PATENTE DE INVENCION

Dossier Ns 174

"Procedimiento para la obtencién de soluciones para
el revestimiento de metales por medio de capas micro-

cristalinas de fosfatos".

SOCIETB COKTINENIALE PARKER,, entidad francesa,
residente en 40 & 42, Rué Chanoe-Milly, CLICHY (Seine),

Francia.

La presente invencion se refiere al reves-
timiento de superficies metalicas, particularmente a
base de cinc, de hierro o de aleacidén de cade, uno de
estos metales, por capas de fosfatos, con objeto de

5* proteger estas superficies contra la corrosion o fa-
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ciliter su deformscidn.

Existen actualrente dos tipos principa=
les de procedimientos de fosfetacidén a los referi-
dos efectos.

El primero emplea fosfztos didcidos de
metales pesados (en varticular mﬁnganeso y sobre to-
do cinc), formando entonces el metal del fosfato,
parte integrente del revestimiento obtenido. Estos
fosfatos dan revestimientos cristalinos bastante
densos del orden de 10 g/mz, cuyo aspecto cristalino
se révela, ya sea g la vista o ya sea al microscopio
hasta un grosor de 1200. La dimensidén de los crista-
les tienen una influencla preponderante sobre_las
cualidades de absoreidn y de fijmeidn de los acaba-
doe. Ya es conocido sfiner estas capess mediante adi-
cién de sgentes oxido-reductores o de sientes comple-
jos tales como los fosfetos condeusados o derivados
de los écidos fosféreos o hipo-fosfdreos. Se congi-
gue asi a hacer descender el peso de los revestimieh—
tos & un valor de 1,5 g a 3 g/mz.

El segundo tipo de procedimiento utilize
fosfatos didcidos de metales alcalinos o de amonio o
fosfetos orgdnicos. Estos fosfatos don revestimien-
tos formados por el fosfato del metal sometido al
tratamiento, esencialmente el hierro. Estos reves-
timientos se denominan "amorfos'" porgue el examen el
microscopio hasta el grosor de~1800 no p;rmite des=-
cubrir estructurs cristalina; por otre parte, son po-
co demsos (0,5 a 0,8 g/m2).

Cade uno de estos tipos de procedimientos
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presenta ventajas e inconvenientes. El primero da
revestimientos que garantizan una buena proteccioén
contra la corrosion y facilitan la deformacién en
frio de los metales. Por el contrario, la adheren-
cia de las pinturas sobre estos jrevestimientos deja
mucho que desear. El segundo da"revestimientos que
favorecen en gran medida la adherencia de las pintu-
ras modernas, pero menos satisfactorios en lo que
afecta a le. resistencia a la corrosién y a la defor-
macion de los metales tratados.

la invencidén se propone realizar un pro-
cedimiento de fosfatacidén que acumula las ventajas de
estos dos tipos anteriormente citados del procedi-
miento.

Se ha descubierto en efecto que la adicién
de iones aluminio a soluciones de fosfato diacido de
cinc aseguraba un afinado de los revestimientos ob-
tenidos, conservando estos su naturaleza cristalina,
pero siendo suficientemente finos para presentar un
aspecto visual analogo al de los revestimientos for-
mados con el segundo tipo de procedimiento.

Esta naturaleza intemtedia de los reves-
timientos segun la invencién se halla, por otra par-
te en el peso de estos que oscila entre 0,8 y 1,6
g/m~, de preferencia 1 gy 1,3 g/m’.

Estos revestimientos microcristalinos que
se forman de fosfato de cinc ewantualmente mezclado
con fosfato de hierro cuando la superficie tratada
es ferrosa, han demostrado ser particularmente sa-

tisfactorios tanto en lo que afecta a la protecciodn
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contra, la corrosiéon y la aptitud a la deformacion
que comunican a las superficies tratadas como por
la adherencia de las pinturas sobre estas superfi-
cies.

La invencién tiene pues por objeto un
procedimiento perfeccionado de revestimiento de su-
perficies metalicas, que se caracteriza particular-
mente porque consiste en poner dichas superficies
en contacto con una solucidén acuosa de fosfatacion
a base de fosfato diacido de cinc, conteniendo éstas,
a titulo de agente de afinado unos revestimientos
formados por iones de aluminio.

La solucién acuosa de base puede ser una
cualquiera de las soluciones cléasicas de fosfata-
cion a base de fosfato diéacido de cinc. Estas solu-
ciones clasicas encierran como constituyentes esen-
ciales, ademas del fosfato de cinc, uno o0 varios
agentes oxidantes, tales como a.gua oxigenada, ni-
tratos, cloratos, derivados nitrados organicos,
etc...

Los iones aluminio pueden introducirse
en la solucién en forma de un derivado de aluminio
cualquiera soluble en solucidn acuosa acida, tal co-
mo hidroxido de aluminio o una sal de aluminio en
la que el anidén no corre el riesgo de destruir el
agente oxidante o de perjudicar de otro”cualquier
modo el buen funcionamiento d*L bailo. Entre estos
aniones, se pueden citar también los siguientes :
acetato, sulfato, fosfato, carbonato, fluoborato,

etc... Se da la preferencia a los aniones que figu-
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ran yz en la solucidén acuosa, ya sea como constitu-
yentes del agente de revestimiento o ya sea como
constituyentes del agente oxidente, en particular
el anidén fosfato. Por el contrario, se evitard, o
se utilizard en dosis muy reducidas los aniones
cloruro, cromato y arseniato.

Para obtener los mejores resultados, los
iones eluminio deben estar presentes a razdén de 0,02
g a 5 g/litro, de preferencis 0,04 g/1 a 1 g/1,

. Asimismo, el equilibrio de la solucidn es~
té asegursdo a la perfeccidén cuando la relacién pon-
deral %% estd comprendida‘entre 1/7 y 1/40, de pre-
ferencie 1/20 y 1/30.

Bl procedimiento puede utilizarse a cual-
guier tempersture comprendide entre la temperatura
embiente y la temperatura de ebullicidn de la solu-
cidn,

La invencidn abarca lgualmente la prepa-
racién de goluciones destinades a la ejecucidén del
procedimiento y las superficies metdlicas revesti-
das -con ayuda de este dWltimo.

Los ejemplos siguientes ilustran la in-
vencién sin limitarla :

EJEMPLC 1., -

Se utiliza una golucidn de fosfétaoién de
la composicidn siguiente

(PO, H,) 520 ety 9,2 g1

(PO4H2)3A1 ceesisresssesaennss 3,6 g/l

POsH sevanrennnannerennnens 4,8 /1

(RO,) 20 evverrnrennnnnnnenes 18,5 g/1



5.

10.

15.

25-

30.

N03Na 13,2 &/1

Esta composicidn puede expresarse igusle-
mente como sigue, haciendo resaltar las concentra~
ciones de los ingredientes esenciales :

PO4 Chetiesenroans cevseense 15,1 g/1

O3 wevereronsannaasansnens 21,7 g/1

ZD eeeencsresnnrncsenssnens 896 g/l

Al cierieiceervanesarnsesnss 0,3 g/1

In esta solucidén de una acidez total de
3C pun tos y de pH 2,3 se emergen durante 7 minutos
a 80¢ C unas plaquites de chapa de acero, despuéds de
preperacién y del desengrase habituales: Estas pla-
cas se aclarsn después en agua corriente, y después
yea mea en'agua desionizada, o ya sea en una solucién
fogfocrdmica de aclarado final y, por ultimo, se se~
can. ©l peso de capa obtenido en estas condiciones
es de 1,2 g/mz.

A titulo indicativo, este miswo bafio uti-
lizado sin la adicidén de fosfato de sluminio da unas
capas cuyo peso es del orden de 6 & 7T g/m°.

Pare determinar el valor de los revesti-
mientos obtenidos segin la invencidn, se han reves-—
tido unas placas andlogas con ayuda del mismo bafio
sin aluminio, segun se ha expresado anteriormente y
de un befio 8 basge de fosfato alcalino que da una ca-
pa de fosfato de hierro. .

Todas estas plaquités se han sometido,
después de acebado graso-y acsbado con diferentes

pintures, a los engeyos de corrosién por niebla sa-

lina. En todos log casos, las plaquitas tratedas se-~
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gin el invento dan resultados andlogos a las pla-
quitas tratedas con fosfatacidén cristelina (fosfato
de cinc sin aluminio) y muy superiores a las pla-

quitas tratadas de modo que se obtenge una capa de

- fogfato de hierro solo,

Por el contrario, paré todos los ensayos
de adherencia, de resistencia a los choques, de com=
portaniento al doblado y de ensayo Eriksen, para lag
pinturas empleadas (pintura gliceroftdlica, pintura
acriliga y pintura a base de epikotas) las plaguitas
tratedas segtn la invencidén hesn dado en todos los
casos, resultados por lo mencs equivslentes y por
lo general, superiores a los obtenidos gobre las pla-

gultas tretesdes por los otros dos procedimientos.

EJEMPLO 2, =

5e utiliza un bafio de la compogicidn gi-
guiente : .
| POy wevevesrnansensosnenenes 17,3 8/1
NC3 Cereseresesress s s s 2,75¢/1
D0 eeossaccerrsesasassaseses 5,5 g/1
AL veneeennnnsescnnsssenenns 0,7 g/1
CLO3 weveenransssnnancascens 4,7 g/1
Bste baifio tiene una acidez total de 3C
puntos y un pd de 2,2.

Unas plaguitas de chapa de acero emergi-
das en dicho baflo a 60~-65¢ C durante 12 minutos se

T
recubren con un revestimiento @€ 1,12 g/mz.

EJEMPLO 3, =

Se utilize une solucidn de la composicidn

giguiente

FICARA, T
HFOEAR IO,
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NOj 4,2 g/1
SN L. 5,8 g/1
Al e Cc,2 g1
[N 0,34 g/1
NOg ioiiiiii i LI 0,25 g/1

El pH de esta solucidén es de 2,8 y su aci-
dez de 16 puntos. Unas plaquitas de chapa de acero
tratadas al chorro a una presioéon de 1,2 kg/Zcm” por
medio de esta solucidn se recubren de un revesti-
miento que pesa 1,04 g/m™.

Se sobrentiende que la invencion no se li-
mita a los modos de ejecucidn descritos que solo han
sido dados a titulo de ejemplos.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
practica, debe hacerse constar quep-as disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cnanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que este invento
se refiere a una solicitud de patente presentada en
Francia con fecha 23 de marzo de 1.961, numero 856.583
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor y sien-
do lo que constituye la esencia del referido invento
y por lo que se solicita Patente? de Invencién por 20
afios en Espafa: " PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
SOLUCIONES PARA EL REVESTIMIENTO D.E METALES POR MEDIO

DE CAPAS MICRO-CRISTALINAS DE FOSFATOS ", caracteri-
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zandose por lo siguiente

18.- Procedimiento para, la obtencién de
soluciones para el revestimiento de metales por me-
dio de capas microcristalinas de fosfates, caracte-
rizado porque dichas superficies,se ponen en con-
tacto con una solucidon acuosa de~fosfataoidn a base
de fosfato diacido de cinc, conteniendo ésta a ti-
tulo de agente de afinado unos revestimientos forma-
dos con iones de aluminio.

23.- Procedimiento, segun, lo especifica-
do en la reivindicaci6n 18, caracterizado porque les
iones de aluminio se introducen en forma, de hidré-
xido de aluminio o ¢e una sal de aluminio soluble,

33.- Procedimiento, segun lo especifica-
do en le;H reivindicaciones 13 y 28, caracterizado
porque Is. sa.l de aluminio es un acetato, sulfato,
fosfato, carbonato o fluoborato.

43 .- Procedimiento, segun lo especifica-
do en una cualquiera de las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque los i1ones aluminio es-
tan presentes en la solucién a razon de 0,02 g a
5 g/litro, de preferencia 0,04 g/1 s 1 g/l.

53.- Procedimiento, segun lo especifica-
do en una cualquiera, de las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizando porque la relacién ponderal
de los iones aluminio a los iones cinc en la solu-
cion esta comprendida entre /5y 1/40, de preferen-
cia entre 1/20 y 1/30.

63.- "Procedimiento para la obtencién de

soluciones para el revestindento de metales por medio
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de capas micro-cristalinas de fosfatos', tal y como
queda substancialmente descrito en la presente me-
moria.

3ste lemoria consta de diez hojas escri-
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