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La invencidn se refiere a un procedimiento para fog |
fatar superficies de objetos metdlicos, considerdndose como me
tales especialmente hierro, zine, aluminio y similares. En re-
lecidn a ésto la finalidad es preparar un recubrimiento extracr
dinariamente firme y adherente en el respectivo metal base,
que se preste tambidn para un siguiente tratamiento con acei~

tes, lacas U otras pastas cubridoras de color. En lo referen-—

te a la siguiente aplicacidn de tales pastas cubridoras de co=

lor, se ha pensado especialmente en el empleo de medidas de

procedimiento electrofordticas. .
]

En lo referente al estado de la técnica que fundamen'

te & la invencidn, puede partirse de que es conocida desde ha-

t

~ce tiempo une multiplicidad de procedimientos de fosfatado qué

se proponen todos la creacidn de recubrimientos de fosfatos
metdlicos insolubles, relativamente compactos, que se adhieraﬁ
a un metal bass. En dstos el metal base se trata a temperatu;
ras casi coincidentes, ambiente o mds altas, mediante solucio-
nes de un determinado valor pH que contienen fosfato de zinc :
'
o de manganeso. Las soluciones con contenido de fosfato de i

mientras que las soluciones con contenido de fosfato de manga-"

zinc se rocian preferentemente sobre el respectivoe metal base,

neso se asplican preferentemente mediante un proceso de inmer-

sidn sobre los objetos metdlicos a fosfatar. |
Junto a esto es tambidn conocido adicionar a solueig:
nes deidas con contenldos de fosfatos una muwltiplicidad de ace
leradores, lo cual debe servir para acortar esenclalmente la
respectiva duracidn del procedimiento. Para este efecto de ace
lerscidn se han propuesto y tambidn utilizado muy diferentes
grupes de compuestos, asi por ejemplo agentes oxidantes, tales;

como nitratos, nitritos, cloratos, cromatos, sulfatos y similg
!
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res, agentes reductores, las hidroxilaminas y sus sales, sulf;;
tos y similares, compuestos orgdnicos, tales como nitrogenoles;
Ureas y similares, y finalmente sales de metal pesado, tales

como salesg de cobre, de niquel y de cromo. |

En los primeros procedimientos de fosfatados propues-—

tos y ejecutados, se trabajaba al principio primeramente a tem-
peraturas altas, pero que luego se han ido bajando paulatinameg
te de nuevo a temperaturas mds bajes, de manera que los procedg
mientos de fosfatados utilizados generalmente hoy dfa pueden |
considerarse como procedimientos denominados "frios", porque se
realizan a temperaturas de 21%¢ gproxinadamente. Un ejemplo dé
empleo especial pars este procedimiento fosfatecidn "frio! es
de manera que el concerniente bafio de fosfatar contiene tanto
zinc como tambidn mangsneso, y concretamente en una relacidn dé
peso de menganeso a zinc en el orden entre 5y 50 4%, preferenté
mente entre 5 y 20 %. Debido a la presencia de manganeso en eg
te bafio de fosfatar, se mejora esencialmente ls resistencia qui
mica del recubrimiento de fosfato, sin que debido a ello sufra
la cuota de precipitacidn. Contrarismente puede determinarse ,
on relacidn a dsto que el tiempo de precipitacidn de wn recubri
miento de fosfato que contenga solo manganeso, es esencialmente
mds largo que el tiempo que se necesita para formar un recubri;
miento de fosfato que contenga solo zine, considerdndose natu~;
relmente para esta comparacidn espesores de recubrimiento igua-
les.

Para una golucidn de fosfato de zinc-manganeso se to-
ma como acelerador en general 0,5 g/1 de nitrito sddico. A la
solucidn pueden adicionarse tambidn pequefias cantidades de lo-
nes de hierro y niguel en una concentracion que puede fluctuar .

entre 0,001 g/ y 0,1 &/1 y mds. Como fuente para los iones mg
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t41licos entran en consideracién en este caso los nitratos, fog
fatos y sulfatos de niquel y hierro. Para lograr recubrimien-
tos de fosfato mds uniformes y mds compactos, pueden adicionsr
se a estas soluclones tambidn deidos orgdnicos y sales de ellcs,
asf por ejemplo dcido tartdrico y tartratos, y concretamente
una cantidad entre 0,02 y 4,0 g/1.

En estos procedimientos de fosfatacidn ejecutados hoj

-~

dfa a temperaturas ambiente, empledndose una solucidn de fosfa-
tos de zinc-manganeso, es desventzjosa principalmente la cire !
cunstancia de que los objetos metdlicos fosfatados con ellos '
no se prestan blen para sigulentes tratamientos de coloreado

1
l
‘
H
i
'
I

mediante tdenicas electrofordticas. En relacidn a dsto es ge-i

neralmente conocido que cada superficie metdlica recubierta con

un fosfato de zinec-manganeso +tlene una conductividad anddica .
que es mds baja que la de una superficle metdlica que se haya |
fosfatado con una solucidn que contenga solo zinec. Los obje- :
tos metdlicos recubiertos con une solucidn de fosfato de zinc—;
-manganeso tienen que someterse por tanto, en un tratamiento :
de coloreado electrofordtico, a tensiones oorrespondientementeé
mds altas, lo cual acarres la desventaje adicional de que para%
evitar una siempre temida coagulacidn del color en el depdsito%
de recubrimiento concerniente, las respectivas bases pigmenta—?
rias tienen que tener una resistencia a la conduccidn pruden-~ i
cialmente mds alta, lo cual repercute en forma de un aprovechgi
miento antiecondmico del color. |
¥l insuficiente poder de adherencia de los recubri-
mientos de color, aplicados electrofordticamente sobre superfi;
cies metdlicas, que se han recubierto previamente mediante una :
solucidn de fosfato de zinc-menganeso, se manifiesta especial—;

mente en un proceso de lavado, en el que tiene lugar una exfo-
I
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ligeidn ds este recubrimiento de color. E1 bajo poder de adhe)
rencia de tales recubrimientos de color aplicados electroford-
ticamente, puede demostrarse tambidn mediante ensayos mecdni.-
cos, como por ejemplo el test de Erichsen o un ensayo de caida

usual donde el objeto en cuestidn se deja unicamente caer des-

de una determinada altura.
Teniendo en cuente las anteriores exposiciones, la |
presente lnvencidn se fundamenta por tanto en el cometido de
proponer un nuevo procedimiento de fosfatacidn para objetos mgf
tdlicos, realizable a temperaturas ambiente, mediante el cual ?
es posible obtener un recubrimiento de fosfato de zinc-mangang

so resistente a la corrosidn, que se adhiere con extraordina-—
ria firmeza al respectivo metal base y que es especialmente
aproplado para un giguiente procedimiento de recubrimiento de f
color electrofordtico. Ias temperaturas smbiente que entran |
aqul en consideracidn deben ser temperaturas que se hallen en ;
tre aproximadamente 20°¢ ¥ aproximadamente 35°C. En lo refe- !
rente al gigulente procedimiento de recubrimiento electroforé-;
tico, tenido en cuenta también en el marco de este cometido,
existe 2l mismo tiempo la proposicidn de que el mismo no tieneg
que realizarse a temperaturas tan altas gue solo mediante medi;
das especlales pueda evitarse la siempre temida coagulacidn dei
color en el depdsito de recubrimiento concerniente, es decir ;
que el recubrimiento de fosfato en cuestidn debe tener propie-
dades correspondientes. _ '
Por consiguiente segin la ipvencidn un procediniento
para fosfatar superficies de objetos metdlicos, especialmente
aguellos de aluminio, zinc y hierro, mediante recubrimiento de
los mismos con ung solucidn de zinc-manganeso-fosfato, consis~[

te en que esta solucidn contiene ademds de un acelerador, tam-
i
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bién iones de cobre en una cantidad entre 0,1 ¥y 30 m/g/l de so%
lucidn. Aquif la proporcidn de dtomo-gramo de zine a étqmo-gfam;
de cobre debe hallarse preferentemente entre 100 y 1500 ¥y 1la
proporcidn entre dtomo-gramo de zine y dtomo-gramo de manganeso
entre 3 y 15.

Segun la presente invencidn se encontrd sorprendente-

mente que si ge adicionan iones de cobre a la solucidn de fos-

fatacidn en cuestidn, no surgen ya ninguns de las desventajas i
determinadas de los procedimientos de fosfatacidn actuales que;
se realizan en objetos metdlicos mediante una solucidn.zinc?mai
ganeso-fosfato a temperaturas ambiente entre 20°C y 35°C. ILe E
concentracidn en cuestidn puede hallarse dentro de limites re-?
lativemente amplios, segun las indicaciones anteriores. Los va%
lores de concentracidn mds bajos, concretamente aquellos que sé
hallan entre 0,1 y 0,5 ng/l de solucidn, deben preferirse en eé
pecial cuando el concerniente metal base antes del tratemiento |
con el bafio de fosfatacidn en cuestidn, se somete a un trata-

miento de decapado mediante dcidos orgdnicos y/o sales de ellos,

como por ejemplo un tratamiento con deido ldctico, deido eftri-

co, decido tartdrico, sus sales o mezclas de ellas.

La proposicidn seguin la invencidn de la adicidn de

lones ds cobre es en lo referente a los efectos conseguibles

con ello, completamente independiente de la procedencia de es~—

tos lones de cobre. Por consiguiente no tiene absolutamente
ninguna importancia como se han obtenido estos iones de cobre.
Por consiguiente entran en consideracidn para ésto cualquier
sal de cobre, orgdnica o inorgdnica, en tanto pueda naturalmegi
te digsolverse en un medio 4cido acuoso, asi por ejemplo en una:
solucidn cuyo valor pH pueds mantenerse mediante d4cido nitrico;

H
t

o dcido fosfdrico entre O y 6,9, con el fin de evitar la apari{
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cidn de reacciones secundarias que podrfan tener como conse~
cuencia una precipitacidn de cobre como compuesto insoluble.
Como sales de cobre apropiadas entran en consideracidn espe-
cialmente cloruro cuproso y cloruro cuprico, ecobre-acetato,
cobre-amonio-sulfato, cobre-~amonio-cloruro, cobre-fluorobora-
to, cobre-nitrato, cobre-sulfato, cobre—acetilacetonato y si~

milares.

El grado de acidez libre de la solucidn se mantiene ;
convenientemente a un valor entre 0,1 y 0,5 aproximadamente.

Segun una estructuracidn preferente del procedimien-;
to de fosfatacidn segn la invencidn, el acelerador empleado
ge selecciona del grupo que contiene nitratos, nitritos y clo-;

!
ratos. Si se utiliza un clorato como acelerador, la concernien

e proporcidn entre el dtamo-gramo de cloro de fosfato se seleg

ciona convenientemente entre 0,10 y 0,20 y la proporcidn entre;
dtomo-gramo de zinc y de manganeso entre 5,0 y 15. Se determi~j

]

né que bajo estas condiciones de procedimiento surgfa una cuo-
ta notablemente acelerada en la precipitacidn del recubrimien—%
to de fosfato, de manera que podfa acorterse la correspondien-:
te duracidn del tratamiento a un valor extraordinariamente ba-
Jjo, concretamente a aproximadamente 1,5 a 4,5 minutos. BEsta -
corta duracidn del tratamiento se obtuvo también por tdérmino :
medio cuando se emplearon como aceleradores nitratos y nitri- :
tos. Aqui se ha mostrado de todos modos como conveniente ele-’
gir la concerniente proporcidn entre el dtomo-gramo de nitrd-
geno y de fdésforo de aproximadamente 1 : 3.

Ia solucidn empleada para el procedimiento de fosfa=
tacidn segin la invencidn puede contener ademds de iones de cg
bre tambidn iones de hierro, debiendo hallarse aproximadamente;

entre 1 ¥y 3 la proporcidn entre el dtomo~grame de hierro y de
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cobre. Ia solucidn debe aplicarse en todos los casos conve-
nientemente mediante rociado sobre los objetos metdlicos a re-
cubrir en cada caso.

A continuacidn se presentan algunos ejemplos de eje-
cucidn, en el marco de los cuales las concentraciones indica-
das vienen dadas en cada caso en dtamo-gramo /litro.

Ejemplo de ejecucidn I

Se prepard una solucidn de:

Nitrdgeno - 3,27 x 1072 5
Manganeso - 1,09 x 10-2 é
Pdsforo - 9,98 z 1072 E
Hierro - 1,00 x 1074 f
Zine - 4,53 x 1072
Cobre - 3,00 x 1074

A esta solucidn se afladieron 0,4 g/l de deido 2,3~ i
dihidrdxido-butano~dioice. De la solucidn asi preparada ss to)
maron entonces un mimero de pruebas de 10 em3 en cada caso, %
que luego se valdlaron con 0,1 NaOH y concretamente empledndose
bromocresol verde y fenolftaleina como indicadores, para mediﬁ
el grado de acidez libre y el grado de acidez total. :

Resultaron para €sto los valores 1,6 y 16,7 3:'aspec--'f
tlvamente. §

A la solucidn se adiciond luego 0,52 g/1 de NalO,,
para reducir su grado de acidez libre el valor 0,3, mientras
que ol grado de acidez total se ajustd al valor 15 aproximada-~
mente. La proporcidn entre grado de acidez total ¥y gfado de
acldez libre era por tanto aproximadamente 2.

A esta solucidn se afiadid ahora como acelerador una
cantidad entre 0,6 y 1,2 g/1 de NalMO,. Su temperatura se magl

i
tuvo entre 21°C y 319C. Con esta solucidn se rociaron luego .
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algunas chapas de acero y concretamente empledndose una pisto-
la pulverizadora por cuya boquilla se expulsd la solucidn conl
wna presidn de 1,5 kg/cmz. La duracidn de pulverizacidn supu-
so entre 1,5 ¥ 4,5 minutos.

Todas las chapas de acero se habfan sometido previa-

mente a un tratamiento de degengrasado y concretamente median-~

te la solucidn descrita en la solicitud de patente italiana
No. 3569 4/72 del 26 de octubre de 1.972. {

Lgg distintas chapas de acero se rociaron con unsa soﬁ
lucidn a la que se habfa afiadido 4cido tartdrico adicional.
Con dsto se produjo un recubrimiento de fosfato mds uniforme
y compacto, como tambidn cuando se adicionaron a la solucidn
tartratos adicionalss.

Ias chapas de acero asi tratadas se recubrieron luego
con color electrofordticamente, ds manera que despuds de la
polimerizacidn realizable en un horno resultd un esvesor de co
lor medio de 25 micras. Al mismo tratamiento electroforético
se sometieron otras chapas de acero que se hablan tratado pre-
viamente con la misma solucidn, pero con uns excepcidn, y es
que esta solucidn no contenia iones des cobre. !

Los dos tipos de chapas de acero se ensayaron luego!
segin el denominado test de '"niebla de sal" y concretamente
segin el procedimiento -ASTM B 117-57 T. En este test resultd,
que las chapas de acero tratadas con la solucidn segin la in-
vencidn tenfan aproximadamente el doble de poder de resisten-
cia a la nlebla de sal que las chapas de acero que se trataron
con la solucidn exenta de cobre. Tambidn la resistencia mecd-~
nica de las chapas de gcero tratadas mediante la solucidn se-
gin la invencidn era esencialmente mejor que la de las otras

chapas de acero.
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Ejemplo de ejecucidn IT !

Se prepard la misma solucidn que en el ejemplo de eje-
cucidn I, sin embargo con la excepcidn de que el cobre se adi-
ciond en una cantidad de 1,75 x 1074 dtomo-gramo /Litro. A es-
ta solucidén se adiciond de nuevo 0,4 g/l de deido 2,3-dihidrd-
xido-butano~dioicq, sigulendo tambidn asgqui la determinzcidn del

grado de acidez libre y del grado de acildez total. El grado d?

acidez libre se ajustd a un valor de 0,3 y concretamente afla— |

diendo 2,6 g/l ds una mezcla de alcoholes amino alifdticos, cgi

|
mo la trietanolamina que se obtiene en el mercado. ;

!
i

|
Ia solucidn obtenlda se rocid asimismo sobre un nvme-

ro de chapas de acero, en cuya siguiente investigacidn se detex

minaron, andlogamente al ejemplo de ejecucidn I, los mismos re-

sultados ventajosos. {
i
Ejemplo de ejecucidn ITI %

A diferencia de los dos eojemplos de ejecucidn ante- i
riormente descritos, se prepard shora una solucidn de la compo-

sicidn siguiente:

¥

Sodio - 2,59 x 10™2
Cloro - 1,68 x 1072 i
Nitrdgeno - 5,96 x 103 :
Manganeso - 2,96 x 10'3 ’
Fésforo - 1,02 x 10~1
Hisrro - 6,45 x 10"5 '
Zine - 3,22 x 1072
Cobre - 5,00 x 102
Nigquel , - 5,5 x 10~4

A esta golucidn se adiciond clorato sdédico como
acelerador, tras lo cual se efectud un andlisis de la solucidn

en lo referente al grado de acidez libre y &l grad de acidez to-
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tal, correspondiente a la del ejemplo de ejecucidn I. Se de~- |
terminaron los valores 1,6 y 16,7. |

Ia solucidn se tratd luego andlogamente al ejemplo
de ejecucidn I, pare ajustar el grado de acidez libre a un vg .
lor de 0,3 y el grado de acidez total a un valor de 15 mediam--|

te adicidn de 0,52 g/1 de NaOH. A esta solucidn se aftadid lugl

go NallOo en una cantidad entre 0,6 y 1,2 g/1, como otro aceleﬁ

rador, mantenidndose la solucidn a una temperatura entre 21°C§
y 35°. |

Con esta solucidn se rociaron de nuevo algunas de las
chapas de acero con la misma pistola pulverizadora que se em—é
pled tambidn en el ejemplo de ejecucidn I. Antes del respscti
vo rociado se desengrasaron las distintas chapasgs de acero, ¥
concretamente asimismo con la solucidn del ejemplo de ejacuoidﬁ
I. El rociado durd entre 1,2 y 3 minutos.

Iag chapas de acero se recubrieron luego electroford-
ticamente con color, que despuds de la polimerizacidn en un :
horno tenfe un espesor medio de 25 mieras. Iuego se ensayaron
lag chapas de acero mediante el test "niebla de sal'" que en
el ejemplo de ejecucidn I, resultado en comparacidn con las
chapas de acero que se trataron con las otras soluciones de
fosfatacidn, las mismas propiedades de material sorprendentes

que se determinaron ya en el ejemplo de ejecucidn I.

Ejemplo de ejecucidn IV

Se prepard la misma solucidn que en el ejemplo de
ejecucidn III, con la excepcidn de que agui el cobre se adicio-
nd en una cantidad de 0,91 x 1072 gtomo=gramo/1itro. Esta so
lucidn se analizd de nuevo parﬁ determinar el grado de acidez
libre y el grado de acidez total, ajustdndose segin este anél;:

sis el grado de acidez libre a un valor de 0,3 y concretamente
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mediante adicidn de aproximadamente 2,6 g/1 de una mezcla de al;
coholes amino-alifdticos, como la trietanolamina que se obtiene
en el mercado. Esta solucidn se utilizd luego nusvamente para
fosfatar un nUmero de chapas de acero, procediéndose igual queJ
en ol ejemplo de ejecucidn I y habidndose obtenido los mismos
resultados qus en este ejemplo de ejecucidn.

Degerita suficientemente la naturaleza del invento,

as! como la manera de realizarlo en la prdectica, debe hacerse

i
H
H

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus~:

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su .

principio fundamental. |
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REIVINDICACIONES [
18,.~ Procedimiento para fosfatar superficies de objei
tos metdlicos, especialmente aguellos de aluminio, zinc y hie-|
rro, caracterizado porque la superficie metdlica se recubre, al
temperaturas entre 20 y 35°C aproximadaments, con una solucidn
de fosfato de zinc-manganeso, en presencia, en la solucidn, de
wn acelerador y de ilones cobre, dstos Yltimos en una cantidad
entre 0,1 ¥y 30 mg/1l, realizdndose el fosfatado bajo condicio-—
nes tales que el grado de acidez libre de la solucidn sea de
0,1 a 0,5 aproximadamente.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el fosfatado se realiza con una proporcidn en-
tre dtomo-gramo de zinc‘y dtomo-gramo de cobre del orden de
100 a 1500 y con una proporcidn entre dtomo-gramo de zinc y
dtomo-gramo de manganeso de 3 a 15.

38.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caclones 1 y 2, caracterizado porgque el acelerador se selec—
ciona entre nitratos, nitritos y cloratos.

48,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque el acelerador es un clora-
to y la proporcidn entre dtomo-gramo de cloro y dtomo-gramo de
fésforo es de 0,10 a 0,20 y la proporcidn entre dtomo~gramo de
zine y dtomo-gramo de manganeso es de 5 a 15.

52,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque el fosfatado se rsaliza
en presencia tawbién de iones hierro, siendo la proporcidn en-

tre dtomo~gramo de hierro y dtomo-gramo de cobre de 1 a 3.
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62.- Procedimiento para fosfatar superficies de ob=-
jetos metdlicos, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.

Madria 11 GCT. 1978
Don HENRI CURIE.
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