® A1

I.NISTEHIO DE INDUSTRIA N
" 2 0SET. 1978 &5 2

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTAIAL

@ FECHA DT PRESENTACION

2 & FEB, 1978

S PATENTE DE_INVENCION ‘

ESPANA

PRIORIDADES:
@ @nunzno @ FECHA . @ oAS
P 27 11 431.4 16 de Marzo de 1,977 Alemania
@"cm DE PUBLICIDAD @cumncacwu INTERNAGIONAL PA'r:Nn 0K LA QUE E3 RIVISIONARIA

CR&

@9 trruro oe La mvencion

PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE SUPERFICIES METALICAS CGON SOLUCIONES

CROMICAS.

@) soverranre

SOCIETE CONTININTALE PARKER,

-y 10 OEL 2OL T

51, Rue Pierre, ‘92,111 CLICHY (Francia)

@ INVENTOR (X8)

Karl LAMPATZER, Wexner RAUSCH,

@ TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

D, JOSE MIGUEL GOMEZ-ACEBO y POMBO

UNR A4 MOD, 3108 UTILICESE COMD PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

.



10

16

20

26

30

Eh el tratamiento quimico de la superficie de metales, como
por ejemplo preparacion de estas superficies con vistas a la aplicacion
de lacas, adhesivos y materias plasticas, los procedimientos denominados
en tres etapas adquieren cada vez méas importancia* En la primera etapa,
se limpia la superficie metalica para eliminar de la misma el aceite, la
suciedad y los productos de corrosion. La segunda etapa consiste en un —
enjuagado'con agua que elimina de la superficie del metal los residuos dij
productos quimicos procedentes de la primera etapa. Finalmente, en la ter
cera etapa se moja la superficie del metal con una solucién reaccional *
quimica acuosa y se seca la pelicula de liquido. Se forma asi en el metal
un fino revestimiento no metalico, que para una composicion de la solu-
cion y con condiciones reaccionales convenientemente elegidas, puede me-
jorar de forma decisiva la calidad superficial. Tan es asi que revesti-
mientos constituidos de lacas, adhesivos y materias plasticas pueden Se-
Balarse por una adherencia mucho més elevada y porque confieren una resij
tencia a la corrosion considerablemente mayor cuando se les aplica sobre
un metal asi tratado.

El primer fasciculo publicado de la solicitud de patente RFA
Ns 17 69 532 describe un procedimiento en el que se seca en el metal una
solucion acuosa que contiene cromo hexavalente, cromo trivalente, catio-
nes alcalinos y hioxido de silicio en proporciones ponderales determina-
das. Los revestimientos formados se prestan perfectamente.para la utili*
zacion como aislantes eléctricos, como agentes de proteccion contra la *
corrosion y como capas primarias para lacas, etc. Un inconveniente usual
de esta forma de operar procede sin embargo de la presencia de cromo he-
xavalente, envirtud de sus propiedades toxicas y cancerigenas, necesita
medidas de precaucion particulares durante la aplicacion de la solucion
de formacion de la capa y durante la manipulacion del metal revestido.

La patente USANa 2.030.601 describe otro procedimiento que
consiste en untar con brocha y después en secar en una superficie de hiei
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ro,soluciones acuosas concentradas que contienen de 10 a 20 % de acido -
fosférico, 10 a 15 % de bicromato de sodio, con adicidn eventual de Acidg
silfcico., Bste tratamiento sirve de proteccidn contra la formacidn de la
herrumbre. Igualmente se debe observar aqui las medidas de p;ecnucién co~
nocidas durante la manipulaciéi del cromo VI, La utilizacidn de sales de
cromo en las que ol cromo estd presente en estado de idn basico no es ac&g
sejable por razones de resistencia a la corrosidn insuficiente y de aspeg

to poco satisfactorio de la capa.

El procedimiento de la invencidn pone en practica una solucidn
exenta de cromo hexavalente y puede por tanto utilizarse de forma mucho
més simple y menos peligrosa. Conduce ademds a la produccidn de capas r

gulares de elevada calidad. Sirve para el tratamiento superficial de loJ
metales ¥ en particular, hierro, cinc y aluminio, como preparacién para
1a aplicacidn de lacas, adhesivos ¥ mater{as pldsticas. Se moja la super-
ficie metalica limpia con una solucidn acuosa que contiene iones cromo III
iones fosfago y &cido silfcico finamente dividido. Finalmente se seca la
pelfcﬁla de solucidn, preferentemente en caliente.

Las piezas metalicas utilizadas en el método operatorio de 1
invencién, pueden presentarse bajo formas mas diversas, por ejemplo, en
forma de piezas troceadas, tubos, barras, cables metalicos, chapas 0 ban+
das. Sin embargo se prefiere utilizar el procedimiento de la invencién -
cuando la forma de las piezas permita una regulacion metalica de la peli+
cula de solucién, por ejemplo, por medio de c¢ilindros expyimidores, bro~-
chas & por escurrido. La utilizacidn del procedimiento se simplifica en
particular para las chapas y las bandas. Los principales metales tratados
son, hierro, cinc y almminio que pueden estar presentes en estado puro &
en forma de aleacidn y constituyen la totalidad de la pieza & imicamente
una fina capa superficial que recubre a ésta, por ejemplo, revestimientod

Al, Al-Zn y Zn sobre hierro.

Para el tratamiento segim la invencidn, la superficie del me
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metanol, dcido oxalico ete. Se prefiere introducir el fosfato en forma d¢

que permite obtener wna suspensidn homogénea y estable en la solucidn req

-3-

tal debe estar limpia. De otro modo la presencia de peliculas de aceite -
que le impedirfan la humectacién regular de la superficie, seria molesta.
Depdsitos de polvo y de suciedad darian ignalmente origen, después del -
tratamiento,a defoctos locales en el revestimiento que conduéirian tambi én
a una reduccién de la calidad de la capa. También, la formacién de la ca-

pa estd comprometida por la presencia de capas de oxido espesas, sin -em~

bargo en general se pueden tolerar capas de oxido delgadas que entren den
tro del umbral de los colores de irisacidn y por debajo.

Los constituyentes esenciales de las soluciones acuosas aci-
das de }a invencidn son los iones cromo III, iones fosfato y acido silig
co finamente dividido. Los iones cromo III pueden afiadirse en la solucid
por mediacidn de sales de cromo III con aniones no perjudiciales tales co~
mo acetato, maleato, fosfato. Ademds es posible efectiar esta aportacidn

por ejemplo, mediante reduccidn de iones cromo VI por azicares, almidén,

4cido fosférico y/o de fosfato de cromo III, El Acido silfcico obtenido

por pirogenacién a partir del tetracloruro de silicio y los adcidos sili-
cicos precipitados en medio acuoso a partir de silicates alcalinos se han
revelado como fuentes de dcido silfcico finamente dividido, satisfacto-

rias. La pequefia granulometria del 4cido silicico es aqui esencial puestp

LiT)

cional acuosa acida.
La humectacion de la superficie del metal puede efectuarse =
por ejemplo por temple y después escurrido, por riego y escurride, por -

unte con brocha, por proyeocién por afre comprimido, sofocado 4-incluso,

electrostatico, por pulverizacidu, por pasada en4re cilindros estructura

dos y 1isos que giren en el mismo sentido & en sentido inverso.

Las soluciones utilizadas en la inveneidn contienen preferen
temente los constituyentes en cantidades tales que presentan un residuo

de evaporacion de 5 a 150 g/1. Durante la humectacidn, se prefiere utili
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zar la pelicula de 1iquido a razén de 2,5 a 25 ml/m° de superficie de la
pieza. Se obtienen excelentes resultados técnicos de utilizacién para wm
peso superficial de la capa secada de 0,03 a 0,6 g por m2 de superficie
de 1a pieza. A continuacién se seca la pelicula de solucidn ‘en 1a super—
ficie del metal. Esta operaoién puede en principio efectuarse desde el -

L

momento mismo de la temperatura ambiente. Sin embargo se obtienen mejore

resul tados a temperatura mas elevada y se eligen preferentemente tempera
turas del orden de 70 a 3002C,

Las soluciones de la invencidn pueden contener iones cinc y/b
manganeso como constituyentes suplamentarios. La dosis de los constitu-
yentes individuales de la solucidn se efectia de modo que las relaciones
molares Cr III : P04 s+ (acetato y/o maleato): S10, sean de 1 3 (0,3 a 30))
: (0 a5): (0,5 a10) y que la relacion molar de Cr III ; (1’04 4 Acetato
y/o maleato) se eliga en una gama de 1 : (0,7 a 30). Preferentemente se
aiiaden los iones ¢inc y/o manganeso en una relacién molar Cr III : (Zn
y/om)= 15 (> 0 a 3).

Los ejemplos no limitativos siguientes son dados a titulo —

ilustrativo de la invencidn.

Ejemplo de solucidn 1
cr I1I : 2,1 g/1; PO A (fosfato) : 48 g/13 ol Co,, (acetqto):
2,1 g/l 510, 1 10 g/1
Nelaciones molares:
a) Cr III : PO, + CH.CO, : Si0p = 1 : 12,6 5 0,9 ; 4,3
b) Cr III : (P04 4 cﬂacoz) =13 13,5
Residuo de evaporacion: aproximadamente 63 g/l
Bjemplo de soluecidn 2
CR III ; 3,6 ¢/I + B0, 1 29 g/15 CH,C0.: 3,5 g/1; Si0, : 104/1
Relaciones molares:
a) Cr III : PO, : GH,CO, : 5i0, % 11 4,4 : 0,9 : 2,5
b) Cr III & (PO, 4 CH,00,) ¥ 1 1 5,3
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Residuo de evaporacién : aproximadamente 50 g/l

Ejemplo de solucidn 3

Cr I1I : 5 g/1; P04 : 9,7 g/ CH3302 s 4,9 g/l 80, : 10g/|

Relaciones molares:
a) Cr III : P04 : 033002 ? SiO2
b) Cr IIT : (PO, + CH,LO, )=1: 1,9
Residuo de evaporacidn: aproximademente 40 g/l
Ejemplo de solucidn 4
Cr III : 5 ¢g/1 : 904 : 9,7 g/l CH,CO,,
15 ¢g/l.
Relaciones molares:
a) Cr III : PO4 :
b) Cr III : (PO, + cnacoa) -1 : 1,9

Residuo de evaporacién : aproximadamente 35 g/1

Ejemplo de solucidn 5

Cr IIT & 5 gf1; PO, : 9,7 g/l; CH.CO, : 4,9/1; Si0, :+ 20g/3

9 !
Relaciones molares:

a) Cr III : RO, : cnsco2 ¢ 810, = 1 : 1,04 1 0,9 & 3,4

b) Cr III : (Pp4 + cnscoe) =1: 1,94
Residuo de evaporacidn : aproximadamente 40 g/1.

Ejemplo . de solueidn 6

Cr 11T & 5 g/1; B0, 1 20 g/l5 CH,00,: 4,9 g/l; Si0,: 10 g/l

Relaciones molares:
a) Cr III R0, : CHyCO, : Si0, = 1 : 3,2 3 0,9
b) Cr III : (Po4 + caacoa) =1 : 4,1
Residuo de evaporacidn: aproximadamente 50 g/1

Ejemplo de solucidn 7

CrIIL : 5 g/1 ¢ 20, ¢ 9,7 g/l; CH OO,

(maleato): 5,5 z/1: §i0, : 10 g/1

Relaciones molares:

= 1y 1,04 : 0,9 ¢ 1,7

cE3002 : SiOa =13 1,04 + 0,9 3 2,6

0,9 g/1; 5i0, : -

s 1,7

4,9 g/1; (cu—co2)2
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III so aiiade por el acetato de cromo basico, la parte P0,, por el Acido
fosférico térmico, ol 8102, por el &cide silicico finamente dividido ob-
tenido por pirogenacién, el Ma por Mn0 y el Zn por Zn0. El acido maleicg

se ailade tal cual,

-6

»

a) Cr 111+ PO, ¢ (CH,C0 & (; CH-COp)y) : S10, = 1 : 1,04 & 1,4 :
1,7

b) Cr III : (Po4 + ca.co, + (;cn-coa)z) =13 2,44

Residuo de evaporacidn;: aproximadamente 35 g/l. ;
Bjemplo de solucién 8
Cr III 5 3,6 g/1 ¢ Po4 : 29 g/l sw2 : 10 g/1
Relaciones molares:

a) Cr III : PO4 ¢ Si0, = 1 T 4,4 1 2,5

b) Cr III PO4 =1 4,4

Residuo de evaporacién: sproximadamente 32 g/1
Eiemplo de solucidn 9
Cr II1 : 5 g/1; P04 : 9,7 g/1; cuaco2 1 4,9 g/1; Si0, : 10g/
n : 1,7 g/l
Relaciones molares:

a) Cr III PO4 t caacoa : Sio2 = 131,15 0,9 1,7

b) Cr III : P04 =13 1,1

¢) Cr 111 : Zn = 1 3 0,27

Ejemplo de solucidn 10
Cr III : 5 g/l PO, 9,7 g/l cﬂaco2 : 4,9 g/l 810 1 10g/
Mo o: 1,4 g/1
Relaciones molares:
a) Or III P04 : 083002 : SiO2 =3 1: 1,1 2 0,9 ¢ 1,7
b) Cr III P04 w1 1,1
¢) Cr III : Mn = 1 :0,26

En ostas soluciomes, a excepcion del ejemplo 8, la parte Cr

Las soluciones 1 s 10 se aplican por medio de un conjunto dd

o

1 —4
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cilindros que comprenden cilindros giratorios en sentidos opuestos, sobr<
chapas desengradas por via alcalina por pulverizacion y después enjuaga-
dos por agua y exprimidas entre cilindros de caucho. Se colocan las cha-
pas en una estufa a 22070 hasta obtener una temperatura del orden de 805(
durante 17 segundos y an una estufa a 2400 hasta obtener una temperatura
del orden de 200SC durante 90 segundos. Se forman capas de un peso super-
ficial de 0,1 a 0,2 g/m sobre un acero de color azul-gris y sobre alumi-
nio y acero galvanizado de color gris.

Se revisten las muestras asi tratadas de una laca de acrilato
y de otra laca de poliester para revestimiento en hobinas y se mide su -
adherencia mediante un ensayo de flexion asi como sn resistencia a la cor
rosion mediante un ensayo de pulverizacion de sal segin el método ASM -
B 117. Se obtienen aqui valeres que, en comparacion a las soluciones de -
base de Cr VIICR 111/Si0O™ corresponden a resultados al menos equivalentes
e incluso en algunos casos, un poco mejores, con el método operatorio se-
gun la invencion.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como
la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse constar que las dis-
posiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para el tratamiento de superficies metali~
cas con Soluciones crémicas, en particular de superficies de hiefro, cing
Yy aluninio, caracterizado porque se moja la superficie metéliﬁa limpia -
con ma Soluciém acuosa acida que contieme iones cromo III, iones fosfatd
¥ acido silicico finamente dividido, y poryue se seca a continuacidén la -
pelicula de solucién, en particular en caliente.

2.~ Procedimiento segin 1; reivindicacion 1, caracterizado -
porque la solucién acuosa contiene ademas iones acetato, iones maleato,
iones cinc y/o iones manganeso.

8.~ Procedimiento segim la reivindicacion 1 ¢ 2, caracteriz&J
do porque la relacién molar Cr III PO4 : {acetato 3/o maleato): 5102 -
de 1a solucién es igual a 1 : (0,3 a 30) : (0 a 5): (0,5 a 10) y porque
la relacidn molar Cr III ; (PO4 + acetato y/o maleato) es igual a 1: (0,7
a 30).

4.~ Procedimiento segin wna de las reivindicaciones 1 a 3, car
racterizado porgue la relacién molar Cr III ; (Zn y/o Mn) de la solucién
esdel: (>0a 3).

5:— Procedimiento seggn una de las reivindicaciones 1 a 4, ¢
racterizado porque el peso superficial de la capa seca estd comprendido =
entre 0,03 y 0,6 gﬁmao

6+~ Procedimiento segin uﬁa de las reivindicaciones 1 a 5, c¢g
racterizado porque la solucidn utilizada pa;a la humectac%ﬁn presenta wn
residuo de evaporacién de 5 a 150 g/l; ’

7= Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 6, ¢a
racterizado porque se humecta la superficie metdalica con una pelicula 1li-
quida de 2,5 a 28 ml/u®.

8.~ Procedimiento segin wna de las reivindicaciones 1 a 7, cg

racterizado porque se seca la pelicula de solucién a una temperatura del

orden de 70 a 3002C.




9.- Procedimiento para el tratamiento de superficies metali-
cas con soluciones cromicas; tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria,

Esta Memorias consta de 9 hojas escritas a maquina por una so
la cara.
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