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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN REVESTIMIENTO
SOBRE UNA SUPERFICIE DE ZINC O ALEACION DE ZINC.
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T fivitants: SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad francesa,

residente en 51, rue Pierre, 92111 CLICHY, Francia.

La presente invencidén se refiere a un pro-
cedimiento de formacién de un revestimiento sobre -
una superficie de zine 6 de aleacién de zinc que con

siste en poner dicha superficie en contacto con una

AFIi

solucidén 4cida de depdsito por desplazamiento. La in
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vencién tiene como finelidad conservar on dlcha soluclén de

depbsito por desplazamiento sus propiedades iniciales a £in

de poder utilizarla de forma continua durante un largo lapso

de tiempo. La invéncién tiene iguslmente como finalidad pro-
curar una sub-capa para pintura que presenta excelentes ca-
racteristicas de adherencia.

Entre los procedimientos cldsicos de tratamiento -
superficiales de zinc é de aleaciones de zinc se pueden citar
varios procedimientos de depésito, tales como el depdsito -
por deSplazamlento, el depésito por via quimica y el depdsi~

to por conversién quimice, tales como el cromatismo, la sul-

| furacién, con ayuda de sulfuros negros, etc. Se ha revelado

dificil en la préctica, adoptando uno de estos procedlmlen—

tos quimicos y electroguimicos, de obiener un revegtimiento

-que-tenga caracteristicas suficientes de registencia a la.co

rroéién ¥y al caior, y de adherencia con una pelicula de pin-
tura aplicada como_fevestimiento-superior, cuando se le uti~
liza como sub-capa. 7

Ademds, en los procedimientos de depésito por des~
plazamiento en medio dcido, cuando héy aumento de iones Zn,
es decir de i6n metdlico presente como constituyente del me-
tal 6 de la aleacién a tratar y que contamina progresivamen-

te la solucién de depésito, no se puede conservar durante -

| largo tiempo la eficacia inicial de depésito, a menos de ti-

‘rar la solucién usads y renovar la solucién fresca. Como con

gecuencia de investigaciones prolongadas sobre los medios -

,gqé permiten eliminar estos-defeétos, la Entidad solicitante

he descubierto que, en un procedimiento paras formar un reveg
timiento sobre una superficie metdlica exponiendo dicha su-

perficie a una solucién dcida para depésito por desplazamien

!




10

15

20

to contentivo de iones de un metal pesado, por ejemplo ni-
quel, hierro, cobalto, etc., se puede formar un revestimien-

to sobre una superficie de zinc § de aleacidn de zinc afla-

diendo a 1ls -golucibn de pretratamlento 6 a la solucién éclda

de depbsito por desplazamiento exponténeo wo 6 varios cOt~

puestos metdlicos elegidos entre los oompﬁestos de antimonio;

de estafio, de cobre, de plomo, de germanio, de vanadlo, de -

arsénico y de tungsteno.
En consecuencia, la presente invencién permite ob-

tener un revestimiento a partir de una solucidn édcida para -

depdésito por desplazamiento, por un procedimxento segin el -

cual una solucidén que contiene iones de un metal pesado tal

como niquel, hierro, cobalto, etc., es ajustada & un pH apro

piado por adicibén de 4éido mineral y/u orgénico después de -
haber sido adicionada, 46 no, de uno 4 varios compuestos de -

un metal elegido entre el antimonio, el estafio, el cobreg el

plomo, el germanio, el vanadio, el arsénico y el tungsteno N

eventualmente, de un agente compieaante. Cuendo no se afiaden
estos compuestos a la solucién de depbsito por desplazamien-
to, se les debe afiadir en el estadio de pretratamiento ante-

rior. Estos compuestos de metales pesados, por ejemplo de ni

quel, de hierro, de cobalto, etec., utilizados para la prepe-

racién de la solucién 4cida de depbsito por desplazamiento -

gon, por ejemplo, compuestos minerales tales como el carbona

to de niguel, el nitrato de nfquel, el cloruro de niquel, el

6xido de nfquel, el sulfato de niguel, el nitrato ferroso, -

‘el nitrato férrico, el cloruro ferroso, el cloruro férrico,

el sulfato ferroso, el sulfato férrico, el carbbhaio de co-

' balto, el clorurc de cobalto, el nitrato de cobalto, el sul-

fato de cobalto, etc., as{ como compuestos orgénicoa tales -
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como el acetato de niquel, el citrato de amonio férrico, el

"acetato de cobalto, etc. El compuesto de metal pesado estd -

presente en una proporcidén superior a 0,1 g/litro ¥y prefereg

temente de 0,1 a 50 g/litro (calculada en metal).

Cuando la solucién de pretratamlento 6 la soluciédn

| 4cida para depdslso por deSplazamlento es adidionsda de uno
.|  varios compuestos elegidos entre los compuestos de antimo-
'nio, de estailo, de cobre, de plomo, de germanio, de vanadio,
| de arsénico y de tungsteno, es preferible utilizar gsales de
'f:écidos minerales u orgnicos gue segn hidrosolubles en solu-

‘cidn deida. COmo ejemplos de estas sales se citerén: el tar-

trato de antimonilo y de potasio, el tartrato de antimonllo

ir,i.y de sodio, el oxalato de potasio ¥ de antimonio asi como -

lcompuastos minerales ‘tales como el.tetracloroantimoniato de

sodio, el tetrafluoroantimonlato de sodio, el cloruro de an-

'facetato estannoso, el cloruro cﬁprico, el sulfato cﬂprlco, -

el cltrato de cobre, ‘el cloruro de plomo, el nitrato de plo-

mo, el acetato de’ plomo, el cloruro de germanio, el 6xido de

germanlo, el metavanadato de amonio, el arseniato de SOle,

' arsenlato-éczdo de sodio, el arseniato de amonio y de magne-

giogfel tungstato de amonio, el tungstato de sodio, el tungs .

:tato'de,potasio; ete. Se afinden estos compuestos a la soluy_'

cidn de pretratamiento d a la solucién dcida de depbsito por

iidesplazamlento en una centidad total de 0,001 a- 50g/11tro,

='calculada en metales, Como no ge puede obtener efecto alguno

por debajo de O, OOl g/litro ¥ que no se puede esperar efecto
en proporcidn sobre la eficacia por encima de 50 g/litro, es

tas cantidades son desventajosas, desde un punbo de vista eco

némico. En el tratamiento de revestimiento segin la invencién!
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ge afiade a la soluciién 4cida de depdsito por desplazamiento -
y/6 a la solucidén de pretratamiento, antes del estadio de re-~

vestimiento, uno & varios compuestos elegidos entre los com-

puestos de antimonio, de estafio, de cobre, de plomo, . de ger-—
manio, de vanadio, de arsénico y de tungsteno. Cuando se de-

be afiadir los compuestos a una solucidn de pretratamiento, -

se puede, por ejemplo, afindirles en el estadio inmediantamen
te antérior de enjuagado con agua, 6 en el estadio de degapg
do; etc. ' .
Eventualmente se puede adicionmar la éolucién'écida‘
de depésito por desplazamiento de una golucién tampdén para &
justar el pH, 8 un compuesto orgénico como agente comp}ejan—
te para los iones presentes en 1le solucién 6 formados por la
disolucién. Como ejemplos de estos compuestos orgénicos se -
citardn los dcidos tdrtrico, citrico, mélico, oxdlico y suc-
cinico, etc., asl como sus sales., No se puede normalizar la
cantidad a afiadir, segin la finalidad considerada, pero se -
les utiliza generalmente en una cantidad de 0,1 a 50 g/litro,
Para ajustar el pH de la gsolucidn 4cida de dep6sitoi
por desplazamiento a un valor deseado, se puede utilizar un
dcido orgén&cq 6 mineral. Los Acidos minerales utilizables -
son, por ejemplo, los écidos clorhidrico, sulfdrico, fluorhi
drico, fluorosilicico y otros y los 4cidos orgdnicos son, -
por ejemplo, los édcidos citrico, acético, oxdlico, ete. La - |
golucién Adcida de depbésito por desplazamiento- contiene, de -
un modo general, un dcido mineral u orgdnico en una propor-
cidn de 1 a 150 g/litro, Si se puede obtener un pH deseado -

de forma apropiada, se puede utilizar una sal de estos dcidos

minerales u orgénicos, Por ejemplo, se puede utilizar una sal

de metal alcalino as{ como una sal de metal pesado (por ejem— .
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plo hierro, niquel, cobalto, etc.).

De un modo general el pH de la solucién 4cida de de
pésito por desplazamiento es mantenido a un valor inferior.a
7. Es ventajoso, desde un punto de vista econéﬁico, én Llo que
respecta al tiempo y a la temperatura de tratamientd, de uti-
lizar una solucién que tengs un pH de 1,0 a 4,5 antes que una:
solucién que tenga un pH mas elevado. E1l procedimiento segﬁh
la invencién cﬁnsiste en poner la superficie de zinc § de aleg
cién de zinc a revestir en contacto con la solucién a una tem
peratura com?rendida entre la tgmperétura ambiente y el punto
de ebullicién de la solucién, durante un tiempo suficiente pa
ra obtener ei revestimiento deseado; operando por pulvgriza—
cibén, inmersidén 4 aplicacidén por pincel, preferentemeh%e por
inmergién 6 pulverizaciédn, conviniendo estas formas~dé aplica i
eién cuando se utiliza el revestimiento como sub-cape para -
pintura, Cuando se opers en continuo para obtener un revesti-
miento deseado durante un lapso de tiempo corto, es deseablé

tratar el articulo por la solucidén = une temperatura de 40 a -

902C durante 2'a 6 segundos., Aunque Se pueda obtener un reves -
timiento satisfactorio para utilizar como sub-capa para pin-

tura a una temperatura de tratamiento de 50 a 809C durante 3

corto a una concentracién mas elevada en ién metdlico y a una

temperatura de tratamiento mas elevada. La inmersién es un po

co mas larga que la pulverizacién, pero si se utiliza un dis-

positivo suxiliar para agitar la solucién 6 provocar su des-
lizamiento, la eficacia de revestimiento es casi la misma que
cuando se opera por pulverizacidén y se obtiene un revestimien

to deseado.

El tratamiento de revestimiento segin la invencién
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.| orémico es relativamente concentrada se puede eliminar el ex-
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puede ser efectuado de forma mas perfecta asocidndole a esta-

dios de pretratamiento y de pos-tratamiento por pulverizaqibh

6 inmersién. Tos estadios de tratamiento comprenden estadios
de desengrase, de decapado por una solueién deida & alealina,
de scondicionamiento de la superficie ¥ de lavado con agua -

después de cada estadio de tratamieﬁto. Se recurre a un esta-

dio de desengrase cuando los articulos a tratar superficial-
mente son tratados en presencia de aceite. '

FL estadio de decmpado activa la superficie de los |
articulos a tratar y refuerza el efecto obtenido por el tra- |
tamiento de revestimiento principal. En lo que concierne al
pos-tratamiento a efectuar después del estadio de depbgito -
principal del procedimiento segﬁp la invenci6n7 es p;éferible
enjuagar el revestimiento obtenido con ayuda de una golucidn

acuosa dilufda de 4cido erémico. Cuando la golucién de dcido

ceso de soluecién por paso entre unos rodillos u otra forma -
operatoria., Se puede 6 no enjuagar el revestimiento con agua,
después del pretratamiento ¥y luego secarle. Después-del sece-
do, el revestimiento esté preéto para la aplicacidn de pintu-;

ra 4 otro revestimiento superior secante. Los pretratamientos

y pos-tratamientos citados son ambos normelmente efectuados
en un lapso dé‘tiempo de algunos segundos a 30 segundos. |
El procedimiento segin la invencién estéd concebido %
para las superficies de zine y de gleacién de zinc (compren~ |
didas de acero electrogalvanizado y galvaenizado por temple en
caliente).
Segin la invencién, se puede obtener un revestimien

to eficaz utilizendo una solucién écida de depésito por des-

plazamiento adicionada de uno 6 varios compuestos de antimo-
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nio, de estafio, de cobre, de plomo, de germenio, de vanadio,

de arsénico y de tungsteno, en una game extensa de acidez ¥y

complejantes en la solucién, de temperatura y de tiempo de -
$ratamiento. Ademds, la invencién permite, en presencia de -
iones Sb, Sn, Cu, Pb, V, As y W, mantener constante la efica-
cia de la solucidn y utilizarla en continuo todo &:lo largo
de una operacién, durante un largo lapso de tiempo, inhibien-
do el efecto pergudlclal provocado por un gumento significa-.
tivo de la cantidad de ién zinc disuelta en la' solucidn dcida |

de depbsito por desplazamiento, en funcién del tiempo. El re-

| vestimiento obtenido conforme a la inveneidn presenta'una ex-

celente adherencia s las pinturas, por comparacién con los -

revestimientos por fosfatacidn, los revestimientos complejos

& base de 6xidos y los revestimientos por crometismo.

Los ejemplos no limitativos siguientes son dados &

titulo ilust?ativo de la invencién,

Ejemplo 1.

‘de concentracién en iones metédlicos, de aditivos ¥y dé agentes

Se compara la adherencis de la pelfcula obtenida so

bre un acero galvanizado de articulos revestidos que han sido:
tratados por la solucién dcida de depdsito por desplazamiento :

‘segtn la invencidén con la adherencia de la pelicula-obtenida

a partir de una solucibn 4cide clédsica para depésito por des-
plazamiento, Se toman muestras scbre una placa de acero gal-
venizado no cromatada (0,27 x 50 x 100 mm. ) que tiene una pro
porcién en zinc de 183 g/mz. Se tratan las muestras en un a-—
gente desengrasante débilmente alcalino ("Finecleaner", Tipo
315, préparado por la Société Nihon Parkerizing Co. Ltd.) a

une concentracidén de 20 g/litro, m 60°C, durante 10 segundos,

t
i
i
i
!
!

!
|
l
|
1
|
|
l
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y se elimina toda traza de agente desengrasante residual por

enjuagado con agua, A continuecién se hacen decapar las nmmes- '

tras en el écido clorhidrico al 5 %, & 259C durante 3 segun- -

dos, y se enjuaga de nuevo con agua. Se traten las muestras

préviamente tratedas con éyuda de una solueidn dcida de depd- :

sito por desplaza&iento que tiene la composicién siguiente, a
602C, durante 5 segundos, Inmediatamente después del trata—
miento, se enjuagan las muestras con agua y después se las -
trata en une solucién diluida de fcido erémico ("Percolene" -
Tipo 62, preparada por la Société Nihon Parkerizing Co. Ltd.)
a una concen&racién de 20 g/litro durante 3 minutos, ¥ des-
pués se elimina 18 solucién de deido erémico haciéndolas pa-
sar entre rodillos y secando con aire caliente a 1059C. A X~
cepeibén del desengrasado, los tratémientos gon todos efectua-

dos por pulverizécién.

Composicidén de la golucién de depbésito por despia—*

zamiento.
carbvonato de niguel 16 g.
Acido clorhidrico al 35 % 30 g.
Acido fluorhidrico al 55 % 38
Acido citrico 5 8.
Tartrato de antimonio y de potasio 0,822 g.

(calewlado en Sb metdlico 0,3 &.)

de disuelven los compuestos anteriores en un litro
de agua de ciudad, obtenlendo as{ una solucién de pH 2.

Se revisten las muestras de una sub-capa de pintu-

ra a base de resina epoxi modificada por vinilo y se somete a

une coccién a 280¢C durante 20 minutos. Después de la aplica-:

cién de la sub-capa, Se revisten 1as muestras de una capa Su-

perior de una pintura a base de resina acrilioca,

sobre un e8- .



pesor de 15 micrones.y se hace éocer a 280aC éurante 90 segun
dos. El cuadro 1 muestra los resultados del ensayo de adheren
cie efectuado sobre la pelicula aplicada, tras la coceidn. Se
preparan igualmente muestras distintas, a titulo de referen~
cia, a partif de la misma placa de acero galvanizada en ca-
liente, revestidas de niquel, pintadas en las mismas condicio
nes que en el gjemplo 1 a excepcidn de que la solucién de de-:
pbésito por desplazamiento no contiene tartrato de antimonio ¥y
de potasio. ﬁos resultados obtenidos con las muestras de refe

rencia son igualmente referidos en el cuadro 1.

15

20

30

Cuadro 1. ]
Cantidad de zinc disuelta en muestras segin | muestras de
la solucidén de depésito. la invencién. referencia.
0 g/litro 55555 44455
25 g/litro 4555.5 22233
50 g/litro 55555 11222

La cantidad de zinc disuelta en la solucién de de-

pbsito es tanto mas importante cuanto que la solucién es mas

vieja.

Protocolo de ensayo de la adherencia de una pelicu-

1la de pintura sobre la superficie metdlica (ensayo de frota-

miento y de arrancamiento sobre la pelicula plegada).

Después de la aplicacién del revestimiento de pin-

tura se dejan las muestras reposar en un dispositive de ter-

mostato a 259C durante 24 horas. Después se las pliega en fo-

!

i

|
|
|

1io, Se prensa la parte plegada en una prensa de tornillo. Sez

aplica cinta auto-pegante "Scotch Tape" sobre la superficie
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replegada y se la arranca rédpidamente, un minuto deSpués de
la aplicacién. |

Después del ensayo, se evalua el porcentaje de su-
perficie arrancada de las muestras (sobre la superficie replg‘
5 gada). Cuando se prensan lag muestras con ayudd de una pren-
ga de tornillo, se pueden modificar las condiciones de ensa-
yo de severas a moderadas insertando un ntmero deseado de -
placas que tienen el mismo espesor que las muestras entre 188 |
superficies que se hacen frente de las muestras plegadas. Se-
10 gin el numero de placas insertado entre las muestras, se de- ‘
signa los resultados de los ensayos 1T cuando se 1nserta una
placa, 27 cuando se insertan dos placas y OT cuando no,se in-
gerta ninguna placa entre las muestras, En consecuencia, con—‘
tre menor sea el numero de placas insertado, mas severas S0on
15 las condiciones del ensayo. : . !

Se repite el ensayo sobre 5 muestras en las condi-
ciones 2T, 7

Tos resultados de los ensayos son clasificados como

gigue:
20 5 : no arrancemiento de la pelicule aplicada (com-

prendido cuarteamiento de la pelfcula sin formacidén de frag-
mentos).

4 : porcentaje de gsuperficie arrancada de la peli-
cula aplicada sobre la superficie de ensayo inferior al 1 %.
25- ) 3 : porcentaje de superficie arrancada de la peli-
cule aplicada sobre la superficie de ensayo comprendide entre
el 2 y el 25 %.

2 : porcentaje de superficie arrancada de la peli-

.....

cula aplicada sobre la superficie de ensayo comprendido entre

30 el 26 y el 50 %.
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1l : porcentaje de supetficie arrancada de la pelicu:

la aplicada sobre la superficie de éasajyo : mas del 51 %.

En consecuencia, segin esta forma de evaluacién, la

adherencia de la pelicula es tanto ﬁaycr cuanto que la nota -

proporcionada por ld evaluacién es mas elevada,

Ejemplo 2.

En este ejemplo se procede a un ensayo de adhereh-
cia y de resistencia a la corrosidn del revestimiento pinta-
do sobre un articulo pretratado por una solucién Acida de de-
pésito por desplazamiento segin la invencién, por comparacién
con estas mismas propiedades presentadas por el revestimiento
pintado sobre el mismo tipo de articulo prefratad6~por una so
lucidén de fosfatado cldsica a base de zinc utilizada como sub
capa para pintura.

Se toman muestras sobre la misma placa de acero gal
vanizado en caliente y revestida de niquel en las mismas con-

diciones que en el ejemplo 1, a excepcldén de que se utiliza,

en la solucidén de depbsito por desplazamiento, tartrato de an:

timonilo y de potasio a razém de 0,274 g. (0,1 g., calculado
en antimonio metdlico). El cuadro 2 muestra los resultados -
del ensayo de adherencia efectuado de la misma manera que en
el ejemplo 1 y del ensayo de pulverizacidn salina. .

Se preparan testigos tratando las muestras en un &a-

gente de desengrasado alcalino a 609C durante 10 segundos, ¥

después cnjuagando con agua. fria. Después se decapan las mues

tras con 4cido clorhidrico al 5 % durante 3 segundos, y se en :

juaga con agua. Se tratan a continuacién las muestras con a-

yuda de una solucibn que contiene un agente de-acondiciona-

‘miento superficial ("Percolenze 2" procurado por la Société
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pulverizando a 409C durante 3 segundos y después con ayuda de

una golucién de fosfatacidén a base de zinc que contiene 2,4
g/litro de Zn, 9 g/litro de PO 1 2,5 z/litro de NO3, 2 g/li- |
tro de Ni y 2 g/litro de P, pulverizando a 659C durante 25 se
gundos, Después del tratamiento por la soluecibén de fosfata-
cibén a base de zinc, se someten las muestras a un pos-trata
miento y & una aplicacidn de pinturé en las mismas condicio-
nes que en el ejemplo 1. Se somete la pelicula aplicada al -
mismo ensayo de adherencia que en el ejemplo 1 asi como & un

ensayo de pulverizacién salina.

Ensayo de pulverigzacién salina.

Se trata de un ensayo de corrosidén segin las normas
JIS 72-2371 que consiste en pulverizar las muestras con una S0
lucidn salina al 5 %. Antes del ensayo, Se rasSpan las mues-

tras en diagonal, de un dngulo al otro, con ayuda de una cu-

chilla de hoja delgada, inmediatamente antes del ensayo. Des- -

pués del ensayo, se mide la anchura de la separaciédn formada

a lo largo de la raspadura y se expresa en mm., medidos perpegr

dicularmente a la raspadura. Va 8in decir que contra menor sed

el valor indicado mejor es la resistencia a la corrosidn. Se ;

repite el ensayo en una serie de 5 muestras. '
08 resultados de los ensayos son referidos en el

cuadro 2. |

e e e e RS SO

e
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Cuadro 2.

articulos preparados segin
la presente invencién

Ensayo de plegado
o1

1T

27

Ensayo de pulverizaciébn
salina (366 horas)

testis

de fo:

AN



testigos tratados por una solucién
“de fosfatacidén a base de zinc

0,5 a 1,0 mmn.
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Se efectia un ensayo de adherencia de la pelicula

pintada sobre un articulo tratado por una solucién Acida pa-

ra depésito por desplazamiento segin la invencién, por compa-

racién con el resultado obtenido con un articulo tratado por

une solucién 4cida para depésito por desplazamiento, tras en-
vejecimiento de las dos soluciones 4cidas.,

Se toman muestras en la misma placa de acero galva-
nizado en caliente, se efecttia un depbésito en las mismas con-
diciones que en el ejemplo 1 a excepcién de que se sustituye
la solucidén de depésito por desplazamiento por aquella que -
tiene la composicién indicada a continuacién y se somete al |
mismo ensayo de adherencia de la pelicula pintada que en el

ejemplo 1. Los resultados obtenidos son referidos en el cua-

dro 3. i
Oxido férrico 15 & |
Acido clorhidrico al 35 % 14,2 g. l
Acido fluorhfdrico al 55 % 3 & !
Partrato de antimonilo y de K. 0,2 g. (0,073:

g, calculado en anti -
i monio metédlico). '

Acido eitrico 5 g.
PH _ 2 i
Se preparan testigos a partir de l=a misma placa de %
acero galvanizado en caliente y se efectda un depésito de -
hierro en las condiciones anteriores, a excepcibn de que la
solucidn de depésito por desplazamiento no contiene tartrato
de antimonilo y de potasio, después se somete al mismo ensa-

yo de adherencia de la pelicula pintada.

Los resultados obtenidos son referidos en el cuadro}
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Cuadro 3.
3 t
Cantidad de zinc disuelta | Artf{culos préviamente | Testigos
en la solucidén de depdsi- | tratados segin la in-
to (g/1litro) venciotn.
0 4 33344:
25 4 4 4 4 4 2222 2]
50 , 3 4 4 4 4 22222/
Ejemplo 4.

En este ejemplo, se efecttia un ensayo de adherenciai
de la pelicula pintada sobre un articulo preparado afladiendo |
un compuesto de antimonio a la soluciédn del estadio de pre- :
tratamiento, es decir al estadio de enjuagado con agua inme-
distamente antes del estadio de depdsito por desplazamiento,
por comparacién con los resultados obtenidos con un articulo
pretratado por una solucibén que no contiene compuesto de anti !

monio.

Se toman muestras sobre la misma placa de acero gal
vanizado en caliente, se efecta un depésito de niquel utili—é
zando la misma solucidén de depésito por desplazamiento sin - 5
comﬁuesto de antimonio que para el testigo en el ejemplo 1 a !
excepcién de que después del decapado ¥y enjuagado con agua, ;
se pulveriza la superficie a tratar con ayuda de una solucidn:
acuosa de tartrato de antimonilo y de potasio a una concentpgi
cién de 22 g/litro (8 g/litro, calculado en antimonio) como :
agente de acondicionamiento de la superficie, a temperatura

i
|
ambiente, durante 5 segundos, y se reviste de una capa de pigg
!
tura. Se efectia el ensayo de adherencia de 1la manera ante- :

i

riormente descrita, Los resultados obtenidos son referidos en.



el cuadro 4,
Se preparan testigos por depésito de niquel y re-

vestimiento de pintura, como se describe en el ejemplo 3, a

excepcién de que no se efectlia tratamiento superficial con a-

yuda de la solucién que contiene un compuesto de antimonio.

108 resultados obtenidos son referidos en el cua-

dro 4,
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Cuadro 4.

Cantidad de zinc disuel
ta en la solucién de de
pésito (g/litro).

Articulos préviamente trata-
tados segin la invencidn.

Test
éde T

25

50




Testigos tratados por una solucién
de fosfatacibén a base de zine.

4 4 4 5 5
2 2 2 3 3
1 1 1 2 2




10

15

‘ca. ,

1 que para los testigos del ejemplo 1, y se aplica en revesti-

es reemplazada por una solucién de HCl al 5 %.

|
|
|
!
|
1
i
I

Ejemplo 5,
En este ejemplo, se efectia un ensayo de adherenbiai

de la pelicula de pintura aplicada sobre el articulo prepara-:

do efiadiendo un compuesto de antimonio a la solucién de decaag

pado, por comparacién con los resultados obtenidos con un sus.

trato préviamente tratado por una solucién de decapado clédsi-!

Se preparén muestras a partir de la misma placa de
acero galvanizado. en caliente que anteriormente, se efectia
un depbsito de niquel utilizeando la misma solucién de depbsi-

to por desplazamiento que no contiene compuesto de antimonio

miento de pintura como en el ejemplo 1, a excepciég de gue se;
pulveriza el articulo con ayuda de una solucidén de decapado
que contiene 5 g/litro de 4cido tértrico y 3 g/litro de tar-
trato de antimonilo y de potasio ademds de los otros ingre-
dientes, a temperaturas ambiente, durante 3 segundos, Los re-
sultados obtenidos son referidos en el cuadro 5. El cuadro in

dica igualmente los resultados obtenidos con los testigos pa-

ra los que se ha tratado el sustrato de la manera que se aca-

ba de describir, a excepcién de que la solucidén de decapado




caTTT 4 4
ge€zee G |4
SsSs v vV 4 G

OTUCWTLUB 3D
so08Tys9] -uod and opede

Jod soprieIl 2%

S v ¥
$ ¢ ¥
N

0s

Ge

o#mwﬁ&Eoo un sua Ty

DOpP 8P UYPTONTOS BWUN
nawsTAdId SOTNOTLAY

{(oxq1t1/3) og1sgdop op upTOUTOS
BT Ua BLIINSTD OUTZ 2D pPBPIIUB)

*G oxpen)

- 02 —

162087,



- 20 -

Cuadro 5.

Cantidad de zinc disuelta en la
solucién de depbsito (g/litro)

Articulos préviamente trat
una solucién de decg?Fado g

tiene un compuesto

25

50

4 4 5
4 5 5
4 4 5

de anti
5 5
5 5
5 5




u ko den
& brerected
b

te tratados por
arado gue con-
de antimonio

10y b

A o

Testigos

AR T

4 4 4

\Ji
\J1

22233

11122
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Ejemplos 6 & 8..

Composicién de la solucién para depbésito por despla-—

zamiento,

Se prepara la solucién madre disolviéndo carbonato
de niquel (16 g.), 4cido clorhifdrico (al 35 %; 30 g.), dcido
fluorhidrico (al 55 %; 3 g.) y Acido eftrico (5 g.) en un li—é
tro de agua de ciﬁd%d. Como Se utiliza la solucién de forma |
repetida después de la preparacibn, se remonta constantemente
dichos constituyentes a fin de conservar una composicidn cons
tante. Bl zinc es progresivamente disuelto a partir del zinc |
6 de las aleaciones de zine a tratar en la solucién y estd - i
eventualmente presente en una concentracién 'de 50 g/litro a- !
proximadamente. i

Se afiade a la solucién madre, resPectivamehté, 2,1
g/litro de arseniato 4cido de sodio, 0;96'g/1itro de cloruro
estafioso 6 1,5 g/litro de cloruro de germanio, & fin de pre-

parar las soluciones de depbsito que tienen las composiciones

siguientes (en g/litro = g/l.).

__Composiciones Nis* o CL |F | Acido At snot gett
g/l |e/1 |e/1]e/1| citricolg/1 |&/1 |&/1 | PH |
Ejemplos T g/1 ‘ i
6 8 50 {65 (1,6 5 10,5 | - - 2
7 8 | 50165 1,6 5 | - lo,s 1 - 2
8 8 | 50 |65 1,6 5 | - | - lo,51 2
Tegtigo N 1 8 - {65 11,6 "5 - - - 2
Testigo N9 2 8 50 |65 1,6 5 - - - 2

Después sc¢ revisten lazs muestras tratadas superfi-
ciglmente de une pintura poliester, en un espesor de 17 micro:

nes y se hace cocer a 2759C durante 90 segundos. ¥l cuadro € ;
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muestra los resultados de los enséyos de adheréncia de la pe~

- e o o = =\

l{cula de revestimiento tras la coccién. ]

Se preparan testigos distintos, a partir de la mis-,
ma placa de acero galvanizado en caliente, se aplica un depé—-
sito de niquel, se pinta en las mismas condicidnes que en el

ejemplo 6 a excepcibn de que la solucitn de depésito por des-

plazamiento no contiene i6n zinc para el testigo ndmero 1 y
tampoco ién arsénico estafioso ni germsnio para el testigo ni-
mere 2, y se efectia el ensayo de adherencia de la pelicula
aplicada. Los resultados obtenidos con estos testigos som -

igualmente referidos en el cuadro 6.

El protocolo de ensayo para la adherencia de la pe-

licula de pintura aplicada sobre la superficie metélica es el
mismo que en el éjemplo 1 (ensayo de flexién). Los resultados

son referidos en 21 cuadro 6,

Cuadro 6. ;

E jemplos Notas de la evaeluacibén al 2T !

6 4 4 4 4 4 !

T 4 4 4. 4 .4 §

8 3 3 3 4 4 %
Testigo Ne. 1 4 4 oy 4 5 '
Restigo N2, 2 1 1 1 i 1 .

Ejemplos § a 11,
Se tratan muestras con soluciones édcidas de depési-
to por desplazamiento segin la invencién y seghn procedimien-

t0s cldsicos por inmersidn, se las reviste de un sistema sub-

capa éSmaltada/revestimiento superior, y se compara la adhe-
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rencia de la pelicula aplicada. 7
Se revisten muestras de un depésito de niquel en -
las mismas condiciones que en el ejemplo 6, a éxcepcién'de -

que se utiliza tungstato de sodio (0,9 g/litro) 6 citrato de

cobre (1,4 g/litro) 6 cloruro de plomo (0,65 g/litro) en lupar

del arseniato dcido de sodio (2 g/litro) del ejemplo 6, como

constituyente de lag soluciones de depbsito.

Después se revisten las muestras de uvna sub—capa-de

resina epoxi modificada por vinilo y se hate cocer a 275eC dg

rante 40 segundos, después de lo cual se las provee de un re- |

1 vestimiento superior de pintura acrilica termoendurecible, te

niendo la pelicula aplicada como revestimiento un espesor to-
tal de 15 micrones, y se hace cocer a 2752C durante 90 segun-
dos. Las muestras revestidas se las somete a los ensayos, de
la manera descrita en el ejemplo'S. Los resultados obtenidos
son referidos en el cuadro 7. Cuando se utiliza cloruro de -
plomo,'se adiciona igualmente la solucién de 1,35 g/litro de
EDTA 2Na.2H20 a fin de mejorar su disolucién. '

Se preparan testigos efectuando un depbésito de ni-
quel como para los testigos 1 y 2 de los ejemplos 6 a 8, a -
excepcién de que se aplica los revestimicntos‘en las mismas
condiciones que en estos ejemplos y que e les somete a los
ensayos de la manera descrita en 1os ejemplos 6 o 8. Los re-

sultados obtenidos son igualmente referidos en el cuadro 7.
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Composiciones de las soluciones de depésito por desplazamien-

to (en g/1.). ;

__Composiciones|Ni%*| 202t 17| ¥ | ncido |wO*|cut|po® ;

. \ citrico pH l»

- { Ejemplos ' : §

i

9" 8 | s0|65|1,6 5 0,5 - | -| 2 |

10 8 | 50|65 i1,6/ 5 - 10,5 | - 2

, |

11 8 | 50|65 11,6/ 5 -1 - "1o5 2 |

l

Testigo Ne 3 | 8 - 1102{1,6 5 S - 2 |

Testigo N 4 | 8 | 50 |65 1,6/ 5 - - - 2

' E

Cuadro 7. i

|

Ejemplos Notas de la evaluacidn a OfF ;

9 3 3 4 4 ;

10 3 4 4 4 :

}

11 3 3 4 4 %

I

H

Testigo 3 3 4 |4 4 i
Testigo 4 1 1 1 2

Ejemplos 12 a 14,

Se tratan muestras por las soluciones dcidas de de-
pésito por desplazamiento segin la invencidn y segin procedi-%,
mientos c¢ldsgicos, por pulverizacidbn, ¥y se las reviste de una ;
capa de pintufa. Se someten las nmuestras pintadas a ensayosn

de adherencia de la pelicula de pintura.
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Se preparan las muestras revistiéndolas de un depé-
sito de niquel y después de una capa de pintura y se hace co-
cer en las mismas condiciones que en el e jemplio 6 a excepcidén

de que se utiliza meta-vanadato de amonio (1,75 g/litro) 6 -
tro) en lugar del arseniato &cido de sodio (2,1 g/litro) como

todas las operaciones de revestimiento por pulverizacibén, TLos
resultados obtenidos son referidos en el cuadro 8.

Se preparan testigos por depésito de niguel como se
ha descrito a propésito de los tastigos de los ejemplos 6 a 8

i

a excepcién de que se aplican 108 revestimientos en las mis-

sayos como se describe en los ejemplos 6 a 8, Los resultados
obtenidos con los testigos son igualmente referidos en el cua
dro 8.

Composiciones de las soluciones de depésito por desplazamien-

to (g/1.).

constituyente de las soluciones de depdésito y que se efectlan

{ .
mas condiciones que en los eéjemplos y se les somete a 1los en- !

cloruro antafioso (0,95 g/litro) 6.citrato de cobre (1,4 g/li—:

|
|
|
|
|
|

24 g 2+ = [ | neido |V e

Gomposiciones| Ni
\\\\\\\\\\\\ citrico pH

Ejemplos ~——

|
|
{

12 8 | 50l 65 [1,6] 5 o5 -| -] @

13 8 | s0| 65 [1,6 -1 o5 -] 2

14 8 | s0| 65 [1,6] 5 - -] o5 2
Testigo 5 8 - | 10,2/ 1,6/ -5 - - - 2 ;

Testigo 6 8 50| 65 1,6 5 - - - 2




5

10

15

20

25.

30

- 26 -

Cuadro 4.

Ejemplos ‘Notas de la evaluacién a 2T :
12 4 5 5 ; 5 5 |
13 | s 5 5 5 5
14 . 3 -4 4 4 5 ,

Testigo 5 | 4 | 4 | 4 5 5 |
Testigo 6 2 ‘ 2 7 2 2 2

Ejemplos 15 y 16.

Estos ejgmplos ponen en evidencia el efecjo obteni-
do cuando el articulo ha sido préviamente ﬁratado por una So-
lucién que contiene iones estafiosos é un tﬁngstato como agen-
te de acondicionamiento de la superficie, por pulverizacién
inmediatamente antes del tratamiento clédsico de depésito. El
ién estafioso es afiadido en forma de cloruro estafiose y el -
tungsteno hajo forma de tungstato-de sodio.

Se toman muestras sobre una placa de acero galvani-
zado no cromatado (0,27 x 50 x 100 mm.) que tiene umns propor-
cién en zinc de 183 g/cmz. Se tratan las muestras en un agen-
te de desengrasado débilmente alcalino ("Finecleaner", Tipo
315, proporcionado por la Société Nihon Parkerizing Co. Litd.)
a una concentracién de 20 g/litro a 60°C durante 3 segundos,
y se elimina toda trata de agente desengrasante residual por
enjuagado con agua. Después se decapan las muestiras en 4dcido
clofhidrico al 5 %, a 259C durante 5 segundos, después de lo

cual se enjuaga en agua todavia una vez. Deépués se tratan -

| 1as muestras con ayuda de un agente de acondicionamiento de
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la superficie que tiene la compcsicién siguieﬁte, a 259C du- |
rante 5 segundos. Inmediatamente después del acondicionamien—h
to, se tratan las muestras por gng.éolucién de depbsito por

desplazamiento que tiene la miSAa éqmposicién que la descri-
ta a propbésito del testigo 2, a 6090, durante 5 segundos. Des
pués del tratamienﬁorée éepésito, ge elimina toda traza de SO
lucidn residual enjuégando con agua. Después del tratamiento
por 4eido erdémico dilufdo ("Percolene", Tipo 62, proporciona- |
do por la Société Nihon Parkerizing Co. Ltd.) a una concentra
cién de 20 g/litro, se escurren las muestras entre rodillos

e fin de eliminar todo exceso de deido crémico residual y se |

secoa en aire caliente a 1052C. Se efectian todos los trata-
mientos por pulverizacién a fin de concluir el depédsito de ni!
quel. ;
Después se revisten las muestras de una capa de pin-
tura, en las mismas condiciones que en los ejemplos § a 11,

J
Los resultados del ensayo de adherencia son referidos en el !
i
cuadro 9. ’

Composicidén de las soluciones de acondicionamiento de la su-

i

perficie (g/1.).

Composiciones |, 6 N -
Sn wo" | Na cl Acido citrico |pH
Ejemplos .

15 2 - - lv3 ].9 2 ;

1

16 - 2 015 - - 7 :
Testigo 7 Ningtn tratamiento de acondicionamiento '
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Guadro'9. ) 1
Ejemplos ' Notas de la evaluacién a OT . :
15 4 4 | 4 4 4
16 ) 4 4 4 4 5
Testigo 7 2 o2 2 2 2
Ejemplo 17. ‘ ‘ é

Este ejemplo describe una forma de realizacién se-

gin la cual se tratan las muestras con ayuda de una solucidn

de decapado que contiene metavanadato de aﬁonio, en estado de
decapado que.precede al tratamiento clésico de depdésito por |
desplazamiento, :
Se toman muestras sobre unsa placa de acero no cro- i
matada galvanizada.én caliente al zinc (0,27 x 50 x 100 mm.) i
que tiene una proporcién en zinc de 183_g/m2. Se tratan las !
muestras con ayuda de un agente de desengrasado débilmente al]
calino ("Fineclear®, Tipo 315, proporcionado por la Société
Nihon Parkerizing Co. Ltd.) a una concentracidén de 20 g/litro
a 602C durante 3 ségundos, ¥ se climina toda traza de agente
de desengrasado residual enjuagando con agua. Después se las
decapa en una solucidén que tiene la composicidén siguiente, a
252C durante 5 éegundos, después de lo cual se enjuaga con -
agua. Se las trata a continuacién por una solucién de deﬁési—i
| to por desplazamiento que tiene la misma -composicibn que parai
el testigo 2, a 60°C, durante 5 segundos. Después del trata- :
miento, se enjuaga con aguza a fin de eliminar la solucibn de l
depdsito residual. %
|

Se tratan a continuacidén las muestras con 4cido erod
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mico dilufdo ("Percolene" Tipo 62

ﬁroporcionado por la Socié

i
l
!
|
t
i
i

t+é Nihon Parkerizing Co. Ltd.) & una concentracién de 20 g/1 i

tro, a titulo de poes-tratamiento, después se escurren entre

rodillos a fin de eliminar el dcido erdédmico residual y se se-

can en aire caliente a 105¢C, Se efectiian todos los tratamien

tos por pulverizaci6n a fin de concluir el depdsito de niquel

Se revisten a cont1nuac16n 1as muestras de und capa

de pintura, en las mismas condiciones que en los ejemplos 9

, 1
a 11. Los resultados del ensayo de adherencia sobre las %upfr:v
ficies asi tratadas son referidos en el cuadro 10. !
Composicién de la solucién de decapado (g/litro). ;
~Composiciones ;
- 4 + . i ~
\\\\\\ HCL | V NH4 Acido citrico pH :
¥ jemplo \\\\\\\ ’
17 10 1 | 0,2 6 1]
Testigo 8 50 !
Cuadro 10. ‘
Ejemplo ' Notas de la evaluacién a OT i
17 4 4 4 4 4

Testigo 8 2 22 2 2 2

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asd como 1o manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, -
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-que el presente invento, corresponde a unas Solicitudes de -

!
l,

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no -

alteren su principio fundamental, También se hace constar -

Patente presentadas en Japén, con fechas 6 de noviembre de -

1972 y 11 de enero de 1973, bajo los nfmeros 110 257/72 ¥y -

5519/73, respectivamente, acogiéndose por lo tanto a los be-

neficios que conceden los Convenios Intermacionales en vigor, .

"siendo lo que constituye la esencia del referido invento y - ;

‘por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 aﬁos en -

Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN REVESTL ;
MIENTO SOBRE UNA SUPERFICIE DE ZINC O ALEACION DE ZINC; ce- l
recterizdndose por lo siguiente: '
o le.- Proéedimiento para la obtencidén de un revesti—i
mientb sobre una sgperficie de zinc 6 aleacidn de zinc, Se-
gin el cual se pone dicha superficie ﬁetéliéa en contacto con
una solueidn 4cida de depdsito por desplazamiento contentivo
de iones de metales pesados, caracterizado porque se afiade a

una solucién de pretratamiento de dicha superficie 6 a la so

lucién de depbsito por desplazamiento, uno 6 varios compues-
;
t0s elegidos enire compuestos de antimonio, estafio, cobre, plo

mo, germanio, vanadio, arsénico y tungsteno.

22,- Procedimiento seglin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porgue los iones de metales pesados presentes en
la solucién dcida de depbsito por desplazamiento son iones ni
quel, hierro é cobalto. ;

38,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag:
terizado porque se afiade el 6 los citédos compuestos ai agua
de enjuagado utilizada para enjusgar dicha superficie metéli*‘

ca después que ha sido decapada con fines de revestimiento.

48,- Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac
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terizado porque se afiade el 6 los citados compuestoS & la so-

lucibn de decapado.

58,~ Proced1m1ento segin uria de las re1v1ndica01o— (
nes anteriores, caracterlzado porque los compuestos de anti-
monio, estaflo, cobre, plomo, germanio, vanadio, arsénico y -
tungsteno son sales de gcidos minerales 4 orgénlcos hldrosolu%
bles en medio dcido. ,

62.- Procedimiento segun una de las reivihdicacio- |
nes anteriores, caracterizado porque los compuestos son afia-
didos a la solucién de pretratamiento 6 a la solucién dcida
de depbsito por desplazamiento a razén de 0, 001 & 50 g/1.
siendo calculada esta proporcién en metal.

78,- Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque el compuesto de metal - i
pesado estd presente en una proporcién de U,1 a 50 g/l., cal

culada en metal. |

ge,— Procedimiento para la obtencién de un revesti

miento sobre una superficie de zinc 6 aleacién de zinc, tal

y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 31 hojas escrltaq a méguina

por una sola cara.

wedria 11 PR 1974

SOCIETE CONTINENTALE PARKER

/GOMEZ ACERD Y I"ODET
p. p. Firmado: L. Gaeta Femén
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