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PATENTE DE INVENCION

Dossier Ne 741/65

solhe:

"PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTC DEL
ACERO PARA LA APLICACION DE PINTURA
POR ELECTROFORESIS",

é924%ﬁk”ﬁ” SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad
francesa, residente en : 40 & 42,

Rue Chance Milly, 92, CLICHY, Francia.

El presente invento se refiere a uh.proce—
dimiento perfeccionado para la fosfatacidn del acero
con objeto de preparar la pintura por electrofdresis.

Desde hace mucho tiempo se conoce recubrir

5. las superficies de acero antes de pintarlas con un
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revestimiento delgado y cristalino de fosfato de cine,
mediante la puesta en contacto con soluciones acuosas
gcidas de fosfato de cinc, Ia practica de una fosfa—
tacidn intercalada permite mejorar en una medida con-
siderable la adherencia de la pelicula de pintura a
la superficie metdlica y la resistencis a la corrosidn
de esta dltima, Por regla general se utilizan para la
fosfatacidn, soluciones que ademds de fosfato de cine,
contienen aceleradores. Entre estos ﬁltimos, se cita-
ran los agentes oxidantes como.los nitratos, los clo-
ratos, los nitritos, los perdxidos, los bormatos, log
compuestos nitrados orgdnicos. Por otra parte, adicio-
nes de mebtales pesados, mds nobles que el hierro como
el niquel y el cobre, ejercen un efecto acelerador.
Con la aparicidn de la pintura por electro-
foresis y la aplicacidon de este procedimiento al re-
cubrimiento del acero fosfatado, se presentan ciertas
dificultades debidas al hecho de que para ciertas pin-
turas, después de aplicacidn y coccidn, se observeban
defectos de exposicidn, por ejemplo, de pequefias cavi-
dades en forme de picadurss de agujas en la pelicula
de pintura. Las pelfculas de pintura que presentan
teles defectos superficiales tienen, por regla generel,
un reducido efecto protector contra la corrosidn. Esto
se explice facilmente por el espesor de pelicula de
pintura mis reducido en los poros, Muchas veces hasta
Se observan poros que alcanzan la subcapa de fosfato.
Pueden remediarse estos defectos de exposicidn, utili-
zando una pintura a base de resinas sintéticas, cuyas

peliculas se reblandecen suficientemente en el curso
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de la coceidn en particular mientras tiene lugar la
elevacidn de temperatura de coceidn, para que la
superficie vaya pasando y se haga uniforme. Pero en-
tonces se corre el riesgo de comprobar que la pelicu-
la de pintura se elimina de las aristas de le pieza
que entonces resisten mucho menos los ataques de la
corrosidn.

La Sociedad solicitante ha descubierto que
se pueden evitar los defectos de exposicidn que apa—
recen en la pintura por electrofdresis del acero
fosfatado y mejorar la proteccidn contra la corrosidn,
cuando se aplica el recubrimiento con ayuda de una so-
lucidn de fosfato de cinc que contenga de 3 a 200, de
preferenéia de 15 a 150 mg/1 de Cu*, Entonces- se
obtienen, en particular en concentraciones de cobre
superiores a 15 mg/l, capas de fosfato netamente co-
loreadas en rojo por cementacidn con cobre, Le can-
tidad de cobre que se deposita sobre el acero durante
la fosfatacidn estéd comprendida entre 0,03 y 1,6 g/m2,
De preferencia es de 0,15 a 1,3 g/m2 de cobre.

Estos resultados son tanto mds sorprendentes,
por cuanto que hasta shora, siempre era preciso, cuando
se utilizaba el cobre como acelerador, afiadir reducides
cantidades solamente de este metal en el bafio, de modo
que se evite toda cementacion del cobre visible sobre
la superficie del metal, porque la resistencie a la
corrosion de los recubrimientos disminiye en gran me-
dida cuando la proporeidn en cobre aumenta (véase W.
Machu : "Die Phosphatierung" page 155).

Se pueden utilizer en el procedimiento,segin
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la invencidn, todos los procedimientos de fosfatacidn
con fosfato de cine que permiten depositar sobre el
metal tratado, capas de recubrimiento que consisten
esenclalmente en fosfato de cine y cuyo peso aplicado
no excede de preferencia de 10 g/m2. Se obtienen mejo-
res resultados aﬁn, cuando se utilizan téenicas que
den recubrimientos con un peso aplicado que no excede
de 6 g/m2, Los aceleradores mas apreciados en los ba~-
fios son los nitratos, ~los nitritos, los bromatos y los
compuestos peroxidos. Para asctuar sobre la estructura
y el espesor de la capa se pueden introducir, tembién,
en los bafios, sales de calcio, fosfatos condensados,
aminas orgénicas y aditivos similares. Para aumentar
la agresividad de las soluciones, se utilizan algunas
veces, fluoruros simples o complejos como F, BF,,
SiFG, TiFs, ZrFG. Estas soluciones dan capas particu-
larmente buenas aun sobre el acero dificil de atacar,
asi como sobre el cinc y el acero galvanizado. Las
adiciones de niquel actuan como los fluoruros y se
utilizan por lo regular juntamente con estos ultimos.
La adicidn de cobre, segﬁn el invento, puede
efectuarse con ayuda de Oxido de cobre, de carbonato
de cobre acompafiado de Acido o con ayuda de sales de
cobre solubles como el nitrato o el sulfato de cobre.
Las solucionss de fosfatacidn pueden apli-
carse de modo conocido en si, mediante pulverizacidn,
aSpersién, remojado, esparcido o pintado. ILa tempera—
tura de utilizacidén de los bafios estd comprendida en-
tre la temperature ambiente y 1002C. Sin embarge, se

utilizan de preferencia las temperaturas mas bajas de
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esta gama, porque los bafios son més faciles de regu-
lar en estas condiciones,
Los ejemplos siguientes ilustran el invento

gin limitarle.

EJEMPLOS .

Se limpian y se fosfatan chapas de acero
desmdo laminado en frio, por pulverizacidn, del modo
siguiente:

a) Desengrasado : 2 min de pulverizacidn a 652C con
una solucidn acuosa que comtenga 2 g/1 de un

agente de limpieza de 1la composicién siguiente:

104 de NaOh
8% de NazHPO4

1% de fosfato de titanio de efecto
activante
7% de agente humectante no idnico
T4%h de Na4P207
b) Enjuagado : 30 segundos de pulverizacidn con
agua fria.
¢) Fosfataecidn : 2 min de pulverizacidn a 502C con
una solucidn acuosa que contengan los éompues—
tos siguientes:
2,92 g/l de Zn
5,5 &/1 de PO
2,3 g/l de N0
0,4 g/1 de Na
0,17 &/1 de Nal0,

3

Le neutralizacion de 10 ml de este bafio en
presencia de fenol fteleina como indicador exige 12

ml de NaOH 0,1 N.
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* d) Enjuagado : 30 segundos de pulverizacidn en
agua fria.
e) Post-enjuagado : 30 segundos de pulverizacidn a
409C con una solucidn acuosa que contenga
100 mg/1 de Cr0,
£) Enjuagado : aspersion con agua completamente
desmineralizada.
g) Secado : 10 min, en una estufa con circulecidn
de aire a 120¢C,

En el badlo de fosfatacidn de la fase c) se
afiaden respectivamente 3, 10, 30 y 100 mg/l de Gu en
forma de Cu(NO3)2. 3H,0. Otros bafios contienen como
aditivo 30 mg/l de Cu (en forma de nitrato) + 5 g/1
de NaCl; 5 g/1 de NaCl; 30 mg/l de Cu (en forma de
nitreto + 1,08 g/1 de SiF; (en forma de Ne,SiFg) +
0,13 g/1 de F (en forme de NaF). |

Los recubrimientos de fosfato obtenidos so-
bre las chapas presentan unas capas con pesos de alre-
dedor de 3 gnm2. |

Las chapes se pintan entonces con dos pintu-
ras por electrofdresis ("G" y "Sa") asi como con una
pintura de apresto cldsico por immersidn a base de
resina epoxi, El depdésito de la pelicula de pimbura
por electrofdresis "G" se efectiia partiendo de una -
solucion acuose a 10%4 de materias sdélidas a una ten~
si0n de 150 volts. con una duracidn de 170 segundos
a una temperatura de bafio de 232C,

La pintura se cuece después 25 mimtos a
1752C, Les cifras correspondientes para la pintura

por electrofdresis "Sa" son las siguientes: 9 % de
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materia sélida; 120 segundos a 125 volts; temperatu-
ra del bafio 302C; coceidn: 30 min a 1752C, La pintura
epoxi se aplica por inmersidn y cuece 15 min a 1602C,

Las dos pinturas por electrofdresis aplica-
des con un befio de Fosfatacidén exemto de cobre tienen
sus superficies atravesadas por un gran nimero de PO~
ros. Con una adicidn de 3 mg/l solamente de Cu al bafio
de fosfatacion, se reduce netamente la cantided de po-
ros. Por encima de 10 mg/l de Cu, la superficie de pin
tura estd exenta de poros. La distribucidn de la peli-
cula de pintura epoxi es perfecta en todos los casos.

Se raya en diagonal la capa de pintura que
haya sobre las chapas-muestras, mediante una aguja de
acero, a una profundidad suficiente para que el metal
desnudo aparezca en la raya. Las chapas se someten
después, con la superficie rayada inelinada hacia arri-
ba, al ensayo de la niebla salina ASTM B 117-54 T (pul-
verizacidn permenente con ayuda de una solucidn acuose
al 5% de NaCl a 352C), El cuadro que sigue se refiere
a los periodos de duracidn necesarios para provocar un
despegado de la pintura de 3 mm por cada lado del ra-
yado. El nimero en % que figura entre paréntesis des-
pués de la indicacidn de duracidn, represente la pro-
porcién de la superficie de la pintura recubierta de
tabiques en el curso de esta duracion.de ensayo.

Lios resultados indicados en el Cuadro repre-
sentan claremente la influencia favorsble de la adicidn
de cobre al bafio de fosfatacion sobre el comportamiento
de la capa de pintura depositada por electrofdresis.

Sobre la aplicacidn cldsica de pintura con una pintura
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epoxi de apresto, parece mas bien que la adiccion de
cobre actua de un modo desfavorable,
En 6tros ensayos comaparativos se ha deter-

minado la influencia de adiciones de plata y de niquel
5. 2 la resistencia de las peliculas de pintura formadas

por electroforesis; en el caso de la plata, con adicio-

nes de 3 a 100 mg/1 de Ag, ¥y en el caso del niquel con

adiciones de 0,1 a 5 g/1 de Ni. Ni la plata ni el niquel

dan resultados aproximados al efecto favorable de las

10. adiciones de cobre del invento.
, CUADRO.
Adicidn al Cu deposi~ Ensayo a la niebla salina ASTM B 117—54T
bafio de tado en la duracion en horas necesarias para una
fosfatacidn capa de migracion de 3 mm bajo la capa de pinbura:
fosfato pintura por  pintura por pintura
(gn/2) electroforesis electroforesis epoxi
IG,II llsaﬂ
Nada 0,00 60 ( 80 %) 36 (80 4 ) 288 ( 30 %)
3 ng/l Cu 0,03 60 ( 80 %) 48 (80 %) 120 ( 0 %)
10 mg/1 Cu 0,10 60 ( 80 %) 48-(10%) 168 ( 0%)
30 mg/1 Cu 0,30 288 ( 30 %) 216 ( 0% ) 216 ( 0 %)
100 mg/1 Cu 0,90 216 ( 0 %) 120 (0% ) 216 ( 0 %)
30 mg/l Cu + |
5 g/1 NaCl 0,40 288 ( 2 4) 216 ( 04 ) 216 ( 0 %)
5 g/1 Nacl 0,00 72 ( 60 %) 24 ( 80% ) 216 ( 0 4)
30 mg/l Cu +

1,08 g/l SiF6 '
0,13 g/1 F 0,30 288 ( 30 %) 216 ( o) 216 ( 0 ¢)

Se sobrentiende que la invencidn no se limita
a los modos de ejecucion descritos que s0lo han sido

dados a titulo de ejemplos.
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-NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

5. teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde & una solicitud de patente presentada en
Alemania, con fecha 6 de Noviembre de 1965, bajo el

10. Ne M 67.188 VIb/4841, acogiéndose, por lo tanto, a
los beneficios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vigor, siendo 1o que constituye la esencisa
del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencidn, por 20 afios en Espafia: “PROCEDIMIENTO

15. PARA EL TRATAMIENTO DEL ACERO PARA TA APLICACION DE
PINPURA POR ELECTROFORESIS"; caracterizéndose por lo
siguiente:

18 ,~ Procedimiento para el tratamiento del
acero para la aplicacidn de pintura por electroféresis,

20, en el que se aplica un recubrimiento sobre la superfi-
cie mediante soluciones &cidas de fosfato de cine, ca-
racterizado porque Se aplica un recubrimiento con ayuds
de una solucion de fosfato de cinc que contiene de 3
a 200 mg/1 de Cu*t,

25, 22, Procedimiento, segun la reivimdicacidn
18, caracterizado porque la solucion contiene de 15 a
150 mg/1 de Cu**,

38, Procedimiento, segun las reivindicacio-
nes 12 o 22, caracterizado porque se aplica el recu-

30, brimiento en una capa de un peso maximo de 10 g/ﬁ2.
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48,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
38, caracterizado porciu.e la capa tiens un peso méximo
de 6 &/u’.

58,-nProcedimiento para el tratamiento del
acero para la aplicacidn de pintura por electrofére-
sis"; tal y como queda substancialmente descrito en

la presente Memoria,

OMEZ ACEBO Y MQ‘QE"
pi o Flemadey Fy Hemsndez Rula
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