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DESCRIPCION

Material de acero galvanizado por inmersion en caliente de alta resistencia a la corrosion

La presente memoria se refiere a un material de acero tratado en superficie para obtener una alta resistencia a la
corrosion, mas particularmente se refiere a un material de acero galvanizado por inmersién en caliente de alta
resistencia a la corrosion.

El acero galvanizado se usa en una amplia diversidad de campos tales como los automoviles, aparatos
electrodomésticos, materiales de construccion y similares, pero desde el objeto de garantizar un efecto de
prevencion de la oxidacion a largo plazo, en general es eficaz la electrodeposicion de un alto peso de deposicion.
Esto se debe a que la propia galvanizacion ralentiza la velocidad de corrosion en un material de acero, ademas, el
cinc, cuyo potencial de corrosién en bajo, tiene una proteccion de sacrificio en lo que se refiere al material de acero
en zonas en las que esta expuesto el hierro metalico, y el efecto anticorrosién debido a esto se obtiene por el
consumo de cinc, de modo que, a mayor cantidad de cinc por area unitaria, mayor es el efecto que puede
mantenerse. Recientemente, se ha aprendido que los productos de corrosién de cinc en si mismos también tienen el
efecto de suprimir la corrosion de la capa electrodepositada y el hierro metalico, pero este efecto también esta
relacionado con la cantidad absoluta de cinc, de modo que, de nuevo, se desea una mayor cantidad de cinc. Por
otro lado, si la cantidad de deposicidon de cinc aumenta, la trabajabilidad, facilidad para soldar y otras caracteristicas
requeridas del material de acero tienden a degradarse. Si fuera posible, se desea el uso de una menor cantidad de
deposicion para obtener una elevada resistencia a la corrosion.

Para impartir una resistencia a la corrosién suficiente mediante una menor cantidad de deposicion de la
electrodeposicion se han realizado muchos intentos para elevar la resistencia a la corrosion de la galvanizacion
afiadiendo elementos de aleacién. En la actualidad, se estan usando ampliamente electrodeposiciones de aleaciéon
de Zn-Ni, electrodeposiciones de aleacion de Zn-Fe y similares principalmente para chapas de acero para
automdéviles, mientras que se estan usando ampliamente electrodeposiciones de aleacién de Zn-Al principalmente
para materiales de construccién. En particular, en electrodeposiciones de aleacién de Zn-Al, se han desarrollado
capas electrodepositadas con Mg o Si para mejorar adicionalmente la resistencia a la corrosion.

Sin embargo, si se usa la adicién de componentes de aleacién para mejorar la resistencia a la corrosion de la capa
electrodepositada, dependiendo de la combinacion del tipo de los componentes de aleacion y entorno de corrosion,
la capa electrodepositada a veces acaba pasivada. Como se ha descrito antes, en la resistencia a la corrosiéon en un
material de acero galvanizado, son importantes tanto la pequefia velocidad de corrosion de la propia capa
electrodepositada como la funcidon de proteccion de sacrificio de la disolucion de sacrificio de la capa
electrodepositada que protege el metal de hierro cuando el metal de hierro es expuesto. Si se pasiva la capa
electrodepositada, aunque la velocidad de corrosion de la propia capa electrodepositada se vuelva extremadamente
pequefia, la funcién de la proteccion de sacrificio termina perdiéndose o incluso contrariamente el fendmeno se
deriva de la corrosion del metal de hierro que termina promoviéndose si el metal de hierro esta expuesto.

No se ha descrito mucho en los documentos de patente hasta ahora acerca del procedimiento de obtencion ambas
funciones contradictorias de mayor resistencia a la corrosion de la propia capa electrodepositada y de garantizar la
proteccion de sacrificio cuando el hierro metalico esta expuesto.

Por ejemplo, la publicacion de patente japonesa (A) N.° 6-248424 describe la idea que se refiere a la
electrodeposicion de aleacion de Zn-Mg de impartir un gradiente a la distribucién de concentracién de los
componentes de la aleacion en la capa electrodepositada en la direccién del grosor para garantizar una elevada
resistencia a la corrosion en la capa de superficie y proteccion de sacrificio cerca del hierro metalico. Esta idea seria
excelente si se pudiera conseguir mediante un procedimiento asequible, pero para impartir un gradiente a los
componentes en la direccion del grosor de la capa electrodepositada, debe emplearse, electrodeposicion por
deposicion de vapor u otros procedimientos de baja productividad relativamente costosos. El uso de
electrodeposicion por inmersion en caliente de mayor productividad para impartir un gradiente a los componentes en
la direccion del grosor de la electrodeposicion de aleacion es muy dificil. La electrodeposicion con componentes con
gradiente empleando hierro metalico tal como el recocido por galvanoplastia con inmersion en caliente es posible,
pero lo que puede controlarse mediante la aleacion con hierro metalico es basicamente la proporcion del elemento
Fe y el resto de componentes de la electrodeposicion, de modo que la resistencia a la corrosion obtenible sigue en el
intervalo de componentes de la electrodeposicion que en su mayoria contienen Fe, y no puede esperarse una
resistencia a la corrosion suficientemente elevada.

Ademas, la publicacion de patente japonesa (A) N.° 6-346254 describe un procedimiento de uso de una estructura
de electrodeposicidon multicapa que comprende un metal base electrodepositado con Zn mediante deposicion de
vapor y ademas electrodepositado por Cr mediante electrodeposicion de vapor de modo que se reduce la velocidad
de corrosion del Zn y se mantiene la proteccion de sacrificio durante un periodo prolongado. Este también es un
procedimiento de electrodeposicion por deposicion de vapor.

La publicacion de patente japonesa (A) N.° 2001-234361 describe, aunque sin galvanizacion, un procedimiento de
electrodeposicion multicapa con Ni-Au que suprime la corrosién de la capa subyacente de Ni mediante la resistencia
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a la corrosion del Au proporcionando la capa subyacente de Ni con una valiosa capa de Ni en la parte inferior y una
capa base de Ni en la parte superior y usando la funciéon de proteccion de sacrificio de la capa base de Ni superior
para mejorar la resistencia a la corrosion global. Aplicando esta idea la galvanizacion por inmersion en caliente
requeriria de nuevo una estructura multicapa, de modo que no puede evitarse un gran incremento en el coste de
produccion.

Las tecnologias descritas en dicha publicacion de patente japonesa (A) N.° 6-346254 y en la publicacion de patente
japonesa (A) N.° 2001-234361 son ambas ideas de separacion de las funciones de resistencia a la corrosién y de la
proteccion de sacrificio por electrodeposiciones multicapa que tienen estructuras estratificadas. Puede decirse que la
tecnologia descrita en la publicacion de patente japonesa (A) N.° 6-248424 es una idea similar en el punto de
separacion de funciones entre la parte de capa superior y la parte de capa inferior. Es decir, hasta ahora, la tGnica
idea ha sido la separacion de las dos funciones contradictorias entre varias capas.

Ademas, uno de los problemas que se presenta cuando se mejora la resistencia a la corrosion de la capa
electrodepositada mediante la adicién de componentes de aleacion es el defecto de que la electrodeposicién es por
lo general mala en la trabajabilidad. En particular, al aumentar el niUmero de tipos de elementos afiadidos, tal como
un tercer elemento o cuarto elemento, mas facil es la formacién de compuestos intermetalicos de baja ductilidad o
solutos sobresaturados, etc., la trabajabilidad tiende a hacerse peor.

Ademas, los elementos componentes afadidos para mejorar la resistencia a la corrosion también forman
compuestos intermetalicos de diferentes composiciones o provocan la precipitacién de compuestos intermetalicos de
diferentes composiciones a partir de la matriz en la matriz de los solutos. En dicho estado, una pareja de
compuestos intermetalicos con la composicion diferente o una pareja de la matriz y un compuesto intermetalico
forman células de acoplamiento electroquimico de corrosién por lo que, en cambio, a veces también acaba
promoviéndose la corrosion.

Para tratar de resolver los efectos negativos causados por la formacion de estos compuestos intermetalicos, etc., si
fuera posible preparar la estructura metalica de la electrodeposicion de aleacion amorfa, no se formarian
compuestos intermetalicos, de modo que podrian eliminarse los efectos negativos y seria posible realizar una chapa
de acero electrodepositado con aleacion con alta resistencia a la corrosion y excelente trabajabilidad.

Sin embargo, normalmente, para producir metal amorfo, existe un gran problema de que la velocidad de
enfriamiento requerida para la formacion de una estructura amorfa es extremadamente grande.

Por ejemplo, la publicacién de patente japonesa (A) N.° 2005-126795 describe un procedimiento de formacion de
una cobertura amorfa que comprende pulverizar a la llama un polvo metalico que tiene Mg y Zn como componentes
quimicos sobre un material base para dar una velocidad de enfriamiento de 100000 °C/s o mas.

De este modo, en una aleacidon amorfa normal, cuando se solidifica desde un estado fundido, es necesaria una gran
velocidad de enfriamiento.

En la electrodeposicién por inmersién en caliente convencional la velocidad de enfriamiento en el intervalo de
temperaturas cuando solidifica desde el estado fundido de la electrodeposicion se dice que es de 100 °C/s o menos,
la formaciéon de una estructura amorfa en el estado de electrodeposicién no es posible. Con el procedimiento de
produccion de pulverizacion a la llama, es dificil producir a gran escala de forma asequible un material uniforme.

La publicacion de patente japonesa (A) N.° 2005-60805 describe un miembro de aleacion del tipo pelicula que
contiene una fase amorfa formada preparando particulas de aleacion amorfas, compuestas de un sistema de
aleacion de una aleacion basada en Fe, Co y Ni, pero que puede incluir Zn hasta un 20 % atdomico como elemento
afadido selectivamente y que tiene una fase amorfa en términos de porcentaje en volumen de 50 % o mas, entrando
en contacto con un sustrato a una alta velocidad. Este procedimiento también es un procedimiento para producir
particulas de aleacion amorfa y formar una pelicula sobre un sustrato que tiene ineficiencias similares a la
pulverizacion a la llama y no puede decirse que sea un procedimiento adecuado para una produccion a gran escala
asequible.

Respecto a la cuestion de la velocidad de enfriamiento, en los Ultimos afios se han descubierto y se estan
investigando activamente composiciones de aleacion capaces de hacerse amorfas incluso con una pequefia
velocidad de enfriamiento. Tales aleaciones que pueden hacerse amorfas incluso si solidifican a una pequena
velocidad de enfriamiento pueden hacerse amorfas incluso con una aleacion de un tamafo relativamente grande
puesto que la velocidad de enfriamiento es pequefa, por lo que se denomina “amorfa masiva”. Si la velocidad de
enfriamiento requerida para la formacién de una estructura amorfa se hace suficientemente pequefia y podria
formarse una aleacion amorfa mediante una velocidad de enfriamiento susceptible de llevarse a cabo por un
procedimiento de electrodeposicién con inmersién en caliente convencional o menor, existiria la posibilidad de la
electrodeposicion amorfa mediante electrodeposicion por inmersién en caliente.

No obstante, hasta ahora, los Unicos ejemplos reportados de sistemas de aleacion que forman estructuras amorfas
masivas han estado basados en Zr, Mg, Fe, Pd, Co, Ca y otros elementos limitados. No ha habido ejemplos de
aleaciones basadas en Zn.
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Ha habido algunos ejemplos de Zn como elemento afiadido de forma selectiva a una estructura amorfa masiva
basada en otros elementos. Por ejemplo, como se ha descrito en la publicacion de patente japonesa (A) N.° 2006-
2252, una aleacion amorfa masiva basada en Mg que contiene Zn como elemento selectivo en una cantidad de
hasta 30 % atémico y, como en la publicacién de patente japonesa (A) N.° 2004-149914, una aleacion amorfa
masiva basada en Zr/Hf que contiene Zn como elemento selectivo en una cantidad de 5 a 15 % atdmico.

Sin embargo, no hay ejemplos de aleaciones amorfas masivas que contengan Zn, requerido para la resistencia a la
corrosion de una chapa de acero electrodepositada por inmersién en caliente, como su componente principal.
Ademas, no hay ejemplos de una combinacion de elementos que considere el funcionamiento y productividad de la
chapa de acero electrodepositada por inmersién en caliente. Por consiguiente, no se han descrito ejemplos o
ejemplos de patentes de chapa de acero electrodepositada por inmersion en caliente basada en Zn amorfa.

El documento JP 58-133360 A describe una chapa de acero galvanizada que tiene una capa electrodepositada que
contiene 70-80 % de Zn y 20-30 % de Al, y una estructura amorfa o cristalina fina que tiene una capa de 6xido
compuesto de ZnO y Al,O3 basada en una espinela de ZnO-Al,O3; formada sobre la superficie de la chapa de acero.

La presente invencion tiene como objeto la provision de un material de acero galvanizado por inmersion en caliente
de alta resistencia a la corrosiéon que consigue tanto una mayor resistencia a la corrosion de la propia capa
electrodepositada como la funcién de proteccion de sacrificio del hierro metalico mediante la capa electrodepositada
o trabajabilidad exenta de degradacidon causada por la formacién de compuestos intermetalicos por elementos
afiadidos.

Los autores de la presente invencion investigaron la mayor resistencia a la corrosion de un material de acero
galvanizado por inmersion en caliente y en el proceso estudiaron procedimientos para conseguir tanto una mayor
resistencia a la corrosion de la propia capa electrodepositada por elementos afiadidos a la capa electrodepositada
como la funcion de proteccion de sacrificio que protege el hierro metalico por electrodeposicion y descubrieron que
en un determinado sistema especifico de componentes, cuando la velocidad de enfriamiento en el momento de la
solidificacion de la electrodeposicién es algo elevada, puede conseguirse una electrodeposicion que tiende a
conseguir ambos requerimientos.

Ademas, llevaron a cabo experimentos cambiando los componentes quimicos y la velocidad de solidificacion e
investigaron las propiedades fisicas de electrodeposiciones correlacionadas con la solucioén del problema y como
resultado descubrieron que es posible conseguir una mayor resistencia a la corrosién de la propia capa
electrodepositada y una funcion de proteccion de sacrificio que protegen el hierro metalico en una electrodeposicion
que mantiene las partes de fase de no equilibrio en la electrodeposicion.

Ademas, los autores de la presente invencion llevaron a cabo diversos estudios sobre el procedimiento para suprimir
la degradacion de la trabajabilidad y resistencia a la corrosion debida a compuestos intermetalicos a través de los
elementos afadidos a la capa electrodepositada de un material de acero galvanizado por inmersion en caliente y
descubrieron una solucidon preparando la capa electrodepositada amorfa. Ademas, estudiaron sistemas de
componentes quimicos que mejoran la agilidad para formar una estructura amorfa que contiene fundamentalmente
Zn y que no contiene elementos que tienen un efecto negativo sobre la resistencia a la corrosion y trabajabilidad
afiadiendo Unicamente elementos efectivos para la resistencia a la corrosién o elementos que no tienen un efecto
negativo y finalmente descubrieron que es posible conseguir un material de acero galvanizado por inmersion en
caliente de alta resistencia a la corrosion que puede producirse por el procedimiento convencional de
electrodeposicion por inmersion en caliente o simplemente realizando algunas mejoras en el procedimiento
convencional de electrodeposicion por inmersion en caliente. El objeto anterior puede conseguirse por las
caracteristicas definidas en las reivindicaciones.

La invencion se describe con detalla en combinacién con los dibujos, en los que:

la FIG. 1 es una vista que muestra el area para calcular el pico de DSC y la capacidad calorifica debida a la fase
de no equilibrio, y

la FIG. 2 es una vista que ilustra el intervalo de composicion de la reivindicaciéon 5 para el caso de un sistema de
tres vias de Zn-Mg-All.

A continuacion, la presente memoria se explicara con detalle.

Los autores de la presente invencion descubrieron, del modo anterior, que tanto la mayor resistencia a la corrosion
de la propia capa electrodepositada como la funcién de proteccion de sacrificio que protege el hierro metalico en la
electrodeposicion mantienen una fase de no equilibrio en la electrodeposicién. En particular, se aprendié que al
aumentar el grado de no equilibrio o al aumentar la proporcién de la fase de no equilibrio, mas mejora la funcion de
proteccion de sacrificio que protege el hierro metalico manteniendo al mismo tiempo la resistencia a la corrosion de
la propia capa electrodepositada por los componentes de aleacion. Ademas, se aprendié que la contribucion de la
fase de no equilibrio a la funcién de proteccién de sacrificio puede analizarse por la capacidad calorifica total del pico
exotérmico debido a la fase de no equilibrio de la aleacién de electrodeposicidon que esta presente en la calorimetria
de barrido diferencial (DSC) en el momento de elevar la temperatura de la electrodeposicion.
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La presencia de una fase de no equilibrio se detecta midiendo la reaccion exotérmica elevando la medicion de la
temperatura de DSC hasta el punto de fusion o por debajo. La fase de no equilibrio es una fase metaestable, por lo
que se convierte a un estado de mayor energia que la fase de equilibrio mas estable. En el momento de la transicion
a la fase de equilibrio, la diferencia de energia de la fase de equilibrio y la fase de no equilibrio se libera como calor
generado. Por otro lado, la transformacion de fase entre las fases de equilibrio desde una fase de equilibrio a baja
temperatura a una fase de equilibrio a alta temperatura, fusién, u otro fenédmeno son detectados como reacciones
endotérmicas en DSC. No obstante, una reaccion de oxidacion, similar a la transformacion desde la fase de no
equilibrio a la fase de equilibrio, se convierte en una reaccién que libera calor, de modo que es necesario elevar la
temperatura en una atmdsfera de gas inerte para evitar una reaccion de oxidacion durante la medicion.
Adicionalmente, si la medicion del valor por analisis termogravimétrico (TG) con DSC simultaneamente o en paralelo
y no hay cambio de masa a la temperatura en la que se produce la reaccion exotérmica de la DSC, puede
identificarse como generacion de calor debido a la fase de no equilibrio, si se observa un aumento en la masa,
puede identificarse como generacion de calor debido a una reacciéon de oxidaciéon. Si hay una disminucién en la
masa, aunque existe la posibilidad de descomposicién oxidativa, con la aleacién del ambito de la presente invencion,
no se produce reaccion de descomposicion oxidativa.

A la misma cantidad de fase de no equilibrio, al aumentar el grado de no equilibrio, mayor es la capacidad calorifica.
Si la fase de no equilibrio es igual, al aumentar el % en volumen de la fase de no equilibrio en el total, mayor es la
capacidad calorifica, de modo que los dos se expresan juntos por la capacidad calorifica de DSC en el momento de
un aumento de temperatura.

La reaccién exotérmica se mide por medicion de DSC como pico exotérmico. Si se integra el area del pico, puede
calcularse cuantitativamente la capacidad calorifica.

Si se explica el procedimiento de calculo con mas detalle, la cantidad de calor por unidad de masa y unidad de
tiempo medidos por DSC se designa como WO (t) (unidad: W/g). t es el tiempo (unidad: segundos). Incluso con un
grafico de la temperatura T (unidad: °C) y WO (T), es posible la conversion por t=T/V por la velocidad de aumento de
temperatura V durante la medicién (unidad: °C/s). Si se estima la cantidad de calor WBG(t) (unidad: W/g) que forma
el fondo desde la parte recta antes y después del pico exotérmico y se integra WO (t) - WBG (t) en la region que
incluye el pico exotérmico, la capacidad calorifica AH (unidad: J/g) puede calcularse a partir del pico exotérmico. El
calculo anterior se expresa por una formula numérica (Férmula 9):

“AH = [(WOGt) — WBG()dt

(Formula 9)

Sin embargo, el pico de DSC en el procedimiento de deteccién de la fase de no equilibrio segun la presente
invencién, como un pico unico, es un pico con un semivalor en unidades de temperatura de 30 °C o menos y un
semivalor en unidades de tiempo de medicidon de 60 segundos o menor o menor en la medicién de DSC de 0,5 °C/s
de 60 segundos o inferior. Dependiendo del equipo de medicién o el estado de la muestra, a veces el valor de los
cambios de DSC por simple ondulacién por el nivel de fondo. Si se usa este como pico y se integra el mismo durante
un periodo de tiempo prolongado o un intervalo de temperatura ancho, a veces el resultado se convierte en una gran
capacidad calorifica debido a la fase de no equilibrio de la esencia de la presente invencion, por lo que esta excluido.

Adicionalmente, cuando hay un nimero de picos exotérmicos con semivalores de 30 °C o inferiores, el total de sus
valores integrados se usa como capacidad calorifica. Cuando se forma una capa amorfa, etc., en el procedimiento
de cristalizacion, a veces los picos que corresponden a la relajacion estructural de la fase amorfa, nucleacion
cristalina, crecimiento del grano del cristal y similares, estan separados. Cuando se visualiza el pico del material
compuesto, se integra el pico global del material compuesto. En un pico de material compuesto, el semivalor global a
veces supera los 30 °C en unidades de temperatura, pero con un pico de material compuesto que aumenta su
anchura mediante la combinacién de picos con semivalores originalmente pequefos, los centros de los diferentes
picos estan separados entre si en cierto grado, de modo que se produce una pluralidad de puntos de inflexion en el
pico de material compuesto y aparece una pluralidad de picos extremos de una forma similar a un bache. Hablando
de forma cuantitativa, en una curva que representa la cantidad de cambio del valor DSC por 60 segundos con
respecto al tiempo o temperatura, es decir, en una curva del valor DSC diferenciado por tiempo (DDSC), los cambios
en el DDSC de dos veces o mas el valor de ruido del DDSC se reconocen en el pico de material compuesto. Por el
contrario, con cambios en el nivel de fondo que tienen una ondulacién suave, solo se observan ondulaciones de la
curva escondidas en el nivel de ruido.

Adicionalmente, cuando se detecta un pico endotérmico una vez debido a la fusién o una transformaciéon de fase
normal entre fases de equilibrio, el pico exotérmico detectado en el intervalo de temperatura por encima de este es
una sefial que se refiere al fendmeno claramente no relacionado con la fase de no equilibrio de acuerdo con la
presente invencién, de modo que no se usa para el calculo de acuerdo con la presente invencion.

La FIG. 1 muestra esquematicamente una grafica de los datos de DSC vy la parte para el calculo de la capacidad
calorifica. En la FIG. 1, 1 muestra el pico exotérmico debido a la fase de no equilibrio, 2 muestra el area para
encontrar la capacidad calorifica desde el pico exotérmico debido a la fase de no equilibrio, y 3 muestra el pico
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endotérmico del punto de fusion.

Este calculo puede realizarse automaticamente por el aparato de medicion de DSC disponible recientemente de
forma comercial provisto de ordenador, por ejemplo, por la serie EXSTAR 6000 Series fabricada por Sli
NanoTechnology Inc. etc., simplemente disefiando los limites alrededor de la regidon de datos que incluyen el pico
deseado a calcular.

Especificamente, en una electrodeposicion que contiene una fase de no equilibrio con una capacidad calorifica igual
o superior a 1 J/g por un DSC con una velocidad de aumento de temperatura de 0,5 °C/s, los autores de la invencion
descubrieron que se obtiene una funcién de prevencién de la corrosion de sacrificio suficiente, obteniendo al mismo
tiempo la mayor resistencia a la corrosion de la propia capa electrodepositada, es decir, pueden conseguirse los dos
de forma simultanea. La resistencia a la corrosion de la propia capa electrodepositada casi no se ve afectada por la
capacidad calorifica (capacidad calorifica por DSC) debido a la fase de no equilibrio, pero la propiedad de proteccion
de sacrificio se hace mayor debido a la capacidad calorifica por DSC, de modo que es preferible una
electrodeposicion que tenga una capacidad calorifica por DSC igual o superior a 2 J/g.

Incluso en chapas de acero electrodepositado disponibles de forma comercial, con una electrodeposicion de
aleacion que incluye dos o mas tipos de componentes, hay una electrodeposicion que incluye una pequeiia cantidad
de fase de no equilibrio. Por ejemplo, una chapa de acero electrodepositada con 55 % en masa de Al-Zn-1,5 % en
masa de Si contiene solutos sobresaturados cuando se produce, de modo que puede decirse que es un tipo de
electrodeposicion con fase de no equilibrio, pero el grado de no equilibrio es, en términos de capacidad calorifica por
DSC, de un nivel de 0,1 J/g o menor. Ademas, en la gama de chapas de acero electrodepositadas por inmersion en
caliente disponibles de forma comercial que los autores de la invencién podrian obtener, incluso con
electrodeposicion que incluye alguna fase de no equilibrio, este fue mas o menos de 0,1 J/g como maximo en
términos de capacidad calorifica por DSC. No se produjo electrodeposicion por inmersion en caliente con un valor
proximo a 1 J/g.

Si no se tiene idea del no equilibrio, la razén de aumentar la velocidad de enfriamiento es elevar la velocidad de
produccion, refinar los grados de la capa electrodepositada, tratamiento térmico para mejorar las propiedades del
sustrato de chapa de acero, etc., La velocidad de enfriamiento requerida para esto es como maximo aumentar hasta
mas o menos 10?°C/s. Con el intervalo de componentes de la electrodeposicidon por inmersiéon en caliente
convencional, probablemente podria no ser posible producir una electrodeposicion con un no equilibrio
suficientemente alto.

En electrodeposicion que incluye una fase de no equilibrio, la razéon por la cual puede obtenerse una funcién de
proteccién de sacrificio todavia no se ha dilucidado, pero esta es térmicamente inestable en la fase de no equilibrio
comparada con la fase de equilibrio. Del mismo modo, también en el comportamiento en disolucién electroquimica,
la disolucion es mas facil que en la fase de equilibrio. Debido a esto, incluso con componentes de aleacién que
presentan una resistencia a la corrosion pasiva alta, en la fase de no equilibrio se produce parcialmente una ligera
disolucion. Existe la posibilidad de que pueda mantenerse una posible corrosion suficientemente baja para la
proteccion de sacrificio sin provocar que la velocidad global de corrosion aumente mucho en absoluto. Sin embargo,
para dilucidar el mecanismo de expresion exacto se requiere futura investigacion detallada.

Obsérvese que para la medicion de DSC de la aleacion de electrodeposicion depositada en un material de acero
electrodepositado, la capa electrodepositada se rasca mecanicamente para obtener una muestra. En este momento,
las virutas del material de acero del hierro metalico incluidas inevitablemente se pueden retirar mediante un iman.
Ademas, si se considera que el trabajo genera calor en la muestra, dicho calor puede provocar un cambio en la fase
de no equilibrio a la fase de equilibrio, por lo que hay que tener precaucion. Especificamente, cuando se desbasta
continuamente por una punta de fresado, etc., se prefiere obtener la muestra mientras se enfria con queroseno u
otro disolvente no acuoso que no reaccione quimicamente con el metal de la electrodeposicion. Si la cantidad de
calor es del grado de cuando se rasca mediante trabajo manual usando una cuchilla, cincel, o similar, no se produce
influencia en el estado de la aleacion y no se requiere enfriamiento.

Incluso con una capa electrodepositada que incluye una gran cantidad de fase de no equilibrio, si la concentracion
de Zn es menor de 35 % en masa, el efecto de supresion de corrosion de la capa electrodepositada o hierro metalico
por los productos de corrosion de cinc se vuelve considerablemente baja, de modo que, desde el punto de vista de
la resistencia a la corrosion general, se requiere que la concentracion de Zn sea igual o superior a 35 % en masa.
Adicionalmente, si la concentracion de Zn es menor de 40 % en masa, se hace dificil para el Zn solo garantizar la
funcién de proteccion de sacrificio, de modo que la concentracion de Zn es mas preferiblemente 40 % en masa o
mayor.

Adicionalmente, como elementos de aleacién afadidos para obtener la capa electrodepositada de una alta
resistencia a la corrosion, son necesarios Mg y Al. Tanto Mg como Al mejoran la resistencia a la corrosion de la
propia capa electrodepositada de aleacion basada en Zn y estabilizan el producto de corrosiéon basado en Zn que
tiene una alta capacidad para proteger la chapa de acero subyacente incluso después de corrosion de la capa
electrodepositada, es decir, el cloruro de cinc basico, para contribuir a una mejora adicional de la resistencia a la
corrosion. La adicion de Mg tiene también efecto sobre la formacion de la fase de no equilibrio.
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Cuando Mg es menor de 1 % en masa, el efecto sobre la formacion de la fase de no equilibrio es insuficiente. Si es
superior al 60 % en masa, se vuelve demasiado activa y la resistencia a la corrosién de la propia capa
electrodepositada contrariamente se deteriora. Incluso cuando es un 60 % en masa o menor, si la cantidad de Mg es
mayor de un 45 % en masa, no hay efecto de mejora de la resistencia a la corrosion acorde con el aumento de la
cantidad afiadida. Las escorias debidas a Mg tienden a aumentar. Desde el punto de vista del mantenimiento del
bafio de electrodeposicion y similares, es mas preferible un 45 % en masa o menor.

El Al se afiade desde el punto de vista de garantizar la adhesion de la capa electrodepositada. Si es menor de un
0,07 % en masa, el efecto es pequefo, por lo que es mas preferible afiadir 0,07 % en masa o mas. La resistencia a
la corrosién de la propia capa electrodepositada se mejora cuando el Al es mayor, pero si supera el 59 % en masa,
el equilibrio con Zn y Mg se debilita, por lo que esto no es preferible. Mas preferiblemente, un 45 % en masa o menor
permite garantizar la funcién de la proteccion de sacrificio incluso con una pequefia fase de equilibro, por lo que esto
es preferible.

Con el fin de producir una electrodeposicion suficiente que contiene una fase de no equilibrio, la velocidad de
enfriamiento requerida difiere dependiendo de los componentes de aleaciéon. Por el contrario, si fuera posible
suministrar una velocidad de enfriamiento extremadamente grande, seria posible producir una capa
electrodepositada de aleacion de material de acero de la presente invencion sin seleccionar para nada los
componentes de aleacion.

Desde el punto de vista del procedimiento de produccion por electrodeposicion por inmersion en caliente, se prefiere
una composicion de electrodeposicién que forme una fase de no equilibrio mediante un enfriamiento lo mas lento
posible. Incluso si consideramos el enfriamiento por inmersién en agua o instalar una instalacion de enfriamiento por
gas usando gas sobreenfrlado es preferible que la fase de no equilibrio pueda generarse por una velocidad de
enfriamiento menor de 10* °C/s. Si conS|deramos la estabilidad de las instalaciones y la economia, seria mas
preferlble si la formacién fuera posible a 10° °C/s o menos. Lo mas preferible seria si la formacién fuera posible a
10% °C/s o menos. Si fuera asi, seria posible la produccion sin cambiar para nada el procedimiento de produccién
convencional.

Por otro lado, desde el punto de vista de expandir los grados de libertad de los componentes de electrodeposicion,
seria efectivo mejorar la velocidad de enfriamiento del Erocedimiento Preferiblemente, es deseable un
procedimiento que imparte una veI00|dad de enfriamiento de 10° °C/s o mas. Es mas deseable uno que imparte una
velocidad de enfrlamlento de 10°°C/s o mas. Seria mas deseable si pudiera obtenerse una velocidad de
enfriamiento de 10* °C/s o mas.

Sin embargo, en la actualidad, la velocidad de enfriamiento que sufre la capa electrodepositada en el procedimiento
de solidificacion cambia no solo dependiendo del procedimiento de enfriamiento, sino también del grosor del material
de acero enfriado o del grosor de la electrodeposicion.

Es decir, en general, el enfriamiento de la electrodeposicidon sustrae calor de la superficie externa, de modo que
cuanto mas cerca de la superficie, mayor se hace la velocidad de enfriamiento. Por consiguiente, la velocidad de
enfriamiento de la capa electrodepositada difiere de la velocidad de enfriamiento promedio del material de acero. Por
esta razoén, incluso si se enfrian capas electrodepositadas de aleacién con la misma capacidad de formacién de la
fase de no equilibrio por el mismo procedimiento de enfriamiento, la proporcion de la fase de no equilibrio en la capa
electrodepositada de aleacion cambia dependiendo del grosor de la electrodeposicion. Es decir, cuanto mas cerca
de la capa de superficie, mayor es la velocidad de enfriamiento, de modo que es mas facil la formacion de la fase de
no equilibrio. Cuanto mas delgada sea la electrodeposicién, mayor es la proporciéon de la capa de superficie, de
modo que mayor es la proporcion de la fase de no equilibrio. Incluso con una gruesa electrodeposicion, la proporcion
de la capa de superficie es relativamente baja, de modo que la proporcion de la fase de no equilibrio también se
hace pequena.

Incluso en el material de acero electrodepositado de la presente invencion, con una electrodeposicion de una
composicion de aleacién en la que una fase de no equilibrio es algo dificil de formar, con el fin de obtener una fase
de no equilibrio con una capacidad calorifica igual o superior a 1 J/g por DSC, es necesario preparar un grosor de
electrodeposicion extremadamente delgado con el procedimiento de enfriamiento habitual. Por otro lado, incluso con
tal electrodeposicion de una composicion de aleacion en la que una fase de no equilibrio es algo dificil de formar, por
ejemplo, si el enfriamiento por un gas a superbaja temperatura de -150 °C usando el gas inmediatamente después
de la evaporacion de nitrégeno liquido, a veces es posible obtener una fase de no equilibrio con una capacidad
calorifica igual o superior a 1 J/s por DSC incluso si el grosor de electrodeposicion se hace mayor.

Cuando se produce el material de acero electrodepositado de la presente invencién mediante electrodeposicion por
inmersién en caliente que imparte un grosor de electrodeposicion mayor, al menos es necesaria agua de
enfriamiento. Dependiendo de los ingredientes, se requiere enfriamiento especial tal como inmersioén en nitrégeno
liquido.

A partir de la discusion anterior de la velocidad de enfriamiento y el grosor de electrodeposicion, con el fin de permitir
la producciéon de un material de acero electrodepositado de la presente invencién por un procedimiento mas
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asequible y un grosor de electrodeposicion suficiente, es necesario seleccionar una aleacién de un intervalo
especifico de componentes quimicos en la que una fase de no equilibrio sea facil de formar. En particular, los
autores de la presente invencion estudiaron un sistema de Zn-Al-Mg bajo su indicacién como una electrodeposicion
de alta resistencia a la corrosion y como resultado descubrieron que, en el siguiente intervalo de componentes, es
posible producir un material de acero electrodepositado que tenga una suficiente fase de no equilibrio por un
procedimiento comparativamente asequible:

Los componentes de aleacién se expresan por un intervalo de composicién que satisface todas estas cinco
férmulas:

40<% de Zn<94,3 (Férmula 1)
0,08 <% de Al <20 (Férmula 2)
3<%deMg=<18 (Férmula 3)
% de Al < 2x % de Mg (Férmula 4)
% de Al 2 1,24x % de Mg-12,32 (Formula 5)

(en las que % nombre del elemento es el contenido en % en masa del elemento). El intervalo de composicion para el
sistema ternario sencillo de componentes Zn-Al-Mg se ilustra en la FIG. 2. El interior del polimero generado de la
FIG. 2 es dicho intervalo de componentes. En la FIG. 2, 4 es una linea (% Zn en masa) = 94,3, 5 es una linea (% de
Al en masa) =0,08, 6 es una linea (% de Al en masa)=2x(% de Mg en masa), 7 es una linea (% de Al en
masa) = 1,24x(% de Mg en masa)-12,32, y 8 es el intervalo de composicion definida por las Féormulas 1 a 5 (en el
caso del sistema ternario Zn-Mg-Al). La razén por la cual se forma facilmente una fase de no equilibrio en este
intervalo en un sistema ternario de Zn-Mg-Al no esta necesariamente clara, pero puede considerarse la posibilidad
de que la fase de no equilibrio se forma facilmente como resultado de la competencia de formacion de una fase
estable por la composicion estable de compuestos intermetalicos y un eutéctico por la composicion eutéctica en la
region intermedia de la composicién de los dos.

La capa electrodepositada de aleacion del material de acero electrodepositado de la presente invencion puede
contener como elementos afiadidos uno o mas de los elementos seleccionados de Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu en un
total de 0,1 a 10% en masa. La adicion de estos elementos mejora principalmente la adhesion de la
electrodeposiciéon al material de acero. Si es menor de 0,1 % en masa, este efecto es pequefo, mientras que, si es
mayor de 10 % en masa, el punto de fusion del bafio de electrodeposicion es posible que se eleve demasiado y la
produccién se vuelva dificil.

Adicionalmente, la capa puede contener como elementos afiadidos uno o mas elementos seleccionados de Bi, Mo,
W e Y en un total de 0,1 a 10 % en masa. La adicién de estos elementos mejora principalmente la adhesién de la
electrodeposicion al material de acero, pero ademas tiene el efecto de formar facilmente la fase de no equilibrio. Si
es menor de 0,1 % en masa, existe poco efecto, mientras que, si es mayor de 10 % en masa, el punto de fusion del
bafo de electrodeposicidon aumenta demasiado o se forma demasiada escoria, por lo que la produccién es posible
que sea dificultosa. En particular, Y tiene ademas el efecto de mejorar la resistencia a la corrosion.

Ademas, la capa puede contener adicionalmente como elementos afiadidos, en % en masa, uno o mas de La: 0,1 a
10 %, Ce: 0,1 a 10 %, Ca: 0,1 a 10 %, Sn: 0,1 a 10 %, P: 0,005 a 2 %, y Si: 0,02 a 7 %. La adicién de estos
elementos permite mejorar la ductilidad de la electrodeposiciéon que contiene la fase de no equilibrio y un aumento
de la trabajabilidad y adicionalmente tiene el efecto de mejorar la formacién de una fase de no equilibrio. Si es menor
de los limites inferiores de las cantidades de adicion, el efecto es pequefio, mientras que, si esta por encima de los
limites superiores, es posible que se degrade la resistencia a la corrosion.

Los autores de la presente invencion comprometidos con la |+D en especies de electrodeposicion que incluyan la
fase de no equilibrio descubrieron mientras tanto que incluso en fases de no equilibrio, existen especies de
electrodeposicion que mejoran de forma notable el efecto de la fase de no equilibrio dependiendo del contenido de la
fase de no equilibrio tipica, es decir, fase amorfa. Es decir, ellos descubrieron que incluso en el intervalo de
electrodeposicion que contiene una fase de no equilibrio de la presente invencion, existe un efecto notable de mejora
de la funcién de proteccion de sacrificio en una especie de electrodeposicion con un porcentaje en volumen de
amorfa del 5% o mas comparado con uno que tenga un porcentaje en volumen de amorfa menor de 5 %.
Normalmente, si la propiedad de proteccién de sacrificio se mejora, la velocidad de corrosion de la electrodeposicion
disuelta por sacrificio aumenta comparado con el caso de que no haya proteccion de sacrificio. En el material de
acero de la presente invencién con la fase de no equilibrio, existe la propiedad superior de la propiedad de
proteccion de sacrificio que se mantiene mientras que se mejora la resistencia a la corrosién de la electrodeposicion,
pero incluso asi en el estado en el que el hierro metalico esta expuesto y se corroe por sacrificio, se aprecia algo de
aumento de la corrosién comparada con el estado de corrosion de la electrodeposicidn sola sin exposicion del hierro
metalico. Este aumento de la velocidad de corrosién mediante proteccién de sacrificio se suprime adicionalmente
cuando la fase amorfa es de un 5 % o mayor comparada con cuando la fase amorfa es solo menor de un 5 %.
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Incluso entre electrodeposiciones con una fase amorfa iguales o superiores a 5 %, en particular si los contenidos de
Zn, Al y Mg estan en los intervalos que satisfacen las relaciones de las siguientes (Formula 6) a (Férmula 8), el
efecto de supresiéon del aumento en la velocidad de corrosion de la electrodeposicion durante la proteccion de
sacrificio es grande:

35<%dezZn<75 (Férmula 6)
0,08 <% de Al<25 (Férmula 7)
22 <% de Mg <60 (Férmula 8)

(en las que % nombre de elemento es el contenido en % en masa del elemento)

Preferiblemente, hacer la concentracion de Al 14 % en masa o menor da como resultado una mejor propiedad de
proteccion de sacrificio por lo que es preferible.

Adicionalmente, en una especie de electrodeposicion que tiene un porcentaje en volumen de amorfa igual o superior
a 5 %, incluyendo en la capa electrodepositada uno o mas elementos de entre Ca, Y y La en un % total en masa de
0,1 a 10 %, hay un efecto de mejora de la propia propiedad de proteccion de sacrificio. Con la adiciéon de un 0,1 %
en masa o menor, este efecto no es claro, mientras que, si es mayor de 10 % en masa, se forma escoria, el punto de
fusién aumenta, etc., y por tanto la eficiencia de produccion se deteriora.

Los autores de la presente invencion se comprometieron en una investigacion separada que estudiaba la mejora de
la resistencia a la corrosion de materiales de acero galvanizado y en el proceso descubrieron que afiadiendo
componentes de aleacion a la capa electrodepositada con el fin de mejorar la resistencia a la corrosion, Zn y los
componentes de aleacion afadidos juntos forman compuestos intermetalicos que provocan deterioro de la
trabajabilidad y la resistencia a la corrosidon de la capa electrodepositada. Incluso si no hay compuestos
intermetalicos, si hay una electrodeposicion de aleacion con fase cristalina, la formacién de un soluto supersaturado
a veces causa deterioro de la trabajabilidad. En relacion con esto, los autores de la presente invencion plantearon la
idea de preparar la capa de electrodeposicion amorfa para eliminar todos los efectos perjudiciales debidos a
compuestos intermetalicos o solutos sobresaturados y estudiaron esto. Como resultado, descubrieron que, si se
incluye Zn en un 35 % en masa o mayor y se forma una electrodeposicion con una estructura amorfa de un
porcentaje en volumen igual o superior a 50 %, la resistencia a la corrosion y la trabajabilidad se mejoran de forma
significativa comparadas con la electrodeposicion convencional con compuestos intermetalicos y solutos
sobresaturados. Una estructura amorfa es un tipo de fase de no equilibrio, por lo que la electrodeposicién amorfa es
un tipo de electrodeposicion con fase de no equilibrio.

Apréciese que en general, la capacidad calorifica en DSC es proporcional al porcentaje en volumen de la estructura
amorfa, pero se producen algunos cambios incluso con los mismos porcentajes en volumen de las fases amorfas
dependiendo de la combinacion de los elementos. Sin embargo, en la serie de experimentos realizados por los
autores de la presente invencion, la electrodeposicion que contenia una fase amorfa de un porcentaje en volumen
igual o superior a 5 % siempre exhibié una capacidad calorifica de 1 J/g o mas por DSC.

Si el Zn es menor de 35 % en masa, en particular el efecto de supresiéon de corrosion del material de acero por los
productos de corrosion de Zn ya no puede obtenerse. Si el Zn es menor de 40 % en masa, a veces la propiedad de
proteccioén de sacrificio requerida para un material de acero electrodepositado se vuelve insuficiente o la resistencia
a la corrosion de la propia electrodeposicion se vuelve insuficiente, por lo que preferiblemente el Zn esta contenido
en una cantidad de 40 % en masa o mayor. Si la concentracion de Zn es 50 % en masa o mayor, es mas preferible.
Si el porcentaje en volumen de la estructura amorfa es menor de 50 %, el deterioro de la trabajabilidad debido a la
fase cristalina o un efecto negativo sobre la resistencia a la corrosion debido al acoplamiento electroquimico de las
fases cristalinas es posible que no puedan ser cubiertos. Es mejor el aumento del porcentaje en volumen de la
estructura amorfa. Si es de un 90 % o mas, casi no hay efecto perjudicial de la fase cristalina, por lo que esto es
especialmente preferible.

La electrodeposicion de aleacion amorfa que contiene Al a 0,07 a 45 % en masa como componente de aleacion
forma una aleacion de Al-Fe o aleacion basada en Al-Fe-X en la interfase con el hierro metalico para asi garantizar
el grado minimo de adhesion de la electrodeposicion como electrodeposicion por inmersion en caliente y forma una
pelicula de 6xido relativamente estable en la capa de superficie del bafio de electrodeposicién para garantizar la
formacion de escoria, por lo que es preferible. Si es menor de 0,07 % en masa, el efecto es dificil que se produzca.
El Al tiende a inhibir en cierto modo la capacidad de formar una estructura amorfa en una aleacién basada en Zn,
por lo que incluso si esta incluido en mas de un 45 % en masa, no puede obtenerse una capacidad suficiente para
formar una estructura amorfa capaz de ser realizada por el procedimiento de electrodeposiciéon por inmersiéon en
caliente, por lo que el limite superior se queda en 45 % en masa. Es mas preferible 25 % en masa o menor.

El Mg mejora la capacidad de formar una estructura amorfa de una aleacién basada en Zn y contribuye también a la
resistencia a la corrosion, por lo que es preferible la inclusion en una cantidad de 1 a 55 % en masa. Si es menor del
1 % en masa, este efecto es dificil que se produzca. Si es mayor del 55 % en masa, la electrodeposicién se vuelve
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demasiado activa y es posible que se degrade la resistencia a la corrosiéon. Cuando se da importancia a la
resistencia a la corrosion, es preferible hacer esta un 25 % en masa o menor. Si es de un 25 % en masa o menor, se
suprime mejor la formacion de escoria y la operabilidad también se mejora.

Por otro lado, cuando se da importancia a la mejora de la capacidad para formar una estructura amorfa, el contenido
de Mg se hace preferiblemente 25 a 60 % en masa. En particular, con este contenido en Mg, cuando el Zn se hace
35 a 60 % en masa y el Ca se hace 1 a 10 % en masa, la capacidad para formar una estructura amorfa es alta, la
produccion es posible incluso con una baja velocidad de enfriamiento, y se obtiene un porcentaje en volumen de
amorfa suficiente incluso con una alta cantidad de deposicion de la electrodeposicion. En este intervalo de
componentes, cuando se hace el contenido de Mg 34 a 55 % en masa, Zn 40 a 60 % en masa, y Ca 1 a 10 % en
masa, la capacidad para formar una estructura amorfa es alta y se mejora la capacidad de produccion, por lo que
esto es preferible.

El Ca también mejora la capacidad para formar una estructura amorfa de una aleacion basada en Zn y contribuye a
la resistencia a la corrosion, por lo que es preferible la inclusion de 1 a 45 % en masa. Si es menor de 1 % en masa,
este efecto es dificil que se produzca. Si es superior a 45 % en masa, la electrodeposicion se vuelve demasiado
activa y es posible que se degrade la resistencia a la corrosiéon. Cuando se da importancia a la resistencia a la
corrosion, es preferible hacerlo 10 % en masa o menor.

Adicionalmente, la inclusion de Mg y Ca en un total de 5% en masa o mayor es preferible para garantizar la
capacidad minima para formar una estructura amorfa para la produccién de una electrodeposicién por inmersién en
caliente. La cantidad total de adicion de Mg y Ca es preferiblemente grande hasta un cierto grado desde el punto de
vista de la capacidad para formar una estructura amorfa, pero ambos son elementos activos, por lo que cuando se
da importancia a la resistencia a la corrosion, es preferible un total de 60 % en masa o menor. Es mas preferible un
total de 35 % en masa o menor.

Como elementos afiadidos, la inclusion de uno o mas elementos seleccionados de Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu en un
total de 0,1 a 10 % en masa es posible. La adicion de estos elementos mejora principalmente la adhesion de la
electrodeposicion al material de acero. Si es menor de 0,1 % en masa, este efecto es dificil que se produzca,
mientras que, si es mayor de 10 % en masa, el punto de fusion del bafio de electrodeposicién aumenta demasiado y
la produccioén es posible que se vuelva dificil.

Como elementos afiadidos, la inclusidon de uno o mas de elementos seleccionados de Bi, Mo, W, Si, Ti, V y Ag en un
total de 0,1 a 10 % en masa es posible. Estos elementos tienen los efectos combinados de mejorar la capacidad
para formar una estructura amorfa y mejorar la adhesion de la electrodeposicion al material de acero.

Estos elementos tienen los efectos combinados de mejorar la capacidad parar formar una estructura amorfa y
mejorar la adhesion de la electrodeposicion del material de acero. Si es menor de 0,1 % en masa, este efecto es
dificil que se produzca, mientras que, si es mayor de 10 % en masa, el punto de fusiéon del bafio de
electrodeposicion aumenta demasiado, se produce una gran cantidad de escoria y la produccion es posible que se
vuelva dificil.

Adicionalmente, como elementos afiadidos, la inclusién de uno o mas de La: 0,1 a 10 % en masa, Sn: 0,1 a 10 % en
masa, y P: 0,005 a 2 % en masa es posible. La adiciéon de estos elementos puede mejorar la ductilidad de la fase
amorfa y aumentar adicionalmente la trabajabilidad y tiene también el efecto de mejorar la capacidad para formar
una estructura amorfa. Si es menor que los limites inferiores de las cantidades afiadidas, el efecto es dificil que se
produzca, mientras que, si es mayor que los limites superiores, la resistencia a la corrosion es posible que se
degrade.

Apréciese que un material de acero galvanizado por inmersion en caliente de alta resistencia a la corrosion de la
presente invencion puede tener la capa electrodepositada de aleaciéon antes citada sobre la superficie de las
localizaciones del material de acero que requieren una alta resistencia a la corrosién. No es necesario proporcionar
la capa electrodepositada sobre la totalidad de la superficie del material de acero.

El material de acero galvanizado por inmersién en caliente de alta resistencia a la corrosion de la presente invencion
puede usarse como material de acero subyacente de un material de acero tratado en superficie usado pintado. En
este punto, es posible suprimir el avance de ampollas de corrosién en el caso de que el dafo producido alcance el
hierro metalico después de pintar. Debido a las caracteristicas de pocas fisuras en la capa electrodepositada incluso
después del trabajo, se mejora particularmente la resistencia a la corrosion de una pieza trabajada después de
pintar.

El material del material de acero usado como sustrato del material de acero de la presente invencién no esta
particularmente limitado. Puede usarse un acero desoxidado con Al, acero con pequefiisima porciéon de carbono,
acero con alta porciéon de carbono, diversos aceros de alta resistencia, aceros que contienen Ni, Cr, etc. El
procedimiento de elaboracion del acero, la resistencia del acero, el procedimiento de laminado en caliente, el
procedimiento de decapado, el procedimiento de laminado en frio y otros pretratamientos del material de acero
tampoco estan particularmente limitados.
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En relacion con el procedimiento de produccién de la electrodeposicion, la presente tecnologia puede aplicarse a
todos los tipos de procedimientos de electrodeposicion por inmersién en caliente independientemente del tipo de
Sendzimir, tipo de flujo, tipo de electrodeposicion previa, u otro procedimiento de produccion. No obstante, incluso
en el intervalo del material de acero de la presente invencion, dependiendo de los ingredientes, a veces es necesario
seleccionar el procedimiento de enfriamiento o el grosor de la electrodeposicion de acuerdo con la velocidad de
enfriamiento requerida en el momento de la solidificacién de la aleacién de electrodeposicion.

En el material de acero de la presente invencién, ademas, con el fin de obtener una estructura amorfa de un
porcentaje en volumen igual o superior al 50 % en una electrodeposicion de una composicion de aleacién con una
capacidad algo baja para formar una estructura amorfa, el grosor de electrodeposicién tiene que hacerse pequerio.
Esto se debe a que, con el procedimiento de enfriamiento habitual, cuanto mas cerca de la superficie, mayor es la
velocidad de enfriamiento, por lo que un grosor de electrodeposicion mas fino significa un mayor porcentaje en
volumen de amorfa. Por otro lado, incluso en el caso de una aleacion de una composicién de aleacién con una
capacidad algo baja para formar una estructura amorfa, por ejemplo, si se usa un gas a temperatura ultrabaja de
-150 °C usando el gas inmediatamente después de la evaporacion de nitrogeno liquido para enfriar o usando
enfriamiento por neblina, incluso si el grosor de electrodeposicion es mas grueso, se obtiene una estructura amorfa
de un porcentaje en volumen igual o superior a 50 %.

Cuando se produce el material de acero de la presente invencién mediante electrodeposicién por inmersiéon en
caliente el grosor de electrodeposicion se hace grueso, a veces se requiere enfriamiento especial tal como inmersion
en nitrégeno liquido. De forma alternativa, cuando la trabajabilidad no se requiere especialmente, usando como
aleacion de electrodeposicion una aleacion que contiene una gran cantidad de Hf o Zr para mejorar la capacidad
para formar una estructura amorfa, es posible la electrodeposicion por inmersion en caliente de un porcentaje en
volumen de amorfa que esta en el intervalo de la presente invencién mediante una velocidad de enfriamiento del
grado del enfriamiento normal con agua o incluso enfriamiento con aire dependiendo de la combinacién de
componentes. Preferiblemente se incluyen Hf y Zr en un intervalo, como un total de 2 % en masa a 35 % en masa.
Si es menos de 2 % en masa, el efecto de mejora de la capacidad para formar una estructura amorfa es insuficiente,
mientras que, si es mayor de 35 % en masa, del mismo modo que con el Ca, se produce el efecto de actividad en la
capa electrodepositada que se hace demasiado grande y es posible que se degrade la resistencia a la corrosion de
la capa electrodepositada.

El porcentaje en volumen de la estructura amorfa puede medirse cortando una seccion transversal del material de
acero electrodepositado, puliendo y atacando con acido el mismo, luego observando la capa electrodepositada de la
superficie mediante un microscopio éptico (en lo sucesivo abreviado como “microscopio 6ptico”). En la parte que se
vuelve amorfa, no podria observarse textura en absoluto por ataque acido, pero en el resto de la pieza de la fase
cristalina, se observa textura debida a limites de granos, limites de subgranos, precipitados y similares. Debido a
esto, las regiones que se vuelven partes amorfas y partes cristalinas son claramente distinguibles, por lo que es
posible convertirlas a una fraccion en volumen por el procedimiento del segmento lineal o analisis de imagen.
Cuando la textura es demasiado fina y la medicién por el microscopio 6ptico se hace dificil, se fabrica una pieza
delgada a partir de la seccion transversal de la capa electrodepositada y se observa por microscopio electronico de
transmision para permitir la medicién del mismo modo. En el caso de un microscopio electrénico de transmision, en
la region de la textura no observada, el patron de halo del patron de difraccién de electrones puede usarse para
confirmar la estructura amorfa. En el caso en que no pueda observarse textura en toda la superficie en observacién
por un microscopio 6éptico o en el caso en el que incluso cuando hay partes en las que no se observa textura, existe
una cuestion sobre sus granos gruesos libres de manchas, es preferible obtener una pieza delgada para un
microscopio electrénico y confirmar la fase amorfa por ausencia de manchas de difraccion en la imagen de difraccion
de haz de electrones y observacion del patron halo. Tanto con un microscopio dptico como con un microscopio
electrénico, es preferible encontrar las proporciones de areas por procesamiento de imagen mediante un ordenador
en 10 o mas campos diferentes, obtener la media de la proporcion de area y usar esta como fraccién en volumen.

EJEMPLOS (Ejemplo 1)

Se prepar6 cada material de acero tratado en superficie mostrado en la Tabla 1 y la Tabla 2 (continuacion de la
Tabla 1) usando chapa de acero laminado en frio de un grosor de chapa de 0,8 mm, acero de angulos iguales de un
grosor de 10 mm y una longitud de un lado de 10 cm, o chapa de acero laminada en caliente de un grosor de chapa
de 10 mm como material base.

La chapa de acero laminado en frio se cortd hasta 10 cm x 10 cm, luego de someti6 a electrodeposicion mediante un
aparato de prueba de electrodeposicion por inmersién en caliente por lotes de Resca Co., Ltd. La temperatura del
bafio de electrodeposicidon se normalizé al punto de fusién de la composicién de electrodeposicion, +50 °C de
acuerdo con la composicion de electrodeposicion. El peso de recubrimiento se ajustd por limpieza con aire, luego se
enfrié el material segin se necesitaba mediante enfriamiento con nitrégeno gas de 25 °C, enfriamiento por neblina a
25 °C, o se enfrid mediante nitrégeno gas a baja temperatura a -150 °C para ajustar la velocidad de enfriamiento.

El acero de angulos iguales se corté en una longitud de 10 cm en la direccion longitudinal, mientras que la chapa de
acero laminado en caliente se corté en un cuadrado de 10 cm x 10 cm. Cada uno se sometio a electrodeposicion por
inmersion en caliente por el procedimiento de flujo usando un horno de mufla. Este se enfrié a continuacion segun se
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necesitaba mediante enfriamiento con agua o enfriamiento con nitrégeno liquido. La pieza de prueba de
electrodeposicion anterior se usé para cada prueba de evaluacion mostrada a continuacion.

En lo que se refiere a la facilidad de formacion de la fase de no equilibrio, el material de acero electrodepositado que
produce una fase de no equilibrio de una capacidad calorifica por DSC de 1 J/g o mas se consideré como “velocidad
de enfriamiento requerida” por el procedimiento de enfriamiento y la deposicion de electrodeposicion y la capacidad
calorifica por DSC en dicho punto.

Para la chapa de acero laminado en frio, una muestra que produce una fase de no equilibrio de una capacidad
calorifica de 1 a 2 J/g por una combinacion del procedimiento de enfriamiento de 20 g/m2 o0 menor por enfriamiento
por gas nitrogeno, 35 g/m2 0 menos por enfriamiento por neblina, o 60 g/m2 0 menos por enfriamiento con gas
nitrégeno a temperatura ultrabaja usando el gas evaporado en nitrégeno liquido y el grosor de electrodeposicion se
consider6é como “velocidad de enfriamiento requerida: B (buena)” y una que produce una fase de no equilibrio de una
capacidad calorifica por DSC mayor de 2 J/g bajo estas condiciones o una capacidad calorifica por DSC de 1 J/g o
mas por un grosor de electrodeposicion de las condiciones o mas como “velocidad de enfriamiento requerida: MB
(muy buena)”. Por otro lado, una con una capacidad calorifica por DSC menor de 1 J/g se consider6 como “que
requiere velocidad de enfriamiento: M (mala)”.

La chapa de acero laminada en caliente y el acero de angulos iguales producido por electrodeposicion por inmersion
en caliente son dificiles de controlar en lo que se refiere al grosor de electrodeposicion, por lo que todos los
materiales de acero electrodepositado que producen una fase de no equilibrio con una capacidad calorifica por DSC
de 1 J/g o mas se consideraron como “velocidad de enfriamiento requerida: MB”. Por otro lado, un material de acero
electrodepositado con una capacidad calorifica por DSC menor de 1 J/g se consideraron como “que requieren
velocidad de enfriamiento: M”.

El grosor de cada electrodeposicion se midid por una disminucion en la masa debida a disolucion por acido de la
capa electrodepositada. Los componentes de aleacion en la electrodeposicion se determinaron ensayando una
solucion que disuelve la capa electrodepositada por acido por analisis de espectroscopia ICP (plasma de
acoplamiento inductivo).

Para ensayar la fase de no equilibrio de la capa electrodepositada, la capa electrodepositada se rectifica en maquina
incluyendo el hierro metalico, el contenido de hierro metdlico se retira por un iman, luego se usa el polvo de
rectificado para medir la curva DSC desde la temperatura ordinaria al punto de fusién a una velocidad de incremento
de temperatura de 0,5 °C/s y se calcula la capacidad calorifica a partir del area del pico exotérmico.

En la prueba de corrosion, se evaluaron simultaneamente la propiedad de proteccion de sacrificio y la resistencia a
la corrosién de la propia capa electrodepositada durante la accién de proteccién de sacrificio preparando una
muestra con una parte de hierro metalico expuesta y evaluando tanto la generacidon de éxido en la parte de hierro
metalico expuesta como la pérdida de electrodeposicion por una prueba de corrosion ciclica (CCT) que repite ciclos
de secado y humectacion.

La superficie evaluada de la muestra se preparé como un rectangulo de 50 mm x 70 mm. El resto de las partes se
protegieron por un sello de cinta. Se rectificé una parte rectangular de 1 mm x 50 mm del centro de la superficie
evaluada 0,5 mm desde la superficie por una fresa radial para exponer el hierro metalico. El fresado radial se realizé
mientras se enfriaba la parte procesada. Se tuvo cuidado de modo que la fase de no equilibrio en la capa
electrodepositada alrededor de la parte procesada no cambiaba a una fase de equilibrio.

Las condiciones de CCT usadas fueron [pulverizacion de sal: 35 °C, 5 g/l de soluciéon acuosa de NaCl, 2 horas] —
[secado: 60 °C, 20 a 30 % HR, 4 horas] — [humectacion: 50 °C, 95 % HR, 2 horas] (el tiempo de transicion entre
condiciones es de 30 minutos, incluidos en las condiciones). Las 8 horas anteriores se designaron como 1 ciclo. La
prueba se llevé a cabo durante 21 ciclos.

Después de la prueba CCT, primero, se confirmé la presencia de formacion de éxido de la parte de hierro metalico
que habia sido expuesta en el centro de la superficie evaluada. Se observé una muestra en la que no se formé 6xido
en la parte metalica de hierro expuesto y se consideré como que tenia una propiedad de proteccion de sacrificio de
“B”, una muestra en la que se observé formacion de éxido con una proporcion de area de 6xido igual o inferior a 5 %
con respecto al area de la parte expuesta se consideré como “P (pasable)”, y una muestra en la que se formo éxido
sobre un area mayor de 5 % se consideré como “M”. A continuacion, los productos de corrosion se retiraron por
decapado de cada muestra después de la evaluacion de la formacion de 6xido, se us6 el cambio en la masa antes y
después de la prueba para medir la pérdida por corrosion de la capa electrodepositada. Una muestra con una
pérdida por corrosién menor de 2 g/m? se designé como “MB”, una de 2 a 5 g/m? como “B”, y una de 5 g/m? o mas
como “M”.

Para la parte de los materiales de acero electrodepositados con una propiedad de proteccién de sacrificio “B”, como
otro tipo de pieza de prueba de corrosion, se rectificd una parte rectangular de 3 mm x 50 mm en el centro de la
superficie de evaluacién 0,5 mm desde la superficie mediante una fresa radial para exponer el hierro metalico. La
muestra se usé como una “pieza de prueba de promocién de la protecciéon de sacrificio”. Esta “pieza de prueba de
promocién de la proteccion de sacrificio” se usoé para la misma CCT que antes. Después de la prueba CCT, primero,
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se confirmé la presencia de formacion de 6xido de la parte de hierro metalico que habia sido expuesta en el centro
de la superficie de evaluacién. Una muestra en la que no se observé formacién de 6xido en la parte de hierro
metalico expuesta se consideré que tenia una propiedad de proteccién de sacrificio “MBMB”, mientras que una
muestra en la que se observé formacion de 6xido con una proporcion de area de oxido igual o inferior a 5 % con
respecto al area de la parte expuesta se consideré como “MB”. Incluso con una muestra en la que se formé 6xido
sobre un area mayor de 5 % se evalu6 como “B” puesto que la evaluacion original era “B”.

A continuacién, para las “piezas de prueba de promocion de la proteccion de sacrificio” también, se retiraron los
productos de corrosién de cada muestra después de la evaluacion de 6xido por decapado y se uso el cambio en la
masa antes y después de la prueba para medir la pérdida por corrosion de la capa electrodepositada. Usando la
pérdida por corrosion en la muestra con una superficie de hierro metalico expuesta de un tamafio de 1 mm x 50 mm
como CR1 y la pérdida por corrosion en la “pieza de prueba de promocion de la proteccion de sacrificio” como CR2,
se evalud el valor de CR2 dividido por CR1 (CR2/CR1) como la capacidad de supresion de la aceleracion de
corrosion por proteccion de sacrificio. Un valor de CR2/CR1 de 1,05 o menor se expres6 como “MB”, un valor
superior a 1,05 a 1,15 se expres6 como “B”, y un valor de 1,15 se expres6é como “P”. Una propiedad de proteccion
de sacrificio originalmente inferior se considero fuera del ambito de evaluacion.

La adhesién de la electrodeposicion se evaludé para una chapa de acero laminado en frio doblando la pieza de
prueba electrodepositada 180° con la capa electrodepositada en la cara externa, llevando a cabo lo que se
denomina prueba de doblado de la adhesién OT, luego pelando la capa electrodepositada de la parte doblada
mediante una cinta adhesiva. Se evalué una muestra sin pelado como “MB”, una muestra con pelado, pero sin pieza
pelada con una longitud maxima mayor de 0,1 mm alrededor de 10 mm de longitud de la parte doblada y con cinco o
menos piezas peladas con una longitud maxima de 0,1 mm o menor se evalué como “B”, e igualmente una muestra
con una o mas piezas peladas de un tamafio mayor de 0,1 mm o mas de seis piezas peladas de un tamario de 0,1
mm o menor se evalué como “M”.

Para la adhesion de la electrodeposicion de acero de angulos iguales y la chapa de acero laminado en caliente, la
capa electrodepositada se sometié a una prueba de pelado mediante cinta adhesiva sin doblado y se evalu6 de
forma similar. Es decir, se evalué una muestra sin pelado como “MB”, una muestra con pelado, pero sin pieza pelada
con una longitud maxima mayor de 0,1 mm en la regién cuadrada de 10mm x 10 mm y con cinco o menos piezas
peladas con una longitud maxima de 0,1 mm o menor se evalué como “B”, e igualmente una muestra con una o mas
piezas peladas de un tamafio mayor de 0,1 mm o mas de seis piezas peladas de un tamafio de 0,1 mm o menor se
evalu6 como “M”. Con la chapa de acero laminado en frio y acero de angulos iguales o chapa de acero laminado en
caliente, la comparacién directa no es posible, pero es posible una comparacién relativa en estos tipos de aceros.

La trabajabilidad de la capa electrodepositada se evalué por el diametro del circulo inscrito maximo en el que no se
observan fisuras en la capa electrodepositada por una prueba de doblado de 180°. Sin embargo, cuando se usa
como la unidad del diametro del circulo inscrito el grosor de la chapa, T, una muestra con un diametro del circulo
inscrito maximo sin fisuras de OT, es decir, sin fisuras observadas incluso con doblado de la adhesion, se evalud
como “MB”, una muestra con un diametro del circulo inscrito maximo de 1T a 3T se evalué como “B”, y una muestra
con 4T o mas se evalué como “M”. El acero de angulos iguales y la chapa de acero laminado en caliente no son
materiales que requieran esta evaluacion, por lo que no se evaluaron como se indica como “-".

Adicionalmente, parte de los tipos de acero que exhiben una propiedad de sacrificio suficiente en la Tabla 1 y la
Tabla 2 (continuacion de la Tabla 1), especificamente las muestras ndmeros 1 a 10, 29, 47 a 51, y 54, se midieron
para determinar el porcentaje en volumen de estructura amorfa de la capa electrodepositada. El porcentaje en
volumen de la estructura amorfa de la capa electrodepositada se determiné obteniendo dos piezas delgadas para
uso en un microscopio electronico de transmisién en cada una de las posiciones dividiendo el grosor de la capa
electrodepositada de la pieza de prueba en cinco partes iguales, midiendo la proporcion de area de la regién amorfa
de cada campo por analisis de imagen usando un ordenador, y tomando el valor medio de las proporciones de area
de las regiones amorfas de todos los campos como el porcentaje en volumen de la estructura amorfa.

La Tabla 3 muestra el porcentaje en volumen de la estructura amorfa en la capa electrodepositada, la propiedad de
proteccion de sacrificio bajo condiciones severas usando una pieza de prueba de promocién de la proteccion de
sacrificio” (propiedad de proteccion de sacrificio acelerada), y supresion de la aceleracion de la corrosion en el
momento de la proteccién de sacrificio (CR2/CR1).
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Tabla 1
Composicion de - .
. electrodeposicion [% en Procedimiento . . . Velocidad
N°. Ma;ig?(ljde masa] enfri:niiento De%c/)riglon C[a)gbcillc;r. RI:Sclztrfgscigna Prztaec’::r’i:fli?:?ode Adhesion enfri:riientoTrabajab"idad
Zn | Mg | Al | Otro *1 requerida*2

1 50 | 43| 5 | 2La B 24 13 MB B B B MB
2 4 4316 B 33 18 MB B B B B
3 67 | 28] 5 B 33 16 MB B B B B
4 44 | 28| 25 | 3Ce B 33 15 MB B B B MB
5 829 | 17|01 C- 15 1 MB B B B B
6 78 |[17] 5 B 30 12 MB B B B B
7 72 |17 1 B 45 36 MB B B MB B
8 67,8 | 17 | 15 | 0,2Fe B 30 23 MB B MB MB B
9 65 | 17 | 18 C 70 47 MB B B MB B
10 56 | 17 | 25 | 2Ni B 32 17 MB B MB B B
1 a7 4 A 15 14 MB B B B
12 87,9 | 12|01 C 20 1 MB B B B
13 83 |12 5 C 55 32 MB B B MB B
14 77 121 C 75 16 MB B B MB B
15 68,5 | 12 | 18 01“5"88 B 30 53 MB B MB MB MB
16 62 | 12 ] 25 | 1Sn C 55 14 MB B B MB
17 chapade| 43 | 2] 45 B 30 13 MB B B B

Ejemplo [ 18 | acero [91,9] 8 | 0.1 C 70 1 MB B B MB B

nvencion—g-| laminade =553 B I 22 VB B B VB B
20 87 | 8] 5 B 60 18 MB B B MB B
21 81 | 8 | 11 | 0.2Si C 70 25 MB B B MB MB
22 77 | 815 B 55 43 MB B B MB B
23 74 | 8|18 B 30 18 MB B B B B
24 67 | 8 | 25 B 25 16 MB B B B B
25 47 |8 | 45 [0,5C0 B 25 1 MB B MB B B
26 949 5 |01 C 15 1 MB B B B B
27 2|53 B 40 15 MB B B MB B
28 90 |55 C 55 35 MB B B MB B
29 88 | 5| 7 B 30 2.8 MB B B MB B
30 84 | 5 | 11 8 33 16 MB B B B
31 70 | 5 | 25| 1Cu B 30 14 MB B MB B
32 4|5 |54 B 30 12 MB B B B B
33 99| 3 |01 C 15 1 MB B B B B
34 9% [ 3]3 B 30 2,6 MB B B MB B
35 2|35 B 45 18 MB B B MB B
36 86 | 3 | 11 B 30 15 MB B B B B
37 699| 3 | 25 (?TIP B 30 18 MB B MB B MB
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Composicion de

Procedimiento

| electrodeposicion (% en .. | Capac. |Resistencia . Veloc. de
o | Material de Deposicién . Proteccion L
N°. de acero masa] enfriamiento g/m2 calorifica ala de sacrificio iy enfriamient o
*1 DSC J/g | corrosion Adhesion |requerida*2 Trabajabilidad
Zn [ Mg | Al | Otro
38 41 | 3 | 56 B 20 1,6 MB B B B B
39 99| 1 |01 B 15 1 MB B B B B
40 9 | 1|5 B 20 1,5 MB B B B B
41 88 | 1 | 11 B 30 1,7 MB B B B B
42 43 | 1 | 56 B 34 1,3 MB B B B B
43 37 | 46 | 17 B 30 25 B B B B B
Chapa de
44 | acero | 37 |51 12 C 55 34 B B B B B
laminado
45 | enfrio | 37 | 58| 5 B 24 1,3 B B B B B
Ejemplo | 4 65828 | 5 | B B 3 28 MB B MB MB B
Invencion 0.2W
47 44 | 28 | 27 | 1Bi B 42 2,2 MB B MB MB B
48 775117 | 5 | 0,5Mo B 46 1,9 MB B MB MB B
49 615 12 | 25| 0,5W C 75 2,1 MB B MB MB B
50 66,5| 8 | 25| 0,5Y B 38 2,8 MB B MB MB B
Chapa de
51 | acero | g7 | 8 | 5 D 150 1,5 MB B B MB
laminado
len caliente|
Acero de
52 angulos 87 | 8|5 E 220 1,3 MB B B MB
iguales
53 858 3 | 12| 0,2Si A 90 0 MB M MB M M
Chapa de
acero
54 Iamingdo 40,5( 3 | 55 | 1,5Si A 60 0,1 MB M B M M
Ejemp|0 en frio
Comparativo| 55 20 | 15 | 60 | 5Ca B 45 52 MB M B MB B
Chapa de
56 | acero | g7 | 8 | 5 F 150 0 MB M B M
laminado
len caliente|

*1: A: Enfriamiento con gas (nitrégeno 25 °C), B: Enfriamiento por neblina (25 °C), C: Gas sobreenfriado (nitrogeno a -150 °C), D: Enfriamiento con agua, E:
Enfriamiento con nitrégeno liquido, F: Enfriamiento natural *2: Combinacion del Procedimiento de enfriamiento (*1) y deposicién de electrodeposicion capaz de|
lconseguir una capacidad calorifica por DSC de 1 J/g 0 méas

MB (muy bueno): Con A, mas de 25 g/m2, con B, mas de 35 g/m?, y con C, méas de 60 g/m2 (si la condicion de B, 2 J/g o mas)

B (bueno): Con A, mas de 25 g/m2 o menos, con B, 35 g/m2 o menos, y con C, 60 g/m2 0 menos

M (malo): Capacidad calorifica por DSC menor de 1 J/g
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Tabla 3
Composicion de Procedimiento
. electrodeposicion [% en ... |Capacidad % en Resistencia " Supresion de la
o | Material de de Deposicién . Proteccion o
Ne. masa) o calorifica | Volumen de ala aceleracion de la
acero enfriamiento g/m2 o .. | acelerada i
N DSC J/g | amorfa (%) | corrosion corrosion
Zn | Mg | Al | Otros 1
1 50 | 43| 5| 2a B 24 1,3 5 MB MBMB MB
2 41 | 43| 16 B 33 1,8 7 MB B MB
3 67 | 28| 5 B 33 1,6 6 MB MB MB
4 44 | 28 | 25| 3Ce B 33 1,5 6 MB B MB
5 829 (17 | 01 C 15 1,1 4 MB B F
6 78 | 17| 5 B 30 1,2 5 MB MB B
Chapa de
Ejemplo | 7 acero 72 (17| 11 B 45 3,6 14 MB MB B
invencion laminado en
26 frio 949 5 | 01 C 15 1,1 4 MB B F
43 37 | 46 | 17 B 30 25 10 B B MB
44 37 | 51| 12 C 55 34 14 B MB MB
45 37 |58 5 B 24 1,3 5 B MB MB
46 658 28| 5| /5 B 3 28 1 MB MB MB
’ 0,2W ’
47 44 | 28 | 27| 1Bi B 42 2,2 9 MB B MB
50 66,5 8 | 25| 0,5Y B 38 2,8 11 MB B B
53 Chapa de 858 | 3 | 12| 0,2Si, A 90 0 0 MB P
Ejemplo acero -
comparativo 54 laminado en 40,5| 3 | 55 | 1,5Si A 60 0,1 0 MB P
55| Mo 20 |15 | 60 | 5Ca B 45 52 21 MB P

*1: A: Enfriamiento con gas (nitrégeno 25 °C), B: Enfriamiento por neblina (25 °C), C: Gas sobreenfriado (nitrogeno a -150 °C), D: Enfriamiento con agua, E:
Enfriamiento con nitrégeno liquido, F: enfriamiento natural

Como se muestra en la Tabla 1 y la Tabla 2 (continuacidon de la Tabla 1), el material de acero de la presente
invencion es superior en resistencia a la corrosion y mantiene una funcioén suficiente en términos de adhesion de la
electrodeposicion, trabajabilidad, formacién de escoria, etc. En particular, el material de acero de la presente
invencion que contiene Mg en una cantidad de 1 a 55 % en masa y Al en una cantidad de 0,07 a 45 % en masa es
ademas superior en términos de resistencia a la corrosion. Entre estos, el material de acero de la presente invencion
con un equilibrio de Zn-Al-Mg de una composicion del intervalo mostrado en la FIG. 2 requiere solo una pequefa
velocidad de enfriamiento para la produccién, de modo que podria producirse incluso con enfriamiento usando
enfriamiento por neblina. Ademas, un material que contiene uno o mas elementos seleccionados de Cr, Mn, Fe, Co,
Ni y Cu tenia una adhesiéon particularmente mejorada, mientras que uno que contiene uno o mas elementos
seleccionados de La, Ce, Ca, Sn y P tenia una trabajabilidad particularmente mejorada. Adicionalmente, con Zn de
40 % en masa o menor, a veces la propiedad de prevencion de corrosion de sacrificio se hace algo inferior, pero con
la electrodeposicion que incluye Mg y Al, se garantiza una propiedad de protecciéon de sacrificio suficiente. Un
material que contiene Bi, Mo, W o Y es superior simultineamente tanto en el comportamiento de adhesién como de
la velocidad de enfriamiento requerida.

Un material que no esta en un intervalo de componentes quimicos del material de acero electrodepositado de la
presente invencidon o con una capacidad calorifica por DSC debida a la fase de no equilibrio menor de 1 J/g es
insuficiente en resistencia a la corrosién incluso si la resistencia a la corrosiéon de la propia capa electrodepositada
es buena, es insuficiente en la propiedad de proteccion de sacrificio y adolece de 6xido en una proporcion de area
de 5 % o mas en la parte del hierro metalico expuesta.

Como se muestra en la Tabla 3, el material de acero de la presente invencién con un porcentaje en volumen de
amorfa de 5 % o mayor esta suprimido en la aceleracion de la corrosidon en el momento de la proteccion de sacrificio
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comparado con otros tipos de acero. Este efecto se hace mas notable en el intervalo de componentes definidos en la
(Férmula 6) a (Férmula 8). Adicionalmente, el material de acero de la presente invencion con Al de 14 % en masa o
menor fue superior en la propiedad de proteccion de sacrificio comparado con otro el material de acero de la
presente invencion.

(Ejempilo 2)

Se prepard cada uno de los materiales de acero tratado en superficie mostrado en la Tabla 4 y la Tabla 5
(continuacion de la Tabla 4) usando chapa de acero laminado en frio de un grosor de chapa de 0,8 mm, acero de
angulos iguales de un grosor de 10 mm y una longitud de un lado de 10 cm, o chapa de acero laminada en caliente
de un grosor de chapa de 10 mm como material base.

La chapa de acero laminado en frio se cortd hasta 10 cm x 10 cm, luego de sometié a electrodeposicion mediante un
aparato de prueba de electrodeposicion por inmersién en caliente por lotes de Resca Co., Ltd. La temperatura del
bafio de electrodeposicidon se normalizé al punto de fusién de la composicién de electrodeposicion, +50 °C de
acuerdo con la composicion de electrodeposicion. El peso de recubrimiento se ajustd por limpieza con aire, luego se
enfrié el material segun se necesitaba mediante enfriamiento con nitrégeno gas de 25 °C, enfriamiento por neblina a
25 °C, o se enfrid mediante nitrégeno gas a baja temperatura a -150 °C para ajustar la velocidad de enfriamiento.

El acero de angulos iguales se cortd en una longitud de 10 cm en la direccion longitudinal, mientras que la chapa de
acero laminado en caliente se corté en un cuadrado de 10 cm x 10 cm. Cada uno se sometio a electrodeposicion por
inmersion en caliente por el procedimiento de flujo usando un horno de mufla. Este se enfri6 a continuacion segun se
necesitaba mediante enfriamiento con agua o enfriamiento con nitrégeno liquido. La pieza de prueba de
electrodeposicion anterior se usé para cada prueba de evaluaciéon mostrada a continuacion.

En lo que se refiere a la velocidad de enfriamiento critica requerida que muestra la facilidad de formacién de una
estructura amorfa, la estructura amorfa se forma por la capa electrodepositada de la superficie del material de acero,
por lo que no siempre corresponde a la velocidad de enfriamiento masiva del material de acero. Debido a esto, el
procedimiento de enfriamiento y la deposicion de la electrodeposicion y el porcentaje en volumen de amorfa en dicho
momento se usaron para la valoraciéon. La capacidad para formar una estructura amorfa depende poco de la
composicion de aleacion del bafio de electrodeposiciéon. Dependiendo del procedlmlento de enfriamiento, materiales
que requieren reducmon de la deposicion de electrodeposicion hasta 25 g/m 0 menos con enfriamiento con
nitrégeno gas, 35 g/m 0 menos con enfriamiento por neblina, y 60 g/m 0 menos incluso con enfriamiento por
nitrégeno gas a temperatura ultrabaja que utiliza gas evaporado de nitrégeno liquido para obtener un porcentaje en
volumen de amorfa de 50 % o mas se consideraron como “B”. Los materiales que no consiguieron un porcentaje en
volumen de amorfa del 50 % incluso bajo estas condiciones se consideraron como “M”. Adicionalmente, entre los
materiales con una alta capacidad para formar una estructura amorfa de “B”, aquellos que permiten un aumento en
la dep05|0|on de la electrodeposicion hasta menos de 30 g/m por enfriamiento con nitrégeno gas, hasta menos de
45 g/m por enfriamiento por neblina, y hasta 80 g/m por enfriamiento con nitrdgeno gas a temperatura ultrabaja que
utiliza gas evaporado de nitrégeno liquido para obtener un porcentaje en volumen de amorfa no menor de 50 % se
consideraron como “MB”, mientras que aquellos que producen un porcentaje en vqumen de amorfa de 50 % o mas
incluso bajo cond|C|ones de 30 g/m 0 mas por enfriamiento con nitrégeno gas, 45 g/m 0 mas por enfriamiento por
neblina, y 80 g/m 0 mas por enfriamiento por nitrégeno gas a temperatura ultrabaja que utiliza gas evaporado de
nitrégeno liquido se consideraron como “MBMB”.

El estado de la escoria en el momento de la produccion de electrodeposicién se observé visualmente. Un material
con una gran cantidad de escoria y dificil electrodeposicion se consider6 como “M”, uno con una cantidad
relativamente grande de escoria y posible electrodeposicion se consideré como “P”, uno con una pequeia cantidad
de escoria y facil produccion de electrodeposicion se consideré6 como “B”, y uno con una cantidad extremadamente
pequefia de escoria, facil produccion de electrodeposicion y propiedades relativamente buenas de la superficie de
electrodeposicion se consideré como “MB”.

La deposicion de electrodeposicion se midid por la pérdida de masa debida a la disolucién por acido de la capa
electrodepositada. Los componentes de aleacion en la electrodeposicion se determinaron por analisis de una
solucion en la que se disolvioé la capa electrodepositada por un acido por analisis de espectroscopia ICP (plasma de
acoplamiento inductivo).

El porcentaje en volumen de la estructura amorfa de la capa electrodepositada se determiné obteniendo dos piezas
delgadas para su uso en microscopio electronico de transmisién en cada una de las posiciones dividiendo el grosor
de la capa electrodepositada de la pieza de prueba en cinco partes iguales, midiendo la proporcion de area de la
region amorfa de cada campo por analisis de imagen usando un ordenador, y tomando el valor medio de las
proporciones de area de las regiones amorfas de todos los campos como el porcentaje en volumen de la estructura
amorfa.

La prueba de corrosién se llevo a cabo basandose en la prueba de pulverizacién de sal (SST) descrita en JIS-Z-
2371. Sin embargo, para la evaluacion se usé la pérdida por corrosion después de realizar una prueba usando una
concentracion de agua salada de 10 g/l durante 3000 horas. Un material con menos de 2 g/m se consideré como
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“MB”, 2 a 5 g/m? como “B”, 5 a 10 g/m? como “P”, y méas de 10 g/m? como “M".

La adhesién de la electrodeposicién se evaludé para una chapa de acero laminado en frio doblando la pieza de
prueba electrodepositada 180° con la capa electrodepositada en la cara externa, llevando a cabo lo que se
denomina prueba de doblado de la adhesién OT, luego pelando la capa electrodepositada de la parte doblada
mediante una cinta adhesiva. Se evalué una muestra sin pelado como “MB”, una muestra con pelado, pero sin pieza
pelada con una longitud maxima mayor de 0,1 mm alrededor de 10 mm de longitud de la parte doblada y con cinco o
menos piezas peladas con una longitud maxima de 0,1 mm o menor se evalué6 como “B”, igualmente una muestra
con seis a 10 piezas peladas de un tamafo de 0,1 mm o menor se evalué como “P”; y una muestra con una o mas
piezas peladas de un tamafio mayor de 0,1 mm o mas de 10 piezas peladas de un tamafio de 0,1 mm o menor se
evalu6 como “M”.

Para la adhesion de la electrodeposicion de acero de angulos iguales y la chapa de acero laminado en caliente, la
capa electrodepositada se sometid a una prueba de pelado por cinta adhesiva sin doblar y se evalué de forma
similar. Es decir, se evalué una muestra sin pelado como “MB”, una muestra con pelado, pero sin pieza pelada con
una longitud maxima mayor de 0,1 mm en la regiéon cuadrada de 10mm x 10mm y con cinco o menos piezas peladas
con una longitud maxima de 0,1 mm o menor se evalué6 como “B”, igualmente una muestra con seis a 10 piezas
peladas de un tamafio mayor de 0,1 o mas de seis piezas peladas mayores de 0,1 mm o mas de 10 piezas peladas
de un tamafo de 0,1 mm o menor se evalué como “P”. Con la chapa de acero laminado en frio y acero de angulos
iguales o chapa de acero laminado en caliente, la comparacién directa no es posible, pero es posible una
comparacion relativa en estos tipos de aceros.

La trabajabilidad de la capa electrodepositada se evalué por el diametro del circulo inscrito maximo en el que no se
observan fisuras en la capa electrodepositada por una prueba de doblado de 180°. Sin embargo, cuando se usa
como la unidad del diametro del circulo inscrito el grosor de la chapa, T, una muestra con un diametro del circulo
inscrito maximo sin fisuras de OT, es decir, sin fisuras observadas incluso con doblado de la adhesion, se evalud
como “MB”, una muestra con un diametro del circulo inscrito maximo de 1T se evalué como “B”, una muestra con un
diametro del circulo inscrito maximo de 2T a 3T se evalué como “P”, y una muestra con 4T o mas se evalu6é como
“M”. El acero de angulos iguales y la chapa de acero laminado en caliente no son materiales que requieran esta
evaluacion, por lo que no se evaluaron como se indica como “-".
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Tabla 4
Composicion de - o . . Velocidad
N°. xza;ecgfé electrodeg;ssi;:ién e De%(/);igion Profeggmenjo Voluﬁwgzode Resftlz.jma e@i?rizisgoi?clignenfri:riientoTrabajabi"dadEscoria
lenfriamiento*1| amorfa (%) | corrosion -
Zn [Mg[Ca| Al | Otro requerida“2
67| 41,952 | 6 |0,1 80 A 100 B B MBMB B B
62| 46,4]52(1,5/0,1 50 A 100 B B MBMB B B
| 63 ] 51,7140 8 [0,1/0,2Mn 60 A 100 B MB MBMB B B
| 64 | 41 140( 8 |11 60 A 100 B B MBMB B B
| 65 | 54,7140 5 |0,1(0,2Sn 90 A 100 B B MBMB MB B
66 61,9]35(1,5(0,1 (;'\SAQn 45 A 100 B MB MBMB MB B
| 67 | 52,2|35(1,5(11| 3Sn 50 A 100 B B MBMB MB B
| 68 ] 63,930 6 {0,1 55 C 80 B B B B B
69 | 67,7130 2 |0,1|0,2La 30 A 70 B B MBMB MB B
70| Acero [70,9]207] 9 [0,1 50 C 70 MB B B B MB
TIa::]ir;zgo 66 (2019 |5 50 C 70 MB B B MB
lﬁfemng:gnﬁ 60 [20] 9 |11 50 C 70 MB B B B MB
73 48 {20 9 |23 50 C 70 MB B B B MB
|74 ] 74,7120 | 5 |0,1|0,2Co 45 C 70 MB MB B B MB
75 ] 70 (20|55 50 C 70 MB B B B MB
76 | 779|120 2 {01 50 C 60 MB B B B MB
|77 ] 76,914 9 (0,1 30 C 80 MB B B B MB
78] 42 |1419 |35 25 C 80 B B B B B
[ 79] 80,914 | 5 [0,1 30 C 80 MB B B B MB
80 | 78 (14|53 40 C 70 MB B B B MB
| 81] 76 (14|55 45 C 65 MB B B B MB
|82 ] 83,914 2 [0, 60 C 70 MB B B B MB
83 829| 8|9 (01 60 C 90 MB B B B MB
84 80 (8|93 35 C 80 MB B B B MB
85 86,9/ 8 | 5 (0,1 40 C 80 MB B B B MB
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Tabla 5 (continuacion de la Tabla 4)

Composicion de Velocidad
Material electrodeposicion % en Deposicion Procedimiento] % en |Resistencia Adhesion de la de
Ne. q masa P de \Volumende| ala - ... [TrabajabilidadEscoria
e acero g/m2 L o .. |electrodeposicionjenfriamientol
enfriamiento*1|amorfa (%)| corrosion -
Zn |Mg|Ca| Al | Otro requerida*2
86 899| 8 | 2 |01 45 C 70 MB B B B MB
87 879|319 (01 45 C 90 MB B B B MB
88 8 [ 3]9(3 40 C 80 MB B B B MB
89 827131915 103Cu 40 C 70 MB MB B B MB
90 919| 3|5 (01 35 C 70 MB B B B MB
91 888| 3|5 |3 |02La 30, A 60 MB B MBMB MB MB
92 939 31|30 35 C 60 MB B B B MB
93 89,411,5| 9 0,1 35 C 80 MB B B B MB
94 Chapa 86,5/1,5| 9 | 3 40 C 70 MB B B B MB
——=—1de acero
95 laminado 93,411,5| 5 |0,1 40 C 60 MB B B B MB
9 | e (359158 [ 6 |01 40 B 100 P B MB B B
Ejemplo 97 389|56| 5 (0,1 75 C 100 P B MB B B
Invencion ~gg 38 (565 |1 20 B 100 B VB B
99 57 27|88 | 70 70 C 100 B MB B B
100 59 {311,585 65 C 100 B MB B B
101 409|152 | 6 |0,1]| 1Mo 40 A 100 B MB MBMB B B
102 63,4/30| 6 [0,1] 0,5V 50 B 80 B MB MBMB B B
103 68,9120 | 9 [0,1] 2Ag 95 C 70 MB MB MBMB B MB
104 59,5(20| 9 [ 11 0,5Y 55 B 70 MB MB MBMB B MB
Chapa
de acero
105 |laminado| 51,7| 40 | 8 |0,1|0,2Mn 150 D 100 B MB MBMB - B
en
caliente
Acero de
106 | angulos | 55.7| 38 | 6 |0,1| 0,2Ni 220 E 100 B MB MBMB - B
iguales
107 845| 3 10,5|12 55 A 0 M P M M B
—— Chapa
Ejemplo 108 |de acero| 97,5]0,5| 2 |0,1 60 A 0 M P M M P
comparativol laminado|
109 | enfrio | 43,5 - | 55| 1,5Si 60 A 0 B B M M B
110 30,5(|85|61] - 100 A 100 M M MBMB M M

*1: A: Enfriamiento con gas (nitrégeno 25 °C), B: Enfriamiento por neblina (25 °C), C: Gas sobreenfriado (nitrégeno a -150 °C), D: Enfriamiento con agua,

E: Enfriamiento con nitrégeno liquido,

*2: Combinacion del Procedimiento de enfriamiento (*1) y deposicion de electrodeposicion capaz de conseguir un porcentaje en volumen de amorfa de 50 %
0 mas

MBMB: Con A, mas de 30 g/m2, con B, mas de 45 g/m?, y con C, méas de 80 g/m?

MB: Con A de 25 a 30 g/m? con B, 35 a 45 g/m2, y con C, 60 a 80 g/m?

B: Con A, 25 g/m2 0 menos, con B, 35 g/m? 0o menos, y con C, 60 g/m2 0 menos

M: Porcentaje en volumen de amorfa de 50 % o menos incluso bajo las condiciones B

Como se muestra en la Tabla 4 y la Tabla 5 (continuacidon de la Tabla 4), el material de acero de la presente
invencion es superior en resistencia a la corrosion y mantiene una funcion suficiente en términos de adhesion de la
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electrodeposicion, trabajabilidad, formacién de escoria, etc. En particular, el material de acero de la presente
invencion que contiene Mg en una cantidad de 1 a 55 % en masa, Ca en 1 a 45 % en masa, y Al en una cantidad de
0,07 a 45 % en masa es ademas superior en términos de adhesion de la electrodeposicion y trabajabilidad. Entre
estos, un material que contiene Mg en 1 a 25 % en masa, Caen 1 a 10 % en masa, y Al en 0,07 a 25 % en masa es
ademas superior en resistencia a la corrosion. De forma alternativa, un material que especifica el Mg como 25 a
60 % en masa, en particular 34 a 55 % en masa, y que contiene Ca en 1 a 10 % en masa y Al en 0,07 a 25 % en
masa exhibié una resistencia a la corrosién en los materiales de acero de la presente invencion, pero fue
particularmente alta en la capacidad para formar una estructura amorfa y permitié la produccion de material de acero
electrodepositado de una gran deposicion con una buena eficiencia mediante un aparato de enfriamiento asequible.
Adicionalmente un material que contiene uno o mas elementos seleccionados de Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu tenia una
adhesion particularmente mejorada, mientras que un material que contenia uno o mas elementos seleccionados de
La, Sn y P tenia una trabajabilidad particularmente mejorada. Adicionalmente, un material que contenia uno o mas
elementos seleccionados de Bi, Mo, W, Si, Ti, V, Ag e Y tenia mejoradas tanto la adhesién como la capacidad para
formar una estructura amorfa.

El material de acero comparativo que no tiene el intervalo de componentes del material de acero electrodepositado
de la presente invencién o con un pequefio porcentaje en volumen de amorfa fue insuficiente en la resistencia a la
corrosion o incluso si fue bueno en la resistencia a la corrosion, fue insuficiente en la trabajabilidad.

El material de acero galvanizado por inmersién en caliente de alta resistencia a la corrosion de la presente invencion
puede producirse por un procedimiento de electrodeposicion por inmersion en caliente convencional y tiene una alta
resistencia a la corrosion y es superior en la propiedad de proteccion de sacrificio. Ademas, el material de acero que
tiene una fase amorfa de la presente invencion es superior en resistencia a la corrosion y trabajabilidad comparado
con una electrodeposicion por inmersién en caliente cristalina. Esto puede aplicarse ampliamente a automéviles,
edificaciones y residencias, y similares y mejora el tiempo de vida de los miembros y contribuye en gran medida a la
utilizacion efectiva de recursos, a la reduccion de la carga medioambiental, y a disminuir la mano de obra y los
costes de mantenimiento mientras que mantiene una capacidad de produccién similar a la del pasado.
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REIVINDICACIONES

1. Un material de acero galvanizado por inmersion en caliente de alta resistencia a la corrosion caracterizado por
tener una capa electrodepositada de aleacién que tiene una composicion que consiste en, en % en masa,

Zn en una cantidad de 35 % o mas,

Mg: 1 a 60 %,

Al: 0,07 a 59 %, y

opcionalmente uno o mas elementos seleccionados de entre Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu en un total de 0,1 a 10 %,
opcionalmente uno o mas elementos seleccionados de Bi, Mo, W e Y en un total de 0,1 a 10 %,

opcionalmente uno o mas de La: 0,1 a 10 %, Ce: 0,1 a 10 %, Ca: 0,1 a 10 %, Sn: 0,1 a 10 %, P: 0,005 a 2 %, y Si:
0,02 a7 %,

adicionalmente opcionalmente Hf y Zr en un total de 2 a 35 % y por que dicha capa electrodepositada de aleacion
contiene una fase de no equilibrio con una capacidad calorifica por calorimetria de barrido diferencial de una
velocidad de aumento de temperatura de 0,5 °C/s de 1 J/g o mas.

2. Un material de acero galvanizado por inmersidon en caliente de alta resistencia a la corrosidon segun la
reivindicacion 1 en el que dicho Zn es 40 % o mas.

3. Un material de acero galvanizado por inmersion en caliente de alta resistencia a la corrosion segun la
reivindicacion 1 en el que dicha capa electrodepositada contiene, en % en masa, Zn: 40 % o mas, Mg: 1 a 45 %, y
Al: 0,07 a 59 %.

4. Un material de acero galvanizado por inmersidon en caliente de alta resistencia a la corrosion segun las
reivindicaciones 1 a 3 en el que los contenidos de Mg y Al en dicha capa electrodepositada de aleacion satisfacen
las relaciones de las siguientes (Férmula 1) a (Férmula 5):

40 <% en masa de Zn < 94,3 (Férmula 1)
0,08 < % en masa de Al <20 (Férmula 2)
3<% enmasadeMg<18 (Férmula 3)
% de Al < 2x % en masa de Mg (Férmula 4)
% de Al =2 1,24x % en masa de Mg-12,32 (Férmula 5)

5. Un material de acero galvanizado por inmersion en caliente de alta resistencia a la corrosion segun la
reivindicacion 1 en el que dicha capa electrodepositada contiene una fase amorfa en un % en volumen de 5 % o mas
y opcionalmente uno o mas de Ca, Y, La en un total de, en % en masa, 0,1 a 10 %.

6. Un material de acero galvanizado por inmersidon en caliente de alta resistencia a la corrosidon segun la
reivindicacion 5 en el que dicha capa electrodepositada contiene Al y Mg y los contenidos de Zn, Al y Mg satisfacen
las relaciones de las siguientes (Férmula 6) a (Férmula 8):

35<% enmasadeZn<75 (Férmula 6)
0,08 < % en masa de Al <25 (Férmula 7)
22 <% en masa de Mg < 60 (Férmula 8)

7. Un material de acero galvanizado por inmersion en caliente de alta resistencia a la corrosion segun la
reivindicacion 5 o 6 en el que un contenido de Al en dicha capa electrodepositada de aleacion es 14 % en masa o
menor.

8. Un material de acero galvanizado por inmersion en caliente de alta resistencia a la corrosion segun la
reivindicacion 1 caracterizado por que 50 % o mas en % en volumen en dicha capa electrodepositada de aleacion es
una fase amorfa.

9. Un material de acero galvanizado por inmersion en caliente de alta resistencia a la corrosion segun la
reivindicacion 8 en el que dicha capa electrodepositada de aleacion contiene, en % en masa, Zn: 35 a 60 %, Mg: 25
a 60 %, Ca: 1a 10 %, y Al: 0,07 a 25 % y tiene un resto de impurezas inevitables.

10. Un material de acero galvanizado por inmersion en caliente de alta resistencia a la corrosion segun una
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cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 que contiene dicha capa electrodepositada de aleaciéon al menos en parte de
la superficie del material de acero.
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FIG. 1
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FIG. 2
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