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DESCRIPCION

Material metalico con superficie tratada

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un material metalico que tiene un revestimiento formado sobre el mismo mediante
un tratamiento superficial, y este material metalico se puede usar para carrocerias de automovil, componentes de
automovil, electrodomésticos, materiales de construccion, y similares.

Antecedentes

Por lo general, la resistencia a la corrosion antes y después del revestimiento del material metalico ha ido mejorando
mediante el uso de un material metalico con superficie tratada que tiene un revestimiento de cromato o uno de
fosfato de cinc. Un revestimiento de fosfato de cinc es capaz de mejorar la resistencia a la corrosion de materiales
de acero tales como un fleje de acero laminado en caliente y un fleje de acero laminado en frio, un fleje de acero
galvanizado, y algunas aleaciones de aluminio.

Sin embargo, el tratamiento superficial usado para formar tal revestimiento de fosfato de cinc va asociado a la
generacion inevitable de lodos que es un subproducto de la reaccién, y la resistencia a la corrosion tras el
revestimiento ha sido insuficiente en algunos materiales de acero tales como un fleje de acero de alta resistencia a
la traccion y algunas aleaciones de aluminio.

Los flejes de acero galvanizado y las aleaciones de aluminio se pueden proporcionar también con suficientes
prestaciones tras revestirlos mediante la formacion de un revestimiento de cromato sobre tales materiales.

No obstante, en vista de la actual normativa ambiental, se esta evitando gradualmente el uso del tratamiento de
cromato, que incluye inevitablemente el toxico cromo hexavalente tanto en la soluciéon de tratamiento como en la
capa de revestimiento formada mediante tal tratamiento. Debido a tal situacién, se han propuesto diversos
procedimientos, que incluyen los procedimientos descritos a continuacion, como procedimientos capaces de
proporcionar una capa de revestimiento sin componentes téxicos mediante un tratamiento superficial.

Por ejemplo, el documento de patente 1 desvela un compuesto que contiene un atomo de nitrégeno con un par
suelto, y una composicion de revestimiento sin cromo para una superficie metalica que contiene tal compuesto y un
compuesto de zirconio. Este procedimiento desvela la aplicacion del compuesto para proporcionar un revestimiento
que no contiene el cromo hexavalente nocivo y que tiene una resistencia a la corrosidon mejorada tras el
revestimiento, asi como una adhesion satisfactoria.

Analogamente, se han propuesto muchos procedimientos de conversion quimica, tales como los divulgados en los
documentos de patente 2 a 5, como procedimientos de tratamiento superficial para depositar un revestimiento que
exhibe una excelente adhesion tras el revestimiento, asi como una excelente resistencia a la corrosion.

El documento de patente 6 desvela una composicién para tratamiento superficial de un metal que contiene un
acetilacetonato de metal y al menos un compuesto seleccionado entre un compuesto inorganico de titanio soluble en
agua y un compuesto de zirconio soluble en agua con una relacion en peso de 1:5000 a 5000:1.

El documento de patente 7 desvela una material metalico con superficie revestida que tiene una excelente
resistencia a la corrosion producido mediante la formacién sobre la superficie de un material metalico de un
revestimiento resistente a la corrosion que contiene un éxido de al menos un elemento seleccionado de entre el
grupo que consiste en Ti, Cr, Nb, Ta, Al, Si, y Zr y un carburo de al menos un elemento seleccionado de entre el
grupo que consiste en Ti, V, Al, Cr, Si, W, Ta, Fe, y Zr con un contenido total de al menos un 10 % en peso. El
documento de patente 7 ensefia también que se puede proporcionar un material metalico con una excelente
resistencia a la corrosion mediante tal revestimiento.

El documento de patente 8 se refiere al problema de proporcionar un agente de revestimiento mediante conversion
quimica que suponga una menor carga para el medioambiente y que pueda aplicar un buen tratamiento de
conversion quimica a todos los metales tales como el hierro, el cinc y el aluminio. Como solucidon a este problema, el
documento describe un agente de revestimiento mediante conversién quimica que comprende: al menos una clase
seleccionada de entre el grupo que consiste en zirconio, titanio y hafnio; flior; y un agente que imparte adhesion y
resistencia a la corrosion, en el que dicho agente que imparte adhesion y resistencia a la corrosién es al menos una
clase seleccionada de entre el grupo que consiste en: de 1 a 5000 ppm (concentracion del ion metalico) de al menos
una clase de ion metalico (A) seleccionado de entre el grupo que consiste en un ion de cinc, un ion de manganeso, y
un ion de cobalto; de 1 a 5000 ppm (concentracion del ion metalico) de un ion de un metal alcalino (B); de 1 a
5000 ppm (concentracion del ion metalico) de un ion de un metal del Grupo Il de la tabla periddica (C); de 0,5 a
100 ppm (concentracion del ion metalico) de un ion de cobre (D); y de 1 a 5000 ppm (como componente de silicio)
de un compuesto que contiene silicio (E).
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El documento de patente 9 se refiere al problema de proporcionar un agente de revestimiento mediante conversion
quimica que no contiene cromo y que es capaz de aplicar un buen tratamiento de conversién quimica que es igual o
mejor que el tratamiento de conversion quimica mediante el fosfato de cinc a todos los metales tales como el hierro,
el cinc y el aluminio. Como solucion a este problema, el documento describe un agente de revestimiento mediante
conversion quimica que comprende: al menos una clase seleccionada de entre el grupo que consiste en zirconio,
titanio y hafnio; flior; y un compuesto epoxi soluble en agua que contiene un grupo isocianato y/o un grupo
melamina, en el que un contenido de al menos una clase seleccionada de entre el grupo que consiste en zirconio,
titanio y hafnio en el agente de revestimiento mediante conversion quimica es de 20 a 10000 ppm en términos de
metal, y un contenido del compuesto epoxi soluble en agua que contiene el grupo isocianato y/o el grupo melamina
en el agente de revestimiento mediante conversion quimica es de 5 a 5000 ppm como concentracion de materia
solida.

[Documento de patente 1] JP 2000-204485 A
[Documento de patente 2] JP 56-136978 A
[Documento de patente 3] JP 8-176841 A
[Documento de patente 4] JP 9-25436 A
[Documento de patente 5] JP 9-31404 A
[Documento de patente 6] JP 2000-199077 A
[Documento de patente 7] JP 7-228961 A
[Documento de patente 8] EP 1 433 875 A
[Documento de patente 9] EP 1 433 878 A

Descripcidn de la invencion

Problemas que ha de resolver la invencion

A pesar de los intentos descritos anteriormente, el material metalico tratado en el documento de patente 1 era una
aleacién de aluminio, y los materiales metalicos tratados en los documentos de patente 2 a 5 era aleaciones de
aluminio que tienen de modo inherente una gran resistencia a la corrosion. En otras palabras, estos intentos eran
sustancialmente incapaces de mejorar la resistencia a la corrosion de materiales metalicos basados en hierro y
materiales metalicos basados en cinc.

Los materiales metalicos tratados en el documento de patente 6 eran una aleacion de aluminio, magnesio, una
aleacion de magnesio, cinc y una aleacion galvanizada, y el documento de patente 6 era sustancialmente incapaz de
mejorar la resistencia a la corrosién de materiales metalicos basados en hierro.

El procedimiento descrito en el documento de patente 7 requeria sustancialmente la formacién sobre la superficie de
un material metalico de dos capas que incluia una capa de éxido de al menos un elemento seleccionado de entre el
grupo que consistia en Ti, Cr, Nb, Ta, Al, Si, y Zr y una capa de carburo de al menos un elemento seleccionado de
entre el grupo que consistia en Ti, V, Al, Cr, Si, W, Ta, Fe, y Zr, y estas capas se debian formar mediante un
procedimiento especial tal como un tratamiento térmico o un metalizado mediante bombardeo.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un material metalico con un revestimiento formado mediante un
tratamiento superficial sobre un material metalico basado en hierro tal como un fleje de acero laminado en caliente o
un fleje de acero laminado en frio, o un material metalico basado en cinc tal como un fleje de acero galvanizado, en
el que el revestimiento tiene una excelente resistencia a la corrosiéon con o sin un revestimiento adicional que es
equivalente o superior al revestimiento del estado de la técnica formado mediante un tratamiento con fosfato de cinc
o un tratamiento con cromato, y el revestimiento no implica la formacion de lodos ni tiene componentes nocivos para
el medioambiente, y se forma usando un componente que se puede depositar mediante un procedimiento sencillo.

Medios para resolver los problemas

A fin de resolver los problemas descritos anteriormente, los inventores de la presente invencién han llevado a cabo
un estudio intensivo y han completado un material metalico con superficie tratada que no se ha observado de
manera convencional.

De acuerdo con esto, la presente invencion proporciona los siguientes aspectos (1) a (4):

(1) Un material metalico con superficie tratada que tiene sobre una superficie de un material metalico una capa
de revestimiento formada mediante un tratamiento superficial que comprende poner en contacto la superficie del
material metalico con una solucién acuosa que contiene: (a) al menos un elemento metalico seleccionado de
entre el grupo que consiste en Ti, Zr, y Hf; (b) un elemento de aluminio; y (e) un elemento de fltor, y que tiene
una concentracion del elemento metalico (a) de 5 a 5000 ppm; una relacion de concentraciones molares del
elemento de fldor (e) con respecto al elemento metalico (a) de al menos 6, y una relacion de concentraciones
molares del elemento de aluminio (b) con respecto al elemento de fluor (e) de 0,05 a 1,0,

comprendiendo la capa de revestimiento el componente (A), el componente (B) y el componente (C) siguientes:
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(A) un 6xido y/o hidréxido de al menos un elemento metalico seleccionado de entre el grupo que consiste en
Ti, Zr, y Hf; y

(B) un elemento de aluminio; y

(C) un elemento metalico seleccionado entre Ca, Cay Mg, o, Cay Zn;

en el que, en la capa de revestimiento formada mediante un tratamiento superficial, la relacién en peso K (=
B/A), que es la relacion en peso del peso de revestimiento B del elemento de aluminio del componente (B) con
respecto al peso de revestimiento total A del elemento metalico del componente (A) esta en el intervalo de
0,001 K122,y

en el que, en la capa de revestimiento formada mediante un tratamiento superficial, la relacién en peso K; (=
C/A), que es la relacion en peso del peso de revestimiento total C del elemento metalico del componente (C) con
respecto al peso de revestimiento total A esta en el intervalo de 0 < Ky < 1.

(2) El material metalico con superficie tratada de acuerdo con el aspecto (1) anterior, en el que el elemento de
aluminio que constituye el componente (B) se deriva de un material inorganico.

(3) El material metalico con superficie de acuerdo con los aspectos (1) o (2) anteriores, en el que el peso total del
revestimiento que es una suma del peso de revestimiento total A y el peso de revestimiento B esta en el intervalo
de 20 a 1000 mg/m

(4) El material metdlico con superficie tratada que tiene una capa de revestimiento formada mediante un
tratamiento superficial de acuerdo con uno cualquiera de los aspectos (1) a (3), en el que la capa de
revestimiento comprende adicionalmente el componente (D) siguiente:

(D) al menos un compuesto polimérico; y en el que, en la capa de revestimiento formada mediante un
tratamiento superficial, la relacion en peso Ks (= D/A), que es la relacion en peso del peso de revestimiento
total D del compuesto polimérico del componente (D) con respecto al peso de revestimiento total A esta en el
intervalode 0 < Kz < 1.

Efectos de la invenciéon

La presente invenciéon es un descubrimiento que proporciona un material metalico que tiene un revestimiento
formado mediante un tratamiento superficial sobre un material metalico basado en hierro tal como un fleje de acero
laminado en caliente o un fleje de acero laminado en frio, o un material metalico basado en cinc tal como un fleje de
acero galvanizado, teniendo el revestimiento una excelente resistencia a la corrosién con o sin un revestimiento
adicional, no comprendiendo ninglin componente nocivo para el medioambiente, y que se forma usando un
componente que se puede depositar mediante un procedimiento sencillo.

Mejor modo de realizar la invencion

La presente invencion proporciona un material metalico con superficie tratada tal y como se define anteriormente.

Tal material metalico con superficie tratada se denomina en adelante "material metalico con superficie tratada de la
presente invencion".

<Material metalico>

El material metalico con superficie tratada de la presente invencién tiene una capa de revestimiento formada
mediante un tratamiento superficial sobre la superficie del material metalico, y la capa de revestimiento contiene los
componentes tal y como se describiran mas adelante.

El material metalico que se puede usar incluye materiales metalicos basados en hierro, materiales metalicos
basados en cinc, materiales basados en aluminio, y materiales basados en magnesio.

Los materiales metalicos basados en hierro incluyen flejes de acero tal como un fleje de acero laminado en frio y un
fleje de acero laminado en caliente, y aceros especiales tales como barras de acero, perfiles de acero, flejes de
acero, tubos de acero, cables, aceros fundidos y forjados, y aceros para rodamientos.

Los materiales metalicos basados en cinc incluyen fundiciones a presion de cinc y materiales metalicos chapados a
base de cinc.

El material metalico chapado a base de cinc es un material metalico chapado sobre su superficie con cinc; o cinc y
otro metal tal como al menos un miembro seleccionado entre niquel, hierro, aluminio, manganeso, cromo, magnesio,
cobalto, plomo, y antimonio (que incluyen inevitablemente impurezas). El procedimiento usado para el chapado no
esta limitado y procedimientos ilustrativos incluyen la inmersion en caliente, el electrochapado y la deposicion en
fase de vapor.

Los materiales basados en aluminio incluyen placas de aleaciones de aluminio tales como las aleaciones de
aluminio serie 5000 y las aleaciones de aluminio serie 6000, y fundiciones a presion de aleaciones de aluminio tales
como la ADC-12.
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Los materiales basados en magnesio incluyen placas y fundiciones a presion preparadas usando aleaciones de
magnesio.

El material metalico usado en la presente invencién puede ser un material metalico basado en hierro, un material
metalico basado en cinc, un material metalico basado en aluminio, o un material metalico basado en magnesio, que
se puede usar solo o en combinacion con dos o mas. Cuando se usan dos o mas materiales metalicos, se pueden
usar en un estado en el que los materiales metalicos no estan en contacto entre si o en un estado en el que los
materiales metalicos se sujetan mediante soldadura, adhesion o remachado para que estén en contacto entre si.

En la presente invencion, es preferente el uso de al menos uno de los materiales metalicos basados en hierro y los
materiales metalicos basados en cinc.

El material metalico de la presente invencion se usa para carrocerias de automovil, piezas de automovil,
electrodomésticos, materiales de construccion, y similares y, por tanto, el material metalico de la presente invencion
se puede combinar con diversos revestimientos tales como la electrodeposicion catidnica, la electrodeposicion
anionica, el revestimiento en polvo, el revestimiento a base de disolventes, el revestimiento ceramico, y similares.

El material metalico con superficie tratada de la presente invencién tiene una capa de revestimiento formada
mediante un tratamiento superficial de tal material metalico. La capa de revestimiento contiene los siguientes
componentes (A), (B) y (C):

(A) un oxido y/o hidroxido de al menos un elemento metalico seleccionado de entre el grupo que consiste en Ti,
Zr,y Hf; y

(B) un elemento de aluminio; y

(C) un elemento metalico seleccionado entre Ca, Cay Mg, o, Cay Zn;

<Componentes>

El componente (A) incluido en la capa de revestimiento formada mediante un tratamiento superficial en el material
metalico con superficie tratada de la presente invencion es un 6xido y/o hidréxido de al menos un elemento metalico
seleccionado de entre el grupo que consiste en Ti, Zr, y Hf.

El componente (B) incluido en la capa de revestimiento formada mediante un tratamiento superficial en el material
metalico con superficie tratada de la presente invencion es un elemento de aluminio.

El componente (A), particularmente el 6xido y/o hidréxido del elemento metalico es quimicamente estable con una
resistencia a los acidos y los alcalis mejorada y, por tanto, la inclusion de tal componente en la capa de
revestimiento proporcionada con el fin de mejorar la resistencia a la corrosion, es favorable desde el punto de vista
quimico.

Sin embargo, el 6xido y/o hidréxido del elemento metalico del componente (A) es duro y quebradizo, y cuando el
compuesto se usa solo, la capa de revestimiento resultante es probable que tenga defectos tales como grietas y
exfoliaciones.

Asimismo, cuando un material metalico cuya superficie tiene una pelicula oxidada gruesa se usa para formar una
capa de revestimiento, la superficie del material metalico con superficie tratada es probable que tenga defectos tales
como grietas y exfoliaciones por razones similares.

La corrosion encontrada mas habitualmente en un material metalico es la corrosion del tipo demandante de oxigeno
que procede en presencia de agua y oxigeno, y la velocidad de tal corrosion se acelera en presencia de una
sustancia tal como un cloruro.

De acuerdo con esto, el material metalico se convierte en altamente susceptible a la corrosién una vez que se han
producido el agrietamiento y la exfoliacién en la capa de revestimiento para permitir el acceso libre al material
metdlico del agua, el oxigeno y sustancias que promueven la corrosion tales como los cloruros.

Los inventores de la presente invencion descubrieron que tales grietas y exfoliaciones se pueden prevenir cuando el
componente (B), particularmente el elemento de aluminio, se incorpora en un contenido predeterminado a la capa de
revestimiento que comprende el componente (A), particularmente un éxido y/o hidréxido de un elemento metalico.

Los inventores de la presente invencidon analizaron la capa de revestimiento del material metalico con superficie
tratada de la presente invencion mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés).
Se encontrdé que el elemento de aluminio, que es el componente (B), esta presente en la capa de revestimiento en
estado trivalente independientemente de si el sustrato tratado era un material metalico basado en hierro, un material
metalico basado en cinc, un material basado en aluminio, o un material basado en magnesio. .

Hasta el momento no se ha encontrado todavia a qué elemento esta unido el aluminio trivalente. Sin embargo, se
supone que el elemento de aluminio trivalente esta presente en forma de fluoruro, éxido o hidréxido de aluminio en
la capa de revestimiento que contiene el 6xido y/o hidroxido del elemento metalico (componente (A)), y este
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compuesto de aluminio reduce la tensiéon de la capa de revestimiento para evitar la aparicion de grietas y
exfoliaciones en la capa de revestimiento.

La capa de revestimiento que contiene el componente (A), particularmente, el 6xido y/o hidroxido del elemento
metadlico, y el componente (B), particularmente, el elemento de aluminio, carece de grietas y exfoliaciones. Como
consecuencia, esta capa de revestimiento actia como una barrera que evita el contacto del material metalico con el
agua, el oxigeno y los promotores de la corrosion tales como los cloruros. La excelente resistencia a la corrosion se
efectla presumiblemente mediante tal mecanismo.

Ademas, el componente (A); particularmente el 6xido y/o hidroxido de un elemento metalico, es altamente resistente
a los acidos y los alcalis, y es quimicamente estable tal y como se ha descrito anteriormente. Durante la corrosiéon de
un metal, el pH disminuye en el anodo en el que se produce la disolucion (oxidacion) del metal, mientras que el pH
aumenta en el catodo en el que se produce la reducciéon que es la reaccién correspondiente a la oxidacion. De
acuerdo con esto, si la capa de revestimiento es inferior en resistencia a los acidos y los alcalis, se disolvera en
condiciones corrosivas hasta perder su funcién. La capa de revestimiento de la presente invencion, sin embargo, es
quimicamente estable, y ejercera su excelente funcion en condiciones de corrosion.

A fin de formar una capa de revestimiento consistente que carezca de grietas y exfoliaciones, se debe controlar la
composicion de la capa de revestimiento de modo que la relacion en peso Ky (= B/A), que es la relacion en peso del
peso de revestimiento B del elemento de aluminio del componente (B) con respecto al peso de revestimiento total A
del elemento o elementos metalicos del componente (A) esté en el intervalo de 0,001 £ K< 2.

Cuando K; es excesivamente pequefio, el contenido del componente (B) en la capa de revestimiento sera
insuficiente y no se podra suprimir totalmente la aparicion de defectos en la capa de revestimiento. Por otro lado, un
K1 excesivamente grande causara una pérdida de la resistencia a la corrosion.

El material metalico con superficie tratada de la presente invencién puede tener preferentemente un peso total de
revestimiento, particularmente, una suma del peso de revestimiento total A y el peso de revestimiento B de 20 a
1000 mg/m?, mas preferentemente de 30 a 500 mg/m?, y atin mas preferentemente de 40 a 200 mg/m?.

Cuando el peso total de revestimiento esta por debajo del intervalo anterior, el efecto barrera de la capa de
revestimiento sera insuficiente y se reducira la resistencia a la corrosién. Por el contrario, un peso total de
revestimiento excesivamente alto no mejorara significativamente el efecto y sera econdmicamente desventajoso
aunque se mejore la resistencia a la corrosion.

El material metalico con superficie tratada de la presente invencion comprende ademas el siguiente componente (C):

(C) al menos un elemento metalico seleccionado de entre el grupo que consiste en Ca, Cay Mg; o Cay Zn; y en
el que, en la capa de revestimiento formada mediante un tratamiento superficial, la relacion en peso K, (= C/A),
que es la relacion en peso del peso de revestimiento total C del elemento metalico del componente (C) con
respecto al peso de revestimiento total A esta en el intervalo de 0 < K,< 1.

Debido a que el componente (C) se incluye en el revestimiento de modo que su contenido satisfaga el intervalo de
Ka, el material metalico con superficie tratada de la presente invencion tiene una resistencia a la corrosion mejorada.

El material metalico con superficie tratada de la presente invencion es preferentemente un material metalico con
superficie tratada que tiene una capa de revestimiento formada mediante un tratamiento superficial, en el que la
capa de revestimiento comprende adicionalmente el componente (D):

(D) al menos un compuesto polimérico; y en el que, en la capa de revestimiento formada mediante un tratamiento
superficial, la relacion en peso Kz (= D/A), que es la relacion en peso del peso de revestimiento total D del
compuesto polimérico del componente (D) con respecto al peso de revestimiento total A esta en el intervalo de
0<Ks= 1.

Cuando el componente (D) se incluye en el revestimiento de modo que su contenido satisfaga el intervalo de Ks, el
material metalico con superficie tratada de la presente invencién tendra una resistencia a la corrosion mejorada vy,
ademas, una lubricidad y una resistencia a la abrasion mejoradas.

El compuesto polimérico usado no esta limitado en particular siempre que se pueda incorporar en la capa de
revestimiento formada mediante un tratamiento superficial en el material metalico con superficie tratada de la
presente invencion.

Con vistas a mejorar la resistencia a la corrosion y la adhesion del revestimiento, ejemplos preferentes del
compuesto polimérico incluyen el poli(alcohol vinilico), el poli(acido acrilico), el poli(acido metacrilico), un copolimero
de acido acrilico y acido metacrilico, un copolimero de etileno y un monémero acrilico tal como el acido acrilico, el
acido metacrilico, un acrilato y un metacrilato. un copolimero de etileno y acetato de vinilo; el poliuretano, resinas
fendlicas modificadas con amino, la poli(vinilamina), la poli(alilamina), resinas poliéster, resinas epoxi, el quitosano y
sus compuestos; un tanino, el acido tanico, y sus sales; y el acido fitico, y un polimero del acido naftalenosulfonico.
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Preferentemente, el componente (D) que se puede usar es al menos un compuesto polimérico seleccionado de entre
el grupo que consiste en tales compuestos poliméricos.

A continuacién se describe el procedimiento para producir el material metalico con superficie tratada de la presente
invencion.

El procedimiento para producir el material metalico con superficie tratada de la presente invencién no esta limitado
en particular, y se puede usar cualquier tratamiento siempre que la capa de revestimiento formada mediante un
tratamiento superficial y que contiene los componentes, tal y como se ha descrito anteriormente, se pueda
proporcionar sobre la superficie del material metalico.

Procedimientos ilustrativos incluyen la conversion quimica en la que la capa de revestimiento se deposita mediante
una reaccién quimica; un procedimiento en el que se aplica una solucidn que contiene los componentes
correspondientes a los de la capa de revestimiento sobre la superficie del material metalico seguida de un secado in
situ: la deposicion en fase de vapor; y un procedimiento sol-gel en el que el material metalico se sumerge en una
solucién acuosa preparada mediante hidroélisis de un alcoxido metalico y se recupera posteriormente de la solucion
depositando de este modo los componentes del revestimiento sobre la superficie del material metalico.

Cuando el material metalico usado en la presente invencion es un articulo que tiene una forma compleja, el material
metalico se trata preferentemente mediante conversion quimica a fin de revestir totalmente el articulo con el
revestimiento. El uso de la conversion quimica tiene también la ventaja de que la capa de revestimiento se adhiere
firmemente a la superficie de material metalico ya que el revestimiento se forma mediante la reaccion quimica sobre
la superficie del material metalico.

La conversion quimica se puede llevar a cabo, por ejemplo, pulverizando la solucién de tratamiento superficial sobre
la superficie del material metalico, sumergiendo el material metalico en la solucién de tratamiento superficial, o
dejando que la solucién de tratamiento superficial fluya sobre la superficie del material metalico.

La solucién de tratamiento superficial usada en la presente invenciéon para depositar el revestimiento superficial
mediante conversion quimica en la que la capa de revestimiento se deposita mediante reaccion quimica, tal y como
se ha descrito anteriormente, o mediante revestimiento de la superficie del material metalico con la soluciéon que
comprende los componentes correspondientes a los de la capa de revestimiento que se va a formar mediante un
tratamiento superficial, seguido de un secado in situ, es una solucién acuosa que contiene: (a) al menos un elemento
metalico seleccionado de entre el grupo que consiste en Ti, Zr y Hf; (b) un elemento de aluminio, y (e) un elemento
de fldor, en la que el elemento metalico (a) se incluye en una concentracion de 5 a 5000 ppm, la relacién de la
concentracion molar del elemento de fltor (€) con respecto a la del elemento metalico (a) es de al menos 6, y la
relacion de la concentracion molar del elemento de aluminio (b) con respecto a la del elemento de fluor (e) es de
0,05a1,0.

Cuando la capa de revestimiento de la presente invencién se obtiene mediante reaccién quimica usando tal solucién
acuosa para la solucion de tratamiento superficial, se pueden llegar a incorporar en la capa de revestimiento otros
elementos distintos a al menos el elemento metalico (a) seleccionado de entre el grupo que consiste en Ti, Zry Hf, y
el elemento de aluminio (b), por ejemplo, el elemento de fltor (e). Sin embargo, debido a que K1 (B/A) en la capa de
revestimiento esta dentro del intervalo descrito anteriormente, el revestimiento no se ve afectado por tal elemento
adicional, y la capa de revestimiento resultante es uniforme, sin grietas ni exfoliaciones.

A fin de obtener la capa de revestimiento con un Kj dentro del intervalo definido anteriormente, la solucién acuosa
usada tiene una relacion de concentraciones molares del elemento de aluminio (b) con respecto al elemento de fltor
(e) en el intervalo de 0,05 a 1,0, preferentemente de 0,1 a 0,7 y, mas preferentemente, de 0,2 a 0,6.

El uso de tal solucion acuosa facilita la formacion de la capa de revestimiento con un Kj en el intervalo de 0,001 a 2.

El procedimiento usado para proporcionar el componente (A), particularmente, el al menos un elemento metalico
seleccionado de entre el grupo que consiste en Ti, Zr y Hf, a la solucién de tratamiento superficial no esta limitado en
particular, y procedimiento ilustrativos incluyen la inclusion de TiCls, Ti(SO4),, TIOSOy4, Ti(NO3)s, TIO(NO3)2, Ti(OH)a,
TiOZOC204, HzTiFe, 0 una sal de HzTiFe; TiO, TiOZ, Ti203, TiF4, ZFC|4, ZFOC|2, ZF(OH)2C|2, ZF(OH)3C|, ZF(SO4)2,
ZrOS04, Zr(NOs)s, ZrO(NOs)z, Zr(OH)s, H2ZrFs, o una sal de HaZrFes; H2(Zr(COs)2(OH);) o una sal de
H2(ZI’(CO3)2(OH)2); HzZr(OH)z(SO4)2 o0 una sal de H22F(OH)2(SO4)2; ZFOZ, ZFOBrz, ZI’F4, HfC|4, Hf(SO4)2, HszFe o
una sal de HzHfFg; HfO2, o HfF4 en la solucién de tratamiento superficial.

El procedimiento usado para proporcionar el componente (B), particularmente el elemento de aluminio, a la solucion
de tratamiento superficial no esta limitado en particular, y procedimientos ilustrativos incluyen la inclusion de un
elemento de aluminio derivado de un material inorganico en la solucién de tratamiento superficial. Mas
especificamente, el elemento de aluminio se deriva preferentemente de al menos un material inorganico
seleccionado de entre el grupo que consiste en AlCls, Alx(SO4)s, AI(NO3)s, Al(OH)s, Al2O3, AlF3, AIPO4, Al(H2PO4)s,
NazAlO3, NaAlO,, Na[Al(OH)4], NasAlFs, AlBrs3, Alls, KAI(SO4)2-12H20, y AIN.
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La fuente usada para proporcionar el componente (C), que incluye el al menos un elemento metalico seleccionado
de entre el grupo que consiste en Zn, Ca y Mg, a la solucion de tratamiento superficial no esta limitada en particular,
y fuentes ilustrativas incluyen cloruro, sulfato, nitrato, hidroxido, 6xido, carbonato, fluoruro y sales de acido organico
de Zn, Ca y Mg, que se pueden usar bien solas o bien en combinacion de dos o mas.

La presente invencion se refiere a un material metalico con una capa de revestimiento formada mediante un
tratamiento superficial que tiene una excelente resistencia a la corrosion, con o sin un revestimiento adicional, y este
material metalico se puede usar para carrocerias de automévil, piezas de automovil, electrodomésticos, materiales
de construccion, y similares.

Ejemplos

A continuacion se describen con mas detalle las ventajas del material metalico con superficie tratada de la presente
invencion haciendo referencia a los Ejemplos y Ejemplos Comparativos. El material metalico, el agente de
desengrasado, los reactivos usados para la conversion quimica, y la composicion de revestimiento se seleccionaron
adecuadamente a partir de materiales y reactivos disponibles en el mercado, y no limitan la aplicacion real del
material metalico con superficie tratada de la presente invencion. Los Ejemplos 1-6, 10, 12 y 13 se dan Unicamente
como referencia y/o comparacion.

<Placa de ensayo>

Las abreviaturas y especificaciones de las placas de ensayo usadas en los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos
son como se describen a continuacion.

- SPC (fleje de acero laminado en frio, JIS-G-3141)
- GA (fleje de acero galvanizado en caliente que tiene un revestimiento aleado en ambas superficies; peso del
revestimiento, 45 g/m®)

<Procedimiento del tratamiento>

El tratamiento superficial de los Ejemplos 1 a 3y 5 a 13 y de los Ejemplos Comparativos 1 a 3 se llevé a cabo
mediante el procedimiento que se describe a continuacion.

Desengrasado con alcali — lavado con agua — formacién del revestimiento mediante conversion quimica — lavado
con agua — lavado con agua pura — secado con aire caliente (90 °C, 5 minutos).

El tratamiento superficial del Ejemplo 4 se llevé a cabo mediante el procedimiento que se describe a continuacion.

Desengrasado con alcali — lavado con agua — formacién del revestimiento mediante conversion quimica — lavado
con agua — lavado con agua pura — secado con aire frio (secado a temperatura ambiente, aproximadamente 5
minutos).

Tanto en los Ejemplos como en los Ejemplos Comparativos, el desengrasado con alcali se llevé a cabo diluyendo
FINECLEANER E2001 (marca registrada, fabricado por Nihon Parkerizing Co., Ltd.) hasta un 2 % con agua
corriente, y pulverizando la placa de ensayo con la solucién acuosa resultante calentada hasta 40 °C durante 120
segundos.

Tanto en los Ejemplos como en los Ejemplos Comparativos, el lavado con agua y el lavado con agua pura se
llevaron a cabo pulverizando la placa de ensayo con agua o agua pura a temperatura ambiente durante 30
segundos.

En los Ejemplos 5y 10 y en el Ejemplo Comparativo 2, la placa de ensayo antes del desengrasado con alcali se
calenté durante 10 minutos en un secador que habia sido calentado hasta 90 °C para modificar de este modo la
condicion de la superficie del material metalico que se iba a tratar.

<Conversién quimica del revestimiento>
(Ejemplo 1)

Se afadié reactivo de nitrato de aluminio a una solucién acuosa de hexafluorotitanio para preparar una solucién que
tenia una concentracion de titanio de 200 ppm, una concentracién de aluminio de 50 ppm, y una relacion de la
concentracion molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracién molar del elemento de fltor de 0,074.
Se afiadio6 reactivo de amoniaco a esta solucién para ajustar el pH a 3,5, y la solucién se calent6 hasta 50 °C. Esta
solucién se uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 1.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K, y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.
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(Ejemplo 2)

Se afadieron reactivo de nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una soluciéon acuosa de nitrato de zirconio para
preparar una solucién que tenia una concentraciéon de zirconio de 50 ppm, una concentracién de aluminio de
50 ppm, y una relaciéon de la concentracion molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracion molar
del elemento de fltor de 0,47. Se afadi6 reactivo de amoniaco a esta solucion para ajustar el pH a 4,5, y la solucién
se calenté hasta 50 °C. Esta solucién se uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 2.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K4 y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 3)

Se afiadieron una solucién acuosa de hexafluorotitanio, reactivo de nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una
soluciéon acuosa de nitrato de zirconio para preparar una soluciéon que tenia una concentracién de zirconio de
100 ppm, una concentracion de titanio de 100 ppm, una concentracién de aluminio de 400 ppm, y una relacion de la
concentracion molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracién molar del elemento de flior de 0,34.
Se afiadio reactivo de amoniaco a esta solucion para ajustar el pH a 3,0, y la solucién se calent6 hasta 45 °C. Esta
solucién se uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 3.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K4 y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 4)

Se afiadieron reactivo de 6xido de hafnio, reactivo de nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una solucién acuosa
de nitrato de zirconio para preparar una solucién que tenia una concentraciéon de zirconio de 200 ppm, una
concentracion de hafnio de 20 ppm, una concentracion de aluminio de 500 ppm, y una relacion de la concentracion
molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracién molar del elemento de flior de 0,5. Se afiadio
reactivo de amoniaco a esta solucién para ajustar el pH a 4,5, y la solucién se calentd hasta 50 °C. Esta solucién se
uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 4.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K4 y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 5)

Se afiadieron reactivo de nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una solucién acuosa de hexafluorotitanio para
preparar una solucién que tenia una concentracién de titanio de 500 ppm, una concentracién de aluminio de
1500 ppm, y una relacion de la concentracion molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracion molar
del elemento de fluor de 0,59. Se afadié reactivo de amoniaco a esta solucion para ajustar el pH a 3,0, y la solucién
se calenté hasta 50 °C. Esta solucion se uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 5.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K1y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 6)

Se afadieron reactivo de nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una solucion acuosa de nitrato de zirconio para
preparar una solucién que tenia una concentracion de zirconio de 2000 ppm, una concentracion de aluminio de
3000 ppm, y una relacién de la concentracion molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracién molar
del elemento de fluor de 0,53. Se afiadio reactivo de amoniaco a esta solucion para ajustar el pH a 4,5, y la solucién
se calent6 hasta 40 °C. Esta solucién se uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 6.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K1y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 7)

Se afiadieron reactivo de nitrato de calcio, reactivo de nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una solucién acuosa
de nitrato de zirconio para preparar una solucién que tenia una concentraciéon de zirconio de 100 ppm, una
concentracion de calcio de 10 ppm, una concentracion de aluminio de 20 ppm, y una relacion de la concentracion
molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracion molar del elemento de flior de 0,07. Se afiadio
reactivo de amoniaco a esta solucién para ajustar el pH a 5,0, y la solucion se calent6 hasta 35 °C. Esta solucién se
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uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 7.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K4, el Kz y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 8)

Se afiadieron una solucién acuosa de hexafluorotitanio, reactivo de nitrato de calcio, reactivo de sulfato de cinc,
reactivo de nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una solucién acuosa de nitrato de zirconio para preparar una
soluciéon que tenia una concentracion de zirconio de 20 ppm, una concentracion de titanio de 20 ppm, una
concentracion de calcio de 5 ppm, una concentracion de cinc de 500 ppm, una concentracion de aluminio de
50 ppm, y una relacién de la concentracion molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracion molar
del elemento de fluor de 0,24. Se afiadio reactivo de amoniaco a esta solucion para ajustar el pH a 4,0, y la solucién
se calent6 hasta 45 °C. Esta solucién se uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 8.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K4, el Kz y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 9)

Se afadio6 reactivo de 6xido de hafnio, reactivo de nitrato de calcio, reactivo de nitrato de magnesio, reactivo de
nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una solucién acuosa de hexafluorotitanio para preparar una solucién que
tenia una concentracion de titanio de 3000 ppm, una concentracién de hafnio de 2000 ppm, una concentraciéon de
calcio de 20 ppm, una concentracion de magnesio de 500 ppm, una concentracién de aluminio de 1500 ppm, y una
relacion de la concentraciéon molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracién molar del elemento de
flior de 0,12. Se afiadioé reactivo de amoniaco a esta solucion para ajustar el pH a 4,0, y la solucién se calentd hasta
45 °C.

Esta solucién se uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 9.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K4, el Kz y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 10)

Se afiadieron reactivo de nitrato de magnesio, reactivo de sulfato de cinc, reactivo de nitrato de aluminio y acido
fluorhidrico a una solucién acuosa de nitrato de zirconio para preparar una solucién que tenia una concentracion de
zirconio de 100 ppm, una concentracion de magnesio de 1000 ppm, una concentracion de cinc de 2000 ppm, una
concentracion de aluminio de 200 ppm, y una relacién de la concentracion molar del elemento de aluminio con
respecto a la concentracion molar del elemento de fluor de 0,35. Se afadié reactivo de amoniaco a esta solucién
para ajustar el pH a 4,2, y la solucion se calenté hasta 50 °C. Esta solucién se us6 para la solucion de tratamiento
superficial en el Ejemplo 10.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K4, el Kz y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 11)

Se afadieron reactivo de 6xido de hafnio, reactivo de nitrato de calcio, acido naftalenosulfénico disponible en el
mercado, reactivo de nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una soluciéon acuosa de nitrato de zirconio para
preparar una solucién que tenia una concentracion de zirconio de 100 ppm, una concentracién de hafnio de 50 ppm,
y una concentracion de calcio de 15 ppm, una concentraciéon de acido naftalenosulfénico en términos de contenido
so6lido de 50 ppm, una concentracion de aluminio de 25 ppm, y una relacién de la concentracién molar del elemento
de aluminio con respecto a la concentracién molar del elemento de flior de 0,09. Se anadio reactivo de amoniaco a
esta solucion para ajustar el pH a 3,0, y la solucion se calent6 hasta 50 °C.

Esta solucidn se uso6 para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 11.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K4, el Kz, el Kz y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 12)

Se afiadieron reactivo de nitrato de magnesio, una solucion acuosa de poli(alilamina) disponible en el mercado, una
solucién acuosa de quiotosano disponible en el mercado, reactivo de nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una
soluciéon acuosa de nitrato de zirconio para preparar una solucidon que tenia una concentracién de zirconio de

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2562242 T3

100 ppm, una concentracion de magnesio de 1500 ppm, una concentracion de poli(alilamina) disponible en el
mercado en términos de contenido sélido de 50 ppm, una concentracion de soluciéon acuosa de quitosano disponible
en el mercado en términos de contenido solido de 50 ppm, una concentraciéon de aluminio de 150 ppm, y una
relacion de la concentraciéon molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracién molar del elemento de
flior de 0.30. Se afiadioé reactivo de amoniaco a esta solucion para ajustar el pH a 4,0, y la solucién se calentd hasta
45 °C. Esta solucion se uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 12.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K4, el Kz, el Kz y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 13)

Se afiadieron sulfato de aluminio y acido fluorhidrico a una solucién acuosa de hexafluorozirconio para preparar una
solucién que tenia una concentracion de zirconio de 5 ppm, una concentracion de aluminio de 5 ppm, y una relacién
de la concentracion molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracién molar del elemento de flior de
0,05. Se afiadio reactivo de amoniaco a esta solucion para ajustar el pH a 4,5, y la solucion se calento hasta 35 °C.
Esta solucion se uso6 para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo 13.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K1y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo Comparativo 1)

Se preparo un solucién acuosa diluyendo un agente de cromado cromico disponible en el mercado (ALCHROM 713,
marca registrada; fabricado por Nihon Parkerizing Co., Ltd.) al 3,6 % con agua corriente y se calenté hasta 50 °C, y
esta solucién se usoé para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo Comparativo 1. Se sumergio la placa
de ensayo en esta solucidon de tratamiento superficial durante 1 minuto para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento de cromo con un peso de 30 mg/mz.

(Ejemplo Comparativo 2)

Se mezclaron reactivo de sulfato de titanio (IV) y acido fluorhidrico para preparar una soluciéon acuosa que tenia una
concentracion de titanio de 100 ppm, y una relacion de la concentracion molar del elemento de fltor con respecto al
titanio de 3,8. Se afadid reactivo de amoniaco a esta solucion para ajustar el pH a 4,5, y la solucion se calenté hasta
40 °C. Esta solucion se uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo Comparativo 2.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el peso de revestimiento tal y como se muestra en la Tabla 1.

(Ejemplo Comparativo 3)

Se afiadieron reactivo de 6xido de hafnio, reactivo de nitrato de aluminio y acido fluorhidrico a una solucién acuosa
de nitrato de zirconio para preparar una solucidon que tenia una concentracién de zirconio de 50 ppm, una
concentracion de hafnio de 200 ppm, una concentracion de aluminio de 500 ppm, y una relacién de la concentracion
molar del elemento de aluminio con respecto a la concentracion molar del elemento de flior de 1,76. Se afiadio
reactivo de amoniaco a esta solucién para ajustar el pH a 4,5, y la solucién se calentd hasta 50 °C. Esta solucién se
uso para la solucion de tratamiento superficial en el Ejemplo Comparativo 3.

Se sumergi6 la placa de ensayo en esta solucién de tratamiento superficial para preparar un material metalico con
superficie tratada que tenia una capa de revestimiento formada mediante tratamiento superficial sobre su superficie.
La placa de ensayo tenia el K1y el peso de revestimiento tal y como se muestran en la Tabla 1.

<Evaluacion del revestimiento formado mediante un tratamiento superficial y medicion del peso del revestimiento>

El aspecto externo de cada una de las placas de ensayo con superficie tratada producidas en los Ejemplos y en los
Ejemplos Comparativos se evalué mediante inspeccion visual, y se determiné el peso del revestimiento de la capa
de revestimiento formada mediante tratamiento superficial usando un sistema de analisis de fluorescencia de rayos
X (XRF-1800 fabricado por Shimadzu Corporation).

<Preparacion de la placa de ensayo para la evaluacion de su capacidad para ser pintada>

Las placas de ensayo con superficie tratada producidas en los Ejemplos y en los Ejemplos Comparativos se
evaluaron para determinar su capacidad para ser pintadas mediante el procedimiento siguiente:

Electrodeposicion cationica — lavado con agua pura — secado en horno — revestimiento intermedio — secado
en horno — revestimiento superior — secado en horno
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Electrodeposicion catidnica: composicion de revestimiento epoxi para electrodeposicion catidnica (Elecron 9400,
fabricada por Kansai Paint Co., Ltd.); voltaje, 200 V; espesor del revestimiento, 20 ym; secado en horno a 175 °C
durante 20 minutos.

Revestimiento intermedio: revestimiento de resina amino alquidica (Amilac TP-37, gris, fabricado por Kansai Paint
Co., Ltd.), revestimiento por pulverizacién, espesor del revestimiento, 35 ym; secado en horno a 140 °C durante 20
minutos.

Revestimiento superior: revestimiento de resina amino alquidica (Amilac TM-13, blanco, fabricado por Kansai Paint
Co., Ltd.), revestimiento por pulverizacién, espesor del revestimiento, 35 ym; secado en horno a 140 °C durante 20
minutos.

<Evaluacion de la capacidad para ser pintadas>

Las placas de ensayo producidas en los Ejemplos y en los Ejemplos Comparativos se evaluaron también para
determinar su capacidad para ser pintadas. Los articulos evaluados y las abreviaturas usadas se describen a
continuacion. El revestimiento inmediatamente después de completar la electrodeposicién catidnica se denomina
revestimiento electrodepositado, y el revestimiento inmediatamente después de completar el revestimiento superior
se denomina revestimiento de tres capas.

(i) ENS: ensayo de niebla salina (revestimiento electrodepositado)
(ii) ADH 12; adhesion primaria (revestimiento de tres capas)
(iii) ADH 22: adhesion secundaria resistente al agua (revestimiento de tres capas)

<ENS>

La placa electrodepositada, que tenia cortes cruzados producidos con un cuchillo afilado, se pulverizé con una
solucion acuosa al 5 % de cloruro sédico durante 840 horas (de acuerdo con la norma JIS-Z-2371). Tras completar
la pulverizacion, se midié la anchura maxima de las ampollas (ambas caras) a partir de la porcién de corte cruzado.

<Anchura maxima de las ampollas (ambas caras) >

Menos de 4 mm: A

De al menos 4 mm a menos de 6 mm: B
De al menos 6 mm a menos de 10 mm: C
De al menos 10 mm: D

<ADH 12>

El revestimiento de tres capas se corté con un cuchillo afilado tanto en direccién longitudinal como en direccion
transversal a intervalos de 2 mm para formar 100 cuadrados. Se aplicé una cinta adhesiva sobre los cuadrados y se
despegd después para evaluar el numero de cuadrados despegados.

<ADH 22>

Se sumergi6 el revestimiento de tres capas en agua desionizada a 40 °C durante 240 horas. Tras la inmersion, se
cortd el revestimiento de tres capas con un cuchillo afilado tanto en direccién longitudinal como en direccion
transversal a intervalos de 2 mm para formar 100 cuadrados. Se aplicé una cinta adhesiva sobre los cuadrados y se
despegd después para evaluar el nimero de cuadrados despegados.

La Tabla 1 muestra los resultados de la evaluacion del aspecto externo y del peso de revestimiento de la capa de
revestimiento obtenida en los Ejemplos y en los Ejemplos Comparativos. Todas las capas de revestimiento formadas
mediante tratamiento superficial en los Ejemplos eran uniformes en cuanto a su aspecto.

Los resultados del ensayo de niebla salina para la placa electrodepositada y los resultados del ensayo de adhesion
para la placa con revestimiento de tres capas se muestran en la Tabla 2. En el ensayo de niebla salina, la resistencia
a la corrosion fue satisfactoria a todos los niveles y en todas las placas de ensayo de los Ejemplos. La resistencia a
la corrosion fue satisfactoria incluso al nivel en el que la placa de ensayo, antes del desengrasado con un alcali, se
calenté durante 10 minutos en un secador que se habia calentado hasta 90 °C para modificar de este modo la
condicién de la superficie de la placa de ensayo (Ejemplos 5 y 10) ya que tanto K4 (la relacién del componente (B)
respecto al componente (A)) como la suma de los pesos de revestimiento del componente (A) y el componente (B)
estaban dentro de los intervalos definidos en las reivindicaciones. Por el contrario, el Ejemplo Comparativo 1 exhibia
una resistencia a la corrosiéon que era claramente inferior a la de los Ejemplos aunque se habia usado un agente de
cromado para la solucion de tratamiento superficial. El Ejemplo Comparativo 2 falld6 en cuanto a exhibir una
resistencia a la corrosion satisfactoria y el revestimiento formado tenia defectos minimos debidos probablemente a
que la pieza de ensayo se calentd en un secador antes del desengrasado con el alcali y a que no contenia el
componente (B). El Ejemplo Comparativo 3 fallé6 en cuanto a exhibir una resistencia a la corrosion satisfactoria ya
que K; (la relaciéon del componente (B) respecto al componente (A)) era mayor que el intervalo definido en las
reivindicaciones mientras que la suma del componente (A) y el componente (B) estaba dentro del intervalo definido
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en las reivindicaciones.

En la evaluacién de la adhesion de la placa con revestimiento de tres capas, las placas de ensayo exhibian una
adhesion excelente en todos los Ejemplos. Por el contrario, las placas de ensayo de los Ejemplos Comparativos
exhibian buenos resultados para la ADH 12, pero todas las placas de ensayo de los Ejemplos Comparativos
mostraban una ADH 22 insuficiente, al igual que en el caso de la resistencia a la corrosion de la placa
electrodepositada.

Tal y como se demuestra mediante los resultados descritos anteriormente, el material metalico con superficie tratada
de acuerdo con la presente invencion tiene una resistencia a la corrosion y una adhesion superiores en comparacion
con los materiales metalicos del estado de la técnica.

[Tabla 1]
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[Tabla 2]
Tabla 2: Resultados de los ensayos de resistencia a la corrosion y adhesion
eIectroPdlgg?)sita da Placa con revestimiento de 3 capas
ADH 12 ADH 22
Pelﬁggyie I(Epnj:tﬁzgyns) (numero de cuadrados | (nimero de cuadrados
despegados) despegados)
Ejemplo 1 GA A 0 0
Ejemplo 2 SPC A 0 0
Ejemplo 3 GA A 0 0
Ejemplo 4 SPC A 0 0
Ejemplo 5 GA A 0 0
Ejemplo 6 SPC A 0 0
Ejemplo 7 GA A 0 0
Ejemplo 8 SPC A 0 0
Ejemplo 9 GA A 0 0
Ejemplo 10 SPC A 0 0
Ejemplo 11 GA A 0 0
Ejemplo 12 SPC A 0 0
Ejemplo 13 GA C 0 3
ch?rrr?gelx?ativo 1 GA D 0 15
ch?rrr?gelx?ativo 2 SPC B 0 21
Efrw gelx?ativo 3 SPC D 0 /
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REIVINDICACIONES

1. Un material metalico con superficie tratada que tiene sobre una superficie de un material metalico una capa de
revestimiento formada mediante un tratamiento superficial que comprende poner en contacto la superficie del
material metalico con una solucién acuosa que contiene: (a) al menos un elemento metalico seleccionado de entre el
grupo que consiste en Ti, Zr, y Hf; (b) un elemento de aluminio; y (e) un elemento de fldor, y que tiene una
concentracion del elemento metalico (a) de 5 a 5000 ppm; una relacidon de concentraciones molares del elemento de
flior (e) con respecto al elemento metalico (a) de al menos 6, y una relacién de concentraciones molares del
elemento de aluminio (b) con respecto al elemento de fltor (e) de 0,05 a 1,0,

comprendiendo la capa de revestimiento el componente (A), el componente (B) y el componente (C) siguientes:

(A) un 6xido y/o hidroxido de al menos un elemento metalico seleccionado de entre el grupo que consiste en Ti,
Zr,y Hf; y

(B) un elemento de aluminio; y

(C) un elemento metalico seleccionado entre Ca, Cay Mg, o, Cay Zn;

en el que, en la capa de revestimiento formada mediante un tratamiento superficial, la relacién en peso Ky (= B/A),
que es la relacion en peso del peso de revestimiento B del elemento de aluminio del componente (B) con respecto al
peso de revestimiento total A del elemento metalico del componente (A) esta en el intervalo de 0,001 £ K122,y

en el que, en la capa de revestimiento formada mediante un tratamiento superficial, la relacion en peso K; (= C/A),
que es la relacion en peso del peso de revestimiento total C del elemento metalico del componente (C) con respecto
al peso de revestimiento total A esta en el intervalo de 0 < Ky £ 1.

2. El material metalico con superficie tratada de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el elemento de aluminio
que constituye el componente (B) se deriva de un material inorganico.

3. El material metdlico con superficie tratada de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el peso total del
revestimiento, que es una suma del peso de revestimiento total A y el peso de revestimiento B esta en el intervalo de
20 a 1000 mg/m>.

4. El material metalico con superficie tratada que tiene la capa de revestimiento formada mediante un tratamiento
superficial de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
en el que la capa de revestimiento comprende adicionalmente el componente (D) siguiente:

(D) al menos un compuesto polimérico; y

en el que, en la capa de revestimiento formada mediante un tratamiento superficial, la relacion en peso Ks (= D/A),
que es la relacion en peso del peso de revestimiento total D del compuesto polimérico del componente (D) con
respecto al peso de revestimiento total A esta en el intervalo de 0 < Kz< 1.
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