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DESCRIPCION
Fluido de tratamiento para tratamiento de superficie de metal y procedimiento para tratamiento de superficie
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un procedimiento de tratamiento de superficie de metal, que comprende poner
en contacto simultaneamente con una solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal, que puede
depositar una pelicula de superficie tratada que tiene excelente resistencia a la corrosién, después de ser
recubierta sobre la superficie de un material de metal de una construccion estructural, tal como el cuerpo de un
automovil que consiste en dos o mas materiales de metal seleccionados del grupo que consiste en material
ferrifero, material zincifero, material aluminifero y material magnesifero, en la condiciéon de estar unidos por
soldadura o remachado.

Técnica amterior

Como el procedimiento para formar sobre una superficie metalica una pelicula de superficie tratada que tiene
excelente resistencia a la corrosién después de ser recubierta, actualmente se usan como los procedimientos
ordinarios un tratamiento con fosfato de zinc y un tratamiento con cromato. De acuerdo con el tratamiento con
fosfato de zinc, es posible depositar una pelicula que tiene excelente resistencia a la corrosion sobre la superficie
de acero, tal como chapas de acero laminado en frio, chapas de acero recubiertas con zinc y algunas de
aleaciones de aluminio. Sin embargo, en el tratamiento con fosfato de zinc, no puede evitarse la generacion de
lodo que es el subproducto de la reaccion y, dependiendo del tipo de aleacién de aluminio, no puede obtenerse la
suficiente resistencia a la corrosién después del recubrimiento. Entre tanto, en el caso de la aleacién de aluminio,
es posible obtener propiedades suficientes después del recubrimiento, mediante aplicacién de tratamiento con
cromato. Respecto a las recientes regulaciones ambientales, es mas posible evitar el tratamiento con cromato que
contiene cromo hexavalente peligroso en la solucién de tratamiento. Como el procedimiento para el tratamiento de
superficie de metal, que no contiene componente peligroso en la soluciéon de tratamiento, se han propuesto
diferentes procedimientos, como se describe posteriormente.

Por ejemplo, en el documento JP 2000-204485 A, se sugiere un compuesto que contiene un atomo de nitrégeno
que tiene un par solitario de electrones y un agente de recubrimiento que no tiene cromo, para el tratamiento de
superficie de metal, el cual contiene dicho compuesto y compuesto de zirconio. Este procedimiento puede obtener
una pelicula de superficie tratada que es excelente en resistencia a la corrosion y adhesividad después de ser
recubierto, y no contiene cromo hexavalente peligroso por el recubrimiento con agente de recubrimiento
mencionado anteriormente. Sin embargo, en el caso del procedimiento, el material de metal que puede ser tratado,
esta limitado solamente a aleaciones de aluminio, y es de dificil aplicacién a una construccion estructural que tiene
estructura compleja, tal como el cuerpo de un automovil, porque la pelicula de superficie tratada es formada por
recubrimiento y secado.

Ademas dado que, debido a la reaccién quimica, el procedimiento deposita una pelicula de superficie metalica
tratada que tiene excelente adhesividad y resistencia a la corrosién después de recubierta, se han sugerido
diferentes procedimientos tales como aquellos divulgados en los documentos JP 56-136978 A, JP 8-176841 A, JP
9-25436 Ay JP 9-31404 A. Sin embargo, en cualquiera de estos procedimientos, el material de metal que puede
ser tratado esta limitado solamente a la aleacion de aluminio, que tienen originalmente excelente resistencia a la
corrosion; estos procedimientos no pueden depositar una pelicula de superficie tratada sobre la superficie de
material ferrifero o material zincifero.

Ademas, se propone un procedimiento para formar una pelicula de superficie metalica tratada que tiene excelente
resistencia a la corrosion y adhesion después de recubierta, usando un agente de tratamiento de superficie
compuesto por acetilacetonato y compuesto inorganico de titanio soluble en agua o compuesto inorganico de
zirconio soluble en agua (véase el documento JP 2000-199077). Por este procedimiento, los materiales de metal
que van a ser tratados pueden incluir magnesio, aleacion de magnesio, zinc y aleaciones recubiertas con zinc
diferentes a aleaciones de aluminio. Sin embargo, por este procedimiento es dificil formar una pelicula de
superficie tratada sobre una superficie de material ferrifero tal como acero laminado en frio, y no es posible tratar
material ferrifero al mismo tiempo.

Todavia adicionalmente, un procedimiento para tratamiento de superficie de metal mediante composicién acida
para recubrimiento libre de cromo, mediante componente que contiene soluciéon acuosa de recubrimiento, que
puede ser una pelicula que tiene excelente resistencia a la corrosién sobre la superficie de metal, entonces cocer al
horno y secar sin enjuague con agua, de modo que la pelicula se fije (véase el documento JP 5-195244 A). Este
procedimiento no involucra ninguna reaccion quimica para formar una pelicula, de modo que este procedimiento
puede formar una pelicula sobre la superficie de metal tal como chapa de acero recubierta con zinc, chapa de
acero laminado en frio o aleacion de aluminio. Sin embargo, de manera similar a la invencion divulgada en el
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documento JP 2000-204485 A, mencionado anteriormente, dado que la pelicula se forma por recubrimiento y
secado, es dificil formar una pelicula uniforme sobre la superficie de una construcciéon estructural que tiene
estructura compleja tal como el cuerpo de un automovil.

Como se mencion6 anteriormente, de acuerdo con las técnicas previas, era imposible ejecutar tratamiento de
superficie excelente en resistencia a la corrosion y adhesion sobre el cuerpo de automovils y similares, compuesto
por dos a cuatro materiales de metal de material ferrifero tal como chapa de acero laminado en frio, material
zincifero tal como chapa de acero recubierta con zinc, material aluminifero y material magnesifero,
simultdneamente, con una solucién de tratamiento que no contuviera componente peligroso para el ambiente y no
genera lodo residual.

Ademas, los documentos GB 2 165 165 A, US 4.457.790 A, US 5.380.374 A, EP 0 411 609 A2, US 4.338.140 A,
EP 0 337 075 A2, EP 0 411 606 A2, EP 0 774 535 A1, y EP 1 405 933 A1 (que es un documento a tenor del
articulo 54(3) EPC) describen una solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal y/o un
procedimiento para tratamiento de superficie de metal.

Divulgacion de la invencion

El objeto de la presente invencién es suministrar un procedimiento para el tratamiento de superficie de metal,
usando una solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal, para formar una pelicula de superficie
tratada que tiene excelente resistencia a la corrosion después de recubierta sobre la superficie de material ferrifero,
material zincifero, material aluminifero y material magnesifero, que no contiene componente peligroso para el
ambiente y no genera lodo que deba ser perdido, lo cual no era logrado por las técnicas previas. Ademas, el objeto
de la presente invencién es suministrar un procedimiento para tratamiento de superficie de metal, usando una
soluciéon de tratamiento para tratamiento de superficie de metal, para formar una pelicula de superficie tratada de
un componente uniforme que tiene excelente resistencia a la corrosién después de recubierto sobre la superficie de
un material de metal que compone una construccién estructural, tal como un cuerpo de automovil, que consiste en
dos a cuatro materiales seleccionados del grupo que consiste en material ferrifero, material zincifero, material
aluminifero y material magnesifero, por el mismo componente simultdneamente, bajo una condicién uniforme.

Los inventores han realizado intensos estudios para resolver el problema mencionado anteriormente y se ha
logrado un procedimiento de tratamiento de superficie de metal usando una solucion de tratamiento para
tratamiento de superficie de metal y un procedimiento para tratamiento de superficie, que no eran suministrados
por la técnica previa.

Esto es, la presente invencion es el procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1y 8.

La solucion de tratamiento usada en el procedimiento para tratamiento de superficie de metal contiene de 5 a
5.000 ppm de por lo menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en compuesto de zirconio y
compuesto de titanio calculado como elemento metalico, por lo menos un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en compuesto de calcio, compuesto de magnesio y compuesto de estroncio, en los que la concentracion
del compuesto calculado como elemento metalico es 5 a 100 ppm en el caso del compuesto de calcio, 10 a 5.000
ppm en el caso del compuesto de magnesio y 10 a 5.000 ppm en el caso del compuesto de estroncio y 0,1 a 100
ppm de ion fluor libre, y tiene un pH de 2 a 6. Es deseable que la soluciéon de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal contenga ademas 1.000 a 50.000 ppm de grupo nitrato. Y es deseable que la solucién de
tratamiento para tratamiento de superficie de metal contenga ademas por lo menos un acido de oxigeno y/o sal de
acido de oxigeno seleccionados del grupo que consiste en HCIO3, HBrOs, HNO,, HNO3;, HMnO4, HVO3, H20o,
HaWO4, HoMoO4 y sales de los mismos. La solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal puede
contener ademas por lo menos un compuesto de polimero seleccionado del grupo que consiste en compuestos de
polimero solubles en agua y compuestos de polimero dispersables en agua, y puede contener ademas por lo
menos un agente con actividad de superficie seleccionado del grupo que consiste en agentes no i6nicos con
actividad de superficie, agentes anidnicos con actividad de superficie y agentes catidnicos con actividad de
superficie.

Y, la presente invencidon es el procedimiento para tratamiento de superficie de metal de acuerdo con la
reivindicacion 8.

En el procedimiento para tratamiento de superficie, después del tratamiento electrolitico en la soluciéon de
tratamiento para tratamiento de superficie, es posible poner en contacto adicionalmente los dos 0 mas materiales
de metal con solucion acuosa acida de compuesto que contiene por lo menos un elemento seleccionado del grupo
que consiste en cobalto, niquel, estafio, cobre, titanio y zirconio, con o sin lavado con agua, o es posible poner en
contacto adicionalmente los dos o0 mas materiales de metal con solucién de tratamiento que contiene por lo menos
un compuesto de polimero seleccionado de compuestos de polimero solubles en agua y compuestos de polimero
dispersables en agua, con o sin lavado con agua.
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Y, la presente invencidon es el procedimiento para tratamiento de superficie de metal de acuerdo con la
reivindicacion 5, en el que el paso de poner en contacto comprende poner en contacto de los dos 0 mas materiales
de metal, cuyas superficies no estan desengrasadas y limpias. Preferiblemente, la soluciéon de tratamiento para
tratamiento de superficie contiene por lo menos un agente con actividad de superficie seleccionado del grupo que
consiste en los agentes no iénicos con actividad de superficie, agentes aniénicos con actividad de superficie y
agentes cationicos con actividad de superficie descritos anteriormente.

Asi, los procedimientos de la presente invencion pueden ser usados para suministrar un material de metal que
tiene una pelicula de superficie tratada, que contiene por lo menos un elemento de metal seleccionado del grupo
que consiste en titanio y zirconio, formada sobre una superficie de material de metal de hierro por el procedimiento
para tratamiento de superficie, en el que una cantidad de adhesién de la pelicula de superficie tratada calculada
como el elemento de metal es 30 mg/m2 0 mas; en el caso en que se formen sobre una superficie de material de
metal de zinc, una cantidad de adhesién de la pelicula de superficie tratada calculada como el elemento de metal
es 20mg/m2 0 mas; en el caso en que se forme sobre una superficie de material de metal y aluminio, una cantidad
de adhesion de la pelicula de superficie tratada calculada como el elemento de metal es 10mg/m? o mas; y en el
caso en que se forme sobre una superficie de material de metal de magnesio, una cantidad de adhesién de la
pelicula de superficie tratada calculada como el elemento de metal es 10mg/m? o mas.

Breve descripcion de los dibujos
La Fig.1 es una vista en plano de la chapa de prueba usada en los Ejemplos y Ejemplos Comparativos.
La Fig.2 es una vista elevada de la chapa de prueba. Mejor forma de llevar a cabo la invencion

La presente invencién se refiere a la técnica que se caracteriza por depositar una pelicula de superficie tratada que
tiene excelente resistencia a la corrosion después de recubierta, mediante tratamiento de superficie sobre
simultaneamente dos o mas materiales de metal seleccionados del grupo que consiste en material ferrifero,
material zincifero, material aluminifero y material magnesifero. En la presente invencién, material ferrifero es un
metal de hierro tal como chapa de acero laminado en frio, chapa de acero laminado en caliente, hierro colado o
acero sinterizado. El material zincifero es un zinc fundido a presién o un recubrimiento que contiene zinc. Este
recubrimiento que contiene zinc indica un recubrimiento metalico con zinc o aleacion de zinc compuesta por zinc y
otros metales (por ejemplo, por lo menos un metal seleccionado del grupo que consiste en niquel, hierro, aluminio,
manganeso, cromo, magnesio, cobalto, plomo o antimonio) e impurezas inevitables, y los procedimientos para tal
recubrimiento incluyen galvanizado en caliente, recubrimiento eléctrico y recubrimiento por deposiciéon en vapor, y
no estan limitados a estos procedimientos. Ademas, el material aluminifero es un tablero de aleacién de aluminio
tal como aleacién de aluminio de la serie JIS 5.000 o aleacién de aluminio de la serie JIS 6000, o una aleacion de
aluminio fundida a presioén representada por ADC-12. Aun mas, el material magnesifero es un tablero de metal o
un fundido a presion hecho de aleacion de magnesio.

La presente invencion puede ser aplicada a la construccidon estructural que en las partes componentes contiene
dos a cuatro materiales de metal mencionados anteriormente, y es posible tratar al mismo tiempo las superficies
de dos a cuatro materiales de metal. Los diferentes metales estan en la condicion de estar unidos y puestos en
contacto por medio de procedimientos de unién como soldadura o remachado. Otro procedimiento de unién
divulgado aqui es la adhesion.

La solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal usada en la presente invenciéon contiene 5 a
5.000 ppm de por lo menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en compuesto de zirconio y
compuesto de titanio, calculado como el elemento metalico. Aqui pueden mencionarse como el compuesto de
zirconio usado en la presente invencion, ZrCls, ZrOCly, Zr(SOs)2, ZrOSQOs, Zr(NOs)s, ZrO(NOs),, HoZrFe, sal de
HoZrFe, ZrO,, ZrOBr, y ZrF4. Y como el compuesto de titanio pueden mencionarse TiCls, Ti(SOs)2, TiOSOs4,
Ti(NO3)s, TiO(NO3)2, TiO20C,04, HoTiFs, sal de H:TiFs, TiO, and TiFs. En la presente invencion, se usa
deseablemente el compuesto de zirconio.

La concentracion de por lo menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en compuesto de zirconio y
compuesto de titanio es 5 a 5.000 ppm calculada como el elemento metalico (esto es, como zirconio y/o titanio), y
la concentracion mas deseable es 10 a 3.000 ppm. La pelicula obtenida usando la solucién de tratamiento para
tratamiento de superficie de metal en el procedimiento para tratamiento de superficie de la presente invencion es
oxido o hidréxido de zirconio o titanio. Por ello, cuando la concentracion del compuesto seleccionado del grupo que
consiste en compuesto de zirconio y compuesto de titanio, calculada como zirconio y/o titanio, es inferior a 5 ppm,
es dificil obtener suficiente cantidad de adhesion para lograr resistencia a la corrosion en un periodo de tiempo
practico para el tratamiento, porque la concentracion del componente principal de la pelicula es muy baja. Por el
contrario, cuando la concentracién es mayor a 5.000 ppm, puede obtenerse la cantidad de adicion suficiente, pero
no es efectiva para mejorar la resistencia a la corrosion y es desventajosa desde el punto de vista econémico.
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El compuesto de zirconio y el compuesto de titanio pueden ser disueltos facilmente en la solucién acida, pero no
son estables en la solucion alcalina, y se depositan facilmente como el éxido o el hidroxido de zirconio o titanio. El
pH de la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal de la presente invencién es pH 2 a 6, de
modo mas deseable pH 3 a 6. Cuando el material metalico que va a ser tratado esta en contacto con la solucién de
tratamiento para tratamiento de superficie de metal usada en el procedimiento de tratamiento de superficie de la
presente invencion en el intervalo de pH, ocurre en la reaccién de disoluciéon del material metalico que va a ser
tratado. Y por la disolucién del material metalico que va a ser tratado, el pH se torna mas alto en la superficie del
material metalico que va a ser tratado, y el 6xido o el hidroxido de zirconio o titanio se depositan como una pelicula
sobre la superficie del material del material metalico que va a ser tratado.

La solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal de la presente invencién tiene ion fldor libre
existente en ella. Para permitir que exista el ion fllor libre, el compuesto de flior es afadido a la solucién de
tratamiento para tratamiento de superficie de metal. Como fuentes de suministro del ion fluor libre, pueden
mencionarse acido fluorhidrico, HaZrFe y sal de HaoZrFe, HoTiFg, sal de HoTiFs, H2SiFs, sal de H2SiFs, HBF4 y sal de
HBF4, NaHF2, KHF2, NH4HF2, NaF, KF y NH4F. El ion fldor libre tiene un efecto de mejora en la estabilidad del
compuesto de zirconio y del compuesto de titanio en la solucion de tratamiento para tratamiento de superficie de
metal. Ademas, el ion fldor libre tiene la funcién de promover la reaccion de disoluciéon de cualquiera del material
ferrifero, material zincifero, material aluminifero y material magnesifero, que son los materiales de metal que van a
recibir tratamiento de superficie en la presente invencion. Por ello, permitiendo que exista ion fldor libre en ella,
mediante adicion de compuesto de fldor, mejora la estabilidad de la solucion de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal de la presente invencion, y ademas puede mejorarse la reactividad con el material metalico que
va a ser tratado.

En el documento WO02/103080 se ha sugerido previamente una composiciéon para tratamiento de superficie y
solucion de tratamiento para tratamiento de superficie de metal, que contiene por lo menos uno de hierro y zinc,
como sigue. Esto es, la composicion para tratamiento de superficie y solucion de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal usan compuesto de titanio o compuesto de zirconio y compuesto que contiene fluor, en la que
la relacion A/B es ajustada dentro del intervalo especifico de 0,06 a 0,18, en la que A se refiere al peso molar total
de elementos metalicos en la composicion para tratamiento de superficie y solucion de tratamiento para
tratamiento de superficie de metal y B se refiere al peso molar, el cual cuando el atomo de fluor total en el
compuesto que contiene flior es calculado como HF. De acuerdo con la presente invencion, es posible ejecutar
tratamiento de superficie sobre simultaneamente dos o mas materiales de metal seleccionados del grupo que
consiste en material ferrifero, material zincifero, material aluminifero y material magnesifero, incluso si esta fuera
del intervalo especifico de la relacion mencionado anteriormente, regulando la concentracion de elemento metalico
en el compuesto de titanio y compuesto de zirconio, el pH y la concentracién de ion fluor libre.

En las técnicas previas fue imposible ejecutar al mismo tiempo el tratamiento de superficie sobre dos o mas
materiales de metal mencionados anteriormente, porque las respectivas reactividades de material ferrifero,
material zincifero, material aluminifero y material magnesifero son diferentes. En la presente invencion, es posible
ejecutar el tratamiento de superficie simultdneamente sobre dos o mas materiales de metal seleccionados del
grupo que consiste en material ferrifero, material zincifero, material aluminifero y material magnesifero, porque la
estabilidad de la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal y la reactividad pueden ser
balanceadas arbitrariamente regulando la concentracién de ion fluor libre.

En la presente invencion, la concentracién de ion fldor libre indica la concentracion de ion flior medida mediante
un electrodo de ion que esta en el mercado. La concentracion de ion fltor libre en la solucién de tratamiento para
tratamiento de superficie de metal usada en el procedimiento de la presente invencion es 0,1 a 100 ppm, y de
modo mas deseable 2 a 70 ppm. En el caso donde la concentraciéon de ion fldor libre es mayor a 100 ppm, se
promueve la reaccion de disolucion del material metalico que va a ser tratado. Sin embargo, dado que el
compuesto de zirconio y compuesto de titanio en la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal
son muy estables, incluso si aumenta el pH de la superficie del material metalico que va a ser tratado, se torna
dificil depositarlo como una pelicula. Y, en el caso donde la concentracién de ion fldor libre es menor a 0,1 ppm, el
efecto para la mejora de la estabilidad de la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal y la
reactividad de ella es pequefia, y asi para la solucién de tratamiento ya no es ventajoso contener ion fltor libre.

Ademas del efecto para la mejora en la estabilidad y reactivacion de la solucion de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal, el ion fldor libre de la presente invencion tiene un papel para mantener el componente eluido
por disolucién del material metalico que va a ser tratado, estable en la solucién de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal. En el caso de un tratamiento con fosfato de zinc de las técnicas previas, se genera lodo
porque, por ejemplo, el ion hierro eluido del material metalico de hierro reacciona con acido fosférico y forma
fosfato de hierro, que es una sal insoluble. La solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal de la
presente invencion puede contener también grupo acido fosférico, pero si la concentracion de grupo acido fosférico
excede 1,0g/litro, puede generarse lodo. Y, en el caso donde la cantidad de tratamiento del material metalico que
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va a ser tratado es notablemente grande respecto al volumen del bafo para tratamiento, pueden afadirse en la
solucion de tratamiento uno o mas compuestos seleccionados del grupo, por ejemplo, que consiste en acido
inorganico tal como acido sulfurico o clorhidrico; acido organico tal como acido acético, acido oxalico, acido
tartarico, acido citrico, acido succinico, acido glucénico o acido ftalico, agentes quelantes que puedan formar
quelatos con el compuesto eluido, para solubilizar alli el componente eluido.

La solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal usada en el procedimiento de tratamiento de
superficie de la presente invencion contiene por lo menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en
compuesto de calcio, compuesto de magnesio y compuesto de estroncio. La presente invencion ejecuta el
tratamiento de superficie simultaneamente sobre dos o mas materiales seleccionados del grupo que consiste en
material ferrifero, material zincifero, material aluminifero y material magnesifero, regulando la concentracién de ion
fldor libre en la solucién acuosa que contiene compuesto de zirconio y compuesto de titanio de concentracion
especifica, dentro del intervalo especificado. Aqui, los elementos metalicos (calcio, magnesio o estroncio)
contenidos en los compuestos de calcio, compuestos de magnesio o compuestos de estroncio mencionados
anteriormente tienen una funcién de mantener la concentracién de ion fltior libre en soluciéon acuosa, en un cierto
valor generando sal de flior y compuesto fluorado en la solucién acuosa. Debido a la funcién, cuando se trata al
mismo tiempo la superficie de diferentes clases de materiales de metal, puede obtenerse la cantidad 6ptima de
deposito de pelicula sobre cada material metalico que va a ser tratado, porque puede mantenerse cierta
concentracién de ion flor libre, independientemente de la relacién entre los materiales usados.

Como el ejemplo de compuestos de calcio, compuestos de magnesio o compuestos de estroncio que pueden ser
usados en la presente invencién, pueden mencionarse por ejemplo 6xido, hidroxido, cloruro, sulfato, nitrato y
carbonato de estos elementos metalicos. Ademas, aparte de compuesto de calcio, compuesto de magnesio y
compuesto de estroncio, el compuesto que tiene una funciéon de mantener constante la concentracion de ion flior
libre, puede ser usado independientemente de si es un compuesto organico o un compuesto inorganico.

La concentracion del compuesto de magnesio o el compuesto de estroncio que es usado en el procedimiento de
tratamiento de superficie de la presente invencion es 10 a 5.000 ppm como el elemento metalico, y de modo mas
deseable es 100 a 3.000 ppm. En el caso de compuesto de calcio, la concentracion como calcio es 5 a 100 ppm y
concentraciéon mas deseable es 5 a 50 ppm, porque la solubilidad de calcio es notablemente pequefia. Cuando la
concentracion de estos compuestos es mayor al limite superior, puede descender la estabilidad de la solucién de
tratamiento para tratamiento de superficie de metal, e interrumpirse el tratamiento continuo. Y, cuando la
concentracion de estos compuestos es inferior al limite inferior, la cantidad de depdsito de pelicula sobre el
material ferrifero desciende particularmente.

En la solucién de tratamiento usada en el procedimiento de tratamiento de superficie de metal de la presente
invencion, puede afiadirse de modo deseable 1.000 a 50.000 ppm, de modo mas deseable 1.000 a 30.000 ppm de
grupo acido nitrico. El grupo acido nitrico actia como un agente oxidante, y tiene una funcién de promocion de la
reaccion de deposicion de la pelicula de la presente invencion y una funcién de mejora de la solubilidad de los
compuestos de calcio, compuestos de magnesio o compuestos de estroncio mencionados anteriormente, en la
solucion de tratamiento para tratamiento de superficie de metal. Por ello, incluso si la concentraciéon de grupo acido
nitrico es inferior a 1.000 ppm, puede depositarse la pelicula que tiene excelente resistencia a la corrosién. Sin
embargo, en el caso donde la concentracion de los compuestos de calcio, compuestos de magnesio o compuestos
de estroncio mencionados anteriormente es alta, puede descender la estabilidad de la solucién de tratamiento para
tratamiento de superficie de metal. La concentracion de grupo acido nitrico de 50.000 ppm es suficiente, y desde el
punto de vista econdmico es desventajoso afiadir mas grupo acido nitrico.

Ademas, en la solucién de tratamiento usada en el procedimiento de tratamiento de superficie de metal de la
presente invencion, por lo menos un acido con oxigeno y/o sal de acido con oxigeno es seleccionado del grupo que
consiste en HCIO3, HBrOs, HNO3, HNO2, HMnO4, HVO3, H202, HoWO4, HoMoOs. El acido de oxigeno o su sal
actla como agente oxidante para los materiales que van a ser tratados, y promueve la reaccion de formacion de
pelicula en la presente invencion. La concentracion de estos acidos con oxigeno o sales de los mismos que van
hacer afiadidos no esta restringida, pero la adiciéon de una cantidad hasta 10 a 5.000 ppm exhibe efecto suficiente
como el agente oxidante.

Aun adicionalmente, en la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal de la presente invencion,
puede afiadirse por lo menos un compuesto de polimero seleccionado del grupo que consiste en compuestos de
polimero solubles en agua y compuestos de polimero dispersables en agua. El elemento metalico cuya superficie
es tratada usando la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal de la presente invencion tiene
una resistencia a la corrosion suficiente, pero, si se requiere una funcion adicional tal como capacidad lubricante,
es posible mejorar la propiedad fisica de la pelicula afiadiendo preferiblemente polimeros seleccionados de
acuerdo con la funcion deseada. Como los ejemplos de compuestos de polimero solubles en agua y compuestos
de polimero dispersables en agua mencionados anteriormente, pueden usarse compuestos de polimero que son
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usados generalmente para el tratamiento de superficie de metales, tales como polivinil alcohol, acido
poli(meta)acrilico, copolimero de acido acrilico y acido metacrilico, copolimero de etileno con monémero acrilico
tal como acido (meta)acrilico o (meta)acrilato, copolimero de etileno y vinil acetato, poliuretano, resina de fenol
modificada con amino, resina de poliéster y resina epoxi.

El procedimiento para tratamiento de superficie de la presente invencion puede ser ilustrado como sigue. Es decir,
la superficie es tratada simplemente mediante tratamiento de desengrasado de acuerdo con un procedimiento
ordinario, y el material metalico limpio que va a ser tratado es puesto en contacto con la solucion de tratamiento
para tratamiento de superficie de metal. De acuerdo con ello, se deposita la pelicula compuesta de 6xido y/o
hidréxido de un elemento metalico seleccionado del grupo que consiste en zirconio y titanio y se forma la capa de
pelicula de superficie tratada que tiene buena adhesividad y resistencia a la corrosién. Como el procedimiento
sustancial para este proceso de poner en contacto, puede usarse cualquier clase de tratamiento, por ejemplo
tratamiento por atomizacion, tratamiento por inmersién o tratamiento por vertimiento, y las propiedades del
producto no estaran influenciadas por el procedimiento de tratamiento. Desde el punto de vista quimico, es dificil
obtener el hidroxido del metal mencionado anteriormente, como un hidréxido puro, y en general, el éxido del metal
mencionado anteriormente al cual se une agua hidratada es considerado como hidréxido. Por ello, el hidroxido del
metal finalmente se convierte en el 6xido, por calentamiento. Se considera que la estructura de la capa de
superficie tratada de la presente invencién esta en un estado donde el 6xido y el hidroxido estan mezclados cuando
se seca a una temperatura ordinaria o a una temperatura baja después del tratamiento de superficie. Y, cuando se
seca a una temperatura alta después del tratamiento de superficie, se considera que la estructura de la capa de
superficie tratada esta en un estado de 6xido sélo o rica en éxido.

En la presente invencion, la condicién para usar la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal
no esta restringida. La reactividad de la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal de la
presente invencion puede ser regulada a voluntad, cambiando la concentracién de compuesto de zirconio o
compuesto de titanio y la concentracién de ion fldor libre en la solucién de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal, de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 8. Por ello, la temperatura de tratamiento y el periodo
de tiempo de tratamiento pueden ser cambiados a voluntad, en combinacién con la reactividad del bafio de
tratamiento.

Ademas, a la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal, puede anadirse por lo menos un
agente con actividad de superficie seleccionado del grupo que consiste en agente no iénico con actividad de
superficie, agente anidnico con actividad de superficie y agente catiénico con actividad de superficie. En el caso
donde la superficie de un material metalico es tratada con esta solucién de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal, sobre el material metalico que va a ser tratado puede formarse una buena pelicula sin
tratamiento previo de desengrasado y limpieza. Esto es, esta solucién de tratamiento para tratamiento de
superficie de un metal puede ser usada también como un agente de tratamiento de superficie y un agente
desengrasante.

Ademas, para el tratamiento de la superficie metalica usando la soluciéon de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal, la invencién suministra el procedimiento de la reivindicacion 8 para llevar a cabo la electrélisis
en la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal que tiene dos o mas materiales de metal,
para ser tratados simultaneamente como un catodo. Cuando el tratamiento de electrédlisis es llevado a cabo
usando como un catodo el material metalico que va a ser tratado, la reduccién ocurre en la superficie del catodo y
el pH sube. Junto con la elevacion del pH, se deteriora la estabilidad del compuesto de zirconio y/o compuesto de
titanio en la superficie del catodo, y la pelicula de superficie tratada es depositada como un 6xido o un hidréxido
que contiene agua.

Todavia adicionalmente, el efecto de la presente invencion puede ser mejorado cuando, después de poner en
contacto con soluciéon de tratamiento para tratamiento de superficie de metal, o después de haber ocurrido la
electrdlisis en la solucion de tratamiento para tratamiento de superficie de metal con o sin haber sido lavado con
agua, los dos o mas materiales de metal son puestos en contacto con la solucién acida del compuesto que
contiene por lo menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en cobalto, niquel, estafio, cobre, titanio y
zirconio, o con la solucién de tratamiento que contiene por lo menos un compuesto de polimero seleccionado del
grupo que consiste en compuesto de polimero soluble en agua soluble en agua y polimero dispersable en agua.

La capa de pelicula de superficie tratada obtenida por el procedimiento de tratamiento de superficie de la presente
invencion esta caracterizada en una pelicula delgada y exhibe excelente propiedad de cobertura pero, dependiendo
de la condicion de superficie del material metalico que va a ser tratado, algunas veces pueden formarse defectos
minusculos sobre la capa de pelicula de superficie tratada. Los defectos mindsculos se cubren y la resistencia a la
corrosion puede ser mejorada adicionalmente poniendo en contacto la capa con la solucion acida del compuesto
que contiene por lo menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en cobalto, niquel, estafio, cobre,
titanio y zirconio o con la soluciéon de tratamiento que contiene por lo menos un compuesto de polimero
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seleccionado del grupo que consiste en compuesto de polimero soluble en agua y polimero dispersable en agua.

El compuesto que contiene por lo menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en cobalto, niquel,
estafio, cobre, titanio y zirconio no esta restringido, y es posible usar 6xido, hidroxido, fluoruro, fluoruro complejo,
cloruro, nitrato, oxinitrato, sulfato, oxisulfato, carbonato, oxicarbonato, fosfato, oxifosfato, oxalato, oxioxalato, y
compuestos metalicos organicos y similares. Ademas, de manera deseable el pH de la solucion acida que contiene
el elemento metdlico es 2 a 6, y puede ser ajustado con acido tal como acido fosférico, acido nitrico, acido
sulfarico, acido fluorhidrico, acido clorhidrico, y acido organico o alcali tal como hidréxido de sodio, hidroxido de
potasio, hidréxido de litio, sales de metal alcalino, sal de amonio o aminas.

Ademas, como por lo menos un compuesto de polimero seleccionado del compuesto de polimero soluble en agua
o compuesto de polimero dispersable en agua mencionados anteriormente, pueden usarse por ejemplo, polivinil
alcohol, acido poli(meta)acrilico, copolimero de acido acrilico y acido metacrilico, copolimero de etileno con
monoémero acrilico tal como acido (meta)acrilico o (meta)acrilato, copolimero de etileno y vinil acetato, poliuretano,
resina de fenol modificada con amino, resina de poliéster o resina epoxi, tanino y acido tanico y sales del mismo, y
acido fitico.

La presente invencion puede mejorar notablemente la resistencia a la corrosion del material metalico,
suministrando una capa de pelicula de superficie tratada compuesta de 6xido y/o hidréxido de elementos metalicos
seleccionados de zirconio y/o titanio, sobre la superficie del material metalico que va a ser tratado. El 6xido e
hidréxido de los elementos metalicos mencionados anteriormente tienen una propiedad fisica caracterizada por no
ser dafados por acido o alcali, y ser estabilizados quimicamente. En el verdadero ambiente corrosivo para el
metal, en el anodo donde ocurre el fendmeno de elucién del metal, el pH se torna mas bajo, mientras en el catodo
donde ocurre la reduccién, el pH se torna mas alto. Por ello, la pelicula de superficie tratada menos resistente al
acido y al alcali puede ser disuelta bajo el ambiente corrosivo y se perderia su efecto. Dado que el principal
componente de la capa de pelicula de superficie tratada de la presente invencidon es resistente al acido o alcali,
puede mantenerse el excelente efecto bajo el ambiente corrosivo.

Y dado que el éxido e hidréxido de elementos metalicos mencionados anteriormente forman una estructura de red,
mediada por el metal y el 6xido, se convierte en una muy buena pelicula de barrera. La corrosién del material
metalico, que puede variar dependiendo del ambiente de uso, en general, es corrosién de tipo que demanda
oxigeno en la atmosfera en la cual existen agua y oxigeno, y la velocidad de corrosién es promovida por la
presencia de los componentes tales como cloruro. Teniendo un efecto de barrera contra el agua, un acido y un
componente promotor de la corrosién, la capa de pelicula de superficie tratada de la presente invencién puede
exhibir excelente resistencia a la corrosion.

A objeto de mejorar la resistencia a la corrosion de material metalico de hierro, tal como chapa de acero laminado
en frio, chapa de acero laminado en caliente, hierro colado y acero sinterizado que usa el efecto de barrera
mencionado anteriormente, es necesaria la cantidad de adhesién por encima de 30 mg/m2 calculada como el
elemento metalico, de manera deseable por encima de 40 mg/m? y de manera mas deseable por encima de 50
mg/m?. Y a objeto de mejorar la resistencia a la corrosion de material metalico de zinc tal como zinc, chapa de
acero recubierta con zinc y chapa de acero recubierta con zinc aleada por inmersién en caliente, es necesaria la
cantidad de adhesién por encima de 20 mg/m2 calculada como el elemento metalico, de manera deseable por
encima de 30 mg/m2. Ademas, a objeto de mejorar la resistencia a la corrosién de materiales aluminiferos tales
como aluminio colado y chapa de aleacion de aluminio, es necesaria la cantidad de adhesiéon por encima de 10
mg/m? calculada como el elemento metalico, de manera deseable por encima de 20 mg/m?. A objeto de mejorar la
resistencia a la corrosién de materiales magnesiferos tales como chapa de aleacién de magnesio y magnesio
colado, es necesaria la cantidad de adhesién por encima de 10 mg/m2 calculada como el elemento metalico, de
manera deseable por encima de 20 mg/mz. Respecto a la cantidad de adhesién, no hay limite superior. Sin
embargo, cuando la cantidad excede 1 g/m?, se generan facilmente rupturas sobre la capa de pelicula de superficie
tratada y se torna dificil formar una pelicula uniforme. Por ello, en cualquier caso de material metalico de hierro y
material metalico de zinc y material aluminifero, el limite superior deseable de cantidad de adhesion es 1 g/mz, de
modo mas deseable 800 mg/m?.

Ejemplos

Los efectos del procedimiento para tratamiento de superficie de la presente invencién seran ilustrados
especificamente de acuerdo con los Ejemplos y Ejemplos Comparativos abajo. Y un material que va a ser tratado,
un agente desengrasante y un recubrimiento usado alli, son seleccionados arbitrariamente de los materiales que
estan en el mercado.

Placa de prueba

Como las chapas de prueba, en los Ejemplos y Ejemplos Comparativos se usan chapas de acero laminado en frio,
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chapas de acero recubiertas con zinc por inmersidon en caliente, chapas de aleacién de aluminio y chapas de
aleacion de magnesio. A continuacién se muestran las abreviaturas y especificaciones de estas chapas de prueba.
Para la evaluacion de la apariencia después del tratamiento de superficie, se usé la chapa de prueba preparada
por unién de tres materiales de metal de SPC, GA y Al mediante una soldadura de punto. Para la evaluacion de la
cantidad de adhesién de la capa de pelicula de superficie tratada, se usaron cada chapa de prueba de SPC, GA, Al
y Mg, y la chapa de prueba preparada por unién de tres materiales de metal de SPC, GA y Al mediante una
soldadura de punto. Para la evaluacién de la propiedad de recubrimiento, se usé la chapa de prueba preparada
mediante unién de tres materiales de metal de SPC, GA y Al mediante una soldadura de punto y las pruebas de
tratamiento de superficie, recubrimiento y evaluacion de la propiedad de recubrimiento, fueron llevadas a cabo en
serie. La Fig.1 es la vista de plano de la chapa de prueba preparada mediante union de tres materiales de metal de
SPC, GA y Al mediante una soldadura de punto, y la Fig.2 es una vista elevada de la misma. El numeral 1 indica
una porcion con soldadura de puntos.

= SPC: chapa de acero laminado en frio (JIS-G-3141)

= GA: chapa de acero recubierta con zinc con aleacion por ambos lados por inmersion en caliente (45 g/m?)
= Al: chapa de aleacion de aluminio (aleacion de aluminio serie 6000)

* Mg: chapa de aleacion de magnesio (JIS-H-4201)

[Proceso de tratamiento]

Los procesos de tratamiento del Ejemplos y Ejemplos Comparativos son mostrados como sigue.

Ejemplos 1-4, Ejemplo 7 y Ejemplos comparativo 1-4: desengrasado alcalino — enjuague con agua — tratamiento
de formacion de pelicula —- enjuague con agua — enjuague con agua pura — secado

Ejemplo 5: desengrasado alcalino — enjuague con agua — tratamiento de formacion por electrélisis — enjuague
con agua — enjuague con agua pura — secado

Ejemplo 6: tratamiento de formacion de pelicula (usado también como desengrasado) — enjuague con agua —
enjuague con agua pura — secado

Ejemplo 8: desengrasado alcalino — enjuague con agua — tratamiento de formacion de pelicula — enjuague con
agua —- tratamiento posterior — enjuague con agua pura — secado

Ejemplo 9: tratamiento de formacién de pelicula (y desengrasado) — enjuague con agua — tratamiento posterior
— enjuague con agua pura —- secado

Ejemplo comparativo 5: desengrasado alcalino — enjuague con agua — acondicionamiento de superficie —
tratamiento con fosfato de zinc — enjuague con agua — enjuague con agua pura — secado

En los procesos mencionados anteriormente por Ejemplos y Ejemplos Comparativos, el desengrasado alcalino fue
llevado a cabo como sigue. Esto es, se diluyd Fine Cleaner L4460 (marca comercial: Producto de Nihon
Parkerizing) a concentracion de 2% con agua de la ciudad, y se atomizé sobre una chapa que iba a ser tratada, a
40 °C por 120 seg. El enjuague con agua y enjuague con agua pura después del tratamiento de formacion de
pelicula fueron ejecutados mediante atomizacion de agua y agua pura sobre la chapa que iba ser tratada, a
temperatura ambiente por 30 seg, tanto en Ejemplos como en Ejemplos Comparativos.

Ejemplo 1 (referencia)

Se preparé solucion acuosa de zirconio con concentracion de 200 ppm usando reactivo de oxinitrato de zirconio y
acido nitrico. Después de calentar la solucidon acuosa a 45°C, se ajusto el pH a 3,0 usando acido fluorhidrico y
reactivo de hidroxido de sodio, y la concentracion de ion fltor libre medida con un medidor de ion fluor (IM-55G;
producto de Toa Denpa Industries Co., Ltd) fue ajustada a 1 ppm, obteniendo asi la solucion de tratamiento para
tratamiento de superficie de metal. La concentracion total de flior en la solucién de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal, después del ajuste de ion fluor libre, fue 50 ppm.

La chapa de prueba enjuagada con agua después de desengrasado, fue sumergida en la solucion de tratamiento
para tratamiento de superficie de metal por 120 segundos, para llevar a cabo el tratamiento de superficie.

Ejemplo 2.

Se prepard solucion acuosa de zirconio con concentracion de 100 ppm, magnesio con concentracion de 5.000
ppm, estroncio con concentracién de 2.000 ppm y grupo de acido nitrico con concentracion de 28.470 ppm,
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usando reactivo de oxinitrato de zirconio, reactivo de nitrato de magnesio y reactivo de nitrato de estroncio.
Después de calentar la solucién acuosa a 50°C, se ajust6 el pH a 4,0 usando acido fluorhidrico y reactivo de
amoniaco acuoso, Y la concentracion de ion flor libre medida con un medidor de i6n flior (IM-55G; producto de
Toa Denpa Industries Co., Ltd) fue ajustada a 80 ppm, obteniendo asi la solucion de tratamiento para tratamiento
de superficie de metal. La concentracion total de fluor en la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie
de metal, después del ajuste de ion fluor libre, fue 2.000 ppm.

La chapa de prueba enjuagada con agua después de desengrasado, fue sumergida en la solucidon de tratamiento
para tratamiento de superficie de metal por 60 segundos, para llevar a cabo el tratamiento de superficie.

Ejemplo 3

Se preparé soluciéon acuosa de zirconio con concentracion de 1.000 ppm, titanio con concentracion de 2.000 ppm,
calcio con concentracion de 5 ppm y grupo de acido nitrico con concentracion de 1.000 ppm, usando solucién
acuosa de acido hexafluorozircénico (IV), solucion acuosa de sulfato de titanio (IV) y reactivo de sulfato de calcio.
Después de calentar la solucién acuosa a 40°C, se ajusto el pH a 5,0 usando acido fluorhidrico y reactivo de
hidréxido de potasio, y la concentracion de ion fldor libre medida con un medidor de i6n flor (IM-55G; producto de
Toa Denpa Industries Co., Ltd) fue ajustada a 25 ppm, obteniendo asi la solucion de tratamiento para tratamiento
de superficie de metal. La concentracion total de fluor en la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie
de metal, después del ajuste de ion fluor libre, fue 2.250 ppm.

La chapa de prueba enjuagada con agua después de desengrasado, fue sumergida en la solucion de tratamiento
para tratamiento de superficie de metal por 90 segundos, para llevar a cabo el tratamiento de superficie.

Ejemplo 4

Se preparo solucién acuosa de titanio con concentracion de 5.000 ppm, estroncio con concentraciéon de 5.000 ppm,
grupo de acido nitrico con concentracion de 7.080 ppm y grupo de acido nitroso con concentracion de 40 ppm,
usando solucién acuosa de acido hexafluorotitanio (IV), reactivo de nitrato de estroncio, y reactivo de nitrito de
sodio. Después de calentar la solucion acuosa a 35°C, se ajusto el pH a 4,0 usando acido fluorhidrico y reactivo de
trietanol amine, y la concentracion de ion fltor libre medida con un medidor de i6n fltor (IM-55G; producto de Toa
Denpa Industries Co., Ltd) fue ajustada a 10 ppm, obteniendo asi la solucion de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal. La concentracién total de flior en la soluciéon de tratamiento para tratamiento de superficie de
metal, después del ajuste de ion fluor libre, fue 11.900 ppm.

Después de desengrasar, se enjuago la chapa de prueba, entonces la solucién de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal obtenida fue atomizada sobre la superficie de la misma por 120 seg., llevando a cabo asi el
tratamiento de superficie.

Ejemplo 5

Se preparé solucién acuosa de zirconio con concentraciéon de 5 ppm, titanio con concentracién de 5 ppm,
magnesio con concentracion de 100 ppm, grupo de acido nitrico con concentracion de 30.520 ppm y grupo de
acido clérico con concentracion de 100 ppm usando reactivo de oxinitrato de zirconio, soluciéon acuosa de acido
hexafluorotitanico (IV), reactivo de nitrato de magnesio, acido nitrico y reactivo de acido clorico de sodio. Después
de calentar la soluciéon acuosa a 30°C, se ajust6 el pH a 6,0 usando acido fluorhidrico y reactivo de amoniaco
acuoso, y la concentracion de ion fluor libre medida con un medidor de i6n fldor (IM-55G; producto de Toa Denpa
Industries Co., Ltd) fue ajustada a 0,5 ppm, obteniendo asi la soluciéon de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal. La concentracién total de fldor en la soluciéon de tratamiento para tratamiento de superficie de
metal, después del ajuste de ion fluor libre, fue 12 ppm.

Usando la chapa de prueba enjuagada con agua después del desengrasado como un catodo, y un electrodo de
carbén como un anodo, se realizé electrélisis a la chapa de prueba en la solucién de tratamiento para tratamiento
de superficie de metal por 5 segundos bajo la condicion de 5A/dm?, llevando a cabo asi el tratamiento de
superficie.

Ejemplo 6

Se preparo solucion acuosa de zirconio con concentracion de 150 ppm, magnesio con concentracion de 10 ppm,
grupo de acido nitrico con concentracion de 5.200 ppm y concentracién de peroxido de hidrégeno de 10 ppm,
usando reactivo de oxinitrato de zirconio, reactivo de 6xido de magnesio, acido nitrico, y reactivo de perdxido de
hidrégeno. Después de calentar la solucién acuosa a 50°C, se ajusté el pH a 5,0 usando acido fluorhidrico y
reactivo de amoniaco acuoso, la concentracion de ion fldor libre medida con un medidor de i6n flior (IM-55G;
producto de Toa Denpa Industries Co., Ltd) fue ajustada a 50 ppm y se afadieron 2 g/litro de
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polioxietilenenonilfeniléter (niumero de moles de adicidon de 6xido de etileno: 12 mol), el cual es un agente no i6nico
con actividad de superficie, obteniendo asi la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal. La
concentracion total de flior en la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal, después del
ajuste de ion fluor libre, fue 170 ppm.

A la superficie de chapa de prueba no desengrasada sobre la cual hay aceite como recubrimiento, se aplicé
mediante atomizacion por 90 seg la soluciéon de tratamiento para tratamiento de superficie de metal mencionada
anteriormente, llevandose asi a cabo al mismo tiempo el desengrasado y tratamiento de superficie

Ejemplo 7

Se preparé solucién acuosa de titanio con concentracién de 100 ppm, calcio con concentracion de 50 ppm,
magnesio con concentracion de 5.000 ppm, grupo de acido nitrico con concentracion de 25.660 ppm y
permanganato con concentracion de 10 ppm, usando solucién acuosa de sulfato de titanio (IV), reactivo de nitrato
de calcio, reactivo de nitrato de magnesio y reactivo de permanganato de potasio. Se afiadié compuesto acrilico de
polimero soluble en agua (Jurymer AC-10L: producto de Nihon Junyaku Co., Ltd.) en la solucién acuosa de modo
que la concentraciéon de sélido fuera 1%, entonces se calentd la solucidon acuosa a 50°C. Después de ello, se
ajustd el pH a 3,0 usando acido fluorhidrico y reactivo de hidroxido de sodio, y la concentracion total de ion fluor
libre en la solucién acuosa, que iba a ser medida con un medidor de ion flior (IM-55G; producto de Toa Denpa
Industries Co., Ltd) fue ajustada a 95 ppm, obteniendo asi la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie
de metal. Después de ajustar la concentracion de ion flor libre, la concentracién total de fldor en la soluciéon de
tratamiento para tratamiento de superficie de metal fue 2.000 ppm.

La chapa de prueba enjuagada con agua después de desengrasado, fue sumergida en la solucion de tratamiento
para tratamiento de superficie de metal por 60 segundos para llevar a cabo el tratamiento de superficie.

Ejemplo 8

Se prepard la soluciéon acuosa con 1% de compuesto acrilico de polimero soluble en agua (Jurymer AC-10L:
producto de Nihon Junyaku Co., Ltd.) en concentracion de sélido y 2g/litro de reactivo de acido fosférico, como
grupo acido fosférico. Se calentd esta solucidon acuosa 40°C, entonces se ajustd el pH a 4,5 usando reactivo de
amoniaco acuoso, obteniendo asi la solucién de tratamiento posterior. La chapa de prueba sobre la cual se llevé a
cabo la formacion mediante el tratamiento de superficie del Ejemplo 5 y enjuagada con agua, fue sumergida por 30
segundos en la solucion de tratamiento posterior mencionada anteriormente, para llevar a cabo el tratamiento.

Ejemplo 9

Se preparo la soluciéon acuosa de zirconio con concentracion de 50 ppm y cobalto con concentraciéon de 50 ppm,
usando solucién acuosa de acido hexafluorozircénico (IV) y reactivo de nitrato de cobalto. Después de calentar la
solucion acuosa a 40°C, se ajusto el pH a 5,0 con reactivo de amoniaco acuoso, obteniendo asi la solucion de
tratamiento posterior. La chapa de prueba sobre la cual se llevd a cabo la formacion mediante el tratamiento de
superficie del Ejemplo 6 y enjuagada con agua, fue sumergida por 30 segundos en la solucién de tratamiento
posterior mencionada anteriormente, para llevar a cabo el tratamiento posterior.

Ejemplo comparativo 1

Se preparo la solucién acuosa de zirconio con concentracion de 500 ppm, magnesio con concentracién de 1.000
ppm y grupo de acido nitrico con concentracion de 6.780 ppm, usando reactivo de oxinitrato de zirconio, nitrato de
magnesio y acido nitrico. Después de calentar la solucién acuosa a 45°C, se ajusto6 el pH a 4,0 con solucion de
hidréxido de sodio, obteniendo asi la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal. Se midio la
concentracion de ion fltor libre de la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal, mediante un
medidor de ion flior del mercado (IM-55G; producto de Toa Denpa Industries Co., Ltd), y el resultado fue 0 ppm.

La chapa de prueba que habia sido enjuagada con agua después de desengrasar, fue sumergida en la solucion de
tratamiento para tratamiento de superficie de metal mencionada anteriormente, por 120 segundos para llevar a
cabo el tratamiento de superficie.

Ejemplo comparativo 2

Se prepar6 la solucién acuosa de titanio con concentracién de 2.000 ppm usando solucién acuosa de sulfato de
titanio (V). Después de calentar la solucion acuosa a 50°C, se ajusté el pH a 3,5 usando acido fluorhidrico y
reactivo de amoniaco acuoso, y la concentraciéon de ion fldor libre medida con un medidor de i6n fluor (IM-55G;
producto de Toa Denpa Industries Co., Ltd) fue ajustada a 400 ppm, obteniendo asi la solucion de tratamiento para
tratamiento de superficie de metal.
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La chapa de prueba que habia sido enjuagada con agua después de desengrasar, fue sumergida en la solucion de
tratamiento para tratamiento de superficie de metal mencionada anteriormente, por 90 segundos para llevar a cabo
el tratamiento de superficie.

Ejemplo comparativo 3

Se diluyé Alchrom 713 (marca comercial, producto de Nihon Parkerizing Co., Ltd.), que es el agente de tratamiento
de cromato crémico en el mercado, con agua de la ciudad hasta la concentracion de 3,6%, entonces se ajustaron
la acidez total y acidez de acido libre, al valor central descrito en el folleto.

Se enjuagd con agua la chapa de prueba después de desengrasar, después se sumergié en la solucién de
tratamiento de cromato calentada a la temperatura de 35°C y se llevo a cabo el tratamiento de cromato por 60 seg.

Ejemplo comparativo 4

Se diluyé Palcoat 3756 (marca comercial, producto de Nihon Parkerizing Co., Ltd.), que es el agente de
tratamiento libre de cromo en el mercado, con agua de la ciudad hasta la concentracién de 2%, entonces se ajusto
la acidez total y acidez de acido libre, al valor central descrito en el folleto. Se enjuagé con agua la chapa de
prueba después de desengrasar, después se sumergio en la solucion de tratamiento libre de cromo calentada a la
temperatura de 40°C y se llevo a cabo el tratamiento libre de cromo, por 60 seg.

Ejemplo comparativo 5

Se enjuago con agua la chapa de prueba después de desengrasar, entonces se atomizé sobre ella a temperatura
ambiente durante 30 segundos la solucién preparada diluyendo con agua de la ciudad hasta la concentracion de
0,1%, Prepalene ZN (marca comercial, producto de Nihon Pakerizing Co., Ltd.), el cual es un agente de
acondicionamiento de superficie. Se diluyé con agua de la ciudad hasta la concentracion de 4,8%, Palbond L3020
(marca comercial, producto de Nihon Parkerizing Co., Ltd.). Ademas, como fllor se afiadié a la solucién reactivo
de fluoruro de hidrégeno y sodio hasta 200 ppm, y entonces se ajusté la acidez total y acidez de acido libre de la
misma al valor central descrito en el folleto. Asi se prepard la solucidon de tratamiento de fosfato de zinc. Se
sumergi6 la chapa de prueba mencionada anteriormente, dentro de la solucién quimica de tratamiento de fosfato
de zinc, calentada a la temperatura de 42°C, y se deposit6 la pelicula de fosfato de zinc.

[Evaluacién de pelicula de superficie tratada]

Mediante inspeccion visual se evalud la apariencia de las chapas de superficie tratada de los Ejemplos y Ejemplos
Comparativos. En la tabla 1 se resumen los resultados. Ademas, con un equipo de analisis de fluorescencia de
rayos X (System 3270, producto de Rigaku Denki Kogyo Co., Ltd.) se midieron las cantidades de adhesion de
pelicula de las capas de superficie tratada. En la tabla 2 y la tabla 3 se resumen los resultados. La cantidad de
adhesién de la capa de pelicula de superficie tratada fue medida en el caso donde los materiales de metal no
estaban unidos y fueron tratados respectivamente (en el caso sin unién) y en el caso donde los materiales fueron
sometidos a tratamiento de union por medio de soldadura de punto (en el caso con unién).

Tabla 1
Apariencia después del tratamiento de superficie
Sobre SPC Sobre GA Sobre Al
Ejemplo 1 ) color con interferencia uniforme |negro oscuro uniforme blanco
uniforme
Ejemplo 2 color con interferencia uniforme |negro oscuro uniforme blanco
uniforme
Ejemplo 3 color con interferencia uniforme |negro oscuro uniforme blanco
uniforme
Ejemplo 4 color con interferencia uniforme |negro oscuro uniforme blanco
uniforme
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Apariencia después del tratamiento de superficie

Sobre SPC Sobre GA Sobre Al

Ejemplo 5 color con interferencia uniforme |negro oscuro uniforme blanco
uniforme

Ejemplo 6 color con interferencia uniforme |negro oscuro uniforme blanco
uniforme

Ejemplo 7 color con interferencia uniforme |negro oscuro uniforme blanco
uniforme

Ejemplo comparativo 1

pelicula no depositada

pelicula no depositada

blanco irregular

Ejemplo comparativo 2

amarillo palido

gris irregular

blanco irregular
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(continuacién)

Apariencia después del tratamiento de superficie

Sobre SPC Sobre SPC Sobre SPC
Ejemplo comparativo 3 |pelicula no depositada ligeramente convertido en |oro

amarillo
Ejemplo comparativo 4 |pelicula no depositada pelicula no depositada blanco
uniforme

Ejemplo comparativo 5 |material parcialmente expuesto |gris uniforme blanco irregular
*) Ejemplo de referencia

En la tabla 1, se muestran los resultados de evaluacién de apariencia de peliculas de superficie tratada obtenidas
por los Ejemplos y Ejemplos Comparativos. En los Ejemplos, es claro que se obtuvieron peliculas uniformes sobre
todos los materiales de metal en todas las chapas de prueba. Ademas, sobre la porciéon con soldadura de puntos
de las chapas de prueba usadas en los Ejemplos, se observé también la deposicion de pelicula de superficie
tratada. Por el contrario, en los Ejemplos Comparativos, no se forma una pelicula uniforme sobre todas las chapas
de prueba. En especial, en los Ejemplos comparativos 3, 4 y 5, no se observé en absoluto la deposicion de pelicula
sobre porcién con soldadura de punto. Ademas, el Ejemplo comparativo 5 uso6 la solucién quimica de tratamiento
de fosfato de zinc que se usé en el caso donde se tratan al mismo tiempo chapa de acero laminado en frio, chapa
de acero recubierta con zinc y aleacién de aluminio. Cuando las chapas de prueba fueron unidas mediante
soldadura de punto, como se ilustra en la presente prueba, la porcién donde el material metalico estaba expuesto,
que es llamada "falta de ocultacién", fue observada sobre la chapa de acero laminado en frio.

Tabla 2

Cantidad de adhesion de capa de pelicula de superficie tratada (sin union)

(cantidad total de adhesién de Zr y Ti: mg/m?)

Sobre SPC Sobre GA Sobre Al Sobre Mg
Ejemplo 1 %) 122 67 48 45
Ejemplo 2 108 66 49 41
Ejemplo 3 61 58 42 38
Ejemplo 4 73 59 14 12
Ejemplo 5 41 52 38 26
Ejemplo 6 35 38 25 19
Ejemplo 7 31 29 24 18
Ejemplo traza traza traza traza
comparativo 1
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(continuacion)

Cantidad de adhesion de capa de pelicula de superficie tratada (sin unién)
(cantidad total de adhesion de Zr y Ti: mg/m?)

Sobre SPC Sobre SPC Sobre SPC Sobre SPC
Ejemplo 25 15 15 10
comparativo 2
Ejemplo traza Cr33 Cr95 Cr75
comparativo 3
Ejemplo traza traza 25 15

comparativo 4

Ejemplo
comparativo 5

peso de pelicula
2,5g/m?

peso de pelicula
4,5g/m?

peso de pelicula
1,2g/m?

peso de pelicula
0,5g/m?

*) Ejemplo de referencia

Tabla 3

Cantidad de adhesion de capa de pelicula de superficie tratada (con unién)
(cantidad total de adhesién de Zr y Ti: mg/m?)

Sobre SPC Sobre GA Sobre Al

Ejemplo 1 ) 125 67 48
Ejemplo 2 118 66 49
Ejemplo 3 65 58 42
Ejemplo 4 72 59 14
Ejemplo 5 45 52 38
Ejemplo 6 38 38 25
Ejemplo 7 32 29 24
Ejemplo traza traza traza
comparativo 1

Ejemplo 28 17 12
comparativo 2

Ejemplo traza Cr 35 Cr 85
comparativo 3
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(continuacién)

Cantidad de adhesion de capa de pelicula de superficie tratada (con unién)
(cantidad total de adhesion de Zr y Ti: mg/m?)
Sobre SPC Sobre SPC Sobre SPC
Ejemplo traza traza 21
comparativo 4
Ejemplo peso de pelicula 2,8|peso de pelicula 4,7|peso de pelicula 0,7
comparativo5  |g/m? g/m? g/m?

*) Ejemplo de referencia

En la tabla 2 y la tabla 3, se muestran los resultados por la medicién de la cantidad de adhesién de pelicula de
superficie tratada obtenidos en los Ejemplos y Ejemplos Comparativos. En los Ejemplos, las cantidades de
adhesién pretendidas fueron obtenidas sobre todos los materiales de metal en todas las chapas de prueba.
Ademas, la cantidad de adhesién de capa de pelicula de superficie tratada en los Ejemplos fue constante,
independientemente de si las chapas de prueba estaban unidas o no. Por el contrario, como se entendid
claramente a partir de los resultados de evaluacién para la apariencia de pelicula en los Ejemplos Comparativos,
no se deposito la pelicula uniforme sobre todas las chapas de prueba.

[Evaluacién del desempeiio del recubrimiento]

(Preparacion de la chapa de evaluacion)

A objeto de evaluar las propiedades de recubrimiento de chapas con tratamiento de superficie obtenidas en los
Ejemplos y Ejemplos Comparativos, se llevo a cabo el recubrimiento mediante el siguiente proceso: recubrimiento
por electrodeposicién catidnica — enjuague con agua pura — cocimiento en horno — tratamiento de superficie —
cocimiento en horno — recubrimiento superior — cocimiento en horno.

Los detalles del recubrimiento por electrodeposicion catidnica, tratamiento de superficie, y recubrimiento superior
son como sigue:

= recubrimiento por electrodeposicién catidnica: recubrimiento por electrodeposicion cationica tipo epoxi (Elecron
9400, producto de Kansai Paint CO., LTD), voltaje eléctrico 200V, espesor de pelicula 20um, cocimiento en horno
a 175°C durante 20 minutos,

= tratamiento de superficie: recubrimiento aminoalquidico (AmilacTP-37 gris: producto de Kansai Paint CO., LTD.),
recubrimiento por atomizacion, espesor de pelicula 35um, cocimiento en horno a 140°C durante 20 minutos, y =
recubrimiento superior: recubrimiento aminoalquidico (AmilacTM-13 blanco, producto de Kansai Paint CO., LTD.),
recubrimiento por atomizacion, espesor de pelicula 35um, cocimiento en horno a 140°C durante 20 minutos.

[Evaluacién de desempefio del recubrimiento]

Se evalué la propiedad de recubrimiento en los Ejemplos y Ejemplos Comparativos, y en la tabla 4 y la tabla 5 se
muestran los resultados de la misma. Abajo se describen los aspectos evaluados y las abreviaturas. En lo
sucesivo, la pelicula recubierta después del proceso de recubrimiento por electrodeposicion es llamada pelicula
recubierta por electrodeposicion y la pelicula recubierta después del recubrimiento superior es llamada pelicula de
3 recubrimientos.

(1) SST: prueba de atomizacién con agua salina (pelicula recubierta por electrodeposicion)

(2) SDT: prueba de inmersion en agua salina caliente (pelicula recubierta por electrodeposicion)
(3) ADH 1ria: adhesion primaria (pelicula de 3 recubrimientos)

(4) ADH 2ria: adhesion secundaria resistente al agua (pelicula de 3 recubrimientos)

SST: Sobre la chapa con recubrimiento por electrodeposiciéon se cortan muescas de lineas de corte cruzado,
usando una cuchilla afilada, y se atomiza salmuera al 5% sobre la chapa por 840 horas (de acuerdo con JIS-Z-
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2371). Después de la atomizacion, se midieron los anchos maximos de ampolla en ambos lados de la linea de
corte cruzado.

SDT: Se empapd la chapa con recubrimiento por electrodeposicion, en solucion acuosa de 5 % en peso de NaCl a
50°C por 840 horas. Después del empapamiento, se lavé la chapa de prueba con agua de la ciudad y se seco a
temperatura ambiente. Se pel6 la totalidad de la superficie de la chapa de prueba, usando una cinta adhesiva, y se
evaluo al ojo del inspector el area retirada de pelicula recubierta, sobre cada material metalico.

ADH 1ria: Se marcaron lineas de inspeccién de 100 cuadrados con intervalos de 2 mm, usando un cuchillo afilado
sobre una pelicula de 3 recubrimientos. Se pelaron los cuadrados en las lineas de inspecciéon usando una cinta de
celofan, y se contaron los nimeros de cuadrados pelados.

ADH Zria: Se empap6 una pelicula de 3 recubrimientos en agua pura de 40 °C por 240 horas. Entonces, se
marcaron 100 cuadrados de inspeccién con intervalos de 2mm, usando un cuchillo afilado sobre ella. Se pelaron
los cuadrados de inspeccion, usando una cinta de celofan, y se contaron los nimeros de cuadrados pelados.

Tabla 4

Propiedad de recubrimiento de pelicula de electrodeposicion

SST anchos maximos de ampolla en|SDT area retirada (%)

ambos lados (mm)

Sobre SPC Sobre GA Sobre Al Sobre Sobre |Sobre

SPC GA Al

Ejemplo 1 %) 2,0 0,5 0,5 5> 5> 5>
Ejemplo 2 2,0 0,5 0,5 5> 5> 5>
Ejemplo 3 3,0 0,5 0,5 5> 5> 5>
Ejemplo 4 3,0 0,5 0,5 5> 5> 5>
Ejemplo 5 3,0 0,5 0,5 5 5> 5>
Ejemplo 6 3,5 1,0 0,5 10 5> 5>
Ejemplo 7 3,5 1,0 0,5 10 5> 5>
Ejemplo 8 2,5 0,5 0,5 5> 5> 5>
Ejemplo 9 2,5 0,5 0,5 5> 5> 5>
Ejemplo comparativo 1 6,5 3,5 3,0 70 40 15
Ejemplo comparativo 2 45 2,0 0,5 30 10 5
Ejemplo comparativo 3 10,0 5,0 0,5 80 40 5>
Ejemplo comparativo 4 10,0 5,0 1,0 90 50 10
Ejemplo comparativo 5 5,0 2,0 2,0 40 10 20
*) Ejemplo de referencia
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En la tabla 4 se resumen los resultados para evaluacion de propiedad de recubrimiento de la pelicula recubierta
por electrodeposicion. Los Ejemplos mostraron buena resistencia a la corrosion en todas las chapas de prueba.
Por el contrario, en el Ejemplo comparativo 1, dado que en la solucién de tratamiento para tratamiento de
superficie de metal no habia en absoluto iones fltor libres, la deposicion de pelicula de superficie tratada no fue
suficiente y asi la resistencia a la corrosion no fue tan buena. Ademas, en el Ejemplo comparativo 2, dado que la
concentracién de ion fluor libre en la soluciéon de tratamiento para tratamiento de superficie de metal era alta,
especialmente, la cantidad de adhesion de la pelicula sobre SPC fue pequefia y la resistencia a la corrosion no fue
tan buena. Las propiedades de recubrimiento de los Ejemplos 5 y 6 fueron superiores a las de los Ejemplos
Comparativos, pero cuando se comparan con otros Ejemplos, la resistencia a la corrosiéon después del
recubrimiento por electrodeposicion fue inferior a la de otros Ejemplos. Sin embargo, como se muestra en los
Ejemplos 8 y 9, la resistencia a la corrosiéon mejoré adicionalmente llevando a cabo el tratamiento posterior.

Dado que en el Ejemplo comparativo 3, se usé un agente de tratamiento con cromato para aleacién de aluminio y
en el Ejemplo comparativo 4 se us6 un agente de tratamiento libre de cromo para aleacion de aluminio, la
resistencia a la corrosiéon de Al fue buena, pero la resistencia a la corrosiéon de otras chapas de prueba fue
obviamente inferior a la de los Ejemplos. En el Ejemplo comparativo 5, se us6 un agente de tratamiento de fosfato
de zinc, que es usado normalmente como la base para recubrimiento. Sin embargo, el Ejemplo comparativo 5, en
la condicién donde cada una de las chapas de prueba estaba unida mediante soldadura, mostré los resultados de
prueba inferiores a los de los Ejemplos.

Tabla 5

Propiedades de recubrimiento de pelicula de 3 recubrimientos

12 ADH 22 ADH

Sobre SPC |Sobre GA |Sobre Al | Sobre SPC |Sobre GA |Sobre Al
Ejemplo 1 ) 0 0 0 0 0 0
Ejemplo 2 0 0 0 0 0 0
Ejemplo 3 0 0 0 0 0 0
Ejemplo 4 0 0 0 0 0 0
Ejemplo 5 0 0 0 0 0 0
Ejemplo 6 0 0 0 0 0 0
Ejemplo 7 0 0 0 0 0 0
Ejemplo 8 0 0 0 0 0 0
Ejemplo 9 0 0 0 0 0 0
Ejemplo comparativo 1 |0 0 0 5 8 0
Ejemplo comparativo 2 |0 0 0 0 0 0
Ejemplo comparativo 3 |6 0 0 17 3 0
Ejemplo comparativo 4 |0 0 0 5 0 0
Ejemplo comparativo 5 |5 0 0 8 0 6
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Propiedades de recubrimiento de pelicula de 3 recubrimientos

12 ADH 22 ADH

Sobre SPC |Sobre GA |Sobre Al |Sobre SPC |Sobre GA |Sobre Al

*) Ejemplo de referencia

La tabla 5 muestra los resultados de evaluacién de adhesion de una chapa de 3 recubrimientos. Los Ejemplos
mostraron buena adhesién a todas las chapas de prueba. Respecto a la 12 ADH, se obtuvieron buenos resultados
en todos los Ejemplos Comparativos. Sin embargo, respecto a la 22 ADH, los Ejemplos Comparativos no
mostraron el buen nivel de adhesion a todas las chapas de prueba, igual para la resistencia a la corrosion del
recubrimiento por electrodeposicion. Ademas, en el Ejemplo comparativo 5, en el bafio de tratamiento después del
tratamiento de superficie se observo la generacion de lodo, que es el subproducto de tratamiento con fosfato de
zinc. Sin embargo, en los Ejemplos de la presente invencion, no se observo la generacion de lodo.

A partir de los resultados mencionados anteriormente, se entienden obviamente los siguientes hechos. Esto es, los
tratamientos simultaneos de SPC, GA, y Al y la deposicion de pelicula de superficie tratada que tiene buena
adhesion y resistencia a la corrosion, sobre la superficie de los mismos sin cambio en el bafio de tratamiento y
condiciones de tratamiento, son posibles sélo usando el procedimiento de tratamiento de superficie de la presente
invencion. De acuerdo con la presente invencién, es posible depositar la pelicula de superficie tratada que tiene
buena resistencia a la corrosion, incluso sobre una porcién soldada. Ademas, dado que el procedimiento para
tratamiento de superficie de la presente invencion requiere sélo poner en contacto el material metalico que va a ser
tratado con la solucién de tratamiento para tratamiento de superficie de metal, es posible depositar la pelicula de
superficie tratada y mejorar la resistencia a la corrosion en la porcién donde la solucién no puede ser agitada, tal
como dentro de estructuras con forma de bolsa.

Aplicabilidad industrial

De acuerdo con la soluciéon de tratamiento para tratamiento de superficie de metal y el procedimiento para
tratamiento de superficie de la presente invencion, es posible depositar una pelicula de superficie tratada que tiene
excelente resistencia a la corrosion después del recubrimiento sobre la superficie de una metal hecho de dos o
mas de material ferrifero, material zincifero, material aluminifero y material magnesifero, en el bafio de tratamiento
que no contiene componente peligroso para el ambiente y sin generacion de lodo, lo cual no ha sido logrado en la
técnica previa. Ademas, dado que la presente invencién no necesita un proceso para acondicionamiento de
superficie sobre el material metalico que va a ser tratado, es posible reducir el tiempo de tratamiento y reducir el
espacio para el tratamiento.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de tratamiento de superficie de metal que comprende poner en contacto con una solucién de
tratamiento de tratamiento de superficie, simultdneamente con dos o mas materiales de metal seleccionados del
grupo que consiste en material ferrifero, material zincifero, material aluminifero y material magnesifero en la
condicién de estar unidos soldados o remachados, la solucién de tratamiento comprende 5 a 5.000 ppm de por lo
menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en compuesto de zirconio y compuesto de titanio,
calculado como elemento metalico, por lo menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en
compuesto de calcio, compuesto de magnesio y compuesto de estroncio, en el que la concentracion del compuesto
calculado como elemento metalico es 5 a 100 ppm en el caso del compuesto de calcio, 10 a 5.000 ppm en el caso
del compuesto de magnesio y 10 a 5.000 ppm en el caso del compuesto de estroncio y 0,1 a 100 ppm de ion fltor
libre, y que tiene un pH de 2 a 6.

2. El procedimiento de tratamiento de superficie de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la soluciéon de
tratamiento comprende ademas 1.000 a 50.000 ppm de grupo nitrato.

3. El procedimiento de tratamiento de superficie de acuerdo con las reivindicaciones 1 0 2, en el que la solucién de
tratamiento comprende ademas por lo menos un acido con oxigeno y/o sal de acido con oxigeno seleccionado del
grupo que consiste en HCIO3, HBrO3, HNO,, HNO3, HMnO,, HVO3, H202, HoWO4, Ho:MoO4 y sales de los mismos.

4. El procedimiento de tratamiento de superficie de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el
que la solucion de tratamiento comprende ademas por lo menos un compuesto de polimero seleccionado del grupo
que consiste en compuestos de polimero solubles en agua y compuestos de polimero dispersables en agua.

5. El procedimiento de tratamiento de superficie de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el
que la soluciéon de tratamiento comprende ademas por lo menos un agente con actividad de superficie
seleccionado del grupo que consiste en agentes no ionicos con actividad de superficie, agentes anidnicos con
actividad de superficie y agentes catidnicos con actividad de superficie.

6. El procedimiento de tratamiento de superficie de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que
comprende ademas poner en contacto los dos o mas materiales de metal con una solucién acuosa acida de un
compuesto que contiene por lo menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en cobalto, niquel, estario,
cobre, titanio y zirconio, después de poner en contacto con la solucién de tratamiento de tratamiento de superficie,
con o sin lavado con agua.

7. El procedimiento de tratamiento de superficie de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que
comprende ademas poner en contacto los dos o mas materiales de metal con una solucién de tratamiento que
contiene por lo menos un compuesto de polimero seleccionado de compuestos de polimero solubles en agua y
compuestos de polimero dispersables en agua, después de poner en contacto con la soluciéon de tratamiento de
tratamiento de superficie, con o sin lavado con agua.

8. Un procedimiento de tratamiento de superficie de metal que comprende el tratamiento electrolitico en una
solucién de tratamiento de tratamiento de superficie, en el que simultaneamente dos o mas materiales de metal
seleccionados del grupo que consiste en material ferrifero, material zincifero, material aluminifero y material
magnesifero en la condicidon de estar unidos por soldadura o remachado son un catodo, donde la solucién de
tratamiento comprende 5 a 5.000 ppm de por lo menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en
compuesto de zirconio y compuesto de titanio calculado como elemento metalico, por lo menos un compuesto
seleccionado del grupo que consiste en compuesto de calcio, compuesto de magnesio y compuesto de estroncio,
en el que la concentraciéon del compuesto calculado como elemento metalico es 5 a 100 ppm en el caso del
compuesto de calcio, 10 a 5.000 ppm en el caso del compuesto de magnesio y 10 a 5.000 ppm en el caso del
compuesto de estroncio y 0,1 a 100 ppm de ion fldor libre, y que tiene un pH de 2 a 6.

9. El procedimiento de tratamiento de superficie de metal de acuerdo con la reivindicacién 8, que comprende
ademas poner en contacto los dos 0 mas materiales de metal con una solucién acuosa acida de compuesto que
contiene por lo menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en cobalto, niquel, estafio, cobre, titanio y
zirconio, después del tratamiento electrolitico en la solucién de tratamiento de tratamiento de superficie, con o sin
lavado con agua.

10. El procedimiento de tratamiento de superficie de metal de acuerdo con la reivindicaciéon 9, que comprende
ademas poner en contacto de los dos o0 mas materiales de metal con una solucién de tratamiento que contiene por
lo menos un compuesto de polimero seleccionado de compuestos de polimero solubles en agua y compuestos de
polimero dispersables en agua, después del tratamiento electrolitico en la solucion de tratamiento de tratamiento
de superficie, con o sin lavado con agua.
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11. El procedimiento de tratamiento de superficie de acuerdo con la reivindicacién 5, en el que el paso de poner en
contacto comprende poner en contacto los dos o mas materiales de metal, cuya superficie no esta desengrasada
ni limpiada.
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