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DESCRIPCION

Método para producir un material metalico tratado superficialmente, y método para producir un articulo metalico
revestido

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método para producir un material metalico tratado superficialmente, y a un
método para producir un articulo metalico revestido que incluye realizar un revestimiento por electrodeposicion
catiénica sobre el material metalico tratado superficialmente.

Antecedentes de la técnica

Los tratamientos superficiales se usan convencionalmente para impartir resistencia a la corrosién a una variedad de
sustratos metalicos. En particular, los tratamientos con fosfato de zinc son ampliamente usados sobre los sustratos
metalicos empleados para construir automadviles. Sin embargo, este tratamiento con fosfato de zinc tiene el problema
de que se genera un lodo como subproducto. Como resultado, ahora se buscan tratamientos superficiales de la
siguiente generacioén que no usen fosfato de zinc, y un ejemplo es un tratamiento superficial que usa iones de
zirconio (véase la patente japonesa abierta a la inspeccion publica n°® 2004-218070).

El documento JP 2007-217728 A ensefia chapas de acero tratadas superficialmente que muestran una capa de
aleacion de FeSn y que seran usadas para la produccion de latas. El documento JP 04-048095 A describe la
produccion de una chapa de acero tratada superficialmente para un recipiente, la cual tiene una resistencia superior
a la formacién de herrumbre en el lado externo de una lata y un aspecto fino mediante la formacién de una capa de
recubrimiento de Zn sobre un lado de la chapa de acero que corresponde al exterior de una lata, y formando luego
una capa de recubrimiento de Sn como una capa superior. EI documento WO 2002/103080 A1 se refiere a una
composicion para el tratamiento superficial de un metal que contiene hierro y/o zinc, que comprende: (A) un
compuesto que al menos contiene un elemento metalico seleccionado de Ti, Zr, Hf y Si, (B) un compuesto que
contiene flior como fuente de suministro de HF y, opcionalmente, (C) un compuesto que al menos contiene un
elemento metdlico seleccionado del grupo que consiste en Ag, Al, Cu, Fe, Mn, Mg, Ni, Co y Zn. El documento JP
2004-218075 A se refiere a un tratamiento de conversion quimica de materiales metalicos con al menos un agente
de revestimiento por conversion seleccionado del grupo que consiste en zirconio, titanio y hafnio; fllor; y un agente
que imparte adhesion seleccionado de iones metalicos tales como iones de zinc, compuestos de silicio, una resina
soluble en agua y un acelerante. El documento WO 2007/065645 A1 se refiere a un método de tratamiento de
superficies metalicas descubiertas para proteger contra la corrosion, en el que las superficies metalicas se ponen en
contacto en primer lugar con una disolucién acida acuosa que comprende un fluoruro complejo, un polimero
organico asi como ciertos cationes, un sistema amortiguador del pH para un intervalo de pH de 2,5 a 5,5, un acido
carboxilico aromatico con al menos dos grupos y/o particulas de silice, en el que las tales superficies metalicas
revestidas se enjuagan a continuacién con agua sin secar y seguidamente se revisten con una laca de revestimiento
por electrodeposicion. El documento WO 03/093532 A2 describe una composicion acuosa para penetrar y depositar
un revestimiento cristalino sobre sustratos metalicos, que comprende: a) 1.500 a 55.000 ppm de un ion metalico
disuelto del Grupo IlA, b) 100 a 200.000 ppm de un fluoruro metalico complejo disuelto, pero no comprende ningun
precipitado de un fluoruro metalico del Grupo IIA.

Sin embargo, recientemente se ha hecho evidente que en algunos casos, en los que el revestimiento por
electrodeposicion catidnica se realiza sobre un sustrato metalico que ya ha experimentado un tratamiento superficial
anteriormente mencionado con iones zinc, puede ser inalcanzable un efecto satisfactorio de poder de penetracion.
Por ejemplo, el poder de penetracion es algunas veces insatisfactorio cuando se reviste una chapa de acero
laminada en frio. Si, de esta forma, el poder de penetracién es insatisfactorio durante el revestimiento por
electrodeposicion catidnica, entonces puede que no se consiga un nivel adecuado de resistencia a la corrosion.

Descripcion de la invenciéon

La presente invencion tiene el objeto de proporcionar un tratamiento superficial que exhibe una excelente resistencia
a la corrosion, y que es capaz de generar un poder de penetracion favorable cuando el revestimiento por
electrodeposicion catidénica se realiza sobre un sustrato metalico que ha sido superficialmente tratado sin usar
fosfato de zinc.

Un aspecto de la presente invencion proporciona un método para producir un articulo metalico revestido, que
comprende: tratar superficialmente un material metalico usando un liquido de tratamiento (1), el cual comprende de
10 a 10.000 ppm de iones de estafio y tiene un pH dentro del intervalo de 1,0 a 5,5; someter el material metalico que
ha experimentado un tratamiento superficial con el liquido de tratamiento (1) a un tratamiento adicional de
conversion quimica usando un liquido de tratamiento (2), el cual comprende iones de zirconio y/o iones de titanio, y
formar sobre el material metalico que ha experimentado el tratamiento de conversién quimica con el liquido de
tratamiento (2) una pelicula de revestimiento por revestimiento por electrodeposicion cationica.

Breve descripcion de los dibujos
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La FIG. 1 es una vista en perspectiva que muestra un ejemplo de una caja usada para evaluar el poder de
penetracion.

La FIG. 2 es un vista lateral en seccién transversal que ilustra esquematicamente la evaluacion del poder de
penetracion.

El mejor modo de llevar a cabo la invencion

Un método para producir un material metalico tratado superficialmente segun la presente invencion comprende:
tratar superficialmente un material metalico usando un liquido de tratamiento (1), el cual comprende de 10 a 10.000
ppm de iones de estafio y tiene un pH dentro del intervalo de 1,0 a 5,5; y someter el material metalico que ha
experimentado un tratamiento superficial con el liquido de tratamiento (1) a un tratamiento adicional de conversion
quimica usando un liquido de tratamiento (2), el cual comprende iones de zirconio y/o iones de titanio, y formar una
pelicula de revestimiento por revestimiento por electrodeposiciéon catidnica sobre el material metalico que ha
experimentado el tratamiento de conversion quimica con el liquido de tratamiento (2). En la presente invencion, el
tratamiento usando el liquido de tratamiento (1) que comprende iones de estafio se lleva a cabo antes del
tratamiento que usa el liquido de tratamiento (2) que comprende iones de zirconio y/o iones de titanio. Llevando a
cabo un tratamiento superficial usando el liquido de tratamiento (1) y un tratamiento de conversion quimica usando el
liquido de tratamiento (2) de esta manera, la superficie metalica es cubierta con una pelicula uniforme de tratamiento
superficial, sin dejar ninguna seccién expuesta sobre la superficie del material metalico. Como resultado, se piensa
que el flujo de corriente durante el revestimiento por electrodeposicion catiénica es mas uniforme, la
electrodeposicion se produce uniformemente, y puede conseguirse un poder de penetracion satisfactorio.

Segun este método de produccion de la presente invencion, llevando a cabo un tratamiento superficial con el liquido
de tratamiento (1), en primer lugar se forma una capa (1) formada a partir del liquido de tratamiento (1).
Subsiguientemente, se forma sobre el material metalico que tiene la capa (1) formada sobre el mismo una capa (2)
formada a partir del liquido de tratamiento (2). Y a continuacion, se forma una pelicula de revestimiento mediante
revestimiento por electrodeposicién catidnica.

Cuando un sustrato metalico se somete a un tratamiento de conversién quimica con un agente de tratamiento
superficial que usa iones de zirconio y/o iones de titanio, como en el liquido de tratamiento (2), se forma una pelicula
de conversion quimica a partir de un 6xido de zirconio y/o de titanio, y se piensa que la formacién de esta pelicula de
conversion quimica se produce al mismo tiempo que el sustrato metalico es decapado en un atmésfera acida. Sin
embargo, en aquellos casos en los que el material metalico es un sustrato basado en hierro, y particularmente una
chapa de acero laminada en frio o semejante, pueden existir sobre la superficie del sustrato depdsitos de silice,
silicio o carbono o similares, y el decapado tiende a ser problematico, e incluso tras la finalizacion del tratamiento de
conversion quimica pueden existir regiones en las que no se haya formado la pelicula de conversiéon quimica,
exponiendo de este modo parcialmente el material metalico. Como resultado, la naturaleza del flujo de corriente
difiere entre aquellas regiones en las que la pelicula de conversidon quimica se ha formado y aquéllas en las que la
pelicula no se ha formado, lo que significa que el revestimiento por electrodeposicion pierde uniformidad, y no puede
conseguirse satisfactoriamente el poder de penetracion deseado. En la presente memoria, el “poder de penetracion”
describe la propiedad de ser capaz de formar secuencialmente una pelicula de revestimiento aislante sobre aquellas
regiones del material metalico que representan la diana de revestimiento sobre la cual aun no se ha depositado una
pelicula de revestimiento.

En contraste, realizando en primer lugar un tratamiento usando el liquido de tratamiento (1) que comprende iones de
estafio, y formando una capa (1) a partir de ese tratamiento previo, puede prevenirse el problema de una porcion del
material metalico que permanece sin tratar y expuesto tras el tratamiento con el liquido de tratamiento (2). Se piensa
que la razén de esta observacion es que debido a que los iones de estafio estan menos afectados por los depdsitos
segregados sobre la superficie del sustrato que los iones de zirconio y los de titanio, la superficie del material
metdlico puede revestirse uniformemente con la capa (1) generada a partir del liquido de tratamiento (1). Como
resultado, puede formarse uniformemente una capa (2), generada a partir del liquido de tratamiento (2) y que
comprende un Oxido de zirconio y/o de titanio, sobre el material metdlico que tiene la capa (1) ya formada
uniformemente sobre el mismo.

Segun la presente invencion, en la cual el tratamiento superficial usando el liquido de tratamiento (1) se lleva a cabo
antes del tratamiento de conversién quimica usando el liquido de tratamiento (2), puede formarse una pelicula de
revestimiento por electrodeposicién con un poder de penetraciéon favorable, lo que quiere decir que el método de la
presente invencion es adecuado como método de tratamiento de conversion quimica para materiales metalicos que
tengan una forma compleja. En términos del metal diana a tratar, una caracteristica de la presente invencion es el
hecho de que el método de la presente invencién también es adecuado para sustratos basados en hierro tales como
chapas de hierro, para los cuales convencionalmente se ha probado que es dificil la formacién de una pelicula
uniforme de conversion quimica de excelente adhesion y resistencia a la corrosion.

Desde el punto de vista de conseguir una satisfactoria manifestacion del efecto objetivo, los iones de estafio
contenidos dentro del liquido de tratamiento (1) son preferiblemente cationes divalentes. Ejemplos de compuestos
para suministrar los iones de estafio incluyen sulfato de estafio, acetato de estafio, fluoruro de estafo, cloruro de
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estafio y nitrato de estafio. Estos compuestos pueden usarse solos 0 en combinaciones que contienen dos o mas
compuestos diferentes.

La concentracion de los iones de estafio dentro del liquido de tratamiento (1) esta tipicamente dentro de un intervalo
de 10 a 10.000 ppm, preferiblemente de 20 a 2.000 ppm, e incluso mas preferiblemente de 30 a 500 ppm. Si esta
concentracion de iones de estafio es menor que 10 ppm, entonces existe el temor de que podria no ser obtenible el
efecto objetivo, mientras que si la concentracion excede de 10.000 ppm, existe el temor de que podria llegar a ser
dificil la deposicién del zirconio y/o del titanio que representan el componente de la pelicula de conversidon quimica
dentro del liquido de tratamiento (2).

Por otra parte, por las mismas razones que las descritas anteriormente, la concentracion de iones de estafio dentro
del liquido de tratamiento (1) relativa a la concentracién de los iones de zirconio y/o de titanio dentro del liquido de
tratamiento (2) descrito posteriormente (es decir, la relacion de la concentracion de iones de estafio relativa a la
concentracion de iones de zirconio y/o de titanio) esta preferiblemente dentro de un intervalo de 0,005 a 1, e incluso
mas preferiblemente de 0,02 a 0,2.

En esta memoria descriptiva, la concentracion de iones metalicos se da como una concentraciéon de elementos
metalicos calculada, la cual en aquellos casos en los que se forma un complejo o un 6xido, se focaliza solo sobre los
atomos metalicos dentro del complejo u 6xido. Por ejemplo, la concentracion de elemento metalico calculada de
zirconio (peso molecular: 91) para 100 ppm del ion complejo ZrFe” (peso molecular: 205) se calcula que es 44 ppm
usando la férmula 100 x (91/205). En el liquido de tratamiento (1) y el liquido de tratamiento (2), incluso si se asume
que una porcion de los compuestos metalicos (tales como compuestos de estafio, compuestos de zirconio o
compuestos de titanio) existe en un estado no iénico tal como en la forma de un éxido, se piensa que la proporcion
de tales restos no i6nicos es muy pequefia, y que casi todos los compuestos existen como iones metalicos. Por
consiguiente, las concentraciones de iones metalicos dada en esta memoria descriptiva supone que el compuesto
experimenta una disociacion del 100% y existe completamente como iones metalicos, independientemente de si una
porcion del compuesto existe o no en una forma no iénica. Ademas, a menos que se especifique otra cosa, los
valores de concentracion dados en esta memoria descriptiva estan calculados en masa.

El liquido de tratamiento (1) también comprende preferiblemente un tensioactivo. Se prefiere incluir un tensioactivo
ya que permite que se forme una pelicula de conversion quimica favorable incluso si el material metalico no se limpia
antes llevando a cabo un tratamiento desengrasante. Pueden usarse tensioactivos convencionales, que incluyen
tensioactivos no idnicos, tensioactivos anionicos, tensioactivos catidnicos y tensioactivos anfoteros, y también puede
usarse una combinacién de una pluralidad de tensioactivos. La concentracién del tensioactivo dentro del liquido de
tratamiento (1) esta preferiblemente dentro de un intervalo de 100 a 10.000 ppm, e incluso mas preferiblemente de
500 a 5.000 ppm.

Con el fin de aumentar mas la resistencia a la corrosion de la pelicula de conversiéon quimica, el liquido de
tratamiento (1) también comprende preferiblemente un agente de resistente a la corrosion. Se prefiere el uso de un
agente resistente a la corrosién basado en nitrogeno, azufre y/o fenol. Estos agentes resistentes a la corrosion
forman una pelicula resistente a la corrosion sobre la superficie metdlica y, por lo tanto, son capaces de inhibir la
corrosion. Como el agente resistente a la corrosién basado en nitrégeno, azufre y/o fenol puede usarse uno o mas
materiales seleccionados del grupo que consiste en hidroquinona, etileno urea, quinolinol, tiourea, benzotriazol y sus
sales. La cantidad del agente resistente a la corrosion, si se usa, esta preferiblemente dentro de un intervalo de 0,1 a
10.000 ppm, e incluso mas preferiblemente de 1 a 1.000 ppm. Si la cantidad es menor que 0,1 ppm, podria ser dificil
conseguir el efecto deseado, mientras que si la cantidad excede de 10.000 ppm, entonces en algunos casos puede
inhibirse la deposicion de zirconio y/o de titanio.

El liquido de tratamiento (2) comprende iones de zirconio y/o de titanio y puede llevarse a cabo un tratamiento de
conversion quimica en una superficie de material metalico. Ejemplos de compuestos para suministrar los iones de
zirconio incluyen acido fluorozirconico, sales de acido fluorozirconico tales como fluorozirconato de potasio y
fluorozirconato de amonio, fluoruro de zirconio, éxido de zirconio, coloide de 6xido de zirconio, nitrato de zirconilo y
carbonato de zirconio. Estos compuestos pueden usarse solos o en combinaciones que contienen una pluralidad de
compuestos diferentes.

Ejemplos de compuestos para suministrar los iones de titanio incluyen fluorotitanatos tales como fluorotitanatos de
metales alcalinos y (NH4)2TiFs, fluorotitanatos solubles que incluyen acidos fluorotitanicos tales como H,TiFg, asi
como fluoruro de titanio y 6xido de titanio. Estos compuestos pueden usarse solos o en combinaciones que
contienen una pluralidad de compuestos diferentes.

La concentracion de los iones de zirconio y/o de titanio dentro del liquido de tratamiento (2) esta tipicamente dentro
de un intervalo de 10 a 10.000 ppm, preferiblemente de 50 a 2.000 ppm, e incluso mas preferiblemente de 100 a 500
ppm. Si la concentracion de estos iones es menor que 10 ppm, en algunos casos puede no ser obtenible una
resistencia a la corrosién satisfactoria, mientras que si la concentracion supera 10.000 ppm, sera improbable una
mejora correspondiente del efecto.

El liquido de tratamiento (2) puede comprender un organosilano. Es decir, una realizaciéon para producir un material
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metdlico superficialmente tratado segun la presente invencion comprende: tratar superficialmente un material
metalico usando un liquido de tratamiento (1), el cual comprende de 10 a 10.000 ppm de iones de estafio y tiene un
pH de 1,0 6 mayor; y someter el material metalico que ha experimentado el tratamiento superficial con el liquido de
tratamiento (1) a un tratamiento adicional de conversion quimica usando un liquido de tratamiento (2), el cual
comprende iones de zirconio y/o iones de titanio, y un organosilano. El organosilano dentro del liquido de tratamiento
(2) es un compuesto de organosilicio y, aunque no hay ninguna restriccion particular, ejemplos de compuestos
preferidos incluyen viniltriclorosilano, viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano, 2-(3,4-epoxiciclohexil)-etiltrimetoxisilano,
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano, 3-glicidoxipropilmetildietoxisilano, 3-glicidoxipropiltrietoxisilano, p-estiriltrimetoxisilano,
3-metacriloxipropiltrietoxisilano, 3-acriloxipropiltrimetoxisilano, N-2-(aminoetil)-3-aminopropilmetildimetoxisilano, N-2-
(aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano, N-2-(aminoetil)-3-aminopropiltrietoxisilano, 3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-
aminopropiltrietoxisilano,  3-trietoxisilil-N-(1,3-dimetilbutilideno)-propilamina,  N-fenil-3-aminopropiltrimetoxisilano,
hidrocloruro de N-(vinilbencil)-2-aminoetil-3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-ureidopropiltrietoxisilano, 3-
cloropropiltrimetoxisilano, 3-mercaptopropilmetildimetoxisilano, 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, tetrasulfuro de
bis(trietoxisililpropilo), y 3-isocianatopropiltrietoxisilano. Estos compuestos pueden usarse solos o en combinaciones
que contienen una pluralidad de compuestos diferentes.

También pueden usarse agentes de condensacion tipo silano comercialmente disponibles tales como KBM-403,
KBM-602, KBM-603, KBE-603, KBM-903, KBE-903, KBE-9103, KBM-573 y KBP-90 (todos nombres de producto,
fabricados por Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.) y XS1003 (un nombre de producto, fabricado por Chisso Corporation).

En el liquido de tratamiento (2), al menos una porcién del organosilano existe preferiblemente como un organosilano
condensado generado por hidrolisis del organosilano. Ademas, en tal caso, se prefiere un mayor grado de
condensacion ya que asegura que durante la deposicion del zirconio y/o del titanio como un 6xido, el organosilano
se incorpore mas facilmente dentro del 6xido. Es particularmente preferido un poliorganosiloxano producido
mediante la policondensacion de tres o mas organosilanos. La velocidad de policondensacion del organosiloxano
puede medirse usando #gi-RMN. Preferiblemente, el organosilano se somete en primer lugar a una
policondensacion parcial para formar un organosiloxano, y a continuacién se usa en la preparacion del liquido de
tratamiento (2).

Con el fin de aumentar la adhesidon entre la pelicula de revestimiento por electrodeposicion catidnica y el
revestimiento de conversién quimica formado después del tratamiento de conversion quimica, el liquido de
tratamiento (2) incluye preferiblemente un compuesto tipo poliamina. Ejemplos de este compuesto tipo poliamina
incluyen productos de hidrélisis-condensacion (organosilanos que contienen grupos amino) de silanos que contienen
grupos amino (aminosilanos) entre los organosilanos anteriores, polivinilaminas y polialilaminas. En términos de ser
capaces de controlar libremente la cantidad de amina, se prefiere un producto de hidrélisis-condensacion (es decir,
un organosiloxano) de un silano que contiene grupos amino que tiene un grupo hidrolizable.

La hidrdlisis-condensacion del silano que contiene grupos amino puede llevarse a cabo usando un método bien
conocido por los expertos en la técnica. Especificamente, la hidrolisis-condensacién puede llevarse a cabo
afadiendo agua a al menos una variedad de silano que contiene grupos amino, en cantidad suficiente para hidrolizar
el grupo hidrolizable, tal como un grupo alcoxisililo, y agitando a continuacién con calor, si se requiere. Ajustando la
cantidad de agua usada puede controlarse el grado de condensacion.

Se prefiere un mayor grado de condensacion para el organosiloxano que contiene grupos amino obtenido, ya que
asegura que, durante la deposicion del zirconio y/o titanio como un 6xido, el organosiloxano se incorpore mas
facilmente dentro del 6xido, y también mejora la adhesion con la pelicula de revestimiento por electrodeposicion
catiénica. Por consiguiente, cuando el silano que contiene grupos amino se hace reaccionar via una reaccion de
hidrélisis-condensacion, la reaccion se lleva preferiblemente a cabo en condiciones que faciliten la hidrdlisis y la
condensacion del silano que contiene grupos amino, por ejemplo, usando como disolvente un disolvente acuoso que
comprenda un catalizador tal como un alcohol o acido acético. Ademas, llevando a cabo la reaccién en condiciones
que incluyan una concentracion comparativamente alta del silano que contiene grupos amino se obtiene un producto
de hidrolisis-condensacion que tiene un alto grado de condensacion. Especificamente, se prefiere realizar la
hidrélisis-condensacion con la concentracion del silano que contiene grupos amino dentro de un intervalo de 5 a 50%
en masa. El grado de condensacion puede determinarse usando 2gj-RMN.

Pueden usarse productos comercialmente disponibles como las anteriores polivinilaminas y polialilaminas, los cuales
pueden ser homopolimeros o copolimeros. Un ejemplo de una polivinilamina es PVAM-0595B (nombre de producto,
fabricado por Mitsubishi Chemical Corporation), mientras que ejemplos de polialilaminas incluyen PAA-01, PAA-10C,
PAA-H-10C y PAA-D-41HCI (todos nombres de productos, fabricados por Nitto Boseki Co., Ltd).

Desde el punto de vista de asegurar en la pelicula de conversion quimica resultante una adhesion y formacion de la
pelicula favorables, el peso molecular del compuesto tipo poliamina, tal como el organosiloxano producido por una
policondensacion del silano que contiene grupos amino anteriormente mencionado, esta preferiblemente dentro de
un intervalo de 150 a 500.000, e incluso mas preferiblemente de 5.000 a 70.000. Por otra parte, en el compuesto tipo
poliamina, si la cantidad de grupos amino es demasiado grande, entonces el enlace y propiedades semejantes entre
los grupos amino puede provocar el deterioro de la adhesion con la pelicula de revestimiento por electrodeposicion
catiénica, o tener un efecto adverso sobre las propiedades de la pelicula, mientras que si la cantidad de grupos
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amino es demasiado pequefia, entonces es dificil de lograr el efecto de los grupos amino en la mejora de la
adhesion de la pelicula de revestimiento. Consecuentemente, cada gramo de la fraccion sdlida de poliamina incluye
preferiblemente al menos 0,1 mmoles, pero no mas que 17 mmoles, de grupos amino primarios y/o secundarios, y
cada gramo de la fraccion solida incluye incluso mas preferiblemente al menos 3 mmoles, pero no mas que 15
mmoles, de grupos amino primarios y/o secundarios.

El numero de moles de grupos amino primarios y/o secundarios por gramo de la fraccion sélida del compuesto tipo
poliamina puede calcularse a partir de la férmula (1) mostrada a continuacion.

Cantidad de grupos amino = (mX-nY)/(m+n) Férmula matematica (1)

En la férmula matematica (1), si la relacion en masa de la fraccion sdélida entre el compuesto tipo poliamina y un
compuesto que tenga un grupo funcional (A) y/o un grupo funcional (B) esta representada por m:n, entonces el
numero de mmoles del grupo funcional (A) y/o el grupo funcional (B) por gramo del compuesto que tiene el grupo
funcional (A) y/o el grupo funcional (B) se denomina Y, y el nimero de mmoles de grupos amino primarios y/o
secundarios contenidos dentro de 1 g del compuesto tipo poliamina en esos casos en los que el compuesto que
tiene el grupo funcional (A) y/o el grupo funcional (B) no esta incluido dentro del liquido de tratamiento (2) se
denomina X.

La cantidad del organosilano dentro del liquido de tratamiento (2) puede seleccionarse dentro de un intervalo de 1 a
200% relativa a la masa de metal calculada de zirconio y/o de titanio incorporada dentro del liquido de tratamiento
(2), en vista del efecto objetivo y una formacion satisfactoria de la pelicula.

El liquido de tratamiento (2) también comprende preferiblemente iones de estafio. Esto permite mejoras adicionales
en la adhesion, la resistencia a la corrosion y las propiedades de proteccion contra la corrosion de la pelicula de
revestimiento. Ejemplos de compuestos para suministrar los iones estafio incluyen los mismos compuestos que los
usados en el liquido de tratamiento (1) descrito anteriormente. La concentracion de iones de estafio dentro del
liguido de tratamiento (2) esta preferiblemente dentro de un intervalo de 1 a 1.000 ppm, e incluso mas
preferiblemente de 5 a 200 ppm.

La relacién de la concentracion de iones de estafio dentro del liquido de tratamiento (2) relativa a la concentracion
combinada de los iones de zirconio y de titanio anteriormente mencionados esta preferiblemente dentro de un
intervalo de 0,005 a 1, e incluso mas preferiblemente de 0,02 a 0,2. Por otra parte, con el fin de conseguir los efectos
de la presente invencién adecuadamente, la cantidad combinada de iones de zirconio, iones de titanio e iones de
estafio dentro del liquido de tratamiento (2) es preferiblemente al menos 15 ppm.

En aquellos casos en los que el liquido de tratamiento (2) incluye una gran cantidad de un metal diferente que el
zirconio y/o titanio, la inclusién de un compuesto tipo quelato permite que se forme una pelicula de éxido de zirconio
y/u 6xido de titanio de una manera estable. Se piensa que la razon de esta observacion es que el compuesto tipo
quelato atrapa aquellos iones metalicos que precipitan mas rapidamente que el zirconio y/o titanio.

Ejemplos de compuestos tipo quelato preferidos incluyen aminoacidos, acidos aminocarboxilicos, compuestos
fendlicos, acidos carboxilicos aromaticos, acidos sulfénicos y acido ascérbico, y estos compuestos pueden usarse
solos o en combinaciones que contienen dos o mas compuestos diferentes. Los acidos carboxilicos que tienen un
grupo hidroxilo, tales como el acido citrico y el acido glucénico, los cuales son bien conocidos como agentes
quelantes, no funcionan satisfactoriamente en la presente invencion.

Los aminoacidos que pueden usarse incluyen no soélo los diversos aminoacidos naturales y sintéticos, sino también
una amplia gama de aminoacidos que tienen al menos un grupo amino y al menos un grupo acido (tal como un
grupo carboxilo o un grupo sulfénico) dentro de cada molécula. De éstos, puede usarse favorablemente al menos un
compuesto seleccionado del grupo que consiste en alanina, glicina, acido glutamico, acido aspartico, histidina,
fenilalanina, asparagina, arginina, glutamina, cisteina, leucina, lisina, prolina, serina, triptéfano, valina, tirosina, y las
sales de los mismos. Ademas, en aquellos casos en los que existen isdbmeros 6pticos de un aminoacido, pueden
usarse favorablemente el isémero L, el D o una mezcla racémica.

Los acidos aminocarboxilicos que pueden usarse, ademas de los aminoacidos descritos anteriormente, incluyen una
amplia gama de compuestos que tienen grupos funcionales tanto del tipo amino como del tipo carboxilo dentro de
cada molécula. De éstos, puede usarse favorablemente al menos un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en acido dietilenotriaminapentaacético (DTPA), acido hidroxietiletilenodiaminotriacético (HEDTA), acido
trietilenotetraaminohexaacético (TTHA), acido 1,3-propanodiaminotetraacético (PDTA), acido 1,3-diamino-6-
hidroxipropanotetraacético (DPTA-OH), acido hidroxietiliminodiacético (HIDA), dihidroxietilglicina (DHEG), acido
glicoléterdiaminotetraacético (GEDTA), acido dicarboximetilglutamico (CMGA), (S,S)-etilenodiaminodisuccinico
(EDDS), acido etilenodiaminotetraacético (EDTA), acido nitriloacético (NTA) y sus sales.

Ejemplos de los compuestos fendlicos incluyen compuestos que tienen dos o mas grupos hidroxilo fendlicos, y
compuestos basados en fenol que tienen un esqueleto basico basado en tal compuesto que tienen dos o mas
grupos hidroxilo fendlicos. Ejemplos de los anteriores incluyen catecol, acido galico, pirogalol y acido tanico.
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Ejemplos del ultimo incluyen compuestos basados en polifenoles que incluyen flavonoides, taninos y catequinas,
tales como flavona, isoflavona, flavonol, flavanona, flavanol, antocianidina, aurona, calcona, galato de
epigalocatequina, galocatequina, teaflavina, daidzina, genistina, rutina y miricitrina; polivinilfenoles y resoles solubles
en agua, resinas novolak y lignina. De éstos, son particularmente deseables los taninos, acido galico, catequinas y
pirogalol.

Ejemplos de acidos sulfonicos que pueden usarse favorablemente incluyen al menos un compuesto seleccionado del
grupo que consiste en acido metanosulfénico, acido isetidnico, taurina, acido naftalenodisulfénico, acido
aminonaftalenodisulfénico, acido sulfosalicilico, condensados de acido naftalenosulfonico y formaldehido, acidos
alquilnaftalenosulfénicos, y sus sales.

Si se usa un acido sulfénico, entonces tras el tratamiento de conversién quimica mejoran la capacidad de ser
revestido y la resistencia a la corrosion del articulo tratado. Aunque los mecanismos de estas mejoras no estan
completamente claros, las siguientes dos razones parecen plausibles. En primer lugar, debido a que la superficie del
articulo que experimenta el tratamiento, tal como una chapa de acero, incluye depésitos de silice segregados y
similares, lo que quiere decir que la composicion de la superficie no es uniforme, algunas porciones de la superficie
pueden ser mas dificiles de decapar durante el tratamiento de conversién quimica, pero se piensa que afiadiendo un
acido sulfénico, pueden decaparse particularmente estas porciones que son dificiles de decapar, y como resultado,
puede formarse mas facilmente una pelicula uniforme de 6xido metalico sobre la superficie del articulo que
experimenta el tratamiento. En otras palabras, se piensa que el acido sulfénico funciona como un acelerante del
decapado. En segundo lugar, hay una posibilidad de que el gas hidrégeno generado por la reaccién de conversion
quimica durante el tratamiento de conversiéon quimica pueda impedir la reaccion interfacial, pero se piensa que el
acido sulfénico elimina el gas hidrégeno via una accion de despolarizacion, promoviendo de este modo la reaccion.

De los acidos sulfonicos, se prefiere la taurina en términos de incluir tanto un grupo amino como un grupo acido
sulfénico. La cantidad del acido sulfénico esta preferiblemente dentro de un intervalo de 0,1 a 10.000 ppm, e incluso
es mas preferiblemente de 1 a 1.000 ppm. Si esta cantidad es menor que 0,1 ppm, entonces podria ser dificil
conseguir los efectos deseados, mientras que si la cantidad excede de 10.000 ppm, entonces en algunos casos
podria inhibirse la deposicion del zirconio y/o del titanio.

Si como agente quelante se usa acido ascorbico, entonces sobre la superficie del articulo que experimenta el
tratamiento se forma mas facilmente una pelicula uniforme de 6xido metalico, tal como 6xido de zirconio y/u 6xido de
titanio u 6xido de estafio, mediante el tratamiento de conversién quimica, y también mejoran adicionalmente la
capacidad de ser revestido y la resistencia a la corrosion. Aunque el mecanismo de estas mejoras no esta
completamente claro, se piensa que la accidon de decapado en el tratamiento de conversién quimica ocurre
uniformemente a lo largo del articulo que experimenta el tratamiento, tal como una chapa de acero y, como
resultado, el oxido de zirconio y/u 6xido de ftitanio y el 6xido de estafio son depositados sobre las porciones
decapadas, permitiendo la formacion de una pelicula uniforme de 6xido metalico. Ademas, debido a que, por alguna
razoén, el estafio tiende a depositarse facilmente como estafio metalico en la interfase metalica, se piensa que el
oxido de zirconio y/o el 6xido de titanio se depositan entonces en las regiones que contienen el estafio metalico
depositado, lo cual provoca un aumento global de la cobertura superficial del articulo que experimenta el tratamiento.

La cantidad de acido ascorbico dentro del liquido de tratamiento (2) esta preferiblemente dentro de un intervalo de 5
a 5.000 ppm, e incluso mas preferiblemente de 20 a 200 ppm. Si la cantidad es menor que 5 ppm, entonces podria
ser dificil lograr el efecto deseado, mientras que si la cantidad supera 5.000 ppm, la deposicién del zirconio y/o del
titanio podria inhibirse en algunos casos.

En los casos en los que el liquido de tratamiento (2) incluye el tipo anterior de agente quelante, la cantidad de ese
agente quelante es preferiblemente equivalente a una concentracion que es 0,5 a 10 veces la concentracion
combinada de los cationes diferentes de zirconio y titanio. Si este valor es menor que 0,5 veces, entonces el efecto
objetivo podria no ser obtenible, mientras que si el valor excede de 10 veces podria tener un efecto adverso sobre la
capacidad de formacion de la pelicula.

En una realizacion preferida, el liquido de tratamiento (2) puede ademas comprender iones de aluminio y/o iones de
indio. Estos cationes tienen una funcion similar a los iones de estafio anteriormente descrita. La cantidad de iones de
aluminio y/o iones de indio es preferiblemente equivalente a una concentracion que es de 2 a 1000% relativa a la
concentracion de iones de zirconio y/o de titanio.

Ejemplos de compuestos que pueden usarse favorablemente para suministrar los iones de aluminio incluyen nitrato
de aluminio y fluoruro de aluminio. Ejemplos de compuestos que pueden usarse favorablemente para suministrar los
iones de aluminio incluyen nitrato de indio y cloruro de indio. Estos compuestos pueden usarse solos o en
combinaciones que contienen una pluralidad de compuestos diferentes.

En una realizacion preferida, al menos uno del liquido de tratamiento (1) y del liquido de tratamiento (2) pueden
incluir iones de cobre. Mediante la inclusion de iones de cobre dentro de al menos uno de los liquidos de tratamiento
puede mejorarse incluso mas la resistencia a la corrosién de la pelicula de conversion quimica. Aunque la razén de
esta mejora no esta completamente clara, se piensa que durante la formacion de la pelicula se produce alguna
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forma de interaccion entre el cobre y el zirconio y/o el titanio.

La cantidad de iones de cobre, en el caso de inclusion dentro del liquido de tratamiento (1) o en el caso de inclusion
dentro de un liquido de tratamiento (2) que contenga iones de estafio, es preferiblemente equivalente a una
concentracion que es de 10 a 100% relativa a la concentracion de iones de estafio. Si esta concentracion es menor
que 10%, entonces los efectos objetivo podrian no ser obtenibles, mientras que si la concentracion supera la
concentracion de iones de estafio, entonces, de una manera similar a la descrita para los iones de estafio, podria
llegar a ser dificil la deposicion del zirconio y/o del titanio. Por razones similares a las descritas anteriormente, la
concentracion de iones de cobre incluida dentro de un liquido de tratamiento (2) que no contenga ningun ion de
estafo esta preferiblemente dentro de un intervalo de 0,1 a 1.000 ppm, y es incluso mas preferiblemente de 1 a 200
ppm. Ejemplos de compuestos que pueden usarse favorablemente para suministrar los iones de cobre incluyen
acetato de cobre, nitrato de cobre, sulfato de cobre y cloruro de cobre, y también pueden usarse combinaciones de
una pluralidad de estos compuestos.

Al menos uno del liquido de tratamiento (1) y del liquido de tratamiento (2) también pueden incluir cualquiera de una
variedad de otros cationes ademas de los componentes descritos anteriormente. Ejemplos de estos otros cationes
incluyen magnesio, zinc, calcio, galio, hierro, manganeso, niquel, cobalto y plata. Ademas de estos cationes, también
pueden existir otros cationes o aniones dentro de los liquidos de tratamiento, como iones derivados de bases o
acidos afadidos con el fin de regular el pH o como contraiones de los componentes descritos anteriormente.

Al menos uno del liquido de tratamiento (1) y del liquido de tratamiento (2) también pueden incluir un antioxidante.
Ejemplos de este oxidante incluyen acido nitrico, acido nitroso, acido sulfurico, acido sulfuroso, acido persulfurico,
acido fosférico, compuestos que contienen grupos acido carboxilico, compuestos que contienen grupos acido
sulfénico, acido clorhidrico, acido brémico, acido clérico, peroxido de hidrégeno, HMnO4, HVO3, H2WO4, HoMoOs, y
sales de estos oxiacidos. Estos oxidantes pueden usarse solos o en combinaciones que contengan una pluralidad de
oxidantes diferentes. De estos oxidantes, se prefiere el uso de al menos un oxidante seleccionado del grupo que
consiste en acido nitrico, acido nitroso, peréxido de hidrégeno, acido bromico, y sales de los mismos. El oxidante
asegura la formacion uniforme de una pelicula de 6xido metalico sobre la superficie del articulo que experimenta el
tratamiento, y mejora la capacidad de ser revestido y la resistencia a la corrosion del articulo.

Aunque el mecanismo de estos efectos no estd completamente claro, se piensa que usando una cantidad
predeterminada de un oxidante, el efecto decapante durante el tratamiento de conversién quimica se produce mas
uniformemente a lo largo del articulo que experimenta el tratamiento, tal como una chapa de acero, y que el 6xido de
zirconio y/u oxido de titanio y el 6xido de estafio son entonces depositados sobre las porciones decapadas,
permitiendo la formacién de una pelicula global mas uniforme de 6xido metalico. Ademas, se piensa que la cantidad
predeterminada del oxidante facilita la deposicion del estafio como estafio metalico en la interfase metalica, y que el
oxido de zirconio y/o el 6xido de titanio se depositan entonces en las regiones que contienen el estafio metalico
depositado, lo cual provoca un aumento global de la cobertura superficial del articulo que experimenta el tratamiento.

Con el fin de conseguir los tipos de efectos descritos anteriormente, las cantidades de los diversos oxidantes dentro
del liquido de tratamiento (1) o del liquido de tratamiento (2) son como sigue. A saber, la cantidad de acido nitrico
esta preferiblemente dentro de un intervalo de 100 a 100.000 ppm, incluso mas preferiblemente de 1.000 a 20.000
ppm, y mucho mas preferiblemente de 2.000 a 10.000 ppm. La cantidad de acido nitroso o acido brémico esta
preferiblemente dentro de un intervalo de 5 a 5.000 ppm, e incluso mas preferiblemente de 20 a 200 ppm, en cada
caso. La cantidad de peroxido de hidrogeno esta preferiblemente dentro de un intervalo de 1 a 1.000 ppm, e incluso
mas preferiblemente de 5 a 100 ppm. Si estas cantidades son menores que los limites inferiores de los intervalos
anteriores, entonces podria ser dificil lograr los efectos anteriores, mientras que si las cantidades superan los limites
superiores, podria inhibirse la deposicion de zirconio y/o de titanio.

Al menos uno del liquido de tratamiento (1) y del liquido de tratamiento (2) comprende preferiblemente iones
fluoruro. Los iones fluoruro realizan un papel como decapantes de materiales metalicos, y también tienen un papel
como agente complejante de zirconio y/o titanio. La concentracion de iones fluoruro varia dependiendo del pH y la
cantidad de iones fluoruro libres (estado libre) esta especificada para un pH especifico. Por ejemplo, en términos de
factores tales como asegurar un decapado satisfactorio, una estabilidad favorable del liquido de tratamiento y una
cantidad satisfactoria de deposicion de la pelicula, la cantidad de iones fluoruro libres (el contenido de fluor
elemental libre) cuando el pH del liquido de tratamiento es 3,0 esta preferiblemente dentro de un intervalo de 0,1 a
50 ppm, y esta incluso mas preferiblemente de 0,5 a 10 ppm. Este contenido de flior elemental libre puede
determinarse llevando a cabo una medida usando un equipo de medida que tenga un electrodo de iones fluoruro.

Ejemplos de compuestos que pueden usarse favorablemente para suministrar los iones fluoruro incluyen fluoruros
tales como acido fluorhidrico, fluoruro de amonio, acido fluorobérico, fluoruro de hidrogeno y amonio, fluoruro de
sodio y fluoruro de hidrégeno y sodio. Estos compuestos pueden usarse solos o en combinaciones que contienen
una pluralidad de compuestos diferentes. También pueden usarse fluoruros complejos como una fuente de
suministro, y ejemplos incluyen hexafluorosilicatos, especificamente acido silicofludrico (acido hidrofluosilico),
silicofluoruro de zinc (hexafluorurosilicato de zinc), silicofluoruro de manganeso, silicofluoruro de magnesio,
silicofluoruro de niquel, silicofluoruro de hierro y silicofluoruro de calcio. Ademas, también pueden usarse fluoruros
complejos como compuestos para suministrar iones de zirconio.
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Los liquidos de tratamiento (1) y (2) pueden prepararse cada uno mezclando con agua cada uno de los
componentes descritos anteriormente y/o compuestos que incluyen los componentes anteriores. Desde el punto de
vista de las propiedades de deposicion del estafio tras un decapado excesivo, el pH del liquido de tratamiento (1) se
ajusta a 1,0 6 mayor. Por otra parte, desde el punto de vista de las propiedades de deposicion del estafio tras un
decapado inadecuado, el pH del liquido de tratamiento (1) es preferiblemente no mayor que 5,5.

El pH del liquido de tratamiento (2) esta preferiblemente dentro de un intervalo de 1,5 a 6,5, mas preferiblemente de
2,0 a 5,5, e incluso mas preferiblemente de 2,5 a 5,0. El pH es preferiblemente 1,5 6 mayor en términos de la
estabilidad del liquido de tratamiento. Si el pH supera 6,5, entonces el decapado del sustrato metalico podria no
transcurrir suficientemente y, como resultado, la cantidad de pelicula depositada podria ser baja, y podria no ser
obtenible una resistencia a la corrosion satisfactoria. En contraste, si el pH del liquido de tratamiento (2) es menor
que 1,5, entonces el grado de decapado podria llegar a ser excesivo haciendo imposible la formacion satisfactoria de
la pelicula, y la cantidad de deposicion y el espesor de la pelicula podrian perder uniformidad, teniendo un efecto
adverso sobre factores tales como el aspecto externo del revestimiento.

El pH de cada uno de los liquidos de tratamiento puede ajustarse apropiadamente usando un compuesto acido tal
como acido nitrico o acido sulftrico, o un compuesto basico tal como hidréxido de sodio, hidroxido de potasio o
amoniaco.

No hay ninguna restriccion particular acerca del material metalico sometido al tratamiento superficial usando los
anteriores liquidos de tratamiento (1) y (2), y ejemplos incluyen sustratos metalicos basados en hierro, sustratos
metalicos basados en aluminio, sustratos metalicos basados en zinc y sustratos metalicos basados en magnesio. En
la presente memoria, la expresion “sustratos metalicos basados en hierro” describe sustratos (materiales metalicos)
formados de hierro y/o de una de sus aleaciones, la expresion “sustratos metalicos basados en aluminio” describe
sustratos (materiales metalicos) formados de aluminio y/o de una de sus aleaciones, la expresion “sustratos
metalicos basados en zinc” describe sustratos (materiales metalicos) formados de zinc y/o de una de sus aleaciones,
y la expresion “sustratos metalicos basados en magnesio” describe sustratos (materiales metalicos) formados de
magnesio y/o de una de sus aleaciones.

Ejemplos de sustratos metalicos basados en hierro incluyen chapas de acero laminado en frio, chapas de acero
laminado en caliente, chapas de acero dulce, y chapas de acero de alta resistencia a la traccion. Ejemplos de
sustratos metalicos basados en aluminio incluyen aleacion de aluminio de la serie 5000, aleacion de aluminio de la
serie 6000, y chapas de acero recubiertas de aluminio que han experimentado galvanotecnia basada en aluminio,
recubrimiento por inmersion en caliente o por deposicion o similares. Ejemplos de sustratos metalicos basados en
zinc incluyen chapas de acero revestidas de aleaciones basadas en zinc, que incluyen chapas de acero electro-
revestidas basadas en zinc, revestidas por inmersiéon en caliente o por deposicion tales como chapas de acero
galvanizado, chapas de acero revestidas con zinc-niquel, chapas de acero revestidas con zinc-titanio, chapas de
acero revestidas con zinc-magnesio y chapas de acero revestidas con zinc-manganeso. Ejemplos de sustratos
metalicos basados en magnesio incluyen la aleacion AM100A basada en Mg-Al, la aleaciéon A291D basada en Mg-
Al-Zn y la aleacién ZK51A basada en Mg-Zn.

La chapa de acero anteriormente mencionada de alta resistencia a la traccion existe en una multitud de grados que
dependen de la resistencia y del método de produccion, y ejemplos especificos incluyen JSC400J, JSC440P,
JSC440W, JSC590R, JSC590T, JSC590Y, JSC780T, JSC780Y, JSCI80Y y JSC1180Y.

Por otra parte, como material metalico también pueden usarse materiales metalicos formados a partir de una
combinacién de una pluralidad de metales tales como hierro, aluminio y zinc (que incluyen porciones de unién y de
contacto entre diferentes metales). En particular, las carrocerias y componentes de automdviles se construyen
usando una variedad de diferentes materiales metalicos que, por ejemplo, incluyen hierro, zinc y aluminio, y usando
los anteriores liquidos de tratamiento (1) y (2) puede formarse una pelicula de conversién quimica formada sobre
estas carrocerias y componentes con alto poder de penetracion, permitiendo que se imparta una favorable
resistencia a la corrosion.

No hay ninguna restriccion particular sobre la forma del material metalico que experimenta el tratamiento, y
realizando un tratamiento de conversion quimica con el liquido de tratamiento (2) tras el tratamiento superficial con el
liquido de tratamiento (1) puede formarse una pelicula de conversién quimica con favorable poder de penetracion
incluso para un material metalico de forma compleja que tenga una pluralidad de curvas y huecos.

No hay ninguna restriccion particular sobre el método usado para llevar a cabo el tratamiento superficial del material
metalico usando los liquidos de tratamiento (1) y (2), siempre que el método permita que los liquidos de tratamiento
entren en contacto con el material metalico. Ejemplos especificos incluyen métodos de inmersiéon, métodos de
pulverizacion, métodos de revestimiento por laminado y métodos de tratamiento de vertido.

Alternativamente, el tratamiento superficial con el liquido de tratamiento (1) y el tratamiento de conversién quimica
con el liquido de tratamiento (2) pueden llevarse a cabo mediante un tratamiento electrolitico usando el material
metalico como el catodo. En tal caso, se produce una reaccion de reduccion con hidrégeno en la interfase del
material metalico que funciona como catodo, provocando un aumento de pH. Cuando el pH aumenta, la estabilidad
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de los compuestos que contienen zirconio y/o titanio elemental en la interfase del catodo disminuye, y los elementos
se depositan como 6xidos (o como hidréxidos que contienen agua), formando una pelicula de conversion quimica.

Mas especificamente, cuando se realiza un tratamiento de conversién quimica del material metalico usando el
liquido de tratamiento (2) se produce una reaccion de disolucion del metal que constituye el material metalico.
Cuando esta reaccién de disolucion del metal se produce, en el caso de un liquido de tratamiento que comprenda
fluoruros de zirconio y/o de titanio, se genera un 6xido de zirconio y/o de titanio, debido a los i |ones metallcos eluidos
en la composicion de tratamiento de conversién quimica que atrae el fltor de los iones ZrFe” ylo TiFs>, o debido a
un aumento del pH de la interfase. Este 6xido de zirconio y/o de titanio se deposita sobre la superficie del material
metalico.

La temperatura de los liquidos de tratamiento (1) y (2) durante el tratamiento superficial esta preferiblemente dentro
de un intervalo de 20 a 70°C, e incluso es mas preferiblemente de 30 a 50°C. Si la temperatura es menor que 20°C,
entonces podria no ocurrir una formacion satisfactoria de la pelicula, mientras que incluso si la temperatura supera
70°C podria no lograrse ningun efecto adicional particular.

El tiempo de tratamiento superficial esta preferiblemente dentro de un intervalo de 2 a 1.100 segundos, y es incluso
mas preferiblemente de 30 a 120 segundos. Con un tiempo de tratamiento de menos que 2 segundos, podria ser
dificil conseguir una cantidad satisfactoria de pelicula depositada, mientras que incluso si el tiempo de tratamiento
supera 1.100 segundos, podria ser improbable conseguir cualquier efecto adicional.

El material metalico que ha sido tratado con el liquido de tratamiento (1) puede secarse antes del tratamiento con el
liquido de tratamiento (2).

El material metalico se limpia preferiblemente llevando a cabo un tratamiento desengrasante antes del tratamiento
superficial. Por otra parte, un tratamiento de lavado con agua se lleva preferiblemente a cabo tras el tratamiento
desengrasante. El tratamiento desengrasante y el tratamiento de lavado con agua se llevan a cabo para eliminar
componentes oleosos y contaminantes adheridos a la superficie del material metalico. El tratamiento desengrasante
se realiza usando un agente desengrasante tal como un liquido de lavado desengrasante exento de fosforo y de
nitrégeno, tipicamente sumergiendo el material metalico durante un periodo de varios minutos a una temperatura de
30 a 55°C. Si se desea, puede llevarse a cabo un tratamiento desengrasante preliminar antes del tratamiento
desengrasante. Con el fin de separar por lavado el agente desengrasante, el tratamiento de lavado con agua llevado
a cabo tras el tratamiento desengrasante se lleva tipicamente a cabo pulverizando el material metalico, al menos una
vez, con una gran cantidad de agua de lavado.

Como se describié anteriormente, en los casos en los que el liquido de tratamiento (1) comprende un tensioactivo
arbitrario, puede formarse una pelicula favorable incluso si el material metalico no se limpia antes llevando a cabo un
tratamiento desengrasante. En otras palabras, en este caso, durante el tratamiento superficial (contacto) con el
liquido de tratamiento (1), el desengrasado del material metalico se lleva a cabo al mismo tiempo que el tratamiento
superficial.

Con el fin de reforzar la resistencia a la corrosion de un material metalico basado en hierro, tal como una chapa de
acero laminada en frio, una chapa de acero laminada en caliente, un material de hierro colado o un material
sinterizado, y también permitir la formacion de una pelicula uniforme de tratamiento superficial, y conseguir una
adhesién favorable, la capa de pelicula de tratamiento superficial formada sobre la superficie del material metalico
basado en hierro comprende preferiblemente concentrauones calculadas de elementos metalicos de al menos 10
mg/m de zirconio y/o titanio elemental, y al menos 0,5 mg/m de SI|ICIO elemental. Es mas preferida una capa de
pellcula de tratamiento superficial que al menos comprenda 20 mg/m de zirconio y/o titanio elemental y al menos 1
mg/m de silicio elemental, e incluso es mas deseable una pelicula de tratamiento superficial que comprenda 30
mg/m 0 mas de zirconio y/o de titanio elemental y 1,5 mg/m 0 mas de silicio elemental.

Con el fin de permitir la formacién de una pelicula de conversiéon quimica uniforme y conseguir una adhesion
favorable sobre un material metalico basado en zinc, tal como una chapa de acero revestida de zinc o de una
aleacion de zinc, o una chapa de acero galvanizado aleada por inmersién en caliente, impartiendo de este modo al
material metalico un nivel favorable de resistencia a la corrosion, la cantidad de deposicion de la pelicula de la capa
de pelicula de tratamiento superficial formada sobre la superf|C|e del material metalico basado en zinc es
preferlblemente tal que la pelicula al menos comprenda 10 mg/m de zirconio y/o de titanio elemental, y al menos 0,5
mg/m de silicio elemental Es mas preferida una capa de pelicula de tratamiento superficial que al menos
comprenda 20 mg/m de zirconio y/o titanio elemental y al menos 1 mg/m de silicio elemental, e incluso es mas
deseable una pelicula de tratamiento superficial que comprenda 30 mg/m 0 mas de zirconio y/o titanio elemental y
1,5 mg/m? o mas de silicio elemental.

Con el fin de permitir la formacién de una pelicula de conversién quimica uniforme y conseguir una adhesion
favorable sobre un material metalico basado en aluminio, tal como una chapa de aluminio colado o de una aleacién
de aluminio, impartiendo de este modo al material metalico un nivel favorable de resistencia a la corrosion, la
cantidad de deposicion de la pelicula de la capa de pelicula de tratamiento superficial formada sobre la superf|0|e del
material metalico basado en aluminio es preferiblemente tal que la pelicula al menos comprende 5 mg/m de zirconio
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y/o de titanio elemental, y al menos 0,5 mg/m de silicio elemental Es incluso mas preferida una capa de pelicula de
tratamiento superficial que al menos comprenda 10 mg/m? de zirconio y/o de titanio elemental y al menos 1 mg/m?
de silicio elemental.

Por otra parte, con el fin de permitir la formacion de una pelicula de conversiéon quimica uniforme y conseguir una
adhesion favorable sobre un material metalico basado en magnesio, tal como una chapa de magnesio colado o de
una aleacion de magnesio, impartiendo de este modo al material metalico un nivel favorable de resistencia a la
corrosion, la cantidad de deposicién de la pelicula de la capa de pelicula de tratamiento superficial formada sobre la
superf|C|e del material metalico basado en magnesio es preferlblemente tal que la pelicula al menos comprende 5
mg/m de zirconio y/o titanio elemental, y al menos 0,5 mg/m de silicio elemental Es incluso mas preferida una
capa de pellcula de tratamiento superficial que al menos comprenda 10 mg/m de zirconio y/o titanio elemental y al
menos 1 mg/m? de silicio elemental.

Para cualquiera de los materiales metalicos, aunque no hay ningun limite superior particular para la cantidad de
deposicion de la pelicula para la capa de pelicula de tratamiento superficial, si la cantidad de deposiciéon de la
pelicula es demasiado grande, entonces puede ser que muy probablemente se produzcan grietas dentro de la capa
de pelicula de tratamiento superficial, y puede llegar a ser mas dificil obtener una pelicula favorable. Por estas
razones, la cantidad de deposicion de la pelicula para la pelicula de tratamiento superficial incluye preferlblemente
una concentracion calculada de elementos metdlicos de zirconio y/o de titanio que no sea mayor que 1 g/m e
incluso mas preferiblemente 800 mg/m 0 Menos.

Ademas, para cualquiera de los materiales metalicos, la relacion en masa de zirconio y/o de titanio elemental relativa
al silicio elemental dentro de la pelicula de tratamiento superficial esta preferiblemente dentro de un intervalo de 0,5
a 50, en términos de asegurar la resistencia a la corrosion deseada y la adhesion y formar una pelicula uniforme sin
ninguna grieta.

Por otra parte, la relacion elemental entre el zirconio y/o titanio y el estafio dentro de la pelicula de conversion
quimica obtenida esta preferiblemente dentro de un intervalo de 1/10 a 10/1. Ademas, en los casos en los que la
pelicula de conversién quimica se forma usando un liquido de tratamiento que comprende iones de cobre, la
cantidad de cobre dentro de la pelicula es preferiblemente al menos 0,5 mg/m con el fin de lograr los efectos
objetivo.

Tras el revestimiento superficial, el material metalico puede ponerse en contacto con una disolucién acuosa acida
que al menos comprenda un metal seleccionado del grupo que consiste en cobalto, niquel, estafio, cobre, titanio y
zirconio. Incluyendo esta etapa de contacto con un acido puede acrecentarse mas la resistencia a la corrosion de la
pelicula de conversion quimica. No hay ninguna restriccion particular acerca de la fuente de suministro del uno o
mas elementos metalicos seleccionados del grupo que consiste en cobalto, niquel, estafio, cobre, titanio y zirconio,
pero pueden usarse favorablemente compuestos facilmente disponibles tales como 6xidos, hidréxidos, cloruros,
nitratos, oxinitratos, sulfatos, oxisulfatos, carbonatos, oxicarbonatos, fosfatos, oxifosfatos, oxalatos, oxioxalatos y
compuestos organometalicos que contengan los elementos metalicos anteriores.

El pH de la disolucién acuosa acida que contiene los elementos metalicos anteriores esta preferiblemente dentro de
un intervalo de 2 a 6. El pH de la disolucién acuosa acida puede ajustarse usando un acido tal como acido fosférico,
acido nitrico, acido sulfurico, acido fluorhidrico, acido clorhidrico o un acido organico, o un alcali tal como hidréxido
de sodio, hidréxido de potasio, hidroxido de litio, una sal de metal alcalino, amoniaco, una sal de amonio o una
amina.

Alternativamente, el material metalico tratado superficialmente puede ponerse en contacto con un liquido que
contenga un polimero que comprenda al menos un compuesto polimero soluble en agua y un compuesto polimero
dispersable en agua. Incluyendo esta etapa de contacto con un liquido que contenga un polimero puede
acrecentarse mas la resistencia a la corrosion de la pelicula de conversion quimica. No hay ninguna restriccion
particular acerca del compuesto polimero soluble en agua y/o del compuesto polimero dispersable en agua, y
ejemplos incluyen poli(alcoholes vinilicos), poli(acidos (met)acrilicos), copolimeros de acido acrilico y acido
metacrilico, copolimeros de etileno y acetato de vinilo, poliuretanos, resinas fendlicas amino modificadas, resinas de
poliésteres, taninos, acido tanico y sus sales, y acido fitico.

Un material revestido superficialmente que ha experimentado un tratamiento de conversién quimica de la manera
descrita anteriormente puede subsiguientemente ser pintado para permitir la produccion de un articulo metalico
revestido. Preferiblemente, se forma una pelicula de revestimiento mediante un revestimiento por electrodeposicion.
Otros ejemplos de la pelicula de revestimiento incluyen peliculas de revestimiento formadas usando materiales de
revestimiento convencionales tales como materiales de revestimiento basados en disolventes, materiales de
revestimiento basados en agua y materiales de revestimiento en polvo.

Por consiguiente, un método para producir un articulo metalico revestido segun la presente invencion comprende
formar una pelicula de revestimiento mediante revestimiento por electrodeposicién catiénica sobre el material
metdlico tratado superficialmente segin el método de producir un material metalico tratado superficialmente
anteriormente descrito. El revestimiento por electrodeposicion catiénica se lleva a cabo posicionando el material
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metalico que representa la diana a revestir como el catodo y aplicando a continuacién un voltaje. Tras la aplicacion
de un voltaje, el componente que forma la pelicula de revestimiento (el componente catidénico) dentro del material de
revestimiento por electrodeposicién migra a la superficie del material metalico por electroforesis y se deposita como
una pelicula de revestimiento. Debido a que la pelicula de revestimiento depositada tiene propiedades aislantes, la
resistencia eléctrica de la pelicula de revestimiento aumenta cuando progresa la deposicion de la pelicula de
revestimiento, lo cual suprime la deposicién adicional de la pelicula de revestimiento en sitios en los que la
deposicion de la pelicula de revestimiento ya ha ocurrido, y estimula el inicio de la deposicion de la pelicula de
revestimiento dentro de regiones en las que la pelicula de revestimiento ain no se ha depositado. De esta manera,
la formacion de la pelicula de revestimiento se produce a lo largo de todo el material metalico.

Antes de llevar a cabo el revestimiento por electrodeposicion catidnica, el material metalico con la pelicula de
conversion quimica formada sobre la misma se lava preferiblemente con agua, separando de este modo por lavado
cualquier liquido de tratamiento (2) adherido a la superficie del material metalico. Este lavado con agua tras el
tratamiento de conversion quimica puede repetirse una pluralidad de veces y, en tales casos, el lavado final con
agua puede llevarse a cabo mediante un lavado por pulverizacion o por inmersion, o también puede llevarse a cabo
usando una combinacién de estos métodos.

Tras la finalizacién del tratamiento de lavado con agua llevado a cabo después del tratamiento de conversion
quimica, el secado puede llevarse a cabo usando un método convencional, si se requiere, pero con el método de
produccién de la presente invencion el revestimiento puede realizarse inmediatamente después del tratamiento de
lavado con agua sin llevar a cabo un tratamiento de secado. Por consiguiente, el procedimiento de tratamiento
superficial de un material metalico antes del revestimiento por electrodeposicion, y en particular puede acortarse el
procedimiento de tratamiento superficial antes del revestimiento por electrodeposiciéon de un panel externo o de
cualquier otra variedad de otros componentes para un vehiculo, tal como una carroceria de automoévil o de
motocicleta.

No hay ninguna restriccion particular acerca del material para el revestimiento por electrodeposicion catiénica y
pueden usarse materiales tipicos bien conocidos. Especificamente, pueden usarse materiales de revestimiento que
comprendan una resina que actie como el componente que forma la pelicula de revestimiento, y un agente de
curado que cure la resina electrodepositada, y cuando sea necesario que también comprenda pigmentos arbitrarios,
disolventes y/o aditivos. No hay ninguna restriccion particular acerca de la resina, siempre que tenga una carga
positiva y que migre a y se deposite en la dina de revestimiento que actia como el catodo. De las posibles resinas,
se prefiere el uso de una resina epoxi modificada.

Una resina epoxi modificada se refiere a una resina preparada afiadiendo una amina o un sulfuro, o compuesto
similar, a los grupos epoxi de una resina epoxi, y cationizando a continuacion la resina realizando una neutralizacion
con un acido tal como acido acético. Una resina epoxi se refiere a una resina que al menos tenga un grupo epoxi
dentro de cada molécula. Ejemplos especificos de la resina epoxi modificada incluyen resina epoxi aminadas y
resina epoxi modificadas con grupos sulfonio. Preferiblemente, como agente de curado para la resina epoxi
modificada se usa un isocianato bloqueado. Por otra parte, preferiblemente se usa como pigmento un pigmento
resistente a la corrosiéon y, por ejemplo, puede afadirse como una pasta con un pigmento dispersado que
comprende el pigmento dispersado dentro de una resina arbitraria.

El revestimiento por electrodeposicion puede llevarse, por ejemplo, a cabo aplicando un voltaje de 50 a 450 V
durante un periodo de tiempo predeterminado. El tiempo de aplicacion del voltaje varia dependiendo de las
condiciones de electrodeposicion pero, tipicamente, esta dentro de un intervalo de 2 a 4 minutos. Tras la finalizacién
de la etapa de revestimiento por electrodeposicion catidnica puede obtenerse una pelicula de revestimiento curada
cociendo el material metalico a una temperatura predeterminada, inmediatamente tras la etapa de revestimiento o
después del subsiguiente lavado con agua. Las condiciones de coccidn varian dependiendo del tipo de material de
revestimiento por electrodeposicion catidénica usado pero, tipicamente, estan dentro de un intervalo de 120 a 260°C,
y preferiblemente de 140 a 220°C. El tiempo de coccién puede programarse tipicamente dentro de un intervalo de 10
a 30 minutos.

Ejemplos

Una descripcion mas detallada de la presente invenciéon se presenta a continuacidon en una serie de ejemplos y
ejemplos comparativos, aunque la presente invencion no se limita de ninguna manera solamente a estos ejemplos. A
menos que se especifique otra cosa, “partes” se refiere a “partes en masa”, y “%"” se refiere a “% en masa”.

Materiales metalicos

Como materiales metalicos se usaron chapas de acero laminado en frio disponibles comercialmente (SFC,
fabricadas por Nippon Testpanel Co., Ltd., 70 mm x 150 mm x 0,8 mm) y chapas de acero galvanizado (GA,
fabricadas por Nippon Testpanel Co., Ltd., 70 mm x 150 mm x 0,8 mm). Las chapas de acero galvanizado se usaron
para evaluar la diferencia de voltaje de revestimiento descrito anteriormente, mientras que las otras evaluaciones se
llevaron a cabo usando chapas de acero laminado en frio. Como pretratamiento, se realizé un tratamiento
desengrasante del material metalico durante 2 minutos a 40°C usando un agente alcalino de tratamiento
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desengrasante SURFCLEANER EC92 (fabricado por Nippon Paint Co., Ltd.). Tras el tratamiento desengrasante, el
material metalico se lavé por inmersion dentro de un depdsito de lavado de agua, y a continuacion se lavé por
pulverizacién con agua corriente durante aproximadamente 30 segundos.

Tratamiento superficial usando liquido de tratamiento (1)

Se prepararon liquidos de tratamiento (1) con las composiciones mostradas en las tablas. En otras palabras, cada
uno de los compuestos de estafio que funcionaban como una fuente de suministro de iones de estafio se disolvié en
agua desionizada para lograr una concentracion predeterminada de estafio, y a continuacion se afadieron acido
nitrico e hidréxido de sodio para ajustar el pH a un valor predeterminado. Cada uno de los liquidos de tratamiento (1)
obtenidos se calentd a 40°C y se sumergio en el liquido de tratamiento durante 90 segundos un sustrato metalico
que habia experimentado el tratamiento desengrasante descrito anteriormente, realizando de este modo un
tratamiento superficial con el liquido de tratamiento (1).

En los ejemplos 10 y 23, se usaron los materiales metalicos que no habian experimentado pretratamiento usando el
agente alcalino anterior de tratamiento desengrasante, y se llevd a cabo un tratamiento superficial sumergiendo
estos materiales metdlicos en un liquido de tratamiento (1) que contenia un tensioactivo NOIGEN XL-40
(polioxialquileno decil éter, fabricado por Dal-ichl Kogyo Seiyaku Co., Ltd.) afiadido. En las tablas, el sulfato férrico y
el nitrato de sodio son agentes resistentes a la corrosion y el gluconato de sodio y el acido metanosulfénico son
agentes quelantes. Ademas, la concentracion del sulfato férrico se muestra como una concentracion de iones
férricos (Fe™").

Tratamiento de conversion quimica usando liquido de tratamiento (2)

En el ejemplo de produccién 1, como fuente de suministro de iones de zirconio se us6 una disolucién acuosa al 40%
de acido fluorozircénico, y se diluyd con agua desionizada para dar una concentracion de iones Zr de 500 ppm. A
esta disolucion se anadio suficiente y-aminopropiltrietoxisilano (APS) para generar una concentracion de 200 ppm, y
a continuacion se afiadieron acido nitrico e hidroxido de sodio para ajustar el pH a 3,5, terminando asi la produccién
de un liquido de tratamiento (2) I.

En el ejemplo de produccién 2, como fuente de suministro de iones de zirconio se us6 una disolucién acuosa al 40%
de acido fluorozircénico, y se diluyd con agua desionizada para dar una concentracion de iones Zr de 500 ppm. A
esta disolucion se afiadio suficiente y-aminopropiltrietoxisilano (APS) para generar una concentracion de 200 ppm y
suficiente sulfato de estafio para genera una concentracion de 30 ppm, y a continuacion se afiadieron acido nitrico e
hidréxido de sodio para ajustar el pH a 3,5, terminando asi la produccion de un liquido de tratamiento (2) I1.

En el ejemplo de produccién 3, como fuente de suministro de iones de zirconio se us6 una disolucién acuosa al 40%
de acido fluorozircénico, y se diluyd con agua desionizada para dar una concentracion de iones Zr de 500 ppm. A
esta disolucion se afiadié suficiente polialilamina (PAA-10C, fabricada por Nitto Boseki Co., Ltd.) para generar una
concentracion de 100 ppm, y a continuacion se afadieron acido nitrico e hidroxido de sodio para ajustar el pH a 3,5,
terminando asi la produccién de un liquido de tratamiento (2) lII.

En el ejemplo de produccién 4, como fuente de suministro de iones de zirconio se us6 una disolucién acuosa al 40%
de acido fluorozircénico mezclada con nitrato de aluminio como una fuente de suministro de iones de aluminio, y se
diluyé con agua desionizada para dar una concentracion de iones Zr de 500 ppm y una concentracion de iones Al de
100 ppm. A esta disolucion se afadieron acido nitrico e hidroxido de sodio para ajustar el pH a 3,5, terminando asi la
produccion de un liquido de tratamiento (2) IV.

En el ejemplo de produccién 5, como fuente de suministro de iones de zirconio se us6 una disolucién acuosa al 40%
de acido fluorozircénico, y como una fuente de suministro de iones de aluminio se usé nitrato de magnesio, y se
diluyé con agua desionizada para dar una concentracion de iones Zr de 500 ppm y una concentracion de iones Mg
de 500 ppm. A esta disolucion se afiadio suficiente polialilamina (PAA-10C, fabricada por Nitto Boseki Co., Ltd.) para
generar una concentracion de 100 ppm, y a continuacion se afiadieron acido nitrico e hidréxido de sodio para ajustar
el pH a 3,5, terminando asi la produccién de un liquido de tratamiento (2) V.

Los sustratos metalicos que habian experimentado tratamiento usando el liquido de tratamiento (1) anterior se
lavaron con agua, el liquido de tratamiento (2) se calentd a 40°C y los sustratos metdlicos se sumergieron a
continuacion en el liquido de tratamiento (2) durante 90 segundos, llevando a cabo de este modo un tratamiento de
conversion quimica con el liquido de tratamiento (2).

Medida de la cantidad de Sn elemental dentro de la pelicula

La cantidad (mg/m?) de Sn elemental incorporada dentro de la pelicula formada por el liquido de tratamiento (1) se
midi6 usando un espectréometro de fluorescencia de rayos X XRF1700, fabricado por Shimadzu Corporation.

Tras el tratamiento con los liquidos de tratamiento (1) y (2) de la manera descrita anteriormente, los materiales
metdlicos se lavaron con agua corriente y agua desionizada, y los materiales metalicos (de aqui en adelante
denominadas “chapas de ensayo”) se sometieron a continuacion a los ensayos descritos a continuacion para evaluar
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varios factores de funcionamiento.
Funcionamiento primario resistente a la corrosiéon

La chapa de ensayo se sumergié en agua pura a 25°C durante 5 horas, y el estado de aparicion de herrumbre se
inspecciond visualmente y se evalué frente a los siguientes criterios.

A: no se produjo absolutamente nada de herrumbre
B: se detectd una aparicion de herrumbre extremadamente minima
C: aparicién obvia de herrumbre.

Poder de penetracion

El poder de penetracion se evalué usando un “método de caja de 4 chapas”. En otras palabras, como se muestra en
la FIG. 1, las chapas de ensayo 1 a 4 se colocaron en posicidon vertical, en una disposicién paralela con un
espaciado de 20 mm entre las chapas, y se prepard una caja 10 cerrando las porciones inferiores a lo largo de
ambos lados de las chapas y la superficie inferior con un aislante tal como una cinta adhesiva de tela. Se hicieron
agujeros de paso 5, que tenian un diametro de 8 mm, en la porcién inferior de los materiales metalicos 1, 2 y 3, pero
no en el material 4.

Esta caja 10 se sumergié en un depdsito de revestimiento por electrodeposicion 20 rellenado con un material de
revestimiento por electrodeposicion cationica POWERNIX 110 (nombre de producto, fabricado por Nippon Paint Co.,
Ltd.). En ese momento, el material de revestimiento por electrodeposicion catidnica entra en el interior de la caja sélo
a través de cada uno de los agujeros de paso 5.

Agitando el material de revestimiento por electrodeposicion catidénica con un agitador magnético, cada una de las
chapas de ensayo 1 a 4 se conectaron eléctricamente, y se posicion6 un contraelectrodo 21 a una distancia de 150
mm de la chapa de ensayo 1. Se llevo a cabo el revestimiento por electrodeposicion catidnica aplicando un voltaje,
actuando cada chapa de ensayo 1 a 4 como catodo y el contraelectrodo 21 como anodo. El revestimiento se realizé
elevando el voltaje hasta uno diana (210 V 6 160 V) en un periodo de 30 segundos desde el inicio de la aplicacion
del voltaje, y manteniendo luego el voltaje diana durante 150 segundos. La temperatura del bafio se control6 a 30°C.

Tras el revestimiento, cada una de las chapas de ensayo 1 a 4 se lavo con agua, se cocié a 170°C durante 25
minutos y a continuacidon se enfrid con aire. Se midieron el espesor de pelicula de la pelicula de revestimiento
formada sobre la superficie A de la chapa de ensayo 1 mas cercana al contraelectrodo 21 y el espesor de pelicula de
la pelicula de revestimiento formada sobre la superficie G de la chapa de ensayo 4 mas alejada al contraelectrodo
21, y el poder de penetracion se evalud determinando la relacion de espesor de pelicula (superficie G)/espesor de
pelicula (superficie A). Los mayores valores de esta relacion pueden evaluarse que indican un poder de penetracion
mas favorable. El valor de paso se establecio en 40% o mayor.

Diferencia de voltaje de revestimiento

Se determiné el voltaje requerido para formar una pelicula de revestimiento por electrodeposicion de 20 ym sobre
una chapa de ensayo usando el material de revestimiento por electrodeposicion catidnica anteriormente mencionado
POWERNIX 110. Se determind la diferencia en el voltaje de revestimiento requerido para formar la pelicula de
revestimiento por electrodeposicion de 20 um entre el caso en el que el sustrato metalico era una chapa de acero
galvanizado y el caso en el que el sustrato metalico era una chapa de acero laminado en frio. Los valores mas
pequefios de esta diferencia indican un funcionamiento superior como pelicula de tratamiento de conversion
quimica. Se consideré que una diferencia de 40 V o menos pasaba.

El voltaje requerido para formar una pelicula de revestimiento por electrodeposicion de 20 ym se determiné de la
siguiente manera. A saber, las condiciones de electrodeposicion empleadas implicaron elevar el voltaje hasta un
voltaje predeterminado en un periodo de 30 segundos, manteniendo subsiguientemente ese voltaje durante 150
segundos y midiendo a continuacion el espesor de la pelicula resultante. Este procedimiento se llevé a cabo para los
voltajes de 150 V, 200 V y 250 V, y la férmula relacional resultante entre el voltaje y el espesor de la pelicula se usé
para determinar el voltaje requerido para obtener un espesor de pelicula de 20 pm.

Aspecto externo del revestimiento

Se realizé un revestimiento por electrodeposicion catidnica sobre una chapa de ensayo usando el material
POWERNIX 110 anteriormente mencionado, y se evalud el aspecto externo de la pelicula de revestimiento por
electrodeposicion frente a los siguientes criterios.

AA: se obtuvo una pelicula de revestimiento uniforme

A: se obtuvo una pelicula de revestimiento sustancialmente uniforme
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B: la pelicula de revestimiento incluia algunas irregularidades
C: la pelicula de revestimiento contenia irregularidades notorias.
Ensayo secundario de adhesion (SDT)

Se formé una pelicula de revestimiento de electrodeposicion de 20 um sobre una chapa de ensayo de la misma
manera que la descrita anteriormente, se insertaron en la pelicula de revestimiento dos recortes paralelos
longitudinalmente que penetraron hacia abajo en el sustrato metdlico y a continuacion la chapa de ensayo se
sumergio en una disolucion acuosa al 5% de cloruro de sodio a 55°C durante 240 horas. Subsiguientemente, tras
lavar con agua y secar al aire se uni6 una cinta adhesiva LP-24 (nombre de producto, fabricado por Nichiban Co.,
Ltd.) a las porciones recortadas, y luego la cinta adhesiva se separé rapidamente por pelado de la chapa de ensayo.
Se midi6 la anchura maxima de material de revestimiento adherido a la cinta adhesiva pelada (la anchura de la
porcion recortada).

AA: 0 mm
A: menos que 2 mm
B: de 2 mm a menos que 5 mm
C: 5 mm o mayor.
Ensayo de corrosion por ciclos (CCT)

Tras la formacion de una pelicula de revestimiento de electrodeposicion de 20 um sobre una chapa de ensayo de la
misma manera que la descrita anteriormente, los bordes y la superficie trasera se sellaron con cinta y se insertaron
en la pelicula de revestimiento cortes transversales que penetraban a través del sustrato metalico. A continuacion, la
chapa de ensayo se pulverizé continuamente durante 2 horas con una disolucion acuosa al 5% de cloruro de sodio
mantenida a 35°C dentro de un equipo de ensayos de pulverizacién con agua salina mantenido a una temperatura
de 35°C y una humedad de 95%. Subsiguientemente, la chapa de ensayo se secd durante 4 horas en condiciones
que incluian una temperatura de 60°C y una humedad de 20 a 30%. Este procedimiento se llevo a cabo 3 veces en
24 horas para completar un Unico ciclo, y después de 200 ciclos se midi6 la anchura de hinchamiento (la anchura de
la porcién hinchada centrada en el corte).

AA: menos que 6 mm
A: de 6 mm a menos que 8 mm
B: de 8 mm a menos que 10 mm
C: 10 mm o mayor.
Ensayo de pulverizaciéon con agua salina (SST)

Tras la formacion de una pelicula de revestimiento de electrodeposicion de 20 um sobre una chapa de ensayo de la
misma manera que la descrita anteriormente, los bordes y la superficie trasera se sellaron con cinta y se insertaron
en la pelicula de revestimiento cortes transversales que penetraban a través del sustrato metalico. A continuacion, la
chapa de ensayo se pulverizé continuamente durante 840 horas con una disolucion acuosa al 5% de cloruro de
sodio mantenida a 35°C dentro de un equipo de ensayos de pulverizacion con agua salina mantenido a una
temperatura de 35°C y una humedad de 95%. Tras el subsiguiente lavado con agua y secado al aire, se unié una
cinta adhesiva LP-24 (nombre de producto, fabricado por Nichiban Co., Ltd.) a las porciones recortadas, y luego la
cinta adhesiva se separ6 rapidamente por pelado de la chapa de ensayo. Se midi6 la anchura maxima de material
de revestimiento adherido a la cinta adhesiva pelada (la anchura de la porcion recortada).

A: menos que 2 mm
B: de 2 mm a menos que 5 mm
C: 5 mm o mayor.
Los resultados de las evaluaciones anteriores se muestran en la tabla 1.

Esta solicitud esta basada en y reivindica el beneficio de prioridad de la Solicitud de Patente Japonesa No. 2007-
251509, registrada en 27 de septiembre de 2007.

Se ha de advertir que, ademas de las ya mencionadas anteriormente, pueden hacerse muchas modificaciones y

variaciones de las realizaciones anteriores sin apartarse de las caracteristicas novedosas y ventajosas de la
presente invencion que se definen dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

15



ES 2415979 T3

oue)sa

v VY N Y AO) %65 %29 v Sl I g'e 000} ap ojejing 0z ojdwsa(g
oue)sa

v VY N v A 02 %9¥ %SS v 8 I g'e o} ap ojejing 61 ojdwsalg
oue)sa

\ \4 \4 Vv A 0T %8% %E€9 \4 8 Il S 00L 8p ojeyng gl ojdwsalg
oue)sa

\ vV )4 Vv A 0T %2CS %29 \4 0l Il ] 00L 8p ojeyng /| ojdwsal3g
oue)se

\ Vv \ Vv A 0T %SG %19 \4 vl Il 4 00k ap ojeyng 9| ojdwsal3g
ouEe)sa

\ v \ v A 02 %68 %99 \ 4} Il S'e 00k 8p ojeyng G| oldwsalg

(001)

09JuQjNsoueBW oue)sa

\4 \4 Vv \ A 0€ %65 \ 9l | opIoy g'e 00k ap ojeyng 1 o/dwsalg
(001) oipos ouejse

\ \ \ \ A O€ %SG \ L | op 0jeuodNn|9 g'e 00k 8p ojeying ¢l ojdwsalg
(o0001) ouejss

v \ v A A 0€ %SG \ 45 | 0lpos ap Ojel)iN S'e 00l 8p ojeyng | ojdwsa(3
(002) ;o4 ouejss

v v \ \ A 0€ %ES \ Sl | 00113} 0jejIng S'e 00k ap ojeyng 1| odwsal3
(oo01) ouejse

\ \ \ \ A 0€ %08 \ 4} | OAljoEOISUS | S'e 00k 8p ojejing 0} ojdwsalg
oue)sa

\ \4 N4 \4 A 0€ %G \4 Zl | S'e 00L 8p Ojeedy 6 ojdwsalg
oue)sa

\ \4 N4 \4 A 0€ %2CS \4 €l | S'e 00L 8p odnion|4 g ojdwsa(3g
oue)se

\ \ \ \ A0Z %.G \ Sl | G'e 0001 ap ojeyng / ojdwsa(3g
oue)sa

\ \ A \ A Ov %08 \ 8 | S'e 0l ap ojeyng 9 oidwal3g

BN 8p 0

A \ A \ A0S %l \ 14 | Ll 0001 ojeuuelsy | ‘dwoo ojdwselg
oue)sa

v v v v A 0E %08 v 8 I S 00l ap oreng ¥ ojdwsal3g
oue)sa

\ W Vv N4 A Ov %SG \4 o] | ] 00L 8p ojeyng ¢ ojdwsal3g
oue)sa

\ W Vv N4 A 0O€ %2CS \4 i | 4 00L 8p oleyng z ojdwsa(3g
oue)se

\ \ \ \ A 0€ %SG \ Zl | g'e 00k 8p ojejing | ojdws(g

((wdd)
(A)w UOQIOBJJUBDUOD
ojud|wisanal A 091 AQLC alquiniiay ANE\mEV sisojualed anud ouejsa
ojusiwpsanal [op | op afejjon e| e euewnd ug ap 2 JO[EA)  Opipeue (wdd) ug ep | seuol  a&p
1SS 190 1as oulsixa ojoadsy | ap epualalq uoloesjeuad ap Jepod elpug)sisay | enojjed ep | ojusiwelely ayuauodwo) Hd | uoenusouo) | oysendwo)
SOpPE)}|NSal SO| 8p UoIoen|eA] pepnue) ap opinbi | ojualwelel} ap opinbl

| BlgeL

16



ES 2415979 T3

(001)

02lugj|nsoueew ouejss

\ A v Y AOL %09 %69 v 9l I opy G'e 00l ap ojejing /z odwal3
(001) olpos oye}se

\ Y v wY A0Z %ES %¥9 \ Ll I op 0jeuodn|n G'e 00l op ojejing 9z ojdwa(g
(0oo001) oue)se

v wY V' v AOL %05 %99 v ¥l I 0IpOS 8p Ojes}IN G'c 00l ap ojeying Gz oldwelg
(002) 2 ouejsa

v wY v v A0Z %ES %29 V' Gl I 00119} O}BYINg G'c 001 ap ojeying ¢ ojdwalg
(0001) ouejse

v wY v Y A0Z %SG %09 v 4} I OAJoBOISUS | G'c 00L ap ojejing £z oldwelg
ouejsa

\ Y v Y A0Z %S %69 v 4} I G'e 00l ap 0je}edy zz ojdwsalg
ouejse

\ wY v wY AOL %SG %99 v €l I G'e 00l op oJnuon|4 1z odwa(3

17



ES 2415979 T3

oue}sa G ‘dwod
\d 2| v 3] A 08 %L %S¢C 3] € | G'e € 9p ojejing ojdws(3g
ouejsa 4 "dwod
\d 2| v 2] A 08 %9l %¥C 3] S | G0 0ol 8p ojejing ojdwsa(3g
¢ "‘dwod
v g N g A 08 %C) %02 g 0 I ounBuiN ojdwa(g
Z "dwoo
\ v Vv A A0S %SC %S€ 2| 0 Il ounBuiN ojdwafz
1 "dwod
v 9 \4 3] A 08 %Cl %l a 0 | ounBuiN ojdwafz
ouejsa
v v v v A0g %ES v 4" A g'e 00l apojeying | ¢eg ojdwsalg
EN 8p
\d 4 3] \ A 0€ %€S v Zl Al G'e 001 ojeuuelsy z¢ ojdwis(g
ouejsa
\d 4 4 v AN %€S v 8 I} S 0ol 9p ojeying L€ oidwa(g
ouejsa
\d v \4 \4 A O¥ %SS \4 0l I} l 00l 8p ojeyng 0¢ ojdws(3g
ouejsa
A4 A4 \4 \4 A0 %085 \4 vl I} 4 00l 9p ojeyng 6¢ ojdws(3
ouejsa
A4 A4 \4 \4 A 0€ %€S \4 cl 1} G'e 00l 8p ojejing 8z ojdws(3
((wdd)
(ANw UOQIOBJJUBDUO0D
ojua|wi}sanal ojud|wsanal aiquiniay sisajualed asjus ouejsa
|op oulaixa ap alejjon A 091 A0LZ | e|eeuewud ANE\mEV 10[eA) opipeue (wdd) ug ap sauol ap
1SS 1290 1as ojoadsy ap eloualsyig uoloeljauad ap Jepod eloua)sisay ug ap 2) ajusuodwo) Hd ugloenuaduo) | ojsendwo)
enojjed ap | ojusiwelesy
sope)|nsal So| 8p ugloeNn|eA] pepnue) ap opinbjq | ojuajwejel} ap opinbj

cejqeL

18



10

15

20

ES 2415979 T3

REIVINDICACIONES
Un método para producir un articulo revestido, que comprende:

tratar superficialmente un material metalico usando un liquido de tratamiento (1), el cual comprende
de 10 a 10.000 ppm de iones de estafio y tiene un pH dentro del intervalo de 1,0 a 5,5,

someter el material metalico que ha experimentado el tratamiento superficial con el liquido de
tratamiento (1) a un tratamiento adicional de conversion quimica usando un liquido de tratamiento
(2), el cual comprende iones de zirconio y/o iones de titanio, y

formar sobre el material metalico que ha experimentado el tratamiento de conversiéon quimica con el
liquido de tratamiento (2) una pelicula de revestimiento mediante revestimiento por electrodeposicion
cationica.

El método segun la reivindicacion 1, en el que el liquido de tratamiento (1) ademas comprende al
menos uno de un tensioactivo y un agente resistente a la corrosion.

El método segun las reivindicaciones 1 6 2, en el que el liquido de tratamiento (2) ademas
comprende un compuesto tipo poliamina.

El método seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el liquido de tratamiento (2)
ademas comprende iones de estafio.

El método segun la reivindicacion 3 6 4, en el que el compuesto tipo poliamina incorporado dentro
del liquido de tratamiento (2) es un organosiloxano obtenido sometiendo un silano que contiene
grupos amino a una policondensacion.
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FIG. 1

FIG.2
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