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PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE UNA CAPA PROTECTORA
RESISTENTE A L0S ATAQUES QUIMICOS Y MEGANICOS SOBRE UN
CUERTO DE BASE DE ACERO.

e s s 0 s s
SEESEETTEmmmaa

egﬁé%dbuﬂw MECANO-BUNDY GMBH., entided alemena, residente en
6900 Heidelberg, Dischinger Str. 11, Repiblica Fe-

deral Alemana,

La presenfe invencién se refiere a un procedi-
miento para obtener una capa protectora resistente g
los atagues quimicos y mechnicos sobre un ouerpo de base
de acero, especialmente una tuberis de frenos pafa veh{-
culos galvénizéndose rrimeramente el cuerpo de bhase por
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via galvdnica, dotando a la capa de zinc, por via quimica,
de un revestimiento cromado resistente a la abrasidén y a

los arafiazos y dotando entonces un recubrimiento de material
gintético, tras lo cual se trata térmicamente.

En un procedimiento de esta clase, el revestimiento
cromado tiene el cometido de pasivar la superficie galvaniza-
da. Al cromar se dota la superficie de la capa de zinc de
una capa protectora que se compone principalmente de croma-
to de zinc hexa- y trivalente. El cromado se efectia siempre
en una solucidn acuosa por via quimica, tal y como se refle-
ja por ejemplo en la publicacién alemena DAS 1.167.621.

Por la publicacidén alemans DAS 1.219.765 se conoce
otro procedimiento en el que la pasivacién se efectda sola-
mente con éxido de cromo produciéndose un producto que tiene
una mayor resistencia a las influencias atmosféricas, Por
regla general, estas influencias ambientales se encuentran
en el contenido de SO, del aire en las proximidades de las
zonas industriales y en el que ataque corrosivo por el agua
salpicada y las sales. Pars esto, el cromado descrito no es
por regla general suficiente, por lo que generalmente a con-
tinuacidn se ha de realizar adn una splicacién protectora
con una laca de cochuracidn usual en el mercado.

Pars producir una capa protectora con flexibilidad
mejorada y con una mejor estabilidad a la corrosién y resis-
tencia a los golpes, se conoce finalmente, por la publica-
c¢idén DAS 1.250,233, un procedimiento para pasivar superfi-
cies metdlicas, en donde & la solucidén dcida, acuosa, que
contiene cromo reducido, que se emplea para la aplicacidn

de una capa de dxido de cromo, se le agrega un compuesto

polimero de resina, El material sintético se seca a continua-
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cién, formdndose asi una caps protectora superior flexible.
Finalmente, se conoce para la obtencidn de revestimientos
de reducido espesor, por la publicacién DAS 1.246.357, un
procedimiento en el que las superficies de hierro, cobre,
aluminio, zine y otros métales, en una dispersidén de 4cido
crémico o dicromatos solubles en agua de metales como mini-
mo divalentes, se dotan con resinas, de cardcter no cereo,
de una capa protectora.

La seleccidn de un procedimiento adecuado se deter-
mina en cada caso por la finalidad de empleo del objeto
metdlico a revestir.

Partiendo de las altas exigencias en la industria
de los vehiculos con respecto a la estabilidad a la corro-
g8ién de las piezas, que son esencialmente responsables de
la seguridad del vehiculo, tal como por ejemplo la resis-
tencia a la corrosidén de las tuberias de frenado, y de las
prescripciones emitidas debido, a las exigencias cada vez
mds elevadas sobre la demostracidn de calidad en todas las
etépas de produccidén en la fabricacién de tales productos,
consist{a el cometido de la invencién en hallar una protec—
cidén anticorrosiva, que correspondiese tanto a las exigen-
cias impuestas al producto terminado, y ademds que no solo
fuese capaz de soportar lag solicitudes que se presentan
durante la fabricacidén del producto terminado y dotado en
la ulterior elaboracidn del revestimiento protector, sino
que asimismo estuviese ajustado a esto. Finalmente se ha
de observar que, como ejemplo sean mencionadas lag tuberias
de freno para vehiculo, la industria automovilistica tiene

unas necesidades cuantitativas muy grandes, por lo que se

habfa de hallar un procedimiento que en servicio tenga un
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elevado rendimiento.

Segin la presente invencidn, se propone un procedi-
miento para la obtencién de una capa protectora, resistente
a los ataques quimicos y mecénicos, sobre un cuerpo de base
de acero, especialmente una tuberfia de freno para vehiculos,
en cuyo proceso el cuerpo de hase se galvaniza primeramente
por via galvdnice; la capa de zinc se dota, por via quimica,
de un revestimiento cromado resistente a la abrasién y a
los arafiazos; a continuacidn se dota de un recubrimiento
de material sintético; y se trata térmicamente; caracteriza-
do porque en, una pasads continua, se precipita sobre el
cuerpo, dotado de una delgada capa de cobre, una capa de
zinc de estructura finamente cristalina con alta homogenei~-
dad, desde un electrolito de decido sulfiirico, con intensida-
des de corriente entre 40 y 100 A/Hmz, temperaturas de
electrolito de 50 a 558C y alto flujo de electrolito, emplean
do aditivos de base orgdnica; la capa cromada se produce So-
bre el cuerpo de base galvanizado, desde una solucién de Aci-
do crémico con un pH superior a 2, preferentemente en pre-
sencia de un agente de reduccidn; el cuerpo de base cromado
se enjuage para eliminar los restos de la solucidn de dcido
crémico y se seca de menera que el agua de cristalizacidn
contenida en la capa cromada no sea expulsada; después de
secar, se recubre con una dispersidn de material sintético
fluorado; y se trata térmicamente a una temperatura de como
minimo 1009C,

Ulteriores desarrollos de este procedimiento segin
la presente invencidén, consisten en que la solucidn de dci-

do crémico tiene un pH de 2,1 a 2,65 que como agente de re~

duceidn, en la solucidn de 4cido crdémico, se emplea Acido fér
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mico, que la capa cromada se estabiliza térmicamente; que
como material sintético fluorado, se emplea fluoruro de po-
livinilo; que en el tratamiento térmico, la superficie del
cuerpo de bhase recubierta se calienta brevemente a unos
2502C; que después del tratamiento térmico, se aplica una
0 varias capas ulteriores de material sintético; que des-
pués del tratamiento térmico, se efectia un enfriamiento brus-
co del cuerpo de base recubierto a temperatura ambiente apro-
ximadamente; y que largos de tubos fabricados antes de en—
trar en el lavado de las superficies a galvanizar, anteconec-
tado al galvanizado, se unen en forma en si conocida, en
forma hermética al agua, formando un tramo de tubo continuo.

Un uvlterior desarrollo de la invencidn, consiste
en que el cuerpo de base recubierto, obtenido segin el pre-
sente procedimiento, muestra un espesor de la capa cromado
de 5 a lQ/um. Un ulterior desarrollo de la invencidn consis-
te en el dispositivo para la realizacién de procedimiento,
que se caracteriza porque las instalaciones para la prepara-
cidén de la superficie a galvanizar, para el galvanizado, pé—
ra el cromado, para el recubrimiento con material sintético
¥y para el tratamiento térmico, se disponen en una fila y
porque la instalacién de galvanizado se compone de dos o
mds bafios dispuestos uno detrds del otro.

llegiante la invencidn se produce, en cumplimiento
del cometido de la invencidn, un revestimiento protector de
varias capas que cumple las exigencias impuestas. El cuerpo
protegido de esta manera se puede conformar entre amplios
limites sin que sufra la capa protectora. Este ventajoso

fendmeno tiene su origen, entre otros, en la intima uwnién

entre la capa cromada y el material sintético, que se logra
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debido a que, por una parte, la alte actividad de la activi-
dad de la solucidn de decido crémico, apoyado por el reducido
pH seleccionado de la solucidén de dcido crémico, produce
una capa esponjosa directamente después de su formacidn y
dspera despuds de su secado, poniéndose esta superficie
activadora de la capa cromada en intimo contacto en conexidn
con las ulteriores etapas del procedimiento.

Mediante el ulterior recubrimiento de los cuerpos
cromados con la dispersidn de material sintético, se desarro-
lla la adhesidn 6ptima del material sintético sobre la capa
cromada; por una parte en forma de un dentado intimo de la
superficie basta de la capa cromada con el material sinté-
tico y, por otra parte, por la elevada adhesidén del material
sintético seleccionado sobre la capa cromada, debido al man-
tenimiento del agua de cristalizacién en la capa cromada. En
el ulterior tratamiento térmico, se solidifica entonces es-
te dentado Intimo de profunda penetracién con lo que se for-
ma una capa unida,

Ia precipitacidn finamente cristalina de la capa
de zinc se efectia preferentemente desde un electrolito
de dcido sulfurico, con intensidades de corriente extremada-
mente altas entre 40 y 100 A/dmz, con temperaturas de elec~
trolito de 50 a 559C, con alio flujo de electrolito, emplean-
do aditivos de base orgdnica que producen una estructura
finamente cristalina de la precipitacién de zinc. Ios aditi-
vos de base orgdnica que actian como formadores de grano fing

¥ sustancia de brillo, aseguran el mantenimiento de la es-
tructura fina de la capa de zinc a pesar de trabajar con al-

tas intensidades de corriente, pudiéndose trabajar con altos

rendimientos. Ia presencia de sustancias orgdnicas en el eled
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trolito tiene como consecuencia su incorporacidn en cierto
volumen dentro de la capa de zine, mostrande alli un efec-
to inhibidor. El tratamiento térmico deberd efectuarse a
temperaturas de como minimo 1009C, ventajosamente, como ya
se ha mencionado, a 2502C, para reducir una parte del cromo
hexavalente a cromo trivalente., Ademds, se logra de esta,
manera un secado o bién gelificacidén rdpida de la capa de
material sintético.

Aqui, naturalmente, se han de observar los limi-
tes de temperatura superiores generalmente conocidos, exigi-
dos por el material sintético. La capa de material sintéti-
co se puede reforzar aplicando, después del tratamiento tér-
mic§, una o varias capas ulteriores de material sintético.

Se puede lograr altos rendimientos mediante un
ulterior desarrollo del procedimiento en el que las distin-
tas etapas del procedimiento se efectuan en paso continuo.
El paso continuo, representando por una velocidad constan-
te de los cuerpos de base que se mueven a través de las
distintas etapas del procedimiento, es esencial segin la
presente invencién ya que asegura el recorrido dptimo para
mantener, por ejemplo, las condiciones segin la presente
invencidén de la introduccidn del cuerpo secado, acabado de
cromar, en la dispersidén de material sintético, secdndose el
cromado de manera que no sea desplazada el agua de crista-
lizacidn en el existente. Sin la presencia del agua de cris-
talizacidn, el cromado caeria en forma de polvo del cuerpo
de base previamente galvanizado. Ademds, el servicio conti-
nuo garantiza siempre una calidad igualada.,

Un ulterior desarrollo del procedimiento se carac-

teriza porque como cuerpo de base se emplea un cuerpo dotado




de una delgada capa de cobre. De esta manera se pue&éi en
casos de aplicacidn especiales, obtener un contacto muy
intimo entre la capa de zinc y el cuerpo de base de acero,
ya que el cobre se difunde tanto en el acero como también
5 en el zinc.

Especialmente ventajoso es el empleo del procedi-
miento para la obtencidn de una capa protectora sobre tubos
de pequeflo didmetro para tuberias exteriores en vehiculos,
Las solicitudes a tales tuberias son de miltiple indole
10. y muy intensas y comienzan ya durante el desarrollo de su
fabricacidn. Asi, el tubo recubierto segin la presente
invencidn es frecuentemente atado en longitudes parciales,
sufre un almacenamiento intermedio y en caso dado es trans-
portado, evitando entonces la capa de material sintético,
15, debido a su elasticidad, un dafio entre si de las superfi-
cies. Al fabricar tuberias de frenado para vehiculos, el tu-
bo recubierto segun la presente invencidén pasa por e jemplo
por calles de transporte con instalaciones de cortado, parcial
mente automdticas, instalaciones de curvadoe e instalaciones
20, pars formar rebordes en los extremos de los tubos como
contraasientos para los elementos de unién de los tubos y
como contraasientos para su conexidn a los accesorios.,

Ios radiog de curvatura muy pequefios que se pre-
sentan, por ejemplo al curvar, y que pueden encontrarse den-
25, tro de la magnitud de 3 veces el didmetro del tubo, son re-
cogidos por el tubo desarrollado segin la presente inven-
cidn sin dafio alguno de la capa protectora, ya que con re-
lacidn a la herramienta de curvado que le agarra, la capa

de material sintético exterior sirve como capa intermedia y

30. de deslizamiento y elimina una solicitud de friceidn de las
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superficies de metal.

ILas solicitudes a las cuales estd expuesto el
producto terminado empleado en el wvehiculo son en general
conocidas.

Para el control de la estabilidad a la corrosidén
de los productos terminados, se conocen un gran mimero de
procedimientos de comprobacidn de los cuales los siguieﬁtes
forman parte como elementos de las condiciones de suminis-
tro:

a) Ensayo de agua exudada (ensayo para trépicos) seain DIN
50 017.
b) Ensayo de pulverizacién de sal (5% NaCl) segin ASTM=B117

Ia comprobacidén en la atmdsfers industrial reforzas
da ensayo de Kesternich) segin -DIN 50 018/2,0 S ya no se
efectia en le industria del automévil para comprobar las
tuberias de freno recubiertas.

La comprobacién de las tuberfias de freno fabrica-
das segin la invencidn, didé los resultados expuestos en la
tabla dada a continuacidn, linea 2, con un espesor de capa
de zinc de 25/um, un espesor de capa cromada de 6 - 8/um
vy una pelicula de meterial sintético con un espesor de 22 -
25/um. Como comparacidén se dan en la linea 1 los resultados
de comprobacidén de una proteccidn anticorrosiva con un espe=-
sor de capa de 2zinc de 25/um y ulterior cromado azul (0,2 -
0,5/um).

Tabla:
Observaciones: En cada caso se comprobaron 30 muestras, cu-
yos resultados se encontraron todos dentro del mdrgen indi-

cado.
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Mecanizado Comprobacidn de agua {Comprobacidn pulveri

Nr.|de las mues exidada segin DIN zacidén de sal ASTM-
. tras 50 017 117/64
Orin blan~ | Orin ro | Orin blan {Orin ro-
co jo co jo

serrado 1. ronda no se com| 25 h 240 -
1 |enderezado (100%) probé (100%) 312 h

curvado

serrado 261. rondas | no se com| 2400 h 10000 h

: enderezado (menos de un probd (10-30%)
2 1%)

curvado

rebordeado

\

A continuacidn se explica la invencidn con mis
detalles a base de ejemplos, selecciondndose como ejemplo
el tratamiento de Hubos en procedimiento continuo.

Los tubos unidos, formando un tramo continuo, pa-
san primeramente por las etapas de tratamiento térmico, esto
es, un desengrasado electrolitico, empledndose ventajosa-
mente un procedimiento en el que se evite un difusidn exce-
siva de hidrdégeno en los tubos. Antes de su introduccidn en
los bafios de zinc se efectia aun el decapado. En el galva-
nizado con 4cido sulfdrico, mencionado en el ejemplo, se
trata de 3 bafios de zinc dispuestos uno detrds de otro que,
8i bién son de compdsicidn quimica igual, se llevan en for-
ma independiente para crear la posibilidad de repartir las
elevadas intensidades de corriente sobre varios e¢ilindros
de corriente. Se seleccionaron bafios de zinc en 4cido sulfi-

rico conteniéndo por ejemplo, el bafio de zinc-dcido sulfiri-

co (pH 3,3 aproximadamente) sulfato de zinc, clorurc de zinc,



5.

10.

15.

20.

25.

30.

-11 -

sulfato de aluminio y dcido vbdrico, ya que estoslbaﬁos

de zinc-dcido sulfudrico tienen, en comparacién con los elec-
trolitos de borato, de cloruro y de fluor, la ventaja de

que el bafio es relativamente fdcil de manipular. Ademds, el
electrolito de deido sulfiirico no es tan agresivo. Ademds
hay que afiadir que los precipitados de estos bafios son mds
resistentes. E1l comportamiento a la corrosidn de los re;es—
timientos de zinc resulta en si muy problemdtico cuando se
trabaja con altas intensidades de corriente. En general,

se alcanza ain una proteccidn anticorrosiva justificable

con intensidades de corriente alrededor de 40 A/Bm?. Si

por el contrario se emplean intensidades de corriente que

se encuentran en 70 a 100 A/dmz, se obtiene una estructura
eristalina tan basta que ya no se puede hablar de un preeci-
pitado homogéneo. Este fendmeno, que desaconsejaria al es-
pecialista del empleo de intensidades de corrientes muy
altas, se puede evitar por la ulterior medida, por la
adicidn de sustancias orgdnicas, tales como por ejemplo,
sacarina, tiodrea, dimetiltiodrea, polietilenimina, polipro-
pilenimina y otras.

Con altas intensidades de corriente se precisa
ademds de un flujo muy fuerte de los electrolitos. Natural-
mente también es necesario un movimiento adicional de los
cdtodos, lo que sin embargo estd dado en las knstalaciones
de paso continuo, ya que los tubos se mueven a través del
bafio. En las instalaciones de trabajo continuo es también
necesario una filtracidén continua del electrolito para garan
tizar una calidad siempre igualada.

Los tubos galvanizados pasan a continuacidn a la

instalacidén de cromado., Como bafio de cromado siwe una solu-

| §
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cidn de decido crémico con un pH superior a 2, preferente-
mente en la zona de 2,1 a 2,6, conteniendo la solucidén de
4cido crdémico, por ejemplo, dicromato de sodio, nitrato
sddico, dcido nitrico, deido acético concentrado y como agen-
te de reduccidn 4cido férmico, formaldehido o similares.

Con una solucidn de éstas, con los cortos tiempos de resi-
dencia necesarios para el procedimiento continuo, se logra
un espesor de capa extremadamente grande de 5 a 10/um.

A continuaeiﬁn se efectia el recubrimiento con ma-
terial sintético en uwna dispersidén, pudiéndose emplear, por
ejemplo, los siguientes materiales sintéticos fluorados:
Politetrafluoretileno, fluoruro polivinilico y otros. Estos
materiales sintéticos tienen la ventaja de que ya después
de una formaqidn de pelicula delgada se presentan una super-
ficie homogénea y densa en poros. Por la propiedad de que
estos materiales sintéticos no recogen agua (no se pueden
condicionar), se mantiene el agua de cristalizacién en la
capa cromada por debajo del material sintético. Seguidamente,

se calienta brevemente, en el tratamiento térmico, la super-

ficie recubierta de los tubos a 2502C, de manera que al alcan:
zarse esta temperatura gelifique el material sintético sin
que por ello sea destruida la capa cromada.

Inmediatamente después de gelificar, los tubos
abandonan el horno y a continuacién se enfrian con agua a
temperatura ambiente.

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,

as{ como la maners de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
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Desceritas sufioientemente ls natursleze del invento

‘agl como la maners e realizerse en la préetica, debe hacer

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son-
susceptibles de modificsoiones de detalle en cuanto no- alte-

ren su principio fundamental,
REIVINDICACIONES

1. Procedimiento paré la obtencion de una capa
protectors resistencia a los ataques quimicos y mecénicos
gobre un cuerpo de ﬁaee de 80ET0, éspecialmenxe une tuberis
de ffenog para vehiculos, en donde'el'cuerpo de base es prie-
meramente galvhnizaéo por via galvénica, a la capa de zine
ge dota, por vIa quimica, de un revestimiento cYomado reeis-
tente & 1a sbrasién’'y a los erafiazos y a contimuacién se do-
ta de un recubrimiento de meterisl sintético y se trata tér-
micamente; caracterizandose el procedimiénto porque, en paso
continﬁb,'sobre'el ¢uerpo dotedo de une delgaeds cape de co
bre se precipita una cépa de zinc de estructura finsmente
Acriatalina con alte homegenidad, des&e un electrolito de

écidé sulfdricb, con intensidades de corriente entré 0¥ A

100 A/Bmz, temperaturas del electrolitro de 50-55 20 y ele-
~vado flujo de electrolitro, emplegndo aditivos a base orgé-

nicaj; la capa de cromo se produce sobre el cuerpo de base
galvanizado desde una solucién de Acido crémico con un pH su-
verior a 2, preferentemente en.presencia de un agente de re—,
ductor; el cuerpo de base cromado se- enjuaga para retirar
los restos de la solucién de Acido ceréiico ¥ se seca de mane-
ra que el agua de cristalizacién contenida en le capé croma-
da no sea desplazada; después de gecar, se recubre con una

diSPersién de material sintético fluorado; y se trata térmi-

camenfe a une temperatura de como minimo 1002C,
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terizado porque el befio de zinc-dcido sulfdrico tiene un PH

terizado Torque la solucién de &cido crdmico tiene un pH

y 3 oaracterizado porque la capa cromada desarrollada ge es-

0 varias cqpas ulteriores de material sintético,

' tda un enfriamiento brusco del cuerpo de basge recubierto a

- su introduccién en la limpieza de las superficies a galvani~

2, Proocedimiento segin ia veivindicacién 1, carac-

de 3930
3. Prooedimiento segﬁn la reivindicacién 1, caraoc-.

de 2,1 a 2, 6.
4, Prooodimiento segin lesreivindicaciones 1 y 3

oaraoterizado porque como agente reductor en la solucién de

&cido orémico se emplea 4cido férmico. _
5 Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2

tabiliza térmicamente. "
6. Procedimiento gegfn la reivindicgcién 1, caractes

rizedo porque ¢omo niaterial sintético fluorado se emplea £luo«

raro de polivinilo.'
Te. Procedimiento segin la reivindioacién 1, carac~

terizado porque durante el tratemiento térmico, la superficie :
recubierta del cuerpo de basese caliente brevemente a unos
25096. o

8. Prooedimiento gegin la reivindicacién 7, carac-
terizado porque después del tratamiento térmico se aplicen un+

9. Procedimiento segiin las reivindicaciones 7 y 8,

caracterizado porque después del tratamiento térmico, se efecq

temperatura ambients. ) ,
10. Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1, carac-

terizado porque longitudes de tubo de fabricacién, antes de

zar, conectads antes de la galvanizacidn, . se unen, de maners
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hermétioamente al agua, formando un tremo de tubo continuo.
11. Procedimiento para la obtencién de una oapa

protectora resistente a los atiaques quimicos y mecénicos

sobré un cuerpo de base de acero, tal y como queda sustancials
mente desorito en la presente Memoria. ‘
Egta Memoria consta de 15 hojas escritas a méquina

por una sola ocare.

Medrid, I0.FAR 975
MECANO-BUNDY GMBH,
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