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ES 2310026 T3

DESCRIPCION

Esmaltado de superficies de aleaciones de aluminio.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para el esmaltado de superficies de aleaciones de aluminio que
contienen una cantidad relativamente alta de Mg y/o Cu.

Las aleaciones de aluminio con contenidos de Mg y de Cu relativamente altos tienden a ser susceptibles de descon-
charse. El desconchado en el sentido de la invencidn significa el desprendimiento del sustrato de aluminio, de lascas o
de esquirlas de la capa de esmalte vitrea después de la coccidn, destruyendo de esta forma las calidades estéticas y/o
funcionales de la superficie esmaltada. La norma ISO/DIS 13805 (1998) describe un método para comprobar la resis-
tencia al desconchado de una superficie de aluminio esmaltada. Segtin la técnica anterior, se sabe que las aleaciones
de aluminio sin cantidades de Mg > 50 ppm y/o Cu > 0,2% en peso, son ciertamente susceptibles de desconcharse
debido a la inhibicién de la adherencia.

En lo que respecta al magnesio en las aleaciones de aluminio, se sabe que este metal, que no estd inmovilizado
como Mg,Si, precipita, emigra a la superficie durante la coccién de la capa de esmalte vitreo aplicada a ella, y mas
tarde forma MgO. Debido al hecho de que el MgO es a penas soluble en los esmaltes de aluminio, se forma una
capa intermedia entre la superficie de la aleacién de aluminio y la capa de esmalte, cuando tiene lugar la difusion del
magnesio durante la coccién. Después de la difusidn, el magnesio se puede oxidar facilmente debido al contacto con
el oxigeno y a las altas temperaturas durante la coccién. El cambio Mg + %2 O, — MgO induce a un aumento del
volumen (gran cambio en el pardmetro de red). Esta capa intermedia, con alto contenido de MgO, que casi no puede
ser mojada por el esmalte vitreo y que crece ligeramente, proporciona finalmente una muy pobre adherencia entre la
aleacion de aluminio y la capa de esmalte. Durante la exposicion a la intemperie o al ataque quimico o a los cambios
térmicos de estas superficies esmaltadas, la capa intermedia se corroe, e induce al desconchado mediante tensiones en
la interfase.

Con el fin de mejorar la adherencia de las capas de esmalte vitreo sobre las superficies de aluminio que son
susceptibles de desconcharse, se han propuesto los siguientes métodos:

e Cromatacién de la superficie de la aleacién de aluminio antes de esmaltar (en el presente, esta es la técnica
mas usada).

e Anodizacién de la superficie de la aleacion de aluminio antes de esmaltar, segin se describe en los docu-
mentos US-A-3.222.266, EP 0.611.834 Al y EP 0.648.863 B1.

o Evitar la migracién del Mg a la superficie inmovilizando todo el Mg en la aleacién de aluminio como
Mg,Si: documentos GB-A-840.469 y US-A-2.932.584.

e Aifiadir 6xido de hierro a la suspensién acuosa del esmalte vitreo (durante la molienda) para mejorar la
adherencia: documento EP 0.686.609 Al.

El documento SU 1616865 A describe la adicién de CuO para el esmalte de bajo punto de fusién.
El documento EP 0522401 A1 describe una composicién de esmalte que comprende polvo de CuO.
Esto también estd descrito en los documentos EP 0453897 A1y EP 0931772 Al.

Se ha encontrado que ninguna de las referencias de la técnica anterior es adecuada para proporcionar la adherencia
suficiente de la capa de esmalte vitreo a una superficie de una aleacién de aluminio que contiene una cantidad de Mg
> 50 ppm, y/o una cantidad de Cu > 0,2% en peso.

El problema anteriormente mencionado se ha resuelto segiin la presente invencién en una primera realizacion,
mediante un procedimiento para el esmaltado de superficies de aleaciones de aluminio, en las que el contenido de Mg
de la aleacién es al menos de 50 ppm, y/o en la que el contenido de Cu de la aleacién de aluminio es al menos el 0,2%
en peso, caracterizado por el uso de un esmalte vitreo que tiene un contenido de CuO en el intervalo de 0,5 a 20% en
peso.

Se ha descubierto que la adicién de CuO o bien directamente a la composicién de una frita del esmalte vitreo
estdndar, adecuada para esmaltar sobre aluminio, o bien a la suspension acuosa del esmalte vitreo preparada usando
una frita estdndar adecuada para esmaltar sobre aluminio, mejora la adherencia entre la superficie de la aleacion de
aluminio y el esmalte vitreo después de la coccidn.

Segtin la presente invencion llega a ser posible esmaltar aleaciones de aluminio con contenidos mds altos de Mg
y/o Cu sin necesidad de un tratamiento previo especial de la superficie (cromatacién, anodizacién), y sin que se
requiera tener una relacion especial de Mg/Si con el fin de precipitar el Mg completamente. También se demostrd
que la adicién de CuO es mucho mds eficaz que la adicién de 6xido de hierro, segtin se describe en el documento EP
0686609 A1l de la técnica anterior. Como se puede ver a partir de los ejemplos preparados durante la investigacion
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para la presente invencién, existen superficies de aleaciones de aluminio que no se pueden esmaltar con éxito, con
una suspension acuosa de esmalte vitreo estdndar que tinicamente contiene 1-10% en peso de 6xidos de hierro como
agentes de molienda, pero que se puede esmaltar con éxito con una suspension acuosa de esmalte vitreo hecha de fritas
que contienen CuO y/o mediante el uso de CuO como adicién de molienda.

Usar CuO en el sentido de la presente invencién incluye el uso de algunos compuestos que pueden dar como
resultado la formacién de CuO, en particular durante la coccidn de la frita. Por eso, la presente invencidn no se limita
a la adicion directa de CuO como tal.

Segtn la presente invencidn, ahora es posible esmaltar superficies de aluminio o de aleaciones de aluminio, en las
que la capa superficial es una aleacién fundida de aluminio, una aleacién forjada de aluminio, una aleacién de aluminio
bafiada en caliente o una aleacién de aluminio chapado. Dicho material puede estar conectado a otros sustratos.

En una realizacion preferida, la presente invencién permite esmaltar superficies como las definidas anteriormente,
en las que el contenido de Mg de la aleacién de aluminio es superior a 50 ppm, en particular superior a 100 ppm. Un
limite superior del contenido de Mg no es importante.

La cantidad de cobre en la superficie de la aleacién de aluminio puede ser, por ejemplo, al menos del 0,2% en peso,
en particular al menos del 0,4% en peso. La presente invencion permite esmaltar estas superficies.

Aunque la presente invencién permite el esmaltado de superficies de aleaciones de aluminio como las anteriormente
definidas, sin un tratamiento previo especifico, ni que decir tiene que se puede usar, segiin la presente invencién, un
tratamiento previo de la superficie, como se hace en la técnica anterior. Un tratamiento previo simplificado de la
superficie puede incluir inicamente el desengrasado y decapado.

La cantidad de CuO en el esmalte vitreo se puede variar en un amplio intervalo. Un intervalo preferido del conte-
nido de CuO en la composicién de esmalte vitreo segutn se aplica al sustrato es de 2 al 10% en peso.

Ademais del CuO, se pueden usar otros 6xidos metélicos para aumentar mas la adherencia. En particular, se pueden
usar 6xidos de Ni, Fe, Co, Mn, Sb, Bi y Cr, asi como de Ti. A este respecto, se prefiere en particular el uso de 0,5 a
10% en peso de uno o mds de los 6xidos de Ni, Fe, Co, Mn, Sb, Bi y Cr. Por otro lado, la cantidad de TiO, ademds del
CuO en los esmaltes vitreos usados segun la presente invencion, puede variar en un intervalo del 10 al 40% en peso.

Se ha descubierto que la adicidon de dichos 6xidos adicionales de Ti, Fe, Mn, Ni, Co, Sb, Bi y Cr, mejora la
adherencia, pero mucho menos que el CuO. Por eso, la adicién combinada de CuO y uno o mds de los 6xidos de
Ti, Fe, Mn, Ni, Co, Sb, Bi y Cr, mejora mdas la adherencia del esmalte vitreo sobre las superficies de aleaciones de
aluminio.

Hay, en principio, diferentes formas de afadir los 6xidos de Cu, Ti, Ni, Fe, Co, Mn, Sb, Bi y Cr al esmalte vitreo.
En una primera realizacién preferida, esos 6xidos se afiaden, parcialmente o completamente, a la frita del esmalte
vitreo durante la fusion de la composicion de la frita. Por eso, dichos 6xidos se afadirdn a los otros componentes que
se funden juntos.

En una realizacién mds preferida, los 6xidos se pueden afiadir, parcialmente o completamente, durante la prepara-
cién de la emulsidn acuosa del esmalte vitreo, en particular durante la molienda.

Debido a la adicién de CuO y uno o mds de los 6xidos de Ti, Fe, Mn, Ni, Co, Sb, Bi y Cr a la frita 0 a la
emulsion acuosa, no es, por supuesto, posible conseguir colores blancos o brillantes en un recubrimiento de una tnica
capa, debido a que el esmalte vitreo resultante aparece como al menos gris oscuro durante la coccién. Sin embargo,
se pueden conseguir colores blancos o brillantes en un recubrimiento multicapa como se sabe, per se, a partir del
documento EP 0556456 A1. Dicha técnica de dos recubrimientos/una coccién, que se usa con frecuencia para esmaltar
acero, se puede usar con éxito en el presente campo del esmaltado de superficies de aluminio. Los 6xidos promotores
de la adherencia se incorporan a la capa de esmalte molido y sobre la parte superior de esta capa, se aplica una segunda
capa de esmalte coloreado blanco o brillante. Ambas capas se secan primero y luego se cuecen juntas.

La técnica anterior de esmaltado de aleaciones de aluminio de alta resistencia requiere una cromatacién o una ano-
dizacion. Usando el método segtin la presente invencion, se hace posible, sin embargo, esmaltar las mismas aleaciones
sin un tratamiento previo semejante, caro y peligroso (en la cromatacion).

Para los que actualmente estdn esmaltando aleaciones de aluminio de baja resistencia con bajos contenidos de Mg
y/o Cu, usando el método segtn la presente invencion, se hace posible cambiar a aleaciones de aluminio de resistencia
mads alta. Haciendo esto, se puede obtener la misma resistencia de una cierta pieza de un utensilio con espesores de
ldminas més delgados, lo que significa una reduccién de peso, reduccion de volumen y reduccién de precio.

Para los propios productores de aleaciones de aluminio que tienen problemas al obtener el limite bajo de 50 ppm
de Mg, con el fin de obtener buena adherencia, el uso del método segtn la presente invencion hace posible cambiar
las tolerancias para el contenido mdximo de magnesio. De esta forma, se hard que la produccién sea mas ficil de
controlar, m4s segura y menos cara.
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La invencién se ilustrard ahora mediante los ejemplos no limitadores.

Ejemplos

La siguiente tabla da los resultados del ensayo de desconchado (ISO/DIS 13805) de superficies de aleaciones de

aluminio esmaltadas.

Las aleaciones de aluminio forjadas usadas se pueden conseguir comercialmente en Hoogovens Aluminium N.V.

(Bélgica, Duffel).

TABLA 1
Aleacidén i 1050* 3003* 4917~ 5005 5555 6082* 6061~
% de Mg <0,01 <0,01 0,04 | 0,8 2,45 1,01 0,47
% de Cu 0,07 0,01 0,2 0,4 0,01 0,06
% de Mn 0,2 0,9 1,3 0,01 1,0 0,2 0,5
% de Si 1,0 0,2 1,4 0,1 1,0 0,1 0,9
*: Aleaciones de aluminio segun el Internacional Registration Record.
o: Aleaciones de aluminio segun la designacién interna de Hoogovens Aluminium
TABLA 2
La composicion bésica del esmalte vitreo del ejemplo estd en % en peso:
A1203 KzO Lizo Na20 P205 SiOz Ti02 V205
Esmalte A 1 12 1 20 2 33 22 9

Ejemplos 1 y 2, Ejemplos comparativos 1 a 3

TABLA 3

La adicién de CuO (Ejemplos 1 y 2) durante la preparaciéon de la emulsion acuosa mejora la adherencia. Los

ejemplos se basan en la composicién A del esmalte.

(como agente de molienda afladido a las fritas con el componente

béasico)

Ejemplos | Aleacidén | 1050 | 3003 | 4917 | 5005 | 5555 | 6082 | 6061
Ejemplo | Comp.

comp. 1 |béasico MB MB MALA | -=-—= | -~—~ | ~—-- | MAILA
Ejemplo |+ 6% de

comp. 2 Fe,04 MB MB MALA MALA MB B MALA
Ejemplo |+ 12% de

comp. 3 Fe,05 MB B MALA MALA MB B MALA
Ejemplo {+ 2% de

1 CuO MB MB B B B B B
Ejemplo |+ 5% de

2 Cuo MB MB B MB MB MB B
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Ejemplos 3 a 6, Ejemplo comparativo 1

La adicion de CuO (Ejemplos 3 a 6) durante la produccién de la frita mejora la adherencia. Los ejemplos se basan

en la composicion A del esmalte.

ES 2310026 T3

TABLA 4

(andlisis de la frita - cambia respecto a la frita con componen-
te béasico )

Ejemplos | Aleacidén | 1050 | 3003 | 4817 5005 | 5555 | 6082 6061
Comp. Comp.

Ej.1 basico MB MB MALA ———= —-———= —-———= MALA
Ejemplo |+ 2,5%*

3 de CuO MB MB B MB B B B
Ejemplo |+ 3,25%*

4 de CuO MB MB B MB MB MB B
Ejemplo |+ 4%* de

5 CuO MB MB B MB MB MB B
Ejemplo + 5%* de

6 Cu0 MB MB MB MB MB MB MB
*% = % en peso

Caracterizacion de la adherencia:

- MB = muy buena = (no hay desconchado)

- B =buena = (desconchado > 1 mm)

- MALA = (superficie completamente desconchada)

- ---- = (esmalte con completo desprendimiento de esquirlas después la coccion).
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para el esmaltado de superficies de aleaciones de aluminio, en el que el contenido de Mg de
la aleacidn es al menos de 50 ppm y/o en el que el contenido de Cu de la aleacién de aluminio es al menos del 0,2%
en peso, caracterizado por el uso de un esmalte vitreo que tiene un contenido de CuO en el intervalo de 0,5 al 20%
en peso.

2. Un procedimiento segtin la reivindicacién 1, en el que la capa superficial es una aleacion fundida de aluminio,
una aleacién forjada de aluminio, una aleacién de aluminio bafiada en caliente o una aleacién de aluminio chapado.

3. Un procedimiento segun la reivindicacién 1 6 2, en el que el contenido de Mg de la aleacién de aluminio es al
menos de 100 ppm.

4. Un procedimiento segun la reivindicacién 1 6 2, en el que el contenido de Cu de la superficie de aleacién de
aluminio es al menos el 0,4% en peso.

5. Un procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por un tratamiento previo de la super-
ficie que incluye el desengrasado y decapado.

6. Un procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por un tratamiento de conversion de
la superficie de la aleacién de aluminio antes del esmaltado.

7. Un procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por usar un esmalte vitreo que tiene
un contenido de CuO en el intervalo del 2 al 10% en peso.

8. Un procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por afadir CuO, parcialmente o
completamente, durante la fusion de la frita.

9. Un procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por afiadir CuO, parcialmente o
completamente, durante la preparacién de la suspension acuosa del esmalte

10. Un procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por usar un esmalte vitreo que
contiene ademds de CuO, de 0,5 a 10% en peso de uno o mds de los 6xidos de Ni, Fe, Co, Mn, Sb, Bi y Cr.

11. Un procedimiento segiin una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por usar un esmalte vitreo que
contiene ademas de CuO, de 10 a 40% en peso de TiO,.

12. Un procedimiento segtin las reivindicaciones 1 a 11, en el que los 6xidos de Ti, Ni, Fe, Co, Mn, Sb, Biy Cr, se
afiaden, parcialmente o completamente, a la frita del esmalte vitreo durante la fusién de la composicién de la frita.

13. Un procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 12, en el que los 6xidos de Ti, Ni, Fe, Co, Mn, Sb, Bi y
Cr, se anaden, parcialmente o completamente, a la suspension acuosa del esmalte vitreo durante la preparacion de la
suspensién acuosa.

14. Un procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 13, para la preparacion de capas de esmalte vitreo blancas
y oscuras como un recubrimiento de una dnica capa o como la primera capa de un recubrimiento multicapa, con un
espesor de la capa que estd en el intervalo de 0,5 a 100 um, respectivamente.
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