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DESCRIPCION

Procedimiento de produccion de lamina de acero enchapada en negro, y procedimiento de produccion de un articulo
moldeado de lamina de acero enchapada en negro

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir lamina de acero enchapada en negro y a
procedimiento para producir un articulo formado de la lamina de acero enchapada en negro.

Antecedentes en la técnica

En un campo tal como materiales para tejados y materiales de exterior de un edificio, electrodomésticos y
automoviles, la necesidad de laminas de acero que tienen un aspecto en negro es creciente desde los puntos de
vista del disefio, etc. La superficie de una lamina de acero se puede ennegrerecer por aplicacién de un material de
revestimiento en negro a la superficie de la ldamina de acero de un modo tal que se forme una pelicula de
revestimiento en negro. Sin embargo, en el campo descrito anteriormente, se usan laminas de acero con
metalizacion tal como metalizacion de Zn por inmersién en caliente, metalizaciéon de Zn que contiene Al por
inmersién en caliente, y metalizacion de Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente en numerosos casos
desde el punto de vista de la resistencia a la corrosion. La lamina de acero enchapada tiene una superficie de brillo
metalico con un color gris plata. Por lo tanto, con el fin de obtener un aspecto en negro del disefio de calidad por
aplicacion de un material de revestimiento en negro, se requiere una pelicula de revestimiento gruesa para ocultar el
color de la lamina de acero enchapada, dando como resultado altos costes de revestimiento. Ademas, la pelicula de
revestimiento gruesa impide la resistencia de soldadura tal como soldadura puntual, que es otra desventaja.

Como procedimiento para ocultar el brillo metalico con color gris plata de una lamina de acero enchapada sin la
formacién de una pelicula de revestimiento en negro, se ha propuesto un procedimiento para ennegrecer la propia
capa de metalizacion (por ejemplo se hace referencia a PTL 1). PTL 1 desvela un procedimiento para formar una
capa delgada en negro en la superficie de la capa de metalizaciéon por soplado de vapor de agua a alta temperatura
sobre una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al por inmersion en caliente durante 24 horas o mas. En
el procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro que se describe en PTL 1, esta presente un
elemento acelerador del ennegrecimiento tal como Mg, Cu y Bi en una capa de metalizacion. Sin embargo, se
describe que un contenido de los elementos aceleradores del ennegrecimiento de mas de un 1 % inhibe la oxidacion
del Zn, dando como resultado en su lugar una reduccion en los efectos de aceleracion para el ennegrecimiento.

En el documento PTL 2 se describe un aparato para fabricar una lamina de acero revestida con cinc fundido que
incluye un dispositivo de revestimiento de cinc fundido, un laminador de templado, un dispositivo de contacto de
soluciéon de acido, y un dispositivo de limpieza que estan conectados en tandem. El dispositivo de contacto de
solucién de acido y el dispositivo de limpieza estan separados el uno del otro con una regién entre los mismos.

En documento PTL 3 desvela un procedimiento de formaciéon de un revestimiento protector sobre un articulo. Se
reviste un articulo metalico o no metalico tal como hierro o acero o porcelana con cinc mediante inmersién en
caliente y el revestimiento de cinc aun fundido se pulveriza a continuaciéon con una mezcla de aire y vapor caliente
para convertir el revestimiento en una pelicula continua de 6xido de cinc-hidréxido de cinc.

Lista de citas

Bibliografia de patente

PTL 1

Documento de Solicitud de Patente Japonesa Abierta a Inspeccion Publica n.° SHO 64-56881
PTL 2

Documento de Solicitud de Patente Europea EP 2204464 A1

PTL 3

Memoria Descriptiva de Patente GB 889790 A

Sumario de la invencién

Problema técnico

Un problema en el procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro descrito en PTL 1 es que
cuando se ennegrece la capa de metalizacion sobre el grosor total, la capa de metalizacion se vuelve quebradiza
para disminuir la adhesion y por lo tanto no se puede formar una capa gruesa en negro. Por lo tanto, en la lamina de
acero enchapada en negro producida mediante el procedimiento de produccién descrito en PTL 1, cuando la
superficie de la capa de metalizacién se arafia por el procesamiento o similar, se expone el color blanco plateado
que es el color de la propia placa de metalizacion, lo que deteriora el aspecto de la superficie, y por lo tanto la lamina
de acero enchapada en negro no puede soportar un procesamiento intenso. Ademas, otro problema en el
procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro descrito en PTL 1 es que el tratamiento de
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ennegrecimiento requiere una cantidad prolongada de tiempo.

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un procedimiento para producir una lamina de acero enchapada
en negro capaz de ennegrecerse en un corto periodo de tiempo y exhibir una excelente capacidad para mantener el
aspecto en negro después del procesamiento. Ademas, otro objeto de la presente invencidén es proporcionar un
procedimiento para producir un articulo formado de la lamina de acero enchapada en negro.

Solucién al problema

Los presentes inventores han descubierto que los problemas se pueden solucionar usando, como placa original, una
lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que incluye una capa enchapada
con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente que incluye un 1,0 % en masa o mas y un 22,0 % en masa o
menos de Al y un 1,5 % en masa o mas y un 10,0 % en masa o menos de Mg y poniendo en contacto la lamina de
acero enchapada con vapor de agua en un recipiente cerrado, y han realizado estudios adicionales para completar la
presente invencion.

En concreto, en primer lugar la presente invencion se refiere al siguiente procedimiento para producir una lamina de
acero enchapada en negro.

[1] Un procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro que incluye: proporcionar una
lamina de acero enchapada con Zn que incluye Al y Mg por inmersion en caliente que incluye una capa
enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que incluye un 1,0 % en masa o mas y un
22,0 % en masa o menos de Al y un 1,5% en masa o mas y un 10,0 % en masa o menos de Mg; y poner en
contacto la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente con vapor de
agua en un recipiente cerrado, en el que la concentracion de oxigeno en el recipiente cerrado es un 13 % o
menos.

[2] El procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con [1], que incluye
ademas formar una pelicula de revestimiento inorganico sobre una superficie de la lamina de acero enchapada
con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente.

[3] El procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con [2], en el que la
pelicula de revestimiento inorganico incluye uno o mas compuestos seleccionados entre el grupo que consiste en
un 6xido de un metal de valvula, un oxoato de un metal de valvula, un hidréxido de un metal de valvula, un
fosfato de un metal de valvula, y un fluoruro de un metal de valvula, en el que el metal de valvula es uno o mas
metales seleccionados entre el grupo que consiste en Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, W, Si, y Al.

[4] El procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con [1], que incluye
ademas formar una pelicula de revestimiento de resina organica sobre una superficie de la lamina de acero
enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente.

[5] El procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con [4], en el que una
resina organica comprendida en la pelicula de revestimiento de resina organica es resina basada en uretano
obtenida por reaccion de polioles que consisten en un poliol basado en éter y un poliol basado en éster con
poliisocianato, siendo la proporcién del poliol basado en éter en los polioles de un 5 a un 30 % en masa.

[6] El procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con [5], en el que la
pelicula de revestimiento de resina organica incluye ademas un fenol polivalente.

[7] El procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con uno cualquiera de
[4] a [6], en el que la pelicula de revestimiento de resina organica incluye un lubricante.

[8] El procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con uno cualquiera de
[4] a [7], en el que la pelicula de revestimiento de resina organica incluye uno o mas compuestos seleccionados
entre el grupo que consiste en un 6xido de metal de valvula, un oxoato de metal de valvula, un hidréxido de metal
de valvula, un fosfato de metal de valvula, y un fluoruro de metal de valvula, en el que el metal de valvula es uno
0 mas metales seleccionados entre el grupo que consiste en Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, W, Si, y Al.

[9] El procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con uno cualquiera de
[4] a [8], en el que la pelicula de revestimiento de resina organica es una capa de laminado o una capa de
revestimiento.

[10] El procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con uno cualquiera de
[4] a [9], en el que la pelicula de revestimiento de resina organica es una pelicula de revestimiento transparente.
Ademas, en segundo lugar la presente invencion se refiere al siguiente procedimiento para producir un articulo
formado de una lamina de acero enchapada en negro.

[11] Un procedimiento para producir un articulo formado de una lamina de acero enchapada en negro, que
incluye: proporcionar una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que
incluye una capa enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente que incluye un 1,0 % en
masa o mas y un 22,0 % en masa o menos de Al y un 1,5 % en masa o mas y un 10,0 % en masa o menos de
Mg; poner en contacto la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente con
vapor de agua en un recipiente cerrado; y formar la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por
inmersioén en caliente antes o después de poner en contacto la lamina de acero enchapada con Zn que contiene
Al y Mg por inmersion en caliente con el vapor de agua, en el que la concentracion de oxigeno en el recipiente
cerrado es un 13 % o menos.
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Efectos ventajosos de la invenciéon

De acuerdo con la presente invencién, se pueden producir una lamina de acero enchapada en negro que tiene un
excelente aspecto en negro en la propiedad de disefio, exhibiendo la lamina de acero enchapada en negro una
excelente capacidad para mantener un aspecto en negro después de procesamiento y un articulo formado de la
misma en un corto periodo de tiempo. La lamina de acero enchapada en negro producida de la presente invencion
es excelente en disefio, retencion del aspecto en negro, formabilidad por presion y resistencia a la corrosion, siendo
aplicable como lamina de acero enchapada para, por ejemplo, materiales para tejados y materiales para exteriores
de un edificio, electrodomésticos, y automoviles.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1A es una imagen de microscopio electronico de barrido que ilustra una seccion transversal de una
capa de metalizacion de una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente
antes de tratamiento con vapor de agua, y la Figura 1B es una imagen de microscopio electronico de barrido que
ilustra una seccion transversal de una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en
caliente después de tratamiento con vapor de agua;

la Figura 2A es una imagen de microscopio 6ptico de la seccion transversal de la capa de metalizacion de una
lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente después de tratamiento con
vapor de agua, y la Figura 2B es una imagen de microscopio electrénico de barrido de una seccion transversal
en el mismo campo de vision que la Figura 2A;

la Figura 3A es una fotografia que ilustra la superficie de una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al
y Mg por inmersion en caliente después de tratamiento con vapor de agua en un sistema abierto, y la Figura 3B
es una fotografia que ilustra la superficie de una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por
inmersion en caliente después de tratamiento con vapor de agua en un sistema cerrado; y

la Figura 4 es un diagrama esquematico que ilustra una forma laminada de laminas de acero enchapada si
separadores en el Ejemplo Experimental 3.

Descripcioén de realizaciones

1. Procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro

El procedimiento de produccién de una lamina de acero enchapada en negro de la presente invencioén incluye: 1)
una primera etapa de proporcionar una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en
caliente; y 2) una segunda etapa de poner en contacto la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg
con vapor de agua en un recipiente cerrado. El procedimiento puede incluir ademas: 3) una tercera etapa de formar
una pelicula de revestimiento inorganico o una pelicula de revestimiento de resina organica sobre la superficie de la
lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente, antes o después de la segunda
etapa como etapa opcional.

[Primera etapa]

En la primera etapa se prepara una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en
caliente en el que esta formada una capa enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersiéon en caliente
(también denominada en lo sucesivo en el presente documento "capa de metalizacién") sobre una superficie de una
lamina de acero de material base.

(Lamina de acero de material base)

El tipo de la lamina de acero de material base no se limita particularmente. Como lamina de acero de material base,
por ejemplo, se puede usar una lamina de acero que incluye acero de contenido bajo en carbono, acero de
contenido medio en carbono, acero de contenido alto en carbono, acero de aleacién, o similar. En el caso en el que
se requiera una formabilidad por prensado favorable, es preferente una lamina de acero para embuticién profunda
que incluye acero de contenido bajo en carbono con Ti afiadido, acero de contenido bajo en carbono con Nb
afiadido, o similar, como lamina de acero de material base. Ademas, se puede usar una lamina de acero de alta
resistencia a la que se ha anadido P, Si, Mn, o similar.

(Capa enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente)

Como placa original que se usa en el procedimiento de produccion de la presente invencion, se usa una lamina de
acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que incluye una capa enchapada con Zn
que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que incluye un 1,0 % en masa o mas y un 22,0 % en masa o menos
de Aly un 1,5 % en masa o mas y un 10,0 % en masa o menos de Mg. Mas preferentemente, se usa una lamina de
acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente, que incluye una capa enchapada con Zn
que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que contiene ademas una fase individual de Al como textura metalica
de la capa de metalizacion. La expresion "fase individual de Al" significa una fase de Al que no tiene ninguna
estructura eutéctica, tal como una fase de Al" con cinc en estado de solucion sélida. La fase individual de Al es, por
ejemplo, un Al" primario. Al y Mg son elementos que mejoran la resistencia a la corrosion de una lamina de acero
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enchapada basada en Zn, y son elementos esenciales para realizar el ennegrecimiento en la presente invencion
como se describira posteriormente. En el caso en el que el contenido de Al o el contenido de Mg sea menor que €l
valor del limite inferior en el intervalo, no se obtiene suficiente resistencia a la corrosiéon. Por otra parte, en el caso en
el que el contenido de Al o el contenido de Mg sea mayor que el valor del limite superior, no se puede obtener una
lamina de acero enchapada de bella apariencia debido a la generacion excesiva de 6xidos (escoria) en la superficie
del bafio de metalizacién durante la produccién de la lamina de acero enchapada.

La capa enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que tiene la composicion que se ha
descrito anteriormente incluye una estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn;Mg. Cuando se observa la seccion
transversal de una capa de metalizacion, por ejemplo, como en las Figuras 1A y 1B, la proporcion de la estructura
eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn;Mg en la seccion transversal completa es diferente dependiendo de la composicién de
metalizacion. En el sistema ternario de Al/Zn/Zn;Mg, la composicion eutéctica incluye aproximadamente un 4 % en
masa de Al y aproximadamente un 3 % en masa de Mg. En el caso de una composicion de metalizacién cercana a la
composicion eutéctica, la estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn,Mg es por lo tanto una fase que tiene la mayor
area en la seccion transversal de metalizacion, teniendo una proporcion de area de aproximadamente un 80 %. Sin
embargo, la proporcion de area disminuye a medida que la composicidon se desvia de la composicién eutéctica, de
un modo tal que una fase distinta de la estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn,Mg puede tener la mayor proporcion
de area en algunos casos. Dependiendo de la composicion de metalizacion, la capa enchapada con Zn que contiene
Al y Mg por inmersién en caliente incluye ademas un Al" primario. Se ilustra la vista esquematica en seccion
transversal de una capa de metalizacién que tiene una composicién de metalizacidon con una concentracion de Al de
un 6,0 % en masa, una concentracion de Mg de un 3,0 % masa, y el resto de Zn, por ejemplo, en la Figura 1A. En la
capa de metalizacion, la estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn,Mg (indicada como "Al/Zn/Zn,Mg" en la figura) y la
estructura cristalina primaria de Al (indicada como "Al" primario” en la figura) estan mezcladas. El Al" primario se
puede distinguir claramente de la fase de Al de la estructura eutéctica ternaria en la observacién microscopica.
Dependiendo de la composicién de metalizacion, el cristal primario de una capa de metalizaciéon puede estar
formado por una fase de Zn, una fase de Zn,Mg, o una fase de Mg.Si, en lugar de la fase de Al.

Como se ilustra en la Figura 1A, las respectivas fases (fase de Al, fase de Zn, y fase de Zn;Mg) que forman la
estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn;Mg tienen cada una un tamafio y una forma irregulares, y estan
complicadas las unas con las otras. La fase de Zn (la regidon que muestra un color gris claro en la estructura
eutéctica ternaria de la Figura 1A) en la estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn,Mg es una solucién solida de Zn
que forma una solucion soélida con una pequefa cantidad de Al y forma ademas una solucion sdélida con Mg
dependiendo de las circunstancias. La fase de Zn,Mg en la estructura eutéctica ternaria (la region que muestra un
color gris oscuro en la estructura eutéctica ternaria de la Figura 1A y la region distribuida en una forma laminar entre
las fases de Zn) es una fase de compuesto intermetalico que esta presente cerca del punto en el que el Zn supone
aproximadamente un 84 % en masa en un diagrama de equilibrio binario Zn-Mg.

Ademas, la fase de Al y la fase de Al del cristal primario en la estructura eutéctica ternaria se obtienen a partir de una
fase de Al" (solucion sélida de Al que forma una solucién soélida con Zn e incluye una pequefia cantidad de Mg) a
una temperatura elevada en un diagrama de equilibrio ternario Al-Zn-Mg. La fase de Al" a alta temperatura aparece
habitualmente como una fase de Al fina y una fase de Zn fina por separado a temperatura normal. La fase de Al fina
y la fase de Zn fina en la estructura eutéctica ternaria estan dispersas en la fase de Zn,Mg.

(Produccién de una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente)

La lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente se puede producir, por
ejemplo, preparando un bafio de metalizacién por inmersion en caliente que incluye un 1,0 % en masa o mas y un
22,0 % en masa o menos de Al, un 1,5 % en masa o mas y un 10,0 % en masa o menos de Mg, y el resto de Zn,
sumergiendo una lamina de acero de material base en el bafio de metalizacion por inmersion en caliente, y a
continuacion subiendo la lamina de acero de material base para aplicar una metalizaciéon por inmersion en caliente
sobre la superficie de la [amina de acero de material base.

Ademas, se puede afiadir Si, que suprime el crecimiento de una capa de aleacién de Al-Fe en una interfase de la
lamina de acero de material base y la capa de metalizacion, al bafio de metalizacién en un intervalo de un 0,005 %
en masa a un 2,0 % en masa con el fin de mejorar la adhesién de la Iamina de acero de material base con la capa
de metalizacion. En ese caso, en ocasiones ocurre que se observa una fase de Mg»>Si como una estructura metalica
en la capa de metalizacion. Cuando la concentracion de Si excede de un 2,0 % en masa, existe el riesgo de que se
genere un 6xido basado en Si que inhiba el ennegrecimiento en la superficie de la capa de metalizacion.

Ademas, se puede afiadir Ti, B, aleacién de Ti-B, un compuesto que contiene Ti, o un compuesto que contiene B al
bafio de metalizacion con el fin de suprimir la generacion y el crecimiento de una fase de Zn11Mg, que tiene una
influencia adversa en el aspecto y la resistencia a la corrosion. Es preferente ajustar la cantidad afiadida de estos
compuestos para que esté dentro de un intervalo de un 0,001 % en masa a un 0,1 % en masa para el Ti, y dentro de
un intervalo de un 0,0005 % en masa a un 0,045 % en masa para el B. Cuando se afiade Ti o B en una cantidad
excesiva, existe el riesgo de que crezca un precipitado en la capa de metalizacion. Ademas, la adicion de Ti, B,
aleacion de TiB, el compuesto que contiene Ti, o el compuesto que contiene B tiene poca influencia en el
ennegrecimiento mediante tratamiento con vapor de agua.
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Ademas, en la presente memoria descriptiva, el valor de contenido de cada componente en la capa de metalizacion
es un valor obtenido dividiendo la masa de cada componente metalico contenido en la capa de metalizacién por la
masa de todos los metales contenidos en la capa de metalizacion y expresado en forma de porcentaje. En concreto,
la masa de oxigeno y la masa de agua contenidas en los 6xidos o los 6xidos hidratados no se incluyen como un
componente en la capa de metalizacion. De ese modo, en el caso en el que no se produzca la elucion de un
componente metalico durante el tratamiento con vapor de agua, el valor de contenido de cada componente en la
capa de metalizacion antes y después del tratamiento con vapor de agua no cambia.

El grosor de la capa de metalizacion no se limita particularmente aunque, sin embargo, es preferente que el grosor
de la capa de metalizacion esté dentro de un intervalo de 3 a 100 um. En el caso en el que el grosor de la capa de
metalizaciéon sea menos de 3 um, es probable que se produzca un arafiazo que alcance la lamina de acero de
material base durante la manipulacion, y por lo tanto existe el riesgo de que disminuyan la resistencia a la corrosion
y la capacidad de mantener un aspecto en negro. Por otra parte, cuando el grosor de la capa de metalizacion excede
de 100 pm, existe el riesgo de que la capa de metalizacion y la lamina de acero de material base se separen en una
parte procesada debido a que la ductilidad de la capa de metalizacién es diferente de la ductilidad de la lamina de
acero de material base cuando la capa de metalizacion y la lamina de acero de material base se someten a
compresion.

[Segunda etapa]

La lamina de acero enchapada preparada en la primera etapa se pone en contacto con vapor de agua en un
recipiente cerrado para ennegrecer la capa de metalizacién en la segunda etapa. Al poner en contacto la lamina de
acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente con vapor de agua en un recipiente
cerrado, es posible disminuir la luminosidad superficial (valor L*) de la capa de metalizacion a 60 o menos
(preferentemente 40 o menos, mas preferentemente 35 o menos). La luminosidad superficial (valor L*) de la capa de
metalizacién se mide mediante un procedimiento de medicién de reflexidon espectral de acuerdo con la norma JIS K
5600 usando un medidor de diferencia de color espectroscépico.

Cuando la lamina de acero enchapada se pone en contacto con vapor de agua en la segunda etapa, se genera un
o6xido en negro en la capa de metalizacion (se hace referencia la Figura 2A). Aqui, "en la capa de metalizacion"
incluye tanto la superficie de la capa de metalizacién como el interior de la capa de metalizacién. El mecanismo
mediante el que se genera el 6xido en negro no se limita particularmente aunque, sin embargo, se infiere como sigue
a continuacion.

Los 6xidos de Al y Mg que son elementos facilmente oxidables estan presentes en la superficie de la capa de
metalizacion. Cuando se inicia el tratamiento con vapor de agua, una capa de oxidacion en la superficie reacciona
con H,O para cambiarse a un 6xido hidratado en primer lugar, y el H,O que ha pasado a través de la capa de 6xido
reacciona con el metal en la capa de metalizacion. En esta ocasién, se oxida preferentemente el Zn contenido en la
fase de Zn,Mg que constituye la estructura eutéctica ternaria. La oxidacioén del Zn contenido en la fase Zn;Mg
progresa en la direccion de profundidad de la capa de metalizacion a medida que pasa el tiempo. En una atmdsfera
de vapor de agua con un bajo potencial de oxigeno, el Mg en la vecindad de los 6xidos de Zn, que tiene una alta
reactividad frente al oxigeno, roba oxigeno a los 6xidos de Zn de un modo tal que forma 6xidos de Mg. Por lo tanto,
se considera que el 6xido de Zn cambia a un 6xido de tipo deficiente en oxigeno (por ejemplo, ZnO1.) con una
composicion no estequiométrica. Cuando el 6xido de tipo deficiente en oxigeno se genera como se describe aqui, la
luz queda atrapada en el nivel del defecto, y por lo tanto el 6xido muestra un aspecto en negro. Por lo tanto, el
procedimiento para producir la lamina de acero enchapada en negro de la presente invencion permite la aceleracion
del ennegrecimiento a medida que aumenta el contenido de Mg en la capa de metalizacion, que es diferente de la
lamina de acero enchapada en negro de PTL 1. Por otra parte, la reaccion de oxidacion del Zn contenido en la fase
de Zn transcurre lentamente, de un modo tal que la mayor parte del Zn permanece en forma de metal. Como
resultado, la capa de metalizacion de una lamina de acero enchapada en negro obtenida mediante la presente
invencion incluye una textura metalica de 6xidos en negro de Zn obtenidos a partir de las fases de Zn;Mg
distribuidas de forma laminar. Dependiendo de la composicion de metalizacion y de las condiciones de refrigeracion
de la capa de metalizacion, también pueden existir fases de Zn11Mg; en la capa de metalizacién en algunos casos.
En este caso, el Zn contenido en la fase de Zni1Mg, también se oxida, y el Mg existente en la periferia es
desprovisto de oxigeno, de un modo tal que forma 6xidos deficientes en oxigeno de Zn que tienen un color negro.

En el caso de una capa de metalizacion que tiene una fase individual de Al, los 6xidos en negro de Zn se desarrollan
en el interior de la capa de metalizaciéon en un periodo de tiempo mas corto. El Al tiene mayor reactividad con H,O
en comparacion con Zn y Mg. Como resultado, el Al metalico que entra en contacto con vapor de agua a alta
temperatura se convierte rapidamente en 6xidos. Después de que el Al contenido en la fase individual de Al se haya
oxidado rapidamente, la oxidacion del Zn contenido en la fase de Zn;Mg situada debajo de la misma transcurre en la
direccion de profundidad de la capa de metalizacién. De ese modo, la fase individual de Al funciona como un
"pasillo” para acelerar la oxidacion del Al en el interior de la capa de metalizacion. Como resultado, la presencia de
una fase individual de Al en la capa de metalizacion permite la formacion de 6xidos en negro de Zn en la capa de
metalizacion durante un periodo de tiempo mas corto. Por referencia a la Figura 1B, se muestra que la profundidad
en la que existen los 6xidos en negro de Zn es diferente entre una region que tiene la fase individual de Al (Al"
primario) y una regiéon que no tienen ninguna fase individual de Al.
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En el procedimiento de produccion de PTL 1, se ennegrece Unicamente la superficie de la capa de metalizacion
debido a la generaciéon de un cristal acicular de ZnO1.x. Por otra parte, en el procedimiento de produccién de la
presente invencion, se forma una capa de 6xido en negro estratificada en la superficie de la capa de metalizacién, y
el 6xido en negro formado por particulas se dispersa en el interior de la capa de metalizacion, teniendo en cuenta el
mecanismo de reaccion mencionado anteriormente. De ese modo, en la lamina de acero enchapada en negro
producida mediante el procedimiento de produccién de la presente invencion, incluso cuando se produce un arafiazo
en la capa de metalizacién por el procesamiento, se mantiene el aspecto en negro. Se puede confirmar mediante la
observacion de la seccion transversal de la capa de metalizacién con un microscopio Optico (se hace referencia la
Figura 2A) o por retirada de metales, Zn, Al, y Mg, en la capa de metalizacién por amalgama usando una solucion
saturada de HgCl, para recoger Unicamente solo el 6xido que el 6xido que esta presente en el interior de la capa de
metalizacion muestra color negro. Ademas, el 6xido en negro disperso en la capa de metalizaciéon puede ennegrecer
el interior de la misma o solo la superficie de la misma.

Cuando esta presente oxigeno en la atmdsfera al realizar el tratamiento con vapor de agua en la segunda etapa, no
se puede realizar lo suficiente el ennegrecimiento. Se deduce que esto se debe a que cuando se realiza el
tratamiento con vapor de agua en una atmdsfera en la que esta contenida una gran cantidad de oxigeno, la
formacién de carbonato basico de aluminio y cinc que muestra un color gris en la capa superficial tiene prioridad
sobre la formacion del 6xido de tipo deficiente en oxigeno que muestra color negro. De ese modo, es necesario
realizar el tratamiento con vapor de agua reduciendo la concentraciéon de oxigeno (presion parcial de oxigeno) en la
atmodsfera en la segunda etapa. Especificamente, es esencial que la concentracién de oxigeno durante el
tratamiento con vapor de agua sea de un 13 % o menos. El procedimiento para reducir la concentracién de oxigeno
en la atmosfera no se limita particularmente. Por ejemplo, se puede aumentar la concentracion de vapor de agua
(humedad relativa), se puede reemplazar el aire en el recipiente con un gas inerte, o se puede retirar el aire en el
recipiente mediante una bomba de vacio o similar. En cualquiera de los casos, es necesario que el tratamiento con
vapor de agua se realice en un recipiente cerrado.

En el procedimiento para producir una lamina de acero enchapada en negro descrito en PTL 1, se pulveriza vapor de
agua a alta temperatura a la superficie de una lamina de acero enchapada. Por lo tanto, se cree que el tratamiento
con vapor de agua se realiza en un sistema abierto en el que no se puede ajustar la concentracion de oxigeno. Sin
embargo, la capa de metalizacion no se puede ennegrecer lo suficiente mediante el tratamiento con vapor de agua
de la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente preparada en la primera
etapa en un sistema abierto en el que la concentracién de oxigeno no se puede ajustar. La Figura 3A y la Figura 3B
son fotografias que ilustran los resultados del tratamiento con vapor de agua de una lamina de acero enchapada con
Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente que tiene una capa enchapada con Zn que contiene Al y Mg por
inmersion en caliente con un contenido de Al de un 6,0 % en masa y un contenido de Mg de un 3,0 % en masa. La
Figura 3A es una fotografia que ilustra la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en
caliente después de pulverizar vapor de agua que tiene una temperatura de 98 °C durante 60 horas en un sistema
abierto con una concentracion de oxigeno de mas de un 13 % (valor L*: 62). La Figura 3B es una fotografia que
ilustra la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente después de ponerse en
contacto con vapor de agua que tiene una temperatura de 140 °C durante 4 horas en un sistema cerrado con una
concentracién de oxigeno de un 13 % o menos (valor L*: 32). Las fotografias indican que se requiere que el
tratamiento con vapor de agua se realice en un sistema cerrado cuya concentracion de oxigeno se pueda ajustar
para ennegrecer lo suficiente una capa enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente que
incluye un 1,0 % en masa o mas y un 22,0 % en masa o menos de Al y un 1,5 % en masa o mas y un 10,0 % en
masa o menos de Mg.

(Temperatura de tratamiento)

Es preferente que la temperatura para el tratamiento con vapor de agua esté dentro de un intervalo de 50 °C o mas y
350 °C o menos. Cuando la temperatura para el tratamiento con vapor de agua es menos de 50 °C, la tasa de
ennegrecimiento es lenta y se disminuye la productividad. Ademas, cuando se calienta agua a 100 °C o mas en el
recipiente cerrado, la presion en el recipiente se convierte en 1 presiéon atmosférica o0 mayor y la concentracion de
oxigeno en la atmdsfera se puede reducir con facilidad, y por lo tanto es mas preferente que la temperatura del
tratamiento con vapor de agua sea de 100 °C o mas. Por otra parte, cuando la temperatura para el tratamiento con
vapor de agua excede de 350 °C, el control de la tasa de ennegrecimiento se vuelve dificil debido a una tasa de
ennegrecimiento extremadamente alta. Ademas, cuando la temperatura para el tratamiento con vapor de agua
excede de 350 °C, no solo se requiere un aparato de tratamiento de gran tamafo, sino que ademas el tiempo de
tratamiento total se vuelve prolongado incluyendo el tiempo requerido para alcanzar y reducir la temperatura, lo que
no es practico. De ese modo, es particularmente preferente desde los puntos de vista de la retirada de oxigeno en la
atmosfera y el control de la tasa de ennegrecimiento que la temperatura para el tratamiento con vapor de agua este
dentro de un intervalo de 100 °C o mas y 200 °C o menos.

En el caso en el que se desee que la temperatura para el tratamiento con vapor de agua se reduzca a menos de
100 °C, se puede poner un gas inerte en el recipiente con el fin de suprimir la mezcla de oxigeno ajustando la
presién en el recipiente a la presion atmosférica o mayor. El tipo de gas inerte no se limita particularmente siempre
que el gas inerte no tenga ninguna relacion con la reaccion de ennegrecimiento. Algunos ejemplos de gas inerte
incluyen Ar, N2, He, Ne, Kr, y Xe. Entre estos gases inertes, son preferentes Ar, N2, y He que estan disponibles a
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bajo coste. Ademas, el tratamiento con vapor de agua se puede realizar después de retirar el aire del recipiente
mediante una bomba de vacio o similar.

(Humedad relativa)

Es preferente que la humedad relativa de vapor de agua durante el tratamiento con vapor de agua esté dentro de un
intervalo de un 30 % o mas y un 100 % o menos, mas preferentemente dentro de un intervalo de un 30 % o mas y
menos de un 100 %. En el caso en el que la humedad relativa de vapor de agua sea menos de un 30 %, la tasa de
ennegrecimiento es lenta y se disminuye la productividad. Ademas, en el caso en el que la humedad relativa de
vapor de agua sea un 100 %, existe el riesgo de que sea posible que se produzca un mal aspecto debido a la
adherencia del agua de condensacion de rocio a la superficie de la lamina de acero enchapada.

El tiempo de tratamiento para el tratamiento con vapor de agua se puede ajustar de forma apropiada dependiendo
de las condiciones del tratamiento con vapor de agua (temperatura, humedad relativa, presion, etc.), la cantidad de
Al'y Mg en la capa de metalizacion, la luminosidad requerida, etc.

(Precalentamiento)

Ademas, cuando la lamina de acero enchapada se calienta antes de realizar el tratamiento con vapor de agua para
formar Zn11Mgz a partir de Zn;Mg en la capa de metalizacion, es posible acortar el tiempo para el tratamiento con
vapor de agua para obtener el aspecto en negro de la capa de metalizacion. Es preferente que la temperatura de
calentamiento de la lamina de acero enchapada en este momento esté dentro de un intervalo de 150 a 350 °C. En el
caso en el que la temperatura de calentamiento sea menor de 150 °C, el tiempo de tratamiento hasta que se forma
Zn11Mgz a partir de Zn,Mg por precalentamiento se vuelve prolongado, y por lo tanto no se obtiene el mérito del
acortamiento del tiempo para el tratamiento con vapor de agua. Por otra parte, en el caso en el que la temperatura
de calentamiento exceda de 350 °C, es posible cambiar Zn,Mg en Zn11Mgz en un periodo de tiempo corto aunque,
sin embargo, cuando la reaccion transcurre adicionalmente, existe el riesgo de que progrese el cambio en el estado
de la capa de metalizacion y se hace una capa de metalizacién en la que las respectivas fases se separan y que es
inferior en resistencia a la corrosion, y por lo tanto es dificil el control de precalentamiento. El tiempo de tratamiento
de precalentamiento se puede ajustar de forma apropiada dependiendo de la temperatura de tratamiento, la cantidad
de Al y Mg en la capa de metalizacion, etc. Habitualmente, puede ser suficiente calentamiento a 250 °C durante
aproximadamente 2 horas.

El tratamiento con vapor de agua se puede realizar en cualquiera de una lamina de acero enchapada enrollada en
forma de una bobina, una lamina de acero enchapada plana antes de formacion, y una lamina de acero enchapada
después de realizar la formacion, soldadura, o similar.

[Etapa opcional]

Se forma una pelicula de revestimiento inorganico o una pelicula de revestimiento de resina organica sobre la
superficie de la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente en una etapa
adicional que se realiza antes o después de la segunda etapa. La pelicula de revestimiento inorganico y la pelicula
de revestimiento de resina organica mejoran la resistencia a la corrosion vy la resistencia al desgaste (retencion del
aspecto en negro) de una lamina de acero enchapada en negro.

(Pelicula de revestimiento inorganico)

La pelicula de revestimiento inorganico incluye preferentemente uno o mas compuestos (denominados en lo
sucesivo en el presente documento "compuesto de metal de valvula") seleccionados entre el grupo que consiste en
un 6xido de metal de valvula, un oxoato de metal de valvula, un hidréxido de metal de valvula, un fosfato de metal de
valvula, y un fluoruro de metal de valvula. La inclusion de un compuesto de metal de valvula reduce la carga
medioambiental e imparte una excelente funcion de barrera. El metal de valvula significa un metal cuyo 6xido exhibe
una alta resistencia de aislamiento. Algunos ejemplos del metal de valvula incluyen uno o mas metales
seleccionados entre el grupo que consiste en Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, W, Si, y Al. Se puede usar un compuesto
conocido como el compuesto de metal de valvula.

La inclusion de un fluoruro soluble de metal de valvula en una pelicula de revestimiento inorganico puede impartir
una funcioén de autorreparacion. El fluoruro de metal de valvula disuelto en humedad en la atmésfera forma 6xidos o
hidréxidos que tienen una mala solubilidad, que vuelven a precipitar en la lamina de acero expuesta desde regiones
defectuosas en una pelicula de revestimiento de un modo tal que entierran las regiones defectuosas. Para la
inclusion del fluoruro soluble de metal de valvula en una pelicula de revestimiento inorganico, se puede afadir un
fluoruro soluble de metal de valvula al material de revestimiento inorganico, o se puede afiadir un fluoruro soluble tal
como (NH4)F ademas de un compuesto de metal de valvula.

La pelicula de revestimiento inorganico puede incluir ademas un fosfato o fosfato complejo metalico soluble o poco
soluble. El fosfato soluble eluido de la pelicula de revestimiento inorganico a las regiones defectuosas en una
pelicula de revestimiento reacciona con el metal de una lamina de acero enchapada para formar un fosfato insoluble,
que complementa la funcién de autorreparacion de metal de valvula impartida por el fluoruro soluble. El fosfato poco
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soluble se dispersa en la pelicula de revestimiento inorganico de un modo tal que mejore la resistencia de la pelicula
de revestimiento. Algunos ejemplos del metal contenido en el fosfato o fosfato complejo metalico soluble incluyen un
metal alcalino, un metal alcalinotérreo y Mn. Algunos ejemplos del fosfato o fosfato complejo metalico poco soluble
incluyen Al, Ti, Zr, Hf y Zn.

La pelicula de revestimiento inorganico se puede formar mediante un procedimiento conocido. Por ejemplo, un
material de revestimiento inorganico que incluye un compuesto de metal de valvula o similar se puede aplicar sobre
la superficie de la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente antes o
después del contacto con vapor de agua, y a continuacion secarse sin lavar con agua. Algunos ejemplos del
procedimiento de revestimiento incluyen un procedimiento de revestimiento con rodillos, un procedimiento de
revestimiento por rotacion, y un procedimiento de pulverizacion. En el caso en el que se afada el compuesto de
metal de valvula al material de revestimiento inorganico, se puede afiadir un acido organico que tiene una funcion
quelante al material de revestimiento inorganico de un modo tal que el compuesto de metal de valvula pueda estar
presente de forma estable en el material de revestimiento inorganico. Algunos ejemplos del acido organico incluyen
acido tanico, acido tartarico, acido citrico, acido oxalico, acido malénico, acido lactico, y acido acético.

(Pelicula de revestimiento de resina organica)

La resina organica para la constitucion de la pelicula de revestimiento de resina organica puede ser una resina
basada en uretano, una resina basada en epoxi, una resina basada en olefina, una resina basada en estireno, una
resina basada en poliéster, una resina basada en acrilico, una resina basada en fldor, una combinacién de estas
resinas, o un copolimero o un producto modificado de estas resinas. El uso de estas resinas organicas que tienen
flexibilidad previene la aparicion de grietas durante la produccién de una lamina de acero enchapada en negro,
mejorando la resistencia a la corrosion. Ademas, los compuestos de metal de valvula incluidos en la pelicula de
resina organica se pueden dispersar en la pelicula de resina organica (matriz de resina organica), como se describe
posteriormente.

Preferentemente, la pelicula de revestimiento de resina organica incluye un lubricante. La inclusion de un lubricante
reduce la friccion entre un molde y la superficie de una lamina de acero enchapada durante el procesamiento tal
como prensado de un modo tal que se puede suprimir el desgaste de la lamina de acero enchapada (mejora en la
resistencia al desgaste). El tipo de lubricante no se limita especificamente y se puede seleccionar entre lubricantes
conocidos. Algunos ejemplos de los lubricantes incluyen una cera organica tal como una cera basada en fluor, una
cera basada en polietileno, una cera basada en estireno, y un lubricante inorganico tal como disulfuro de molibdeno
y talco.

De forma similar a una pelicula de revestimiento inorganico, la pelicula de revestimiento de resina organica incluye
preferentemente los compuestos de metal de valvula descritos anteriormente. La inclusiéon de un compuesto de
metal de valvula reduce la carga medioambiental e imparte una excelente funcion de barrera.

De forma similar a una pelicula de revestimiento inorganico, la pelicula de revestimiento de resina organica puede
incluir ademas un fosfato o fosfato complejo metalico soluble o poco soluble. El fosfato soluble eluido de la pelicula
de revestimiento organico a las regiones defectuosas en una pelicula de revestimiento reacciona con el metal de una
lamina de acero enchapada de un modo tal que forma un fosfato insoluble, que complementa la funcién de
autorreparacion del metal de valvula impartida por el fluoruro soluble. El fosfato poco soluble se dispersa en la
pelicula de revestimiento organico de un modo tal que mejora la resistencia de la pelicula de revestimiento.

La pelicula de revestimiento de resina organica que incluye un compuesto de metal de valvula y un fosfato permite
habitualmente la formacién de una capa de reaccion de interfase entre una lamina de acero enchapada y la pelicula
de revestimiento de resina organica. La capa de reaccion de interfase es una capa densa formada por fluoruro de
cinc, fosfato de cinc, y un fluoruro de metal de valvula o un fosfato que son los productos de reaccién de un fluoruro
o un fosfato contenido en un material de revestimiento organico con metales contenidos en la lamina de acero
enchapada o un metal de valvula. La capa de reaccién de interfase tiene una excelente capacidad de bloqueo
medioambiental, previniendo que los componentes corrosivos de la atmésfera alcancen la lamina de acero
enchapada. Por otra parte, la pelicula de revestimiento de resina organica incluye particulas de 6xido de metal de
valvula, hidroxido de metal de valvula, fluoruro de metal de valvula y fosfato, que estan dispersas en una matriz de
resina organica. Dado que las particulas de 6xidos de metal de valvula, etc. estan dispersas tridimensionalmente en
una matriz de resina organica, se pueden capturar los componentes corrosivos tales como humedad que pasan a
través de la matriz de resina organica. Como resultado, la pelicula de revestimiento de resina organica reduce
sustancialmente los componentes corrosivos que alcanzan la capa de reaccion de interfase. Debido a la pelicula de
revestimiento de resina organica y la capa de reaccion de interfase, se puede conseguir un excelente efecto
anticorrosion.

La pelicula de revestimiento de resina organica puede ser, por ejemplo, una pelicula de revestimiento de resina
basada en uretano que contiene una resina basada en uretano que tiene una excelente flexibilidad. La resina
basada en uretano para la constitucion de la pelicula de revestimiento de resina basada en uretano se puede
obtener por reaccion de poliol con poliisocianato. En el caso de tratamiento con vapor de agua para ennegrecimiento
después de la formacién de la pelicula de revestimiento de resina basada en uretano, el poliol para uso incluye
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preferentemente una combinacion de un poliol basado en éter (poliol que tiene un enlace éter) y un poliol basado en
éster (poliol que tiene un enlace éster) en una proporcion predeterminada.

Una pelicula de revestimiento de resina basada en uretano formada por un poliol basado en éster solo como poliol
permite que en los enlaces éster en la resina basada en uretano se hidrolicen por el vapor de agua, de un modo tal
que la resistencia a la corrosion no se puede mejorar lo suficiente. Por otra parte, una pelicula de revestimiento de
resina basada en uretano de poliol basado en éter solo como poliol tiene una adhesién insuficiente a una lamina de
acero enchapada, de modo que la resistencia a la corrosién no se puede mejorar lo suficiente. Por el contrario, los
presentes inventores han descubierto que el uso de la combinacién de un poliol basado en éter y un poliol basado en
éster en una proporcion predeterminada mejora considerablemente la resistencia a la corrosion de una lamina de
acero enchapada, haciendo un uso eficaz de las ventajas tanto de un poliol basado en éter como de un poliol basado
en éster, complementando las desventajas entre si. De ese modo, se puede mantener el efecto de la pelicula de
revestimiento de resina basada en uretano de mejora de la resistencia a la corrosion incluso cuando se trata con
vapor de agua para impartir un color negro después de la formacion de la pelicula de revestimiento de resina basada
en uretano. De ese modo, se puede producir una lamina de acero enchapada en negro que tiene color negro y una
excelente resistencia a la corrosion.

El tipo del poliol basado en éter no se limita especificamente, y se puede seleccionar de forma apropiada entre los
conocidos. Algunos ejemplos del poliol basado en éter incluyen polietilenglicol, polipropilenglicol, y un
polialquilenpoliol de cadena lineal tal como un aducto de 6xido de etileno u éxido de propileno con glicerina.

El tipo del poliol basado en éster tampoco se limita especificamente, y se puede seleccionar de forma apropiada
entre los conocidos. El poliol basado en éster para uso puede ser, por ejemplo, un poliéster lineal que tiene un grupo
hidroxilo en una cadena molecular que se obtiene mediante la reacciéon de un acido dibasico con un poliol de bajo
peso molecular. Algunos ejemplos del acido dibasico incluyen acido adipico, acido azelaico, acido dodecanodioico,
acido dimero, acido isoftalico, anhidrido hexahidroftalico, acido tereftalico, tereftalato de dimetilo, acido itaconico,
acido fumarico, anhidrido maleico, y los ésteres de cada uno de los acidos.

La proporcion del poliol basado en éter en el poliol formado por una combinacién de un poliol basado en éter y un
poliol basado en éster esta preferentemente en el intervalo de un 5 a un 30 % en masa. Una proporcion de poliol
basado en éter de menos de un 5% en masa da como resultado una proporcién excesivamente aumentada del
poliol basado en éster, de un modo tal que la pelicula de revestimiento de resina basada en uretano se hidroliza con
facilidad. Por lo tanto, la resistencia a la corrosidon no se puede mejorar lo suficiente. Por otra parte, una proporcion
del poliol basado en éter de mas de un 30 % en masa da como resultado una proporcién aumenta excesivamente
del poliol basado en éter, de modo que se reduce la adhesién a una lamina de acero enchapada. Por lo tanto, la
resistencia a la corrosion no se puede mejorar lo suficiente.

El tipo de poliisocianato no se limita especificamente, y se puede seleccionar de forma apropiada entre los
conocidos. El poliisocianato para uso puede ser, por ejemplo, un compuesto de poliisocianato que tiene un anillo
aromatico. Algunos ejemplos de los compuestos de poliisocianato que tienen un anillo aromatico incluyen
diisocianato de hexametileno, diisocianato de o-, m-, o p-fenileno, diisocianato de 2,4- o 2,6-tolileno, diisocianato de
2,4- o 2,6-tolileno que tiene un anillo aromatico hidrogenado, difenilmetano-4,4’-diisocianato, diisocianato de 3,3'-
dimetil-4,4'-bifenileno, w,w’-diisocianato-1,4-dimetilbenceno y w,w’-diisocianato-1,3-dimetilbenceno. Estos se pueden
usar solos o se pueden usar en combinacion de dos o mas.

Preferentemente, la pelicula de revestimiento de resina basada en uretano incluye ademas un fenol polivalente. Una
pelicula de revestimiento de resina basada en uretano que incluye un fenol polivalente permite la formacion de una
capa de fenol polivalente concentrado en la interfase entre una lamina de acero enchapada y el fenol polivalente de
un modo tal que hace una fuerte adhesion entre ellos. Por lo tanto, la mezcla de fenol polivalente en la pelicula de
revestimiento de resina basada en uretano mejora adicionalmente la resistencia a la corrosiéon de la pelicula de
revestimiento de resina basada en uretano.

El tipo de fenol polivalente no se limita especificamente y se puede seleccionar de forma apropiada entre los
conocidos. Algunos ejemplos del fenol polivalente incluyen acido tanico, acido galico, hidroquinona, catecol, y
fluoroglucinol. La cantidad de fenol polivalente mezclada en la pelicula de revestimiento de resina basada en uretano
esta preferentemente en el intervalo de un 0,2 a un 30 % en masa. Una cantidad de fenol polivalente mezclado de
menos de un 0,2 % en masa tiene un efecto insuficiente del fenol polivalente. Por otra parte, con una cantidad del
fenol polivalente mezclado de mas de un 30 % en masa, se puede reducir la estabilidad del material de
revestimiento.

La pelicula de revestimiento de resina organica puede ser una capa de revestimiento o una capa de laminado. La
pelicula de revestimiento de resina organica es preferentemente una pelicula de revestimiento transparente para
sacar partido del aspecto en negro de la lamina de acero enchapada en negro.

La pelicula de revestimiento organico se puede formar mediante un procedimiento conocido. Por ejemplo, en el caso
de la pelicula de revestimiento de resina organica formada por una capa de revestimiento, se puede aplicar un
material de revestimiento organico que contiene una resina y un metal de valvula, etc. a la superficie de una lamina
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de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mn por inmersion en caliente antes o después del contacto con vapor
de agua, y a continuacién secarse sin lavar con agua. Algunos ejemplos del procedimiento de aplicacion incluyen un
procedimiento de revestimiento con rodillo, un procedimiento de revestimiento por rotacion, y un procedimiento de
revestimiento por pulverizacién. En el caso de afiadir un compuesto de metal de valvula al material de revestimiento
organico, se puede afadir un acido organico que tenga una funcién quelante al material de revestimiento organico
de modo que el compuesto de metal de valvula pueda existir de forma estable en el material de revestimiento
organico. En el caso de aplicacion de un material de revestimiento organico que contiene una resina organica, un
compuesto de metal de valvula, un fluoruro, y un fosfato a la superficie de una lamina de acero enchapada, una
pelicula de revestimiento (capa de reaccion de interfase) que consiste en un producto de reacciéon de iones
negativos inorganicos tales como iones de fltor e iones fosféricos con los metales contenidos en la lamina de acero
enchapada o un metal de valvula se forma preferente y densamente sobre la superficie de la lamina de acero
enchapada, sobre la que se forma una pelicula de revestimiento de resina organica que incluye particulas dispersas
de 6xidos de metal de valvula, hidroxidos de metal de valvula, fluoruros de metal de valvula y fosfatos. Por el
contrario, en el caso de la pelicula de revestimiento de resina organica formada por una capa de laminado, una
pelicula de resina organica que contiene un metal de valvula o similar se puede laminar sobre la superficie de una
lamina de acero enchapada.

De acuerdo con los procedimientos que se han descrito anteriormente, se puede ennegrecer una capa de
metalizacion para producir una lamina de acero enchapada en negro excelente en la retencion del aspecto en negro
y la formabilidad por prensado.

El procedimiento de produccién de la presente invencion usa vapor de agua para el ennegrecimiento, de modo que
se puede producir una lamina de acero enchapada en negro sin suponer una carga para el medio ambiente.

Ademas, en la lamina de acero enchapada en negro obtenida mediante el procedimiento de produccién de la
presente invencion, el 6xido en negro que imparte un tono en negro esta presente no solo en la superficie de la capa
de metalizacién sino también en el interior de la capa de metalizacién. De ese modo, la [amina de acero enchapada
en negro obtenida mediante el procedimiento de produccion de la presente invencidon puede mantener el aspecto en
negro incluso cuando la superficie de la capa de metalizacién se arafia y exhibe una excelente capacidad para
mantener un aspecto en negro.

Ademas, en la lamina de acero enchapada en negro obtenida mediante el procedimiento de produccién de la
presente invencion, el 6xido en negro que imparte un tono en negro se dispersa en la capa de metalizacion sin
formar una pelicula individual. De ese modo, la lamina de acero enchapada en negro obtenida mediante el
procedimiento de produccién de la presente invencién tiene una excelente formabilidad por prensado sin reduccién
en la adhesion de la capa de metalizacion. Como era de esperar, la lamina de acero enchapada en negro obtenida
mediante el procedimiento de produccién de la presente invencion tiene una excelente resistencia a la corrosion
similar a la resistencia a la corrosion de una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion
en caliente.

Ademas, la lamina de acero enchapada en negro obtenida mediante el procedimiento de producciéon de la presente
invencion no tiene ninguna pelicula de revestimiento, y por lo tanto se puede realizar soldadura puntual de la misma
forma que en una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente habitual.

2. Procedimiento para producir un articulo formado de lamina de acero enchapada en negro

El procedimiento para producir un articulo formado de la lamina de acero enchapada en negro de la presente
invencion incluye 1) proporcionar una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en
caliente, 2) poner en contacto la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente
con vapor de agua en un recipiente cerrado, y 3) formar la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg
por inmersion en caliente antes o después de 2).

[Primera etapa y segunda etapa]

La primera etapa y la segunda etapa anteriores son la misma que la primera etapa y la segunda etapa del
procedimiento descrito anteriormente para producir una lamina de acero enchapada en negro.

[Tercera etapa]

La lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente se forma en la tercera etapa
que se realiza antes o después de la segunda etapa. Especificamente, en el caso en el que la tercera etapa se
realice después de la segunda etapa, se forma la lamina de acero enchapada en negro puesta en contacto con
vapor de agua para obtener un articulo formado de lamina de acero enchapada en negro. Por otra parte, en el caso
en el que la tercera etapa se realice antes que la segunda etapa, se forma la lamina de acero enchapada antes de
ponerse en contacto con vapor de agua. En este caso, el articulo formado de lamina de acero enchapada se
ennegrece por contacto del articulo formado de lamina de acero enchapada con vapor de agua en la segunda etapa
realizada después de la formacion.
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El procedimiento para formar la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente
no se limita particularmente y se puede seleccionar de forma apropiada entre procedimientos conocidos tales como
procedimientos de prensado, perforacion, y embuticion.

Se puede producir un articulo formado de la lamina de acero enchapada en negro que exhibe una excelente
capacidad para mantener un aspecto en negro y una excelente formabilidad por prensado mediante los
procedimientos anteriores.

En el procedimiento de produccion de la presente invencion, el ennegrecimiento se realiza usando vapor de agua, y
por lo tanto el articulo formado de lamina de acero enchapada en negro se puede producir sin suponer una carga
para el medio ambiente.

Ademas, en el articulo formado de lamina de acero enchapada en negro obtenido mediante el procedimiento de
produccion de la presente invencion, el 6xido en negro que imparte un tono en negro esta presente no solo en la
superficie de la capa de metalizacién sino también en el interior de la capa de metalizacién. De ese modo, el articulo
formado de lamina de acero enchapada en negro obtenido mediante el procedimiento de produccion de la presente
invencion puede mantener el aspecto en negro incluso cuando la superficie de la capa de metalizacién se araha y
exhibe una excelente capacidad para mantener un aspecto en negro.

Ademas, el articulo formado de la lamina de acero enchapada en negro obtenido mediante el procedimiento de
produccion de la presente invencion no tiene ninguna pelicula de revestimiento, y por lo tanto se puede realizar
soldadura puntual de la misma forma que en un articulo formado habitual de lamina de acero enchapada con Zn que
contiene Al y Mg por inmersioén en caliente.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente la presente invencion, pero el ambito de la presente invencion no se
limita a los ejemplos.

[Ejemplo Experimental 1]

Se prepar6d una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que tiene una
capa de metalizacion con un grosor de 3 a 100 ym a partir de un sustrato de SPCC con un grosor de lamina de
1,2 mm. Se cambio la composicion del bafio de metalizacion (concentracion de Zn, Al, Mg, Si, Ti y B) para preparar
30 tipos de laminas de acero enchapadas, cada una de las cuales tenia una capa de metalizacién con una
composicion diferente y un grosor diferente. La composicion del bafio de metalizacion y el grosor de la capa de
metalizacion para cada uno de los 30 tipos de lamina de acero enchapada preparados se muestran en la Tabla 1. La
composicion del bafio de metalizacion y la composicién de la capa de metalizacion son las mismas.

[Tabla 1]
N.° de lamina de acero Composicion deI;a;c;:ae) metalizacion (% Grosor de la capa de
enchapada metalizacion (um)
Al Mg Si Ti B
1 1,0 3,0 - - -
2 6,0 3,0 - - -
3 11,0 | 3,0 0,200 - -
4 6,0 1,5 - - -
5 22,0 | 3,0 - - -
6 2,3 2,3 0,005 - -
7 3,8 3,2 0,005 - - 10
8 6,0 6,0 - - -
9 6,0 10,0 - - -
10 6,0 3,0 0,005 - -
11 6,0 3,0 0,020 - -
12 6,0 3,0 | 2,000 - -
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(continuacion)

N.° de lamina de acero Composicion deI;a;c;:ae) metalizacion (% Grosor de la capa de
enchapada metalizacion (um)
Al Mg Si Ti B
13 6,0 3,0 - 0,001 -
14 6,0 3,0 - 0,020 -
15 6,0 3,0 - 0,100 -
16 6,0 3,0 - - 0,0005
17 6,0 3,0 - - 0,045
18 6,0 3,0 - 0,001 | 0,0005
19 6,0 3,0 - 0,001 0,045
20 6,0 3,0 - 0,100 | 0,0005
21 6,0 3,0 - 0,100 | 0,045
22 6,0 3,0 0,020 | 0,020 -
23 6,0 3,0 0,020 | 0,020 | 0,0005
24 6,0 3,0 0,020 | 0,020 - 3
25 6,0 3,0 0,020 | 0,020 - 20
26 6,0 3,0 0,020 | 0,020 - 100
27 - 3,0 - - -
28 30,0 | 3,0 - - -
10
29 6,0 - - - -
30 6,0 15,0 - - -

La Figura 1A es una fotografia de microscopio electronico que ilustra una seccién transversal de la capa de
metalizacion de la lamina de acero enchapada n.° 2. En la Figura 1A, "A" indica una parte correspondiente al Al"
primario, y "B" indica una parte que corresponde a la estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn,Mg.

La pieza de la lamina de acero enchapada preparada se puso en un aparato de tratamiento con humedad por
calentamiento a alta temperatura y alta presion (Hisaka Works, Ltd.) para poner en contacto la capa de metalizacién
con vapor de agua en las condiciones mostradas en las Tablas 2 a 4. En el tratamiento con humedad por
calentamiento a alta temperatura y alta presién, las condiciones para poner en contacto la lamina de acero
enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente con vapor de agua se controlaron y se midieron
de la siguiente forma. En lo que respecta a la temperatura, se inserté un termopar con un tubo de proteccion cerca
de la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente situada en el aparato de
tratamiento con humedad por calentamiento a alta temperatura y alta presion, y se registro el valor indicado por el
termopar. La humedad relativa se midié mediante un termémetro de bulbo himedo. En lo que respecta a la presién
absoluta, se unié un pequefio manémetro de sistema de conversion de sefal de corriente a la seccién superior del
aparato de tratamiento con humedad por calentamiento a alta temperatura y alta presion, y se registrd el valor
indicado por el manémetro. Se instalé un tanque auxiliar que comunica con el aparato de tratamiento con humedad
por calentamiento a alta temperatura y alta presion a través de una valvula y un tubo con el fin de medir la
concentracion de oxigeno. El tanque auxiliar incluye un mecanismo de calentamiento y un mecanismo de
refrigeracion como también lo hace el aparato de tratamiento con humedad por calentamiento a alta temperatura y
alta presion (cuerpo principal). La valvula se abrid y la atmodsfera del cuerpo principal se fracciond en el tanque
auxiliar a través del tubo de comunicacion mientras que la temperatura del tanque auxiliar se mantuvo igual que la
del cuerpo principal. Después de eso, la valvula se cerro, solo se refrigerd el tanque auxiliar a temperatura normal
para condensar vapor de agua, mediante lo cual la cantidad de vapor de agua se midié como la cantidad de agua, y
el gas residual se analiz6 para determinar cuantitativamente la concentracion de oxigeno en el tanque auxiliar. La
concentracion de oxigeno determinada cuantitativamente se convirtid en la concentracion de oxigeno en el cuerpo
principal determinando la concentracion de vapor de agua en el cuerpo principal a partir de la cantidad de agua
medida.

La Figura 1B es una fotografia de microscopio electronico que ilustra una seccion transversal de la capa de
metalizacion de la lamina de acero enchapada del Ejemplo 5 después del tratamiento con vapor de agua. En la
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Figura 1B, "A" indica una parte que corresponde al Al" primario, y "B" indica una parte que corresponde a la
estructura eutéctica ternaria de Al/Zn/Zn,Mg. En la Figura 1B, por conveniencia de descripcion, la region de metal
oxidado también se clasifica en el mismo grupo que antes de la oxidacién (una estructura eutéctica ternaria de
Al/Zn/Zn,Mg y un Al" primario) en la figura. En la comparacioén entre la Figura 1A y la Figura 1B, se muestra que se
produjeron cambios principalmente en la fase de Al.

La Figura 2A es una imagen de microscopio optico de la seccién transversal de la capa de metalizacion de la lamina
de acero enchapada después de tratamiento con vapor de agua en el Ejemplo 5. La Figura 2B es una imagen de
microscopio electronico de barrido de una seccién transversal en el mismo campo de visidon que en la Figura 2A.
Como se ilustra en las fotografias, los 6xidos en negro existen no solo en la superficie sino también en el interior de
la capa de metalizacion. Se observa que en cada una de las capas de metalizacién de las laminas de acero
enchapadas en otros Ejemplos (Ejemplos 1 a 4, y 6 a 50), existieron 6xidos en negro en el interior de la capa de
metalizacion.

La luminosidad (valor L*) de una superficie de capa de metalizacion se midio para cada una de las laminas de acero
enchapadas después de tratamiento con vapor de agua (Ejemplos 1 a 50, y Ejemplos Comparativos 1 a 11)
mediante reflectancia espectral con un medidor de diferencia de color espectroscépico (TC-1800, fabricado por
Tokyo Denshoku Co., Ltd.), de acuerdo con la norma JIS K 5600. Las condiciones de medicién se muestran a
continuacion:

Condiciones o6pticas: procedimiento d/8° (sistema 6ptico de haz doble)

Campo visual: 2 grados

Procedimiento de medicion: reflectometria

Luz estandar: C

Sistema de color: CIELAB

Longitud de onda de medicién: 380 a 780 nm

Intervalo de longitud de onda de medicion: 5 nm

Espectroscopio: red de difraccion de 1.200/mm

lluminacion: lampara halogenada (tension: 12 V, potencia: 50 W, duracién: 2.000 horas)
Area de medicion: didametro = 7,25 mm

Elemento de deteccion: fotomultiplicador (R928 fabricado por Hamamatsu Photonics K.K.)
Reflectancia: 0 a 150 %

Temperatura de medicion: 23 °C

Placa estandar: Blanca.

Para cada una de las laminas de acero enchapadas después de tratamiento con vapor (Ejemplos 1 a 50 y Ejemplos
Comparativos 1 a 11), tener un valor L* de 35 menos se evalué como "A", mas de 35 y 40 o menos como "B", mas
de 40 y 60 o menos como "C", y mas de 60 como "D".

La resistencia a la corrosion se evalué para cada una de las laminas de acero enchapadas después de tratamiento
con vapor de agua (Ejemplos 1 a 50 y Ejemplos Comparativos 1 a 11). Después de sellar las caras de los extremos
de una pieza de muestra (150 mm de largo y 70 mm de ancho) cortada de cada una de las laminas de acero
enchapadas, la pieza de muestra se sometid a ciclos repetidos que incluyeron una etapa de pulverizacion de agua
con sal, una etapa de secado, y una etapa de humedecimiento en un ciclo (8 horas). La evaluacion se realizé en
base al numero de ciclos cuando la proporcion del area oxidada de color rojo alcanzé un 5 %. En la etapa de
pulverizacion de agua con sal, se pulverizé una solucién acuosa de NaCl al 5 % que tenia una temperatura de 35 °C
en la pieza de muestra durante 2 horas. En la etapa de secado, la pieza de muestra se dejo reposar durante 4 horas
en un entorno a una temperatura atmosférica de 60 °C y una humedad relativa de un 30 %. En la etapa de
humedecimiento la pieza de muestra se mantuvo de en reposo durante 2 horas en un entorno a una temperatura
atmosférica de 50 °C y una humedad relativa de un 95 %. La pieza de muestra que requiere mas de 120 ciclos para
que la produccion de area oxidada de color rojo alcance un 5 % se evalué como "A", 70 ciclos o mas y 120 o menos
como "B", y 70 ciclos o menos como "D".

La luminosidad y los resultados del ensayo de resistencia a la corrosion para la superficie de la capa de metalizacion
de cada una de las laminas de acero enchapadas después de tratamiento con vapor de agua se muestran en las
Tablas 2 a 4.
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Como se muestra en las Tablas 2 a 4, las laminas de acero enchapadas en los Ejemplos Comparativos 1 y 2
tuvieron una resistencia a la corrosion inferior debido al menor contenido de Al que el limite inferior de la capa de
metalizacion. Las laminas de acero enchapadas en los Ejemplos Comparativos 5 y 6 tuvieron una resistencia a la
corrosion inferior debido al menor contenido de Mg que el limite inferior de la capa de metalizacion. Cada una de las
laminas de acero enchapadas en los Ejemplos Comparativos 3, 4, 7 y 8 no fueron enchapadas con un aspecto bello,
dada la generacion excesiva de 6xidos (escoria) en la superficie del bafio de metalizaciéon durante la produccion de
la lamina de acero enchapada que causé la union de la escoria a la superficie de la capa de metalizaciéon, aunque
tuvieron una buena resistencia a la corrosion. En las laminas de acero enchapadas de los Ejemplos Comparativos 9
a 11, la concentracién de oxigeno durante el tratamiento con vapor de agua fue elevada, y por lo tanto no pudo
producirse lo suficiente el ennegrecimiento. Por el contrario, las laminas de acero enchapadas de los Ejemplos 1 a
50 se ennegrecieron lo suficiente y la resistencia a la corrosion de las capas de metalizacion fue favorable.

Ademas, la adhesion de la capa de metalizacién también se evalud para cada lamina de acero enchapada después
del tratamiento con vapor de agua. La evaluacion de la adhesion se realizd cortando una pieza de ensayo de cada
lamina de acero enchapada después del tratamiento con vapor de agua, doblando 180° la pieza de ensayo (3 t), y
realizando un ensayo de pelado de cinta de celofan para la parte doblada. En cualquiera de las laminas de acero
enchapadas de los Ejemplos 1 a 50, la proporcion de area pelada fue menos de un 10 %, y se confirmé que se
mantuvo una adhesién de procesamiento favorable incluso después del tratamiento con vapor de agua.

A partir de los resultados anteriores se entiende que el procedimiento para producir una lamina de acero enchapada
en negro de la presente invencidon puede producir una lamina de acero enchapada en negro que exhibe una
excelente capacidad de mantener un aspecto en negro, una excelente formabilidad por prensado y resistencia a la
corrosion.

[Ejemplo Experimental 2]

Una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que tiene una capa de
metalizacion con un grosor de 10 ym se prepard a partir de un sustrato de SPCC con un grosor de lamina de
1,2 mm. Se cambi6 la composicion del bafio de metalizacion (concentracion de Zn, Al, Mg, Si y Ti) para preparar 9
tipos de lamina de acero enchapada, cada uno de los cuales tenia una capa de metalizacién con una composiciéon
diferente. La composicion del bafio de metalizaciéon para cada uno de los 9 tipos de lamina de acero enchapada
preparados se muestra en la Tabla 5. La composicion del bafio de metalizacion y la composicion de la capa de
metalizacion son las mismas.

[Tabla 5]
N.° de lamina de acero gggﬁ;:é?é%n(glea;g:ae) Grosor de la capa de
enchapada metalizacion (um)
Al Mg Si Ti
31 6,0 3,0 0,020 | 0,020
32 11,0 3,0 0,200 -
33 1,8 1,9 0,006 | 0,002
34 2,3 2,3 0,005 -
35 6,0 6,0 - - 10
36 6,0 10,0 - -
37 1,0 3,0 - -
38 15,0 3,0 - -
39 20,0 3,0 - -

Cada una de las laminas de acero enchapadas preparadas se puso en una incubadora (PV(H)-331; ESPEC CORP.)
y se precalentd en una atmdsfera bajo las condiciones que se muestran en las Tablas 6 y 7. A continuacion, la
lamina de acero enchapada precalentada se puso en el aparato de tratamiento con humedad por calentamiento a
alta temperatura y alta presién para poner en contacto la capa de metalizacion con vapor de agua en las condiciones
que se muestran en las Tablas 6y 7.

La luminosidad superficial (valor L*) de la capa de metalizacion para cada lamina de acero enchapada después del
tratamiento con vapor de agua (Ejemplos 51 a 77) se midi6 usando el medidor de diferencia de color
espectroscopico. También se realizé un ensayo de resistencia frente a la corrosion para cada una de las laminas de
acero enchapadas después de tratamiento con vapor de agua (Ejemplos 51 a 77). La luminosidad y los resultados
del ensayo de resistencia frente a la corrosion para la superficie de la capa de metalizacion de cada una de las
laminas de acero enchapadas después de tratamiento con vapor de agua se muestran en las Tablas 6y 7.
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Como se muestra en las Tablas 6 y 7, las laminas de acero enchapadas precalentadas antes del tratamiento con
vapor en los Ejemplos 53 a 57, 60, 61, 63, 66, 67, 69, 71, 73, 75 y 77 se ennegrecieron lo suficiente en un corto
periodo de tiempo en comparacién con las que no tuvieron precalentamiento. En la evaluacion de la adhesion para
cada una de las laminas de acero enchapadas después de tratamiento con vapor de agua, no se encontrd casi
ningun pelado en ninguna de las laminas de acero enchapadas de los Ejemplos. Por lo tanto, se confirmé que se
mantuvo una buena adhesién en el procesamiento después del tratamiento con vapor de agua.

A partir de los resultados anteriores se entiende que el tiempo requerido para el tratamiento con vapor de agua se
puede acortar realizando un precalentamiento antes del tratamiento con vapor de agua.

[Ejemplo Experimental 3]

A partir de cada una de las laminas de acero enchapadas de los n.° 1, 4, y 24 de la Tabla 1, se cortaron 7 piezas de
ensayo (500 mm x 500 mm). Ademas, a partir de tela no tejida de polipropileno que tiene un grosor de
aproximadamente 0,7 mm, se cortaron 9 espaciadores planos (450 mm x 450 mm). Como se ilustra en la Figura 4,
se formo un cuerpo laminado que incluyé 21 piezas de ensayo (laminas de acero enchapadas) y 9 espaciadores
(tela no tejida). Mirando a la lamina de acero enchapada n.° 1, hay 3 partes en las que las laminas de acero
enchapadas estan directamente en contacto entre si, y hay 3 partes en las que el espaciador se mantiene entre las
laminas de acero enchapadas. También en cada una de las laminas de acero enchapadas n.° 4 y 24, hay 3 partes
en las que las laminas de acero enchapadas estan directamente en contacto entre si, y hay 3 partes en las que el
espaciador se mantiene entre las laminas de acero enchapadas.

El cuerpo laminado se puso en el aparato de tratamiento con humedad por calentamiento a alta temperatura y alta
presion, y se realizo el tratamiento con vapor de agua en las condiciones que se muestran en la Tabla 8.

[Tabla 8]
- Temperatura Humedad Concentracion de Presion absoluta Tlempp de
Condiciones o .o . o tratamiento
(°C) relativa (%) oxigeno (%) (MPa) (horas)
34
95 0,17
B 115 1 24
85 0,15 36

La uniformidad de ennegrecimiento y la resistencia a la corrosion se evaluaron para cada pieza de ensayo después
del tratamiento con vapor de agua. En primer lugar, se desmonté el cuerpo laminado y, para cada lamina de acero
enchapada, se sacaron las piezas de ensayo (3 piezas en el lado inferior de la Figura 4) sometidas al tratamiento
con vapor de agua en un estado en el que el espaciador no se mantuvo entre las laminas de acero enchapado y las
piezas de ensayo (tres piezas en el lado superior en la Figura 4) sometidas al tratamiento con vapor de agua en un
estado en el que el espaciador se mantuvo entre las [aminas de acero enchapadas.

La luminosidad (valor L*) en las partes periféricas (4 partes arbitrarias situadas a 20 mm en el interior de cada borde
por pieza de ensayo) y las partes centrales (4 partes arbitrarias situadas cerca del centro por pieza de ensayo) se
midi6 usando el medidor de diferencia de color espectroscopico para cada una de las 3 piezas de ensayo cuyas
condiciones de tratamiento con vapor de agua fueron las mismas. El valor medio de las 3 piezas se calcul6 para
cada una de las partes periféricas y las partes centrales. Y la diferencia, el valor AL*, del valor medio de los valores
L* en las partes centrales y el valor medio de los valores L* en las partes periféricas, se usé como indice de
evaluacion de la uniformidad de ennegrecimiento. Cada pieza de ensayo se evalué como "A" en el caso en el que el
valor AL* fuera 5 o menos, "B" en el caso en el que el valor AL* fuera mas de 5y 10 o menos, "C" en el caso en el
que el valor AL* fuera mas de 10 y 15 o menos, y "D" en el caso en el que el valor AL* fuera mas de 15.

Ademas, se corté una pieza de ensayo de 70 mm x 150 mm de la parte central de cada pieza de ensayo, y se evalud
la resistencia a la corrosién en los mismos procedimientos que en el Ejemplo Experimental 1.

La luminosidad superficial de la capa de metalizacion y el resultado del ensayo de resistencia a la corrosion para
cada pieza de ensayo después del tratamiento con vapor de agua se muestran en la Tabla 9.
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[Tabla 9]
Tratamiento con vapor 4 i Resistencia
o oo Lamina de Grado de negrura ala
9 acero corrosion
enchapada -
(referidaa | | yminosidad de |Luminosidad de| Diferencia de Nurgiilrcc)) de
Condiciones | Espaciador | 1@ Tabla 1) | |3 parte periférica | la parte central | luminosidad
" . * (cuenta
(valor L*) (valor L*) (valor AL*) .
repetida)
Eje;?%plo A Presente 4 32 32 0(A) 120<(A)
Eje;?)plo A Ausente 4 33 78 45(D) 120<(A)
Ejegg)plo A Presente 24 30 30 0(A) 120<(A)
Eleéqp'o A Ausente 24 30 78 48(D) 120<(A)
Ejeg;plo A Presente 1 31 31 0(A) 120<(A)
Ejeégplo A Ausente 1 30 79 49(D) 120<(A)
Ejeé?lplo B Presente 4 35 35 0(A) 120<(A)
EJeSn;plo B Ausente 4 36 78 42(D) 120<(A)
Ejegéplo B Presente 24 31 31 0(A) 120<(A)
Eleg;p'o B Ausente 24 32 77 45(D) 120<(A)
Ejegéplo B Presente 1 32 33 1(A) 120<(A)
Ejeg;plo B Ausente 1 31 77 46(D) 120<(A)
Ejegg)plo C Presente 4 30 31 1(A) 120<(A)
Ejegjlpb C Ausente 4 30 78 48(D) 120<(A)
Flerplo C |Presente | 24 31 32 1(A) 120<(A)
EJeg;’p'o c Ausente 24 31 77 46(D) 120<(A)
Eje&plo C Presente 1 30 30 0(A) 120<(A)
Ejegn;plo C Ausente 1 30 78 48(D) 120<(A)

Como se muestra en la Tabla 9, en las piezas de ensayo (Ejemplos 79, 81, 83, 85, 87, 89, 91, 93, y 95) sometidas
cada una al tratamiento con vapor de agua en un estado en el que el espaciador no se mantuvo entre las laminas de
acero enchapadas, la negrura en las partes periféricas fue suficiente aunque, sin embargo, la negrura en las partes
centrales fue insuficiente. Se considera que la razén es que las piezas de ensayo estan en contacto entre si sin
ninguna separacion y no puede alcanzar una cantidad suficiente de vapor de agua las partes centrales. Por otra
parte, en las piezas de ensayo (Ejemplos 78, 80, 82, 84, 86, 88, 90, 92, y 94) sometidas cada una al tratamiento con
vapor de agua en un estado en el que el espaciador se mantuvo entre las laminas de acero enchapadas, se
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ennegrecieron lo suficiente no solo las partes periféricas sino también las partes centrales, y la uniformidad de
ennegrecimiento también fue favorable. En estas piezas de ensayo, no quedo ninguna traza del espaciador.

A partir de los resultados anteriores se entiende que se puede producir una lamina de acero enchapada en negro
que exhibe un excelente aspecto y una excelente resistencia a la corrosién manteniendo un espaciador entre las
laminas de acero enchapadas incluso en el caso en el que el tratamiento con vapor de agua se realice
simultaneamente a una pluralidad de laminas de acero enchapadas.

[Ejemplo Experimental 4]

Una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que tiene una capa de
metalizacion con un grosor de 10 ym se prepard a partir de un sustrato de SPCC con un grosor de lamina de
1,2 mm. Se cambio la composicion del bafio de metalizacion (concentracion de Zn, Al, Mg, Si, Ti y B) para preparar 2
tipos de lamina de acero enchapada, cada uno de los cuales tenia una capa de metalizacién con una composicion
diferente. La composicion del bafio de metalizaciéon para cada uno de los 2 tipos de lamina de acero enchapada
preparados se muestra en la Tabla 10. La composiciéon del bafio de metalizacion y la composicion de la capa de
metalizacion son las mismas.

[Tabla 10]
Composicion del bafio de metalizacion (%
N.° de lamina de acero en masa) Grosor de la capa de
enchapada metalizacion (um)
Al Mg Si Ti B
40 6,0 3,0 | 0,020 | 0,020 | 0,0050 10
41 11,0 | 3,0 | 0,200 | 0,020 -

Se aplicé cada liquido de tratamiento quimico inorganico mostrado en la Tabla 11 a la lamina de acero enchapada
preparada, y la lamina de acero enchapada se puso en un horno eléctrico sin lavar con agua, y a continuacion se
calentd y se secé en unas condiciones en las que la temperatura de punto final de la placa fue de 120 °C para formar
una pelicula de revestimiento inorganico sobre la superficie de la lamina de acero enchapada.

[Tabla 11]
N.° de Compuesto de metal de valvula Fosfato Acido organico
tralﬁzmi;gto Tipo Concentracion Tipo Concentracion Tipo Concentracion
(g (9 (g
1 H-TiFs Ti:2 H3PO4 P:4 - -
2 (NH4)-TiFs Ti:6 H3PO4 P:4 - -
3 HTiFs Ti:8 - - Acido tanico 10
4 (NH4)VOs3 V:5 - - - -
5 (N H4);/22r(())5(003)2 7 H3POs P4 - -
6 HaxZrFe Zr6 - - - -
7 Zr(SOq4)2 Zr:6 - - - -
8 HfF,4 Hf:1 - - - -
9 H.SiFs Si:2 H3PO4 P:4 - -
10 AI(NO3z);3-9H.0 Al:1 - - - -
11 (NH4)10W12041 W:3 - - - -
13 Ta05-nH,O Ta:1 - - - _
14 ZrO(N\(/)ZS;'ZHzo P H3POs P4 - -
15 ZrO(NOs)2:2H,0 Zr:10 - - - -
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La lamina de acero enchapada sobre la que se formé la pelicula de revestimiento inorganico se puso en el aparato
de tratamiento con humedad por calentamiento a alta temperatura y alta presion para poner en contacto la capa de
metalizacion con vapor de agua en las condiciones que se muestran en las Tablas 12y 13.

Se midié la luminosidad superficial (valor L*) de la capa de metalizacion para cada lamina de acero enchapada
(Ejemplos 96 a 127) después del tratamiento con vapor de agua usando el medidor de diferencia de color
espectroscopico. Ademas, también se realizd el ensayo de resistencia a la corrosion para cada lamina de acero
enchapada (Ejemplos 96 a 127) después del tratamiento con vapor de agua. El ensayo de resistencia a la corrosion
se realizd por pulverizacién de una solucion acuosa de NaCl que tenia una temperatura de 35 °C a la pieza de
ensayo durante 12 horas de acuerdo con la norma JIS Z2371. El caso en el que la proporcion de area de la
generacion de herrumbre de color blanco después de la pulverizacion fue un 0 % se evalué como "A", el caso de
mas de un 0 % y un 10 % o menos se evalué como "B", el caso de mas de un 10 % y un 20 % o menos se evalud
como "C", y el caso de mas de un 20 % se evalu6 como "D".

La luminosidad superficial de la capa de metalizacion y el resultado del ensayo de resistencia a la corrosion para
cada lamina de acero enchapada después del tratamiento con vapor de agua se muestran en las Tablas 12 y 13.
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Como se muestra en las Tablas 12 y 13, las laminas de acero enchapadas de los Ejemplos 96 a 110y 112 a 126
sobre las que se formd la pelicula de revestimiento inorganico exhibieron una resistencia a la corrosion mas
excelente en comparacion con las laminas de acero enchapadas de los Ejemplos 111 y 127 sobre las que no se
formo la pelicula de revestimiento inorganico.

A partir de los resultados anteriores se entiende que la resistencia a la corrosién de una lamina de acero enchapada
en negro se puede mejorar formando la pelicula de revestimiento inorganico.

[Ejemplo Experimental 5]

Las laminas de acero enchapadas n.° 40 y n.° 41 de la Tabla 10 se pusieron en el aparato de tratamiento de calor-
humedad a alta temperatura y alta presion, y la capa de metalizacion se puso en contacto con vapor de agua en las
condiciones que se muestran en la Tabla 14 para obtener una lamina de acero enchapada en negro.

[Tabla 14]
N.° de Lamina de Condiciones para el contacto con vapor de agua Grado de
lamina de acero negrura
acero enchapada Humedad - Presion | Tiempo de L
enchapada | (referidaala | Temperatura relativa Concgntramon absoluta | tratamiento Luminosidad
en negro Tabla 10) (°C) (%) de oxigeno (%) (MPa) (horas) (valor L*)
A 40 110 80 4 0,12 28 32(A)
B 41 110 85 3 0,12 28 32(A)

Se aplicé cada liquido de tratamiento quimico organico que se muestra en la Tabla 15 a la lamina de acero
enchapada en negro obtenida, y la lamina de acero enchapada en negro se puso en un horno eléctrico sin lavar con
agua, y a continuacion se calentd y se secé en unas condiciones en las que la temperatura de punto final de la placa
fue de 160 °C para formar una pelicula de revestimiento de resina organica sobre la superficie de la lamina de acero
enchapada.
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Se realizaron el ensayo de resistencia a la corrosion y el ensayo de resistencia al desgaste para cada lamina de
acero enchapada sobre la que se formo la pelicula de revestimiento de resina organica y para cada lamina de acero
enchapada sobre la que no se formé la pelicula de revestimiento de resina organica (Ejemplos 128 a 159). El ensayo
de resistencia a la corrosion se realizé por pulverizacion de una solucién acuosa de NaCl que tenia una temperatura
de 35 °C a la pieza de ensayo durante 12 horas de acuerdo con la norma JIS Z2371. En el ensayo de resistencia
frente al desgaste, se sometioé una pieza de 30 mm por 250 mm a ensayo de extraccion de perlas (altura de perla:
4 mm, presion aplicada: 3,0 kN), y la superficie deslizante se observd visualmente después del ensayo. La pieza de
ensayo con una proporcion de area arafiada en la superficie deslizante de un 0 % (sin arafiar) se evalu6 como "A",
mas de un 0 % y menos de un 5 % como "B", un 5 % o mas y menos de un 10 % como "C", y un 10 % o mas como
"D".

Los resultados del ensayo de resistencia a la corrosiéon y el ensayo de resistencia al desgaste para cada lamina de
acero enchapada se muestran en la Tabla 16.

[Tabla 16]
T . - Resistencia a la Resistencia al
ratamiento organico .
corrosion desgaste
Lamina de acero —
enchapada en negro N.° de tratamiento | Grosor de Prc;p;g;c(lzc;nnde Proborcién de area
(referida ala Tabla 14) | (referido a la Tabla pelicula h bre d pore da (%
15) (um) errumbre de arafiada (%)
color blanco (%)
Ejemplo
128 1 2 0(A) 3(B)
Ejemplo
129 2 2 0(A) 9(C)
Ejemplo
130 3 2 0(A) 3(B)
Ejemplo
1131" 4 2 0(A) 6(C)
Ejemplo
1135 5 2 0(A) 3(B)
Ejemplo
1133‘,’ 6 2 0(A) 0(A)
Ejemplo
113}1’ 7 2 0(A) 5(C)
Ejemplo
135 8 2 0(A) 6(C)
Ej I A
jemplo
136 9 2 0(A) 3(B)
Ejemplo
137 10 2 0(A) 2(B)
Ejemplo
138 11 2 0(A) 5(C)
Ejemplo
139 12 2 0(A) 3(B)
Ejemplo
11 4(‘)’ 13 2 0(A) 3(B)
Ejemplo
11 41" 14 2 0(A) 6(C)
Ejemplo
11 45 15 2 0(A) 3(B)
Flemplo Ninguno 70(D) 90(D)

36



10

ES 2716023 T3

(continuacion)

T . - Resistencia a la Resistencia al
ratamiento organico .
corrosion desgaste
Lamina de acero —
enchapada en negro N.° de tratamiento | Grosor de Prc;p;g;c(lzc;nnde Proporcién de 4rea
(referida a la Tabla 14) | (referido a la Tabla pelicula h bre d pore da (%
15) (um) errumbre de arafiada (%)
color blanco (%)
Ejemplo
J ; 4}: 1 2 0(A) 3(B)
Ejemplo
J ; 45p 2 2 0(A) 8(C)
Ejemplo
146 3 2 0(A) 3(B)
Ejemplo
147 4 2 0(A) 6(C)
Ejemplo
148 5 2 0(A) 4(B)
Ejemplo
149 6 2 0(A) 0(A)
Ejemplo
150 7 2 0(A) 5(C)
Ejemplo
J ; 51" 8 2 0(A) 6(C)
Ej I 5
emplo
J ; 5; 9 2 0(A) 4(B)
Ejemplo
J ; 53"’ 10 2 0(A) 2(B)
Ejemplo
J ; 5}: 11 2 0(A) 5(C)
Ejemplo
155 12 2 0(A) 3(B)
Ejemplo
156 13 2 0(A) 3(B)
Ejemplo
157 14 2 0(A) 5(C)
Ejemplo
158 15 2 0(A) 3(B)
Ejﬁrggb Ninguno 73(D) 90(D)

Como se muestra en la Tabla 16, las laminas de acero enchapadas de los Ejemplos 128 a 142 y 144 a 158 sobre las
que se formd la pelicula de revestimiento de resina organica exhibieron una resistencia a la corrosion y una
resistencia al desgaste mas excelente en comparacion con la lamina de acero enchapada de los Ejemplos 143 y 159
sobre la que no se formo la pelicula de revestimiento de resina organica.

A partir de los resultados anteriores se entiende que la resistencia a la corrosion y la resistencia al desgaste de una
lamina de acero enchapada en negro se puede mejorar formando la pelicula de revestimiento de resina organica.

[Ejemplo Experimental 6]

Se revistioé la lamina de acero enchapada n.° 40 o n.° 41 de la Tabla 10 con un liquido de tratamiento quimico
organico mostrado en la Tabla 17, y se puso en un horno eléctrico sin lavar con agua de un modo tal que se
calentara y secara en unas condiciones para que la temperatura de la placa alcanzara 160 °C. Por lo tanto, se formé
una pelicula de revestimiento de resina organica (pelicula de revestimiento de resina basada en uretano) sobre la
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superficie de la lamina de acero enchapada. El poliol basado en éter para uso fue polipropilenglicol. El poliol basado
en éster para uso fue acido adipico. El poliisocianato para uso fue diisocianato de tolileno hidrogenado.
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La lamina de acero enchapada que tiene la pelicula de revestimiento de resina organica se puso en un aparato de
tratamiento de calor-humedad alta temperatura y alta presion, y la capa de metalizacién se puso en contacto con
vapor de agua en las condiciones que se muestran en las Tablas 18 y 19.

Se midié la luminosidad superficial (valor L*) de la capa de metalizacion para cada lamina de acero enchapada
(Ejemplos 160 a 209) después del tratamiento con vapor de agua usando el medidor de diferencia de color
espectroscopico. Ademas, también se realizd el ensayo de resistencia a la corrosion para cada lamina de acero
enchapada (Ejemplos 160 a 209) después del tratamiento con vapor de agua.

La luminosidad superficial de la capa de metalizacion y el resultado del ensayo de resistencia a la corrosion para
cada lamina de acero enchapada después del tratamiento con vapor de agua se muestran en las Tablas 18 y 19.
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En el presente Ejemplo Experimental, se formé la pelicula de revestimiento de resina organica sobre la lamina de
acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente, y después de eso la lamina de acero
enchapada sobre la que se formd la pelicula de revestimiento de resina organica se puso en contacto con vapor de
agua para ennegrecer. En este caso, en ocasiones ocurre que la resistencia a la corrosion no se puede mejorar lo
suficiente incluso cuando se forma la pelicula de revestimiento de resina organica (véanse los Ejemplos 176 a 184 y
201 a 209). Por otra parte, la resistencia a la corrosiéon de las laminas de acero enchapadas en negro de los
Ejemplos 160 a 175 y 185 a 200 sobre las que se formd una pelicula de revestimiento de resina de una resina de
uretano obtenida por combinacion de un poliol basado en éter y un poliol basado en éster en una proporcion
predeterminada mejoro6 lo suficiente.

Aplicabilidad industrial

La lamina de acero enchapada en negro de la presente invencién exhibe una excelente propiedad de disefio,
capacidad para mantener un aspecto en negro, formabilidad por prensado, y resistencia a la corrosion y por lo tanto
es Util como lamina de acero enchapada para usarse, por ejemplo, para un material para tejados o material para
exteriores de un edificio, un electrodoméstico, un automovil, o similar.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de produccién de una lamina de acero enchapada en negro, que comprende:

proporcionar una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersiéon en caliente que
comprende una capa enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que comprende un
1,0 % en masa o mas y un 22,0 % en masa o menos de Al y un 1,5 % en masa o mas y un 10,0 % en masa o
menos de Mg; y

poner en contacto la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente con
vapor de agua en un recipiente cerrado, en el que: la concentracion de oxigeno en el recipiente cerrado es un
13 % o menos.

2. El procedimiento de produccion de una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con la reivindicacion 1,
que comprende ademas formar una pelicula de revestimiento inorganico sobre una superficie de la lamina de acero
enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente.

3. El procedimiento de produccion de una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con la reivindicacion 2,
en el que la pelicula de revestimiento inorganico comprende uno o mas compuestos seleccionados entre el grupo
que consiste en un 6xido de un metal de valvula, un oxoato de un metal de valvula, un hidréxido de un metal de
valvula, un fosfato de un metal de valvula, y un fluoruro de un metal de valvula,

en el que el metal de valvula es uno o mas atomos seleccionados entre el grupo que consiste en Ti, Zr, Hf, V, Nb,
Ta, W, Si, y Al

4. El procedimiento de producciéon de una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con la reivindicacion 1,
que comprende ademas formar una pelicula de revestimiento de resina organica sobre una superficie de la lamina
de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente.

5. El procedimiento de produccion de una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con la reivindicacion 4,
en el que:

una resina organica comprendida en la pelicula de revestimiento de resina organica es resina basada en uretano
obtenida por reaccion de polioles que consisten en un poliol basado en éter y un poliol basado en éster con
poliisocianato,

siendo la proporcion del poliol basado en éter en los polioles de un 5 a un 30 % en masa.

6. El procedimiento de produccion de una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con la reivindicacion 5,
en el que la pelicula de revestimiento de resina organica comprende ademas un fenol polivalente.

7. El procedimiento de produccion de una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con la reivindicacion 4,
en el que la pelicula de revestimiento de resina organica comprende un lubricante.

8. El procedimiento de produccion de una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con la reivindicacion 4,
en el que la pelicula de revestimiento de resina organica comprende uno o mas compuestos seleccionados entre el
grupo que consiste en un 6xido de metal de valvula, un oxoato de metal de valvula, un hidréxido de metal de valvula,
un fosfato de metal de valvula, y un fluoruro de metal de valvula,

en el que el metal de valvula es uno o mas atomos seleccionados entre el grupo que consiste en Ti, Zr, Hf, V, Nb,
Ta, W, Si, y Al

9. El procedimiento de produccion de una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con la reivindicacion 4,
en el que la pelicula de revestimiento de resina organica es una capa de laminado o una capa de revestimiento.

10. El procedimiento de produccion de una lamina de acero enchapada en negro de acuerdo con la reivindicacion 4,
en el que la pelicula de revestimiento de resina organica es una pelicula de revestimiento transparente.

11. Un procedimiento de produccidon de un articulo formado de una lamina de acero enchapada en negro, que
comprende:

proporcionar una lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersiéon en caliente que
comprende una capa enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente que comprende un
1,0 % en masa o mas y un 22,0 % en masa o menos de Al y un 1,5 % en masa o mas y un 10,0 % en masa o
menos de Mg;

poner en contacto la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente con
vapor de agua en un recipiente cerrado; y

formar la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersion en caliente antes o después de
poner en contacto la lamina de acero enchapada con Zn que contiene Al y Mg por inmersién en caliente con el
vapor de agua, en el que:

la concentracion de oxigeno en el recipiente cerrado es un 13 % o menos.
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(A) Al'PRIMARIO (B) Al/Zn/Zn,Mg

FIG. 1A

FIG. 1B
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FIG. 3A

FIG. 3B
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LAMINA DE ACERO ENCHAPADA
(N°4)

LAMINA DE ACERO ENCHAPADA
(N.° 24)

LAMINA DE ACERO ENCHAPADA
(N21)
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