.

La. resina  de poüuretano se d isolvió  en 50 m iü ü -  
tro s  de tetrahidrofurano y despuás se neu traüzó  con ácido 
a c r íü c o . Despuás, la  disolución de resin a  se dispersó len­
tamente en 90 gramos de agua desmineraüzada bajo re f lu jo , 
y despuás e l  tetrahidrofurano se separó por d estila c ió n . La 
dispersión re su ltan te  ten ía  un contenido de sóüdos de l 10%. 
A esta  dispersión se le añadió además 2% en peso (basado en 
la  dispersión) de una disolución acuosa a l  10% en peso de 
Acido a c r íü c o . Apücada a un panel de ensayo de aoero pre­
viamente tratado con fosfato  de zinc, la  dispersión a s í ob­
tenida dió como resu ltado  un recubrimiento de polímero ade- 
:uadamente adherente que ten ía  un espesor de 10 mieras.

30
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Loa puntos de invención propia y nueva que ae pre 
sentan para que aean objeto de es ta  so lic itu d  de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen en la s  reiv indicaciones sigu ien tes:

l a . -  Un procedimiento de ap lica r un recubrimiento 
de m aterial formador de pelícu la  a un metal atacable quími­
camente por ácidos, ponióndose en oontacto la  superficie 
del metal oon una dispersión acuosa del m aterial formador 
de p e lícu la , que contiene un ácido que ataca químicamente 
a l  metal, y secando despuós e l  recubrimiento, caracterizado 
porque e l  m ateria l formador de p e lícu la  se dispersa ca tión i 
camente y la  dispersión oatiónica contiene e l  rad io a l de 
¿oido oarboxílico derivado de ácido ao rílic o  y/o ácido meta 
o r i l le o  o un oligómero del mismo.

2B.- Un procedimiento segán la  reiv indicación 1&, 
caracterizado porque e l  sustrato  de metal usado es de ace­
ro .

25

33 .- Un procedimiento segán la  reivindicación IB, 
caracterizado porque la  dispersión ca tión ica  contiene un 
compuesto tensioactivo catiónico y/o anfótero.

4-B.- Un procedimiento segán la  reiv indicación 3B, 
caracterizado porque la  dispersión ca tión ica  contiene de 
0,L-15% en peso de compuesto tensioactivo , basado en e l  po­
límero formador de p e lícu la .

5B.- Un procedimiento segán cualquiera de la s  r e i
30
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i vindicaciones 13 a 43 an te rio res , caracterizado porque e l  , 
pH de la  dispersión ca tión ica  tiene  un valor in fe r io r  a 
aproximadamente 6.

63 .- Un procedimiento de ap lica r un recubrimien- 
5 to de m aterial formador de pe lícu la  a un m aterial atacable 

químicamente por ácidos.
Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que ante­

ceda, y con los fin es  que se han especificado. *
Esta Memoria consta de trece  hojas e sc r ita s  a má- 

io quina por una sola cara.

Madrid, 09.JUL1976
P.A.
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