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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "MATERIAL
METALICO TENDO EXCELENTE RESISTENCIA A CORROSAO".

Campo Técnico

A presente invengao refere-se a um material metalico tendo uma
pelicula protetora que tenha tanto lubricidade quanto resisténcia a corrosao.

E reivindicada prioridade sobre o Pedido de Patente Japonés n°
2008-262182, registrada em 8 de outubro de 2008, e sobre o Pedido de Pa-
tente Japonés n° 2008-262216, registrada em 8 de outubro de 2008, cujos
teores estao aqui incorporados como referéncia.

Antecedentes da Técnica

Em um processo plastico a frio de materiais metalicos tais como
um processo de trefilagdo, um processo de estampagem, um processo de
compressao e similares, uma pelicula para lubrificar um material processado
e uma ferramenta para evitar sua aderéncia entre si é geralmente formada
na superficie de um material metalico processado. Em relagao ao método
para formar uma pelicula na superficie de um material metalico processado,
ele € amplamente classificado em um método (1) que inclui fixar uma pelicula
de material protetor ou um lubrificante diretamente na superficie do material
metalico processado, e um método (Il) que inclui formar uma pelicula prote-
tora na superficie do material metalico processado pela aplicacao de um tra-
tamento de conversao quimica e entao formar uma pelicula lubrificante na
camada superior da pelicula protetora.

Uma vez que é facil aplicar o método (l) que inclui a aderéncia
de uma pelicula de material protetor ou de um lubrificante diretamente a su-
perficie do material metalico processado, é vantajoso pelo fato de que nao
ha substancialmente nenhuma necessidade de gerenciar um liquido de tra-
tamento. Entretanto, uma pelicula formada de acordo com o método (I) nao
tem adesao suficiente a um metal subjacente. Em particular, em um proces-
so de opacidade ("haze") na qual a superficie de um material metalico pro-
cessado esta em contato com um molde sob forte pressdo de superficie, a
pelicula lubrificante pode ser separada do material metalico durante o pro-

cesso de opacidade ("hazing"). Em adigdo, em um processo no qual o mate-
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rial metalico processado & grandemente deformado, a pelicula lubrificante
pode ndo ser compativel com a deformagao do material metalico processado
de modo que a pelicula lubrificante pode ser esfoliada e separada do mes-
mo. Em adicdo a um defeito na pelicula lubrificante, uma porgao de pelicula
extremamente fina e uma porgéo de fratura da pelicula podem ser pronta-
mente geradas mesmo em uma pelicula protetora formada em um material
subjacente. Portanto, a pelicula formada conforme o método (I) pode nao
apresentar suficientemente sua fungao como pelicula protetora. Por essa
razao, em um processo plastico a frio tal como um processo de trefilagao,
um processo de estampagem, e similares, é frequentemente aplicado o mé-
todo (ll) que inclui a formagao de uma pelicula protetora pela aplicagao de
um tratamento de conversao quimica e entao formando uma pelicula lubrifi-
cante na camada superior da pelicula protetora de modo a obter uma pelicu-
la que tenha alta lubricidade e forte aderéncia.

Uma pelicula a base de composto fosfato e uma pelicula de
composto oxalato sdo conhecidas como peliculas protetoras formadas por
um processo de conversao quimica. Essas peliculas protetoras tém alta ade-
réncia a superficie de um material metalico processado. Entretanto, as peli-
culas protetoras tém resisténcia insuficiente a corrosdo. Como resultado,
corrosao e ferrugem sédo geradas em um material metalico devido as mu-
dangas ambientais que ocorrem quando do transporte do material metalico,
deteriorando, assim, consideravelmente o valor do produto. Portanto, o uso
de peliculas protetoras nao sao preferiveis do ponto de vista de qualidade.
Por esta razao, é fortemente necessario ter uma pelicula que tenha tanto
excelente resisténcia a corrosdo quanto lubricidade sustentavel em proces-
sos rigorosos, e foi proposta uma pelicula para resolver os problemas acima
mencionados e um método para formar a pelicula.

Quando é usada uma pelicula de composto inorganico cristalino,
o metal base pode ser exposto ao exterior através de um vao entre os cris-
tais. Portanto, a porgao exposta do metal & prontamente enferrujada e a re-
sisténcia & corrosao deteriora. No Documento de Patente 1, é proposta uma

técnica na qual uma pelicula mista formada misturando-se um composto i-
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norganico cristalino, tal como sulfato, e um material inorganico amorfo, tal
como silicato, € usada como pelicula protetora como um apoio, e melhoria
na fungdo como pelicula protetora é feita pela aplicacido da técnica. Entre-
tanto, a pelicula de material inorganico amorfo, que é a superficie externa,
tem adesao pobre a uma pelicula lubrificante. Portanto, no Documento de
Patente 1, &€ proposto um método que inclui ajustar a rugosidade da superfi-
cie na pelicula de material inorganico amorfo, que é a superficie externa,
para 2 a 10 pm para aumentar a propriedade retentiva e a aderéncia de uma
pelicula lubrificante. Entretanto, é impossivel obter a aderéncia e a lubricida-
de necessaria para processos rigorosos tais como um processo de trefila-
¢do, um processo de estampagem, um processo de compressao, e simila-
res.

No Documento de Patente 2, é descrita uma pelicula protetora
que é obtida conforme um método simples que inclui misturar um silicato
alcalino especifico com agua. O silicato alcalino apresenta uma resisténcia a
corrosdo como pelicula protetora. Entretanto, quando um componente lubri-
ficante é aplicado a pelicula protetora, a aderéncia da pelicula protetora a
pelicula lubrificante é insuficiente, deteriorando assim a lubricidade. Em adi-
¢ao, quando um componente lubrificante esta contido na pelicula, é impossi-
vel para a pelicula ter tanto lubricidade quanto a propriedade protetora (re-
sisténcia a corrosao) e ambas as propriedades deterioram.

No Documento de Patente 3, como método para produzir uma
pelicula satisfatoria com propriedades antiferrugem e anticorrosao, os pre-
sentes inventores propuseram um método para produzir uma pelicula 6xida
ou uma pelicula hidréxida de um metal, que inclui a aplicagdo de um método
de precipitagdo de uma fase liquida no qual uma solugdo aquosa de um
composto de flior é aplicada na superficie de um metal subjacente. No Do-
cumento de Patente 4, os presentes inventores propuseram a formagéo de
uma pelicula feita de um composto oxiacido ou de um composto de hidrogé-
nio oxiacido, que € um elemento em um grupo IVA, na superficie de um me-
tal subjacente como uma pelicula satisfatéria para antiferrugem e anticorro-

sao.
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De acordo com o método descrito no Documento de Patente 3, é
possivel obter uma pelicula de 6xido de zircOnio que apresente resisténcia a
corrosao devido a sua propriedade de barreira. Entretanto, quando um mate-
rial metalico € submetido a processos rigorosos tais como um processo de
trefilagdo, um processo de estampagem, um processo de compressio e si-
milares, A pelicula pode nao apresentar suficientemente uma resisténcia a
corrosao excelente. Por outro lado, de acordo com o método descrito no Do-
cumento de Patente 4, € possivel obter a compatibilidade de ambos os pro-
cessos de um composto oxiacido ou de um composto hidrogénio oxiacido,
que € um elemento em um grupo IVA, tal como zircénio, e resisténcia a cor-
rosao devido a propriedade de barreira. Entretanto, uma vez que a estrutura
da pelicula é simples e ndo é uma estrutura laminada tendo uma estrutura
inclinada, a pelicula pode nao apresentar resisténcia a corrosao suficiente
sob condig¢bes corrosivas contendo um fator de corrosdo complicado e um
fator de corrosao forte.

[Documento da Técnica Anterior]
[Documento de Patente]

[Documento de Patente 1] Pedido de Patente Japonés nao e-
xaminado, Primeira publicagao n° 2003-191007

[Documento de Patente 2] Pedido de Patente Japonés no e-
xaminado, Primeira publicagdo n°® 2003-55682

[Documento de Patente 3] Publicagao Internacional n°
WO02003/048416

[Documento de Patente 4] Pedido de Patente Japonés nao e-
xaminado, Primeira publicagdo n° H11-61431
[Descrigao da Invencgao]

[Problemas a serem resolvidos pela Invengao]

A presente invencao fornece um material metalico tendo uma
pelicula protetora que tem uma forte funcao de protegao exibindo excelente
resisténcia a corrosao e propriedade antiferrugem mesmo sob condigcdes
adversas tais como mudangas ambientais que ocorrem durante o transporte

do material metalico, e pode ser um apoio suficiente (transportador) para
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formar uma pelicula lubrificante sustentavel em processos rigorosos.
[Meios para Resolver os Problemas]

A presente invengao é feita para resolver os problemas acima
mencionados e os detalhes sdo como a seguir.

(1) Um primeiro aspecto da presente invengao € um material me-
talico tendo um metal subjacente e uma pelicula a base de um composto
fosfato, que esta disposta na superficie do metal subjacente e que tem uma
parte de superficie, na qual a parte de superficie da pelicula a base de com-
posto fosfato contém Zr.

(2) Em relagao ao material metalico conforme o item (1), a peli-
cula a base de composto fosfato pode conter Zr em uma quantidade igual a
ou maior que 1 mg/m?.

(3) Em relagdo aos materiais metalicos conforme os itens (1) e
(2), a pelicula a base de composto fosfato pode conter zinco.

(4) Em relagao aos materiais metalicos conforme os itens (1) a
(3), o composto fosfato da pelicula & base de composto fosfato pode ser
principalmente fosfato de zinco.

(5) Em relagdo aos materiais metalicos conforme os itens (1) a
(4) igual a ou maior que 75% em massa ou mais do Zr contido na pelicula a
base de composto fosfato pode existir em uma area a partir da superficie até
uma profundidade de 50% na direcdo da espessura da pelicula a base de
composto fosfato.

(6) Em relacdo aos materiais metalicos conforme os itens (1) a
(6), a pelicula a base de composto de fosfato pode incluir varias camadas
tendo pelo menos uma camada contendo Zr e pelo menos uma camada nao
contendo Zr, e a camada mais superior das varias camadas pode conter a
maior quantidade de Zr.

(7) Em relagdo aos materiais metalicos conforme os itens (1) a
(6), a quantidade total de aderéncia da pelicula a base de composto fosfato
pode ser igual a ou maior que 1 g/m? e igual a ou menor que 20 g/m? em
termos de P.

(8) Os materiais metalicos conforme os itens (1) a (7) podem
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também incluir uma pelicula lubrificante disposta na pelicula a base de com-
posto fosfato com Zr.

(9) Em relagdo aos materiais metalicos conforme os itens (1) a
(8), o principal componente da superficie do metal subjacente pode ser ferro.

(10) Um segundo aspecto da presente invengdo é um material
metalico tendo um metal subjacente; uma pelicula & base de composto fos-
fato disposta na superficie do metal subjacente; e uma pelicula a base de
composto fosfato com Zr disposta na superficie da pelicula a base de com-
posto fosfato.

(11) Em relagdo ao material metalico conforme o item (10), a
quantidade de adesao da pelicula a base de composto fosfato com Zr pode
ser igual a ou maior que 1 mg/m? e igual a ou menor que 200 mg/m? em
termos de Zr.

(12) Em relag&o aos materiais metalicos conforme os itens (10) e
(11), a quantidade de ades&o da pelicula a base de composto fosfato pode
ser igual a ou maior que 1 g/m? e igual a ou menor que 20 g/m? em termos
de P.

(13) Em relag&o aos materiais metalicos conforme os itens (10) a
(12), a pelicula & base de composto fosfato pode ser uma pelicula de fosfato
de zinco.

(14) Os materiais metalicos conforme os itens (10) a (13) podem
também incluir uma pelicula lubrificante disposta na pelicula a base de com-
posto fosfato com Zr.

(15) Em relagdo aos materiais metalicos conforme os itens (10) a
(14), o principal componente da superficie do metal subjacente pode ser fer-
ro.

(16) Um terceiro aspecto da presente invengao € um método pa-
ra produzir um material metélico que inclui a formagao de uma pelicula a
base de fosfato de zinco na superficie de um metal subjacente; e a disper-
sao de um composto & base de fosfato com Zr em uma parte da camada
superior na pelicula & base de fosfato de zinco pela imersdo do metal subja-

cente, no qual a pelicula & base de fosfato de zinco é formada, em um liqui-
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do de tratamento preparado misturando-se e dissolvendo-se fosfato de zinco
e um composto a base Zr, seguido da manutengdo da mistura quente com
aquecimento.

(17) Em relagao ao método para produgdo de um material meta-
lico conforme o item (16), a razdo molar de Zr para P (ion de Zr/ion de P) no
liquido de tratamento pode ser 0,0003 a 0,09.

(18) Em relagao aos métodos para produzir um material metalico
conforme os itens (16) e (17), a concentragdao molar de um ion de Zr no li-
quido de tratamento pode ser 0,001 mol/l a 0,1 mol/l.

(19) Em relagao aos métodos para produgao de um material me-
talico conforme os itens (16) a (18), a imersdo do metal subjacente pode ser
executada por 1 a 20 minutos.

(20) Em relagao aos métodos para produgao de um material me-
talico conforme os itens (16) a (19), a temperatura do liquido de tratamento
pode ser de 40 a 90°C.

(21) Os métodos para produgdo de um material metalico con-
forme os itens (16) a (20) podem incluir a formacdo de uma camada ensa-
boada na superficie do material metalico pela imersdao do material metalico
em uma solugdo de estearato de s6dio ou em uma solugao de sabao de cal.

(22) Uma quarta modalidade da presente invencéo ¢ um método
para produgao de um material metalico, que inclui a formagao de uma peli-
cula a base de fosfato de zinco na superficie de um metal subjacente; e a
formagao de uma pelicula composta de fosfato a base de Zr na pelicula a
base de fosfato de zinco pela imersdo do metal subjacente no qual é forma-
da a pelicula a base de fosfato de zinco em um liquido de tratamento prepa-
rado pela adigado de um composto a base de Zr ao acido fosférico, seguido
de mistura, dissolugcdo e manuten¢do da mistura quente com aquecimento.

(23) Em relagao ao método para produgdo de um material meta-
lico conforme o item (22), a razdo molar de Zr para P (ion de Zr/ion de P) no
liquido de tratamento pode serde 0,1 a 1,000.

(24) Em relagao aos métodos para producdao de um material

conforme os itens (22) e (23), a concentragdao molar de um ion de Zr no li-
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quido de tratamento pode ser 0,001 mol/l a 1 mol/l.

(25) Em relagédo aos métodos para produgao de um material me-
talico conforme os itens (22) a (24), a imersao do metal subjacente pode ser
executada por 1 a 20 minutos.

(26) Em relagao aos métodos para produgido de um material me-
talico conforme os itens (22) a (25), a temperatura do liquido de tratamento
pode ser de 40 a 90°C.

(27) Os métodos para produgdo de um material metalico con-
forme os itens (22) a (26) podem incluir a formagdo de uma camada ensa-
boada na superficie do material metalico pela imersdao do material metalico
em uma solugéo de estearato de sédio ou em uma solugdo de sabao de cal.
[Efeitos da Invenc¢ao]

De acordo com o primeiro aspecto da presente invengao descrito
no item (1), quando uma pelicula a base de composto fosfato contendo Zr
em uma parte de sua superficie € formada na superficie de um metal subja-
cente, é possivel obter um material metalico que tenha excelente resisténcia
a corrosao.

De acordo com as invengdes descritas nos itens (2) a (7), é pos-
sivel obter um material metalico que tenha também resisténcia a corrosao
excelente e estavel.

De acordo com a invengao descrita no item (8), formando-se
uma pelicula lubrificante em uma pelicula a base de composto fosfato con-
tendo Zr, pode ser obtido um material metalico tendo lubricidade e excelente
resisténcia a corrosao.

De acordo com a invengao descrita no item (9), é possivel obter
um material metalico capaz de apresentar os efeitos acima mencionados a
um baixo custo, quando comparado com o caso de uso de um material re-
vestido ou similar como metal subjacente.

De acordo com a invengao descrita no item (10), dispondo-se
um composto a base de fosfato de Zr na superficie de uma pelicula & base
de composto fosfato, &€ possivel obter excelente resisténcia a corrosao.

De acordo com as invengbes descritas nos itens (11) a (13), é
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possivel obter um material metalico que tenha uma resisténcia a corrosao
excelente e estavel.

De acordo com a invencao descrita no item (14), formando-se
uma pelicula lubrificante em uma pelicula de composto a base de fosfato de
Zr, é possivel obter um material metalico que tenha lubricidade e excelente
resisténcia a corroséo.

De acordo com a invengao descrita no item (15), é possivel obter
um material metalico capaz de apresentar os efeitos acima mencionados a
um baixo custo quando comparado com o caso de uso de um metal revesti-
do ou similar como metal subjacente.

De acordo com as invengoes descritas nos itens (16) a (27), é
possivel produzir um material metalico que tenha excelente resisténcia a
corrosdo. Em particular, de acordo com as invengées descritas nos itens (21)
e (27), é possivel produzir um material metalico que tenha tanto resisténcia a
corrosao quanto lubricidade.

Conforme mencionado acima, de acordo com a presente inven-
cao, é possivel formar uma forte pelicula protetora tendo alta resisténcia a
corrosdo enquanto mantém a lubricidade ja existente sem alterar grande-
mente os materiais e processos usuais.

Como resultado, a capacidade de processamento estavel duran-
te um processo de trefilagdo e um processo de estampagem de um material
metalico € garantida e também o material metalico é capaz de manter pro-
priedades suficientes como pelicula protetora apés o término do processo.
Portanto, é possivel obter uma qualidade estavel sem incorrer em corrosao e
ferrugem mesmo sob condigbes adversas tais como mudangas ambientais
gue ocorrem durante o transito.

[Breve Descricao dos Desenhos]

A figura 1 é uma vista ilustrando uma estrutura da pelicula de um
material metalico conforme a primeira modalidade da presente invengao.

A figura 2 é uma vista ilustrando uma estrutura da pelicula de um
material metalico conforme a segunda modalidade da presente invencéo.

A figura 3A é uma vista ilustrando um estado antes da pressao
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de moldagem P ser aplicada em um teste "spike” usado para avaliar a lubri-
cidade.

A figura 3B é uma vista ilustrando um estado apds a pressao de
moldagem P ser aplicada em um teste "spike" usado para avaliar a lubrici-
dade.

[Modalidades da Invengao]

Doravante sera descrita uma primeira modalidade da presente
invencao em relagao a figura 1.

Como um composto fosfato contendo Zr (zirconio) que apresenta
excelente resisténcia a corrosdo como uma pelicula formada sobre um metal
subjacente, existem varios compostos e configuragées. Entre eles, os pre-
sentes inventores descobriram que uma pelicula composta principalmente
de um composto a base de fosfato de Zr, por exemplo, representado por fos-
fato de zirconio e fosfato de hidrogénio zirconio tem excelente propriedade
de barreira.

Ha varios métodos para a formagao da pelicula de composto a
base de fosfato de Zr. Entretanto, por exemplo, é possivel formar uma peli-
cula fazendo-se um liquido de tratamento, no qual o composto a base de Zr
(por exemplo, (NH4).ZrFs e ZrO(NO3), sao representativos) e acido fosforico
sao misturados e dissolvidos, contatar a superficie de um metal subjacente.

A pelicula de composto a base de fosfato de Zr assim obtida
tem excelentes propriedades de barreira. Entretanto, quando a pelicula de
composto fosfato a base de Zr é usado sozinho, a pelicula pode ter resistén-
cia a corrosao insuficiente. Para melhorar a resisténcia a corrosao, é consi-
derado aumentar a quantidade de aderéncia do composto fosfato a base de
Zr. Entretanto, naquele caso, a capacidade de processamento e a resistén-
cia da pelicula de composto fosfato a base de Zr deteriora e a forga de ade-
réncia a um substrato também deteriora. Portanto, é impossivel obter a ca-
pacidade de processamento e a resisténcia a corrosdo necessaria apés o
término do processo. Para resolver os problemas, nessa modalidade, é usa-
do um composto fosfato & base de Zr em combinagao com as outras pelicu-

las a base de composto fosfato. Como resultado, é possivel apresentar ex-
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celentes propriedades tais como aderéncia a uma pelicula lubrificante sob
processos rigorosos e resisténcia a corrosdo apés o término do processo,
bem como excelentes resisténcia a corrosado e capacidade de processamen-
to.

A figura 1 é uma vista ilustrando uma estrutura de pelicula de um
material metalico conforme uma primeira modalidade da presente invengao.
Por conveniéncia, na figura 1 € mostrada uma estrutura de pelicula na qual é
usado um metal subjacente 2 na forma de chapa como um substrato. Entre-
tanto, um material fio-maquina e um material vara sao aplicados como subs-
tratos na presente invengao. De acordo com a invengao, conforme mostrado
na figura 1, uma pelicula a base de composto fosfato 3 contendo um com-
posto fosfato a base de Zr 3a em uma parte da sua superficie esta disposta
no metal subjacente 2, que é o substrato. Na pelicula a base de composto
fosfato 3 contendo o composto fosfato a base de Zr 3a, pode ser disposta
uma pelicula lubrificante 5. Exemplos de metal subjacente 2, que é o subs-
trato, incluem um material de ago laminado do qual o principal componente é
o ferro, tal como ago laminado a frio e um fio-maquina; um material de aco
de superficie tratada tal como um material de ago revestido (um material de
ago galvanizado por imersdo a quente, um material de ago eletrogalvaniza-
do; um material de ago revestido com liga de Zn-Al-Mg por imersao a quente
e similares); e outros materiais além do material de ago tais como um mate-
rial de aluminio e um material de magnésio. De acordo com a presente in-
vengao, metais contendo Fe em uma quantidade de 50% ou mais sdo defini-
dos como metais cujo componente principal € o ferro. De acordo com essa
modalidade, é empregada uma estrutura de pelicula na qual o composto fos-
fato a base de Zr 3a é disperso na parte da superficie da pelicula a base de
composto fosfato 3 obtida por um tratamento de conversao quimica comum.
Portanto, ndo ha necessidade de mudar grandemente os equipamentos e
processos comumente usados no tratamento de conversao quimica e nao ha
um alto aumento no custo. Em adigdo, Uma vez que a presente invengao
emprega a estrutura de pelicula acima mencionada, a pelicula a base de

composto fosfato 3 em uma grande afinidade com o composto fosfato a base
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de Zr 3a. Consequentemente, de acordo com a estrutura de pelicula dessa
modalidade, € possivel para a pelicula a base de composto fosfato 3 alcan-
car excelente resisténcia a corrosdo devido ao composto fosfato a base de
Zr 3a enquanto garante grande aderéncia. Portanto, é possivel apresentar
as excelentes propriedades mencionadas acima.

Aqui, a pelicula a base de composto fosfato 3, que é a matriz da
pelicula, indica uma pelicula na qual um composto fosfato (incluindo um
composto hidrogénio fosfato (o mesmo sera aplicado doravante)) é o com-
ponente principal. O composto fosfato pode ser de varios tipos ou de um

tipo. Em adigao, a pelicula na qual o composto fosfato € o principal compo-

nente pode ser uma pelicula feita substancialmente de 100% de um compos-

to fosfato. Exemplos de composto fosfato a serem usados incluem fosfato de
zinco, fosfato de zinco ferroso, fosfato de calcio, e fosfato de ferro depen-
dendo do seu tipo de sal. Entretanto, é preferivel usar fosfato de zinco ou
fosfato de zinco ferroso. Deve ser notado que a pelicula & base de compos-
to fosfato contendo manganés ou niquel tende a ser enegrecida em compa-
racao com a pelicula que nao os contém. Consequentemente, é preferivel
misturar apenas a sua quantidade inevitavel (minima). Em relacao ao ene-
grecimento, embora seja presumido que isso se deva a formagao de um mi-
crocristal, o mecanismo detalhado e os efeitos de elementos diferentes de
manganés e niquel sao desconhecidos.

A pelicula formada usando-se fosfato de zinco & geralmente
formada submetendo-se a superficie de um metal subjacente tal como um
material de ago a um tratamento de conversédo quimica. Portanto, a pelicula
formada usando-se fosfato de zinco tem excelente adesio ao metal subja-
cente e a temperatura de tratamento € relativamente baixa. Consequente-
mente, a pelicula de fosfato de zinco é amplamente usada como pelicula
protetora de um material metalico. Essa modalidade sera descrita abaixo em
relagdo a um exemplo onde uma pelicula a base de fosfato de zinco 3’ é u-
sada como pelicula a base de composto fosfato 3, que é a matriz da pelicu-
la.

Inicialmente, a pelicula a base de fosfato de zinco 3’ é formada
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previamente no metal subjacente 2, que € o substrato. Na pelicula & base de
fosfato de zinco 3’ podem estar contidos fosfato de zinco, fosfato de zinco
ferroso e similares. E também possivel conter outros elementos metalicos na
pelicula a base de fosfato de zinco 3’ dentro de uma faixa que nio tenha
efeito prejudicial nas propriedades e aparéncias. Em relagdo as espécies
metalicas contidas na pelicula a base de fosfato de zinco 3’, é preferivel que
o potencial do eletrodo padrao das espécies metalicas seja igual ou menor
que o potencial do eletrodo padrao do componente metalico que constitui
principalmente o substrato. Quando ferro e ago sdao o metal subjacente 2,
zinco e aluminio, que t€m um potencial de eletrodo padrao menor que o do
ferro, ndo deterioram a resisténcia a corrosao do substrato, mas espécies
metalicas tais como cobre e prata que tém potencial de eletrodo padrao mai-
or que o do ferro podem deteriorar a resisténcia a corrosdo do metal subja-
cente 2 porque uma célula local é formada quando o substrato ndo é sufici-
entemente coberto com esses metais. Em adigdo, conforme mencionado
acima, é preferivel que o manganés e o niquel nao estejam contidos.

A formacgao da pelicula a base de fosfato de zinco 3’ pode ser
executada por um tratamento de conversao quimica no qual é usado um li-
quido de tratamento fosfato de zinco (um primeiro liquido de tratamento),
que € um assim chamado tratamento de Bonderite. Quanto as condigées de
tratamento, condigcbes comumente conhecidas podem ser aplicadas. Em
adi¢ao, a quantidade de aderéncia da pelicula a base de fosfato de zinco 3’
pode ser igual a quantidade de aderéncia para um tratamento de pelicula a
base de fosfato de zinco da superficie do material de ago comum. Em outras
palavras, a quantidade de adesao da pelicula a base de fosfato de zinco 3,
através da pelicula a base de fosfato de zinco 3’, é preferivelmente 1 a 20
g/m?, e mais preferivelmente 1 a 10 g/m? em termos de P. Quando a quanti-
dade de aderéncia da pelicula a base de fosfato de zinco 3’ € menor que 1
g/m?, a cobertura da pelicula a base de fosfato de zinco 3’ no metal subja-
cente 2 se torna insuficiente de forma que as propriedades da pelicula po-
dem nao ser suficientemente verificadas. Em adi¢do, quando a quantidade

de aderéncia da pelicula a base de fosfato de zinco 3’ é maior que 20 g/m?,
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o equilibrio entre a pelicula e a quantidade de Zr a ser adicionada posterior-
mente deteriora de forma que a pelicula pode ter uma resisténcia a corrosao
insuficiente.

A seguir um composto fosfato a base de Zr 3a (fosfato de zirco-
nio e fosfato de hidrogénio zirc6nio) é disperso na parte da superficie da pe-
licula & base de fosfato de zinco 3'. Para dispersar o composto fosfato a ba-
se de Zr 3a, por exemplo, & executado um tratamento usando-se um liquido
de tratamento (um segundo liquido de tratamento) preparado pela adi¢cdo de
um composto a base de Zr ((NH4)2ZrFe, ZrO(NO3); e similares) ao liquido de
tratamento fosfato de zinco, que é a base, seguido de misturagéo, dissol-
vendo-se e mantendo-se a mistura quente com aquecimento em torno de
40°C a 90°C, pais preferivelmente em torno de 70°C a 90°C, e ainda mais
preferivelmente em torno de 80°C. E preferivel que a razao molar de Zr para
P (ion de Zrfion de P) no liquido de tratamento seja de 0,0003 a 0,09. E pre-
ferivel que a concentragdo molar de um ion de Zr no liquido de tratamento
seja 0,001 mol/ a 0,1 mol/l. De acordo com esta modalidade, como método
de tratamento para conter composto fosfato a base de Zr 3a na parte da su-
perficie da pelicula a base de fosfato de zinco 3’, € exemplificado um método
que inclui a imersao do metal subjacente 2 no qual a pelicula a base de fos-
fato de zinco 3’ € formada previamente no segundo liquido de tratamento por
cerca de 1 a 20 minutos, mais preferivelmente cerca de 1 a 5 minutos, e ain-
da mais preferivelmente cerca de 3 a 4 minutos. Entao, é possivel formar a
pelicula a base de fosfato de zinco 3’ na qual o composto fosfato a base Zr
3a esta disperso e contido na sua parte de superficie.

Para ter um efeito na eficiéncia e uniformidade da formacgéo da
pelicula, é permissivel agitar adequadamente o liquido de tratamento e osci-
lar o substrato.

Como resultado, é possivel obter a pelicula a base de fosfato de
zinco 3' na qual o composto fosfato a base de Zr 3a esta disperso e contido
na sua parte de superficie, que cobre uma parte defeituosa em uma area
mais profunda que a parte de superficie que a pelicula a base de fosfato de

zinco 3'. Portanto, a propriedade de barreira da pelicula € aumentada e o
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composto fosfato a base de Zr 3a é disperso e entao existe na parte da ca-
mada superior da pelicula a base de fosfato de zinco 3’ enquanto o fosfato
de zinco € o componente, matriz da pelicula. Consequentemente, uma vez
que a resisténcia a corrosdo do composto fosfato a base de Zr 3a tal como a
propriedade de barreira € grandemente melhorada, a fungdo da pelicula co-
mo pelicula protetora tendo excelente resisténcia a corrosdo pode ser me-
lhorada.

O acima mencionado é um exemplo de uma pelicula com cama-
da dupla. Entretanto, é possivel obter uma estrutura de pelicula tendo varias
camadas pela repeticao do tratamento. Além disso, mudando-se a concen-
tragao do liquido de tratamento e o periodo de imersao, a quantidade de fos-
foro (P) e zirconio (Zr) que esta contida em cada camada pode ser variada.

Em adicao, é permissivel formar uma pelicula a base de fosfato
de zinco contendo o composto fosfato a base de Zr 3a diretamente no metal
subjacente 2 pela imersao do metal subjacente 2 em um liquido de tratamen-
to no qual o composto & base de Zr é adicionado a um liquido de tratamento
de fosfato de zinco.

Em adigdo, € possivel formar uma assim chamada camada gra-
diente na qual o teor de Zr é continuamente aumentado na diregio da ca-
mada externa pela variagdo continua da concentragao de Zr em um liquido
de tratamento (um segundo liquido de tratamento) no qual o composto fosfa-
to a base de Zr 3a é adicionado a um liquido de tratamento de fosfato de
zinco.

O exemplo acima mencionado & um exemplo de obtencao de
uma pelicula a base de um composto fosfato 3 na qual o composto fosfato a
base de Zr 3a esta disperso em sua parte de superficie. Os outros métodos,
exceto os métodos acima mencionados, podem ser empregados.

Conforme mencionado acima, é possivel obter a pelicula a base
de composto fosfato 3 na qual o Zr esta contido na sua parte de superficie. E
preferivel que o Zr, contido em toda a pelicula a base de composto fosfato 3
na quantidade de 60% ou mais, e mais preferivelmente 75% ou mais, exista

em uma area a partir da superficie da pelicula a base de composto fosfato 3



10

15

20

25

30

16/34

até uma profundidade de 50% na diregao da espessura da pelicula a base
de composto fosfato 3. Quando o Zr existe na quantidade de menos de 60%,
nao sao apresentados efeitos suficientes. Quando existem 60% ou mais de
Zr, um efeito particular pode ser apresentado, e quando existem 75% ou
mais de Zr, sao apresentados efeitos estaveis. Embora nao seja claramente
identificado, é presumido que essa tendéncia possa refletir uma distribuicao
bidimensional de Zr em uma camada de superficie. De acordo com a pre-
sente invengao, uma area onde a concentragao de P identificada executan-
do-se uma analise elementar na direcao da profundidade da pelicula de a-
cordo com a espectrometria de emissao 6tica de descarga de brilho (GDS)
se torna 1/2 da concentragao de P na superficie externa é definida com base
em uma area a partir da superficie da pelicula a base de composto sulfato 3
até uma profundidade de 50% na diregdo da espessura da pelicula a base
de composto fosfato 3. Em relagdo a quantidade existente de Zr, uma anali-
se elementar na dire¢do da profundidade da pelicula é executada de acordo
com GDS da mesma forma que acima, e o teor de Zr por toda a pelicula e a
quantidade de Zr contida na area a partir da superficie até uma profundidade
de 50% sao medidos e calculados. Entretanto, quando se executa a analise
GDS, a intensidade de emissdo de amostras na camada de superficie mais
externa pode ser instavel. Portanto, para a concentragao de P na superficie
mais externa e o valor de Zr usado na presente aplicagao, é aplicado um
valor calculado eliminando-se dados a partir de tal parte instavel. Em adicao,
as condi¢goes de medigao GDS sao ajustadas como eletricidade de alta fre-
quéncia, de 35 W, sob 600 Pa em uma atmosfera de argonio, area de anali-
se de ¢4 mm, um tempo de medigao de 100 segundos, e um tempo de a-
mostragem de 0,05 s/ponto.

Embora dependa das condi¢cdes de formagao da pelicula, a
quantidade de composto fosfato a base de Zr 3a necessaria para meihorar o
efeito de resisténcia a corrosao devido a propriedade de barreira do compos-
to fosfato a base de Zr 3a é preferivelmente igual a ou maior que 1 mg/m?
em termos de quantidade de aderéncia de Zr. Quando a quantidade de

composto fosfato & base de Zr 3a é igual a ou maior que 10 mg/m?, é possi-
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vel esperar haver uma resisténcia a corrosao satisfatéria necessaria para
uso geral. Quando a quantidade de composto fosfato a base de Zr 3a é igual
a ou maior que 20 mg/m?, é possivel obter uma resisténcia & corrosao sufici-
ente mesmo sob condi¢des adversas. Em adigdo, quando a pelicula é en-
grossada da mesma forma que na pelicula independente mencionada acima,
a aderéncia da pelicula ao metal subjacente 2, que é o substrato, pode dete-
riorar. Portanto, é preferivel ajustar o limite superior para 20 mg/m?.

E permissivel formar uma pelicula lubrificante 5, que se torna a
camada mais externa, ap6s o término da formagao da pelicula a base de
fosfato 3 contendo o composto fosfato a base de Zr na sua camada de su-
perficie. Para a pelicula lubrificante 5, pode ser empregado um método usa-
do geralmente para formar uma pelicula lubrificante. Portanto, ndo ha ne-
cessidade de ajustar condigbes de tratamento especificas e é possivel obter
a mesma lubricidade e a mesma capacidade de processamento como usual.
Para ser especifico, a pelicula lubrificante 5, por exemplo, pode ser uma pe-
licula lubrificante formada por um tratamento lubrificante. Para ser mais es-
pecifico, uma camada de metal-sabdao e um metal ndo reagido e uma cama-
da ensaboada podem ser formados na superficie de um material metalico
pela imersao do material metalico em uma solugao de estearato de sodio.
Quando o material metalico é imerso em uma solugdo de sabao de cal, ape-
nas uma camada ensaboada (nao reagida) é formada.

Conforme mencionado acima, é possivel obter uma pelicula pro-
tetora que tenha a lubricidade usual e uma resisténcia a corrosao significati-
vamente aumentada.

Doravante, uma segunda modalidade da presente invengao sera
descrita em relacao a figura 2.

Como composto fosfato contendo Zr (zirconio), que apresenta
excelente resisténcia a corrosdao como uma pelicula formada em um metal
subjacente, existem varios compostos e modalidades. Entre elas, uma peli-
cula composta principaimente de um composto fosfato a base de Zr, por e-
xemplo, representada por fosfato de zirconio e fosfato de hidrogénio zircénio

tem excelente propriedade de barreira.
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Ha varios métodos para formar a pelicula de composto fosfato a
base de Zr. Entretanto, por exemplo, € possivel formar uma pelicula fazen-
do-se um liquido de tratamento, no qual o composto a base de Zr (por e-
xemplo, (NH4)ZrFe ou ZrO(NO3), sao representativos) e acido fosforico sao
misturados e dissolvidos, para contatar com a superficie do metal subjacen-
te.

A pelicula de composto fosfato a base de Zr assim obtida tem
excelente propriedade de barreira. Entretanto, quando a quantidade de ade-
réncia da pelicula de composto fosfato a base de Zr em si esta na faixa de 1
mg/m? a 20 mg/m?, que é a quantidade usual, a pelicula pode apresentar
resisténcia a corroséo insuficiente devido aos efeitos de microporosidades e
porcdes de pelicula localmente finas. Como solugdo para methorar a resis-
téncia a corrosao, é considerado que quando a quantidade de aderéncia de
uma pelicula de composto fosfato a base de Zr € aumentada, os defeitos da
pelicula podem ser cobertos. Entretanto, nesse caso, a capacidade de pro-
cessamento e a resisténcia da pelicula de composto fosfato a base de Zr
deteriora e a forga de aderéncia a um substrato também deteriora. Portanto,
€ impossivel obter a capacidade de processamento e a resisténcia a corro-
sao necessarias apdés o término do processo. Para resolver os problemas,
nessa modalidade, é usado um composto fosfato a base de Zr em combina-
¢cao com as outras peliculas a base de composto fosfato. Como resultado, é
possivel apresentar excelentes propriedades tais como aderéncia a uma pe-
licula lubrificante sob processos rigorosos e resisténcia a corrosao apos o
término do processo bem como excelentes resisténcia a corrosao e capaci-
dade de processamento.

A figura 2 € uma vista ilustrando uma estrutura de pelicula de um
material metalico conforme uma segunda modalidade da presente invengao.
Por conveniéncia, na figura 2, € mostrada uma estrutura de pelicula na qual
o metal subjacente em forma de chapa 12 é usado como substrato. Entre-
tanto, um material fio-maquina e um material vara sao aplicados como subs-
trato na presente invencao. De acordo com a modalidade, conforme mostra-

do na figura 2, uma pelicula a base de composto fosfato 13, que é uma ca-
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mada inferior, é disposta no metal subjacente 12, que é o substrato. Na peli-
cula a base de composto fosfato 13, uma pelicula de composto fosfato a ba-
se de Zr 14, que € a camada superior, esta também disposta. Na pelicula de
composto fosfato a base de Zr 14, pode estar disposta uma pelicula lubrifi-
cante 15. Exemplos de metal subjacente 12, que é o substrato, incluem um
material de ago laminado do qual o principal componente € o ferro, tal como
aco laminado a frio e um fio-maquina; um material de aco de superficie tra-
tada tal como material de ago revestido (um material de aco galvanizado por
imersao a quente, um material de ago eletrogalvanizado, um material de ago
revestido com a liga Zn-Al-Mg por imersao a quente, e similares); e outros
materiais além de um material de ago tal como um material de aluminio e um
material de magnésio. De acordo com a presente inveng¢ao, metais contendo
Fe em uma quantidade de 50% ou mais sdo definidos como metais nos
quais o principal componente é o ferro. De acordo com essa modalidade, é
empregada uma estrutura de pelicula na qual a pelicula de composto fosfato
a base de Zr 14 ¢ disposta na pelicula a base de composto fosfato 13 obtida
por um tratamento de conversdo quimica comum. Portanto, ndo ha necessi-
dade de mudar muito o equipamento e os processos comumente usados no
tratamento por conversao quimica e ndQo ha um grande aumento no custo.
Em adi¢do, uma vez que cada pelicula que contenha o mesmo composto
fosfato € laminado entre si, a sua interface tem uma grande afinidade entre
si. Consequentemente, de acordo com a estrutura da pelicula dessa modali-
dade, é possivel para a pelicula a base de composto fosfato 13 alcancgar ex-
celente resisténcia a corrosdo devido a pelicula de composto de composto
fosfato a base de Zr 14 enquanto garante uma grande aderéncia ao metal
subjacente 12. Portanto, € possivel apresentar as excelentes propriedades
acima mencionadas.

Aqui, a pelicula a base de composto fosfato 13 que esta sob a
camada de pelicula indica uma pelicula na qual um composto fosfato (inclu-
indo um composto hidrogénio fosfato (0 mesmo sera aplicado daqui por di-
ante)) € o principal componente. O composto fosfato pode ser de varios tipos

ou de apenas um tipo. Deve ser notado que a pelicula na qual o composto
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fosfato & o principal componente pode ser uma pelicula feita de substancial-
mente 100% de um composto fosfato. Exemplos de composto sulfato a ser
usado incluem fosfato de zinco, fosfato de zinco ferroso, fosfato de calcio, e
fosfato de ferro dependendo do tipo de seu sal. Entretanto, é preferivel usar
fosfato de zinco ou fosfato de zinco ferroso. Em adigao, a pelicula a base de
composto fosfato contendo manganés e niquel tende a ser enegrecido em
comparagao com a pelicula que ndo os contém. Consequentemente, é pre-
ferivel misturar apenas a quantidade inevitavel (minima) deles. Em relagao
ao enegrecimento, é presumido que ele acontece devido a formacao de mi-
crocristais. Entretanto, o mecanismo detalhado e os efeitos de outros ele-
mentos que ndo 0 manganés e o niquel sao desconhecidos.

A pelicula formada usando-se fosfato de zinco é geralmente
formada submetendo-se a superficie de um metal subjacente tal como um
material de ago a um tratamento de conversao quimica. Portanto, a pelicula
formada usando-se fosfato de zinco tem excelente aderéncia ao metal sub-
jacente e a temperatura de tratamento é relativamente baixa. Consequente-
mente, a pelicula de fosfato de zinco € amplamente usada como pelicula
protetora de um material metalico. Essa modalidade sera descrita abaixo em
relagdo a um exemplo onde uma pelicula a base de fosfato de zinco 13’ é
usada como pelicula a base de composto 13, que é a matriz da pelicula.

Inicialmente a pelicula de fosfato de zinco 13’, que é a camada
inferior, & formada previamente em um material metalico 11, que é o substra-
to. Na pelicula a base de fosfato de zinco 13’, fosfato de zinco, fosfato de
zinco ferroso e similares podem estar contidos. E também possivel conter os
outros elementos metalicos na pelicula a base de fosfato de zinco 13’ dentro
da faixa que nao tenha um efeito prejudicial nas propriedades e aparéncia.
Em relagao as espécies metalicas contidas na pelicula a base de fosfato de
zinco 13', é preferivel que o potencial de eletrodo padrao das espécies meta-
licas seja igual a ou menor que o potencial de eletrodo padrao do componen-
te metalico que constitui principalmente o substrato. Quando ferro e ago séo
o metal subjacente 12, zinco e aluminio, que tém um menor potencial de ele-

trodo padrao que o do ferro, ndo deterioram a resisténcia a corrosdao do
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substrato, mas as espécies metalicas tais como cobre e prata tendo um mai-
or potencial de eletrodo padrao que o do ferro pode deteriorar a resisténcia a
corrosdo do metal subjacente 12 porque a célula local é formada quando o
substrato nao é suficientemente coberto com esses metais. Em adicdo, con-
forme mencionado acima, é preferivel que manganés e niquel ndo estejam
contidos.

A formacao de pelicula a base de fosfato de zinco 13’ pode ser
executada por um tratamento de conversdo quimica no qual é usado o liqui-
do de tratamento fosfato de zinco (um primeiro liquido de tratamento), que é
um assim chamado tratamento bonderite. Quanto as condigoes de tratamen-
to, podem ser aplicadas condigdes comumente conhecidas. Em adigéo, a
quantidade de aderéncia da pelicula a base de fosfato de zinco 13’ pode ser
a mesma quantidade de aderéncia para um tratamento com pelicula a base
de fosfato de zinco da superficie do material de ago em geral. Em outras pa-
lavras, a quantidade de aderéncia da pelicula a base de fosfato de zinco 13’,
em toda a pelicula & base de fosfato de zinco 13’, é preferivelmente 1 a 20
g/m? e mais preferivelmente 1 to 10 g/m? em termos de P. Quando a quanti-
dade de aderéncia da pelicula a base de fosfato de zinco 13’ € menor que 1
g/m?, a cobertura da pelicula a base de fosfato de zinco 13’ no metal subja-
cente 12 se torna insuficiente de forma que as propriedades da pelicula po-
dem nao ser suficientemente atingidas. Em adicao, quando a quantidade de
aderéncia da pelicula a base de fosfato de zinco 13’ &€ maior que 20 g/m?, o
equilibrio entre a pelicula e a quantidade de Zr a ser adicionada posterior-
mente deteriora de forma que a pelicula pode ter resisténcia a corrosdo insu-
ficiente.

De acordo com essa modalidade, a pelicula de composto fosfato
a base de Zr 14 (fosfato de zirconio e fosfato de hidrogénio zircénio), que
esta disposto como a camada superior, € formada usando-se um liquido de
tratamento (um segundo liquido de tratamento) preparado adicionando-se
um composto a base de Zr ((NH.).ZrFg, ZrO(NO3), e similares) ao acido fos-
forico, seguido de misturacao, dissolugdo e manutengdo da mistura quente

com aquecimento a cerca de 40°C a 90°C, mais preferivelmente cerca de
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70°C a 90°C, e ainda mais preferivelmente em torno de 80°C. E preferivel
que a razédo molar de Zr para P (ion de Zr/ion de P) no liquido de tratamento
seja 0,1 a 1.000. E preferivel que a concentragdo molar de um ion de Zr no
liquido de tratamento seja 0,001 mol/t a 1 mol/l. Como método para formar a
pelicula de composto fosfato a base de Zr na pelicula a base de fosfato de
zinco 13, & exemplificado um método quer inclui imergir o metal subjacente
12 no qual a pelicula a base de fosfato de zinco 13’ é formada previamente
no segundo liquido de tratamento por cerca de 1 a 20 minutos, mais preferi-
velmente cerca de 1 a 5 minutos, e ainda mais preferivelmente cerca de 3 a
4 minutos. Para ter um efeito na eficiéncia e uniformidade da formacao da
pelicula, é permissivel agitar adequadamente o liquido de tratamento e osci-
lar o substrato.

Como resultado, a pelicula de composto fosfato a base de Zr 14
€ formada para cobrir uma parte defeituosa na camada inferior de pelicula a
base de fosfato de zinco 13'. Portanto, como a propriedade de barreira é
aumentada, a funcdo da pelicula como pelicula protetora tendo excelente
resisténcia a corrosao pode ser melhorada.

Embora dependa das condigbes de formagado da pelicula, a
quantidade de pelicula de composto fosfato a base de Zr 14 necesséria para
melhorar o efeito de resisténcia a corrosao devido a propriedade de barreira
do composto fosfato & base de Zr & preferivelmente igual a ou maior que 1
mg/m? em termos de quantidade de aderéncia de Zr. Quando a quantidade
de pelicula de composto fosfato a base de Zr 14 é igual a ou maior que 10
mg/m?, é possivel esperar haver uma resisténcia a corroséo satisfatoria ne-
cessaria para o uso geral. Quando a quantidade de pelicula de composto
fosfato & base de Zr 14 ¢ igual a ou maior que 20 mg/m?, é possivel obter
uma resisténcia a corrosao suficiente mesmo sob condigdes adversas. Em
adicao, quando a pelicula € engrossada da mesma maneira que na pelicula
independente mencionada acima, a aderéncia da pelicula ao metal subja-
cente 12, que € o substrato, pode deteriorar. Portanto, é preferivel ajustar o
limite superior da quantidade de aderéncia da pelicula de composto fosfato a

base de Zr 14 como 200 mg/m?.
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Quanto um composto a base de Zr, em particular um composto
fldor tal como (NH,)2ZrFg, € submetido a uma precipitagdo de fase liquida em
uma solugado aquosa sem adicao de acido fosférico, um 6xido de zirconio é
precipitado ao invés de um composto fosfato a base de Zr tal como fosfato
de zircdnio. O éxido de zircénio tem uma afinidade mais fraca com o com-
posto fosfato na superficie do metal subjacente e uma propriedade de barrei-
ra mais pobre que o fosfato de zirconio. Portanto, & presumido que seja im-
possivel obter a fungao de pelicula protetora desejada.

Por outro lado, quando € adicionado um excesso de acido fosfo-
rico, a acidez do liquido de tratamento € aumentada de forma que a pelicula
a base de fosfato de zinco 13’ na superficie do metal subjacente 12 é dissol-
vida, o que nao é preferivel. E permissivel formar uma pelicula lubrificante
15, que se torna a camada mais externa, apos o término da formacao da
pelicula de composto fosfato a base de Zr 14, que é a camada superior. Pa-
ra a pelicula lubrificante 15, pode ser empregado um método geralmente
usado para formar uma pelicula lubrificante. Portanto, ndo ha necessidade
de ajustar condigdes de tratamento especificas e é possivel obter a mesma
lubricidade e capacidade de processamento usuais. Para ser especifico, a
pelicula lubrificante 15, por exemplo, pode ser uma pelicula lubrificante for-
mada por um tratamento lubrificante. Para ser mais especifico, uma camada
de metal ensaboado e um metal ndo reagido podem ser formados na super-
ficie de um material metalico pela imersao do material metalico em uma so-
lugao de estearato de sodio. Quando o material metalico é imerso em uma
solugdo de sabao de cal, apenas uma camada (ndo reagida) ensaboada é
formada.

Conforme mencionado acima, € possivel obter uma pelicula pro-
tetora que tenha lubricidade usual e resisténcia a corrosao significativamente
aumentada.

[Exemplo 1]

Doravante sera descrito e, detalhes o exemplo 1 conforme a

primeira modalidade da presente invengao. Entretanto, a invengdo nao é

limitada ao exempilo 1.
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<Metal Subjacente>

Um material S45C tendo uma dimensao de ¢25mm x 30mm foi
usado como um metal subjacente. Uma pelicula a base de fosfato de zinco
foi formada no metal subjacente por um tratamento bonderite e o material
resultante foi usado como material comparativo (amostra 1) para avaliar o
exemplo da presente invencao.
<Formagédo de Pelicula 4 Base de Fosfato de Zinco Contendo Composto
Fosfato a Base de Zr>

Foi preparado um liquido de tratamento no qual um composto a
base de Zr, (NH4)2ZrFg ou ZrO(NO3),, e um liquido de tratamento bonderite
foram misturados e dissolvidos na quantidade mostrada na tabela 1. O liqui-
do de tratamento foi aquecido e mantido quente a 80°C e o metal subjacente
acima mencionado foi mergulhado no liquido de tratamento. Dessa maneira,
foram preparadas as amostras 2 a 19 nas quais a pelicula a base de fosfato
de zinco contendo um composto fosfato a base de Zr foi formada no metal
subjacente. A combinagdo do tratamento bonderite e do tratamento para
formagdo de uma pelicula base de fosfato de zinco contendo o composto
fosfato a base de Zr é conforme mostrado na tabela 1. Uma vez que a amos-
tra 1 foi apenas submetida ao tratamento de bonderite, ela teve uma pelicula
a base de fosfato de zinco. As amostras 2 a 13 foram submetidas ao trata-
mento bonderite e entdo submetidas ao tratamento para formagéo da pelicu-
la a base de fosfato de zinco contendo o composto fosfato a base de Zr. Por-
tanto, as amostras tiveram uma pelicula a base de fosfato de zinco contendo
um composto fosfato a base de Zr na sua superficie. As amostras 14 a 19
foram apenas submetidas ao tratamento para formagao da pelicula a base
de fosfato de zinco contendo o composto fosfato a base de Zr. Portanto, as
amostras tiveram uma pelicula a base de fosfato de zinco contendo um
composto fosfato a base de Zr diretamente no metal subjacente.
<Avaliacao da Pelicula>

Para calcular a quantidade de formagao de pelicula, foram pre-
paradas curvas de calibragio respectivas de Zr e P representando a relacao

entre a intensidade de raio x fluorescente e a quantidade de aderéncia. A
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intensidade de raio x fluorescente de cada amostra foi medida e o resultado
da medicao foi comparado com as curvas de calibragao, calculando assim a
quantidade de aderéncia. A distribuicao de concentragao de Zr na diregdo da
profundidade foi medida de acordo com GDS. Uma area a partir da superfi-
cie da pelicula & base de composto fosfato até uma profundidade de 50% foi
definida com base em uma area onde a concentragao de P se tornou 1/2 da
concentracao de P na superficie externa. Para uma medi¢cao GDS, foi usado
um GD-PROFILER 2 produzido por JOBIN YVON. Condigées de medicao
foram ajustadas como eletricidade de alta frequéncia de 35W, sob uma at-
mosfera de argbnio a 600 MPa, area de analise de ¢4 mm, um tempo de
medigcao de 100 segundos, e um tempo de amostragem de 0,05s/ponto.
<Avaliagao da Resisténcia a Corrosao>

A resisténcia a corrosao foi avaliada de acordo com um teste de
pulverizacao de sal (SST: JIS Z2371) a um tempo de teste de 1 hora, 3 ho-
ras e 6 horas. Os resultados estdao mostrados na tabela 1. Na tabela 1, VG
representa que a amostra foi melhor que o material base (amostra 1); e BOM
representa que a amostra foi equivalente a ou melhor que o material base.
<Avaliagao da Lubricidade>

A lubricidade foi avaliada de acordo com o bastante conhecido
teste "spike". Para ser especifico, conforme mostrado na figura 3A, a pres-
sao de moldagem P foi aplicada a partir de um molde superior a uma amos-
tra colunar. Como resultado, conforme mostrado na figura 3B, uma porgao
"spike" foi formada na parte de baixo do espécime. Na base de uma altura H
do "spike" formado, foi avaliada a lubricidade (a medida que a altura do "spi-
ke" aumenta, ela representa uma lubricidade mais excelente). Os resultados
estao mostrados na tabela 1. Na base da altura H do "spike" apés o término
do teste e da pressao de moldagem P, a lubricidade foi avaliada. Na tabela
1, BOM representa que a lubricidade da amostra é equivalente ou melhor
que o material base (amostra 1).
<Resultado da Avaliagao>

Conforme mostrado na tabela 1, em relagao a resisténcia a cor-

rosao, foi descoberto que todas as amostras que tinham a pelicula a base de
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fosfato de zinco contendo o composto fosfato a base de Zr tiveram a resis-
téncia a corrosdo equivalente a ou melhor que a do material base (amostra
1), apresentando, portanto, uma resisténcia a corrosao extremamente satis-
fatoria. Em adigao, em relagao a lubricidade, foi descoberto que a lubricidade
nao deteriorou com base nos resultados de que as amostras 2 a 19 tiveram

a lubricidade equivalente a ou melhor que a do material base.



27134

g'e 08 L'0 - opeol|dy G'e 08 1'0 - opeoj|dy 6l
G'e 08 100 - opeojjdy g'e 08 100 - opeoijdy 8l
g'e 08 1000 - opeo||dy G'e 08 1000 - opeol|dy Ll
G'e 08 - 1'0 oped|dy g'e 08 - 1'0 opeoyjdy e[
G'e 08 - 10'0 opeo|dy G'e 08 - 100 oped||dy Gl
G'e 08 - 1000 opeo|dy G'e 08 - 1000 opeo||dy 14"
g'e 08 1’0 - opeo|dy g'e 08 - - opeoijdy el
g'e 08 10'0 - opeo)|dy g'e 08 - - opeol|dy 4"
g'e 08 1000 - opeoyjdy g'e 08 - . opeoy|dy Ll
G'e 08 - 1'0 opeol|dy g'e 08 - - opeoydy ol
G'c 08 - 100 opedl|dy G'e 08 - - opedl|dy 6
G'e 08 - 1000 opedi|dy g'e 08 - - opeoj|dy 8
G'e 08 - - opeol|dy g'e 08 - - opeoj|dy L
g'e 08 . - opeol|dy g'e 08 - - opeoydy 9
g'e 08 - - opeo|dy g'e 08 - - opeo|jdy g
g'e 08 - - opeol|dy g'e 08 - - oped||dy 4
G'e 08 - - opedl|dy G'e 08 - - opeoy|dy €
G'e 08 - - opeoy|dy g'e 08 - - opeoljdy 4
G'e 08 - - opeo||dy g'e 08 - - opeoyjdy L

(openbape) (openbape)

¢(SON) ajepuoq a)uapuoq
0iz 94I1ZF*HN) | ojuswelen YEON)OIZ | 944Z%*HN) | ojuswelel
[unw] [D.] el 4Z 8p 804 ap opinbj [uiw] [D,] Bl JZ 8ap 8juo4 ap opinbj
odwa] -njejadwsa| | ojuswelel} ap opinbj| op oedisodwo) odwsa ]| -njesadwa | ojuswiejel} ap opinbj| op oedisodwon BJISOWY

Z ojuswejes |

| ojuaLlelel |

(L ejoge]




28/34

L X3 | wog woq wog oynw ) - Z - - - - - 6l
1 X3 | wog woq wog ojnw v - £ - - - - N 8l
L X3 wog woq wogq oynw ¥ - £ - N N N i m
L '’X3 | wog woq woq oynw 6l - .8 - - - - - 9l
L X3 wog woq wog oynw €1 - Lo - - N T N Sl
L 'X3 | wog woq woq oynw . - b - - - - N vl
I X3 | wog | Wwoqoynw wog oynw [4 M0 ol - - - - - €l
l X3 | wog | woqoynw uloq a)inw 14 MO 14 - - - - - Zl
| X3 | wog | woqoynw Loq ojinw g MO L - - - - - L
} X3 | wog | woqoynw woq aynw 9 MO 0l - - - - - 0l
l X3 | wog | woqoynw woq oynw 6 MO 8 - - - - - 6
L 'X3 | wog | woq ojnw woq ojnw 8 MO L - - - - - 8
} X3 | wog woq woq oynw [4 MO 192 g'c 08 L'0 - opeo||dy L
|l X3 | wog | woqoynw woq ojnw 9 MO 6¢ G'e 08 100 - opeol|dy 9
} X3 | wog | woqoynw woq oynw L MO [4 G'e 08 100°0 - opeoj|dy S
l X3 | wog | wogoynw woq ojinw L MO 0s G'e 08 - 10 opeojjdy 14
} X3 | wog | woqoynw woq oynw 9 MO Ll G'e 08 - 100 opedl|dy €
X3 | wog | woq o)nw woq oynw L MO €l g'e 08 - 100'0 opeoy|dy [4
oAgey

-edwioo

X3 - - - 8 - 0 - - - - - L
siew el (openbape)
ejnojjad no %52 -nojjad eu ajapuoq
apep eu ,w/b 1Z %08 MBwaz | fuw] | [o)es | (CONJOIZ | °H1ZEHN) | ouswejen
-101q H9 HE d op apep | eiojuedns ap apep od | -nmesad 1Z ©p sjuo4 ap opinbj7 el
-n7 0ES0.J02 B BIOUR)SISay -juenp | ap epewen | -nuenp wa] | -ws] ojuswejely ap opinbj| op oedisodwon | -sow
EJON oedeljeAy g|nojjad ep oedipuon | cluaweles | -\

-oedenunuo)




10

15

20

25

30

29/34

[Exemplo 2]

Doravante sera descrito em detalhes o exemplo 2 conforme a
segunda modalidade da presente invencao. Entretanto, a invengao nao esta
limitada ao exemplo 2
<Metal Subjacente>

Um material S45C tendo dimensées de ¢25mm x 30mm foi usa-
do como metal subjacente. Uma pelicula a base de fosfato de zinco foi for-
mada no metal subjacente por um tratamento bonderite e o material resul-
tante foi usado como material comparativo (amostra 1) para avaliar o exem-
plo da presente invencao.
<Formagao de Pelicula de Composto Fosfato a base de Zr e Pelicula de O-
xido de Zr>

Foi preparado um liquido de tratamento no qual um composto a
base de Zr ((NH4)2ZrFe ou ZrO(NOs),) foi dissolvido na quantidade conforme
mostrado na tabela 2. O liquido de tratamento foi aquecido e mantido quente
a 80°C e o metal subjacente acima mencionado foi mergulhado no liquido de
tratamento para formar peliculas de 6xido de Zr (amostras 2, 7, 10, 15, 18 e
21). Foi preparado um liquido de tratamento no qual um composto a base de
Zr ((NH4)2ZrFs ou ZrO(NQOs3),) e acido fosférico foram misturados e dissolvi-
dos na quantidade conforme mostrado na tabela 2. O liquido de tratamento
foi aquecido e mantido quente a 80°C e o metal subjacente acima mencio-
nado foi mergulhado no liquido de tratamento para formar peliculas a base
de composto fosfato contendo Zr (amostras 3 a 6, 8, 9, 11 to 14, 16, 17, 19,
20, 22 e 23). A combinagao de tratamento bonderite e do tratamento acima
mencionado é conforme mostrado na tabela 2. Como resultado, foram pre-
parados um material pelicula contendo fosfato de zinco que foi apenas sub-
metido ao tratamento de bonderite conforme o usual; amostras que foram
submetidas ao tratamento bonderite e entdo submetidas ao tratamento aci-
ma mencionado e nas quais a camada inferior era fosfato de zinco e a ca-
mada superior era uma pelicula de 6xido de Zr; e amostras que foram sub-
metidas ao tratamento bonderite e entdo submetidas ao tratamento acima

mencionado e nas quais a camada inferior era fosfato de zinco e a camada
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superior era uma pelicula de composto fosfato a base de Zr.
<Avaliagao da Pelicula>

Para a quantidade de formacgao de pelicula, foram preparadas as
curvas de calibragao respectivas de Zr e P representando a relagéo entre a
intensidade de raio x fluorescente e a quantidade de adesao. A intensidade
de raio x fluorescente de cada amostra foi medida, calculando-se assim a
quantidade de adesao.
<Avaliagao da Resisténcia a Corrosao>

A resisténcia a corrosao foi avaliada de acordo com um teste de
pulverizagdo de sal (SST: JIS Z2371) a um tempo de teste de 1 hora, 3 ho-
ras e 6 horas. Os resultados estdao mostrados na tabela 2. Na tabela 2, VG
representa que a amostra foi melhor que o material base (padrao 1), BOM
representa que a amostra foi equivalente a ou melhor que o material base; e
POBRE representa que a amostra foi pior que o material base.
<Avaliagao da Lubricidade>

A lubricidade foi avaliada de acordo com o teste "spike" bastante
conhecido. Para ser especifico, conforme mostrado na figura 3A, a pressao
de moldagem P foi aplicada a partir de um molde superior para um espécime
colunar. Como resultado, conforme mostrado na figura 3B, foi formada uma
porgcao "spike" no fundo do espécime. Na base de uma altura H do "spike"
formado, foi avaliada a lubricidade (4 medida que a altura do "spike" aumen-
ta, representa uma lubricidade mais excelente). Os resultados estao mostra-
dos na tabela 2. Na base da altura H apds o término do teste e da presséao
de moldagem P, foi avaliada a lubricidade. As amostras que tém lubricidade
pior que a do material base (amostra 1) foram representados como POBRE
e as amostras que tiveram lubricidade equivalente ou melhor que o material
base foram representadas como BOM.
<Avaliagao de Resultados>

Conforme mostrado na tabela 2, foi descoberto que todas as
amostras tendo uma pelicula de composto fosfato a base de Zr sobre fosfato
de zinco tém a resisténcia a corrosao equivalente a ou melhor que a do ma-

terial base (amostra 1), apresentando assim resisténcia a corrosao extre-
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mamente satisfatéria. Em adi¢cdo, em relagdo a lubricidade, é descoberto
gue a lubricidade nao deteriora com base no resultado de que todas as a-

mostras tém a lubricidade equivalente a ou melhor que a do material base.
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Conforme mencionado acima, de acordo com a presente inven-
¢d0, é possivel formar uma pelicula protetora forte tendo alta resisténcia a
corrosao enquanto mantém a lubricidade existente sem alterar grandemente
0s materiais e processos usuais.

Portanto, é possivel obter qualidade e capacidade de processa-
mento estaveis sem incorrer em corrosao e ferrugem mesmo quando o0 ma-
terial metalico esta sob condi¢cdes adversas, tais como aderéncia de liquido
de lavagem apds o término da lavagem acida ou da lavagem alcalina duran-
te um processo de trefilagdo e um processo de estampagem de um material
metalico, e mudangas ambientais que ocorram durante o transito.
[Aplicabilidade Industrial]

A presente invengao contribui grandemente nao apenas para a
industria de processamento de metais mas também para a industria de ma-
teriais tais como a industria siderurgica.

Listagem de Referéncia
1: MATERIAIS METALICOS
2: METAL SUBJACENTE
3: PELICULA A BASE DE COMPOSTO FOSFATO
3": PELICULA A BASE DE FOSFATO DE ZINCO
3a: COMPOSTO FOSFATO A BASE DE Zr
5. PELICULA LUBRIFICANTE
11: MATERIAIS METALICOS
12: METAL SUBJACENTE
13: PELICULA A BASE DE COMPOSTO FOSFATO (PELICULA DA CAMA-
DA INFERIOR)
13": PELICULA A BASE DE FOSFATO DE ZINCO
14: PELICULA DE COMPOSTO FOSFATO A BASE DE Zr
15: PELICULA LUBRIFICANTE
P: PRESSAO DE MOLDAGEM
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REIVINDICAGOES

1. Material metalico compreendendo:

um metal subjacente; e

uma pelicula & base de composto fosfato que é disposta sobre
uma superficie do metal subjacente e tem uma parte de superficie,

na qual a parte de superficie da pelicula a base de composto
fosfato contém Zr.

2. Material metalico de acordo com a reivindicagao 1,

na qual a pelicula a base de composto fosfato contém Zr em
uma quantidade igual a ou maior que 1 mg/m>.

3. Material metalico de acordo com a reivindicagao 1,

na qual a pelicula a base de composto fosfato contém zinco.

4. Material metalico de acordo com a reivindicagao 1,

no qual o composto fosfato da pelicula a base de composto fos-
fato € principalmente um fosfato de zinco.

5. Material metalico de acordo com a reivindicagao 1,

no qual 75% em massa ou mais do Zr contido na pelicula a base
de composto fosfato existe em uma area a partir da superficie até uma pro-
fundidade de 50% na direcdo da espessura da pelicula a base de composto
fosfato.

6. Material metalico de acordo com a reivindicagao 1,

na qual a pelicula a base de composto fosfato tem varias cama-
das incluindo pelo menos uma camada contendo Zr e pelo menos uma ca-
mada nao contendo Zr, e a camada mais superior das varias camadas con-
tém a maior quantidade de Zr.

7. Material metalico de acordo com a reivindicacgdo 1,

na qual a quantidade total de aderéncia da pelicula & base de
composto fosfato é igual a ou maior que 1 g/m? e igual a ou menor que 20
g/m? em termos de P.

8. Material metalico de acordo com a reivindicagdo 1, também
compreendendo:

uma pelicula lubrificante disposta na pelicula de composto fosfa-
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to a base de Zr.

9. Material metalico de acordo com a reivindicagao 1,

no qual o componente principal da superficie do metal subjacen-
te é ferro.

10. Material metalico compreendendo:

um metal subjacente;

uma pelicula a base de composto fosfato disposta em uma su-
perficie do metal subjacente; e

uma pelicula de composto fosfato a base de Zr disposta em uma
superficie da pelicula a base de composto fosfato.

11. Material metalico de acordo com a reivindicagao 10,

na qual a quantidade de aderéncia da pelicula de composto fos-
fato & base de Zr é igual a ou maior que 1 mg/m? e igual a ou menor que 200
mg/m? em termos de Zr.

12. Material metélico de acordo com a reivindicacao 10,

na qual a quantidade de aderéncia da pelicula a base decom-
posto fosfato é igual a ou maior que 1 g/m? e igual a ou menor que 20 g/m?
em termos de P.

13. Material metalico de acordo com a reivindicacao 10,

na qual a pelicula a base de composto fosfato &€ uma pelicula de
fosfato de zinco.

14. Material metalico de acordo com a reivindicagdo 10, também
compreendendo:

uma pelicula lubrificante disposta sobre a pelicula de composto
fosfato a base de Zr.

15. Material metalico de acordo com a reivindicagao 10,

no qual o principal componente da superficie do metal subjacen-
te é ferro.

16. Método para produgdo de um material metalico, o método
compreendendo:

formacao de uma pelicula a base de fosfato de zinco em uma

superficie de um metal subjacente; e
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dispersao de um composto fosfato a base de Zr em uma parte
da camada superior na pelicula a base de fosfato de zinco pela imersao do
metal subjacente no qual & formada a pelicula a base de fosfato de zinco em
um liquido de tratamento preparado pela mistura e dissolugcao de fosfato de
zinco e de um composto a base de Zr, seguido de manutencao do liquido de
tratamento quente com aquecimento.

17. Método para produgao de um material metélico de acordo
com a reivindicagao 16,

na qual a razédo molar de Zr para P (ion de Zr/ion de P) no liqui-
do de tratamento é 0,0003 a 0,09.

18. Método para producao de um material metalico de acordo
com a reivindicagao 16,

na qual a concentragdo molar de um ion de Zr no liquido de tra-
tamento € 0,001 mol/l a 0,1 mol/l.

19. Método para produgao de um material metalico de acordo
com a reivindicacao 16,

na qual a imersao do metal subjacente & executada por 1 a 20
minutos.

20. Método para produgcao de um material metalico de acordo
com a reivindicacao 16,

na qual a temperatura do liquido de tratamento é de 40 a 90°C.

21. Método para producdo de um material metalico de acordo
com a reivindicagao 16, também compreendendo:

formacao de uma camada ensaboada na superficie do material
metalico pela imersao do material metalico em uma solucéo de estearato de
sédio ou em uma solugdo de sabao de cal.

22. Método para produgdo de um material metalico, o método
compreendendo:

formacgao de uma pelicula a base de fosfato de zinco na superfi-
cie de um metal subjacente;

formacao de uma pelicula de composto fosfato a base de Zr so-

bre a pelicula a base de fosfato de zinco pela imersdo do metal subjacente
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no qual a pelicula a base de fosfato de zinco é formada em um liquido de
tratamento preparado pela adicdo de um composto a base de Zr ao acido
fosforico, seguido de misturagdo, dissolugdo e manutencdo do liquido de
tratamento quente com aquecimento.

23. Método para produgdo de um material metdlico de acordo
com a reivindicagao 22,

na qual a razao molar de ZR para P (ion de Zr/ion de P) no liqui-
do de tratamento € 0,1 a 1.000.

24. Método para produgao de um material metalico de acordo
com a reivindicagao 22,

na qual a concentragdo molar de um ion de Zr no liquido de tra-
tamento &€ 0,001 mol/l a 1 mol/l.

25. Método para produgcdo de um material metalico de acordo
com a reivindicagao 22,

na qual a imersdo do metal subjacente € executada por 1 a 20
minutos.

26. Método para producdo de um material metalico de acordo
com a reivindicacao 22,

na qual a temperatura do liquido de tratamento € de 40 a 90°C.

27. Método para produgcao de um material metalico de acordo
com a reivindicagcao 22, também compreendendo:

formacao de uma camada ensaboada na superficie do material
metalico pela imersao do material metalico em uma solugao de estearato de

sédio ou em uma solugcao de sabao de cal.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "MATERIAL METALICO TENDO EXCELENTE RE-
SISTENCIA A CORROSRO".

A presente invencao refere-se a um material metalico que é
composto de um metal subjacente e uma pelicula a base de composto fosfa-
to que esta disposta na superficie do metal subjacente e tem uma parte de
superficie, cuja parte de superficie da pelicula a base de composto fosfato

contém Zr.



