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DESCRIPCION
Método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida con aleacién de cinc-aluminio-magnesio
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método de tratamiento de superficie para una chapa de acero revestida con
aleacion de cinc-aluminio-magnesio con un agente de tratamiento de superficies metdlicas libre de cromo y a una
chapa de acero revestida con aleacion de cinc-aluminio-magnesio tratada por recubrimiento de conversidon quimica
obtenida segun el método de tratamiento de superficie.

Técnica anterior

Un material metalico tal como un material de chapa de acero revestida con cinc, un material de aluminio o similares
se oxida y corroe por oxigeno y humedad en el aire, y por iones contenidos en la humedad, etc. Como un método
para impedir tal corrosion, hay un método para formar una pelicula de recubrimiento de cromato por contacto de una
superficie metalica con un liquido de tratamiento que contiene cromo tal como cromato de cromo, fosfato de cromo o
similares. La pelicula de recubrimiento formada segun el tratamiento con cromato tiene resistencia a la corrosion y
adhesividad de la pelicula de recubrimiento excelentes, pero el liquido de tratamiento contiene cromo hexavalente
dafino y es problematico porque el tratamiento de aguas residuales supone muchas dificultades y mucho coste.
Ademas, la pelicula de recubrimiento formada segun el tratamiento también contiene cromo hexavalente, y por lo
tanto se destacan problemas medioambientales y de seguridad.

Por consiguiente, se han propuesto composiciones liquidas acuosas para tratamiento de superficies metalicas y
agentes de tratamiento de conversién quimica que no contienen un cromato (libres de cromo) pero que tienen
resistencia a la corrosion al mismo nivel que el de peliculas de recubrimiento de conversioén quimica con cromato ya
existentes (por ejemplo, véanse PTL 1, 2).

El agente de tratamiento de superficies metalicas en PTL 1 es un agente de tratamiento de superficies metalicas
libre de cromo que contiene un compuesto de vanadio (A), un compuesto metalico (B) que contiene un metal
seleccionado de cobalto, niquel, cinc, magnesio, aluminio, calcio, estroncio, bario y litio, y opcionalmente un
compuesto metalico (C) que contiene circonio, titanio, molibdeno, tungsteno, manganeso y cerio, que puede conferir
resistencia a la corrosion, resistencia a alcalis y adhesividad entre capas excelentes a un material metalico.

El agente de tratamiento de superficies metalicas en PTL 2 es un agente de tratamiento de superficies metalicas que
contiene uno o mas compuestos de metales de transicion del grupo 4 (a) seleccionados de un compuesto de Zr
capaz de liberar ion circonilo (ZrO**) en una disolucién acuosa y un compuesto de Ti capaz de liberar un i6n titanilo
(TiO*) en una disolucién acuosa, y un compuesto organico (b) que tiene dos o mas de al menos un grupo funcional
seleccionado de un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo acido fosfénico, un grupo acido fosférico y un grupo
acido sulfénico, en una misma molécula, y es un agente de tratamiento de superficies metalicas libre de cromo
capaz de conferir alta adhesividad a un nivel tal que, aunque una pelicula de recubrimiento de resina formada
después de la formacion de pelicula de recubrimiento de conversién quimica se procese en un procedimiento de
formacion estricto de embuticion profunda o similares, la pelicula de recubrimiento de resina no se desprende por
pelado.

Los agentes de tratamiento de superficies metalicas tanto en PTL 1 como en PLT 2 pueden contener una resina
acuosa que puede ser soluble en agua o dispersable en agua.

Por otra parte, dado lo que se propone en PTL 3, se sabe que una chapa de acero revestida con cinc-aluminio-
magnesio fundido usando un bafio de revestimiento que contiene cantidades adecuadas de aluminio y magnesio en
cinc es excelente en cuanto a la resistencia a la corrosion.

Los documentos JP2012062565 A, W0O2013/161269 A1, EP1918419 A1 y JP2012212511 A divulgan tratamientos
de conversion de chapas de acero revestidas con aleacién de cinc-aluminio-magnesio.

Lista de referencias

Bibliografia de patentes

PTL 1: documento JP-A 2004-183015

PTL 2: documento JP-A 2013-23705

PTL 3: patente estadounidense n.° 3.505.043
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Problema técnico

Sin embargo, los agentes de tratamiento de superficies metalicas en PTL 1 y 2 no siempre son suficientes en el
punto de resistencia a la corrosion y adhesividad en algunos objetos que van a tratarse y usos.

Dada la situacion, un objeto de la presente invencién es proporcionar un método para obtener una chapa de acero
revestida con aleacion de cinc-aluminio-magnesio tratada por recubrimiento de conversiéon quimica extremadamente
excelente en cuanto a la resistencia a la corrosion y adhesividad a una pelicula de recubrimiento de resina, tratando
la superficie de una chapa de acero revestida con aleacion de cinc-aluminio-magnesio que tiene buena resistencia a
la corrosiéon, con un agente de tratamiento de superficies metalicas libre de cromo excelente en cuanto a la
resistencia a la corrosion y capaz de formar una pelicula de recubrimiento que tiene una alta adhesividad entre la
chapa de acero revestida y la pelicula de recubrimiento de resina tal como una capa de recubrimiento, una pelicula
laminada o similar.

Solucién al problema

Con el propdsito de alcanzar los objetos anteriormente mencionados, los presentes inventores han realizado
estudios diligentes y, como resultado, han encontrado que, en el tratamiento de la superficie de una chapa de acero
revestida con aleacion de cinc-aluminio-magnesio en la que la capa de revestimiento contiene Al: del 1,0 al 10 % en
masa y Mg: del 1,0 al 10 % en masa siendo el resto Zn e impurezas inevitables con un compuesto que tiene una
estructura de circonilo ([Zr=O]2+), un compuesto de vanadio y un compuesto de fluorocomplejo de metal especifico
para grabar la superficie metdlica para de este modo formar una pelicula de recubrimiento resistente a la corrosion,
cuando la superficie se trata con un agente de tratamiento de superficies metalicas que contiene tanto un compuesto
de fésforo organico como un compuesto de fésforo inorganico y que contiene ademas cantidades especificas de una
resina acrilica acuosa con un alto indice de acidez y un polimero que contiene oxazolina, en el que la razon del
compuesto inorganico con respecto al compuesto organico se controla para que se encuentre dentro de un intervalo
especifico de forma que el agente puede encontrarse dentro de un intervalo de pH especifico, puede obtenerse una
chapa de acero revestida con aleacion de cinc-aluminio-magnesio tratada por recubrimiento de conversidon quimica
que es extremadamente excelente en cuanto a la resistencia a la corrosién y adhesividad a la pelicula de
recubrimiento de resina, en la que la pelicula de recubrimiento formada es excelente en cuanto a la resistencia a la
corrosion y adicionalmente no solo en cuanto a la adhesividad a la chapa de acero revestida sino también en cuanto
a la adhesividad a una pelicula de resina tal como una pelicula de recubrimiento, una pelicula laminada o similar. La
presente invencion se ha completado basandose en estos hallazgos. Especificamente, la presente invencion es
como sigue.

[1] Un método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida con aleacion de cinc-aluminio-magnesio con
un agente de tratamiento de superficies metalicas, que comprende:

una etapa de formar una capa de revestimiento de aleacidon de cinc-aluminio-magnesio sobre la superficie de una
chapa de acero, y una etapa de tratar la superficie de la capa de revestimiento con un agente de tratamiento de
superficies metalicas posteriormente después de la etapa de formar la capa de revestimiento, en el que la capa de
revestimiento de aleacion de cinc-aluminio-magnesio es una capa de revestimiento que contiene Al: del 1,0 al 10 %
en masa y Mg: del 1,0 al 10 % en masa siendo el resto Zn e impurezas inevitables, el agente de tratamiento de
superficies metalicas contiene un compuesto (A) que tiene una estructura de circonilo ([Zr=O]2+), un compuesto de
vanadio (B), un compuesto de fluorocomplejo de titanio (C), un compuesto de fosforo organico (Da) que contiene un
grupo acido fosférico y/o un grupo acido fosfénico, un compuesto de fosforo inorganico (Db), una resina acrilica
acuosa (E) y un polimero que contiene grupo oxazolina (F) como un agente de curado, el indice de acidez de la
fraccion de sdlidos de la resina acrilica acuosa (E) es de 300 mg de KOH/g o mas, el contenido de la resina acrilica
acuosa (E) con respecto al agente de tratamiento de superficies metalicas es de 100 ppm a 30.000 ppm como la
concentracion del contenido en sélidos de resina en el mismo, el contenido del polimero que contiene grupo
oxazolina (F) con respecto al agente de tratamiento de superficies metalicas es de 50 ppm a 5.000 ppm como la
concentracion del contenido en sdlidos en el mismo, y la razén en masa de la masa total del compuesto (A) que
tiene una estructura de circonilo ([Zr=0]*"), el compuesto de vanadio (B) y el compuesto de fluorocomplejo de titanio
(C), en cuanto a elementos metdlicos en los mismos, con respecto al contenido en solidos de la resina acrilica
acuosa (E) y el polimero que contiene grupo oxazolina (F), concretamente (A+B+C)/(E+F), es de 10/1 a 1/1, y el pH
del agente de tratamiento de superficies metalicas es de 3 a 6.

[2] El método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida con aleacién de cinc-aluminio-magnesio con
un agente de tratamiento de superficies metalicas segun el punto anterior [1], en el que la razén en masa de los
contenidos en solidos de la resina acrilica acuosa (E) con respecto al polimero que contiene grupo oxazolina (F) que
es un agente de curado, E/F, es de 20/1 a 2/3.

[3] El método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida con aleacién de cinc-aluminio-magnesio con

un agente de tratamiento de superficies metalicas segun el punto anterior [1] o [2], en el que la razén en masa del
compuesto de fésforo organico (Da) con respecto al compuesto de fésforo inorganico (Db), Da/Db, es de 5/1 a 1/2,
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en cuanto al elemento fosforo en los mismos.

[4] El método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida con aleacién de cinc-aluminio-magnesio con
un agente de tratamiento de superficies metalicas segun cualquiera de los puntos anteriores [1] a [3], en el que la
capa de revestimiento de aleacion de cinc-aluminio-magnesio contiene ademas uno o mas de Si: del 0,001 al 2,0 %
en masa, Ti: del 0,001 al 0,1 % en masa y B: del 0,001 al 0,045 % en masa.

[5] Una chapa de acero revestida con aleacién de cinc-aluminio-magnesio obtenida por tratamiento segun el método
descrito en cualquiera de los puntos anteriores [1] a [4].

Efectos ventajosos de la invencion

Segun la presente invencion, se proporciona un método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida
con aleacion de cinc-aluminio-magnesio que tiene buena resistencia a la corrosién con un agente de tratamiento de
superficies metalicas libre de cromo capaz de formar una pelicula de recubrimiento excelente en cuanto a la
resistencia a la corrosion y que tiene una alta adhesividad entre la placa de acero revestida y una pelicula de
recubrimiento de resina.

Descripcion de realizaciones

La presente invencién es un método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida con aleacioén de cinc-
aluminio-magnesio (a continuacion en el presente documento esto puede denominarse “material metalico”) con un
agente de tratamiento de superficies metalicas libre de cromo especifico (a continuacion en el presente documento
esto puede denominarse “agente de tratamiento”), y comprende una etapa de formar una capa de revestimiento de
aleacion de cinc-aluminio-magnesio sobre la superficie de una chapa de acero, y una etapa de tratar la superficie de
la capa de revestimiento con un agente de tratamiento de superficies metalicas posteriormente después de la etapa
de formar la capa de revestimiento. (El tratamiento de superficie con un agente de tratamiento de superficies
metalicas libre de cromo puede denominarse a continuaciéon en el presente documento “tratamiento de conversién
quimica”).

La chapa de acero revestida en la presente invenciéon es una chapa de acero revestida con aleacién de cinc-
aluminio-magnesio producida usando un bafio de revestimiento de Zn-Al-Mg fundido. Como se describe a
continuacion, el agente de tratamiento de superficies metalicas en la presente invencién contiene un compuesto de
flior y forma una capa de reaccién que contiene fluoruros de Al y Mg sobre la superficie de la capa de revestimiento
de una chapa de acero revestida por la reacciéon de conversidon quimica, potenciando por tanto mas el poder de
adhesion entre la pelicula de recubrimiento de conversion quimica y la superficie de la capa de revestimiento.

Puede emplearse un método conocido para la etapa de formar una capa de revestimiento de aleaciéon de cinc-
aluminio-magnesio sobre la superficie de una chapa de acero. Preferiblemente, la capa se forma segun un método
de revestimiento por inmersién en caliente usando un bafio de revestimiento de aleaciéon que contiene del 1,0 al
10 % en masa de aluminio y del 1,0 al 10 % en masa de magnesio siendo el resto Zn e impurezas inevitables. Para
prevenir la formacion y el crecimiento de una fase de Zni1Mg. que tiene algunas influencias negativas sobre el
aspecto y la resistencia a la corrosion, es mas deseable afiadir Ti, B, una aleacion de Ti-B o un compuesto que
contiene Ti o B al bafio de revestimiento. En cuanto a la cantidad del metal o el compuesto que va a afadirse en
cuanto a metal con respecto al bafio de revestimiento, preferiblemente, Ti es del 0,001 al 0,1 % en masa y B es del
0,001 al 0,045 % en masa. Cuando el intervalo de cantidad de cada uno de Ti y B se encuentra dentro del intervalo
anterior, es posible prevenir la formacién de una fase de Zn11Mg- en la capa de revestimiento. Ademas, para mejorar
la adhesividad entre la chapa de acero y la capa de revestimiento durante el procedimiento de formacion,
preferiblemente, se afiade Si que tiene una funcién de prevenir el crecimiento de una capa de aleacién de Al-Fe en
la superficie de contacto entre la capa de revestimiento y la chapa de acero en una cantidad que se encuentra
dentro de un intervalo del 0,001 al 2,0 % en masa.

Por consiguiente, la chapa de acero revestida con aleacion de cinc-aluminio-magnesio en la presente invencion se
obtiene formando una capa de revestimiento de aleacién de cinc-aluminio-magnesio sobre la superficie de una
chapa de acero, y la capa de revestimiento de aleacion de cinc-aluminio-magnesio es una capa de revestimiento que
contiene Al: del 1,0 al 10 % en masa y Mg: del 1,0 al 10 % en masa siendo el resto Zn e impurezas inevitables.
Preferiblemente, la capa de revestimiento de aleacion de cinc-aluminio-magnesio contiene Zn en una cantidad del 80
al 98 % en masa.

Preferiblemente, la capa de revestimiento de aleacion de cinc-aluminio-magnesio contiene ademas uno o mas de Si:
del 0,001 al 2,0 % en masa, Ti: del 0,001 al 0,1 % en masa y B: del 0,001 al 0,045 % en masa.

El agente de tratamiento de superficies metalicas en la presente invencion es un agente de tratamiento de
superficies metalicas acuoso, libre de cromo, que contiene un compuesto (A) que tiene una estructura de circonilo
([Zr=07*"), un compuesto de vanadio (B), un compuesto de fluorocomplejo de titanio (C), un compuesto de fosforo
organico (Da), un compuesto de fésforo inorganico (Db), una resina acrilica acuosa (E) y un polimero que contiene

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2675151 T3

grupo oxazolina (F) como un agente de curado, en el que los compuestos metalicos (A), (B) y (C), la resina acrilica
acuosa (E) y el polimero que contiene grupo oxazolina (F) como un agente de curado estan en una razén especifica
en masa.

Los iones fluoruro liberados del compuesto de fluorocomplejo de titanio (C) graban la superficie del material metalico
para incrementar el pH en la proximidad de la superficie, y el anion del fluorocomplejo de titanio reacciona con el
cation circonilo ([Zr=O]** derivado del compuesto de circonio (A) y con el cation metalico derivado de sustrato de
metal liberado por grabado para de este modo depositarse sobre la superficie, formando por tanto una pelicula de
recubrimiento excelente en cuanto a la resistencia a la corrosion y que tiene una alta adhesividad al material
metdlico. Una pelicula de recubrimiento que tiene una resistencia a la corrosion mejorada puede formarse al
contener el compuesto de vanadio (B), y la resistencia a la corrosion de la pelicula puede mejorarse al contener
tanto el compuesto de fésforo organico (Da) como el compuesto de fésforo inorganico (Db).

Ademas, la resina acrilica acuosa (E) que tiene un indice de acidez de fraccion de soélidos de 300 mg de KOH/g o
mas Yy el polimero que contiene grupo oxazolina (F) como un agente de curado, estan contenidos en una razoén
especifica en masa con respecto a los compuestos metalicos (A), (B) y (C). Por tanto, pueden mejorarse
adicionalmente la adhesividad al material metalico, la adhesividad a una pelicula de recubrimiento de resina y la
resistencia a la corrosion.

El compuesto de circonio (A) para usar en el agente de tratamiento de superficies metalicas en la presente invencion
es un compuesto que tiene una estructura de circonilo ([Zr=O]2+). El compuesto de circonio (A) incluye carbonato de
circonilamonio, sulfato de circonilo, sulfato de circonilamonio, nitrato de circonilo, nitrato de circonilamonio, formiato
de circonilo, acetato de circonilo, propionato de circonilo, butirato de circonilo, sal de acido oxalico con ion circonilo,
sal de acido maloénico con ion circonilo, sal de acido succinico con ion circonilo, oxicloruro de circonio, etc. El
compuesto que tiene una estructura de circonilo ([Zr=O]2+) mejora la reticulabilidad en la formacion de pelicula de
recubrimiento y proporciona una pelicula de recubrimiento que tiene una buena resistencia a la corrosion.

El contenido del compuesto de circonio que contiene grupo circonilo (A) en el agente de tratamiento es
preferiblemente del 0,01 al 10 % en masa, mas preferiblemente del 0,1 al 8 % en masa, de manera adicionalmente
mas preferible del 0,2 al 8 % en masa, aun mas preferiblemente del 0,5 al 5 % en masa. Cuando el contenido del
compuesto de circonio que contiene grupo circonilo (A) es del 0,01 % en masa o mas, puede proporcionarse
suficiente resistencia a la corrosion, y cuando el contenido es del 10 % en masa o menos, la pelicula de
recubrimiento puede tener suficiente flexibilidad y es excelente en cuanto a la adhesividad en funcionamiento a la
pelicula de recubrimiento de resina.

En el agente de tratamiento de superficies metdlicas en la presente invencion, los ejemplos del compuesto de
vanadio (B) incluyen acido metavanadico y sus sales, oxido de vanadio, tricloruro de vanadio, oxitriclouro de
vanadio, acetilacetonato de vanadio, oxiacetilacetonato de vanadio, sulfato de vanadilo, sulfato de vanadio, nitrato
de vanadio, fosfato de vanadio, acetato de vanadio, bifosfato de vanadio, alcoxido de vanadio, oxialcoxido de
vanadio, etc. De éstos, se prefiere el uso de compuestos en los que el nimero de oxidaciéon de vanadio es
pentavalente. Especificamente, se prefieren el acido metavanadico y sus sales, 6xido de vanadio, oxitricloruro de
vanadio, alcoxido de vanadio y oxialcoxido de vanadio.

El contenido del compuesto de vanadio (B) en el agente de tratamiento es preferiblemente del 0,01 al 5 % en masa,
mas preferiblemente del 0,1 al 3 % en masa. El compuesto de vanadio (B) de una cantidad del 0,01 al 5 % en masa
en el agente de tratamiento puede mejorar la resistencia a la corrosion.

El compuesto de fluorocomplejo de titanio (C) para usar en el agente de tratamiento de superficies metalicas en la
presente invencion incluye acido fluorotitanico y sus sales. Dado que el compuesto de fluorocomplejo de titanio (C)
contiene fluor, la superficie metdlica puede grabarse facilmente y por tanto puede formarse una pelicula de
recubrimiento que tiene una excelente resistencia a la corrosiéon y que tiene una alta adhesividad al material
metalico.

El contenido del compuesto de fluorocomplejo de titanio (C) en el agente de tratamiento es preferiblemente del 0,01
al 10 % en masa, mas preferiblemente del 0,1 al 8,5 % en masa, ain mas preferiblemente del 0,3 al 7 % en masa.
Cuando el contenido del compuesto de fluorocomplejo de titanio (C) es del 0,01 % en masa o mas, puede
proporcionarse suficiente resistencia a la corrosién, y cuando el contenido es del 10 % en masa o menos, puede
prevenirse un grabado excesivo y puede prevenirse la liberacion excesiva de cationes metalicos con respecto al
compuesto de fésforo inorganico (Db), y por tanto puede proporcionarse una excelente resistencia a la corrosion.

El agente de tratamiento de superficies metalicas en la presente invencion contiene tanto el compuesto de fosforo
organico (Da) que contiene un grupo acido fosférico y/o un grupo acido fosfénico y el compuesto de fésforo
inorganico (Db), y por tanto puede mejorar mas la resistencia a la corrosion.

El compuesto de fosforo organico (Da) incluye acidos fosfonicos y sus sales tales como acido 1-hidroxietiliden-1,1-
difosfonico, acido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico, acido etilendiamina-tetrametilenfosfonico,  acido
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aminotrimetilenfosfénico, acido fenilfosfénico, acido octilfosfonico, etc. Pueden combinarse y usarse estos
compuestos de fésforo organicos. Entre estos, se prefieren acido 1-hidroxietiliden-1,1-difosfénico, acido 2-
fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico y acido aminotrimetilenfosfénico.

El compuesto de fésforo inorganico (Db) incluye acido fosférico y sus sales tales como acido fosforico, acido
fosforoso, etc.; acidos fosféricos condensados y sus sales tales como acido pirofosférico, acido tripolifosforico, etc.
En este caso, el catién para formar sales de acidos fosféricos y sales de acidos fosféricos condensados puede ser
uno cualquiera capaz de formar una sal que es faciimente soluble en agua para dar una disoluciéon acuosa capaz de
liberar un ion fosfato, e incluye sodio, potasio, amonio, etc. Pueden combinarse y usarse estos compuestos de
fésforo inorganicos. Como el compuesto de fosforo inorganico (Db), se prefieren sales de acido fosforoso. En esta
descripcion, la expresion “facilmente soluble en agua” significa que 1 g del compuesto se disuelve en 10 ml de agua
a 25 °C. En este caso, disolucién indica una condicién en la que el compuesto se ha disuelto en el disolvente en un
estado uniforme o se ha dispersado finamente en el mismo. Especificamente, se indica un estado que no
proporciona ningun precipitado con centrifugacion a 12.000 rpm durante 30 minutos.

El contenido del compuesto de fésforo organico (Da) y el compuesto de fosforo inorganico (Db) es, como el
contenido de los mismos en el agente de tratamiento, del 0,01 al 10 % en masa de cada uno, mas preferiblemente
del 0,1 al 8 % en masa, aun mas preferiblemente del 0,3 al 6 % en masa.

Se prefiere que la razén en masa del compuesto de fosforo organico (Da) con respecto al compuesto de fésforo
inorganico (Db), concretamente, Da/Db, sea de 5/1 a 1/2, en cuanto al elemento fésforo en los mismos. La razén en
masa en cuanto a elemento fosforo como se hace referencia en el presente documento significa la razén en masa
del elemento fésforo contenido en el compuesto de fésforo organico (Da) con respecto al compuesto de fésforo
inorganico (Db).

Al contener el compuesto de fésforo organico (Da) dentro del intervalo de concentracion anteriormente mencionado,
el compuesto de vanadio (B) puede disolverse de manera estable en el agente de tratamiento debido al efecto de
quelato. Ademas, al contener el compuesto de fésforo inorganico (Db) dentro del intervalo de concentracion
anteriormente mencionado, puede formarse una pelicula de recubrimiento que tiene una excelente resistencia a la
corrosion junto con el cation metalico liberado mediante grabado. Ademas, la presencia del compuesto de fésforo
organico (Da) y el compuesto de fésforo inorganico (Db) en la razén en masa anteriormente mencionada puede
obtener tanto resistencia a la corrosion como impermeabilidad.

La resina acrilica acuosa (E) para su uso en el agente de tratamiento de superficies metalicas en la presente
invencion es un polimero que tiene multiples grupos carboxilo mediante polimerizacion de un monémero que tiene
un doble enlace insaturado etilénico, y tiene un indice de acidez de fraccion de soélidos de 300 mg de KOH/g o mas.
Preferiblemente, el peso molecular promedio en peso de la resina es de desde 1.000 hasta 1.000.000. En esta
descripcion, el peso molecular promedio en peso de resina puede medirse en cromatografia de permeacion en gel
(GPC) basandose en una muestra de patron de poliestireno. El indice de acidez y el indice de grupo hidroxilo de la
fraccion de solidos de resina en la presente invencién pueden determinarse segun el método de la norma JIS K
0070.

La resina acrilica acuosa incluye un homopolimero preparado mediante polimerizacion por radicales de acido acrilico
0 acido metacrilico como un mondémero, y un copolimero preparado mediante polimerizacién por radicales del
monoémero y cualquier otro mondmero insaturado etilénico. En el caso de copolimero, los ejemplos del otro
monomero insaturado etilénico incluyen (met)acrilatos de alquilo tales como (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de
butilo, etc.; (met)acrilatos de hidroxialquilo tales como (met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2-hidroxipropilo,
(met)acrilato de 4-hidroxibutilo, etc. El indice de acidez de la resina acrilica acuosa (E) puede controlarse mediante
la composicion de monémeros para su uso en polimerizacion.

La resina acrilica acuosa (E) puede obtenerse mediante polimerizacion del monémero anteriormente mencionado
segun un método habitual. Por ejemplo, se mezcla una mezcla de mondémero con un iniciador de polimerizacion
conocido (por ejemplo, azobisisobutironitrilo, etc.), se pone gota a gota en un matraz que contiene un disolvente
calentado a una temperatura polimerizable y se envejece en el mismo para dar una resina acrilica acuosa.

Las resinas acrilicas acuosas comercialmente disponibles incluyen “Jurymer AC-10L” (poli(acido acrilico), fabricado
por Nippon Pure Chemical Co., Ltd.), “PIA728" (poli(acido itacénico), fabricado por lwata Chemical Co., Ltd.) y
“Aquarick HL580” (poli(acido acrilico), fabricado por Nippon Shokubai Co., Ltd.), etc.

Pueden combinarse y usarse multiples tipos de resinas acrilicas acuosas.

La resina acrilica acuosa (E) esta contenida en una cantidad de 100 ppm a 30.000 ppm como concentracion del
contenido en solidos de resina en el agente de tratamiento.

Al contenerla en el intervalo de concentracion anteriormente mencionado, la resina puede mejorar adicionalmente no
solo la adhesividad al material metalico sino también la adhesividad a pelicula de recubrimiento de resina y
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resistencia a la corrosion. En particular, el efecto de mejorar la adhesividad a pelicula de recubrimiento de resina es
excepcional.

El agente de tratamiento de superficies metalicas en la presente invencion contiene ademas un polimero que
contiene grupo oxazolina (F) como un agente de curado para formar una estructura reticulada mediante reaccion con
la resina acrilica acuosa (E) anteriormente mencionada.

El polimero que contiene grupo oxazolina (F) como un agente de curado es un polimero que contiene grupo
oxazolina que contiene al menos dos o mas grupos funcionales capaces de reaccionar con el grupo carboxilo en la
resina acrilica acuosa (E), en la molécula.

Especificamente, el polimero que contiene grupo oxazolina incluye un polimero que contiene un grupo oxazolina
producido mediante polimerizacién de una composicién de monémero que contiene una oxazolina polimerizable por
adicion tal como 2-vinil-2-oxazolina, 2-vinil-4-metil-2-oxazolina, 2-vinil-5-metil-2-oxazolina, 2-isopropenil-2-oxazolina,
2-isopropenil-4-metil-2-oxazolina, 2-isopropenil-5-etil-2-oxazolina, etc., y opcionalmente cualquier otro monémero de
polimerizacién. Los productos comerciales del polimero incluyen “Epocros WS-700" (resina acrilica que contiene
grupo oxazolina de tipo soluble en agua, con componente eficaz al 25 %, fabricada por Nippon Shokubai Co., Ltd.),
“Epocros WS-300" (resina acrilica que contiene grupo oxazolina de tipo soluble en agua, con componente eficaz al
10 %, fabricada por Nippon Shokubai Co., Ltd.), etc.

El polimero que contiene grupo oxazolina (F) como un agente de curado esta contenido en una cantidad de 50 ppm
a 5.000 ppm como la concentracién en soélidos en el agente de tratamiento, y preferiblemente, la razén en masa del
contenido en sélidos de la resina acrilica acuosa (E) con respecto al polimero que contiene grupo oxazolina (F) que
es un agente de curado para formar una estructura reticulada, concretamente, E/F, es de desde 20/1 hasta 2/3.

Al contenerlo dentro del intervalo de concentracion y en la razéon en masa anteriormente mencionados, el polimero
puede formar una estructura reticulada con la resina acrilica acuosa (E) y mejora adicionalmente la adhesividad al
material metalico, la adhesividad a pelicula de recubrimiento de resina y la resistencia a la corrosion.

La razén en masa de la masa total, en cuanto a elementos metalicos en la misma, del compuesto (A) que tiene una
estructura de circonilo ([Zr=0]**), el compuesto de vanadio (B) y el compuesto de fluorocomplejo de titanio (C) con
respecto a la resina acrilica acuosa (E) y el polimero que contiene grupo oxazolina (F), concretamente,
(A+B+C)/(E+F), es de 10/1 a 1/1. La expresion “en cuanto a elementos metalicos en la misma” significa que el
calculo se basa en la masa del elemento circonio que contiene el compuesto de circonio (A), el elemento vanadio
que contiene el compuesto de vanadio (B), y el elemento titanio que contiene el compuesto de fluorocomplejo de
titanio (C).

(A+B+C)/(E+F) de mas de 10/1 que indica una composicion rica en sustancia inorganica puede proporcionar una
pelicula de recubrimiento de conversion quimica que tiene una escasa adhesividad y resistencia a la corrosion; y
(A+B+C)/(E+F) de menos de 1/1 que indica una composicion rica en sustancia organica puede proporcionar una
pelicula de recubrimiento de conversién quimica que tiene una escasa resistencia a la corrosion.

El pH del agente de tratamiento de superficies metalicas en la presente invencién debe ser de 3 a 6. Cuando el pH
es de mas de 6, la adhesividad entre el material metalico y la pelicula de recubrimiento de conversiéon quimica es
insuficiente debido a insuficiencia de grabado. Por otra parte, cuando el pH es de menos de 3, el aspecto de la
chapa de acero es malo (se produce aspecto granulado) debido al grabado excesivo. En este caso, el aspecto
granulado significa que la superficie de la chapa de acero tras el tratamiento de conversion quimica llega a parecer
una superficie granulada, y cuando se frota con la mano, un rodillo o similar, la pelicula de recubrimiento se
desprende facilmente por pelado.

El agente de tratamiento de superficies metalicas en la presente invencion puede producirse mezclando al menos el
compuesto que tiene estructura de circonilo ([Zr=0]**) (A), el compuesto de vanadio (B), el compuesto de
fluorocomplejo de titanio (C), el compuesto de fésforo organico (Da) y el compuesto de fésforo inorganico (Db), la
resina acrilica acuosa (E) y el polimero que contiene grupo oxazolina (F) como un agente de curado, en agua cada
uno en una cantidad predeterminada. En este caso, la concentracion en sélidos del agente de tratamiento de
superficies metalicas libre de cromo en la presente invencién es preferiblemente del 0,1 al 20 % en masa, mas
preferiblemente del 1 al 15 % en masa con respecto al agente de tratamiento.

El agente de tratamiento de superficies metalicas en la presente invencion es un agente de tratamiento de
superficies metalicas libre de cromo que no contiene sustancialmente nada de un compuesto que contiene un cromo
hexavalente y un compuesto que contiene un cromo ftrivalente, desde el punto de vista de aspectos
medioambientales y de seguridad. La expresion “que no contiene sustancialmente nada de compuesto que contiene
cromo” significa que el contenido de cromo metalico derivado del compuesto de cromo en el agente de tratamiento
de superficies metalicas es de menos de 1 ppm.

Ademas, si se desea, el agente de tratamiento de superficies metalicas en la presente invencion puede contener un
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espesante, un agente nivelador, un mejorador de la humectabilidad, un tensioactivo, un agente desespumante, un
alcohol soluble en agua, un disolvente Cellosolve, etc.

El tratamiento de superficie (tratamiento de conversion quimica) con el agente de tratamiento de superficies
metalicas libre de cromo en la presente invencion puede llevarse a cabo de la siguiente manera.

La etapa de tratamiento previo antes del tratamiento de conversién quimica en la presente invencién no esta
especificamente limitada. En general, antes del tratamiento de conversién quimica, el material metalico puede
desengrasarse con un liquido desengrasante de alcali para eliminar aceite y suciedad que se han adherido al
material metdlico, y posteriormente, si se desea, puede llevarse a cabo el procedimiento de acondicionamiento de
superficies mediante tratamiento con un acido, un alcali, un compuesto de niquel, un compuesto de cobalto o similar.
Aqui, es deseable que la superficie del material metalico se lave con agua después del tratamiento de modo que
permanezca lo menos posible del liquido desengrasante y otros sobre la superficie del material metalico.

El tratamiento de conversion quimica en la presente invenciéon puede llevarse a cabo aplicando el agente de
tratamiento de superficies en la presente invencion sobre la superficie de una chapa de acero revestida con aleacion
de cinc-aluminio-magnesio para la formacion de pelicula de recubrimiento de conversiéon quimica sobre la misma
segun un método de recubrimiento por rodillos, un método de pulverizacién con aire, un método de pulverizacion sin
aire, un método de inmersién, un método de recubrimiento por centrifugacion, un método de recubrimiento por flujo,
un método de recubrimiento por cortina, un método de colada o similar, seguido por secarla para formar una pelicula
de recubrimiento de conversion quimica en la etapa de secado. Durante esto, la temperatura de tratamiento esta
preferiblemente dentro de un intervalo de 5 a 60°C, y el tiempo de tratamiento es preferiblemente de 1 a
300 segundos aproximadamente. Cuando la temperatura de tratamiento y el tiempo de tratamiento se encuentran
cada uno dentro del intervalo anterior, puede formarse correctamente una pelicula de recubrimiento deseada y el
procedimiento resulta econdmicamente ventajoso. La temperatura de tratamiento es mas preferiblemente de 10 a
40 °C, y el tiempo de tratamiento es mas preferiblemente de 2 a 60 segundos.

La chapa de acero revestida con aleacion de cinc-aluminio-magnesio se aplica a carrocerias de automéviles, piezas
de automoviles, materiales de construccion tales como materiales de tejado, materiales de pared externa, pilares de
soporte para invernaderos de PVC para uso agricola, etc., aparatos electrodomésticos y sus piezas, guardarrailes,
paredes insonorizadas, bobinas de chapa para su uso para materiales de ingenieria civil tales como canales de
drenaje, etc., y a sus diversos articulos conformados y mecanizados, etc.

La etapa de secado no siempre es necesaria para anadir el calor, y cualquier otra eliminacién fisica mediante
secado por aire, secado por soplado de aire o similar puede ser suficiente. Sin embargo, para mejorar la capacidad
de formacion de pelicula y la adhesividad a una superficie metalica, la chapa puede secarse mediante
calentamiento. En este caso, la temperatura es preferiblemente de 30 a 250 °C, mas preferiblemente de 40 a 200 °C.

La cantidad de la pelicula de recubrimiento de conversidon quimica que va a formarse es, tras el secado,
preferiblemente de 0,001 a 1 g/mz, mas preferiblemente de 0,02 a 0,5 g/mz. Cuando la cantidad es de 0,001 a
1 g/mz, pueden mantenerse una resistencia a la corrosion y adhesividad a pelicula de recubrimiento de resina
suficientes y puede prevenirse que se agriete la pelicula de recubrimiento.

La pelicula de recubrimiento de conversién quimica asi formada es excelente en cuanto a la resistencia a la
corrosion y adicionalmente tiene una buena adhesividad a la pelicula de recubrimiento de resina que se mencionara
a continuacion, que se forma sobre la pelicula de recubrimiento.

En la etapa siguiente, una capa de pelicula de recubrimiento de resina que comprende una pintura, un barniz, una
pelicula laminada o similar puede formarse sobre la pelicula de recubrimiento de conversién quimica formada
anteriormente, segun un método conocido, mediante lo cual la superficie del material metalico (elemento) que va a
protegerse puede protegerse mas eficazmente.

El grosor de la capa de pelicula de recubrimiento de resina que va a formarse es, tras el secado, preferiblemente de
0,3a50 pm.

Ejemplos

La presente invencion se describe en mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos, pero la presente
invencion no se limita a estos ejemplos.

[Ejemplo de produccion 1]
Preparacion de resina acrilica (1)

Se pusieron 775 partes de agua sometida a intercambio iénico en un recipiente de 4 bocas equipado con una unidad
de calentamiento y agitacion y, con agitacion bajo reflujo de nitrégeno, se calenté el fluido contenido a 80 °C. A
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continuacion, todavia con calentamiento y agitacion bajo reflujo de nitrégeno, se afiadieron gota a gota un liquido de
monoémeros mixtos de 160 partes de acido acrilico, 20 partes de acrilato de etilo y 20 partes de metacrilato de 2-
hidroxietilo, y un liquido mixto de 1,6 partes de persulfato de amonio y 23,4 partes de agua sometida a intercambio
idnico, al mismo a través de los respectivos embudos de goteo a lo largo de 3 horas. Tras la adicion, todavia se
continuaron el calentamiento y la agitacion bajo reflujo de nitrégeno durante 2 horas. Se detuvo el calentamiento
bajo reflujo de nitrégeno y se enfrié la disolucion hasta 30 °C con agitacion, y después se filtro a través de un tamiz
de 200 de malla para obtener una disolucién acuosa de una resina acrilica soluble en agua, incolora y transparente
(1). La disolucion acuosa de la resina acrilica (1) tenia un contenido en compuestos no volatiles del 20 %, un indice
de acidez de fraccion de solidos de resina de 623 mg de KOH/g, un indice de grupo hidroxilo de fraccion de solidos
de resina de 43 mg de KOH/g y un peso molecular promedio en peso de 8.400. El contenido en compuestos no
volatiles se derivd a partir de la masa residual obtenida calentando 2 g de la disolucion acuosa de la resina acrilica
(1) en un horno a 150 °C durante 1 hora.

[Ejemplo de produccion 2]
Preparacion de resina acrilica (2)

Se sintetiz6 una resina acrilica segun el mismo procedimiento que en el ejemplo de produccion 1 excepto porque la
composicién de monémeros para la resina acrilica contenia 30 partes de acido acrilico, 70 partes de acrilato de etilo
y 100 partes de metacrilato de 2-hidroxietilo. Durante el enfriamiento de la resina sintética en el recipiente, el liquido
se volvio turbio a aproximadamente 60 °C, y por tanto se afadieron, con agitacion, 28,3 partes de amoniaco acuoso
al 25 % como un neutralizante. Esto se enfri6 hasta 30 °C para dar una disoluciéon acuosa de una resina acrilica de
color marréon rojizo palido (2). La disolucién acuosa resultante de resina acrilica (2) tenia un contenido en
compuestos no volatiles del 19,4 %, un indice de acidez de fraccién de sdlidos de resina de 117, un indice de grupo
hidroxilo de fraccion de sdlidos de resina de 216 y un peso molecular promedio en peso de 11.600.

[Ejemplos de produccion 3 a 37]

Se afiadieron un compuesto de circonio (A), un compuesto de vanadio (B), un compuesto de fluorocomplejo de
metal (C), un compuesto de fésforo organico (Da), un compuesto de fésforo inorganico (Db), una resina acrilica
acuosa (E) y un polimero que contenia un grupo oxazolina (F) como un agente de curado, a agua cada uno en la
cantidad predeterminada mostrada en las tablas 1 a 3 a continuacion (en los ejemplos comparativos, puede darse el
caso de que no se afiada cualquier componente). Los agentes de tratamiento de superficies metalicas 1 a 35 se
preparan de modo que la cantidad total llega a ser de 1.000 partes en masa.
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Las notas explicativas en las tablas 1 a 3 anteriores son las siguientes.

(Compuesto de circonio (A))

A1: nitrato de circonilo (catién, ZrO**)

A2: acetato de circonilo (cation, ZrO*")

A3: sulfato de circonilo (cation, ZrO*")

A4: carbonato de circonilamonio (cation, ZrO*")

(Compuesto de vanadio (B))

B1: metavanadato de amonio

B2: metavanadato de sodio

(Compuesto de fluorocomplejo de metal (C))

C1: fluoruro de amonio y titanio (anion, TiFs®)

C2: fluoruro de amonio y circonio (anion, ZrFs>)

(Compuesto de fosforo organico (Da))

Da1: acido 1-hidroxietiliden-1,1-difosfénico

Da2: acido aminotrimetilenfosfénico

Da3: acido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico

(Compuesto de fosforo inorganico (Db))

Db1: dihidrogenofosfato de monoamonio

Db2: monohidrogenofosfato de diamonio

(Resina acrilica acuosa (E))

E1: poli(acido acrilico) de bajo peso molecular (“‘Jurymer AC-10L" fabricado por Nippon Pure Chemical Co., Ltd.,
indice de acidez de fraccion de sdlidos: 779 mg de KOH/g, peso molecular promedio en peso: de 20.000 a 30.000,
material no volatil: 40 %)

E2: poli(acido acrilico) de alto peso molecular (“Jurymer AC-10H” fabricado por Nippon Pure Chemical Co., Ltd.,
Lr:)cligii(le: c%% E/Z:;dez de fraccion de solidos: 779 mg de KOH/g, peso molecular promedio en peso: 150.000, material no

E3: resina acrilica (1) (preparada en el ejemplo de produccion 1; indice de acidez de fraccidn de sélidos: 623 mg de
KOHY/g, peso molecular promedio en peso: 8.400)

E4: Adeka Bontighter HUX-232 (resina de uretano acuosa fabricada por Adeka Corporation, indice de acidez de
fraccién de sélidos: 30 mg de KOH/g, material no volatil: 30 %)

E5: resina acrilica (2) (preparada en el ejemplo de produccion 2; indice de acidez de fraccién de sdlidos: 117 mg de
KOHY/g, peso molecular promedio en peso: 11.600)

(Polimero que contiene grupo oxazolina (F) como agente de curado)

F1: resina acrilica que contiene grupo oxazolina (“Epocros WS-300” fabricada por Nippon Shokubai Co., Ltd.)
F2: resina acrilica que contiene grupo oxazolina (“Epocros WS-500" fabricada por Nippon Shokubai Co., Ltd.)
F3: policarbodiimida (“Carbodilite SW-12G” fabricada por Nisshinbo Chemical Inc.)

(Chapa de ensayo)
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Usando una chapa de acero laminada en frio que tenia un grosor de 0,5 mm como una chapa de partida, se produjo
una tira de acero revestida con aleacion de Zn-Al-Mg que tenia una capa de revestimiento fundida que tenia una
composicion mostrada en la tabla 4 a continuacién. Se cortdé cada tira de acero en chapas de acero revestidas de
210 mm x 300 mm. La cantidad de revestimiento era de 60 g/m2 por un lado.

Tabla 4

(% en masa)

Chapa de acero revestida Al Mg Si, Ti, B Zn
P1 4.2 1,5 - resto
P2 6,0 3,0 Si: 0,02 resto
P3 6,0 3,0 Si: 0,02, Ti: 0,05, B: 0,003 resto
P4 6,0 3,0 - resto
P5 8,1 3,0 - resto
P6 9,8 3,0 - resto
P7 9,8 3,0 Si: 0,21 resto
P21 1,1 9.4 - resto
P22 1,1 6,0 - resto
P23 1,2 1,1 - resto
P24 1,5 1,5 - resto
P25 2,5 3,0 - resto
P26 2,5 3,0 Si: 0,040 resto
P27 3,5 3,0 - resto
P28 3,9 9,6 - resto
P29 3,9 1,1 - resto
P30 2,5 3,0 Ti: 0,05, B: 0,003 resto
P31 2,5 3,0 Si: 0,02, Ti: 0,05, B: 0,003 resto
P32 0,8 0,7 - resto

[Ejemplos 1 a 68 y ejemplos comparativos 1 a 23]
(Desengrasado/tratamiento de superficie)

Se desengraso la chapa de acero revestida anteriormente mencionada pulverizando con un agente desengrasante
de alcali (SURFCLEANER 155 fabricado por Nippon Paint Co., Ltd.) a 60 °C durante 2 minutos, después se aclaré
con agua y se seco a 80 °C. Posteriormente, tras controlar la concentracion en soélidos para obtener una cantidad de
recubrimiento seco (0,2 g/m?) como en las tablas 5 a 10 facilitadas a continuacion, se aplicé el agente de tratamiento
de superficies metalicas producido en el ejemplo de produccién anteriormente mencionado sobre la placa de acero
revestida desengrasada anteriormente mencionada con un dispositivo de recubrimiento de barras, y se secd de
modo que la temperatura alcanzada por el sustrato de metal podia ser de 80 °C, usando un horno de circulacién de
aire caliente, produciendo de este modo una chapa de ensayo que tenia una pelicula de recubrimiento de
conversion quimica formada sobre la misma.

[Formacion de capa de pelicula de recubrimiento de resina]

Se aplicd un adhesivo epoxidico a la superficie de la chapa de ensayo y se unié una pelicula de cloruro de vinilo a la
misma para preparar una chapa de acero laminada.

A partir de cada chapa de acero tratada con conversion quimica y cada chapa de acero laminada producida
anteriormente, se cortaron probetas para preparar chapas de ensayo y se realizaron los ensayos de evaluacion
mencionados a continuacion. Los resultados se muestran en las tablas 5 a 10 a continuacion.

(Adhesividad en funcionamiento de pelicula)

Se cortd una probeta JIS n.° 13 A a partir de la chapa de acero laminada adherida a pelicula y se sometié la probeta
a un alargamiento del 18 % usando un dispositivo de ensayo de traccion. Posteriormente, se realizaron dos lineas
de corte paralelas en la parte horizontal de la pelicula de la probeta, a un intervalo de 15 mm en la direccién
longitudinal de la probeta, y se sometié la pelicula entre las lineas paralelas a pelado forzado, y se midi6 la
resistencia al pelado. Se evalud la probeta segun los siguientes criterios. Aquellas a las que se les asigna una
puntuacién de 3 o0 mas presentan una calidad que pasa.

<Criterios de evaluacion>
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4: Resistencia al pelado de 50 N/15 mm o mas.

3: Resistencia al pelado de 37,5 N/15 mm o mas y menos de 50 N/15 mm.

2: Resistencia al pelado de 15 N/15 mm o mas y menos de 37,5 N/15 mm.

1: Resistencia al pelado de menos de 15 N/15 mm.

(Impermeabilidad)

Se cort6 una probeta JIS n.° 13 A a partir de la chapa de acero laminada adherida a pelicula, se sumergié en agua
en ebullicién durante 4 horas y después se midio la resistencia al pelado de la pelicula (N/15 mm) en la zona plana
de la probeta segun el mismo método que el del ensayo de adhesividad en funcionamiento de pelicula anteriormente
mencionado. Se llevd a cabo la evaluaciéon segun los siguientes criterios. Aquellas a las que se les asigna una
puntuacién de 3 o mas presentan una calidad que pasa.

<Criterios de evaluacion>

4: Resistencia al pelado de 50 N/15 mm o mas.

3: Resistencia al pelado de 37,5 N/15 mm o mas y menos de 50 N/15 mm.

2: Resistencia al pelado de 15 N/15 mm o mas y menos de 37,5 N/15 mm.

1: Resistencia al pelado de menos de 15 N/15 mm.

(Aspecto (aspecto granulado))

Se comprobo visualmente el aspecto de cada chapa de ensayo después del tratamiento de conversion quimica (en
cuanto a si la chapa de ensayo llegd a tener un aspecto granulado o no). Se llevé a cabo la evaluaciéon segun los
siguientes criterios. Aquellas a las que se les asigna una puntuacién de 3 presentan una calidad que pasa.

<Criterios de evaluacion>

3: Cuando se froto la superficie con la mano o un rodillo, no se desprendié polvo (= pelicula de recubrimiento).

1: Cuando se froté la superficie con la mano o un rodillo, se desprendi6 algo de polvo (= pelicula de recubrimiento).
(Estabilidad del bafio)

Se almacend el agente de tratamiento de superficies metalicas producido en cada bafio termostatico de 40 °C y 5 °C
durante un determinado periodo de tiempo (un mes) y se comprobd la presencia o ausencia de espesamiento o
sedimentacion. Se llevo a cabo la evaluacion segun los siguientes criterios. Aquellos a los que se les asigna una
puntuacion de 3 presentan una calidad que pasa.

<Criterios de evaluacion>

3: Tras el almacenamiento en cada barfio termostatico de 40 °C y 5 °C durante 1 mes, no se produjo ni espesamiento
ni sedimentacion.

1: Tras el almacenamiento en cada bafo termostatico de 40 °C y 5 °C durante 1 mes, se produjo espesamiento o
sedimentacion.

(Resistencia a la corrosién (capacidad antiherrumbre temporal))

Se sellaron con cinta cuatro esquinas de la chapa de acero tratada con conversion quimica (antes de la adhesion
para laminacién) y se sometieron a ensayo segun un ensayo SST (ensayo de pulverizacion de sal). Se llevo a cabo
la evaluacion segun los siguientes criterios. Aquellas sin herrumbre blanca en 24 horas o mas presentan una calidad
que pasa. Posteriormente, se continud el ensayo hasta 72 horas, y aquellas que presentan un valor superior durante
un periodo de tiempo prolongado son mejores.

<Criterios de evaluacion>

Tiempo: Periodo de tiempo en el que no se forma herrumbre blanca en la zona plana.

-: Se produjo herrumbre blanca en la zona plana en 24 horas en el ensayo SST.
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Las notas explicativas en las tablas 5 a 10 anteriores son las siguientes.
(Agente de acondicionamiento de superficies)

Ni: agente de acondicionamiento de superficies a base de niquel (NP Conditioner 710 fabricado por Nippon Paint
Co,, Ltd.)

-: sin acondicionamiento de superficie
La cantidad de recubrimiento de Ni fue de 5 mg/m?.

A partir de las tablas 5 a 10, se conoce que todos los agentes de tratamiento de superficies metalicas de los
ejemplos formaron peliculas de recubrimiento que son mas excelentes en cuanto a la resistencia a la corrosion y la
impermeabilidad y tienen una mejor adhesividad a chapas de acero revestidas con aleacion de cinc-aluminio-
magnesio y a la pelicula laminada de la pelicula de recubrimiento de resina formada sobre las chapas de acero, que
las formadas a partir de los agentes de tratamiento de superficies metalicas de los ejemplos comparativos.

En los ejemplos comparativos 1y 12, se uso6 fluoruro de amonio y circonio en lugar de fluoruro de amonio vy titanio,
pero la impermeabilidad y la resistencia a la corrosion eran escasas.

En los ejemplos comparativos 2 'y 13 y los ejemplos comparativos 3 y 14, se us6 una resina de uretano acuosa que
tenia un bajo indice de acidez o una resina acrilica acuosa que tenia un bajo indice de acidez en lugar de la resina
acrilica acuosa que tenia un alto indice de acidez, pero la adhesividad era escasa.

En los ejemplos comparativos 4 y 15, el pH era superior a 6 y el grabado fue insuficiente, y por tanto la adhesividad
era escasa.

En los ejemplos comparativos 5y 16, (A + B + C)/(E + F) es mayor de 10/1 (la cantidad de la sustancia inorganica
era demasiado grande), y por tanto la adhesividad o la resistencia a la corrosion eran escasas.

Los ejemplos comparativos 6 y 17 no contenian un compuesto de vanadio, en los que, por tanto, la resistencia a la
corrosion era escasa y el aspecto parecia granulado.

Los ejemplos comparativos 7 y 18 no contenian un compuesto de fluoruro de titanio, en los que, por tanto, la
resistencia a la corrosion y la adhesividad eran escasas.

Los ejemplos comparativos 8 y 19 no contenian un compuesto de fosforo organico, en los que, por tanto, el
compuesto de vanadio se disolvié de manera escasa y la resistencia a la corrosion era escasa.

Los ejemplos comparativos 9 y 20 no contenian un compuesto de fosforo inorganico, en los que, por tanto, la
resistencia a la corrosion era escasa.

Los ejemplos comparativos 10 y 21 no contenian una resina acrilica acuosa que tenia un alto indice de acidez y, por
tanto, eran insuficientes en cuanto al punto de capacidad de formacién de pelicula. En estos, la adhesividad era
escasa Y el aspecto parecia granulado.

En los ejemplos comparativos 11 y 22, se us6 un agente de curado diferente (carbodiimida) en lugar del polimero
que contenia grupo oxazolina, pero no pudo obtenerse una reticulacion suficiente, y por tanto, en estos, la
impermeabilidad o la resistencia a la corrosion eran escasas.

En el ejemplo comparativo 23, el contenido en Al en la chapa de acero revestida era pequefio y por tanto, debido al
grabado excesivo, el aspecto parecia granulado.
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REIVINDICACIONES

Un método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida con aleacién de cinc-aluminio-
magnesio con un agente de tratamiento de superficies metalicas, que comprende:

una etapa de formar una capa de revestimiento de aleacion de cinc-aluminio-magnesio sobre la superficie
de una chapa de acero, y una etapa de tratar la superficie de la capa de revestimiento con un agente de
tratamiento de superficies metdlicas posteriormente después de la etapa de formar la capa de
revestimiento, en el que la capa de revestimiento de aleacion de cinc-aluminio-magnesio es una capa de
revestimiento que contiene Al: del 1,0 al 10 % en masa y Mg: del 1,0 al 10 % en masa siendo el resto Zn e
impurezas inevitables, el agente de tratamiento de superficies metalicas contiene un compuesto (A) que
tiene una estructura de circonilo ([Zr=0]**), un compuesto de vanadio (B), un compuesto de fluorocomplejo
de titanio (C), un compuesto de fésforo organico (Da) que contiene un grupo acido fosférico y/o un grupo
acido fosfénico, un compuesto de fésforo inorganico (Db), una resina acrilica acuosa (E) y un polimero que
contiene grupo oxazolina (F) como un agente de curado, el indice de acidez de la resina acrilica acuosa (E)
es de 300 mg de KOH/g o mas, el contenido de la resina acrilica acuosa (E) con respecto al agente de
tratamiento de superficies metalicas es de 100 ppm a 30.000 ppm como la concentracion del contenido en
solidos de resina en el mismo, el contenido del polimero que contiene grupo oxazolina (F) con respecto al
agente de tratamiento de superficies metdlicas es de 50 ppm a 5.000 ppm como concentracion del
contenido en sdlidos en el mismo, y la razén en masa de la masa total, en cuanto a elementos metalicos en
la misma, del compuesto (A) que tiene una estructura de circonilo ([Zr=0]*"), el compuesto de vanadio (B) y
el compuesto de fluorocomplejo de titanio (C) con respecto al contenido en sdlidos de la resina acrilica
acuosa (E) y el polimero que contiene grupo oxazolina (F), (A+B+C)/(E+F) = de 10/1 a 1/1, y el pH del
agente de tratamiento de superficies metalicas es de 3 a 6.

El método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida con aleacion de cinc-aluminio-magnesio
con un agente de tratamiento de superficies metalicas segun la reivindicacion 1, en el que la razén en masa
de los contenidos en sdlidos de la resina acrilica acuosa (E) con respecto al polimero que contiene grupo
oxazolina (F) que es un agente de curado, E/F = de 20/1 a 2/3.

El método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida con aleacién de cinc-aluminio-magnesio
con un agente de tratamiento de superficies metalicas segun la reivindicaciéon 1 o 2, en el que la razén en
masa del compuesto de fésforo organico (Da) con respecto al compuesto de fosforo inorganico (Db), Da/Db
=de 5/1 a 1/2, en cuanto al elemento fosforo en los mismos.

El método para tratar la superficie de una chapa de acero revestida con aleacion de cinc-aluminio-magnesio
con un agente de tratamiento de superficies metalicas segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
en el que la capa de revestimiento de aleacion de cinc-aluminio-magnesio contiene ademas uno o mas de
Si: del 0,001 al 2,0 % en masa, Ti: del 0,001 al 0,1 % en masa y B: del 0,001 al 0,045 % en masa.

Una chapa de acero revestida con aleaciéon de cinc-aluminio-magnesio obtenida por tratamiento segun el
método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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