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DESCRIPCION
Agente de recubrimiento de conversion quimica y metal tratado en superficie.
CAMPO TECNICO

La presente invencién se refiere a un agente de recubrimiento de conversion quimica y a un metal tratado en su
superficie

ANTECEDENTES

Cuando se aplica una electrodeposicion catidnica o un recubrimiento en polvo a la superficie de un material metalico,
generalmente se aplica un tratamiento de conversién quimica para mejorar propiedades tales como resistencia a la
corrosion y adherencia a una pelicula de recubrimiento. Con respecto a un tratamiento con cromato usado en el
tratamiento de conversion quimica, desde el punto de vista de poder mejorar mas la adherencia a una pelicula de
recubrimiento y la resistencia a la corrosion, en los ultimos afios se ha resefiado un efecto perjudicial del cromo y se
ha requerido el desarrollo de un agente de recubrimiento de conversidon quimica que no contenga cromo. Como dicho
tratamiento de conversién quimica, se ha adoptado ampliamente un tratamiento que usa fosfato de cinc (véase, por
ejemplo, la publicacién japonesa Kokai Hei-10-204649).

Sin embargo, como los agentes de tratamiento basados en fosfato de cinc tienen concentraciones elevadas de iones
metalicos y acidos y son muy activos, son desventajosos econdmicamente y de baja aptitud de procesamiento en un
tratamiento de aguas residuales. Ademas, existe un problema de formacion y precipitacion de sales insolubles en
agua, asociado con el tratamiento de superficies metdlicas usando agentes basados en fosfato de cinc. Dichas
sustancias precipitadas se denominan en general lodo y el incremento del coste de eliminacién y evacuacion de
dicho lodo es un problema. Ademas, como los iones fosfato tienen la posibilidad de colocar una carga en el medio
ambiente debido a eutrofizacidon, se requieren esfuerzos para el tratamiento de aguas residuales. Por lo tanto,
preferiblemente no se usan. Ademas, también existe el problema de que en el tratamiento de superficies metalicas
usando agentes de tratamiento basados en fosfato de cinc, se requiere un acondicionamiento de la superficie y, por
lo tanto, el proceso de tratamiento es largo.

Como agente de tratamiento de superficies metdlicas distinto de dicho agente de tratamiento basado en fosfato de
cinc o agente de recubrimiento de conversion quimica del tipo de cromato, se conoce uno que comprende un
compuesto de circonio (véase, por ejemplo, la publicacién japonesa Kokai Hei-07-310189). Dicho agente de
tratamiento de superficies metalicas que comprende un compuesto de circonio tiene la excelente propiedad de evitar
la generacion de lodo en comparacion con el agente de tratamiento antes descrito basado en fosfato de cinc.

Sin embargo, un recubrimiento de conversidon quimica obtenido por dicho agente de tratamiento de superficies
metalicas que comprende un compuesto de circonio tiene poca adherencia a una pelicula de recubrimiento obtenida
por diversos métodos de recubrimiento, y usualmente se usa menos como etapa de pretratamiento antes del
recubrimiento. En particular, en dicho agente de tratamiento de superficies metalicas que comprende un compuesto
de circonio, se estan realizando esfuerzos para mejorar la adherencia y resistencia a la corrosién usandolo junto con
otro compuesto, como iones fosfato. Sin embargo, cuando se usa junto con iones fosfato, surge el problema de
eutrofizacion antes descrito. Ademas, no hay ningun estudio sobre la utilizaciéon de dicho tratamiento que usa un
agente de tratamiento de la superficie metalica como método de pretratamiento antes del recubrimiento. Ademas,
existe el problema de que cuando se trata un material de hierro con dicho agente de tratamiento de superficies
metalicas, no se consiguen después del recubrimiento la adherencia adecuada a una pelicula de recubrimiento ni la
resistencia adecuada a la corrosion.

Como agente de tratamiento de superficies metalicas que contiene un compuesto de circonio, para mejorar la
cuestion antes descrita se ha desarrollado un agente de tratamiento de superficies metalicas que comprende un
compuesto de circonio, vanadio y resina y que no contiene iones fosfato (véase, por ejemplo, la publicacion japonesa
Kokai 2002-60699). Sin embargo, como dicho agente de tratamiento de superficies metalicas contiene vanadio, no es
preferible por originar un problema de efecto perjudicial en el hombre y en el tratamiento de aguas residuales.

Ademas, en algunos casos, el tratamiento de la superficie de todos los metales se ha de realizar en una etapa de
tratamiento en articulos que incluyen diversos materiales metélicos, como estructuras y piezas de hierro, cinc y
aluminio de automéviles. En consecuencia, se desea el desarrollo de un agente de recubrimiento de conversion
quimica que pueda aplicar un tratamiento de conversion quimica sin ningun problema, incluso en los casos antes
mencionados.

El documento DE 199 33 189 describe composiciones para tratamiento de superficies metalicas, que comprenden un
fluoruro complejo, como especies de fluoruro de Zr o Ti, y un acelerador de fosfatacién, como sulfato de
hidroxilamonio, sulfato de m-nitrobenzol o N-metilmorfolina-N-éxido. EI documento EP 0 949 353 describe un agente
de tratamiento de superficies metalicas que comprende los siguientes componentes: (A) un componente cationico,
que consiste en iones metalicos divalentes o de valencia mayor seleccionados del grupo que consiste en



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 448 829 T3

manganeso, cobalto, cinc, magnesio, niquel, hierro, titanio, aluminio y circonio; (B) por lo menos un componente
acido seleccionado del grupo que consiste en (1) un acido fluorado que contiene cuatro o mas atomos de flior y uno
0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste en titanio, circonio, silicio, hafnio, aluminio y boro, (2) acido
fosforico y (3) acido acético; (C) un componente agente de acoplamiento del tipo de silanos, que consiste en uno o
mas compuestos que contienen por lo menos un grupo funcional reactivo seleccionado de un grupo amino que
contiene hidrégeno activo, un grupo epoxi, un grupo vinilo, un grupo mercapto y un grupo metacriloxi; (D) uno o mas
componentes polimeros solubles en agua que tienen grupos OH del tipo fendlico. EI documento WO 03/093536,
presentado el 29 de abril de 2003, con un fecha anterior de prioridad de 29 de abril de 2002, se publicé el 13 de
noviembre de 2003 y se considera técnica anterior bajo el articulo 54(3) EPC para la presente patente, presentada el
23 de diciembre de 2003 y que reivindica una fecha anterior de prioridad de 24 de diciembre de 2002. El documento
WO 03/093535 describe una composicion acuosa para pretratar y depositar un recubrimiento cristalino sobre
sustratos metalicos, que comprende (a) de aproximadamente 1.500 a aproximadamente 55.000 ppm (basado en la
composicion acuosa) de un ion metalico divalente del grupo II-A, (b) de aproximadamente 100 a aproximadamente
200.000 ppm (basado en la composicion acuosa) de un fluoruro metdlico complejo disuelto, en el que el atomo
metalico se selecciona de metales de los grupos IlI-A, IV-A, IV-B, V-A 'y V-B.

SUMARIO DE LA INVENCION

Vistas las circunstancias antes descritas, un objeto de la presente invenciéon es proporcionar un agente de
recubrimiento de conversion quimica que suponga menos carga en el medio ambiente y que pueda aplicar un buen
tratamiento de conversion quimica sobre metales tales como hierro, cinc y aluminio.

La presente invencion se refiere a un agente de recubrimiento de conversion quimica de acuerdo con la
reivindicacion 1, que comprende:

por lo menos una especie seleccionada del grupo que consiste en circonio, titanio y hafnio, con un contenido
metalico de 20 a 2.000 ppm (“ppm” significa partes por millon en masa);

fldor, y

un agente que imparte adherencia y resistencia a la corrosion, en el que el citado agente que imparte
adherencia y resistencia a la corrosién contiene por lo menos una especie seleccionada del grupo que
consiste en:

20 a 5.000 ppm (concentraciéon de ion metalico) de por lo menos una especie de ion metalico (A)
seleccionado del grupo que consiste en ion cinc, ion manganeso e ion cobalto,

20 a 2.000 ppm (concentracion de ion metalico) de un ion de metal alcalinotérreo (B) seleccionado
del grupo que consiste en ion bario e ion estroncio,

1 a 2.000 ppm (concentracion de ion metdlico) de un ion de metal (C) del grupo Ill de la tabla
periédica, seleccionado del grupo que consiste en ion aluminio, ion galio e ion indio,

0,5 a 100 ppm (concentracion de ion metalico) de ion cobre (D), y

en el que el citado agente que imparte adherencia y resistencia a la corrosién contiene 1 a 5.000 ppm (como
componente de silicio) de un compuesto que contiene silicio (E) seleccionado del grupo que consiste en
silice, silicatos solubles en agua, ésteres del acido silicico, silicatos de alquilo y agentes de acoplamiento del
tipo de silanos.

El agente de recubrimiento de conversién quimica de la invenciéon contiene 1 a 5.000 ppm de por lo menos una
especie de un acelerador de la reaccion de conversion quimica, seleccionado del grupo que consiste en ion nitrito,
nitrocompuestos, sulfato de hidroxilamina, ion persulfato, ion sulfito, peréxidos, ion férrico, compuestos de hierro del
acido citrico, ion bromato, ion perclorato, ion clorato e ion clorito, asi como acido ascoérbico, acido citrico, acido
tartarico, acido malonico, acido succinico y sus sales.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

A continuacién se describe la invencion con mas detalle.

La presente invencion se refiere a un agente de recubrimiento de conversién quimica que contiene por lo menos una
especie seleccionada del grupo que consiste en circonio, titanio, hafnio y flior, y que no contiene sustancialmente

iones de metales pesados perjudiciales, como iones cromo, vanadio y fosfato.

Cuando una superficie metdlica se trata con un agente de recubrimiento de conversiéon quimica convencional que
contiene circonio y metales similares, a veces es imposible formar un buen recubrimiento de conversion quimica
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sobre algunos metales. En particular, existe el problema de que cuando un material de hierro se trata con el agente
de recubrimiento de conversidon quimica antes descrito, no se puede conseguir la adherencia adecuada entre la
pelicula de recubrimiento que se forma aplicando el recubrimiento sobre la superficie del recubrimiento de conversion
quimica y la superficie metalica.

Se estima que la presencia de fluor en el recubrimiento de conversidn quimica origina el problema de no poder
obtener adherencia. En el tratamiento de una superficie metalica con circonio, por ejemplo, se considera que se
deposita sobre la superficie del metal base hidroxido de circonio porque los iones metalicos sufren elucién en el
agente de recubrimiento de conversion quimica por una reaccion de disoluciéon del metal y se incrementa el pH en la
interfase. En este proceso, el flior no es reemplazado totalmente por los iones hidréxido; por lo tanto, esto significa
que cierta cantidad de fluor queda contenida en el recubrimiento de conversién quimica. Es concebible que, como
permanece flior en el recubrimiento de conversion quimica antes descrito, cuando se forma una pelicula de
recubrimiento y la pelicula de recubrimiento esta expuesta a un medio ambiente corrosivo, los grupos hidroxi
generados son sustituidos por fluor generando iones fluor por lo que se rompe la uniéon entre la pelicula de
recubrimiento y el metal y no se puede conseguir la adherencia adecuada.

Para resolver los problemas antes citados, de acuerdo con la presente invencion, en el agente de recubrimiento de
conversion quimica estan contenidos, como agentes que imparten adherencia y resistencia a la corrosion, un ion
metalico especifico y un compuesto que contiene silicio, para mejorar significativamente la adherencia entre la
pelicula de recubrimiento y el material metalico.

Por lo menos una especie seleccionada del grupo que consiste en circonio, titanio y hafnio, contenida en el agente de
recubrimiento de conversién quimica, es un componente constituyente del recubrimiento de conversiéon quimica v,
por formar sobre un material metalico un recubrimiento de conversion quimica que incluye por lo menos una especie
seleccionada del grupo que consiste en circonio, titanio y hafnio, se puede mejorar la resistencia a la corrosién y la
resistencia a la abrasion del material y, ademas, se puede aumentar la adherencia a una pelicula de recubrimiento
formada posteriormente.

El origen del aporte del circonio no esta limitado en particular y ejemplos de compuestos de circonio incluyen
fluorocirconatos de metales alcalinos (como KzZrFg) y de amonio [(NH4)2ZrFs], fluorocirconatos solubles como acido
fluorocirconico (H2ZrFsg), fluoruro de circonio y 6xido de circonio.

El origen del aporte del titanio no estd limitado en particular y ejemplos de compuestos de titanio incluyen
fluorotitanatos [como (NH4).TiFeg], fluorotitanatos solubles como acido fluorotitanico (H2ZrFs), fluoruro de titanio, 6xido
de titanio, etc.

El origen del aporte del hafnio no esta limitado en particular y ejemplos de compuestos de hafnio incluyen acido
fluorohafnico (H2HfFg) y fluoruro de hafnio.

Como origen del aporte de la por lo menos una especie seleccionada del grupo que consiste en circonio, titanio y
hafnio, es preferible un compuesto que tenga por lo menos una especie seleccionada del grupo que consiste en
ZrFe”, TiFe” y HfF6> por su alta capacidad de formar un recubrimiento.

El contenido de por lo menos una especie seleccionada del grupo que consiste en circonio, titanio y hafnio en el
agente de recubrimiento de conversién quimica esta en el intervalo desde un limite inferior de 20 ppm hasta un limite
superior de 2.000 ppm, expresados como metal. Cuando el contenido es menor que el limite inferior antes citado, el
comportamiento del recubrimiento de conversion quimica es inadecuado y cuando el contenido excede del limite
superior antes citado es desventajoso econdmicamente porque no se pueden esperar mas mejoras del
comportamiento. Mas preferiblemente, el limite inferior es 50 ppm.

El flior contenido en el agente de recubrimiento de conversion quimica desempefia el papel de decapante del
material. El origen del aporte del flior no esta limitado en particular y ejemplos de compuestos de fluor incluyen
fluoruros, como acido fluorhidrico, fluoruro amoénico, acido fluorobérico, hidrogenofluoruro aménico, fluoruro sédico e
hidrogenofluoruro soédico. Ademas, ejemplos de fluoruros complejos incluyen hexafluorosilicatos, ejemplos
especificos de los cuales incluyen acido silicofluorhidrico, silicofluoruro de cinc, silicofluoruro de manganeso,
silicofluoruro de magnesio, silicofluoruro de niquel, silicofluoruro de hierro y silicofluoruro de calcio.

El agente de recubrimiento de conversién quimica de la presente invencién contiene por lo menos una especie
seleccionada del grupo que consiste en circonio, titanio y hafnio, asi como fluor, y contiene ademas un agente que
imparte adherencia y resistencia a la corrosion. El agente que imparte adherencia y resistencia a la corrosion
contiene por lo menos una especie de ion metalico seleccionado de los grupos (A), (B), (C) y (D) antes definidos, asi
como el compuesto que contiene silicio (E) antes definido. Por contener estos compuestos, se mejoran
significativamente, después del recubrimiento, la adherencia a la pelicula de recubrimiento y la resistencia a la
corrosion.
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Se estima que dicho efecto se puede conseguir porque disminuye la concentracion de flior en el recubrimiento de
conversion quimica por mezclar el agente que imparte adherencia y resistencia a la corrosion y se resuelve el
problema de afectar negativamente a la pelicula de recubrimiento y a la superficie metélica debido a la generacién de
fldor durante el curado térmico de la pelicula de recubrimiento. Ademas, se estima que en el recubrimiento se
mezclan elementos del agente que imparte adherencia y resistencia a la corrosion por lo que éste origina que se
incremente la estabilidad quimica del recubrimiento y se disminuya la porosidad del recubrimiento, originando asi
mejoras funcionales después del recubrimiento.

La por lo menos una especie de ion metalico (A) seleccionado del grupo que consiste en ion cinc, ion manganeso y
ion cobalto es un ion metalico que tiene valencia 2 6 3 y, mas especificamente, por lo menos una especie de ion
metalico seleccionado del grupo que consiste en Zn**, Mn**, Co®" y Co®. Entre los iones antes mencionados, se
prefiere el ion cinc porque se puede conseguir una adherencia particularmente buena. El contenido de ion metalico
(A) en el agente de recubrimiento de conversion quimica esta en el intervalo desde un limite inferior de 20 ppm hasta
un limite superior de 5.000 ppm. Un contenido menor que 1 ppm no es preferible porque se deteriora la resistencia a
la corrosién del recubrimiento de conversiéon quimica que se ha de obtener. Un contenido superior a 5.000 ppm es
desventajoso econdmicamente porque no se obtienen mejoras funcionales y existe la posibilidad de que se deteriore
la adherencia después del recubrimiento. Preferiblemente, el limite superior antes mencionado es 2.000 ppm.

El ion del metal alcalinotérreo (B) es ion bario o ion estroncio. El contenido de ion de metal alcalinotérreo (B) esta en
el intervalo desde un limite inferior de 20 ppm hasta un limite superior de 2.000 ppm. Un contenido menor que 1 ppm
no es preferible porque se deteriora la resistencia a la corrosion del recubrimiento de conversion quimica que se ha
de obtener. Un contenido superior a 5.000 ppm es desventajoso econémicamente porque no se obtienen mejoras
funcionales y existe la posibilidad de que se deteriore la adherencia después del recubrimiento.

El ion del metal (C) del grupo Il de la tabla periédica puede ser ion aluminio, ion galio y ion indio. El contenido de ion
del metal (C) del grupo Ill de la tabla periédica esta en el intervalo desde un limite inferior de 1 ppm hasta un limite
superior de 2.000 ppm. Un contenido menor que 1 ppm no es preferible porque se deteriora la resistencia a la
corrosion del recubrimiento de conversion quimica que se ha de obtener. Un contenido superior a 5.000 ppm es
desventajoso econdmicamente porque no se obtienen mejoras funcionales y, en algunos casos, se deteriora la
adherencia después del recubrimiento. Preferiblemente, el limite inferior antes mencionado es 5 ppm.

El contenido de ion cobre (D) esta en el intervalo desde un limite inferior de 0,5 ppm hasta un limite superior de 100
ppm. Un contenido inferior a 0,5 ppm no es preferible porque se deteriora la resistencia la corrosién del recubrimiento
de conversion quimica que se ha de obtener. Cuando el contenido es superior a 100 ppm, existe la posibilidad de que
se produzca un efecto negativo en un material de cinc y en un material de aluminio. Preferiblemente, el limite inferior
antes mencionado es 2 ppm y el limite superior antes mencionado es 50 ppm. Se estima que el ion cobre estabiliza el
oxido formado por corrosion del hierro que es desplazado a la superficie del metal por lo que se evita la corrosion de
hierro. Por lo tanto, se estima que el ion cobre puede conseguir un alto grado de eficacia en una cantidad pequefa en
comparacion con otros iones metalicos componentes.

El origen del aporte de los respectivos iones metalicos (A), (B), (C) y (D) no esta limitado en particular y, por ejemplo,
se pueden mezclar en el agente de recubrimiento de conversidon quimica en forma de nitrato, sulfato o fluoruro. Entre
estos, es preferible el nitrato porque no afecta negativamente a la reaccién de conversion quimica.

El compuesto que contiene silicio (E) incluye silice, como silice dispersa en agua, silicatos solubles en agua, como
silicato sddico, silicato potasico y silicato de litio, ésteres del acido silicico, silicatos de alquilo como silicato de dietilo
y un agente de acoplamiento del tipo de silanos. Entre estos, se prefiere la silice porque tiene la accion de aumentar
el efecto barrera del recubrimiento de conversion quimica y se prefiere aun mas silice dispersa en agua porque tiene
una alta capacidad de dispersion en el agente de recubrimiento de conversién quimica. La silice dispersa en agua no
esta limitada en particular y ejemplos de dicha silice dispersa incluyen silice esférica, silice en cadenas y silice
modificada por aluminio, que tienen algunas impurezas, como sodio. La silice esférica no esta limitada en particular y
ejemplos de dicha silice esférica incluyen silice coloidal como “SNOWTEX N”, “SNOWTEX O”, “SNOWTEX OXS”,
“SNOWTEXUP”, “SNOWTEXXS”, “SNOWTEXAK”, “SNOWTEXOUP”, “SNOWTEX C” y “SNOWTEX OL” (todas ellas
fabricadas por Nissan Chemical Industries Co. Ltd.) y silice de pirdlisis como “AEROSIL” (fabricada por Nippon
Aerosil Co. Ltd.). La silice en cadenas no esta limitada en particular y ejemplos de dicha silice en cadenas incluyen
soles de silice como “SNOWTEX PS-M”, “SNOWTEX PS-MO” y “SNOWTEX PS-SO” (todas ellas fabricadas por
Nissan Chemical Industries Co. Ltd.). Ejemplos de silices modificadas por aluminio incluyen soles de silice
disponibles comercialmente como “ADELITE AT-20A” (fabricada por Asahi Denka Co. Ltd.). EI compuesto que
contiene silicio tiene efectos mas excelentes cuando se usa combinado con los iones metalicos (A) a (D) antes
mencionados.

El contenido del compuesto que contiene silicio (E) esta en el intervalo desde un limite inferior de 1 ppm hasta un
limite superior de 5.000 ppm, expresado como componente de silicio. Un contenido menor que 1 ppm no es preferible
porque se deteriora la resistencia a la corrosidon del recubrimiento de conversion quimica que se ha de obtener. Un
contenido superior a 5.000 ppm es desventajoso econdmicamente porque no se consiguen mas mejoras funcionales
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y existe la posibilidad de que se deteriore la adherencia después del recubrimiento. Preferiblemente, el limite inferior
antes mencionado es 5 ppm y el limite superior antes mencionado es 2.000 ppm.

Los respectivos componentes (A) a (E) se pueden usar solos o como combinacion de dos o mas clases de
componentes, segun se requiera. Cuando se usan simultineamente dos o mas clases de componentes, es necesario
que el contenido de los respectivos componentes esté dentro de los intervalos antes mencionados, respectivamente,
y la cantidad total de los respectivos componentes no esta limitada en particular.

En particular, con respecto al compuesto que contiene silicio (E), el efecto de mejorar la adherencia se consigue mas
eficientemente cuando se usa combinado con los iones metalicos (A) a (D). Un ejemplo de la combinacion mas
preferible incluye una combinacién de por lo menos una especie de ion metdlico (A) seleccionado del grupo que
consiste en ion cinc, ion manganeso y ion cobalto, y un ion de metal alcalinotérreo (B).

El agente de recubrimiento de conversion quimica de la presente invencion contiene ademas un acelerador de la
reaccion de conversion quimica. El acelerador de la reaccion de conversion quimica tiene el efecto de eliminar
irregularidades en la superficie del recubrimiento de conversién quimica obtenido usando un agente de tratamiento
de superficies metalicas que comprende un compuesto de circonio. La cantidad de recubrimiento precipitado es
diferente, dependiendo de la diferencia de localizacion entre la porcién de los bordes y la porcién plana del material:
con esta diferencia de localizacién se generan las irregularidades de la superficie. Por lo tanto, cuando un material
metalico que tiene una porcién de bordes se trata con un agente convencional de tratamiento de la superficie que
comprende un compuesto de circonio, como se produce selectivamente una reaccién de recubrimiento en la porcién
de los bordes, es probable que se produzca una reaccion catédica y, en consecuencia, el recubrimiento tiende a
precipitar alrededor de la porcién de los bordes y apenas se produce una reaccion de disolucion anddica en la
porcion plana y se evita precipitacion del recubrimiento y esto origina irregularidades de la superficie.

En el tratamiento de conversién quimica con fosfato de cinc, como el recubrimiento de conversién quimica resultante
es del tipo de pelicula gruesa, las irregularidades de la superficie no llegan a ser tanto problema. Sin embargo, como
el recubrimiento de conversion quimica que comprende un compuesto de circonio es del tipo de pelicula fina, cuando
no se consigue una cantidad suficiente de recubrimiento en una porcion plana a la que apenas se ha aplicado el
tratamiento de conversion quimica, se origina un recubrimiento irregular y pueden surgir problemas de apariencia del
recubrimiento y de resistencia a la corrosion.

El acelerador de la reaccion de conversion quimica de la presente invencion tiene la propiedad de actuar de tal
manera que se puede aplicar el tratamiento de conversion quimica sin desarrollar la diferencia antes descrita de la
reaccion del tratamiento de conversion quimica entre la porcién de los bordes y la porcién plana, por mezclarse en el
agente de recubrimiento de conversion quimica.

Aunque el acelerador de la reaccion de conversidon quimica es por lo menos una especie seleccionada del grupo que
consiste en iones nitrito, nitrocompuestos, sulfato de hidroxilamina, iones persulfato, iones sulfito, iones hiposulfito,
peroxidos, iones férricos, compuestos de hierro del acido citrico, iones bromato, iones perclorato, iones clorato y
iones clorito, asi como acido ascérbico, acido citrico, acido tartarico, acido malénico, acido succinico y sus sales,
para acelerar eficientemente el decapado se prefiere en particular una sustancia que tenga accion oxidante o que
tenga un acido organico.

Mezclando estos aceleradores de la reaccion de conversion quimica en el agente de recubrimiento de conversion
quimica, se ajusta la precipitacion del recubrimiento y se puede conseguir un buen recubrimiento de conversion
quimica que no tiene irregularidades en la porcion de los bordes ni en la porcidn plana del material metalico.

El origen del aporte del ion nitrito no esta limitado en particular y ejemplos de nitritos incluyen nitrito sédico, nitrito
potésico y nitrito amoénico. Los nitrocompuestos no estan limitados en particular y ejemplos de nitrocompuestos
incluyen &cido nitrobencenosulfénico y nitroguanidina. El origen del aporte de los iones persulfato no esta limitado en
particular y ejemplos de persulfatos incluyen Na>S;0g y K2S20s. El origen del aporte de los iones sulfito no esta
limitado en particular y ejemplos de sulfitos incluyen sulfito sédico, sulfito potasico y sulfito amonico. El origen del
aporte de los iones hiposulfito no esta limitado en particular y ejemplos de hiposulfitos incluyen hiposulfito sédico,
hiposulfito potasico e hiposulfito aménico. El origen del aporte de los perdxidos no esta limitado en particular y
ejemplos de perdxidos incluyen perdxido sédico y perdxido potasico.

El origen del aporte del ion férrico no esta limitado en particular y ejemplos de compuestos férricos incluyen nitrato
férrico, sulfato férrico y cloruro férrico. El compuesto de hierro del acido citrico no esta limitado en particular y
ejemplos de este compuesto incluyen citrato de hierro y amonio, citrato de hierro y sodio y citrato de hierro y potasio.
El origen del aporte del ion bromato no esta limitado en particular y ejemplos de bromatos incluyen bromato sédico,
bromato potasico y bromato aménico. El origen del aporte del ion perclorato no esta limitado en particular y ejemplos
de percloratos incluyen perclorato sédico, perclorato potasico y perclorato aménico.

El origen del aporte del ion clorato no esta limitado en particular y ejemplos de cloratos incluyen clorato sddico,
clorato potasico y clorato aménico. El origen del aporte del ion clorito no esta limitado en particular y ejemplos de
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cloritos incluyen clorito sédico, clorito potasico y clorito aménico. El acido ascoérbico y sus sales no estan limitados en
particular y ejemplos de estos compuestos incluyen &acido ascorbico, ascorbato sédico, ascorbato potasico y
ascorbato amonico. El acido citrico y sus sales no estan limitados en particular y ejemplos de estos compuestos
incluyen acido citrico, citrato sédico, citrato potasico y citrato aménico. El acido tartarico y sus sales no estan
limitados en particular y ejemplos de estos compuestos incluyen acido tartarico, tartrato sddico, tartrato potasico y
tartrato amonico. El acido maldnico y sus sales no estan limitados en particular y ejemplos de estos compuestos
incluyen acido maldnico, malonato sddico, malonato potasico y malonato aménico. El &cido succinico y sus sales no
estan limitados en particular y ejemplos de estos compuestos incluyen acido succinico, succinato sddico, succinato
potésico y succinato aménico.

Los aceleradores de la reaccion de conversion quimica antes descritos se pueden usar solos 0 como combinaciones
de dos o0 mas clases de componentes, segun se requiera.

La cantidad de mezcla del acelerador de la reaccion de conversion quimica en el agente de recubrimiento de
conversidn quimica de la presente invencion esta preferiblemente en el intervalo desde un limite inferior de 1 ppm
hasta un limite superior de 5.000 ppm. Si es menor que 1 ppm, preferiblemente no es adecuada porque no se puede
conseguir el efecto adecuado. Si es superior a 5.000 ppm, existe la posibilidad de que se inhiba la formacién del
recubrimiento. El limite inferior antes citado es mas preferiblemente 3 ppm y ain mas preferiblemente 5 ppm. El limite
superior antes citado es preferiblemente 2.000 ppm y mas preferiblemente 1.500 ppm.

El agente de recubrimiento de conversién quimica de la presente invencion no contiene sustancialmente iones
fosfato. “No contiene sustancialmente” significa que los iones fosfato no estan contenidos en una cantidad tal que
actuen como componente en el agente de recubrimiento de conversiéon quimica. Cuando el agente de recubrimiento
de conversion quimica no contiene sustancialmente iones fosfato, no se usa sustancialmente fésforo que origina una
carga en el medio ambiente y se puede evitar la formacion de un lodo de fosfato de hierro y fosfato de cinc que se
forma cuando se usa fosfato de cinc como agente de tratamiento.

En el agente de recubrimiento de conversion quimica de la presente invencion, el pH esta en el intervalo desde un
limite inferior de 2,0 hasta un limite superior de 6,5. Si el pH es menor que 1,5, el decapado es excesivo vy, por lo
tanto, es imposible la formacién de un recubrimiento adecuado. Si el pH es superior a 6,5, el decapado es insuficiente
y, por lo tanto, no se puede conseguir un buen recubrimiento. Mas preferiblemente, el limite superior antes citado es
5,5. Aun mas preferiblemente, el limite inferior antes citado es 2,5 y el limite superior antes citado es 5,0. Para
controlar el pH, se pueden usar compuestos acidos, como acido nitrico y acido sulfurico, y compuestos basicos,
como hidréxido sédico, hidréxido potasico y amoniaco.

El tratamiento de conversion quimica del material metalico usando el agente de recubrimiento de conversiéon quimica
no esta limitado en particular y se puede realizar poniendo en contacto el agente de recubrimiento de conversion
quimica con la superficie del material metalico en condiciones de tratamiento usuales. Preferiblemente, la
temperatura del tratamiento de conversion quimica antes mencionado esta en el intervalo desde un limite inferior de
20°C hasta un limite superior de 70°C. Mas preferiblemente, el limite inferior antes mencionado es 30°C y el limite
superior antes mencionado es 50°C. Preferiblemente, el tiempo del tratamiento de conversién quimica esta en el
intervalo desde un limite inferior de 5 segundos hasta un limite superior de 1.200 segundos. Mas preferiblemente, el
limite inferior antes mencionado es 30 segundos y el limite superior antes mencionado es 120 segundos. El método
de tratamiento no esta limitado en particular y ejemplos de estos incluyen un método de recubrimiento por inmersion,
un método de recubrimiento por rociado, un método de recubrimiento por rodillo, etc.

El metal tratado en su superficie que comprende el recubrimiento de conversidon quimica se puede formar
depositando el agente de recubrimiento de conversién quimica antes mencionado sobre la superficie de aquél.
Preferiblemente, la superficie del metal se desengrasa y se lava con agua después de ser desengrasado, antes de
aplicar el tratamiento de conversion quimica usando el agente de recubrimiento de conversion quimica, y se vuelve a
lavar después del tratamiento de conversién quimica.

El desengrasado antes mencionado se realiza para eliminar materia grasa o0 manchas adheridas a la superficie del
material y usualmente se realiza un tratamiento de inmersion durante aproximadamente varios minutos a una
temperatura de 30 a 55°C con un agente de desengrasado, como un liquido de desengrasado exento de fosfatos y
nitrégeno. Si se requiere, también es posible realizar un predesengrasado antes del desengrasado.

El lavado con agua antes mencionado después del desengrasado se realiza rociando una o mas veces con una gran
cantidad de agua para eliminar el agente de desengrasado después del desengrasado.

El lavado final antes mencionado después del tratamiento de conversidon quimica se realiza una o mas veces para
evitar que el tratamiento de conversion quimica afecte negativamente a la adherencia y a la resistencia a la corrosion
después de diversas aplicaciones sucesivas del recubrimiento. En este caso, es apropiado realizar el lavado final con
agua pura. En este lavado final después del tratamiento de conversiéon quimica, se puede usar lavado por rociado o
lavado por inmersién y también se puede adoptar una combinacion de estos métodos de lavado.
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Ademas, como en el tratamiento de conversién quimica usando el agente de recubrimiento de conversién quimica de
la presente invencion no es necesario realizar un acondicionamiento de la superficie que se requiere en un método
de tratamiento usando el recubrimiento de conversién quimica basado en fosfato de cinc que se usa actualmente de
modo convencional, el tratamiento de conversion quimica del metal se puede realizar en menos etapas.

En el tratamiento de conversion quimica usando el agente de recubrimiento de conversion quimica de la presente
invencién, no se requiere necesariamente una etapa de secado después del lavado final antes mencionado posterior
al tratamiento de conversién quimica. Incluso aunque el recubrimiento se realice en humedo sin secado, las
caracteristicas funcionales resultantes no quedan afectadas. Cuando se realiza un secado, es preferible secar con
aire frio o con aire caliente. Cuando se selecciona el secado con aire caliente, la temperatura del aire es
preferiblemente 300°C o menos desde el punto de vista de ahorrar energia térmica.

Ejemplos de materiales metalicos tratados con el agente de recubrimiento de conversion quimica de la presente
invencion incluyen un material de hierro, un material de aluminio y un material de cinc. “Materiales de hierro, aluminio
y cinc” significan, respectivamente, un material de hierro en el que el material comprende hierro y/o una de sus
aleaciones, un material de aluminio en el que el material comprende aluminio y/o una de sus aleaciones y un material
de cinc en el que el material comprende cinc y/o una de sus aleaciones. El agente de recubrimiento de conversion
quimica de la presente invencion también se puede usar para el tratamiento de conversién quimica de una sustancia
a recubrir que comprenda una pluralidad de materiales metalicos entre el material de hierro, el material de aluminio y
el material de cinc.

Es preferible que el agente de recubrimiento de conversion quimica de la presente invencion pueda impartir la
adherencia suficiente a una pelicula de recubrimiento de materiales de hierro en la que no sea conveniente un
pretratamiento con el agente de recubrimiento de conversién quimica convencional que contenga circonio. Por lo
tanto, también se puede aplicar para tratar una sustancia que contenga un material de hierro, al menos en parte. En
consecuencia, el agente de recubrimiento de conversion quimica de la presente invencién tiene la propiedad
particular excelente de su aplicacion a materiales de hierro.

El material de hierro no esta limitado en particular y ejemplos de dicho material incluyen chapa de acero laminada en
frio y chapa de acero laminada en caliente. El material de aluminio no esta limitado en particular y ejemplos de dicho
material incluyen aleacion de aluminio de la serie 5.000 y aleacion de aluminio de la serie 6.000. El material de cinc
no estd limitado en particular y ejemplos de dicho material incluyen chapas de acero que han sido recubiertas con
cinc o con una aleacién de cinc mediante electrodeposicién o recubrimiento por inmersion en caliente y evaporacion
bajo vacio, como una chapa de acero galvanizado, una chapa de acero recubierta con una aleacién de cinc-niquel,
una chapa de acero recubierta con una aleacién de cinc-hierro, una chapa de acero recubierta con una aleacién de
cinc-cromo, una chapa de acero recubierta con una aleacion de cinc-aluminio, una chapa de acero recubierta con
una aleacion de cinc-titanio, una chapa de acero recubierta con una aleacion de cinc-magnesio y una chapa de acero
recubierta con una aleacion de cinc-manganeso. Usando el agente de recubrimiento de conversion quimica antes
mencionado, el tratamiento de conversién quimica con materiales de hierro, aluminio y cinc se puede realizar
simultdneamente.

Preferiblemente, el gramaje del recubrimiento de conversién quimica obtenido por el agente de recubrlmlento de
conversion quimica de Ia presente invencion esta en el intervalo desde un limite inferior de 0,1 mg/m hasta un limite
superior de 500 mg/m referido a la cantidad total de metales contenidos en el agente de recubrimiento de
conversiéon quimica. No es preferible un gramaje de recubrimiento inferior a 0,1 mg/m? porque no se puede obtener
un recubrimiento de conversidon quimica uniforme. Un gramaje de recubrimiento superior a 500 mg/m es
desventajoso economicamente. Mas preferiblemente, el limite inferior antes mencionado es 5 mg/m y el limite
superior antes mencionado es 200 mg/m?.

El recubrimiento que se puede aplicar a un material metalico que tenga el recubrimiento de conversién quimica
formado por el agente de recubrimiento de conversién quimica de la presente invencién no esta limitado en particular
y ejemplos de dicho recubrimiento pueden incluir recubrimientos conocidos convencionalmente, como
electrodeposicion cationica y recubrimiento en polvo. En particular, como el agente de recubrimiento de conversion
quimica de la presente invencion puede aplicar un buen tratamiento a cualquier metal, como hierro, zinc o aluminio,
se puede usar favorablemente como pretratamiento de la electrodeposicidn catidénica de una sustancia que ha de ser
tratada, de la que al menos una parte comprende un material de hierro. La composicion de electrodeposicion
catiénica no esta limitada en particular y ejemplos de dicha composicion incluyen una composicion de recubrimiento
por electrodeposicién catidnica conocida convencionalmente que comprende resina epoxidica aminada, resina
acrilica aminada y resina epoxidica sulfonada.

El agente de recubrimiento de conversién quimica de la presente invencién es un agente de recubrimiento de
conversiéon quimica que comprende por lo menos una especie seleccionada del grupo que consiste en circonio,
titanio y hafnio, flior y un agente que imparte adherencia y resistencia a la corrosion y, por mejorar la estabilidad del
recubrimiento de conversidon quimica resultante, se puede formar un recubrimiento de conversién quimica que tiene
alta resistencia a la corrosion y alta adherencia después del recubrimiento, incluso en el caso de materiales de hierro
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en los que no es conveniente un pretratamiento con un agente de recubrimiento de conversion quimica convencional
que contenga circonio.

Como el agente de recubrimiento de conversién quimica de la presente invencion no contiene iones fosfato, la carga
sobre el medio ambiente es menor y no se forma lodo. Ademas, el tratamiento de conversion quimica usando el
agente de recubrimiento de conversién quimica de la presente invencion puede realizar el tratamiento de conversion
quimica de materiales metalicos en menos etapas puesto que no requiere un acondicionamiento de la superficie.

De acuerdo con la presente invencion, se puede obtener un agente de recubrimiento de conversion quimica que
supone menos carga sobre el medio ambiente y no genera lodo. Es posible formar un recubrimiento de conversion
quimica que tiene alta estabilidad como recubrimiento y alta adherencia a una pelicula de recubrimiento, incluso en el
caso de materiales de hierro, usando el agente de recubrimiento de conversion quimica de la presente invencion.
Como en el tratamiento de conversion quimica usando el agente de recubrimiento de conversién quimica de la
presente invencion se forma un buen recubrimiento de conversion quimica sin un acondicionamiento de la superficie,
el tratamiento de conversion quimica usando el agente de recubrimiento de conversion quimica es excelente en
cuanto a aptitud de procesamiento y coste.

Ejemplos

A continuacion se describe la presente invencion con mas detalle por medio de ejemplos pero la presente invencion
no esta limitada a estos ejemplos. En los ejemplos, salvo que se especifique lo contrario, el término “parte” significa
“parte en masa” y “%” significa “% en masa”. Los Ejemplos 22 y 23 son ejemplos de acuerdo con la invencion;
los otros Ejemplos no muestran las caracteristicas cualitativas y cuantitativas de la reivindicacidon 1 adjunta.

Ejemplos 1 a 28 y ejemplos comparativos 5 a 13

Como material base se usaron, respectivamente, una chapa de acero laminada en frio de 70 x 150 x 0,8 mm
disponible comercialmente (SPCC-SD, fabricada por Nippon Testpanel Co. Ltd.), una chapa de acero galvanizado de
70 x 150 x 0,8 mm (chapa de acero GA, fabricada por Nippon Testpanel Ltd. Co.), una chapa de aluminio serie 5.000
de 70 x 150 x 0,8 mm (fabricada por Nippon Testpanel Ltd. Co.) o una chapa de aluminio serie 5.000 de 70 x 150 x
0,8 mm (fabricada por Nippon Testpanel Co. Ltd.) y se aplicd a estos materiales el pretratamiento de recubrimiento
en las siguientes condiciones.

(1) Pretratamiento de recubrimiento

Tratamiento de desengrasado: Los materiales metalicos se sumergieron a 40°C durante 2 minutos en “SURF
CLEANER EC92” (agente de desengrasado fabricado por Nippon Saint Co. Ltd.) del 2% en masa.

Lavado con agua después del desengrasado: Se lavaron los materiales metalicos rociando con agua corriente
durante 30 segundos.

Tratamiento de conversion quimica: Se prepararon agentes de recubrimiento de conversion quimica que tenian las
composiciones indicadas en las tablas 1 a 3 usando acido fluorocircénico y acido fluorotitdnico como componente
constituyente del recubrimiento, nitratos de metales, SiO, (W) (fabricado por Nissan Chemical Industries Co. Ltd.) y
SiO; (D) (fabricado por Nippon Aerosil Co. Ltd.), que eran respectivamente silice comercial y silicato de dietilo como
compuesto que contenia silicio, y KBP-90 (fabricado por Shin-Etsu Chemical Co. Ltd. como agente de acoplamiento
del tipo de silano). Los aceleradores de la reaccion de conversién quimica usados fueron: (A) citrato de amonio y
hierro (ll1), (B) nitrito sédico, (C) persulfato aménico, (D) bromato sédico, (E) clorato sddico, (F) acido tartarico y (G)
nitroguanidina. Se ajust6 el pH a 2,5-5,5 usando &cido nitrico o hidréxido sddico. Las temperaturas de los agentes de
recubrimiento de conversion quimica resultantes se controlaron a 25-75°C y cada material metalico se sumergio
durante 10 a 1.500 segundos. Las concentraciones de cada componente metédlico y del compuesto que contiene
silicio representan concentraciones como ion metalico y como componente de silicio.

Lavado después de la conversion quimica: Se lavaron los materiales metalicos rociando durante 30 segundos con
agua corriente. Después, se lavaron rociando durante 30 segundos con agua desionizada.

Secado: Después del lavado, se sometieron a una etapa de recubrimiento posterior materiales metalicos preparados
en forma humeda sin secarlos, materiales metalicos que se habian secado con aire frio y materiales metalicos que se
habian secado durante 5 minutos con aire caliente a 80°C usando un secador de aire caliente. Se ha de indicar que
el gramaje del recubrimiento se analizé6 como cantidad total de metal contenido en el agente de recubrimiento de
conversién quimica usando un “XRF-1.700” (espectrémetro de fluorescencia de rayos X fabricado por Dhimadzu Co.
Ltd.).
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(2) Recubrimiento

Después se traté 1 m? de la superficie de los materiales metalicos con 1 litro del agente de recubrimiento de
conversién quimica, se aplico la electrodeposicion a la superficie de tal manera que el espesor de la pelicula seca fue
20 pym usando “POWERNIX 110” (una composicion de recubrimiento por electrodeposiciéon catiénica fabricada por
Nippon Paint Co. Ltd.) y, después de lavarlos con agua, los materiales metalicos se secaron y calentaron en un horno
a 170°C durante 20 minutos y se prepararon chapas de ensayo.

Ejemplos comparativos 1 a 4

Se obtuvieron chapas de ensayo siguiendo el mismo procedimiento de los ejemplos antes descritos, excepto que el
tratamiento de conversion quimica se realizd6 acondicionando la superficie a temperatura ambiente durante 30
segundos usando “SURF FINE 5N-8M” (fabricado por Nippon Paint Co. Ltd.) después de lavar con agua y
desengrasar y sumergiendo las chapas de ensayo a 35°C durante 2 minutos usando “SURF DYNE SD-6.350" (un
agente de recubrimiento de conversidon quimica basado en fosfato de cinc, fabricado por Nippon Paint Co. Ltd.). En la
tabla 3 se indican los materiales usados, pH de los agentes de recubrimiento de conversion quimica, condiciones del
tratamiento y condiciones del secado.

10
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Ensayo de evaluacién

Observacion de lodo

Después de haber tratado 1 m? de la superficie del material metédlico con 1 litro de agente de recubrimiento de
conversién quimica, se observo visualmente si se habia producido turbiedad en el agente de recubrimiento de
conversion quimica.

Los resultados de esta evaluacion se indican en la tabla 4:

O: no se observo turbiedad
X: se observoé turbiedad

Ensayo de adherencia secundaria (SDT)

En la hoja de ensayo obtenida se marcaron por incisiéon en la direccién longitudinal dos lineas paralelas, que tenian
la profundidad del material, y se sumergio la hoja de ensayo durante 480 horas a 50°C en una solucion acuosa de
NaCl al 5%. Después de la inmersion, se despegd con una cinta adhesiva una porcién marcada y se observo el
descascarillado del recubrimiento.

Los resultados de las observaciones se indican en la tabla 4:
A sin descascarillado

O: ligero descascarillado
X: descascarillado de 3 mm o mas de ancho

Tabla 4
Ejemplos Ejemplos comparativos
Gramaje del Gramaje del
Ejemplo Lodo SDT recubrimiento Ejemplo Lodo SDT recubrimiento
(mg/m?) (mm/m?)
1 o A 45 1 X A 2.200
2 0] A 60 2 X A 3.100
3 o A 55 3 X A 1.600
4 o A 37 4 X A 1.800
5 o A 45 5 O X 25
6 o A 42 6 X X 550
7 o A 13 7 O X 1,5
8 o A 88 8 O X 1,5
9 o A 8,5 9 X X 44
10 0] A 48 10 X X 56
11 o A 59 11 X X 68
12 0] A 63 12 (0] X 25
13 o A 69 13 O X 25
14 o A 56
15 o O 29
16 o A 47
17 o A 16
18 (0] A 53
19 o o 49
20 (0] A 48
21 (0] A 55
22 o A 58
23 o A 68
24 o A 59
25 o A 66
26 (0] A 178
27 o A 72
28 0] o 1

La tabla 4 muestra que no hubo formacion de lodo en el agente de recubrimiento de conversiéon quimica de la
presente invencion y que el recubrimiento de conversion quimica obtenido por el agente de recubrimiento de
conversion quimica de la presente invencién tenia buena adherencia a una pelicula de recubrimiento incluso en un
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material de hierro. Por otro lado, el agente de recubrimiento de conversidon quimica obtenido en los ejemplos
comparativos no evita la formacion de lodo y no se pudo obtener un recubrimiento de conversion quimica que tuviera
excelente adherencia a una pelicula de recubrimiento por electrodeposicion catiénica.
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REIVINDICACIONES

1. Un agente de recubrimiento de conversion quimica, que no contiene sustancialmente iones fosfato y que tiene un
pH desde un limite inferior de 2,0 hasta un limite superior de a 6,5, comprendiendo el agente de recubrimiento de
conversion quimica:

por lo menos una especie seleccionada del grupo que consiste en circonio, titanio y hafnio, con un
contenido metalico de 20 a 2.000 ppm en masa;

fldor, y

un agente que imparte adherencia y resistencia a la corrosion, en el que el citado agente que imparte
adherencia y resistencia a la corrosién contiene 1 a 5.000 ppm en masa (como componente de silicio) de un
compuesto que contiene silicio (E) seleccionado del grupo que consiste en silice, silicatos solubles en agua,
ésteres del acido silicico, silicatos de alquilo y agentes de acoplamiento del tipo de silanos, y

en el que el citado agente que imparte adherencia y resistencia a la corrosién contiene también por lo
menos una especie de ion metalico seleccionado de los siguientes grupos (A) a (D):

20 a 5.000 ppm en masa (concentracion de ion metalico) de por lo menos una especie de ion
metalico (A) seleccionado del grupo que consiste en ion cinc, ion manganeso e ion cobalto,

20 a 2.000 ppm en masa (concentracion de ion metalico) de por lo menos una especie de ion de
metal alcalinotérreo (B) seleccionado del grupo que consiste en ion bario e ion estroncio,

1 a 2.000 ppm en masa (concentracion de ion metalico) de por lo menos una especie de ion de
metal (C) del grupo lll de la tabla periddica, seleccionado del grupo que consiste en ion aluminio,
ion galio e ion indio,

0,5 a 100 ppm en masa (concentracion de ion metalico) de ion cobre (D),

y en el que el citado agente de recubrimiento de conversion quimica contiene 1 a 5.000 ppm en masa de
por lo menos una especie de un acelerador de la reaccion de conversién quimica, seleccionado del grupo
que consiste en ion nitrito, nitrocompuestos, sulfato de hidroxilamina, ion persulfato, ion sulfito, peréxidos,
ion férrico, compuestos de hierro del acido citrico, ion bromato, ion perclorato, ion clorato e ion clorito, asi
como acido ascorbico, acido citrico, acido tartarico, acido malénico, acido succinico y sus sales.
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