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DESCRIPCION
Chapa de acero para recipientes y método para producir una chapa de acero para recipientes
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una chapa de acero para recipientes y un método para producir una chapa de
acero para recipientes.

Técnica relacionada

Como recipientes para bebidas y alimentos se han usado recipientes metalicos formados por latas a partir de chapas
de acero tales como una chapa de acero revestida con niquel (Ni), una chapa de acero revestida con estafo (Sn) o
una chapa de acero basada en aleacion de estafio. En muchos casos, dichas chapas de acero para recipientes
metalicos estan sometidas a un tratamiento de proteccion frente a la corrosiéon que usa cromato tal como cromato
hexavalente o similares, con el fin de garantizar la adhesién entre la chapa de acero y el revestimiento o entre la
chapa de acero y la pelicula y para garantizar la resistencia a la corrosion. No obstante, debido a que el cromo
hexavalente usado para el tratamiento de proteccién frente a la corrosién que usa cromato es nocivo desde el punto
de vista ambiental, en lugar del tratamiento de proteccion frente a la corrosion que usa cromato que se ha llevado a
cabo hasta ahora en chapas de acero para recipientes, se ha desarrollado un tratamiento que usa una pelicula
quimica de tratamiento tal como una pelicula de circonio (Zr)-fésforo (P) o una capa de metalizado de Ni, y una capa
de metalizado de Sn y un revestimiento de 6xido de estafno (por ejemplo, se hace referencia a los Documentos 1y 2
siguientes).

Documentos de la técnica anterior
Documentos de Patente
Documento de Patente 1 Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacion N2. 2007-284789
Documento de Patente 2  Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacion N2. 2009-249691A
Divulgacion de la invencion
Problemas a solucionar por medio de la invencion

Cuando se usa un recipiente metalico formado mediante el uso de la chapa de acero anteriormente descrita para
recipientes de alimentos tales como carne o verduras que incluyen un amino &cido que contiene azufre (S), los
alimentos se calientan en el momento del tratamiento de esterilizacién. En ese momento, el azufre se une con
estano, hierro (Fe) y similares y la chapa de acero se vuelve negra. Este fenémeno se denomina tincién por sulfuro y
debido a la misma, surge un problema de disefio sobre la superficie interna del recipiente metélico que experimenta
deterioro.

Con el fin de abordar esta tincién por sulfuro, en la técnica anterior, mediante el uso de cromato para la formacién de
una pelicula densa incluso con una cantidad pequefia de pelicula, se ha logrado resistencia a la tincién por sulfuro
del recipiente metdlico. No obstante, en el caso en el que se usa una pelicula de tratamiento quimico tal como una
pelicula de circonio-fésforo en lugar del uso de cromato, cuando la cantidad de pelicula es pequefa, se genera un
gran numero de defectos de pelicula. Por tanto, con el fin de exhibir una excelente resistencia a la corrosién, no es
posible reducir la cantidad de pelicula y la reduccion de costes resulta dificil.

Por tanto, se demanda una técnica capaz de lograr tanto resistencia a la tincion por sulfuro como reduccion de
costes, usando una pelicula de tratamiento quimico.

La presente invencién se ha llevado a cabo tomando en consideracién los problemas anteriormente descritos y un
objetivo de la misma es proporcionar una chapa de acero para recipientes que sea capaz de lograr resistencia frente
a la tincién por sulfuro y reduccién de costes usando una pelicula de tratamiento quimico y un método para producir
una chapa de acero para recipientes.

Medios para solucionar el problema

Con el fin de solucionar los problemas anteriormente descritos, como resultado de una investigacion profunda
llevada a cabo por los inventores, se ha encontrado que todos los problemas anteriormente descritos se pueden
solucionar mediante la formacién de una capa de 6xido que incluye 6xido de estafio (SnOx) entre la pelicula de
tratamiento quimico y una capa revestida con Sn. Lo esencial se muestra a continuacion.

(1) De acuerdo con un aspecto de la presente invencidn, se proporciona una chapa de acero para recipientes, que
incluye: una chapa de acero; una capa subyacente de Ni formada llevando a cabo un revestimiento de Ni 0 un
revestimiento de aleacién de Fe-Ni que contiene Ni en una cantidad de 5 mg/m? a 150 mg/m? en términos de
cantidad de Ni metélico sobre al menos una superficie de la chapa de acero; una capa revestida con Sn formada
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llevando a cabo un revestimiento de Sn que contiene Sn en una cantidad de 300 mg/m? hasta 3.000 mg/m? en
términos de cantidad de Sn metalico sobre la capa de Ni subyacente y que incluye Sn con forma de isla formado
por medio de aleacion del revestimiento de Sn y al menos una parte de la capa de Ni subyacente por medio de un
tratamiento de reflujo; una capa de 6xido formada sobre la capa revestida con Sn y que contiene 6xido de estafo;
y una capa de tratamiento quimico formada sobre la capa de 6xido y que contiene compuestos de Zr que
contienen Zr en una cantidad de 1 mg/m? a 500 mg/m?2, en términos de cantidad de Zr metélico y compuestos de
4cido fosfoérico en una cantidad de 0,1 mg/m? a 100 mg/m? en términos de cantidad de P, en la que la capa de
Oxido contiene 6xido de estafo en una cantidad tal que la cantidad de energia requerida para la produccién de la
capa de 6xido es de 5,5 mC/cm? a 10 mC/m?2.

(2) En la chapa de acero para recipientes de acuerdo con (1), después de aplicar una laca a la superficie de la
chapa de acero para recipientes y calentar la chapa de acero para formar una laca, dicha chapa de acero para
recipientes en la que se forma la laca se puede colocar y fijar sobre una abertura de una botella termo-resistente
en la que se almacena un 0,6 % en masa de disolucién de L-cisteina, sometida a ebullicién durante 1 hora, la
botella termo-resistente se puede cerrar con una tapa, se lleva a cabo un tratamiento térmico a 110 °C durante 30
minutos en un estado en el que la tapa se encuentra boca abajo, y posteriormente cuando se observa la aparicion
de una parte de contacto de la chapa de acero para recipientes en los que se forma la laca con la botella termo-
resistente, es posible que no tenga lugar tinciéon en un 50 % o mas de un area de la parte de contacto.

(3) De acuerdo con otro aspecto de la invencion, se proporciona un método de produccion de la chapa de acero
para recipientes de acuerdo con (1) o (2), que comprende:

formar una capa de Ni subyacente que contiene Ni en una cantidad de 5 mg/m? a 150 mg/m? en términos de
cantidad de Ni metalico llevando a cabo un revestimiento de Ni o un revestimiento de aleacién de Fe-Ni sobre al
menos una superficie de la chapa de acero;

llevar a cabo un revestimiento de Sn que contiene Sn en una cantidad de 300 mg/m? a 3.000 mg/m? en términos
de cantidad de Sn metalico sobre la capa de Ni subyacente;

formar una capa de 6xido que contiene 6xido de estafio por medio de oxidacion de una superficie de la capa
revestida con Sn, al tiempo que se forma la capa revestida con Sn que incluye Sn con forma de isla formado por
medio de aleacion de un revestimiento de Sn y al menos una parte de la capa de Ni subyacente llevando a cabo
un tratamiento de reflujo a una temperatura de 200 °C o mas y 300 °C o menos durante 0,2 segundos a 20
segundos, en el que se forma la capa de 6xido que contiene éxido de estafio en una cantidad tal que la cantidad
de electricidad necesaria para la reduccion de la capa de 6xido sea de 5,5 mC/cm? a 10 mC/cm?, llevando a cabo
el tratamiento de reflujo a una temperatura apropiada durante un tiempo apropiado; y

formar una capa de tratamiento quimico sobre la capa de 6xido llevando a cabo un tratamiento de electrolisis a
una densidad de corriente de 1,0 A/dm? o mas y 100 A/dm? o menos, durante un tiempo de tratamiento de
electrolisis de 0,2 segundos 0 mas a 150 segundos 0 menos en una disolucion de tratamiento quimico que
incluye 10 ppm o0 mas y 10.000 ppm o menos de iones de Zr, 10 ppm 0 mas y 10.000 ppm o menos de iones de
fluoruro, 10 ppm o mas y 3.000 ppm o menos de iones de fosfato y 100 ppm o mas y 30.000 ppm o menos de
iones de nitrato y/o iones de sulfato y que tiene una temperatura de 5 °C o mas y menos de 90 °C.

Efecto de la invencion

De acuerdo con los aspectos anteriores, es posible conseguir resistencia a la tincion por sulfuro y reduccion de
costes usando una capa de tratamiento quimico mediante la formacién de una capa de éxido entre la capa de
tratamiento quimico y la capa revestida con Sn.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1A es una vista explicativa que muestra esquematicamente una chapa de acero para recipientes de
acuerdo con una realizacion de la presente invencion.

La Figura 1B es una vista explicativa que muestra esquematicamente la chapa de acero para recipientes de
acuerdo con la presente realizacion.

La Figura 2A es una vista explicativa que muestra un método para medir el contenido de 6xido de estafio en una
capa de éxido.

La Figura 2B es una vista explicativa que muestra el método para medir el contenido de 6xido de estario en la capa
de o6xido.

La Figura 3A es un diagrama de flujo que explica un ejemplo de un flujo de un método para evaluar la resistencia a
la tincion por sulfuro.

La Figura 3B es una vista explicativa que muestra el método para evaluar la resistencia a la tincién por sulfuro.
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La Figura 4 es un diagrama de flujo que explica un ejemplo de flujo de un método para producir la chapa de acero
para recipientes de acuerdo con la presente realizacion.

La Figura 5A es un diagrama que representa la relacion entre la cantidad de 6xido de estafio y el indice de
amarilleo (Y1).

La Figura 5B es un diagrama que muestra la relaciéon entre los resultados de evaluaciéon de la resistencia a la
tincién por sulfuro y el indice de amarilleo (YI).

Realizacion de la invencion

A continuacidn, se describe una realizacion preferida de la presente invencién con referencia a los dibujos adjuntos.
Ademas, en la memoria descriptiva y los dibujos, se otorgan los mismos nameros de referencia a componentes que
tienen sustancialmente la misma funcién y configuracion, y se omiten las descripciones redundantes que confieren
los mismos numeros de referencia.

En relacién con la Configuracion de la Chapa de Acero para Recipientes

En primer lugar, se describe una configuracion de una chapa de acero para recipientes de acuerdo con la realizacion
de la presente invencién, con detalle y haciendo referencia a las Figuras 1A y 1B. Las Figuras 1A y 1B son vistas
explicativas que muestran esquematicamente una configuracion de una chapa de acero para recipientes de acuerdo
con la presente realizacién cuando se observa desde el lado de la chapa de acero.

Como se muestra en las Figuras 1A y 1B, la chapa de acero para recipientes 10 de acuerdo con la presente
realizacién incluye una chapa de acero 101, una capa 103 de Ni subyacente, una capa 105 revestida con Sn, una
capa de 6xido 107 y una capa 109 de tratamiento quimico. La capa 103 de Ni subyacente, la capa 105 revestida con
Sn, la capa de 6xido 107 y la capa 109 de tratamiento quimico se pueden formar Unicamente sobre una superficie de
la chapa de acero 101, como se muestra en la Figura 1A, o se pueden formar sobre dos superficies opuestas de la
chapa de acero 101, como se muestra en la Figura 1B.

Con relacion a la Chapa de Acero 101

La chapa de acero 101 se usa como metal de base de la chapa de acero para recipientes 10 en la presente
realizacién. La chapa de acero 101 usada en la presente realizacion no esta particularmente limitada y se pueden
usar chapas de acero conocidas que se usan tipicamente como material para recipientes. Los métodos de
produccion de estas chapas de acero conocidas y materiales no estan particularmente limitados y las chapas de
acero se pueden producir a través de procesos conocidos de laminado en caliente, decapado, laminado en frio,
recocido, laminado por atemperado y similares, a partir de un proceso tipico de produccion de piezas de acero.

Con relacion a la Capa 103 de Ni Subyacente

La capa 103 de Ni subyacente se forma sobre la superficie de la chapa de acero 101, como se muestra en las
Figuras 1A y 1B. La capa 103 de Ni subyacente es una capa revestida basada en Ni compuesta por Ni o una
aleacion de Fe-Niy que contiene al menos Ni en una cantidad de 5 mg/m? a 150 mg/m?, en términos de cantidad de
Ni metalico. La capa 103 de Ni subyacente se forma llevando a cabo un revestimiento de Ni o revestimiento de
aleacion de Fe-Ni sobre la chapa de acero 101.

La capa revestida basada en Ni compuesta por Ni o aleacion de Fe-Ni se forma para garantizar la adhesion de laca,
la adhesion de pelicula, resistencia a la corrosion y soldabilidad. Debido a que Ni es un metal altamente resistente a
la corrosion, es posible mejorar la resistencia a la corrosién de una capa de aleacién que incluye Fe y Sn formada
por medio de revestimiento de Ni en el momento del tratamiento de reflujo, que se describe a continuacién. El efecto
de mejora de la adhesion de laca, adhesién de pelicula, resistencia a la corrosion y soldabilidad de la capa de
aleacion por parte de Ni comienza a exhibirse cuando la cantidad de Ni metélico en la capa 103 de Ni subyacente es
de 5 mg/m? o més. A medida que aumenta el contenido de Ni, el efecto de mejora de la resistencia a la corrosién de
la capa de aleacion también aumenta. Por tanto, la cantidad de Ni metélico en la capa de Ni subyacente se ajusta en
5 mg/m? 0 mas.

Ademas, la cantidad de Ni metalico en la capa 103 de Ni subyacente se ajusta en 150 mg/m? o menos. Esto es
porque cuando la cantidad de Ni metalico en la capa 103 de Ni subyacente es mayor de 150 mg/m?2, no solo se
satura el efecto de mejora de adhesién de laca, adhesion de pelicula, resistencia a la corrosién y soldabilidad, sino
que también resulta econémicamente desventajoso llevar a cabo el revestimiento de Ni en una cantidad de mas de
150 mg/m?, debido al hecho de que Ni es un metal costoso.

La cantidad de Ni metélico en la capa 103 de Ni subyacente es mas preferentemente de 5 mg/m? a 100 mg/m?.

Ademas, cuando se lleva a cabo el revestimiento de difusion de Ni, se ejecuta el revestimiento de Ni y
posteriormente se realiza el tratamiento de difusion en un horno de recocido para formar la capa de difusién de Ni.
Después, antes o durante el tratamiento de difusion de Ni, se puede llevar a cabo un tratamiento con nitruros.
Incluso cuando se lleva a cabo el tratamiento con nitruros, es posible exhibir tanto el efecto de Ni como el efecto de
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la capa de tratamiento con nitruros en la capa 103 de Ni subyacente en la presente realizacién.

Como método de revestimiento de Ni o aleacion de Fe-Ni, por ejemplo, se pueden usar métodos conocidos llevados
a cabo en los métodos generales de electro-revestimiento.

Con relacion a la Capa 105 Revestida con Sn

Como se muestra en las Figuras 1A y 1B, se forma la capa 105 revestida con Sn sobre la capa 103 de Ni
subyacente por medio de revestimiento con Sn. La capa 105 revestida con Sn es una capa revestida que contiene al
menos Sn en una cantidad de 300 mg/m? a 30.000 mg/m? en términos de cantidad de Sn metalico.

“Revestimiento con Sn” usado en la memoria descriptiva hace referencia no solo al revestimiento por medio de
estafo metdlico, sino también al revestimiento por medio de estafio metalico con impurezas inevitables o estafo
metalico al cual se afiaden elementos de traza. El método de revestimiento con Sn no estéa particularmente limitado y
por ejemplo, preferentemente se usa un método conocido de electro-revestimiento. Se puede usar un método de
revestimiento de inmersion de una chapa de acero en Sn fundido.

La capa 105 revestida con Sn por medio del revestimiento con Sn se forma para garantizar la resistencia a la
corrosion y la soldabilidad. Debido a que la resistencia a la corrosion del propio Sn es elevada, se pueden exhibir
excelente resistencia a la corrosion y soldabilidad en estafio metalico o una aleacion formada por medio del
tratamiento de reflujo, que se describe a continuacion.

La excelente resistencia a la corrosién de Sn se vuelve destacable cuando la cantidad de Sn metalico es de
300 mg/m? o mas, y a medida que aumenta el contenido de Sn, también aumenta el grado de resistencia a la
corrosion. Por consiguiente, la cantidad total de Sn metalico en la capa 105 revestida con Sn se ajusta en 300 mg/m?
0 mas. Ademas, debido a que el efecto de mejora de la resistencia a la corrosién se satura cuando la cantidad de Sn
metalico es mayor de 3.000 mg/m?2, se ajusta la cantidad de Sn en 3.000 mg/m? o menos, desde el punto de vista de
rentabilidad.

Ademas, debido a que Sn que tiene baja resistencia eléctrica, es blando y se dispersa por medio de presurizacién
entre electrodos en el momento de la soldadura, se puede garantizar de forma fiable una regién de electrificacion
estable. De este modo, se exhibe una soldabilidad particularmente excelente. Esta soldabilidad excelente se exhibe
cuando la cantidad de Sn metalico es de 100 mg/m? o mas. Ademas, en el intervalo anteriormente descrito de la
cantidad de Sn metdlico que exhibe una excelente resistencia a la corrosion, el efecto de mejora de la soldabilidad
no se satura. A partir de los motivos anteriores, con el fin de garantizar una excelente resistencia a la corrosion y
soldabilidad, se ajusta la cantidad de Sn metélico en 300 mg/m? o mas y 3.000 mg/m? a o0 menos.

La cantidad de Sn metalico en la capa 105 revestida con Sn es mas preferentemente de 300 mg/m? a 2.000 mg/mZ.

Una vez que se ha llevado a cabo el revestimiento de Sn anteriormente descrito, se lleva a cabo un tratamiento con
estafno fundido (tratamiento de reflujo). El tratamiento de reflujo se lleva a cabo para mejorar la resistencia a la
corrosion de una capa de aleacion que es una capa de aleacion de Sn-Fe o Sn-Fe-Ni formada por medio de fusién
de Sn y que forma una aleacion con la chapa 101 de acero subyacente o la capa 103 de Ni subyacente, y para
formar una aleacion de Sn compuesta por Sn con forma de isla (estafio con forma de isla). Esta aleacion de Sn con
forma de isla se puede formar por medio del control apropiado del tratamiento de reflujo. Ademas, la superficie de la
capa 105 revestida con Sn (la superficie opuesta a la interfaz con la capa 103 de Ni subyacente) se oxida por medio
del tratamiento de reflujo controlado y apropiado, y la capa de 6xido 107, que se describe a continuacién, se forma
sobre la capa 105 revestida con Sn.

Con relacién a la Capa de Oxido 107

Como se muestra en las Figuras 1Ay 1B, la capa de 6xido 107 que contiene 6xido de estafio se forma sobre la capa
105 revestida con Sn. La capa de 6xido 107 contiene 6xido de estafio en una cantidad tal que la cantidad de
electricidad necesaria para la reduccién de la capa de déxido 107 es de 0,3 mC (miliculombio)/cm? a 10 mC/cm?.
Mediante la formacién de dicha capa de 6xido 107 sobre la capa 105 revestida con Sn, es posible mejorar la
resistencia a la tincién por sulfuro de la chapa de acero para recipientes 10. En la invencién reivindicada, la capa de
oxido contiene 6xido de estafno en una cantidad tal que la cantidad de electricidad necesaria para la reduccién de la
capa de 6xido es de 5,5 mC/cm? a 10 mC/cm?.

La tincién por sulfuro tiene lugar por medio de SnS negro formado mediante la reaccién de Sn metalico con azufre S.
Por consiguiente, en el caso de la chapa de acero para recipientes que tiene la capa revestida con Sn, el S
incorporado en el objeto que se pretende conservar en el recipiente, tal como un alimento, reacciona con el Sn
metalico de la capa revestida con Sn y provoca tincion por sulfuro. Por tanto, por medio de la formacién de la capa
de 6xido 107 que incluye 6xido de estafio sobre la capa 105 revestida con Sn, se puede inhibir la difusién de los
atomos de azufre S hasta la interfaz con la capa 105 revestida con Sn y, con ello, se mejora la resistencia a la
tincién por sulfuro. Como resultado de ello, incluso cuando se reduce la cantidad de la capa de tratamiento quimico
revestida sobre la capa de 6xido 107, se puede lograr una excelente resistencia a la tincién por sulfuro.
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La resistencia a la tincion por sulfuro anteriormente descrita se exhibe de manera destacable cuando el contenido de
oxido (la cantidad de 6xido de estafo) incluida en la capa de 6xido 107 es igual o mayor que la cantidad
correspondiente a una cantidad de 0,3 mC/cm? de electricidad necesaria para la reduccion de la capa de 6xido 107.
Por consiguiente, la cantidad de 6xido de estafio presente en la capa de 6xido 107 se ajusta para que sea igual o
mayor que la cantidad correspondiente a una cantidad de 0,3 mC/cm? de electricidad necesaria para la reduccién de
la capa de 6xido 107. Por otra parte, la capa de 6xido que incluye éxido de estafio es una pelicula fragil y cuando la
cantidad de pelicula revestida aumenta de forma excesiva, la capa 109 de tratamiento quimico a formar sobre la
capa de Oxido 107 se despega con facilidad. Por consiguiente, desde el punto de vista de adhesion entre la capa de
6xido 107 y la capa 109 de tratamiento quimico, la cantidad de éxido de estafo incluida en la capa de 6xido 107 se
ajusta para que sea igual o menor que la cantidad correspondiente a una cantidad de 10 mC/cm? de electricidad
necesaria para la reduccion de la capa de 6xido 107. En la invencién reivindicada, la cantidad de Sn metdlico en la
capa de 6xido 107 es una cantidad que corresponde a una cantidad de 5,5 mC/cm? a 10 mC/cm?.

A continuacién, se describe de nuevo un método para medir la cantidad de electricidad necesaria para la reduccion
de la capa de 6xido 107.

En la técnica relacionada, se logré resistencia a la tincion por sulfuro de una chapa de acero para recipientes que se
habian revestido con Sn mediante el uso de una pelicula que contenia Cr. Por tanto, existe mucha incertidumbre en
cuanto a las técnicas para lograr resistencia a la tincién por sulfuro sin el uso de Cr. No obstante, en la presente
realizacién, mediante la formacion de la capa de éxido 107 que incluye 6xido de estafio en la cantidad anteriormente
descrita en términos de Sn metélico sobre la capa 105 revestida con Sn, es posible mejorar de forma sencilla la
resistencia a la tincion por sulfuro sin el uso de Cr.

La capa de 6xido 107 se puede formar llevando a cabo un tratamiento de reflujo para la formacién de Sn con forma
de isla en la capa 105 revestida con Sn a una temperatura apropiada durante un tiempo apropiado como se ha
descrito con anterioridad. La expresion “con forma de isla” se refiere a un estado en el que la superficie de la capa
subyacente no estd completamente cubierta por una capa superior y la capa subyacente queda parcialmente
expuesta. Es decir, la “capa revestida con Sn con forma de isla” se refiere a un estado en el que la superficie de la
capa de Ni subyacente que incluye el revestimiento de aleacién no estd completamente cubierta por la capa
revestida con Sn y queda parcialmente expuesta. Se lleva a cabo el tratamiento de reflujo en el que la capa 105
revestida con Sn y la capa de 6xido 107 se pueden formar de manera apropiada de forma tal que, tras el
revestimiento con Sn, se eleva la temperatura a 200 °C o mas y 300 °C o menos, por medio de calentamiento tal
como calentamiento por resistencia eléctrica, calentamiento por induccion, o similares, durante 0,2 segundos o mas
y 20 segundos o menos, y se lleva a cabo un rapido enfriamiento hasta aproximadamente temperatura ambiente
(por ejemplo, aproximadamente 50 °C) por medio de agua fria, inmediatamente después de obtener un brillo
metalico.

Con relacion a la Capa 109 de Tratamiento Quimico

Como se muestra en las Figuras 1Ay 1B, la capa 109 de tratamiento quimico se forma sobre la capa de 6xido 107.
La capa 109 de tratamiento quimico es una capa de pelicula de composite que incluye principalmente un compuesto
de circonio que contiene al menos Zr en una cantidad de 1 mg/m? a 500 mg/m? en términos de cantidad de Zr
metalico, y acido fosfdrico en una cantidad de 0,1 mg/m? a 100 mg/m? en términos de la cantidad de P (en otras
palabras, que contiene al menos un componente de Zr y un componente de acido fosfarico).

Cuando cada uno de componente de Zr y componente de &cido fosférico descritos anteriormente forma
individualmente una pelicula de Zr o una pelicula de acido fosférico, se reconoce cierto grado de efecto relacionado
con la resistencia a la corrosién y la adhesién, pero es posible que se exhiba un rendimiento practico suficiente. No
obstante, cuando se forma la capa 109 de tratamiento quimico como pelicula de composite obtenida por medio de la
formacion de un componente de Zr con un componente de acido fosférico como capa 109 de tratamiento quimico de
la presente realizacion, se puede exhibir un excelente rendimiento practico.

El componente de Zr incluido en la capa 109 de tratamiento quimico de la presente realizacion tiene una funcion de
mejora de la resistencia a la corrosion, adhesién y adhesién de procesado. El componente de Zr de la presente
realizacién esta compuesto, por ejemplo, por compuestos plurales de Zr tales como hidréxido de circonio y fluoruro
de circonio, ademas de 6xido de circonio o fosfato de circonio. Debido a que dicho componente de Zr tiene excelente
resistencia a la corrosion y adhesion, a medida que aumenta la cantidad del componente de Zr presente en la capa
109 de tratamiento quimico, se mejora la resistencia a la corrosién y la adhesion de la chapa de acero para
recipientes 10.

Especificamente, cuando el contenido del componente de Zr como capa 109 de tratamiento quimico revestida sobre
la capa de 6xido 107 es de 1 mg/m? o mé&s en términos de cantidad de Zr metalico, la resistencia a la corrosién y la
adhesién de laca, en un nivel que no provoca problemas practicos, quedan garantizadas. Por otra parte, a medida
que aumenta el contenido del componente de Zr, aumenta el efecto de mejora de resistencia a la corrosion y la
adhesion del revestimiento. No obstante, cuando el contenido de componente de Zr es mayor de 500 mg/m? en
términos de cantidad de Zr metélico, el espesor de la capa 109 de tratamiento quimico aumenta de forma excesiva y
la adhesion de la propia pelicula de tratamiento quimico se ve deteriorada (principalmente, provocado por la fractura
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cohesiva). De igual modo, la resistencia eléctrica aumenta y la soldabilidad se ve deteriorada. Ademas, cuando el
contenido de componente de Zr es mayor de 500 mg/m? en términos de la cantidad de Zr metalico, se exhibe un
revestimiento no uniforme de la pelicula de tratamiento quimico con un aspecto no uniforme. Por consiguiente, el
contenido de componente de Zr (es decir, el contenido de Zr) en la chapa de acero para recipientes 10 de la
presente realizacion se ajusta en 1 mg/m? a 500 mg/m? en términos de la cantidad de Zr metalico. Preferentemente,
el contenido de componente de Zr es de 2 mg/m? a 50 mg/m? en términos de la cantidad de Zr metalico.

Ademas, la capa 109 de tratamiento quimico anteriormente descrita ademas incluye un componente de &cido
fosforico formado por uno o dos o méas de los compuestos de &cido fosforico ademas del componente de Zr
anteriormente descrito.

El componente de acido fosférico de la presente realizacién tiene la funcion de mejorar la resistencia a la corrosion,
adhesién y adhesion de procesado. El componente de acido fosférico en la presente realizacion esta compuesto por
un componente de composite de un compuesto de acido fosférico o dos 0 mas compuestos de acido fosférico, tal
como fosfato de hierro, fosfato de niquel, fosfato de estafio y fosfato de circonio, formado por medio de reaccién con
las capas subyacentes (la chapa de acero 101, la capa 103 de Ni subyacente, la capa 105 revestida con Sny la
capa de 6xido 107) o el componente de Zr. Dado que dicho componente de &cido fosférico tiene excelente
resistencia a la corrosion y adhesion, a medida que aumenta la cantidad del componente de acido fosférico a formar,
se mejoran la resistencia a la corrosion y la adhesién de la chapa de acero para recipientes 10.

Especificamente, cuando el contenido de componente de acido fosférico en la capa 109 de tratamiento quimico es
de 0,1 mg/m? o méas en términos de cantidad de P, la resistencia a la corrosion y la adhesion de laca, en un nivel que
no provoca problemas practicos, quedan garantizadas. Por otra parte, a medida que aumenta el contenido de
componente de acido fosférico, también aumenta el efecto de mejora de la resistencia a la corrosion y la adhesién
de laca. No obstante, cuando el contenido del componente de 4cido fosforico es mayor de 100 mg/m? en términos de
la cantidad de P, el espesor de la capa 109 de tratamiento quimico aumenta de forma excesiva y la adhesion de la
propia capa de tratamiento quimico (principalmente provocada por fallo cohesivo) se ve deteriorada. También,
aumenta la resistencia eléctrica y la soldabilidad se ve deteriorada. Ademas, cuando el contenido de componente de
acido fosférico es de 100 mg/m? en términos de la cantidad de P, se exhibe un revestimiento no uniforme de la capa
de tratamiento quimico con un aspecto no uniforme. Por consiguiente, el contenido de componente de &cido
fosforico en la chapa de acero para recipientes 10 de la presente realizacién se ajusta en 0,1 mg/m? a 100 mg/m? en
términos de la cantidad de P. El contenido de componente de acido fosférico es mas preferentemente de 0,5 mg/m?
a 30 mg/m? en términos de la cantidad de P.

En la chapa de acero para recipientes 10 de la presente realizacion, con el fin de formar la capa de 6xido 107 sobre
la capa inferior de la capa 109 de tratamiento quimico anteriormente descrita, por ejemplo, incluso cuando la
cantidad de Zr metdlico es una cantidad baja de pelicula de 2 mg/m? o similares, se puede obtener una excelente
resistencia a la tincién por sulfuro. Como resultado de ello, debido a que la cantidad de adhesién de la capa 109 de
tratamiento quimico se puede reducir de forma adicional, se puede conseguir una reduccién de costes.

La capa 109 de tratamiento quimico que incluye el componente de Zr anteriormente descrito y el componente de
acido fosforico se forma por medio de un tratamiento de electrdlisis (por ejemplo, tratamiento de electrélisis
catodica). Con el fin de formar la capa de tratamiento quimico por medio de un tratamiento de electrdlisis, es
necesario determinar los componentes en la disolucién de tratamiento quimico de acuerdo con el tipo de la capa de
tratamiento quimico objeto de formacién. Especificamente, se usa una disolucién de tratamiento quimico que incluye
10 ppm o0 mas y 10.000 ppm o menos de iones de Zr, 10 ppm o mas y 10.000 ppm o menos de iones de fluoruro
(F), 10 ppm o0 mas y 3.000 ppm o menos de iones de fosfato, y 100 ppm o mas y 3.000 ppm o menos de iones de
nitrato y/o iones de sulfato. Ademas, segun se requiera, se puede anadir una resina fendlica o similar a la disolucion
de tratamiento quimico de la misma.

Se ajusta la temperatura de la disolucion de tratamiento quimico en 5 °C o mas y menos de 90 °C. Cuando la
temperatura de tratamiento quimico es menor de 5 °C, la eficiencia de formacion de la pelicula es pobre y no resulta
rentable. De este modo, este caso no resulta preferido. Ademas, cuando la temperatura de la disolucion de
tratamiento economico es de 90 °C o mas, la estructura de la pelicula objeto de formacién no es uniforme y, de este
modo, se generan defectos, fisuras, microfisuras y similares. Como resultado de ello, la formacién de una pelicula
densa resulta dificil y los defectos, fisuras y microfisuras y similares sirven facilmente como origen para la corrosion y
similares. De este modo, este caso no resulta preferido.

Dicho tratamiento de electrdlisis se lleva a cabo a una densidad de corriente de 1,0 A/dm? o mas y 100 A/dm? o
menos durante un tiempo de electrélisis de 0,2 segundos 0 mas y 150 segundos o menos. Cuando la densidad de
corriente es de 1,0 A/dm?, se reduce la cantidad de adhesion de la capa de tratamiento quimico y se requiere un
tiempo de electrdlisis prolongado de forma que la productividad no se vea deteriorada. De este modo, este caso no
resulta preferido. Ademés, cuando la densidad de corriente es mayor de 100 A/dm?, la cantidad de adhesion de la
capa de tratamiento quimico es mayor que la cantidad requerida y se produce saturacion. En algunos casos, la
pelicula insuficientemente adherida se puede lavar (despegar) en un proceso de lavado por medio de enjuague o
similar tras el tratamiento quimico de electrdlisis. De este modo, este caso no resulta rentable. Ademas, cuando el
tiempo de tratamiento de electrélisis es menor de 0,2 segundos, se reduce la cantidad de adhesién de la pelicula y la
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resistencia a la corrosion, la adhesién de laca y similares se ven deteriorados. De este modo, este caso no resulta
preferido. Cuando el tiempo de electrélisis es mayor de 150 segundos, la cantidad de adhesién de la pelicula es
mayor que la cantidad requerida y la cantidad de adhesién se satura. En algunos casos, la pelicula insuficientemente
adherida se puede lavar (despegar) en un proceso de lavado por medio de enjuague o similar tras el tratamiento
quimico de electrélisis. De este modo, este caso no resulta rentable.

Ademas, de forma preferida, el pH esta dentro del intervalo de 3,1 a 3,7, y mas preferentemente alrededor de 3,5.
Ademas, se pueden anadir &cido nitrico, amoniaco o similares para ajustar el pH segun se requiera.

Cuando se lleva a cabo el tratamiento de electrdlisis a la densidad de corriente de electrélisis anteriormente descrita
durante el tiempo de energizacion anteriormente descrito, es posible formar una pelicula con una cantidad de
adhesién apropiada sobre la superficie de la chapa de acero.

Cuando se forma la capa de tratamiento quimico de la presente realizacion, se puede afadir de forma adicional
acido tanico a una disoluciéon acida para el tratamiento de electrélisis. Mediante la adicién de acido tanico a la
disolucién acida, el acido tanico reacciona con hierro (Fe) sobre la superficie de la chapa de acero durante el
tratamiento anteriormente descrito y se forma una pelicula de tanato de hierro sobre la superficie de la chapa de
acero. Debido a que esta pelicula de tanato de hierro mejora la resistencia a la corrosiéon y la adhesién, segin se
requiera, se puede llevar a cabo la formacién de la capa de tratamiento quimico en una disolucion &cida a la cual se
anade 4cido tanico.

Ademas, como disolvente de la disolucién acida usada para la formacién de la capa de tratamiento quimico, por
ejemplo, se puede usar agua destilada y similares. No obstante, el disolvente de la disolucion &cida en la presente
realizacién no se limita a ello y se puede seleccionar de forma apropiada dependiendo de los materiales disueltos,
métodos de formacién, condiciones de formacién de las capas de tratamiento quimico y similares. No obstante, es
preferible usar agua destilada en términos de productividad industrial estable, costes y medio ambiente.

En la disoluciéon de tratamiento quimico usada para la formacién de la capa de tratamiento quimico de la presente
invencion, por ejemplo, se puede usar un complejo tal como Hz2ZrFe como fuente de suministro de Zr. Zr en el
complejo de Zr anteriormente descrito se convierte en Zr* debido a la reaccidén de hidrdlisis resultante de un
aumento de pH en la interfaz de electrodo catddico y esta presente en la disolucién de tratamiento quimico. Dichos
iones de Zr reaccionan rapidamente con la disolucién de tratamiento quimico y forman un compuesto tal como ZrO2
0 Zr3(POa4)s. ElI compuesto se somete a una reaccion de condensacién de deshidratacion con un grupo hidroxilo
(-OH) presente sobre la superficie del metal o similar y, de este modo, se puede formar una pelicula de Zr. Ademas,
cuando se afiade una resina fendlica a la disolucion de tratamiento quimico, se puede someter la resina fendlica a
modificacién de amino alcohol para que sea soluble en agua.

La chapa de acero anteriormente descrita para recipientes 10 de la presente realizacién exhibe excelente resistencia
a la tincién por sulfuro incluso cuando se reduce la cantidad de adhesion de la capa de tratamiento quimico sobre la
capa de 6xido 107. Por ejemplo, se aplica una laca a la superficie de la chapa de acero para recipientes 10 y se
calienta para formar una laca. A continuacién, la chapa de acero para recipientes 10 en la que se forma la laca se
coloca y fija sobre la abertura de una botella termo-resistente en la que se almacenado y hervido una disolucién de
L-cisteina de un 0,6 % en masa durante 1 hora, se tapa y se lleva a cabo un tratamiento térmico a 110 °C durante
30 minutos. En este caso, cuando se aprecia la aparicién de una parte de contacto en la que la chapa de acero entra
en contacto con la botella termo-resistente, en la chapa de acero para recipientes 10 en la que se forma la laca tras
el tratamiento térmico, la chapa de acero para recipientes 10 de la presente realizacion exhibe excelente resistencia
a la tincién por sulfuro en la que un 50 % o mas del &rea de la parte de contacto no adquiere color negro.

Con relacion al Método de Medicion del Contenido de Cada Componente

Se puede medir la cantidad de Ni metélico en la capa 103 de Ni subyacente o la cantidad de Sn metalico en la capa
105 revestida con Sn, por ejemplo, por medio de analisis de rayos-X fluorescente. En este caso, se especifica una
curva de calibracion relacionada con la cantidad de Ni metélico por adelantado, usando una muestra para la
cantidad de Ni revestido en la que ya se conoce la cantidad de Ni metalico, y se especifica relativamente la cantidad
de Ni metalico usando la misma curva de calibracion. De forma similar a la cantidad de Sn metalico, se especifica la
curva de calibracion relacionada con la cantidad de Sn metalico por adelantado, usando una muestra para la
cantidad de Sn revestido en la que ya se conoce la cantidad de Sn metalico, y se especifica relativamente la
cantidad de Sn metdlico usando la misma curva de calibracion.

Se puede determinar la cantidad de electricidad necesaria para la reduccion de la capa de 6xido 107 a partir de la
curva de potencial-tiempo obtenida por medio de electrélisis catédica de la chapa de acero para recipientes 10 de la
presente realizacion a una corriente constante de 0,05 mA/cm? en 0,001 mol/l de una disolucién de é&cido
bromhidrico a partir de la cual se retira el oxigeno disuelto por medio de borboteo de gas de nitrogeno. A
continuacion, se describe de forma simple un método de medicién de la cantidad de electricidad necesaria para la
reduccion con referencia a las Figuras 2A y 2B.

Las Figuras 2A y 2B son vistas explicativas que muestran un método para medir el contenido de 6xido de estario (la
cantidad de 6xido de estafo) en una capa de 6xido. Como se muestra en la Figura 2A, en la medicién de la cantidad
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de 6xido de estafo, en primer lugar, se prepara un bafo para el tratamiento de electrdlisis en el que se almacena
una disolucién acuosa de acido bromhidrico (disolucién acuosa de HBr) con la densidad anteriormente descrita en la
que se ha retirado el oxigeno disuelto. En el bafo para el tratamiento de electrdlisis, se disponen un anodo y un
catodo provistos de una muestra de medicion (es decir, la chapa de acero para recipientes 10). El material para el
anodo y el catodo no esta particularmente limitado y, por ejemplo, para el anodo y el catodo, se pueden usar
electrodos de platino. Ademas, se puede usar la pieza de ensayo como tal para el catodo.

A continuacién, se lleva a cabo un tratamiento de electrdlisis catédica a corriente constante de 0,05 mA/cm? y se
mide la curva de potencial-tiempo. Se especifican por adelantado la longitud de escala completa Lrs (unidad: mm)
del diagrama de medicion obtenido de la curva de potencial-tiempo (en lo sucesivo, también denominado
simplemente como “diagrama”) y la velocidad de alimentacién Trs (unidad: segundo) del diagrama de escala
completa.

La Figura 2B muestra esquematicamente un diagrama de medicion que se puede obtener. En el diagrama obtenido,
como se muestra en la Figura 2B, se especifica cada uno de la tangente sobre el lado del eje de potencial y la
tangente en el mismo lado del eje de tiempo, asi como la posicién de interseccién de las tangentes. Se ajusta la
longitud de una linea perpendicular dibujada a partir de esta interseccion hasta el eje de potencial para una longitud
de diagrama L (unidad: mm), como se muestra en la Figura 2B.

Cuando se hace referencia a la cantidad de electricidad necesaria para la reduccion de la capa de 6xido 107
(unidad: mC/cm?) como la cantidad de 6xido de estafio Q, es posible calcular la cantidad de éxido de estafio Q por
medio de la siguiente ecuacion 101. En la siguiente ecuacién 101, | representa la densidad de corriente (unidad:
mA), S representa el area de la muestra (unidad: cm?) y T representa el tiempo necesario para retirar por completo la
capa de 6xido 107 (es decir, reducir completamente la capa de 6xido 107) (unidad: segundo). Ademas, se puede
calcular el tiempo T necesario para retirar completamente la capa de 6xido 107 por medio de la siguiente ecuacion
102 usando la longitud de escala completa Lrs, la velocidad de alimentacion Trs del diagrama de escala completa y
la longitud de diagrama L obtenida a partir del diagrama de medicion. Por consiguiente, se puede calcular la
cantidad de éxido de estafio Q mediante el uso de las siguientes ecuaciones 101y 102.

Ecuacion 1

I
Q= 3 x T+ Ecuacion 101

_Tgs .
T =—xL--Ecuacion 102
Lps

Ademas, la cantidad de Zr metalico y la cantidad de P en la capa 109 de tratamiento quimico se pueden medir, por
ejemplo, por medio de un método de analisis cuantitativo tal como analisis de rayos-X fluorescente o similares.

El método para medir la cantidad de cada uno de los componentes anteriormente descritos no esta limitado al
método anteriormente descrito y se pueden usar otros métodos de medicién conocidos.

Método de Evaluacion a Simple Vista de la Resistencia a la Tincion por Sulfuro

A continuacién, con referencia a las Figuras 3A y 3B, se describe con detalle un método de evaluacion de la
resistencia a la tincion por sulfuro. La Figura 3A es un diagrama de flujo que explica un ejemplo de un flujo de un
método de evaluacién de la resistencia a la tincién por sulfuro. La Figura 3B es una vista explicativa que muestra el
método de evaluacién de la resistencia a la tincion por sulfuro.

En el método de evaluacién de la resistencia a la tincion por sulfuro de la presente realizacion, se aplica una laca de
oro (28S93MB, fabricada por Valsper Corporation) a la superficie de la muestra y se calienta la muestra para formar
una laca (Etapa S101). Para la muestra, se usa la chapa de acero para recipientes en la que se forman la capa de Ni
subyacente, la capa de Sn revestido, la capa de 6xido y la capa de tratamiento quimico sobre la superficie de la
chapa de acero por medio del método anteriormente descrito.

Se vierte una disolucion de L-cisteina de 0,6 % en masa que se ha hervido durante 1 hora en una botella termo-
resistente de 20l (una botella termo-resistente de 100 ml, 017260-100A, fabricada por SCHOTT AG) y se sella la
botella (Etapa S102).

Se colocan un anillo-O 202, un caucho 203 de silicona con relleno, una muestra 204 (42 ®) preparada en la Etapa
S201 y un caucho 205 de silicona con relleno y se fijan sobre la abertura de la botella termo-resistente por este
orden (Etapa S103).
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Se cierra la botella termo-resistente con una tapa 206 (GL45, fabricada por SIBATA SCIENTIFIC TECHNOLOGY
LTD., diametro interno: 45 ®, didmetro externo: 55 ®) y se coloca en un horno de inmersion de manera que la tapa
esté dirigida hacia abajo (Etapa S104).

En el horno de inmersién, se somete la botella termo-resistente a un tratamiento térmico a 110 °C durante
30 minutos (Etapa S105).

Se saca la botella termo-resistente del horno de inmersién, y se observa a simple vista el grado de tincion en la parte
de contacto de la muestra y la disolucion de L-cisteina (Etapa S106).

Con relacion a Método de Evaluacion de la Resistencia a la Tincidn por Sulfuro por medio de YI

Cuando se usa un indice de amarilleo (YI) determinado de acuerdo con JIS K-7373 para evaluar la resistencia a la
tincion por sulfuro, en la etapa S101 anteriormente descrita, se aplica una laca de oro (28S93MB, fabricada por
Valsper Corporation) a la superficie de la muestra 204 y se calienta la muestra para formar una laca.

Las etapas S102 y 105 son comunes al método de evaluacion a simple vista de la resistencia a la tincién por sulfuro
y al método de evaluacion de la resistencia a la tincion por sulfuro por medio de YI.

En el método de evaluacién de la resistencia a la tincion por sulfuro por medio de Yl, en la Etapa S106 anteriormente
descrita, se mide el indice de amarilleo de la muestra tras reaccionar con la disolucion de L-cisteina usando un
colorimetro espectral. Es preferible usar un colorimetro espectral de acuerdo con la condicién ¢ de JIS Z-8722 en la
medicién del indice de amarilleo, y como método de medicién, se lleva a cabo medicion de SCI (que incluye reflexion
regular de luz) que apenas se ve afectado por las propiedades de superficie.

La medicién se tiene que llevar a cabo en condiciones predeterminadas de fuente de luz, humedad, temperatura y
similares como condiciones de medicion.

En la descripcion anterior, se ha descrito la configuracién de la chapa de acero para recipientes 10 de la presente
realizacién con detalle con referencia a las Figuras 1A a 3B.

Con relacion al Método para la Produccion de Chapa de Acero para Recipientes

A continuacién, se describe con detalle un método de produccién de la chapa de acero para recipientes 10 de la
presente realizacion, con referencia a la Figura 4. La Figura 4 es un diagrama de flujo que explica un ejemplo de un
flujo de un método de produccion de una chapa de acero para recipientes de acuerdo con la presente realizacion.

En el método de produccion de la chapa de acero para recipientes 10 de la presente realizacion, en primer lugar, se
lleva a cabo el revestimiento de Ni o el revestimiento de aleacion de Fe-Ni sobre la chapa de acero 101 para formar
una capa 103 de Ni subyacente (Etapa S201).

A continuacion, se lleva a cabo el revestimiento de Sn sobre la chapa de acero 101 en la que se forma la capa 103
de Ni subyacente (Etapa S203). A continuacién, se forma una capa de 6xido 107 por medio de oxidacién superficial
al tiempo que se forma una capa 105 revestida con Sn que incluye Sn con forma de isla por medio de un tratamiento
con estano fundido (tratamiento de reflujo) (Etapa S205).

A continuacién, se forma una capa 109 de tratamiento quimico sobre la capa de 6xido 107 por medio de un
tratamiento de electrdlisis (Etapa S207).

La chapa de acero para los recipientes 10 de la presente realizaciéon se produce llevando a cabo el tratamiento por
medio de este flujo.

Ejemplos

A continuacion, se describe con detalle la chapa de acero para recipientes y el método de produccién de la chapa de
acero para recipientes de la presente invencion, al tiempo que se muestran los Ejemplos y Ejemplos Comparativos.
Los Ejemplos mostrados a continuacion son simples ejemplos de la chapa de acero para recipientes y el método de
produccion de la chapa de acero para recipientes de la presente invencién y la chapa de acero para recipientes y el
método de produccion de la chapa de acero para recipientes de la presente invencién no se limitan a los Ejemplos
mostrados a continuacion.

Ejemplos

Se us6 una chapa de acero generalmente empleada como chapa de acero para recipientes y se llevaron a cabo, de
forma secuencial, el revestimiento de Ni y el revestimiento de Sn sobre la chapa de acero por medio de un método
conocido. Posteriormente, se llevé a cabo un tratamiento de reflujo en las condiciones mostradas en la Tabla 1
siguiente y se formaron una capa revestida con Sn y una capa de 6xido. A continuacién, se formé una capa de
tratamiento quimico en las condiciones mostradas en la Tabla 1 siguiente.
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Se midieron la cantidad de Ni metalico en la capa de Ni subyacente formada y la cantidad de Sn metalico en la capa
revestida con Sn por medio de analisis de rayos-X fluorescente y los resultados se muestran en la Tabla 2 siguiente.
Ademas, se midi6 la cantidad de 6xido de estafio en la capa de éxido por medio del método descrito con referencia a
las Figuras 2A y 2B y los resultados se muestran en la Tabla 2 siguiente. Ademas, se midié la cantidad de cada
componente en la capa de tratamiento quimico por medio de analisis de rayos-X fluorescente y los resultados se
muestran en la Tabla 2 siguiente.

En la evaluacion de la resistencia a la tincién por sulfuro, se observo la resistencia a la tincién por sulfuro de las
muestras de cada nivel, a simple vista, y se evalu6é por medio del método descrito con referencia a las Figuras 3A 'y
3B. En las muestras de cada nivel, se observo la aparicion de la parte de contacto en la que la chapa de acero entr6
en contacto con la botella termo-resistente y se asignaron puntos de evaluacién de 1 a 10 a las muestras, de
acuerdo con una relacion de la parte con tincién ocupada con respecto a la parte de contacto (relacion de area). En
el presente método de evaluacion, cuando la puntuacién de evaluacion fue de 8 o mayor (es decir, cuando no tuvo
lugar tincion alguna en un 50 % o mas de la parte de contacto), la chapa de acero para recipientes exhibi6é excelente
resistencia a la tincion por sulfuro.

10 Puntos: El area de la parte con tincién fue menor de un 10 %.

9 Puntos: El area de la parte con tincion fue un 10 % o mas y menor de un 30 %.
8 Puntos: El area de la parte con tincion fue un 30 % o mas y menor de un 50 %.
7 Puntos: El area de la parte con tincion fue un 50 % o mas y menor de un 60 %.
6 Puntos: El area de la parte con tincion fue un 60 % o mas y menor de un 65 %.
5 Puntos: El area de la parte con tincion fue un 65 % o mas y menor de un 75 %.
4 Puntos: El area de la parte con tincién fue un 75 % o més y menor de un 85 %.
3 Puntos: El area de la parte con tincion fue un 85 % o mas y menor de un 90 %.
2 Puntos: El area de la parte con tincion fue un 90 % o mas y menor de un 95 %.

1 Puntos: El &rea de la parte con tincién fue un 95 % o mas.

Tabla 1
e — Qo e
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g © § - | 21 & | 8 9 5 5@
T o ] € ) ° = T o0 o T 0
© © s s 5 = e ©Og, @ = ® 2
=R o L S 5 a5 s 520 o o= B
® < T o = = 3 = RN o o° e ©
32 <3=) N - - < 523 Sa Q7 IS
_ o€ Q= o) o) o) ) o e ‘% E Q@ @
| £z | 52 | Tl S| % | % £53 55 | §° g
Z e EL = s S S S PEs a< =) 3
Al 304 17,5 1977 | 4781 2196 | 23108 21,2 19,3 20,2 Ejemplo
Comparativo
A2 288 13,2 8880 | 1431 2933 9041 75,6 52,5 148,6 Ejemplo
A3 219 12,8 4909 | 3497 2007 6217 44,3 13,7 40,4 Ejemplo
Comparativo
A4 181 16,4 9724 | 8170 1822 | 24167 443 8,0 57,9 Ejemplo
Comparativo
A5 244 20.9 8992 | 5958 289 16531 89,2 49,5 20,2 Ejemplo
Comparativo
A6 210 19,5 3881 2677 2347 1140 48,6 16,6 141,7 Ejemplo
A7 240 4,27 9969 | 3795 213 12933 88,7 97,6 62,4 Ejemplo
A8 269 0.10 5332 | 7704 1619 | 15244 19,9 55,5 138,3 Ejemplo
Comparativo
A9 249 11,0 10438 | 9490 1650 | 10326 63,8 34,5 127,5 Ejemplo
Comparativo
A10 208 14,4 9224 | 7641 521 15500 48,6 90,3 1,2 Ejemplo
Al 208 12,9 9.2 7972 393 14377 30,0 3,7 146,4 Ejemplo
Comparativo
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A12 260 15,9 8322 | 10659 139 3968 19,9 47,0 147,2 Ejemplo
Comparativo
A13 229 4,0 5788 | 9993 1632 2537 54,8 19,4 13,3 Ejemplo
A4 237 17,6 9676 10 2358 | 14823 45,0 79,9 111,5 Ejemplo
A15 249 2,4 9676 9.6 6 15094 84,9 77,5 12,4 Ejemplo
Comparativo
A16 283 6,8 4178 1213 3055 | 26568 64,2 6,5 66,3 Ejemplo
Comparativo
A17 283 9,2 1236 610 2941 | 24007 53,2 63,4 72,2 Ejemplo
A18 271 2,3 545 2549 10 4545 83,2 34,7 126,2 Ejemplo
A19 209 2,5 6967 | 3356 9.5 14177 89,7 17,0 77,2 Ejemplo
Comparativo
A20 231 7,8 6159 | 7786 167 30518 43,4 73,8 15,0 Ejemplo
Comparativo
A21 201 0,2 7266 663 1136 | 28788 35,9 54,4 139,9 Ejemplo
Comparativo
A22 204 19,2 359 5603 452 102 17,0 60,2 48,6 Ejemplo
A23 231 3,6 67 2309 1405 94 73,4 45,9 3,0 Ejemplo
Comparativo
A24 231 11,7 9205 | 9673 2042 5735 92,9 21,6 142,9 Ejemplo
Comparativo
A25 201 1,1 496 5342 1150 | 23764 85,7 80,3 771 Ejemplo
Comparativo
A26 204 11,6 7661 3289 1934 | 21167 5,02 91,2 128,6 Ejemplo
A27 231 10,3 2746 | 8448 2729 | 22956 4,55 95,3 18,0 Ejemplo
Comparativo
A28 201 16,8 5346 | 6158 1241 10195 8,8 103.9 101,0 Ejemplo
Comparativo
A29 231 14,0 8361 6269 957 4851 48,5 1,00 77,1 Ejemplo
A30 201 8,9 8861 9482 401 25324 85,1 0.96 123,3 Ejemplo
Comparativo
A31 283 11,1 6049 | 9312 892 27798 49,9 89.1 158,8 Ejemplo
Comparativo
A32 274 0,2 9343 7945 2706 3194 48,5 1.8 142,5 Ejemplo
Comparativo
A33 235 18,9 736 23 1590 1566 63,2 88.1 0,21 Ejemplo
Comparativo
A34 234 15,7 8609 | 5867 142 10125 26,4 223 0,19 Ejemplo
Comparativo
Tabla 2
Nivel Cantidad de Cantidad de Cantidad de P Cantidad de Evaluacion del Comentarios
Ni metalico Sn metalico Zr metélico [mg/m?] oxido de resultado de resistencia
[mg/m?] [mg/m?] [mg/m?] estafo a la tincion con sulfuro
[mC/cm?
Al 81,1 1771 411,0 81,2 1.2 1 Ejemplo
Comparativo
A2 119,1 1883 414,6 23,0 6,9 Ejemplo
A3 131,4 971 259,7 39,4 1,7 Ejemplo
Comparativo
A4 87,6 247 52,1 92,9 0.2 1 Ejemplo
Comparativo
A5 55,0 2408 4443 82,4 11.1 1 Ejemplo
Comparativo
A6 148,9 1757 261,6 40,7 7,0 Ejemplo
A7 51,8 503 194,8 50,2 8,7 Ejemplo
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A8 138,8 1226 268,2 60,3 0.2 1 Ejemplo
Comparativo
A9 112,8 278 563.2 30,0 7,2 1 Ejemplo
Comparativo
A10 69,4 2830 252,4 9,6 8,3 9 Ejemplo
Al 118,0 713 0.82 22,7 4,8 4 Ejemplo
Comparativo
Al12 48,8 1895 0.74 17,0 6,4 2 Ejemplo
Comparativo
A13 25,0 593 156,8 55,2 8,3 10 Ejemplo
Al4 137,2 1758 30,5 53 7,5 9 Ejemplo
A15 63,2 2206 0.70 0.08 6,3 2 Ejemplo
Comparativo
A16 26,2 2178 33,0 107.0 2.6 7 Ejemplo
Comparativo
A17 63,0 2267 206,6 39,9 6,1 9 Ejemplo
A18 9,5 1016 165,8 3,1 6,2 8 Ejemplo
A19 16,1 730 42,5 0.09 7,6 4 Ejemplo
Comparativo
A20 18,4 2906 580.0 26,3 8,3 2 Ejemplo
Comparativo
A21 25,3 2301 349,3 96,7 4,5 8 Ejemplo
Comparativo
A22 46,8 517 130,5 447 7,7 10 Ejemplo
A23 41,1 2706 0,82 91,2 1,9 1 Ejemplo
Comparativo
A24 31,2 2409 532,0 96,2 3,6 4 Ejemplo
Comparativo
A25 108,5 1747 200,5 72,1 0,9 8 Ejemplo
Comparativo
A26 106,0 764 267,9 38,9 5.2 9 Ejemplo
A27 90,5 1586 0,89 24,8 6,1 2 Ejemplo
Comparativo
A28 133,3 2353 5320 33,8 6,8 4 Ejemplo
Comparativo
A29 69,2 1322 231,9 27,6 9,5 9 Ejemplo
A30 90,5 990 0,94 92,1 8,1 1 Ejemplo
Comparativo
A31 106,4 246 512.0 5,0 7.2 4 Ejemplo
Comparativo
A32 66,5 2564 490,9 83,8 4,0 10 Ejemplo
Comparativo
A33 92,3 2216 396,5 2,1 2,5 8 Ejemplo
Comparativo
A34 70,3 632 0.45 41,0 2,4 2 Ejemplo
Comparativo

A continuacion, en las condiciones mostradas en la Tabla 3 siguiente, se produjeron las muestras de cada nivel. Se
midié la cantidad de cada componente de la misma manera que en el caso de la Tabla 2 anterior y se evalu6 la
resistencia a la tincién por sulfuro a simple vista por medio del mismo método que en el caso de la Tabla 2 anterior.
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4 siguiente.
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Tabla 3
3 T Som E
s B 3 g S 2 o) s e, o9 S °, @
52~ 0 2 2 | 5 ke © 524 o< 020 ke
552 | Sk | & [2 | 8 = 552 | B2 | Sae g
o —_ —_ —_ © = Q g
z| 555 | fs= | £ |%%| Bg | BT | fs3 | 2t | e: | &
Z| SE% =T S | 88| &2 | 88| RBEs 88 | FE3 8
B1 204 9,9 288 4503 1124 3336 36,1 65,3 82,0 Ejemplo
Comparativo
B2 283 7,2 7453 | 9801 1106 927 33,4 86,2 102,1 Ejemplo
B3 238 13,9 1820 | 1167 1144 18561 25,7 38,3 50,6 Ejemplo
B4 204 16,5 9903 | 6263 1515 29271 26,6 69,6 86,4 Ejemplo
Comparativo
B5 283 17,0 5814 | 5637 376 22953 26,4 83,8 73,3 Ejemplo
Comparativo
B6 294 1,2 4786 | 7708 2189 28489 18,4 94,9 112,8 Ejemplo
Comparativo
B7 283 12,4 4280 537 1904 29004 32,4 14,8 127,8 Ejemplo
B8 238 4,6 3426 | 1726 2846 7096 84,8 22,6 42,2 Ejemplo
Comparativo
B9 268 8,9 11423 | 9106 2440 2865 31,5 90,9 24,5 Ejemplo
Comparativo
B10 283 1,3 1387 | 5692 379 24799 8,8 96,3 69,0 Ejemplo
Comparativo
B11 238 19,0 9938 | 8519 2793 21662 27,7 74,9 112,7 Ejemplo
B12 204 13,1 7 1541 407 27628 3.3 31,8 95,2 Ejemplo
Comparativo
B13 283 8,6 8820 | 5614 3201 19722 71,8 37,9 16,4 Ejemplo
Comparativo
B14 294 0,5 6334 | 4603 1388 11613 34,2 64,8 69,0 Ejemplo
Comparativo
B15 209 12,1 7953 | 8305 212 1113 71,0 14,5 111,9 Ejemplo
B16 207 8,6 4958 | 9497 8 11363 60,5 16,3 59,1 Ejemplo
Comparativo
B17 310 9,0 8785 | 9153 826 22530 9,9 83,3 47,2 Ejemplo
Comparativo
B18 247 3,7 2571 2617 2928 29484 24,2 53,3 63,2 Ejemplo
B19 253 1,0 1321 8184 450 16727 38,0 63,5 127,4 Ejemplo
Comparativo
B20 180 10,2 1264 | 6484 305 28542 75,0 5,6 94,1 Ejemplo
Comparativo
Tabla 4
Nivel | Cantidad Cantidad de | Cantidad de Zr | P [mg/m?| Cantidad de Evaluacion del Comentarios
de Ni Sn metalico metalico oxido de resultado de
metalico [mg/m?] [mg/m?] estano resistencia a la
[mg/m?] [mC/cm?] tincién por sulfuro
B1 160.2 92 463,6 64,8 6,3 7 Ejemplo Comparativo
B2 136,4 1036 461,3 83,9 6,3 10 Ejemplo
B3 5,30 586 304,9 30,6 7,0 9 Ejemplo
B4 4,75 1386 442,6 25,9 4,6 1 Ejemplo Comparativo
B5 17,3 3247 48,0 37,8 53 7 Ejemplo Comparativo
B6 109,7 2710 49,9 19,7 2,6 10 Ejemplo Comparativo

14




ES 2782973 T3

B7 72,3 300 359,0 3,5 8,4 8 Ejemplo

B8 146,1 290 137,7 65,0 4,6 1 Ejemplo Comparativo
B9 84,9 2863 5127 40,1 0,8 7 Ejemplo Comparativo
B10 27,6 1919 473,6 44,7 0,4 8 Ejemplo Comparativo
B11 148,7 809 1,00 60,5 7,4 10 Ejemplo

B12 99,3 1612 0,98 3,7 7,2 1 Ejemplo Comparativo
B13 6,0 1760 180,9 100.7 7.9 7 Ejemplo Comparativo
B14 33,2 320 79,8 90,8 3,4 10 Ejemplo Comparativo
B15 42,8 2770 356,9 0,10 57 10 Ejemplo

B16 101,4 1452 41,3 0,098 3,4 1 Ejemplo Comparativo
B17 40,2 1613 434,8 87,7 10.5 2 Ejemplo Comparativo
B18 112,9 2067 310,8 50,6 9,0 8 Ejemplo

B19 121,4 1580 368,0 18,9 0,33 10 Ejemplo Comparativo
B20 74,7 2675 179,1 69,5 0.28 3 Ejemplo Comparativo

A continuacién, en las condiciones mostradas en la Tabla 5 siguiente, se produjeron muestras de cada nivel. Se
midié la cantidad de cada componente de las muestras de la misma manera que en el caso de las Tablas 2 y 4
anteriores y se evalué la resistencia a la tinciéon por sulfuro a simple vista por medio del mismo método que en el
caso de las Tablas 2 y 4 anteriores. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6 siguiente.

Tabla 5
3 3 =
2 2 £ b g
3 3 3 < S 7 o8
IS o IS © o o B c
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_ 3o 2 o ® @ ® ® 2o i) 8 s 5 TGO S
s | E2| ES BB B E5 | B | B3 o3z ¢
Z ko = S S S S ko a Fo | CE | 423 S
C1-1 219 12,8 4909 | 3497 | 2007 | 6217 443 13,7 40,4 1,7 8 Ej.
Comp.
C1-2 219 13,2 4909 | 3497 | 2007 | 6217 443 13,7 40,4 2,8 8 Ej.
Comp.
C1-3 219 14,7 4909 | 3497 | 2007 | 6217 443 13,7 40,4 4,7 9 Ej.
Comp.
C1-4 219 15,2 4909 | 3497 | 2007 | 6217 443 13,7 40,4 59 10 Ejemplo
C1-5 219 16,3 4909 | 3497 | 2007 | 6217 443 13,7 40,4 8,2 10 Ejemplo
C2-1 201 1,1 496 5342 | 1150 | 23764 85,7 80,3 77,1 0,9 9 Ej.
Comp.
Cc2-2 201 4,5 496 | 5342 | 1150 | 23764 85,7 80,3 77,1 1,9 8 Ej.
Comp.
C2-3 201 10,3 496 | 5342 | 1150 | 23764 85,7 80,3 77,1 6,2 10 Ejemplo
C2-4 201 11,7 496 5342 | 1150 | 23764 85,7 80,3 77,1 71 10 Ejemplo
C2-5 201 19,8 496 | 5342 | 1150 | 23764 85,7 80,3 77,1 9,7 10 Ejemplo
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Tabla 6
Nivel | Cantidad de Ni | Cantidad de Sn | Cantidad de Zr P Cantidad de Evaluacion de los Comentarios
metalico metalico metalico [mg/m?] | éxido de estafo resultados de
[mg/m] [mg/m?] [mg/m?] [mC/ecm?] resistencia a la
tincion por sulfuro
C1-1 131,4 971 259,7 39,4 1,7 8 Ejemplo
Comparativo
C1-2 131,4 971 259,7 39,4 2,8 8 Ejemplo
Comparativo
C1-3 131,4 971 259,7 39,4 4,7 9 Ejemplo
Comparativo
C1-4 131,4 971 259,7 39,4 59 10 Ejemplo
C1-5 131,4 971 259,7 39,4 8,2 10 Ejemplo
Cc2-1 108,5 1747 200,5 72,1 0,9 9 Ejemplo
Comparativo
Cc2-2 108,5 1747 200,5 72,1 1,9 8 Ejemplo
Comparativo
C2-3 108,5 1747 200,5 72,1 6,2 10 Ejemplo
C2-4 108,5 1747 200,5 72,1 71 10 Ejemplo
C2-5 108,5 1747 200,5 72,1 9,7 10 Ejemplo

En cada muestra de ensayo mostrada en las Tablas 1 y 2, se llevaron a cabo ensayos al tiempo que se ponia el
enfoque principalmente en cada condiciéon en el momento de la produccion de las chapas de acero para recipientes
y en cada ejemplo de ensayo mostrado en las Tablas 3 y 4, se llevaron a cabo ensayos al tiempo que se ponia el
enfoque principalmente en las propiedades de las chapas de acero producidas para los recipientes. En cada ejemplo
de ensayo de las Tablas 5y 6, se llevaron a cabo ensayos al tiempo que se modificé la cantidad de 6xido de estafo
cambiando el tiempo de tratamiento de reflujo.

Como se puede apreciar claramente a partir de las Tablas 1 y 6 anteriores, se encontrd que las chapas de acero de
la presente invencion exhibieron una resistencia a la tincién por sulfuro a través del ensayo de evaluacion descrito
anteriormente de resistencia a la tincién por sulfuro.

A continuacién, en las condiciones mostradas en la Tabla 7 siguiente, se produjeron muestras de cada nivel. La
cantidad revestida de 6xido de estafo se midié de la misma manera que en el caso de las Tablas 2, 4 y 6 anteriores.
Se evalué a simple vista la resistencia a la tinciéon por sulfuro por medio del método de evaluacion mostrado en las
Tablas 2, 4 y 6 anteriores y el método de evaluacion basado en YI. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 8 y en las Figuras 5A y 5B.

Tabla 7
Nivel | Temperatura | Tiempode | londe | londe londe | londe | Temperatura | Densidad | Tiempo de | Comentarios
de tratamiento Zr fluoruro | fosfato | nitrato de de tratamiento
tratamiento de reflujo [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] tratamiento corriente de
de reflujo [°C] [s] de [A/dm2] electrolisis
electrolisis [s]
[°C]

D1 346 8,4 4517 16440 564 29514 23 104 104 Ejemplo
Comparativo

D2 241 12,7 15441 3554 2110 10234 45 52 178 Ejemplo
Comparativo

D3 255 0.1 1237 7845 799 23 10 41 101 Ejemplo
Comparativo

D4 289 5,8 3617 1040 1642 10741 36 55 74 Ejemplo
Comparativo

D5 220 2,6 9103 2125 1304 4512 55 90 45 Ejemplo
Comparativo

D6 237 7,3 4017 6667 784 2323 20 10 55 Ejemplo
Comparativo

D7 291 9,4 6461 8951 99 2010 37 74 64 Ejemplo
Comparativo

D8 258 15,3 8932 2314 461 7896 19 16 31 Ejemplo

D9 204 16,8 7745 5852 1009 10098 48 27 0,9 Ejemplo

D10 265 12,1 5641 2223 2415 24101 51 31 37 Ejemplo
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Tabla 8
Nivel | Cantidad de Cantidad de Cantidad de | Cantidad Cantidad de Indice de Puntuacion de Comentarios
Ni metalico Sn metalico Zr metélico de P Oxido de amarilleo | evaluacion para
[mg/m?] [mg/m?] [mg/m?] [mg/m?] titanio (Yl la resistencia a
[mC/cm?] la tincién por
sulfuro

D1 190 519 45 41 0.1 44,03 1 Ejemplo
Comparativo

D2 21 1204 1023 77 0,15 40,69 2 Ejemplo
Comparativo

D3 52 4109 13 90 0.2 36,78 4 Ejemplo
Comparativo

D4 45 1098 417 25 0,3 23,92 8 Ejemplo
Comparativo

D5 11 2140 336 31 0,7 21,2 9 Ejemplo
Comparativo

D6 31 2311 301 60 1,5 21,4 9 Ejemplo
Comparativo

D7 70 901 461 69 3,2 19,2 10 Ejemplo
Comparativo

D8 61 743 10 84 5,1 18,3 10 Ejemplo

D9 39 405 67 11 7,8 19,3 10 Ejemplo

D10 47 1210 84 47 9,2 18,7 10 Ejemplo

Como se puede apreciar claramente a partir de la Tabla 8 anteriores y las Figuras 5A y 5B, se encontré que los
valores numéricos de Y| se correspondieron bien con los resultados de evaluacién sensorial a simple vista e Yl se
podria usar como indice para indicar cuantitativamente un cambio de color superficial debido a la tincién por sulfuro.

Aunque se ha descrito la realizacion preferida de la presente invencion con referencia a los dibujos, la presente
invencion no esta limitada por la presente realizacion. Se deberia apreciar por parte de los expertos en la técnica a
la cual pertenece la presente invencion que se pueden llevar a cabo diversos cambios y ejemplos de modificaciones
dentro del alcance de la idea técnica descrita en las reivindicaciones adjuntas, y estos ejemplos naturalmente
pertenecen al intervalo técnico de la presente invencion.

Aplicabilidad industrial

De acuerdo con la presente invencién, es posible lograr resistencia a la tincion por sulfuro y reduccion de costes
usando una pelicula de tratamiento quimico por medio de la formacién de una capa de éxido entre la capa de
tratamiento quimico y la capa revestida con Sn.

Breve Descripcion de los Simbolos de Referencia
10: CHAPA DE ACERO PARA RECIPIENTES
101: CHAPA DE ACERO

103: CAPA DE Ni SUBYACENTE

105: CAPA REVESTIDA CON Sn

107:  CAPA DE OXIDO

109: CAPA DE TRATAMIENTO QUIMICO
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REIVINDICACIONES
1.- Una chapa de acero para recipientes, que comprende:
una chapa de acero;

una capa de Ni subyacente formada llevando a cabo un revestimiento de Ni o un revestimiento de aleacién de
Fe-Ni que contiene Ni en una cantidad de 5 mg/m? a 150 mg/m? en términos de cantidad de Ni metalico sobre
al menos una superficie de la chapa de acero;

una capa revestida con Sn formada llevando a cabo un revestimiento de Sn que contiene Sn en una cantidad
de 300 mg/m? a 3.000 mg/m? en términos de la cantidad de Sn metélico sobre la capa de Ni subyacente y que
incluye un Sn con forma de isla formado por medio de aleacion del revestimiento de Sn y al menos una parte
de la capa de Ni subyacente por medio de tratamiento de reflujo;

una capa de 6xido formada sobre la capa revestida con Sn y que contiene 6xido de estafio;y

una capa de tratamiento quimico formada sobre la capa de 6xido y que contiene compuestos de Zr que
contienen Zr en una cantidad de 1 mg/m? a 500 mg/m? en términos de la cantidad de Zr metalico y compuestos
de &cido fosférico en una cantidad de 0,1 mg/m? a 100 mg/m? en términos de la cantidad de P,

en la que la capa de 6xido contiene 6xido de estafio en una cantidad tal que la cantidad de electricidad
necesaria para la reduccion de la capa de 6xido es de 5,5 mC/cm? a 10 mC/cm?.

2.- La chapa de acero para recipientes de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que tras aplicar un revestimiento a la
superficie de la chapa de acero para recipientes y calentar la chapa de acero para formar una laca, la chapa de
acero para recipientes en la que se ha formado la laca se coloca y fija sobre una abertura de una botella termo-
resistente en la que se almacena una disolucion de L-cisteina de un 0,6 % en masa, que se ha hervido durante 1
hora, se cierra la botella termo-resistente con una tapa, se lleva a cabo un tratamiento térmico a 110 °C durante
30 minutos en un estado con la tapa boca abajo, y posteriormente cuando se observa la aparicion de una parte de
contacto de la chapa de acero para recipientes en la que se ha formado la laca con la botella termo-resistente, no
aparece tincion alguna en un 50 % o més de un &rea de la parte de contacto.

3.- Un método de produccién de una chapa de acero para recipientes de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, que
comprende:

formar una capa de Ni subyacente que contiene Ni en una cantidad de 5 mg/m? a 150 mg/m? en términos de
cantidad de Ni metalico llevando a cabo un revestimiento de Ni o un revestimiento de aleacion de Fe-Ni sobre
al menos una superficie de la chapa de acero;

llevar a cabo un revestimiento de Sn que contiene Sn en una cantidad de 300 mg/m? a 3.000 mg/m? en
términos de cantidad de Sn metalico sobre la capa de Ni subyacente;

formar una capa de 6xido que contiene éxido de estafio por medio de oxidacion de una superficie de la capa
revestida con Sn, al tiempo que se forma la capa revestida con Sn que incluye Sn con forma de isla formada
por medio de aleacion de un revestimiento de Sn y al menos una parte de la capa de Ni subyacente llevando a
cabo un tratamiento de reflujo a una temperatura de 200 °C o mas y 300 °C o menos durante 0,2 segundos a
20 segundos, en el que se forma la capa de 6xido que contiene 6xido de estafio en una cantidad tal que la
cantidad de electricidad necesaria para la reduccion de la capa de 6xido sea de 5,5 mC/cm? a 10 mC/cm?
llevando a cabo el tratamiento de reflujo a una temperatura apropiada durante un tiempo apropiado; y

formar una capa de tratamiento quimico sobre la capa de éxido llevando a cabo un tratamiento de electrolisis a
una densidad de corriente de 1,0 A/dm? o mas y 100 A/dm? o menos, durante un tiempo de tratamiento de
electrolisis de 0,2 segundos o0 mas a 150 segundos 0 menos en una disolucién de tratamiento quimico que
incluye 10 ppm o mas y 10.000 ppm o menos de iones de Zr, 10 ppm o mas y 10.000 ppm o menos de iones
de fluoruro, 10 ppm 0 mas y 3.000 ppm o menos de iones de fosfato, y 100 ppm o mas y 30.000 ppm o0 menos
de iones de nitrato y/o iones de sulfato y que tiene una temperatura de 5 °C o mas y menos de 90 °C.
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FIG. 1A

109

107
105

103

101

FIG. 1B

109

107
105

103

101

105
107

109

19



ES 2782973 T3

2/6
(A)
/
CATODO \ ANODO
DISOLUCION ACUOSA HBr
TIEMPO
4 TANGENTE SOBRE
EL LADO DE TIEMPO
|
TANGENTE
SOBRE EL
LADO DE e pnnn
POTENCIAL |
~~~~ |
LONGITUD DE DIAGRAMA: L
CURVA POTENCIAL TIEMPO

pPOTENCIAL

20



ES 2782973 T3

FIG. 3A
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FIG. 4
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