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DESCRIPCION
Método para proteccion de superficies de cromo contra la corrosion catédica
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método quimico en hiumedo para la proteccion de superficies de cromo,
particularmente de superficies de cromo electrodepositado, contra la corrosion catédica.

Antecedentes de la invencion

Las superficies de cromo se usan en diversas aplicaciones, tales como un acabado metalico decorativo para partes
plasticas en industrias de automocién y sanitaria, o0 como revestimientos resistentes al desgaste para partes
chapadas tales como amortiguadores de choques. La superficie de cromo es usualmente la superficie exterior del
sustrato, y se obtiene mediante electrodeposicion de una capa de cromo a partir de composiciones de bafios para
chapado que comprenden iones de Cr(lll), iones de Cr(VI) o ambos.

La superficie de cromo resultante es usualmente muy brillante y cumple con los requisitos estéticos. La proteccion
contra la corrosion proporcionada por la capa de cromo al sustrato subyacente usualmente es elevada. Sin embargo,
en algunas aplicaciones de superficies de cromo tales como en la industria de automocion, la proteccion contra la
corrosion proporcionada por la capa de cromo no es suficiente, por ejemplo, en el caso en el que se requiere el
ensayo NSS, de 480 h, conforme a la ISO 9227 sin cambio de aspecto de la superficie de cromo. Este requisito
puede cumplirse solamente por el momento mediante la aplicacion de métodos de postratamiento con disoluciones
que comprenden iones Cr(VI) toxicos.

Al menos otra capa de metal o aleacién metalica se situa entre dicha capa de cromo y el sustrato. La al menos una
capa de metal o aleacién metalica se selecciona de una o mas capas de niquel, capa de aleacién de niquel, capa de
cobre y capa de aleacién de cobre.

La capa de cromo comprende usualmente microgrietas después del chapado o recocido (térmico), o poros creados
por una capa de niquel microporosa subyacente. Por tanto, también el/los material(es) de la capa entre la capa de
cromo y el sustrato estan expuestos al ambiente. Por consiguiente, la corrosion indeseada de sustratos que tienen
una capa de cromo como superficie exterior esta causada por la corrosion de las capas subyacentes. La capa de
6xido de cromo formada sobre la superficie exterior de la capa de cromo protege dicha superficie exterior de la capa
de cromo de la corrosion, pero no la(s) capa(s) subyacente(s). Tales montajes multicapa que comprenden una capa
de cromo como la capa mas exterior se describen, por ejemplo, en el documento de patente US 2012/0052319 A1.

Se conocen en la técnica diferentes métodos para aumentar la resistencia a la corrosion de superficies de cromo y
la(s) capa(s) de metal o aleacion metalica subyacente(s).

Se describen agentes de revestimiento que comprenden polimeros que contienen de 0,05 a 3% en peso de grupos
de sulfonato y/o fosfonato o sus ésteres respectivos, aplicados para electrodeposicion catdédica de sustratos
eléctricamente conductores, en el documento de patente US 4.724.244. Dicho polimero se deposita sobre el sustrato
eléctricamente conductor y forma de este modo una capa de proteccion contra la corrosiéon con un espesor de varios
pum, tal como 18 um. La resistencia a la corrosién aumenta mediante dicho tratamiento, pero el aspecto 6ptico de
una superficie de cromo y el tacto de la superficie cambian drasticamente por la capa gruesa de polimero que no es
aceptable para, por ejemplo, aplicaciones decorativas de la superficie de cromo. Ademas, este método requiere un
curado térmico del polimero depositado que no es, debido a las altas temperaturas de curado necesarias, aplicable a
sustratos plasticos comunes en las industrias de automocion.

Un tratamiento anddico de superficies metalicas con una disoluciéon acuosa que comprende un compuesto con
cadenas carbonadas hidréfobas con grupos funcionales anidnicos hidrofilos se describe en el documento de patente
EP 2186928 A1. La resistencia a la corrosion puede aumentarse mediante dicho método, pero quedan restos que
crean un aspecto neblinoso sobre la superficie metalica, incluso después de enjuagar con agua, especialmente
sobre superficies de cromo oscuras. Por tanto, dicho método no es adecuado para aumentar la resistencia a la
corrosion de una superficie de cromo y mantener las propiedades 6pticas de dicha superficie de cromo, es decir, el
aspecto optico brillante y decorativo.

Objetivo de la presente invencion

El objetivo de la presente invencion es proporcionar un método quimico en humedo para proteger contra la corrosion
un sustrato con una superficie de cromo, que mantenga el aspecto 6ptico de la superficie de cromo.

Sumario de la invenciéon

Este objetivo se soluciona mediante un método para la proteccion contra la corrosion catdédica de un sustrato con
una superficie de cromo, comprendiendo el método, en este orden, las etapas de:
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(i) proporcionar un sustrato con una superficie de cromo y al menos una capa intermedia entre el sustrato
y la superficie de cromo, seleccionada del grupo que consiste en niquel, aleaciones de niquel, cobre y
aleaciones de cobre,

(ii) poner en contacto dicho sustrato con una disoluciéon acuosa que comprende al menos un compuesto
que contiene fésforo conforme a las formulas 1y V
R i i fs °
“PoO-R3 RI-0-P | #P-0-R3
|
R R2 R2
H V.

1

en las que R se selecciona del grupo que consiste en H, alquilo C4-Cy sin sustituir, lineal o ramificado, alquil(Cs-
Cs)arilo sin sustituir, lineal o ramificado, y arilo sin sustituir, R1, R2 y R3 pueden ser iguales o diferentes, y se
seleccionan independientemente del grupo que consiste en H, NH,", Li*, Na*, K, alquilo C4-Cy sin sustituir,
lineal o ramificado, alquil(C+-Ce)arilo sin sustituir, lineal o ramificado, y arilo sin sustituir, y en las que n es un
numero entero que varia entre 1y 15,y

al menos un aditivo que aumenta la solubilidad de al menos un compuesto que contiene fésforo,

mientras que pasa una corriente eléctrica a través de dicho sustrato, al menos un anodo y la disolucion acuosa,
en el que dicho sustrato sirve como catodo

y formando de este modo una capa para la proteccion contra la corrosion sobre la superficie de cromo.

El aumento de la resistencia a la corrosién es obvio a partir de un ensayo de pulverizacion de sal neutra conforme a
la ISO 9227 NSS. Ademas, el aspecto brillante deseado y el color de la superficie de cromo se mantienen.

Descripcion detallada de la invencién

Las superficies de cromo sobre las que puede aplicarse el método para la proteccién contra la corrosiéon conforme a
la presente invencién, comprenden capas de cromo depositadas mediante métodos de deposicion de vapor
quimicos y/o fisicos, o mediante métodos de deposicién quimica en humedo, tales como electrodeposicion a partir
de composiciones de bafios para chapado que comprenden iones de Cr(lll), iones de Cr(VI) o ambos.

Preferiblemente, el método para la proteccién contra la corrosién conforme a la presente invenciéon se aplica a
superficies de cromo obtenidas mediante electrodeposicion.

Al menos una(s) capa(s) intermedia(s) seleccionada(s) del grupo que consiste en niquel, aleaciones de niquel, cobre
y aleaciones de cobre, se sitla entre el sustrato y la capa de cromo cuya superficie esta expuesta. La al menos una
capa intermedia se necesita para obtener una superficie de cromo lisa y brillante, porque la propia capa de cromo es
muy delgada y no puede alisar la rugosidad impuesta por la superficie del sustrato.

La capa de cromo comprende usualmente microgrietas que pueden crearse durante la electrodeposicion o después
del recocido (térmico). Otro tipo de capas de cromo con una microporosidad se forma mediante electrodeposicion de
la capa de cromo sobre la parte superior de una capa de material compuesto — niquel o aleacién de niquel, que
comprende pequefas particulas de una sustancia no conductora tal como silice y/o alumina.

En todos esos casos, la capa de cromo no esta sellando herméticamente la(s) capa(s) de metal y/o aleacion
metdlica intermedia(s) subyacente(s). Por consiguiente, al menos la capa intermedia mas exterior que esta en
contacto directo con la capa de cromo también esta expuesta al ambiente y medios corrosivos.

El método para la proteccion contra la corrosion catédica utiliza una disolucién acuosa que comprende al menos un
compuesto que contiene fésforo.

El al menos un compuesto que contiene fésforo se selecciona de compuestos conforme a las férmulas Il y V:
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i 0 1.0
R —P-0-R3. R3-0-P | #P-0-R3
. |
© o 0
R2 R2 R
H V.
Se describen los compuestos conforme a las férmulas I, 1ll, IV y VI, pero no son compuestos de la invencion.
1 Q 01 ] ?e
RoR-O-R3 R1—0-P-0-R3 R3-~O-P’l 7P-O-R3
R 0 R2  R2
R2
| . IV,
o ., 0
Ra—o—t?—o“‘[ }?s"o_rf—a—m
? 0
R2 R2

VI

En las formulas de | a VI, R se selecciona del grupo que consiste en H, alquilo C4-Cxyg sin sustituir, lineal o ramificado,
alquil(C4-Ce)arilo sin sustituir, lineal o ramificado, y arilo sin sustituir, R1, R2 y R3 pueden ser iguales o diferentes, y
se seleccionan independientemente del grupo que consiste en H, NH.", Li*, Na", K, alquilo C1-Cyo sin sustituir, lineal
o ramificado, alquil(C4-Ce)arilo sin sustituir, lineal o ramificado, y arilo sin sustituir, y en las que n es un ndmero
entero que varia entre 1y 15.

En otra realizacion de la presente invencion, R del al menos un compuesto que contiene fésforo representado por
las formulas de | a lll se selecciona del grupo que consiste en n-octilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n-
tridecilo, n-tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-heptadecilo, n-octadecilo, restos de alquilo de C; a Cy
ramificado sin sustituir, y R2 y R3 son H o un contraién adecuado seleccionado de Li", Na*, K y NH,".

El al menos un compuesto que contiene fésforo conforme a las féormulas Il y V, con R preferiblemente seleccionado
del grupo que consiste en n-octilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n-tridecilo, n-tetradecilo, n-pentadecilo,
n-hexadecilo, n-heptadecilo, n-octadecilo, restos de alquilo de Cg a C1g ramificado sin sustituir, y en el que R2 y R3
son H o un contraién adecuado seleccionado de Li*, Na*, Ky NH,".

El mas preferido al menos un compuesto que contiene fésforo se selecciona de compuestos conforme a la féormula
II, en la que R se selecciona del grupo que consiste en n-octilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n-tridecilo,
n-tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-heptadecilo, n-octadecilo, restos de alquilo de Cs a C1s ramificado sin
sustituir, y en la que R2 y R3 son H o un contraidon adecuado seleccionado de Li*, Na", K y NH,4".

La concentracién del al menos un compuesto que contiene fésforo conforme a las férmulas de | a VI en la disolucion
acuosa varia preferiblemente de 0,0001 a 0,5 mol/l, mas preferiblemente de 0,0005 a 0,05 mol/l, y lo mas
preferiblemente de 0,001 a 0,025 mol/l.

La disolucidon acuosa comprende ademas al menos un aditivo que aumenta la solubilidad del al menos un
compuesto que contiene fosforo. Este aditivo es preferiblemente un compuesto que comprende un grupo de poliéter
tal como bisfenoles alcoxilados y copolimeros en bloque de éxido de etileno-6xido de propileno.

Los compuestos adecuados que contienen un grupo de poliéter y el intervalo de concentracion de tal aditivo pueden
determinarse mediante experimentos habituales: el compuesto que contiene fésforo y dicho aditivo se mezclan en
agua y el enturbiamiento de la mezcla resultante se determina mediante inspeccion visual. Una mezcla transparente
o solo ligeramente turbia es adecuada para el método conforme a la presente invencion. Una mezcla turbia no es
deseada.
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Mas preferiblemente, el al menos un aditivo que aumenta la solubilidad del al menos un compuesto que contiene
fésforo es seleccionado de compuestos representados por la formula VII

RS R9
R4 ‘O’F\/Oﬂ?@(\o%ﬁ " \‘O*\/OMO’}; R0
R6 R8

VII.

en la que m, n, o y p son numeros enteros que varian de 0 a 200 y son los mismos o diferentes, y m+n+o+p es al
menos 2. Preferiblemente m+n+o+p varia de 4 a 100, mas preferiblemente de 10 a 50, y en la que R4 y R10 son los
mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente del grupo que consiste en H, un contraiéon adecuado
como Li*, Na*, K y NH.", alquilo C4-Cy, sustituido o sin sustituir, lineal o ramificado, alquil(C4-Ce)arilo, lineal o
ramificado, alilo, arilo, sulfato, fosfato, haluro y sulfonato, y en la que cada uno de los grupos R5, R6, R8 y R9
pueden ser los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente del grupo que consiste en H, alquilo
C1-Cs, lineal o ramificado, sustituido y sin sustituir, y en la que R7 se selecciona del grupo que consiste en alquileno
C1-C12, lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir, arileno 1,2-, 1,3- y 1,4-sustituido, naftileno, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-y
1,8-sustituido, un arileno con mas anillos, cicloalquileno, -O-(CH2(CH2),OR4, en la que R7 tiene el significado
definido anteriormente, y restos representados por la férmula VIl

VIIIL.

en la que la sustitucion, independientemente, es 1,2-, 1,3- 0 1,4- para cada anillo y en la que q y r son los mismos o
diferentes, y varian independientemente de 0 a 10, y R11 y R12 se seleccionan independientemente del grupo que
consiste en H y alquilo C+4-Cs, lineal o ramificado.

Los grupos alquilo, alquilarilo y arilo sustituidos descritos en la presente invencion son restos de hidrocarbilo que
estan sustituidos con al menos un atomo diferente al carbono e hidrégeno, que incluyen restos en los que un atomo
de la cadena de carbono esta sustituido con un heteroatomo tal como nitrégeno, oxigeno, silicio, fésforo, boro,
azufre, o un atomo de haldgeno. Los restos de hidrocarbilo pueden estar sustituidos con uno o mas de los siguientes
sustituyentes: haldégeno, heterocicilo, alcoxi, alquenoxi, alquinoxi, ariloxi, hidroxi, hidroxi protegido, hidroxicarbonilo,
ceto, acilo, aciloxi, nitro, amino, amido, nitro, fosfono, ciano, tiol, acetales, ésteres y éteres.

Los preferidos son aditivos en los que los R4 y R10 del aditivo conforme a la férmula VII se seleccionan
independientemente del grupo que consiste en H, metilo, sodio, potasio, haluro, sulfato, fosfato y sulfonato.

Los preferidos son aditivos en los que los R5, R6, R8 y R9 del aditivo conforme a la formula VIl se seleccionan
independientemente del grupo que consiste en H, metilo, etilo, n-propilo e isopropilo.

Los preferidos son aditivos en los que el R7 del aditivo conforme a la férmula VII se selecciona del grupo
representado por las formulas IX 'y X

=

Ji R11
L s
R12
y
IX. X.

y en las que R11 y R12 se seleccionan del grupo que consiste en H, metilo, etilo, n-propilo e isopropilo.

Los aditivos que aumentan la solubilidad del al menos un compuesto que contiene fésforo con las férmulas
siguientes son particularmente preferidos.
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Ho—[— CH2—CH2— o%n/Q\E O—CH2—CH?

n
Xl
y en la que n varia de 1 a 20, preferiblemente de 3 a 8.
HO+CH2—CH2—O O—CH2—CH2%—OH
l‘Je
XII.
y en la que n varia de 1 a 20, preferiblemente de 2 a 10.
CHz—[—O— CHg—CngJ— OH
L n
HO+CH2—CH2—O+CH2— H%O—CHg—CHg%—OH
" " XIII.

en la que n varia de 1 a 20, preferiblemente de 2 a 7.

La concentracion del al menos un aditivo opcional que aumenta la solubilidad del al menos un compuesto que
contiene fésforo varia preferiblemente de 0,0001 a 0,1 mol/l, mas preferiblemente de 0,0005 a 0,05 mol/l y lo mas
preferiblemente de 0,001 a 0,005 mol/l.

La disolucién acuosa que comprende al menos un compuesto que contiene fésforo, comprende ademas
opcionalmente un codisolvente que puede mejorar la solubilidad del al menos un compuesto que contiene fosforo en
el principal disolvente, agua. El codisolvente opcional es preferiblemente un disolvente organico polar, seleccionado
del grupo que consiste en alcoholes tales como etanol, isopropanol, butanol; éteres alquilicos de glicoles tales como
1-metoxi-2-propanol, éteres monoalquilicos de etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, butilglicol, cetonas tales como
metil etil cetona, metil isobutil cetona, isoforona; ésteres y éteres tales como acetato de 2-etoxietilo y 2-etoxietanol.

La concentracién del codisolvente opcional calculada a partir de la cantidad total de todos los disolventes presentes
(agua y codisolvente(s)) varia preferiblemente de 0,0001 a 40% en peso, mas preferiblemente de 0,01 a 20% en
peso, y lo mas preferiblemente de 0,1 a 10% en peso.

En una realizacién de la presente invencion, la disolucién acuosa comprende al menos un compuesto que contiene
fésforo, al menos un aditivo que aumenta la solubilidad del al menos un compuesto que contiene fésforo y al menos
un codisolvente.

La disolucion acuosa puede comprender ademas aditivos antiespumantes que son conocidos en la técnica, y una sal
conductora tal como acetato sodico y/o amédnico, o fosfatos sédicos y/o amdnicos, y tensioactivos anidnicos tales
como el dodecilsulfato sédico.

El valor de pH de la disolucién acuosa que comprende al menos un compuesto que contiene fésforo varia
preferiblemente de 1 a 8, mas preferiblemente de 1,5 a 6,5, y lo mas preferiblemente de 3 a 6.

El sustrato que comprende una superficie de cromo se pone en contacto con la disolucién acuosa sumergiendo
dicho sustrato en dicha disolucién acuosa, pulverizando dicha disolucién acuosa sobre dicho sustrato, o aplicando
dicha disolucién acuosa sobre dicho sustrato.

Ademas, se hace pasar una corriente eléctrica a través del sustrato que comprende una superficie de cromo y la
disolucién acuosa que comprende al menos un compuesto que contiene fésforo. El sustrato que comprende una
superficie de cromo sirve como catodo en el método para la proteccidén contra la corrosién conforme a la presente
invencion. Solo entonces se logra la proteccion contra la corrosién requerida, mientras que se mantienen las
propiedades Opticas deseadas de la superficie de cromo tales como el brillo y el color.

La densidad de corriente aplicada al sustrato que comprende una superficie de cromo (el catodo) varia
prefegiblemente de 0,005 a5 A/dmz, mas preferiblemente de 0,01 a 2 A/dmz, y lo mas preferiblemente de 0,02 a 1
A/dm~
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No se obtiene un aumento suficiente de la resistencia a la corrosién cuando no se aplica corriente entre el sustrato
que comprende una superficie de cromo (ejemplo 3). Se forman depdsitos neblinosos y/o una neblina oscura
indeseados sobre la superficie de cromo en caso de que la densidad de corriente aplicada sea demasiado alta
(ejemplo 2), o si el sustrato que comprende una superficie de cromo se utiliza como anodo (ejemplo 4).

El anodo puede hacerse, por ejemplo, de un material seleccionado del grupo que comprende acero inoxidable,
platino o titanio platinado.

La corriente se aplica al sustrato que contiene una superficie de cromo durante de 10 a 900 s, mas preferiblemente
de 15 a 600 s, y lo mas preferiblemente de 30 a 300 s.

La temperatura de la disolucién acuosa que comprende al menos un compuesto que contiene fésforo se mantiene
preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 20 a 80°C, mas preferiblemente de 30 a 70°C y lo mas
preferiblemente de 40 a 60°C, cuando se pone en contacto el sustrato que comprende una superficie de cromo con
dicha disolucion acuosa.

Ejemplos
La invencion se ilustrara ahora mediante referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.

Se usaron en todos los ejemplos sustratos de ABS del mismo tamafo, que comprenden un revestimiento multicapa
de cobre, niquel semibrillante, particulas no conductoras que contienen niquel (niquel microporoso) y un
revestimiento superior que consiste en una capa de cromo. La capa de cromo fue una capa de cromo brillante o una
capa de cromo oscura, como se indica en los ejemplos respectivos, que se ha depositado a partir de un electrolito
basado en cromo trivalente.

El aspecto dptico de la superficie de cromo se inspecciond visualmente antes de los ensayos de pulverizacion de sal
neutra.

Los ensayos de pulverizacion de sal neutra se llevaron a cabo conforme a la ISO 9227 NSS. Los resultados se
proporcionan con los ejemplos respectivos.

Los sustratos se enjuagaron con agua y se secaron después de los ensayos de pulverizacion de sal neutra, y luego
se inspeccionaron visualmente. Se consideré deseable que no hubiera un cambio visible de aspecto después de un
tiempo dado en la camara de ensayo de la pulverizaciéon de sal neutra, y se consideré un fallo en el ensayo de
corrosion un cambio en mas de 5% del aspecto 6ptico de la superficie de cromo (determinado con una placa de
calibre).

Ejemplo 1 (comparativo)

Se investigd una superficie brillante de cromo sin ningln postratamiento mediante un ensayo de pulverizacion de sal
neutra conforme a la ISO 9227 NSS.

La superficie de cromo sin tratar fallé el ensayo de corrosion cuando se inspecciond visualmente después de 480 h
de ensayo de pulverizacion de sal neutra, debido a un cambio significativo de aspecto en mas de 5% de la superficie
de cromo.

Ejemplo 2 (comparativo)

Se traté una superficie brillante de cromo con una disolucidon acuosa que comprendia 0,93 g/l (3,7 mmoles/l) de
acido n-dodecilfosfénico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la féormula Xll, y 6% en peso de etanol, durante 60 s a
40°C, sin aplicar una corriente externa a dicha superficie de cromo.

La superficie de cromo tratada fall6 el ensayo de corrosion cuando se inspeccion6 visualmente después de 480 h de
ensayo de pulverizacion de sal neutra, debido a que mas de 5% de la superficie de cromo mostré un cambio visible
de aspecto.

Ejemplo 3 (comparativo)

Se traté una superficie brillante de cromo con una disoluciéon acuosa que comprendia 0,93 g/l (3,7 mmoles/l) de
acido n-dodecilfosfénico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la féormula Xll, y 6% en peso de etanol, durante 30 s a
40°C, mientras se aplicaba una densidad de corriente de 0,05 A/dm? a la superficie de cromo como anodo. Este
ejemplo comparativo esta de acuerdo con lo que se ensefia en el documento de patente EP 2186928 A1.

La superficie de cromo comprendia depésitos neblinosos indeseados sobre su superficie después del
postratamiento. Enjuagar con agua no retiré los depositos neblinosos indeseados de la superficie de cromo. Por
tanto, este tratamiento no es aceptable para un uso industrial.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2645419 T3

Ejemplo 4

Se traté una superficie brillante de cromo con una disolucion acuosa que comprendia 0,93 g/l (3,7 mmoles/l) de
acido n-dodecilfosfonico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la formula Xll, y 6% en peso de etanol, durante 30 s a
40°C, mientras se aplicaba una densidad de corriente de 0,05 Aldm? ala superficie de cromo como catodo.

El aspecto éptico de la superficie de cromo no cambidé después del postratamiento.

La superficie de cromo tratada pasoé el ensayo de corrosion cuando se inspeccion6 visualmente después de 480 h
del ensayo de pulverizacion de sal neutra.

Ejemplo 5 (comparativo)

Se investigd una superficie oscura de cromo sin ningun postratamiento, mediante un ensayo de pulverizacion de sal
neutra conforme a la ISO 9227 NSS.

La superficie de cromo sin tratar fallé el ensayo de corrosiéon cuando se inspeccioné visualmente después de 480 h
del ensayo de pulverizacién de sal neutra

Ejemplo 6 (comparativo)

Se traté una superficie oscura de cromo con una disolucion acuosa que comprendia 0,93 g/l (3,7 mmoles/l) de acido
n-dodecilfosfénico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la férmula XlI, y 6% en peso de etanol, durante 60 s a 40°C, sin
aplicar una corriente externa a dicha superficie de cromo.

La superficie de cromo sin tratar fall6 el ensayo de corrosién cuando se inspecciond visualmente después de 480 h
del ensayo de pulverizacion de sal neutra, debido a que mas de 5% de la superficie de cromo mostré un cambio
visible de aspecto.

Ejemplo 7 (comparativo)

Se traté una superficie oscura de cromo con una disolucién acuosa que comprendia 0,93 g/l (3,7 mmoles/l) de acido
n-dodecilfosfonico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la formula Xll, y 6% en peso de etanol, durante 30 s a 40°C,
mientras se aplicaba una densidad de corriente de 0,05 A/dm? a la superficie de cromo como anodo. Este ejemplo
comparativo esta de acuerdo con lo que se ensefa en el documento de patente EP 2186928 A1.

La superficie de cromo comprendia una capa iridiscente indeseada sobre su superficie después del postratamiento.
Enjuagar con agua no retiré la capa iridiscente indeseada de la superficie de cromo. Por tanto, este tratamiento no
es aceptable para un uso industrial.

Ejemplo 8

Se traté una superficie oscura de cromo con una disolucion acuosa que comprendia 0,93 g/l (3,7 mmoles/l) de acido
n-dodecilfosfonico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la formula Xll, y 6% en peso de etanol, durante 30 s a 40°C,
mientras se aplicaba una densidad de corriente de 0,05 Aldm? ala superficie de cromo como catodo.

El aspecto éptico de la superficie de cromo no cambidé después del postratamiento.

La superficie de cromo tratada pasoé el ensayo de corrosion cuando se inspeccioné visualmente después de 480 h
del ensayo de pulverizacion de sal neutra.

Ejemplo 9 (comparativo)

Se traté una superficie oscura de cromo con una disolucion acuosa que comprendia 0,75 g/l (4,0 mmoles/l) de acido
n-octilfosfonico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la férmula Xll, 0,6% en peso de isopropilglicol y 9,3 g/l de acetato
amonico, durante 60 s a 50°C, sin aplicar una corriente externa a dicha superficie de cromo.

La superficie de cromo tratada falld el ensayo de corrosion cuando se inspeccioné visualmente después de 240 h del
ensayo de pulverizacion de sal neutra, debido a que mas de 5% de la superficie de cromo mostré un cambio visible
de aspecto.

Ejemplo 10 (comparativo)

Se traté una superficie oscura de cromo con una disolucion acuosa que comprendia 0,75 g/l (4,0 mmoles/l) de acido
n-octilfosfonico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la férmula Xll, 0,6% en peso de isopropilglicolg/ 9,3 g/l de acetato
amonico, durante 30 s a 50°C, mientras se aplicaba una densidad de corriente de 0,05 A/dm” a la superficie de
cromo como anodo. Este ejemplo comparativo esta de acuerdo con lo que se ensefia en el documento de patente
EP 2186928 A1.
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La superficie de cromo comprendia una capa iridiscente indeseada sobre su superficie después del postratamiento.
Enjuagar con agua no retiré la capa iridiscente indeseada de la superficie de cromo. Por tanto, este tratamiento no
es aceptable para un uso industrial.

Ejemplo 11

Se traté una superficie oscura de cromo con una disolucion acuosa que comprendia 0,75 g/l (4,0 mmoles/l) de acido
n-octilfosfonico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la férmula Xll, 0,6% en peso de isopropilglicolg/ 9,3 g/l de acetato
amonico, durante 30 s a 50°C, mientras se aplicaba una densidad de corriente de 0,05 A/dm” a la superficie de
cromo como catodo.

El aspecto éptico de la superficie de cromo no cambid después del postratamiento.

La superficie de cromo tratada pasoé el ensayo de corrosion cuando se inspeccion6 visualmente después de 240 h
del ensayo de pulverizacién de sal neutra.

Ejemplo 12

Se traté una superficie oscura de cromo con una disolucion acuosa que comprendia 0,93 g/l (5,9 mmoles/l) de acido
fenilfosfonico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la formula XIl y 9,3 g/l de acetato aménico, durante 60 s a 50°C,
mientras se aplicaba una densidad de corriente de 0,05 Aldm? ala superficie de cromo como catodo.

El aspecto éptico de la superficie de cromo no cambidé después del postratamiento.

La superficie de cromo tratada pasd, comparada con una superficie oscura de cromo sin tratar, el ensayo de
corrosion cuando se inspecciond visualmente después del mismo tiempo en las condiciones del ensayo de
pulverizacién de sal neutra.

Ejemplo 13

Se traté una superficie oscura de cromo con una disolucion acuosa que comprendia 0,93 g/l (3,1 mmoles/l) de acido
1,10-decildifosfénico, 7,5 g/l de un aditivo conforme a la formula XIl y 9,3 g/l de acetato amonico, durante 60 s a
50°C, mientras se aplicaba una densidad de corriente de 0,05 Aldm? ala superficie de cromo como catodo.

El aspecto éptico de la superficie de cromo no cambidé después del postratamiento.

La superficie de cromo tratada pasd, comparada con una superficie oscura de cromo sin tratar, el ensayo de
corrosion cuando se inspecciond visualmente después del mismo tiempo en las condiciones del ensayo de
pulverizacién de sal neutra.

Ejemplo 14 (comparativo)

Se afiadieron 0,75 g/l (4,0 mmoles/l) de acido n-octilfosfénico sobre agua a temperatura ambiente sin mas aditivos.
La mezcla resultante es turbia a temperatura ambiente, y todavia turbia cuando se aumenta la temperatura a 50°C.
Por consiguiente, esta mezcla se considera inadecuada para usar en el método conforme a la presente invencion.

Ejemplo 15

Se afiadieron 0,75 g/l (4,0 mmoles/l) de acido n-octilfosfénico junto con un copolimero en bloque de éxido de etileno-
oxido de propileno conforme a la formula VII, sobre agua a temperatura ambiente. La mezcla resultante es
transparente y homogénea a temperatura ambiente, y cuando se aumenta la temperatura a 50°C. Por consiguiente,
esta mezcla se considera adecuada para usar en el método conforme a la presente invencion.

Ejemplo 16

Se afadieron 0,75 g/l (4,0 mmoles/l) de acido n-octilfosfonico junto con un bisfenol etoxilado conforme a la formula
XIll, sobre agua a temperatura ambiente. La mezcla resultante es ligeramente turbia y homogénea a temperatura
ambiente, y cuando se aumenta la temperatura a 50°C. Por consiguiente, esta mezcla se considera adecuada para
usar en el método conforme a la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la proteccion de una superficie de cromo contra la corrosién catédica, comprendiendo el
método, en este orden, las etapas de:

(i) proporcionar un sustrato con una superficie de cromo y al menos una capa intermedia entre el
sustrato y la superficie de cromo, seleccionada del grupo que consiste en niquel, aleaciones de
niquel, cobre y aleaciones de cobre,

(ii) poner en contacto dicho sustrato con una disolucién acuosa que comprende al menos un
compuesto que contiene fésforo conforme a las formulas 11y V
i Q0
R —P-0~R3 R3O -P f P P--D-R3
: ! |
o o o)
‘ ‘; i
R2 R2 R2
. V.

’

en las que R se selecciona del grupo que consiste en H, alquilo C4-Cy sin sustituir, lineal o ramificado,
alquil(C4-Cs)arilo sin sustituir, lineal o ramificado, y arilo sin sustituir, R1, R2 y R3 pueden ser iguales o
diferentes, y se seleccionan independientemente del grupo que consiste en H, NH,", Li*, Na*, K, alquilo C+-
Cyo sin sustituir, lineal o ramificado, alquil(C+-Cs)arilo sin sustituir, lineal o ramificado, y arilo sin sustituir, y
en las que n es un nimero entero que varia entre 1y 15,y

al menos un aditivo que aumenta la solubilidad del al menos un compuesto que contiene fésforo,

mientras que pasa una corriente eléctrica a través de dicho sustrato, al menos un anodo y la disolucion
acuosa, en el que dicho sustrato sirve como catodo

y formando de este modo una capa para la proteccion contra la corrosion sobre la superficie de cromo.

2. El método para la proteccién contra la corrosién catddica conforme a la reivindicacion 1, en el que el al
menos un compuesto que contiene fésforo se selecciona de compuestos conforme a las formulas Il 'y V, en las que
R se selecciona del grupo que consiste en n-octilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n-tridecilo, n-
tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-heptadecilo, n-octadecilo, restos de alquilo de Cs a C4s ramificado sin
sustituir, y en las que R2 y R3 son H o un contraiéon adecuado seleccionado de Li*, Na*, K y NH4".

3. El método para la protecciéon contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que el al menos un compuesto que contiene fosforo se selecciona de compuestos conforme a la
férmula I, en la que R del compuesto que contiene fosforo se selecciona del grupo que consiste en n-octilo, n-nonilo,
n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n-tridecilo, n-tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-heptadecilo, n-octadecilo, y
en la que R2 y R3 son H o un contraion adecuado seleccionado independientemente de Li*, Na*, K y NH,".

4, El método para la proteccién contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que la concentracion del al menos un compuesto que contiene fésforo en la disolucién acuosa
varia de 0,0001 a 0,5 mol/l.

5. El método para la proteccién contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que la corriente eléctrica que pasa a través del sustrato varia de 0,005 a 5 Aldm?.

6. El método para la proteccién contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que la disolucidon acuosa se mantiene durante la etapa (ii) a una temperatura en el intervalo de 20
a 80°C.

7. El método para la proteccién contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que el sustrato se pone en contacto en la etapa (ii) con la disolucién acuosa durante de 10 a 900
s.

8. El método para la proteccién contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que el al menos un anodo se hace de un material seleccionado del grupo que consiste en acero
inoxidable, platino o titanio platinado.

10
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9. El método para la proteccién contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que el al menos un aditivo que aumenta la solubilidad del al menos un compuesto que contiene
fésforo es un compuesto de poliéter.

10. El método para la protecciéon contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que el al menos un aditivo que aumenta la solubilidad del al menos un compuesto que contiene
fésforo se selecciona de compuestos representados por la formula VI

R5 ' R9
R g OLL o R *\/OW\Q R0
R6 R8

VI

en la que en la que m, n, o y p son numeros enteros que varian de 0 a 200 y son los mismos o diferentes, y
m+n+o+p es al menos 2, y en la que R4 y R10 son los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente
del grupo que consiste en H, un contraién adecuado como Li*, Na', K y NH4", alquilo C4-Cyo, sustituido o sin
sustituir, lineal o ramificado, alquil(C+-Cs)arilo, lineal o ramificado, alilo, arilo, sulfato, fosfato, haluro y sulfonato, y en
la que cada uno de los grupos R5, R6, R8 y R9 pueden ser los mismos o diferentes, y se seleccionan
independientemente del grupo que consiste en H, alquilo C+-Cs, lineal o ramificado, sustituido y sin sustituir, y en la
que R7 se selecciona del grupo que consiste en alquileno C4-C+2, lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir, arileno
1,2-, 1,3- y 1,4-sustituido, naftileno, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- y 1,8-sustituido, un arileno con mas anillos, cicloalquileno, -
O-(CH2(CH2),OR4, en la que R7 tiene el significado definido anteriormente, y restos representados por la férmula
VI

R11

VIIL

en la que la sustitucion, independientemente es 1,2-, 1,3- o 1,4- para cada anillo y en la que q y r son los mismos o
diferentes y varian independientemente de 0 a 10, y R11 y R12 se seleccionan independientemente del grupo que
consiste en H y alquilo C+-Cs, lineal o ramificado.

11. El método para la proteccién contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que el al menos un aditivo que aumenta la solubilidad del al menos un compuesto que contiene
fésforo se selecciona de compuestos conforme a las férmulas siguientes

HO+ CHo>— CH2—04{©\EO—CH2—CH2+ OH
n

y en la que n varia de 1 a 20,

HO+CH2—CH2—O O—CHQ—CHg%OH
Me n

n

Xl

XII.

y en la que n varia de 1 a 20,

CH2+ O—CHg—CH2+ OH
J: n
HO%CH2—CH2—O+CH2— H%O—CHQ—CHZ%OH
" " Xl

11
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en la que n varia de 1 a 20.

12. El método para la protecciéon contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que la concentracién del al menos un aditivo que aumenta la solubilidad del al menos un
compuesto que contiene fésforo varia de 0,0001 a 0,1 mol/l.

13. El método para la proteccién contra la corrosién catddica conforme a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que la disolucién acuosa comprende ademas un codisolvente seleccionado del grupo que
consiste en alcoholes, éteres alquilicos de glicoles, cetonas, ésteres y éteres.

14. El método para la protecciéon contra la corrosién catddica conforme a la reivindicacion 13, en el que la
concentracion del codisolvente varia de 0,0001 a 40% en peso.

12
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