NP T o

st

AINITERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA 473095

NUMERO
Registro de la Propiedad Industrial ES % 47%.095 - Al

FECHA DE FRESENTACION

Concedido el Réglo&ro de acuerdo@ )
con los datos que figuran en la pre- 5-9-1978
sgnte descripeion y seglin el con-

tenido de la Memeoria &vjunta. 2, U e A \g“g
PATENTE DE INVENCION

"ESPANA
@ PRIORIDADES:
@NUMERO { @ FECHA @ PAIS
77/09807 ©-9-1977 Holanda -,
@FECHA DE PUBLICIDAD CLABIFICAGION INTERNACIONAL. PATENTK DY LA QUE B8 Dlvlﬂ‘lQMAﬂlA

C23D

@TITULO DE LA INVENGCION

"UN PROCEDIMITNTO PARA EL ESMALTADO PAKCIAL DE OBJETOS DE ACERO
INOXIDABLE" .

@ SOLICITANTE (8

1) APPARATENFABRIEK ATAG B.V. y
2) FRIEDR, BLASBERG GMBH & CO., KG.

* (Ke/rr/19 SP)

DOMICILIO DEL, SOLICITANTE

1) Bongersstraat 20, 7071 CN Ulft, Holanda y
2) Merschelderstrasse 1€5, 5650 Solingen, R.F.A, .

@ INVENTOR (E8)

Eberhard Knaak, Christel John de Richter, Ehsan-ul-Hag Sheikk
¥y Johannes Bernardus Theodorus Manschob

g
@ TITULAR (E8)

@ REPRESENTANTE

DON ALBERTO DI ELZABURU MARDUEZ

(P.-69.915)

Jea

UNE A-4  MOD. 3108 - UTILICESE COMO PRIMERA PAGIMA DE LA MEMORIA



P- 69.915 |

10

15

20

a5

30

mer problema consiste en garantizar la deseada firme adhe-

. |te sobre acero inoxidable, por lo que, por ejemplo, en la

- |chorro de arensa o medlante amolzdo grueso. lLa adhpr«n ia

| deseada capa de aplicacidén decorativa de esmalte puede ser,

|sos especiales - por ejemplo en el caso de las bandejas

Hojr nam. ) l

— El invento concierne a un procedimiento para»el esmal-
fado.paﬁcial de objetos de acero inoxidable; los cuales Jun
to a zonas de.superficieg esmaltadas de modo firmemente
adherente tienen superficies metdlicas no recubilertas con
esmalte, con aspecto decorétivo.

De las dificultades que aparecen en tal caso se occupa
por ejemplo lé memoria de'patente de los Estedos Unidos
2'869 265, Se trata en tal caso de solventar un grar, nﬁme

ro de problemas, que se deben a diferentes causas. Un prl—

rencia elevada del esmalte sobre el material de base de ace)

ro inoxidable. Un proceso de corrosién o de capado habl-

tual no es suficiente para la deseada adherencia del “esial-

nencionada memoria de patente de los Estados Unidos se ha
prescrito un tratamiento mecénico previo para asperizer 1a

superflcle metalica, por ejemplo mediante tratamlento con

del esmalte, que ha de establecerse con ello, sobre el subg
traio de acero inoxidable resulta clertamente meaorada, pe
ro tal tratamiento previo sbélo puede emplearse de modo li-
mitado y tiene en.especial importantes desventajas preci-

samente para la fabricacidén de objetos de acero inoxidéblg

sélo parcialmente esmaltados. Dependiendo del disefio de la|

en efecto, diffcil excluir del tratamiento mecénico previo
los lugares del material de partida de acero inoxidable
que a fin de cuentas deben presentarse como lugares metée-

licos despejados en el producto terminado. Si bien en ca-
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|

rmencig?adas-en la citada patente de los Estados Unidos -

| también es posible dicha separacién en partes que han de

ser asperlzadas Y en partes que no han de ser asperizadas,
sin embargo se puede cémprender 1nmed1atamente que, por
ejemplo, en el caso de la aplicacidn de un disefio decora-
tivo de esmalte sobre un substrato plano aparecen conside
rables dificultades para realizar una asperizacidn sélo
parcial de la superficie de acero inoxidable. Como resul
tado se presenta en lugar de ello una superficie en th-
Junto suflclentemente asperizada, sobre la cual se etp'l 5
y se ;ec% en estufa el diseilo de esmalte, de manera que a
continuafién existe la necesidad de alisar las zonas melé-
1ica§.asperizadas ahqra despejadas, y por ejemplo bu]i@én-
tarlas a estado lustroso. Para ello, de acuerdo con el eg
tado qg la téconica se proponen el amolado y la pulimenta-
¢ién mecénicos. Es evidente que tal procedimiento no sb-
lo es costoso en cuanto al material y al trabajo, sino que
88lo en casos especiales serd posible este trabajo de pn-~
limentacién meclnica posterior con el acero inoxidable es-
maltado de modo decorativo, sin perjudicar a la calidad su
perficial deseada de las zonas'esmaltadas de la .superfi=-
cie. ~ '

Para-mejorar la resistencia de adherencia de capas de
esmalte sobre substratos de hierrc y de acero, incluido e;
acero inoxidable, se han efectuado numerosas propuestas
para la aplicacién de capas intermedias adherentes. En
primer término se proponen en este ¢aso capas intermedias
metélicas cerradas o incluso no cerradas, las cuales con

frecuencia deben ser depositadas por via galvénica. 4si,

la memoria.de patente alemana 688.058 pretende mejorar la
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{ dos, no puede ser estableclda ¥y ajustada del modo exnues-

1to en' esta publlcaclon.

|via quimica como también por via electrolitica. - En %tal . ca

| tales aplicados de modo distribuido cadticamente sobre la

Hoja ntm. 3

~resisfencia de éﬁherencia de revestimientoé de esmalte so-
bre aceros ‘al carbono .no aleados o aceros aleades, aplican
do prlmero sobre el substrato de hierro una capa adheren=
te a ‘a#e de hierro de méxima pureza, por ejemplo hierro
electfoiitico, mediante chapado o mediante directa elec-
trélisis., Una resistencia de adherencia de la capa de es~

malte que corresponda a los requisitos hoy dia estableci~

H

Es conocido ademis tratar previamente aceros inoxXida-
bleé,_por ejemplo acero al cromo o acero al cromo—niquel
u otros aceros aleados con estructura ferritica y aué%éJ
nltlca mediante act1Vaclon con soluclones que contlenen Dl
quel, preferlblemente fuertemente écldas, de manera tal que
se eliminan en la superficie del acero inoxidable los Ieng
menos de pasividad que disminuyen 1ld resistencia de édhﬁ-

rencia. Este tratamiento previo puede efectuarse tah%c-por,

so se desposita simulténeamente en ‘los lugares activos un
metal que protege respecto de nﬁeﬁa pasivacidén a la super-
ficie de acero indxidabie. En tal caso, por 10 general,

la dep081clon de metal no se efectva en forma de capa.cohe
rente. Resulta més bien una base de adherencia, por ejem-

plo de niquel; cobalto o cobre, que puede contener los me-~

superficie del acero inoxidable. Ya cantidades pequenmqi—'
mas de estos metales 1nfluyen mejorando la adherencia, por
lo que ha de suponerse que ya unas pocas capas atdmicas

del metal aplicado actﬁan mejérandq-la adherencia. Usual~

mente, las capas intermediasadherentes metéAlicas de este
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-bipo tienen un espesor .de como méximo 1 a 2 Be Bafios de
este tipo son empleados en la préctica para dorar y pla-
tear éuéiertos de acero inoxidable,asi como pof ejemplo pa
ra el tratamiento de pieéas de miquinas, piezas construc-
tivas de aviones, y en tales c¢asos eventualmente también
para el recubrimiento parciél. De la bibliografia espe-
cializada se remite por ejemplo, a W. Pfanhauser "Handbuchf
fir Galvanotechnik" 1941, tomo I, ﬁégina 542, Tales canas
intermedias adherentés,.especialmente a base de niquéi:q
cobalto, son empleadas en la prictica también para el ‘es~
maltado por toda la superficie de aceros pobres en carbo-
no o de aleaciones de acero = por ejemplo en la fgbri@é;
¢idén de aparatos donésticos, tales como fogones, méqﬁinﬁs
lavadoras o limpiadoras Yy neveras. Sin embargo, se ha;mo§
trado que taies‘capas intermediss adherentes a base de ni-
quel, cobalto o cobre conducen también a resistenéiaslde

adherencia insuficientes para el subsiguiente esmaltado de

| aceros inoxidables. Esto: sirve:. especialmente parafdbje-

tos esmaltados parcialmente, sometidos a elevadas solici-
taciones, a base de acero inoxideble como material de baSe,v
en los cualeé'las zonas’superficiales esmaltadas deben re—
sistir una considerable solicitacién mecénica. Tales casos
se presentan por ejemplo en aparatos domésticos, tales co-
mo por ejemplo cubas de fregadero, que son fabricadas del
modo convencional de acero inoxidable, las cuales sin em=~
bargo deben estar provistas ahors parcialmente con un re-
vestimiento de esmalte. Sectores adecuados de ubilizacidn
son  por ejemplo placas de fogones u otros objetos de uso
en la vida diaria;

Para la fabricacién de tales objetos sélo parcialmen=-
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—te es&altadosia base de acero inoxidable, que adends de
zonas' superficiales esmaltadas de modo firmemente adheren—
te, deben tener especialmente superficies metalicas no cu-|
blertEq/por esmalte con aspecto decorativo, resulta otro
' problema con otro orlgen enteramente diferente. Las ma~
sas de: esmalte necesarias para una elevada resistencia qui
mica y mecdnica exigen temperaturas de secado en egtufa
compafativamente altas, que usualmeﬁte se encuentrannenﬂel
margen superior a 7509C, o preferiblemente superlor a‘
8002C, por ejemplo en el margen entre 820 y 85090, Por ra
zones de fabricacidn también en el caso del esmaltado par-
cial de tales objetos se debe someter a toda la pieza me-
téiica con sus zonas superficiales cubiqrtas por ﬁaééf&é
esmalte y sus zonas no cubiertas por masa de esmalte a las
necesarias %emperétﬁras elevadas. Estas témperaturéé'éon—
ducen, no obstante, no sélo a la deseada fluldez por fu-
sidn y por con51gulente ‘a la extensidn y apllcaclon del
esnalte sobre el acero inoxidable, 51no que, de modo 1rde-‘l
seable, son fuertemente enrofiadas al mismo tlempo las zo-
" nas de superficieAno cubiertas por la masa de esmalte.
.Reacciones con consecuencias especialmenté graves para el
efecto decorativo de éstas superficies exentas de esmalte
pueden ser provocadas por deposiciones metdlicas que pro=-
ceden de etapas de:trabajo precedentes, por ejemplo de la
aplicacidn de'capaé‘intermedias adherentes.‘ Con el fin de
dar a las éonas de superficie no esmaltadas del objeto el
deseado aspecto lustroso y pulido decorativo, o con el fin
~de préparar estos lugares para un'aéabado y ennoblecimien
to decorativo -adicional, ﬁor ejemplo para una éubsiguien—

te deposicidn de un metal, tal cqu dorddo o’plategdo, se
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| nisién segln el invento de la fabricacidn de objetos:qtba—

.cedimiento del tipo mencionado al comienzo, el cual esté
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|
-deben éliminar la capa de rofia y eventuales residuos de ca
pas intermedias metélicas. Esta limpieza debe ser en tal
caso ﬂo més shorrativa posible de material y trabajo, y de
be co d#cir directamente a una suﬁerficie de acero inoxida
ble lo ﬁés alisada posible, péra que el necesario consumo
de trébéjo subsiguiente para la ﬁulimentacién y/o el alisa
do pueda ser mantenido lo més pequefio que sea posible.

Por consiguiente, puede verse que el planteamiento de

se de acero inoxidable, los cuales, junto con zonas de Su~-
perficie esmaltadssde modo firmemente adherente, deben te-
ne?'superficies met4licas no recubiertas con esmalte con
asﬁecto decorativo, produce un gran nimero de probiemas;
El invento se ha establecido la misidn de desarrollar un
proce@imiento que domine los problemas expuestos de una-fo%
ma lo més ahorrativa posible de material y energia, y,rauné
objetos parcialmente esmalbtados a base de acerc inoxidable
con los deseédos valores de resistencia mecénica y con’la
elevada calidad de las superficieé metdlicas decorativas.

De modo correspondiente es 6bjeto del invento un pro-

cafaqterizado porque al menos las zonas superficialés del
écero inoxidable que han de ser esmaltédas, después del dg
gengrasado, son provistas con una capa intermedia adheren~
te de niquel, cobalto o cobre y luego son provistas con
una capa de hierro aplicada por via galvdnica, y porque
después del secado en estﬁfa del esmalte, las zonas super—
ficiales no esmaltadas son limpiadas y en caso deseado son
elaboradés vy transformadas de modo dedorativo.‘

Se ha puesto de manifiesto con sorpresa que en la com-
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_binacidén de delgadas capas intermedias adherentes de ni-

objeto, se han comprobado no obstante diflcu]tades especla

ne.: Un primer problema es proporcionado preclsamenté~pbr

| que ha de ser esmaltada solo parclalmente, entonces pav 1o

‘rante la coceidn del esmalte se enrofian las zonas superfi

Hojn nim, 7

quei, cobalto o cobre y de capas adherentes de hierro apli
cadas gélvénicamente sobre aquellas; estriba una solucién
técnicamente sencilla'yﬁsegura del problema de llevar a.

realidad las exigidas elevadas resistenclas de adherencia
del esmalte sobre el substrato de acero inoxidable. DPara
el esmaltado decorativo exigido de acuerdo con el invento,
con zonas de superficie esmaltadas y zZOnas de'superficie

-

no esmaltzdas s1tuadas unas junto a otras sobre el mlsmo

les adicionales que son resueltas en formas preferidas de

-x.-‘

realizacidn del invento del modo que seguldamente se expo-

la capa intermedia de hierro aplicada por via galvinica
que activa la resistencia de adherencia. B8i se aplica es
ta capa adherente de hierro, sélo my delgada por 1o=éeﬁe-

ral, sobre la superflcle de la pieza de acero 1nox1dable

general se manifiestan repercu31ones indeseables durante

la coccidn del esmalte., Tal como ya se ha expuesto, du-

ciales no recubiertas por esmalte. Sobre la capa adheren-
te de hierro depositada por via galvénica se forman Sxidos
en estas zonas. Presumiblementé, a causa de los coeficien
tes de dilatacidn, muy difeientes entre si, -del acero ino-
xidable y de la caﬁa adherente de hierro enrofiada en la zo
na superficial no esméltadavaparecen tensiones entre el ma
terial de base de acero inoxidable y-la'capa adherente de
hlerro enroilable aplicada, por 1o que ésta puede desconchay

se en forma de copos y.es puesta en turbulencla por el mo-

l'r
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rvimiento de aire que-no puede impedirse en el horno de cog

! Hoja nam. 8

|

cién, Estas particulas delhierro o de 6xide de hierro caen

-sobre la superficie replanéecida de modo vitreo del esmal-
; . ;

te caliente, se adhieren alll y/o forman alli coloraciones |

sucias indeseables;

En la forma preferida de realizacidén el procedimiento
conforme al invento prevé'correspondientemente que las zo-
nas superflclales exentas de esmalte estén amplismente 1i-
bres, por lo menos durante la coccidén del esmaltc, de-1 ;a
capa adhe;ente de hierro. Esto puede reallzarse mantenlen-
do de antemano exentas de hierro a estas zonas - por eaem-
plo medlante cubrlclon apropiada de las zonas quperflcxa-
les 4ue no han de ser esmaltadas durante la apllcaclon gal
vénica de hierro -, o también, en el caso de unaapllcaclon
por-toda la superficie de la capa adherente de hierro, eli-
minando el hierro nuevamente, de maners apropiada, désde
Jas zonas superficiales que no han de ser esmaltadas;'an-
tes del secado en estufa del esmalte. |

Ahora bien, se ha pﬁesto de manifiesto ademds no obs-
tante'- vy aqui se encuentra un importante elemento preferi
do para el invento - que conVenlentemente no se renuncia
totalmente a la presencla de cantidades limitadas de la cg
pa de adherencia de hierro en las zonas superficiales exen
tas de esmalte.. En este caso se trata de los siguientes
elementos conformes al invento: conveniehtemente, la cepa
adherente de hierro, por- Lo menos antes de la coccidn de lg
masa de esmalte aplicaeda, deberia sobresalir lateralmente
con un estrecho borde de las superficies revestidas con eg
ta masa, dentro de las zonas superficiales exentas de esmal

te. Por las razones antes expuestas, se trabaja aqui, no
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| te de la capa adherente de hierro en el margen de aproxima
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i

obstante, intencionadamente sdlo con un estrecho borde so-

bresaliente de la capa adherente de hierro. . Por lo general

| 1a anchura de este borde sobresaliente de la capa adheren-

te de hﬁerro asciende por lo menos a aproximadamente 0,5 y
convenientemente por lo menos a aproximadamente 1 mm. Por
lo genéral, este borde sobresaliente de la .capa adherente

de hierro no es mis ancho de aproximadamente 10 mm y pre-

b \-‘_1

damente 1 a 3 mm - o, segin el espesor de la caps de esmal

sAay o

' veniente. Ia importancia de este elemento de la ensefian—

Y

-

guidamenfe.
En el caso del esmaltado decorativo parcial segin el
 invento de superficies de acero inoxidable, las zonaé'suf
pérficiales esmaltadas y las zonas superficiales;x>e§é§}f§
das cdlindaﬁ"entre‘si§ Durante'el uso en la précticérbé

los articulos terminados, por ejemplo en el;baéo‘de cube~

las zonas de borde'de-lés regioﬁesvsupérficiales esmalta~
. aas. ?or lo tanto,'de~écuerdo con el invento, debe estar
-garantizado que se presenteq valores absolutamente dignos
de confianza de resistencia de adherencia de la masa de es

malte sobre el substrato de acero inoxidable, precisamente
vestida con masa de esmalte. Con el fin de impedir un en-

mente expuestas al enrofiarse las capas metédlicas durante el

feriblemente no es més ancho de 5 mm. Un borde sobresalien

te, también sélo de 1 a 2 mm - puede ser especialmente con|

za segin el invento puede deducirsé de lo que se exponeé se

tas de fregadero, placas de fogdén o similares, son someti-

-das entonces a intensas solicitaciones de modo muy especial

!

en especial en la zona d: borde de la regibn superficial re

tremezclado oxidativo de estas zonas superficiales especial

13
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tsecado 'en estufa del esmalte, es preferido de acuerdo con

. jpacia fuera especialmente por aplenamiento de las zonas de

‘|lser conveniente mantener a las zonas superficiales expntas

biertas mediante un barnizade apropiado, haciéndolas anti-

Moja ntom, 10O

"

el inv?nto por lo tanto hacer avanzar la capa adherente de
hierro| un poco en la zona en si no cubierta por la masa de
esmalt / Ademds, ha de tomarse ciertamente en considera-~
cibn también el sigulente fenomeno' durante el proceso de

secado en egstufa la masa de esmalte fluye limitadamente

borde j se propaga por consiguiente de modo limitado. ‘Spr~
prendentemente se ha comprobado que con la medida, prefg?i-
da de acuerdo con el invento, del estrecho borde sobresalier
te de la capa de adherencia de hierro es posible garéntizar
la exmglda resistencia de adherencia de elevado valor, pro-
clsamente de las zonas de borde de las reglones superf:c*a-
les esmaltadas, sin que en tal caso aparezcan efectos secug
darios indeseables -~ por ejemplo coloraciones indeseadas en
la zona de borde exterior -.

Dentro del marco del tratamiento segin el invento puede

adherente a base de niquel, cobalto o cobre. Conveniente-
mente, se trabaja, tanto para ello como para la subsiguien-
te éplicacién, limitada en cuanto a la superficie, de la ca
pa dé adherencia de hierro, con medios en si conocidos de
la técnica de cgbricién; Asi, las zonas de la superficie

de acero inoxidable que no han de ser metalizadas, son cu-

adherentes con cintas adhesivas o con hojas adhesivas, o me
diante miscaras previamente formadas, apretadamente aplica-
das.

Las etapas sucesivas del procedimiento de acuerdo con

de esmalte tamblen ampliamente libres de la capa 1ntermed1a

d
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el .invento son explicadas en particular en lo que sigue en

el orden de sucesidén, habiéndose comprobado de acuerdo con

/ .
‘|el invento, especialmente en relacién con la etapa de tra-

_{bajo correspondiente, caracteristicas.adicionalmente prefe-

{ridas segfin el invento. N
En unsa primera etapa de procedimiento, el objeto de acg
ro inoxidable que ha de sér parcialmente esmaltado es desen

grasado y limpiado de acuerdo'con procedimientos en si onp|

cidbs. En tal caso, puede ser especialmenté apropiadalla

siguiente secuencia de etapas de procedimiento: R

a) Desengrasado por coccidn con un agente limpiadorﬂal~
calino a 70-~902C, tiempo de tratamiento.alrededor de~§lﬁing
 tos.' ' B » 1'1“::

b) Desengrasado por via anddica en un electrolito-alca~
lino a 40-602C, 4 - 8 A/dn°, tensién 6 - 10 V, tiemps ds
tratamiento alredédor de 2 minutos.- - : EEEE

- ¢) Enjuagado en ffio; alre@edor de 30 segundos. '

d) Decapado en &cido clorhidrieo 1 :.1, temperatﬁiéi@g
biente, 0,5 - 1 minutos. ) |

e) Tratamiento ulterior-directo en estado hﬁﬁgdq en un
bafio- de .activacidén électrolitico.f_En el caso de la activa-
cién con una deposicidén de niquel iﬁductdra de adhefencia,
se puede emplear un bafic de cloruro de niquel en las si-A.

guientes condiciones de procedimiento:

‘| Gomposicidén: en cada caso 50 g/litro de clqruré de niquel;

100 ml/litro de Acido clorhidrico.
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_Condiciones del procedimiento:

Temperatura de trabajo: Temperatura ambiente:
lensidad de corriente 5~10 A/dm-2
e#sién ' - 4L - 10V
Valor de pH menor de 1.
Duracién 1 - 2 minutos

En. una subsiguiente etapa de procedimiento tiepe lugar
la dep;sicién electrolitica de la capa adherente de bier:o.
El espesor de capa medio de la capa de hierro depositgﬁﬁl
se enéuentra convenientemente en el margen de aproximadé¥
mente 5 a 20 e La capa de hierro sirve como soporte pa-
re el subsiguiente esmaltado. Preferiblemente, esta capa
deﬁhierro es depositada en forma especialmente pura, es de
cir estd libre de metales ajenos y compuestos orgdnicos, y
especialmente tembién estd libre de carbono. Estos requi-
gitos para la capa de hierro pueden hacer deseable la uti-

lizacibén de electrolitos especiales. Son apropiados éspé-

1 eialmente pars ello electrolitos de fluoborato o tambiéﬁ’

electrolitos de sulfato de hierro exentos de aditivos, Se

‘emplea preferiblemente, de acuerdo con el invento un elec~

trolito de fluoborato, que se distingue por su especial eg

taﬁilidad. Electrolitos de hierro de esté tipo son funda~
mentalmente conocidos. Para ello se remite por ejemplo a
Dettner-Elze “Handbuch der Galvanotechnik", tomo II, 1966,
paginas 444 y siguienfes; especialménte'péginas 449 y 450,
Como ejempld de un electrolito especialmente apropiado
dentro del marco del procedimiento segin el invento, y de
las condiciones de trabajo que preferiblemente han de ser
mantenidas con este electrolito, se dan los siguientes da-

tos:




=

69.915-

10

15

20

25

30

: deposmtada del modo menclonado, sino que en lugar de ello
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—Composicidn:
L 840 g/l de solucidn de ;luoborato ferroso
35 g/1 de cloruro de sodio
10 g/1 de 4cido bérico .
0,1 - 0,5 g/1 de agente humectante fluorado aniénica
mente activo
ParametrOf del procedlmlento.
' Densidad de corriente 10 -~ 20 A/dm
Tensién _ - 8-157V St
Temperafura ' 65 ~ 75 oC
Movimiento del bafio: movimiento del electrolito |
Tiempo de tratamiento 5 - 15 minutos :..:,
Estos datos numerlcos han de entenderse en el presente
caso como valores medios y son adaptados en cada caso 1nd1
vidual a las circunstancias que en cada caso se presenéén.

En una forma preferlda de realizacién del lnvento, el

esmalta no es apllcado dlrectamente sobre la capa de hlerro

se prevé una.modificacién adiclonal, eventualmente,de va-
rias etapas, de la capade hierro. .
-~ Fn una pfimera forma preferida de realizacidn, la capa
de hiérro purisimo depositada por via galvénica, es some-
tida primeramente a una corrosién. Ia corrosién puede efeg
tuarse en tal caso por via quimica y/o por via electroli-
tica. En particular puede trabajarse por ejemplo del si-
guiente modo: - '
La pieza de trabajo que resulta de la galvanizacién con
hierro purisimo es enjuagada preferiblemente en frio y lue
g0 en la subsigulente etapa es sometida a la corrosidn qui

mica y/o electrolitica para la éspefizacién de la capa de
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thierro formada previamente. Como liquido corrosivo es aprg

preferiblemente a base de niquel o cobalto, y sblo a con~

aplicar directamente sobre la capa de hierro corroida, de

pueden ser también reunidas entre si.

nuevamente una capa intermedia adherente metélica, pueden

Hoja nam. L4
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piado, por ejemplo, acido sulflrico acuoso. Si se corroe
con uf dcido sulftrico acuoso al 10%, pueden encontrar uti
lizac 6% aqui los siguientes parédmetros de procedimiento:
a) ?5r via quimica Temperatura de trabajo 752C

P Tiempo de tratamiento 5 minutos

Cantidad sustraida 20 - 40 g/m2 de
! hierro ’

b) Por via electrolftica Temperatura de trabajo 40 -~ 602C .

Tiempo de tratamiento 1 miﬂﬁéb

Densidad de corriente 10 - 20 A/
Tensidn 5~10V
[ - Cantidad sustraida 20 - 40 g/u° d
: ' hierro.
Despuds de terminada la corrosién se enjuagan dé'nﬁe-
vo iaé'piezas de material. A
En la forma preferida de realizacidn del procediﬁiéﬁto
conforme al invento, después de la corrosidén de la cap#{de

hierro se aplica nuevamente otra capa intermedis adherente
tinuacidén se aplica la capa de esmalte, o también se puede
manera en si conocida, una primera capa de esmalte de impxi
macibn, que posteriormente es cubierta con un esmalte de
cubricién. Estas dos alternativas del btratamiento ulteriox

Si sobre la capa de hierro corroida ss aplica primero

emplearse en tal caso especialmente bafios de niquel y/o

cobalto, y se puede escoger un modo de trabajo no electro-
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i(iltlco 0, tamblen un modo de trabajo electrolitico. Para el

.modo de trabaao no electrolltlco con nlquel es especilalmen-
te aproplado por eaemplp el;31gu1ente bafio, con los siguien
tes barémetros de procedimiénto: ‘
lGomposicidn de 1a solucidn: ‘

10 g/1 de sulfatoide niquel

pH 2,5 ajustado con Acido sulfirico
Parémetros de procedimienfo: ' - v -

; Temperatura 70 « 752C
[ - : .
! Tiempo de inmersidén 5 - 8 minutos "
! N .

Cantidad depositada de niquel 0,5-1,5 g/m2

En lhgqi de este bafio de niquelado por intercambio pucden

o cobalto, o asimismo bafios de niquel y cobalto por reduccidy
Junto con o en lugar de estas capas intermedias adhe-

, . - oy
mentes metdlicas, puede aplicarse de manera en si conocida

un esmalte de imprimecidn sobre la capa de hierro corr01da,

“la la que se han anadldo bxidos adherentes, especlalmente po;

lo tanto 6xido de niquel y/u éxido de cobalto.

Las plezas asi tratadas previamente son prpvistaé final
mente, de modo conocido, con la masa de esmalte de cubri-
cidén y son secadas en estufa. Las temperaturas de secado
en estufa se encuentran usualmente por encims - de 8002C,

En este caso aparece el intenso enronamlento, que antes se.

ha mencionado, de las zonas superficiales de "acero inoxida

. Ble no esmaltadas.

Para proporcionar las deseadas zonas superficiales de-
corativas no esmaltadas es necesario zhora primeramente el
desenroiiamiento de las superficies no esmaltadas. En tal

caso es misibén del invento realizar este desenrofiamiento

enconvrar~utilizaci6n-también bafios electroliticos de niguel

Lo

b
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v esta limpieza de modo ahorrative de trabajo y material,
y garantizar al mismo tiempo que ya el desenrofiamiento de
aquellas proporcione une superficie de acero lo més alisa-
da po?iﬁle. | ‘
5 , - Bi 1o admite la disposicidn de las zonas de superficie
no'esmaltédas que han de ser estructuradas decorativamen-
te, el desenroiflamiento y el tratamiento de estas zonas pue
de'efebtuarse por via mecdnica, por ejemplo por amolado y
en caso deseado por subsiguiente pulimentacién. o
10 En otra forma de realizacidn del invento especialmeﬁte
preferida, el desprendimiento del recubrimiento enrofiado y
de eventuales residuos de capas intermedias netilicas de
adhérencia en las zonas no esmaltadas se lleva a cabo no
obstante por via quimica y/o galvénica. En tal caso, es
15 especiglmenté apropiada una combinacidn de medidas quimicas
¥y galvénicas, que se explica en lo que sigue de modo parti-
cular.
El deserrofiamiento y la limpieza de las zonas se efec-
tia en este caso mediante una corrosidn en varias etapas,
20 ‘realizdndose convenientemente una combinacién de corrosidn
electrolitica y de corrosidén quimica. In el presente casa
la éorrosién electrolftica puede llevarse a cabo anddica-
mente y/o catédicamente, a eleccidén cor corriente alterna
y/o‘con corriente continua con corriente alterna superpues-
25 ta. Se ha manifestado como esﬁecialmente apropiada una corfo
sidn que se realiza en tres etapas, llevidndose a cabo en ung
primera etapa una corrosidén anddica electrolitica, a la que
sigue en una subsiguiente etapa una corrosién quimica, des-
pués de lo cual finslmente se trabaja por via eiectrolitica

30 alternadamente de modo anddico y catddico,
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i
— Gopé 1iquidos de corrosidén son apropiadas en lo esen-

rico. -Upa composicién'espécialmente apropiada puede ser
una meécla acuosa al 10 hasta 15% de 4cido sulfirico y &ci
do fosférico (por ejemplo 10% en peso de &cido sulfirico
por 4% en peso de Acido fosférico). Cuando se trabaja con
tal solucidén de corrosidén sirven entonces, por ejemplo, los
siguientes parémetros de procedimiento: IRF
' En:esté solucidn se corroe primeramente por via éléétrg
liticaianédicamente durante 2 minutos a 60°C, con 10 a 20
A/dme,IS ~ 15 V. Seguidamente, en la misma solucidn se co-
rroe épi?icamente durante 5 minutos a 602C, y en la téfce-

I _
ra et%pa se corroe electroliticamente durante 10 minutos,

también en la solucidn de la misma composicidn, a GOQC;
10 - 20 A/an?, 5 ~ 15 V alternadamente de modo anddico y
cafédiéo, pudiendo cambiar la polaridad de los articulecs ca
da 10 a 20 segundos.

Después de esta corrosidn las piezas son'enjuaga&éé.y
sometidas al ulterior tratamiento decorativo. DPara ello se
puede emplear de acuerdo con el invento, por ejemplo, una
pulimentacidn electrolitica, por ejemplo la pulimentacidn
anédica‘en si conocida, Bafios conocidos de este.tipp_pue-
den éstar constituidos a base de &cido crémico y/o &cido
sulffirico-dcido fosférico, o a base de Acido percldérico y .
anhidrido de &cido acético. Para la bibliografia especia-
lizada se remite a Dettner-Elzé "Handbuch der Galvano-
technik", tomo 1, parte II, Carl Hanser-Verlag, Munich

1964, péginas 876, 912 y 913 asi como 925 y siguientes, asi

@

como a H. Benninghoff “Elektrolytisches Polieﬁen der Metall

in der Industrie“, Eugen G. Léuze Verlag 1953.
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= Por ejemplb, se puede trabajar en un bafio de pulimen-
tacidén anddica con la siguiente composicidn:
Acido sLlfﬁrico,'densidad = 1,84 35 - 50 kg
Acido fosférico, al 85% 40 - 60 kg
Alcohilaminas 10 g/1
Pardmetros de procedimiento:

/

; Densidad de corriente 15 - 20 A/dm2

Temperatura 602C

Tensién 10 - 12 voltios

Movimiento de los articulos

Tiempo de tratamiento 10 - 20 minutos.
Junto o en lugar de tal pulimentacidén electrolitica,

las 'zonas superficiales no esmaltadas pueden ser proVistas

con otras capas metdlicas adicionales y/o pueden ser befii-

das. hAsi, ﬁor"ejemplo s posible, mediante tratamiento
galvénico usual, depositar oro, plata, cromo, cromo rcegro,
cobre, latdén, bronce & otras capas metdlicas. También es
posible la deposicién de aluminio con subsiguiente colora-
cién de la superficie de aluminio o de 6xido de aluminio,
La corrosidén en tres etapas, escogida de acuerdp con el in-
vento, hace posible con frecuencia, en todos estos procedi-
mientos de acabado y ennoblecimiento, lograr sobresalientegd
efectos directamente sobre lé superficie corroida de acero
inoxidable, como base para una subsiguiente galvanizacién -
y/o eoloracién, sin que se necesite de la pulimentacidn
electrolitica antes explicads.

Dentro del objeto del invento caen ademds los objetos
parcialmente esmaltados de acero inoxidable fabricados se-
gin el procedimiento explicado, los cuales Jjunto con las

zonas de superficie esmaltadas de modo firmemente adheren-
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" -te tignen superficies metdlicas no cubiertas con esmalte,

_dié adherente a base de ﬁiquel,vcobalto o cobre y luego 50T
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con aspecto decorativo.

‘) , /
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- REIVINDICAGIONES -

Lqé pﬁntos de invencidn propia y nueva que se prééén—
tan pdfa aue gean objeto de esta solicitud de Pavente de

S .
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en %as reivindicaciones siguientes:

_%§.~ Un procedimiento para el eémaltado parciai Go- ob—
jetos de acero inoxidable, los cuales junto con zonas de
superficie esmaltadas de modo firmemente adherente tiecnen
superficies meté&licas no cubiertas conAeémalté, con aspsc-
to decorativo, y por lo menos en las zonas a esmaltar son
somegtidos a un tratamiento previo con el fin de aumentar
la resistencia de adherencia del esmalte, caracterizado pox
que por lo menos las zonﬁs supebficiales a esmaltar, des-

pués del desengrasado, son provistas con una capa interme-

provistas con una capa de>hie:ro aplicada pox.via galvani-
ca, y porque después del secado en estufa del esmalte 1as{
zonas de superficie no esmaltédas son limpiadas y en caso
deseado son elaboradas y transformadas decorativamente.
28,- Procedimiento segln la reivindicacién 12, caracte
rizado porque las zonas superficiales exentas de esmglte
estén ampliamente libres de la cepa adherente de hierro

‘por lo menos durante la coccién del esmalte. -
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- 3%,- Procedimiento segliin las reivindicaciones 18 y 2a,
caracterizado porque la capa adherente de hierro, por lo
menos aﬁtes de la coccidén del esmalte, sobresalen lateral-
mente con un estrecho borde de las §uperficies revestidas
5 | con masa de esmalte.

48,~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 18 a 32,
éaracterizado porque el estrecho borde sobresaliente de la
capa adhggente de hierro, antes de la coccidén del esmalte,
tiene por lo menos una anchura de aproximadamente 1 mm, pe
10 ro preferiblemente no mayor de aproximadamente 5 mm ¥ eépe-
cialmente de aproximadamente 1 a 3 mm. |

58.- Procedimiento segﬁnvlas reivindicaciones 12 & 44,
caracterizado porque las zonas superficiales exentasfdeVeg.
malte son también mantenidas ampliamente . libres de la capa
15' intermedia adherente a base de niquel, cobalto o cobre.

g 65.— Procedimiento segin las reivindicaciones 12 s §§,
caracterizado porque después de la aplicacidén por via gal-
vénica de la capa intermedia adherente, preferiblemente a
. base de nfquel, sobre el acero inoxidablé, es aplicadalpor
20 galvanizacién la capa adherente de hierro en un esbesor~mg
dip de capa de 5 a 20 s preferiblemente a partir de un
electrolito de fluoborato. |

78,~ Procedimiento seglin las reivindicaciones lgva 62,
caracterizado porque la capa adherente de hierro es corréi
25 de antes de la aplicacidn de esmalte, pudiéndose trabajar
por via quimica y/o por via electrolitica.

82,~ Procedimiento segtin las reivindicaciones 1a a 73,
caracterizado porque despuds de la corrosién de la capa de
hierro, para la subsiguiente aplicacién'de esmalte se apli

30 | ca sobre la capa de hierro otra capa intermedia adherente,
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| preferiblemente a base de niquel, y/o una capa de esmalte

de imprimacidén que contiene 4xidos adherentes.

98.-~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12 a 83, |

qarac#e#izado porque después del secado en estufa del esmal
te, 1as;zonas superficiales no esmaltadas son limpiadas pon
corfoéién'y & continuacién son elaboradas decorativamente,
de modo preferible mediante pulimentacién electrolitica y/o
deposizién.galvénica de metal. )
108,- Procedimiénfo segin las reivindicaciones 1%‘é19§;
caracterizado porqné en la etapé'de corrosidén del obj€t6 es
maltado también son eliminadas las porciones de las capaé
adherentes aplicadas todavia.existentes eventualmente"éﬁ
1a§ Zonas’superficiales no esmaltadas,‘dejéndo'deséejédé
‘la superficie del acero inoxidable, tfabajéndose-prefé%iblg
mente con una solucién de corrosién consistente en lo ssen-

cial en 4cido sulfdrico y &cido fosférico.

" 118.- Procedimiento segin la reivindicacidn 108, Gerag

|terizado porque el despejamiento de las zonas de superfi“

cie no esmaltadas se efectlia en varias etapas mediante vna
combinacidén de corrosién electrolitica y de corrosién qui- |
mica, trabéjéndoée pyeferenteménte'primeroporﬁVia electro-
1itica de manera anddica) iuego por via quimica, ¥y figai—
mente por via e;ectrolitica alternadsmente de modo anddico
'y catddico. .

12a,- "UN PROCEDIMIENTO PARA EL ESMALTADO PARCIAL DE -
OBJETIOS DE ACERO INOXIDABLE".,

Tal‘y'como se ha descrito en la memdriaréue anteéede,

y para los fines que se han especificado.
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Egta memoria consta de veintidos hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.
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