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DESCRIPCION

Producto de acero galvanizado por inmersion en caliente altamente resistente a la corrosion excelente en lisura de
superficie y capacidad de conformado, y procedimiento para la produccion del producto de acero galvanizado por
inmersion caliente

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una chapa de acero chapado y, con mas detalle, a un producto de acero chapado
altamente resistente a la corrosién que se puede aplicar a diversas aplicaciones y, por ejemplo, a aparatos
electrodomésticos, automoviles y chapas de acero para materiales de construccion.

Antecedentes de la técnica

Hay chapas de acero chapado a base de zinc que se usan a menudo como productos de acero chapado excelente
en resistencia a la corrosién. Las chapas de acero chapado se usan en diversas industrias manufactureras, tales
como las industrias del automovil, de los aparatos electrodomésticos y de los materiales de construccion. Por otra
parte, los productos de acero chapado se usan en otros campos diversos, tales como en los campos del alambre de
acero chapado y de los productos de acero galvanizado por inmersion en caliente.

Con el fin de mejorar la resistencia a la corrosion de tales productos de acero chapado a base de zinc, los presentes
inventores han propuesto una chapa de acero revestido de Zn-Al-Mg-Si por inmersién en caliente (véase, por
ejemplo, la Publicacién de Patente Japonesa de Numero 3.179.446).

Ademas, con el fin de mejorar la resistencia a la corrosion de los productos de acero chapado a base de zinc, se ha
propuesto una chapa de acero chapado a base de zinc que se hace excelente en resistencia al oscurecimiento por
envejecimiento mediante la adicion de Ti a la chapa de acero revestido de Zn-Al por inmersion en caliente (véase,
por ejemplo, la Publicacion de Patente Japonesa No Examinada (Kokai) de Numero 5-125.515). Sin embargo, no se
tuvo en consideracion el problema de que la chapa de acero chapado resultante muestra pobre lisura de superficie y
capacidad de conformado.

Aun mas, se ha propuesto una chapa de acero chapado a base de zinc (por ejemplo, véase la Publicacion de
Patente Japonesa No Examinada (Kokai) de Numero 2001-295015), cuya apariencia se hace buena mediante la
adicion de Ti, B y Si a una chapa de acero revestido de Zn-Al-Mg por inmersion en caliente. Aunque el Tiy el B se
afaden con el propdsito de inhibir la formacion y el crecimiento de una fase de Zn11Mg que hace que la apariencia
de la chapa de acero chapado sea pobre, la propuesta no considera el problema de que la adiciéon hace que la lisura
de superficie y la capacidad de conformado de la chapa de acero revestido sean pobres, ni tampoco hace referencia
a la formacién de un compuesto intermetalico.

Sin embargo, la lisura de superficie y la capacidad de conformado no se garantizan lo suficientemente para las
anteriores chapas de acero chapado y para otras chapas chapadas descritas.

Cuando la velocidad de solidificacion de la capa de chapado se garantiza adecuadamente durante la galvanizacion
por inmersion en caliente, la capa de chapado solidifica antes de que la fase de Al crezca de manera significativa.
Como resultado, no aparece un problema de la lisura de superficie. Sin embargo, cuando la velocidad de
solidificacion de la capa de chapado es pequenia, las fases de Al crecen primero de manera significa. Entonces se
forman protuberancias y recovecos sobre la superficie de la capa de chapado, y la chapa de acero chapado
resultante tiene el problema de que se vuelven pobres la lisura de superficie y la capacidad de conformado.

El Documento de Patente de Numero JP 2001 355055 A describe un acero chapado de Zn-Al-Mg-Si por inmersion
en caliente excelente en resistencia a la corrosidon que contiene, en masa, del 5 al 15 % de Al, del 1 al 10 % de Mg y
del 0,01 al 1 % de Si, y si se requieren, Pb, Ti, Mn, Sn y Ni del 0,01 al 2 %, y el resto Zn con las inevitables
impurezas. La capa de chapado contiene una fase de Al, y el acero tiene una estructura metalica en la que la fase
de Al coexiste en una estructura eutéctica ternaria compuesta de Zn, Al y Zn,Mg y/o precipitados de cristales de
Mg.Si en la capa chapada.

El Documento de Patente de Numero WO 03/076679 A1 describe un producto de acero chapado de metal por
inmersién en caliente altamente resistente a la corrosidon que comprende una capa de chapado de metal que
comprende un 4 % en masa de Al y que contiene un compuesto intermetalico a base de Al dentro de una fase de Al
o adyacente a una fase de Al. La capa de chapado de metal tiene una composicién en % en masa del 4 al 20 % de
Al, del 1 al 10 % de Mg y el resto Zn y las inevitables impurezas, o una composicién en % en masa del 4 al 20 % de
Al, del 1 al 10 % de Mg, del 0,001 al 2 % de Si y el resto Zn y las inevitables impurezas.

El Documento de Patente de Numero WO 01/27343 A1 describe una composicion de revestimiento para un producto
de acero y un método de revestimiento para el producto de acero.
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Descripcion de la invenciéon

Un objeto de la presente invencion es resolver los problemas anteriores, y proporcionar productos de acero chapado
altamente resistente a la corrosion.

Este objeto se logra mediante un producto de chapa de acero galvanizado por inmersién en caliente altamente
resistente a la corrosion y el procedimiento para producir dicho producto de chapa de acero como se define en las
reivindicaciones.

Como resultado de llevar a cabo de forma intensiva investigaciones sobre el desarrollo de una chapa de acero
chapado excelente en lisura de superficie y capacidad de conformado, los presentes inventores han descubierto que
la lisura de superficie y la capacidad de conformado se pueden mejorar haciendo que la capa de chapado tenga una
estructura metalica en la que una o al menos dos de la [fase Mg.Si], [fase Al], [fase Zn;Mg] y [fase Zn] estén
presentes en una mezcla en la matriz de una [estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn;Mg] y haciendo que una o al
menos dos de la [fase Al], [fase Zn;Mg] y [fase Zn] contengan un compuesto intermetalico a base de Ti-Al, y de este
modo han logrado la presente invencion.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 (a) es una microfotografia sustituida con dibujos (ampliacion: 1.000 x) de una capa de chapado del
producto de acero chapado de la presente invencion, y la Figura 1(b) es una vista que muestra el estado de la
distribucion de cada estructura en la microfotografia.

La Figura 2 (a) es una microfotografia sustituida con dibujos (ampliacion: 3.500 x) que agranda la [fase Al"] en la
Figura 1, y la Figura 2 (b) es una vista que muestra el estado de la distribucién de cada estructura en la
microfotografia.

Mejor modo de llevar a cabo la invencion

El producto de acero galvanizado por inmersion en caliente segun la presente invencién es una chapa de acero
chapado que tiene o bien una capa de chapado compuesta del 4 al 10 % en masa de Al, del 1 al 5 % en masa de
Mg, hasta el 0,1 % en masa de Tiy el resto Zn y las inevitables impurezas, o una capa de chapado compuesta del 4
al 22 % en masa de Al, del 1 al 5 % en masa de Mg, hasta el 0,1 % en masa de Ti, hasta el 0,5 % en masa de Siy el
resto Zn y las inevitables impurezas, con la capa de chapado de la chapa de acero chapado que tiene una estructura
metalica en la que una o al menos dos de la [fase Mg.Si], [fase Al], [fase Zn;Mg] y [fase Zn] estan presentes en una
mezcla en la matriz de una [estructura eutéctica ternaria Al/Zn/Zn,Mg], y la capa de chapado contiene un compuesto
intermetalico a base de Ti-Al en la [fase Al] y en una o mas de la [fase Zn;Mg] y [fase Zn].

El contenido de Al en la capa de chapado a base de Zn-Al-Mg-Ti se limita del 4 al 10 % en masa por las siguientes
razones. Cuando el contenido de Al supera el 10 % en masa, disminuye la adhesion de la capa de chapado. Por
consiguiente, el contenido de Al en la capa de chapado a la que no se afiade Si se debe hacer al 10 % en masa o
menos. Por otra parte, cuando el contenido de Al es menor del 4 % en masa, no cristaliza la fase de Al en forma de
cristales primarios, y no surge el problema de la disminucion de la lisura.

Por consiguiente, en el producto de acero galvanizado por inmersion en caliente de la invencion, es esencial afiadir
Si a la capa de chapado para asegurar la adhesién de la capa de chapado en particular cuando la concentracion del
Al es tan alta como mayor del 10 % en masa.

Por otro lado, el contenido de Al en la capa de chapado a base de Zn-Al-Mg-Ti-Si se limita del 4 al 22 % en masa por
las siguientes razones. Cuando el contenido de Al es menor del 4 % en masa, no aparece el problema de la
disminucion de la lisura debido a que ninguna fase de Al cristaliza en forma de cristales primarios. Cuando el
contenido de Al excede del 22 % en masa, se satura el efecto de la mejora en la resistencia a la corrosion.

El contenido de Si se limita al 0,5 % en masa o menos (se excluye un contenido de Si del 0 % en masa) por las
siguientes razones: aunque el Si tiene el efecto de mejorar la adhesion, el efecto se satura cuando el contenido
supera el 0,5 % en masa. El contenido de Si es deseablemente del 0,00001 al 0,5 % en masa, y mas
deseablemente del 0,0001 al 0,5 % en masa.

La adicion de Si a una capa de chapado con un contenido de Al superior al 10 % en masa es esencial. Sin embargo,
incluso para una capa de chapado con un contenido de Al de hasta el 10 %, debido a que el efecto de la mejora en
la adhesioén de la capa de chapado también es significativo, la adicion de Si a la capa de chapado de un producto de
acero es eficaz cuando se requiere que el producto de acero tenga una alta adhesién de la capa de chapado, por
ejemplo, cuando el producto de acero se usa como un miembro que se va trabajar de forma severa. Por otra parte,
como resultado de la adicion de Si, una [fase Mg.Si] cristaliza en la estructura de solidificacion de la capa de
chapado. Debido a que la [fase Mg.Si] tiene el efecto de mejorar la resistencia a la corrosién de una porcién
trabajada, es mas deseable aumentar la cantidad de la adicion de Si de manera que se forme una estructura
metdlica en la que la [fase Mg.Si] esta presente en una mezcla en la estructura de solidificacion de la capa de
chapado.
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El contenido de Mg se limita del 1 al 5 % en masa por las siguientes razones: cuando el contenido de Mg es menor
del 1 % en masa, el efecto de mejorar la resistencia a la corrosion es insuficiente; cuando excede del 5 % en masa,
se fragiliza la capa de chapado, y disminuye la adhesion de la misma.

El contenido de Ti se limita al 0,1 % en masa o menos (se excluye un contenido de Ti del 0 % en masa) por las
siguientes razones. El Ti tiene el efecto de la cristalizacion de un compuesto intermetalico a base de Ti-Al y de la
mejora de la lisura de superficie y de la capacidad de conformado. Sin embargo, cuando el contenido de Ti es
superior al 0,1 % en masa, el producto de acero después del chapado tiene una superficie aspera, y tiene un
aspecto pobre. Por otra parte, cuando el contenido de Ti es superior al 0,1 % en masa, se condensa un compuesto
intermetalico a base de Ti-Al en la superficie de la capa de chapado para disminuir la lisura de superficie y la
capacidad de conformado. El contenido de Ti es deseablemente del 0,00001 al 0,1 % en masa. El contenido de Ti es
mas deseablemente desde al menos 0,00001 % en masa a menos del 0,01 % en masa.

Para el producto de acero chapado segun la presente invencion, se forma una estructura de metal que contiene al
menos una de la [fase Zn], [fase All], [fase Zn,Mg], [fase Mg.Si] y un compuesto intermetalico a base de Ti-Al en la
matriz de una [estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn;Mg] en la capa de chapado.

La [estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn, Mg] en la presente invencién es una estructura eutéctica ternaria de
una fase de Al, una fase de Zn y una fase de ZnMg de compuesto intermetalico. La fase de Al que forma la
estructura eutéctica ternaria se corresponde, por ejemplo, a una [fase Al"] (solucidn sélida de Al que disuelve Zn, y
que contiene una pequefia cantidad de Mg) a alta temperatura en un diagrama de estado de equilibrio ternario de Al-
Zn-Mg. La fase de Al" a alta temperatura suele aparecer a temperatura ambiente como una fase de Al fina y como
una fase de Zn fina en separacion. Por otra parte, la fase de Zn en la estructura eutéctica ternaria disuelve una
pequefa cantidad de Al y, ademas, disuelve en algunos casos una pequefia cantidad de Mg (solucion sélida de Zn).
La fase de Zn;Mg en la estructura eutéctica ternaria es una fase de compuesto intermetalico presente cerca de un
contenido de Zn de aproximadamente 84 % en peso en un diagrama de estado de equilibrio binario de Zn-Mg. Al
observar el diagrama de estado, se cree que el Si y el Ti no forman una solucién soélida con cada fase, o que
cantidades extremadamente pequefas de Siy Ti forman una solucion sélida con la misma incluso cuando se forma
una solucion solida. Debido a que las cantidades no se pueden distinguir de forma definitiva por analisis
convencional, la estructura eutéctica ternaria compuesta por las tres fases se representa por una [estructura
eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn,Mg].

Ademas, la [fase Al] es una fase que parece ser una isla con un limite claro en la matriz de la anterior estructura
eutéctica ternaria. La fase se corresponde, por ejemplo, a una [fase Al"] (solucion sélida de Al que disuelve Zn, y que
contiene una pequefia cantidad de Mg) a alta temperatura en el diagrama de estado de equilibrio ternario de Al-Zn-
Mg. La fase de Al' a alta temperatura disuelve Zn y Mg con cantidades diferentes y en funcion de las
concentraciones del Al y del Mg en el bafio de chapado. La fase de Al" a alta temperatura normalmente se separa en
una fase de Al fina y en una fase de Zn fina a temperatura ambiente. Una forma similar a una isla observada a
temperatura ambiente se puede tomar como los restos de la fase de Al" a alta temperatura. Al observar el diagrama
de estado, se cree que el Si y el Ti no forman una solucién sodlida con la fase, o que las cantidades son
extremadamente pequefias incluso cuando forman una solucidn sélida con ellas. Sin embargo, debido a que el
analisis convencional no puede determinar las cantidades de forma definitiva, en la presente invencién se denomina
[fase Al] a la fase derivada de la fase Al" a alta temperatura y con los restos de la forma de la fase Al". La [fase Al] se
puede diferenciar de forma definitiva de la fase de Al que forma la anterior estructura eutéctica ternaria mediante
observaciéon microscopica.

Ademas, la [fase Zn] es una fase que parece ser una isla con un limite claro en la matriz de la anterior estructura
eutéctica ternaria. En realidad, la [fase Zn] disuelve a veces una pequefia cantidad de Al y ademas disuelve una
pequefa cantidad de Mg. Al observar el diagrama de estado, se cree que el Siy el Ti no forman una solucién soélida
con la fase, o que las cantidades son extremadamente pequefas, incluso cuando forman una solucién sélida con
ellas. En una observacion microscopica, la [fase Zn] se puede distinguir de forma definitiva de la fase de Zn que
forma la anterior estructura eutéctica ternaria.

Ademas, la [fase Zn,Mg] es una fase que parece ser una isla con un limite claro en la matriz de la anterior estructura
eutéctica ternaria, y en realidad disuelve una pequefia cantidad de Al, a veces. Al observar el diagrama de estado,
se cree que el Si y el Ti no forman una soluciéon sélida con la fase, o que las cantidades de Si y de Ti son
extremadamente pequefias incluso cuando forman una solucién sélida con ellas. En una observaciéon microscopica,
la [fase Zn;Mg] se puede distinguir de forma clara de la fase de Zn,Mg que forma la anterior estructura eutéctica
ternaria.

Ademas, la [fase Mg.Si] es una fase que parece ser una isla con un limite claro en la estructura solidificada de la
capa de chapado. Al observar el diagrama de estado, se cree que el Zn, el Al y el Ti no forman una solucion soélida
con la fase, o que, incluso cuando forman una solucion sélida con ellas, las cantidades son extremadamente
pequefias. En una observacion microscépica de la capa de chapado, la [fase Mg;Si] se puede distinguir de forma
claramente.
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Ademas, el compuesto intermetalico a base de Ti-Al es una fase que parece ser una isla con un limite claro en la
estructura solidificada de la capa de chapado. Al observar el diagrama de estado, se cree que el compuesto
intermetalico es TiAls. Sin embargo, debido a que se observa Si cuando se analiza el compuesto intermetalico a
base de Ti-Al en la capa de chapado al que se afiade el Si, se cree que el compuesto intermetalico a base de Ti-Al
en la capa de chapado es TiAlz que disuelve Si o Ti(Al1«Six)s (X = 0 a 0,5) en el que el Si esta sustituido por parte de
Al

El compuesto intermetalico a base de Ti-Al en el producto de acero galvanizado por inmersién en caliente de la
presente invencion se caracteriza porque el compuesto intermetalico esta presente en la [fase Al], y en al menos una
de la [fase Zn;Mg] y [fase Zn]. La forma contenida del compuesto intermetalico a base de Ti-Al se limita a los sitios
en la [fase Al], [fase Zn,Mg] y [fase Zn] debido a que un compuesto intermetalico a base de Ti-Al presente en sitios
distintos a los sitios anteriores no puede mejorar la lisura de superficie y la capacidad de conformado. El compuesto
intermetalico a base de Ti-Al presente en los sitios de la [fase Al], [fase Zn,Mg] y [fase Zn] se cree que mejora la
lisura de superficie y la capacidad de conformado por las siguientes razones: el compuesto intermetalico a base de
Ti-Al se convierte en los nucleos de la [fase Al], [fase Zn.Mg] y [fase Zn], promueve la cristalizacion de estos
cristales, y se forman muchas estructuras finas. Es decir, cuando los cristales se hacen pequefios, se suprimen los
recovecos Y las protuberancias de la superficie de la capa de chapado. Como resultado, la superficie se vuelve lisa,
y se reduce el coeficiente de friccion durante el conformado debido a una disminucion en la resistencia a la
deformacion de la capa de chapado. Se cree que de ese modo se mejora la capacidad de conformado del producto
de acero chapado.

El efecto es particularmente significativo en la [fase Al]. La superficie de la capa de chapado se alisa y se reduce el
coeficiente de friccion mediante el ajuste del tamafio de la dendrita de la [fase Al] a 500 um o menos. El tamario es
deseablemente hasta 400 ym, y mas deseablemente hasta 300 pm.

Como resultado del examen de las estructuras metalicas en muchas capas de chapado, los inventores han
observado compuestos intermetalicos cada uno con un tamafio de varios micrometros en la mayor parte de las
estructuras metalicas. La Figura 1 muestra un ejemplo de los compuestos intermetalicos presentes en una [fase All].
La Figura 1 (a) es una microfotografia (ampliacion: 1.000 x) de una capa de chapado de un producto de acero
chapado en la presente invencion. La Figura 1 (b) es una vista que muestra el estado de la distribucion de cada
estructura en la microfotografia. A partir del analisis se entiende que cada estructura se puede especificar de forma
definitiva con la ayuda de una microfotografia de la capa de chapado de un producto de acero chapado en la
presente invencion.

En la Figura 1 (a), se observa un compuesto intermetalico a base de Ti-Al en una fase correspondiente a una [fase
Al"] a alta temperatura en el diagrama de estado de equilibrio ternario de Al-Zn-Mg. La fase de Al" a alta temperatura
suele aparecer a temperatura ambiente como una fase de Al fina y una fase de Zn fina en la separacion mediante
una reaccion eutectoide que tiene lugar a 277°C en el diagrama de estado de equilibrio binario de Al-Zn. Cuando
tiene lugar una reaccidon hipo-eutectoide en la presente invencion, la fase Al" cristalizada a alta temperatura
comienza a precipitar en una fase de Zn a partir de una temperatura eutéctica ternaria en el diagrama de estado de
equilibrio ternario de Al-Zn-Mg, y la fase Al" restante forma una estructura eutectoide de una fase de Al fina y una
fase de Zn fina a una temperatura correspondiente a la reaccion eutectoide en el diagrama de estado de equilibrio
binario Al-Zn.

La Figura 2 (a) es una microfotografia (ampliacion: 3.500 x) que agranda la fase Al" en la Figura 1. La Figura 2 (b) es
una vista que muestra el estado de la distribucion de cada estructura en la microfotografia. A partir de la observacion
detallada de la fase Al" se puede concluir que las estructuras eutectoides que son fases Zn condensadas
precipitadas estan presentes fuera de la fase Al" y alrededor del compuesto intermetalico a base de Ti-Al.

Aunque no hay restriccion especifica en el tamafio del compuesto intermetalico en la presente invencion, el tamafo
observado por los presentes inventores es de hasta 10 um. Por otra parte, no existe limitacién especifica sobre la
proporcién del compuesto intermetalico presente en la estructura de la capa de chapado. Sin embargo, es deseable
que el compuesto intermetalico esté presente en una cantidad de al menos un 10 % en una de la [fase Al], [fase
Zn;Mq] y [fase Zn].

No hay restriccion especifica en el método de afiadir el compuesto intermetalico. Se puede aplicar un método para
dispersar un polvo fino del compuesto intermetalico en el bafio, un método de disolver el compuesto intermetalico en
el bafio, y un método similar. Cuando se produce el producto de acero chapado en una linea continua en la que se
usa el galvanizado por inmersion en caliente con un sistema de horno no oxidante, es adecuado un método para
disolver el Ti en el bafio de chapado. Como método para disolver el Ti en un bafio de chapado, es eficiente un
método de adicion de un compuesto intermetalico a base de Ti-Zn debido a que el Ti se puede disolver a baja
temperatura en un corto periodo de tiempo. Ejemplos del compuesto intermetalico a base de Ti-Zn que se afiaden
incluyen Zn4sTi, Zn1oTi, ZnsTi, Zn3Ti, Zn,Ti y ZnTi. Cuando se afiade dicho compuesto intermetalico al bafio de
chapado por separado o en una mezcla de compuesto intermetalico y Zn, o una aleacion de Zn-Al o de Zn-Al-Mg, el
Ti disuelto cristaliza en la capa de chapado como un compuesto intermetalico a base de Ti-Al, y el compuesto
mejora la lisura de superficie y la capacidad de conformado.
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Ejemplos del producto de acero sustrato de la presente invencion incluyen no sélo chapas de acero, sino también
diversos productos de acero tales como varillas de alambre, aceros conformados, aceros en barras y tubos de
acero. Las chapas de acero que se pueden usar incluyen tanto las chapas de acero laminadas en caliente y las
chapas de acero laminadas en frio. Se pueden usar varios tipos de acero, tales como aceros Al-estabilizados,
aceros de extra bajo contenido en carbono que contienen Ti, Nb, etc., aceros de alta resistencia que contienen
elementos de refuerzo, tales como P, Siy Mn y aceros inoxidables.

No hay ninguna restriccion especifica sobre el proceso de produccion de los productos de acero en la invencion, y
se pueden aplicar diversos procesos tales como el chapado en continuo de chapas de acero, y el galvanizado por
inmersion en caliente de productos de acero y de varillas de alambre. Cuando los productos de acero son para ser
pre-chapados con Ni como una capa de sustrato, se puede aplicar un proceso de pre-chapado convencional. Debido
a que los productos chapados obtenidos en la presente invencién tienen una capa de chapado excelente en lisura
de superficie incluso cuando la velocidad de enfriamiento es pequefia, el proceso muestra un efecto significativo en
la galvanizacion por inmersién en caliente en el que los productos chapados apenas se enfrian a una velocidad de
enfriamiento grande y en la galvanizacion por inmersion en caliente de productos de acero gruesos.

La cantidad de adhesion de la capa de chapado es al menos 10 g/m2 en vista de la resistencia a la corrosion, y de
hasta 350 g/m2 en vista de la trabajabilidad.

La capa de chapado de zinc puede contener también Fe, Sb, Pb y Sn por separado o en una mezcla en una
cantidad del 0,5 % en masa o menos, ademas de los elementos anteriores. Ademas, incluso cuando la capa de
chapado contiene Ca, Be, Cu, Ni, Co, Cr, Mn, P, B, Nb, Bi y elementos del grupo Il en una cantidad total del 0,5 %
en masa o menos, no se ve afectado el efecto de la invencion, y a veces, la resistencia a la corrosion de los
productos de acero chapado se mejora aun mas preferiblemente, dependiendo de la cantidad.

Ejemplos
(Ejemplo 1)

En primer lugar, se prepararon chapas de acero laminadas en frio de 0,85 mm de espesor. Cada chapa de acero se
galvanizo por inmersion en caliente durante 3 segundos en un bafio de chapado a una temperatura de 400 a 600°C.
Las cantidades de los elementos de adiciéon en el bafio eran variadas. La cantidad de adhesiéon de una capa de
chapado sobre un lado de cada chapa de acero se ajusto a 140 g/m2 mediante limpieza con N2, y la chapa de acero
chapado se enfrié a una velocidad de 10°C/s o menos. La Tabla 1 muestra las composiciones de chapado de las
chapas de acero chapado asi obtenidas. La seccion transversal de cada chapa de acero se observé con un SEM
(por sus siglas en inglés), y la Tabla 1 también muestra los resultados de la observacion de la estructura metalica de
la capa de chapado.

Cada chapa de acero chapado estaba inclinada en un angulo de 10° con respecto al plano horizontal, y a la
superficie del suelo. Posteriormente se observaron los compuestos intermetalicos a base de Ti-Al presentes en una
[fase Al], una [fase Zn,Mg] y una [fase Zn] con un EPMA (por sus siglas en inglés).

El tamafio de las dendritas en las [fases Al] en la capa de chapado se determiné por el siguiente procedimiento. La
superficie de cada chapa de acero chapado se maped mediante CMA (por sus siglas en inglés), y se midieron los
ejes mayores de las dendritas en el mapa de Al obtenido de este modo en un area de 5 x 5 cm. Se midieron los ejes
mayores de cinco dendritas en orden decreciente de magnitud. Se usé la media como el tamafio de las dendritas en
las [fases All.

En cuanto a la lisura, se midieron R, y Wca con un aparato de medicién del perfil de la rugosidad superficial
(fabricado por Tokyo Seimitsu Co., Ltd.). La rugosidad superficial de cada chapa de acero (soélo solidificada mediante
enfriamiento) se midid en 3 sitios opcionales bajo las condiciones explicadas a continuacion, y se uso la media.

Sonda de medicién: punta de aguja con una curvatura de 5 um R
Longitud de medicion: 25 mm

Corte: R; 0,8 mm, Wca 0,8 28 mm

Velocidad de marcha: 0,3 mm/s

Filtro: Filtro 2 CR

La lisura de cada chapa de acero se juzgd a partir de las siguientes puntuaciones. Se acepté una chapa de acero
con una puntuacion de 4.

4: Ry hasta 1 ym, Wca hasta 1 um

3: Ra superior a 1 um, Wca hasta 1 ym
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2: Ra hasta 1 ym, Wca superiora 1 ym
1: Rasuperior a 1 ym, Wca superiora 1 ym

La capacidad de conformado de cada chapa de acero se evalué mediante la prueba de embutido. Se uso una carga
de embutido obtenida bajo las siguientes condiciones de medicion, y se calcul6 el coeficiente de friccion aparente.

Molde de embutido: forma redonda de una porcion proyectada de R 4 mm R, hombro de R 2 mm R
Tamanio de la muestra: 30 mm x 300 mm

Longitud de deslizamiento: 110 mm

Velocidad del embutido: 200 mm/min

Carga de presion: 600, 800, 1.000 kgf

La lisura de cada chapa de acero se juzgoé a partir de las siguientes puntuaciones. Se acept6é una chapa de acero
con una puntuacion de 3.

3: menor de 0,20
2: al menos 0,20 a menor de 0,21
1: al menos 0,21

Cada chapa de acero se rocié con agua salada al 5 % a 35°C durante 1.000 horas. Cuando no se formé 6xido, se
acepto la chapa de acero. Cuando se formé 6xido, se rechazo la chapa de acero.

La Tabla 1 muestra los resultados de la evaluacién. Debido a que la muestra N° 14 no contenia compuesto
intermetalico a base de Ti-Al, crecid una fase de Al, y se rechazé debido a la lisura y la capacidad de conformado.
Debido a que la muestra N° 15 tenia un contenido excesivo de Ti, condensd un compuesto intermetalico a base de
Al-Ti en la superficie, y se rechazo debido a la lisura y la capacidad de conformado. Debido a que la muestra N° 16
tenia contenidos de Mg, Al, Siy Ti fuera del alcance de la presente invencion, se rechazé debido a la resistencia a la
corrosion. Las muestras diferentes a las anteriores mostraron buena lisura, capacidad de conformado y resistencia a
la corrosion.

Tabla 1
Composicién de la capa de
revestimiento de Zn por inmersién en Estructura metalica
N de caliente (%, en masa)
muestra
wo | A | s | m | fe | Sedien | Fose | Fase | Fese | omeiona
base de Ti-Al.
1 4 8 |0,15 0,009 O O O O O O
2 5 | 10 |02 0,009 O O O O O
3 5 | 15 045 0,009 O O O O O
4 3 6 |0,05 0,009 O O O O O
5 1 19 |05 0,009 O O O O O
6 1 4 10,005 0,009 O O O O O
7 3 | 11 ]02 0,009 O O O O O
8 3 | 11 ]02 0,001 O O O O O
9 3 | 11 ]02 0,0002 O O O O O
10 3 | 11 ]02 0,00005 O O O O O
11 3 11 10,2 0,000001 O O O O O
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12 3 | 11 ]0,0002 0,009 O O O O O
13 3 | 11 | 0,000001 | 0,009 O O O O O
14 3 [ 11 ]02 0 O O O O
15 3 [ 11 ]02 0,12 O O O O O
16 0 |02]0 0 O
17 3 6 |0 0,01 O O O O O
Tabla 1 (Continuacion)
m’\Lj;:agt?a Tamafio de la fase Al Lisura Cca;p;lafgirc::;j dcci)e Re?:iztr(rag;i;\na la Nota
1 150 ym 4 3 Aceptada Ejemplo
2 150 ym 4 3 Aceptada Ejemplo
3 150 ym 4 3 Aceptada Ejemplo
4 100 ym 4 3 Aceptada Ejemplo
5 200 um 4 3 Aceptada Ejemplo
6 100 ym 4 3 Aceptada Ejemplo
7 150 ym 4 3 Aceptada Ejemplo
8 200 um 4 3 Aceptada Ejemplo
9 300 um 4 3 Aceptada Ejemplo
10 350 um 4 3 Aceptada Ejemplo
11 450 uym 4 3 Aceptada Ejemplo
12 150 ym 4 3 Aceptada Ejemplo
13 150 ym 4 3 Aceptada Ejemplo
14 1.200 um 2 2 Aceptada Ejemplo Comparativo
15 200 ym 3 2 Aceptada Ejemplo Comparativo
16 - 4 3 Rechazada Ejemplo Comparativo
17 150 ym 4 3 Aceptada Ejemplo
Ejemplo 2

En primer lugar, se prepararon chapas de acero laminadas en frio de 0,85 mm de espesor. Cada chapa de acero se
galvanizoé por inmersion en caliente durante 3 segundos en un bafio de chapado a una temperatura de 520°C. Las
cantidades de los elementos de adicién en el bafio eran variadas. La cantidad de adhesién de una capa de chapado
sobre un lado de cada chapa de acero se ajusté a 140 g/m2 mediante limpieza con Ny, y la chapa de acero chapado
se enfrid a una velocidad de 10°C/s o0 menos. La Tabla 2 muestra las composiciones de chapado de las chapas de
acero chapado asi obtenidas. La seccion transversal de cada chapa de acero se observé con un SEM, y la Tabla 2
también muestra los resultados de la observacion de la estructura metalica de la capa de chapado.

Cada chapa de acero chapado estaba inclinada en un angulo de 10° con respecto el plano horizontal, y a la
superficie del suelo. Posteriormente se observaron los compuestos intermetalicos a base de Ti-Al presentes en una
[fase Al], una [fase Zn,Mg] y una [fase Zn] con un EPMA. Por otra parte, en cuanto a los compuestos intermetalicos
a base de Ti-Al presentes en una [fase Al], se observé con un EPMA la presencia o la ausencia de los compuestos
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intermetalicos a base de Ti-Al en una estructura eutectoide de Zn-Al en la que se condensaba una [fase Zn]
precipitada. Ademas, se observé si un compuesto intermetalico a base de Al-Ti contenia Si o no mediante la
observacién con un EPMA de un compuesto intermetalico a base de Ti-Al.

La adhesion de la capa de chapado se evalué mediante el siguiente procedimiento. Se fijo una cinta de celofan
adhesiva en cada chapa de acero galvanizado por inmersion en caliente con posterioridad a una prueba de impacto
de Du Pont, y se arrancot la cinta de la chapa de acero. La adhesién se evalué mediante los siguientes criterios:

(O: la capa de chapado no se exfolia;
A: la capa de chapado se exfolia en un area de menos del 10 %; y

X: la capa de chapado se exfolia en un area de al menos un 10 %. En la prueba de Du Pont, se usé un molde de
impacto con una redondez de 1,27 cm (%2 pulgada) en la punta, y la prueba se llevé a cabo dejando caer un peso de
1 kg desde una altura de 1 m.

La resistencia a la corrosion de cada chapa de acero chapado con posterioridad a su mecanizado se evalué por el
siguiente procedimiento. Una muestra se sometié a 1 T de flexidn (se flexiona una muestra a ensayar en un angulo
de 180° mientras se sostenia la muestra). La parte doblada de la muestra se sometiéo a SST (por sus siglas en
inglés) durante 1.000 horas. El estado de la formacion del 6xido en la parte doblada se juzgé segun las siguientes
puntuaciones. Se aceptd una chapa de acero con una puntuacién de al menos 3.

5: area de formacion del 6xido de menos del 5 %;

4: area de formacion del éxido de desde al menos un 5 % a menos del 10 %;

3: area de formacion del 6xido de desde al menos un 10 % a menos del 20 %;
2: area de formacion del 6xido de desde al menos un 20 % a menos del 30 %: y
1: area de formacion del 6xido de al menos un 30 %.

La Tabla 2 muestra los resultados de la evaluacion. Debido a que las cantidades de la adicion del Al y del Si en la
Muestra N° 2 estaban fuera del alcance de la presente invencion, se rechazé la Muestra N° 2 debido a la adhesién.
Las otras muestras mostraron buena adhesion de la capa de chapado y la buena resistencia a la corrosion después
de su mecanizado. Las chapas de acero chapado que tenian una capa de chapado que contenia Si mostraron
particularmente buena adhesion y resistencia a la corrosion después de su mecanizado.

Tabla 2
Composicion de la capa de
chapado de Zn por inmersion en Estructura metalica
N° de caliente (%, en masa)
Muestra
. ) Fase Eutéctico | Fase | Fase Fase . Compule'sto
Mg Al Si Ti MasSi ternario Al Zn MaZn intermetalico a
92 94Nz 1 pase de Ti-Al
1 3 12 | 0,2 0,009 O O O O Ti (Alo,85Si0,15)3
2 3 12 |0 0,009 O O O TiAl;
3 3 6 0 0,01 O O O TiAlz
4 3 6 0,002 0,01 O O O O Ti (Alo,95Si0,15)3

Tabla 2 (Continuacion)

o . Resistencia a la
N° de Sitio donde estaba presente el compuesto Adhesion corrosion desoués de su Nota
Muestra intermetalico a base de Ti-Al en la fase de Al P
mecanizado
1 En la estructura eutectoide de Zn-AL, donde O 5 Eiemblo
se condenso la fase de Zn Jemp
2 En la estructura eutectoide de Zn-AL, donde X 3 Ejemplo
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se condenso la fase de Zn Comparativo
En la estructura eutectoide de Zn-AL, donde .

3 . A 4 Ejemplo
se condenso la fase de Zn

4 En la estructura eutectoide de Zn-AL, donde O 5 Eiemolo
se condenso la fase de Zn jemp

Aplicabilidad industrial

Como se ha explicado anteriormente, segun la presente invencion, se pueden producir productos de acero chapado
altamente resistentes a la corrosion que muestran excelente lisura de superficie y capacidad de conformado, sin la
formacién de protuberancias y recovecos en las superficies, incluso cuando era pequefia la velocidad de
solidificacion de las capas de chapado.

10




10

15

20

25

30

35

40

ES 2 581 595 T3

REIVINDICACIONES

1.- Un producto de chapa de acero galvanizado por inmersion en caliente altamente resistente a la corrosion
excelente en lisura de superficie y capacidad de conformado, que tiene sobre la superficie del producto de acero una
capa de chapado de aleacién de zinc de 10 a 350 g/m2 compuesta del 4 al 10 % en masa de Al, del 1 al 5 % en
masa de Mg, hasta el 0,1 % en masa de Ti y el resto Zn e inevitables impurezas,

con la capa de chapado que tiene una estructura metalica en la que estan presentes una [fase Al] y una o mas de
[fase Zn;Mg] y [fase Zn] en una mezcla en la matriz de una [estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn,Mg], y con la
capa de chapado que contiene un 10 % en masa o mas de un compuesto intermetalico a base de Ti-Al de 10 pm o
menos compuesto de TiAls en la [fase Al] y uno o mas de [fase Zn;Mg] y [fase Zn],

en donde el compuesto intermetalico a base de Ti-Al contenido en la [fase Al] en la capa de chapado esta presente
en una estructura de reaccién eutectoide de Zn-Al, en la que se condensan las fases de Zn, y el tamafio de una
dentrita en la [fase Al] en la capa de chapado es de hasta 500 um.

2.- Un producto de chapa de acero galvanizado por inmersion en caliente altamente resistente a la corrosion
excelente en lisura de superficie y capacidad de conformado, que tiene sobre la superficie del producto de acero una
capa de chapado de aleacién de zinc de 10 a 350 g/m2 compuesta del 4 al 22 % en masa de Al, del 1 al 5 % en
masa de Mg, hasta el 0,1 % en masa de Ti, hasta el 0,5 % en masa de Siy el resto Zn e inevitables impurezas,

con la capa de chapado del producto de acero chapado que tiene una estructura metalica en la que esta presentes
una [fase Al] y una o mas de una [fase Mg.Si], una [fase Zn,Mg] y una [fase Zn] en una mezcla en la matriz de una
[estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn;Mg], y con la capa de chapado que contiene un 10 % en masa o mas de un
compuesto intermetalico a base de Ti-Al de 10 ym o menos que consiste en Ti(Al1.,Six)3 (en donde X=0 a 0,5) en la
[fase Al] y una o mas de [fase Zn,Mg] y [fase Zn],

en donde el compuesto intermetalico a base de Ti-Al contenido en la [fase Al] en la capa de chapado esta presente
en una estructura de reaccion eutectoide de Zn-Al, en la que se condensan las fases de Zn, y el tamafio de una
dentrita en la [fase Al] en la capa de chapado es de hasta 500 um.

3.- Un producto de chapa de acero galvanizado por inmersién en caliente altamente resistente a la corrosion de la
reivindicacion 2,

con la capa de chapado del producto de acero chapado que tiene una estructura metalica en la que estan presentes
una [fase Al], una [fase Mg.Si], y una [fase Zn,Mg] y una [fase Zn] en una mezcla en la matriz de una [estructura
eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn;Mg], y con la capa de chapado que contiene un 10 % en masa o mas de un
compuesto intermetalico a base de Ti-Al de 10 ym o menos que consiste en Ti(Al1.,Six)3 (en donde X=0 a 0,5) en la
[fase Al] y en la [fase Zn,Mg].

4.- Un producto de chapa de acero galvanizado por inmersion en caliente altamente resistente a la corrosion de la
reivindicacion 2,

con la capa de chapado del producto de acero chapado que tiene una estructura metalica en la que estan presentes
una [fase Al], una [fase Mg.Si], y una [fase Zn] en una mezcla en la matriz de una [estructura eutéctica ternaria de
Al/Zn/Zn,Mg], y con la capa de chapado que contiene un 10 % en masa o mas de un compuesto intermetalico a
base de Ti-Al de 10 ym o menos que consiste en Ti(Al1Six)s (en donde X=0 a 0,5) en la [fase Al] y en la [fase Zn].

5.- Un proceso para producir el producto de chapa de acero galvanizado por inmersion en caliente altamente
resistente a la corrosion excelente en lisura de superficie y capacidad de conformado segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, comprendiendo el proceso la etapa de afiadir un compuestos intermetalico a base de Ti-Zn a
un bafio de chapado por separado o en una mezcla de compuesto intermetalico y Zn o una aleacién de Zn-Al o de
Zn-Al-Mg.
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Figura 1 (a)
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Figura 1 (b)

13



ES 2 581 595 T3

Figura 2 (a)
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Figura 2 (b)
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