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PROCEDIMIENTO PARA LA FORMACION DE UN REVESTIMIENTO

DE CONVERSION DE FOSFATO DE CINC SOBRE UNA SUPERFICIE
METALICA.

Sobbcitants SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad francesa, resi-

dente en 40 & 42, Rue Chance Milly, 92 CLICHY,
Franeir, '

Ta presente invencién se refiere a un procsdi-
miento pare la formacilén de un revestimiento de conver—
sién de fomfato de oinc que conviene como base pare el
acabado ordinario y en partioular como base pare el azoa-

5e bado por elesotrodeposicidén de une superficie metélica
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como el acero. El objeto de la invencidn es el de permi-

tir la formacién de un revestimiento de conversién de
fosfato de cinc fino, reguler y delgado que presente bue-
nas propiedades anti-corrosidén al mismo tiempo que conser-

5. va una buena adherencia tras el acabado, en particular
tras el acabado por electrodeposicidn.

leps soluciones ordinarias destinadas & la for-
macién de un revestimiento de conversidén de fosfato de cine
ge componen principslmente de fosfato monocincico al cual

10. ge he mezclado como acelerador uno o verios de 105 com=
puestos olorato, nitrito, nitrato, derivado nitrado orgé-
nico. Ademfds, se afiade ordinariamente & estaes soluciones
diversos agentes de quelacién orgénicos o minerasles como
el 4cido citrico, el dcido tartdrico, el dcido mélico,

15. 8l &4clido polifosférico, el fosfato de glicerol, el dcido
etileno diamine tetremcético o el édcido nitrilotrizcéti~
¢co ¥y sus sales pare formar un revestimiento delgado y fi-
no. 8in embargo, algunos de estos agentes de quelacidn
no han dado los resultados deseados oomo consecuencia de

20, lag dificultades ensayades pare controlerles y tamblén de
una formeoién de revestimiento insuficiente.

En el procedimiento descrito anteriormente, se
trata de obtener un revestimiento de conversidén de fosfa-
to de cine fino y de buena calidad por una mezcla de cons

25. tltuyentes de soluciones de tratamiento seleccionados como
convengan particularmente. Por el contrario, algunss pa-—
tentes publicadas japonesas, slemanas y emerlcanas pre-
sentan procedimientos segin los cuales se obtiene una so-
lucién ds base o de complemento apropiadas pare esitas so-

30. luciones de tratamiento ajustando las proporciones en la
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solucién de tratamiento, por ejemplorfijando une rela-
cién ponderel de Zn: P205: 0103 6 de P205: ClO3 para la
solucidn destinade a la formacidn de un revestimiento de
converglién de fosfato de einec con clorate como aoeleia-
dor. Por ejemplo, la patente alemans ne 752,142 recomien—

de limiter la relacidén ponderal de Zn P205 : Cl0, de la

solucién de base a 1 1 3,5 - 4,5 1 0,1 - 12, Ie paiente
elemana ne 747,085 recomienda limiter la relacién ente-
riora 11: 1,6 - 6,8 : 0,012 - 0,75. E1 contenido en cine,
el contenido en P205 ¥y el contenido en 0103 por litro son
regpectivemente de 4 & 8,5 g, 13,5 2 27 gy 12 3 g. Ia
patente japonesa ne 10.471 - 1957 recomiends limiter la
relecidén ponderel P205-: 0103 at1: 0,30 - 0,60 y propone
utilizar esta solucién & la vez como solucién de base y
como solucién de complemento, lo qﬁe,presenta ventajas
marcedas. En otros términos, las dos primeras patentes
(alemenes) ponen el acento sobre la relacién entre Zn,
P205 y C103, mientras que la dltime patente (japonesa) de-
clare que es la relacién entrs P205 y GJ.O3 la que determi-
ne el comportamiento de la solucién de tratemiento. Ia re-~

laeiébn de P20 ¥ 0103 es la que estas tres patentes sefia-

lan de importzncia. En todas estas soluciones, la centi-
dad de cinc es grande con relacién a P205' Como consecuen—
cla, el revestimiento de converaién que migra se mezela
inevitablemente con la pelicula superior que serd afecta-
de. en un sentido desfavorable por el primero de estos pro—
ductos, Se deduce que las soluciones obtenidas por este
procedimiento no convienen como soluciones de revesti-

miento por conversién pare el acabado por electrodeposi-~

elén.
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Ia solicitante he estudiado los puntos siguien~
tes teniendo en cuenta los inconvenientes de las fécpicas
anteriores indicadas més arriba:

1) ges deseable reducir al minimo. la cantided de
cine que afects en un sentido desfavorable el acabado, en
partiocular el acabado-por electrodeposicidén., Una reduccién
del contenido en cine afectaréd en un sentido desfavorable
el comportamiento del propio revestimiento de conversién
ds fosfato de cine, y cual es el limite de esta reduc-
cién?.

2) ¢se pueden obtener efectos deseables regulan-
do solsmente la relacidn del cinc y del dcido fosférico
que son los constltuyentes principales?.

3) ges préctico regular la relaocién del cine y
del dcido fosférico tomando come referencie la concentre-
elén de PO,, que es normalmente utilizada con fines indus-
triales. Esto comporta inconvenientes con relacidn sl pro-
cedimiento al P205 de los ejemplos antqriores dedos més
arriba?.

4) ses posible obtener un revestimiento delgado
¥y fino sin utilizar un agente de quelacién, que em de he-
cho la fuente de numerosas dificultades?.

Como consecuencia ds los estudios efeciuados so-
bre los puntos enteriores, la solicitante ha intentado re-
duoir considerablemente los inconvenientes de las patentes
enteriores indicadas més arribe y producir un revestimien-
to de base que tenga el comportemiento dessado ajustando
la relacilén ponderal de Zn i PO4 a1l: 12 - 110, y mejor
a 1120 - 100, En otros términos, le invencién propor—

clone respuestas satisfactories a los puntos 1) a 4) re-
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duciendo el eine con relacién al PO, ¥ regulando su
relacidén., Ia solicitante ha obtenido los resultados si-
guientes, qué contrastan con la teorda ¥ la préctica de
les téenicas conocidas precedentemente:
5e 1) el revestimiento de base obtenide por la
presente inveneidén es fino y regular a pesar de une re-
duceién considerable del cine. Al mismo tiempo, las de~
terioraciones del acabado, en particular del acabado
por electrodeposicién, pueden reducirse considerablemen-—
10. te reduciendo la cantidad de cinc;
2) 3) la relacién de Zn y de PO, puede regu-
larse focilmente y de forma préctica en comparacién con
_1a de 2n y ds P205.
Ademés, no es necesario regular la cantidad de
- 15. un acslerador, como 0103, en funcién de la cantidad de
oine y de 4cido fosférico o de la de &cido fosférico, En
otros términos, en el caso del tratemiento del acero,
por ejemplo, se puede afadir un adelerador en une canti-
dad suficiente para eliminar por oxidmeidn el ibn ferro—
20. 80 que migre cualquiera que sea la relacién del cine
(Zn) ¥ del dcido fosférico (PO4). Como consecuencia,
es facil obtener el equilibrio deseado en una solueidn.
4) Se puede obtensr un revestimiento delgado y
fino simplemente por una'raduccién congiderable del cinec.
25. No es necesario utilizar agentes de quelacién. Como con-
secuencia, es extremadeamente simple regular las careg-
teristicas de la solucién.
La razbén por la cual el procediﬁiento de tre-
tamiento de la invencién da estos resultados notebles

30. no es evidente. Sin embargo, se supone que estos resul-
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tados proceden de las causas sigulentes. Uﬁa dé éstas
causes es que ol contenido en cinc de la solucién de tra-
tamiento de la invencidn es extremadamente debil con re-
lacidén & la de las soluciones de tratemiento anteriormen-
te conocidas. Por ejemplo, en sl tretamiento del acero,
la centidad ebsolute de fosfato de ecinec insoluble que se
produce normalmente en forma de una composiclén de reves-
timiento es reducide, y el mismo tiempo una parte del fos-
fato de cinc es reemplazaede por hierro. Resulta gue la so-
lucién es rica en hierro, que el peso Gel revestimiento
es reducido ds forma considerable y que el revestimiento
es fino y reguler. 5i el peso de un revestimiento dismi-
nuye y sl se puede obtener una pelicula fina, la resis-
tencia eléotrica en la interfase durante el acabado por
elsctrodeposicidén disminuye. Como consecuencies, se consi-~
dera que se puede formar una pelicule muy adherente en el
transcurso ds las reacciones de electrodeposicién tren-
sitoriag. El revestimiento de fosfato de cino obtenido
por el procedimiento de tratamiento dg la invenoién es ri-
co en hierro y resiste mejor al dcido que las soluclones
anteriormente conocides. Como consecuencia, esto reduce
el grado de migracién del revestimiento cumndo el pH de
la interfase se desplaza del lado dcido durente el aca-
bado por electrodeposicidén. Como consecuencia, le canti-
ded de revestimiento de base que se mezcla con la peli-
cula y las reacclones de ambos son reducidas, lo que dis-
minuye notablemente le degradacién de las propiedades de
la pelicule,

Ios puntos siguientes se han confirmado en lo

que se refiere & la resistencia al dcida. Afladlendo uno



o dos de los lones Ni, Mn o Ca mls resistentes & los

4dcidos en la relacidn de 0,1 & 0,5 g/1 & la solucidn
utilizada en la invencién, el comportamiento de le peli-
¢ula puede mejorarse de una forma'notable, y el grado de
5. migracién de la peliculs, de enti-corrosién, de adheren-
¢ia del revestimiento (eptitud & la Flexién) durante el
acabado por electrodeposioién pueden mejorarse notable-
mente. Se ha podido confirmar que este procedimiento per-
mite obtener una solucidén paré la formacién de una pelicu-—
10, la de basme exvepcional.
Para hacer resaltar la difersncia entre la so-
Jucién utilizada en la invencidén y le de les técnicas
enteriores en lo que se refiere a la cantlidad de cinec y
la relacidén pondersl Zn z-PO4, se ha transformado la re-—
15. laeién Zn PZOS =13 6,8 de 1a patente alemasna n® T47.085,
que recomiende la cantided menor de cinc con relacién al
P205, en comparacidén con otros procedimientos, en la rela
¢ibén de Zn 1 EO + E1 resultado es Zn t PO4 =1: 9,1, lo
que indica que la cantidad de Zn es mds elevada que la re-
20, lacién de Zn més elevada (Zn @ PO4 = 1 3 12) permitida
por la presente invencién. Esto muestra clersmente como
la cantided de cinc exigida por le presente invencidn es
pequeila,
la diferencia en la relacién de Zn a PO4 esté
25. indicada concretemente enteriormente en términos de con-
centracién de 12 solucién de tratemiento de fosfato de
olne (PO4 = 10 -~ 20 g/1) utilizade industrielmente. Ias
gamas de contenido en cinc estén indicadas a continua-
cién pare PO, =10 g/1l. Hay una nete diferencia entre
30. las dos.
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presente ' petente alemana
invencidén n? 747,085

C id

dznzinzd 0,091 - 0,833 g/1 1,097 - 4,18 g/1

EIn lo que se reflere & la cantidad de acelera-
dor, 0103 por ejemplo, bastae utilizar tanto 0103 como sea
preciso para eliminar por oxidecidén el ion ferroso que mi~
gra, en el caso del trateamiento del acero. Se ha encon-
trado por experiencims que la cantidaed de acelersador ne-
cesaria ere independiente de la relacidén de éste al doi-
do fosférico. En otros términos, la cantided de acelere—
dor estd determinmda por le superficie a tratar por uni-
dad de volimen de solucidén de tratamiento. Experiencias
han mostrado que la cantidad de ClO3 puede ajustarse &
0,1 g/1 o més., Cuando la concentracién de ClO3 es peque-
fia o la superficie & tratar es grande, =e pueden obitensr
los resultados deseados aumentando la concentracién de
0103 6 utilizando ademés NO,. Iguelmente es eficaz utili-
Zar N03 con (10.,

3
Se debe afiadir un metal alcalino (Na, NH, , etc.)

e la soluocién de tratamiento de la presentes invencién pa-—
ra neutralizar la poroidn de PO4 excedente de la canti-
dad de éoido libre necesaria,

Los ejemplos siguientes no limitativos estén
dados & titulo de ilustracién de le invencidn.
EJEMPLO 1

Composicidén de la solucidén de tratamientos

HyPO, (75 #) 0,39 g/1

Zn (H,PO,), 1,19 "

NaH2P04 11,30 "



5.

10.

15.

20.

25.

30.

404597

Na0103

NalNo, ‘ 0,15 "

agua . el resto

Ia relascién ponderel 2Zn : PO4 en la soluci&n
de tratamiento anterior es de 1 : 33. Se calienta esta
solucién de tratemiento & 55-602C y se la pulvariza duren-
te 2 minutos sobre une placa de acero propio que se ha de-
sengrasedo y decapado. Se la caliente & continuacién por
una corriente de aire caliente & 100-1102C durante 3 mi-
nutos. Resulte un revestimiento de fcefato de cine rico
en hierro, fino, regular, y fuertemente adherente, que
pesg 1,4 gﬁnz, que se forme en la superficie de la pla-
ca de acsro. '

Las condiciones de tratamienfo ¥y el comportia-
miento de lag pelioculas de fosfato de cine formadas en
los ejemplos 2 & 4 son casli idénticas a las del ejemplo 1.
Is descripeidén de los ejemplos siguientes se limitard por
tanto a la composieién de la solucién de tratamiento, a

la relacidn pondefal Zn 3 PQ4 y al peso de la pelicula.

EJEMPLO 2

Composicidén de la solucién de tratamiento:
HPO, (75 %) 0,4 g/1

n (H2P04)2 0,4 ®
NaH2P04 12,0 "
NaClO3 0,1 "
NeNO,, 0,15 ¢
NE.NO3 1,0 "

NaCl 2,0

Ni (NO3)2 0,6

En la sgolueidn de tratamiento enterior, Zn: PO,
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=1 : 100,

El peso de la pelicula formadsa por la solu-

oién de tratamiento anterior es de 1,1 g/h?.

EJEMPLO 3

PO4 =1:

Composicién de la solucién de tratamiento:

H,PO, (75 #) 0,39 g/1
Zn (H2P04)2 , 0,8 o
NeH, PO, 11,6 ¢
NaC10, 3,0
NaCl 2,0 v
agug el resto

En la solucién de tratamiento anterior, Zn :
50.

El peso de la pelicula formada por la solucién

de tretamiento enterior es de 1,2,g/h2.

BEJEMPLO 4

PO4 =1 3

Composioién de la solucién de tratamiento:

HyPO, (75 %) 0,4 g/1
NaH2P04 11,3 "
N30103 0,3 v
NaCl 2,0 ¢
NaN03 2,0
para-nitrofenol 0,5 "
agus el resto

En l=2 solucidén de tratamiento anterior Zn 3
33.
El peso de la pelicula formada por le solucién

de tratamiento anterior es de 14 g/h?.

En la tablae siguiente, el revestimiento de ba-
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10.

se de fosfato de cinc obierido con 1és soluciones de
tretamiento en 1la geme de 1a invencién se compara con
los obtenidos con golueciones de tretamiento fuera de
esta gama, Ia tabla muestra igualmente las influencias
de les diferencias sobre el acabado por électrodeposi—
cién y sobre el ascabado final, Ia tabla siguiente mues-
trae netas diferencias entre soluciones caracterizades
por Zn @ PO4 =1t 10 o menos (fuera de la gama de 12
presente invencién) y las caracterizadas por Zn : PO4 =
13 20 6 més (en le game de la presente invencién) en
lo que se refiere al peso de las peliculas de base, el
grado de migrecién (%) de las pelicu}as de base durante

la electrodeposieidn asi oomo las restentes propiedades.
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Cualidades de log reve stimienfo s de conversién

formados por las solu’cibnes utillizadas en la

presente invencién y otras soluciones ¥ su influen—

cia sobre el acabado por electro-deposicién

(revestimiento inferior) y el amcabado final

in : po | Feso de la|  Aspecto Dimensiones I'G‘i;édo de
4 Iégliou:la de exterior de los gra- 1- ,f_--'zcién de
sfato de _ nos de los ;.. :euls dur
cinc cristales - -glectrod
: ¢ién
11 3,6 2,9 g/m2 blanco |  grandes ©TT 20 %
griséceo e
1154 | 2,5 " | medios s
1¢ 10 1,7 " zigrso&ceo : pequefios - 7"
8 : i S T
1 : 20 1,5 " finda * , 5
1130 | 1,4 ° " n fol g
1 : 50 1,2 " n' " ’ { 3n
11100 | 1,1 " " extremadamen | 2 "
te finos :




éfédo de migra-
¢ién de la peli
eula durente la

Anticorrosién
tras el acabg
do por elec-

Adherencia tras
acabade final

170 (flexién 1802
ﬁlﬁctr@deposi- trodeposicidn :
gién
3 mm exfoliacién
2n exfoliacién
local
0,5 " fisuras
solamente
0 u H
O 111 L]
O 1] L]
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soluclién de tratamiento de conversidén

PO, =10g/1 FaCl0; = 0,3 g/1
NeNO, = 0,15 g/1

Ia relacién de Zn a PO, estd precisada en la

{able precedsnte.

B)

c)

D)

E)

acabado por electrodeposicién (revestimiento de base)
pintura: pinture de electrodeposiecién epoxiester gris
(pare automéviles).
sontenido en meterias no voldtiles = 13 %.
condiciones de electrodeposieidén: 240 V, 3 minutos, 289C
recocido: 1659C, 30 minutos - Espesor de la pelicula:
25 micras.
revestimiento medio, acabado final
acabado al horno utilizendo una pinture melamine a2l-
quilo en condiciones normales.
espesor de la pelicule: 35-40 micres (tento para el
revestimiento medio como para el acabado final) (es-
pesor total de la pelicula comprendiendo la pelicule
de electrodeposicién = 90 - 100 micres).
anti-~corrosién tras acabado por electrodeposicidén y
revagtimiento de bages
tras la electrodeposioién, ge traze gsobre la peliocu-
la un rasgufic en ocruz, y se vaporizae con agua saleda
al 5 % durante 240 hores. Ia anti-corrosibn estd in-
dicaede por l= anchure de expensién (en mm) de la pe-
licula a lo largo dsl rasgufio.
adherencia del revestimiento fiiial. _
Esté indiceds por el estado de la pelicula cuando
una placa de acero que ha recibido la electrodeposi-

cién, el revestimiento medio y el revestimiento finel,
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se curva a 180¢ utilizando como mendrin un véstago de
acero de 6 mm de didmetro.

El procedimiento de tratamiento nuevo simple y
noteblemente eflcaz de la invenoidn conviene particularmen—
te para el tratamisnto previo a la eslectrodeposicién de una
superficie metdlica en un sistems de produceiédn de masa en
la industria automovil, ete.

NOTA

f—— =y

Descrite suficientemente la naturaleza del in-
vento, asl como la manere de realizarse en la prdctice, de~
be haoefse congtar que las disposicidnes anteriormente in-
dicades son susceptibles de modificaciones de detalle en
ouanto no alteren su principio fundamental. También se
hace oonstar gue el invento corresponde & una solicitud
de patente presentada en Japén con el ne 49295/71 de 6 de
julio de 1971, acogiéndose por lo tento & los benefiocios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien=-
do 1o que constituye 12 esencia del referido invento por
lo que se solicita Patente de Invencién por 20 &afios en
Egpafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA FOKMACION DE UN RE-
VESTIMIENTO DE CONVERSION DE FOSFATO DE CINC SOBRE UNA
SUPERFICIE METALICAj oceracterizandose por lo siguientei

i.= Procedimiento para la formsoidén de un reves-
timiento de conversién de fosfato de cinc sobre une su-
perficie metdlica, caracterizado porqus comprende apli-
oar sobre la superficie metdlica una solucidén en la que-
le relaoién ponderal Zn & PO4 eag de 1 ¢ 12 - 100.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porgue la relacién ponderal Zn i PO, 85 de
1 H 20"' 100.
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3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se agregan & la solucién de 0,1 &
0,5 g/1 de iones Mn, Ni o Ca,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
ceracterizado porque se aplice la golucién sobre la su~
perficie metdlice por pulverizacibn. '

5.~ Procedimiento pars la formacién de un reves-—
timiento de conversién de fosfato de cinc sobre una super-
ficie metélica, tal y como queda sustencialmente descrito
en la presente Memoris.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mé-
quine por una sola cara.

Madrid,

SOCIETE CONTINENTALE PARKER.

- 6 JUL. 1972

——
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