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ES 2311476 T3

DESCRIPCION

Hoja de acero galvanizado con metal a base de zinc y revestida con un material compuesto orgénico.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a hojas de acero galvanizado destinadas para uso en aplicaciones tales como auto-
méviles, electrodomésticos y materiales de construccion y que tienen caracteristicas mejoradas, incluidas la resistencia
a la corrosion y la aptitud para ser trabajados.

Antecedentes técnicos

Tradicionalmente, las hojas de acero galvanizado para uso en aplicaciones tales como automdviles, electrodomés-
ticos y materiales de construccién se someten en muchos casos a tratamiento con fosfato, tratamiento con cromato y
tratamiento de revestimiento orgdnico antes de su uso con el fin de impartir propiedades tales como resistencia a la
corrosion y aptitud para ser trabajadas y mejorar asi su valor. A la vista del efecto que pueden tener sobre el ambiente,
las hojas de acero tratadas con cromato son actualmente menos preferidas puesto que pueden contener cromo (VI), y
ha aumentado la demanda de tratamientos con fosfato. Las hojas de acero revestidas con aleacién de Zn-Ni se usan
ampliamente a causa de su alta resistencia a la corrosién y su aptitud para ser trabajadas. Sin embargo, al contener Ni,
el revestimiento con la aleacién conduce a un aumento de los costes de fabricacién. Por esta razén se han hecho inten-
tos para aplicar tratamientos con fosfato a hojas de acero electrogalvanizado, a hojas de acero galvanizado en caliente
por inmersién o a hojas de acero galvanizado en caliente por inmersion en aleacién, todas ellas menos costosas, con
el fin de mejorar su valor.

Sin embargo, cuando se someten al tratamiento con fosfato de la manera convencional hojas de acero electrogalva-
nizado, hojas de acero galvanizadas en caliente por inmersién u hojas de acero galvanizado en caliente por inmersién
en aleacidn, la aptitud para ser trabajadas no es tan significativa como la de las hojas de acero revestidas con aleacién
de Zn-Ni. Ademds, estas hojas de acero tienen una resistencia a la corrosion comparativamente menor que la de hojas
de acero con un material orgdnico compuesto, que se hacen depositando una capa de cromato y luego una capa orgéa-
nica sobre un revestimiento de aleacién de Zn-Ni. Son también conocidas las hojas de acero que incluyen una capa
de fosfato y una capa orgdnica formada sobre la capa de fosfato. Sin embargo, estas hojas de acero no se usan en la
préictica porque la capa orgdnica tiende a ser demasiado gruesa si se pretende una resistencia a la corrosion suficiente.
Estas hojas de acero tienen también problemas relacionados con la soldabilidad, la aptitud para ser trabajadas y de
costes. Ademds, por el documento EP-A-1074309 se conoce una hoja de acero galvanizado con un revestimiento de
material organico compuesto.

Descripcion de la invencion

Consecuentemente, es un objetivo de la presente invencion proporcionar una plancha de acero galvanizado que
eluda los problemas antes mencionados y tenga mejoradas caracteristicas tales como resistencia a la corrosién y
aptitud para ser trabajada sin someterla a tratamientos con cromato.

Los autores de la invencion, en un intento para mejorar el comportamiento de las hojas de acero galvanizado
tratadas con fosfato, incluido el de la resistencia a la corrosién y la aptitud para ser trabajadas, han examinado la
posibilidad de formar una capa organica adicional encima de una capa de fosfato. Sin embargo, se ha puesto de
manifiesto que cualquier combinacién de tratamientos convencionales no puede proporcionar una adherencia suficiente
entre la capa de fosfato y la capa orgdnica y que se probable que se formen ampollas después de electrodepositar la capa
de revestimiento. Consecuentemente, no es de esperar que haya mejora significativa de la resistencia a la corrosién
ni de la aptitud del producto para ser trabajado. En el transcurso de sus estudios para encontrar una via para resolver
estos problemas, los autores de la invencién han descubierto que se consiguen unas caracteristicas muy deseables
por tratamiento de una superficie de la hoja de acero galvanizado con fosfato de zinc que como componente esencial
contiene magnesio y formacion de una capa orgédnica encima de la capa de fosfato, y han completado de esta manera
la invencion.

En un aspecto, la presente invencién proporciona una hoja de acero galvanizado y con un material organico com-
puesto, formada depositando secuencialmente sobre al menos una superficie de una hoja de acero una capa de galva-
nizacion, una capa de fosfato de zinc en una cantidad de 0,3 g/m? o mds, y una capa orgdnica en una cantidad de 0,3
a2 g/m*. La hoja de acero galvanizado con una capa de material orgdnico compuesto se caracteriza porque la capa de
fosfato de zinc contiene Mg en cuantia tal que el valor de Mg/P (relacién ponderal) en la capa de fosfato de zinc es
de 0,15 0 més y la cantidad de Mg contenida en la capa de fosfato de zinc es de 20 mg/m? o més. Preferiblemente, la
capa de fosfato de zinc contiene uno o varios de los elementos Ni, Mn, Co, Fe, Cu, Al y Ca. La capa orgénica se forma
CcOmo una capa compuesta que contiene una resina organica y una o dos clases o mds de polvo o coloide seleccionado
entre AL,O;, MgO, Fe,0;, ZrO,, TiO, y SnO,.

La galvanizacién a usar en la presente invencion no estd limitada a un tipo particular y puede ser galvanizacién con
zinc puro o galvanizacién con una alecion. En cualquier caso se pueden conseguir mejoras significativas en cuanto
a resistencia a la corrosion y la aptitud del producto para ser trabajado. Sin embargo, a la vista de los costes de
fabricacion se prefieren la electrogalvanizacidn, la galvanizacién en caliente por inmersién y la galvanizacién en
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caliente por inmersién en una aleacién. También, la galvanizacién se puede aplicar como revestimiento de una sola
capa o de multicapas, o puede ser una capa galvanizada depositada sobre un predepdsito de Ni, Cu o similar.

Es esencial que la capa de fosfato de zinc depositada sobre la capa de galvanizacién contenga Mg. Esto constituye
uno de los rasgos clave de la presente invencion. La cantidad de Mg es de como minimo 0,15 medida por el valor de
Mg/P (relacién ponderal). Si este valor es menor que 0,15, no se mejora la resistencia a la corrosién. El limite superior
de este valor tipicamente es de aproximadamente 0,78, aunque no estd limitado particularmente, y es dificil que la capa
de fosfato de zinc contenga Mg en cantidades mas altas. Formando una capa de fosfato de zinc que contiene magnesio
en la proporcién mencionada, se mejora significativamente la adherencia a la capa orgédnica depositada encima de la
capa de fosfato de zinc y se previene eficazmente la formacién de ampollas después del electrodepdsito. Aunque no
se conocen totalmente los mecanismos subyacentes a estos fendmenos, se cree que la presencia del Mg intensifica la
flexibilidad de la capa de fosfato de zinc para prevenir que se produzca un fallo cohesivo de la capa de fosfato de zinc y
reduce su solubilidad en medios basicos. También se conoce que el Mg tiene una capacidad significativa de estabilizar
productos de zinc corroidos y que suprime asi el progreso de la corrosion, contribuyendo a mejorar la resistencia a la
corrosion.

Es necesario que la cantidad de Mg en la capa de fosfato de zinc sea de 20 mg/m?* o més para conseguir una
resistencia a la corrosion alta. Aparte de Mg, la capa de fosfato de zinc contiene preferiblemente uno o mas de los
elementos Ni, Mn, Co, Fe, Cu, Al y Ca. Esto mejora adicionalmente la resistencia a la corrosion y la aptitud del
producto para ser trabajado.

La capa de fosfato de zinc tiene un peso de 0,3 g/m? o mds, preferiblemente en el intervalo de 0,3 g/m? a 2 g/m>.
Un peso menor que este limite inferior puede conducir a una resistencia a la corrosién insuficiente, mientras que un
peso mayor que el limite superior hace que la capa sea susceptible al pelado cuando se somete a unas condiciones de
conformacién estrictas.

Una solucién de tratamiento preferida para formar la capa de fosfato de zinc es preparar un bafio afiadiendo una
gran cantidad de nitrato magnésico a una solucién de tratamiento disponible comercialmente que contiene iones zinc
y iones fosfato como componentes principales y que opcionalmente contiene otros iones metalicos que no son zinc,
iones nitrato, fluoruros y similares. La cantidad de Mg y la relacién de Mg a P en la capa se pueden controlar ajustando
la cantidad de nitrato magnésico a afiadir, y la cantidad de revestimiento de la capa de fosfato de zinc se puede ajustar
variando el tiempo de tratamiento.

De acuerdo con la presente invencion, se consiguen suficientes prestaciones sin usar el tratamiento conocido como
selladura con cromato que generalmente sigue al tratamiento con fosfato de zinc.

En cuanto a la capa orgdnica, ésta estd compuesta por una resina orgdnica y una o dos clases o mds de polvo o
coloide seleccionado entre Al,O;, MgO, Fe,0;, Fe;0, ZrO,, TiO, y SnO, considerando la resistencia a la corrosion.
La capa organica puede contener también un componente ceroso, un pigmento de color, un agente que previene
la formacién de cascarilla y similares. El componente ceroso permite trabajar sin aplicar un aceite dependiendo de
las condiciones del proceso de conformacién. Considerando el hecho de que actualmente se usan ampliamente los
revestimientos epoxidicos en los procedimientos de revestimiento por electrodepdsito, se prefiere una resina epoxidica
a causa de su compatabilidad con el revestimiento electrodepositado y su capacidad para asegurar una adherencia
intima, a la vez que no se impone una limitacién particular sobre el tipo de la resina orgédnica.

La cantidad de revestimiento de la capa orgdnica estd en un intervalo de 0,3 g/m? a 2 g/m*. Una cantidad de
revestimiento menor que el limite inferior de este intervalo da por resultado mejoras insuficientes en cuanto a la
capacidad del producto para ser trabajado, mientras que una cantidad de revestimiento mayor que el limite superior
del intervalo especificado conduce a una soldabilidad reducida. Cuando se aplica a chapas exteriores de automoviles,
la capa orgdnica se aplica de manera que la cantidad de revestimiento sea diferente en cada cara de la chapa, por
ejemplo, menor que 0,3 g/m’ o, preferiblemente cero, en la cara exterior de la chapa y de 0,3 g/m? a 2 g/m? en la cara
interior de la chapa, puesto que la capa orgédnica hace que el aspecto del electrodepdsitode la cara exteriorde las chapas
externasno sea atractivo cuando se aplica en cantidades excesivas. De esta manera se consiguen unas caracteristicas
muy equilibradas.

Cuando se prevé que el acero galvanizado con capa orgdnica compuesta se use como chapas externas de automo-
viles, preferiblemente incluye capas con las construcciones que se describen seguidamente depositadas sobre la cara
interior y sobre la cara exterior de la chapa, respectivamente.

Cara interior

Estan depositadas secuencialmente una capa de galvanizacion, una capa de fosfato de zinc en una cantidad de
0,3 g/m? 0 mds, y una capa orgénica en una cantidad de 0,3 g/m? a 2 g/m”. La capa de fosfato de zinc contiene Mg en
una cuantia tal que el valor de Mg/P (relacién ponderal) es de 0,15 o mds, y la cantidad de Mg es de 20 mg/m? o m4s
en la capa de fosfato de zinc.
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Cara exterior

Estan depositadas secuencialmente una capa de galvanizacidén, una capa de fosfato de zinc en una cantidad de
0,3 g/m? 0 mds, y una capa orgénica en una cantidad de 0,3 g/m”> o menos. La capa de fosfato de zinc contiene Mg en
una cuantia tal que el valor de Mg/P (relacién ponderal) es de 0,15 o mds, y la cantidad de Mg es de 20 mg/m? o mds
en la capa de fosfato de zinc. La capa orgénica de la cara exterior puede ser de 0 g/m* o puede no haberse aportado en
absoluto.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una vista en seccién transversal de una hoja de la presente invencion que muestra un lado de la hoja
de acero.

Nimeros de referencia: 1, hoja de acero; 2, capa de galvanizacion; 3, capa de fosfato de zinc y 4, capa orgénica.
Modo mejor de realizar la invencion

Aunque en lo que sigue se describen Ejemplos de la presente invencion, tales Ejemplos no limitan en modo alguno
la invencion.

Ejemplos

Para cada hoja de muestra se usé una hoja de acero galvanizado de 0,7 mm de espesor con un valor r (valor de
Lankford) de 1,9, que se habia revestido en cada cara en una cantidad de Metsuke (peso base)de 30 g/m>.

Tratamiento con fosfato de zinc

La superficie de las hojas de muestra se acondicioné (con Pl-Zn fabricado por NIHON PAKERIZING Co., Ltd.)
en ambas caras (0,7 g/l de iones Zn, 2,0 g/l de iones Ni, 6,5 g/l de iones fosfato, 6 g/l de iones nitrato y 0,2 g/l de
fluoruros) y se afadi6 nitrato magnésico hexahidratado en varias concentraciones, variando la concentracion de iones
Mg en el intervalo de 0 a 30 g/, para preparar el bafio de tratamiento. Las hojas de muestra se trataron en el bafio
en ambas caras. Usando la técnica de pulverizacion se ajustd la cantidad de revestimiento (en cada cara) variando el
tiempo de tratamiento de 1 a 10 segundos.

Deposito de la capa orgdnica

Se prepar6 una resina acuosa mezclando una resina de éster epoxidico modificado con vinilo, un agente de en-
durecimiento de isocianato en bloque, una cera de polietileno modificado y un pigmento rojo azo condensado (las
proporciones de contenido de sélido de cada componente son: 100: 10: 5: 3, respectivamente). No de acuerdo con
la invencidn, a la resina acuosa se afiadi6 silice coloidal en la cantidad de 16% en peso de contenido de sélidos para
formarun revestimiento. Usando un dispositivo de revestimiento con rodillo se aplicé el revestimiento a las dos caras
de las hojas de muestra a un peso del revestimiento en seco de 0 a 2,5 g/m? (en cada cara) mientras que se controlaba
la velocidad de rotacion. Las hojas se calentaron a 150°C para fijar el revestimiento y se enfriaron con agua.

Evaluacion del comportamiento

e Las cantidades de Mg y P en la capa de fosfato de zinc se determinaron por andlisis de ICP disolviendo
completamente la capa. Suponiendo que el fosfato de zinc estaba presente en la forma de estructura de
Hopeit, se calcul6 la cantidad de capa de fosfato de zinc a partir de la cantidad de P.

e La cantidad de la capa organica se determind cuantificando primeramente el Si (no de acuerdo con la
invencidn) por andlisis por fluorescencia de rayos X y convirtiendo la composicion de la capa orgdnica en
cantidad de la capa.

e Laresistencia a la corrosién se determiné como sigue: las hojas de muestra se enjuagaron con un aceite de
enjuagadura comercial y se deformaron con punzén, obteniéndose una pieza en U (anchura de la muestra,
70 mm; BHF = 1 ton; altura de la pieza conformada, 70 mm; radio del punzén usado para formar la pieza,
5 mm; velocidad de conformacion 24 spm). Se cortd una pieza pequefia de la porcién lateral (en la parte
que mira a la matriz) de cada hoja de muestra y se desengrasé. A las superficies de los extremos y la
superficie opuesta de cada pieza de la muestra se aplicé una tira de cinta de celofdn. Las piezas de las
muestras se sometieron al ensayo CCT**. Después de 10 ciclos, se observd el grado de oxidacién. Se
dieron puntuaciones en una escalade A, B, Cy D, enlaque A =0%, B =menosde 1%,C=de 1 a1l0%y
D = maés de 10%.

** Condiciones para el ensayo CCT: se proyecta sobre las muestras solucion acuosa atomizada de sal (NaCl al 5%,
35) durante 6 horas; se seca (50°C, h.r. 45%); se pone la muestra en medio himedo (50%) durante 14 horas; se seca
(50°C, h.r. 45%) durante 1 hora. Se repite este ciclo.
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o La aptitud del producto para ser trabajado se determiné como la altura maxima a la que se puede proyectar
una hoja cuando se conforma con un punzén de cabeza de bola (con una matriz). Las condiciones para el
trabajo son las siguientes: BHF, 3 tons; punzén, ® 40 mm, 40R; blanco, ® 98 mm. Las puntuaciones se
dieron en una escala de A, B, Cy D en la que A = més de 17,0 mm; B =de 16,5 a 17,0 mm; C = 16,0 a
16,5 mm; D = menos de 16,0 mm.

e El aspecto del ED se determind como sigue: cada pieza de muestra se traté con un solucién desengra-
sante alcalina comercial (pH = 10,5,40°C, sumergida durante 1 min) y luego se someti6 al tratamiento de
conversion quimica para automéviles (SURFDINE 2500MZL, fabricada por NIPPON PAINT Co., Ltd.).
Seguidamente, se aplicé a las piezas de muestra un revestimiento para automoviles por electrodepdsito
catiénico (V20, fabricado por NIPPON PAINT Co., Ltd., 20 um, calcinado a 170° durante 20 min). Se
observé a simple vista el aspecto de las piezas de muestra y se dieron puntuaciones de calificacién en una
escalade A, B, Cy D, en la que A = muy bueno, B = bueno, C = moderadamente desigual y D = malo.

e La adherencia del revestimiento se evalué como sigue: cada pieza de muestra se traté con una solucién
desengrasante alcalina comercial (pH = 10,5, 40°C, sumergida durante 1 min) y luego se sometié al tra-
tamiento de conversién quimica para automdviles (SURFDINE 2500MZL, fabricada por NIPPON PAINT
Co., Ltd.). Seguidamente, se aplicé a las piezas de muestra un revestimiento para automoéviles por elec-
trodepdsito catiénico (V20, fabricado por NIPPON PAINT Co., Ltd., 20 um, calcinado a 170° durante 20
min). Las piezas de muestra se dejaron durante un dia y una noche y luego se sumergieron en agua caliente
a 50°C durante 10 dias. Después del periodo de inmersidn, se sacaron las piezas del agua y se hicieron
cortes en el revestimiento a modo de rejilla distanciados 1 mm. Cada pieza de muestra se pel6 quitando
el revestimiento con una tira de cinta de celofan. Las calificaciones se hicieron en una escala de A, B, C
y D, en la que A = la superficie pelada era de 0%, B = la superficie pelada era de menor que 5%, C = la
superficie pelada era de entre 5% y 50% y D = la superficie pelada era mayor que 50%.

e La soldabilidad se determind usando un electrodo de Cu-Cr de tipo CF (® 5 mm) y midiendo el intervalo
de corriente 6ptimo con una presion de soldadura de 200 kgf y un tiempo de soldadura de 13 ciclos. Las
calificaciones se hicieron en una escala de A, B, Cy D, enla que A =méas de 1,5 kA, B=de 1,0a 1,5 kA,
C=de0,3a1,0kA yD =menor que 0,3 kKA.

Aplicabilidad industrial

La presente invencién permite proporcionar hojas de acero galvanizado que tienen mejoradas caracteristicas tales
como resistencia a la corrosion y capacidad para ser trabajadas, sin usar tratamientos con cromato. Las hojas de acero
de la presente invencién no sélo pueden producirse de manera simple, sino que son eficientes en cuanto a costes y son
adecuadas para el uso en varias aplicaciones tales como automdviles, electrodomésticos y materiales de construccion.
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REIVINDICACIONES

1. Una hoja de acero galvanizado provista de un material orgdnico compuesto, formada depositando secuencial-
mente sobre al menos una superficie de una hoja de acero una capa de galvanizacién, una capa de fosfato de zinc en
una cantidad de 0,3 g/m* o mds, y una capa orgénica en una cantidad de 0,3 a 2 g/m?, conteniendo la capa de fosfato
de zinc Mg en cuantia tal que el valor de Mg/P (relacién ponderal) en la capa de fosfato de zinc es de 0,15 o mas y la
cantidad de Mg contenida en la capa de fosfato de zinc es de 20 mg/m” o més, caracterizada porque la capa orgdnica
estd formada como una capa de material compuesto que contiene un resina orgdnica y una o dos o més clases de polvo
o coloide seleccionado entre Al,O5;, MgO, Fe,0; Fe;0,, ZrO,, TiO, y SnO,.

2. La hoja de acero galvanizado provista de un material organico compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizada porque la capa de fosfato de zinc contiene uno o mas de los elementos Ni, Mn, Co, Fe, Cu, Al y Ca.

3. La hoja de acero galvanizado provista de un material orgdnico compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 o
2, caracterizada porque la resina es una resina epoxidica o una resina epoxidica modificada.

4. La hoja de acero galvanizado provista de un material orgdnico compuesto de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque el peso de la capa organica sobre una superficie de la hoja de acero es de
0,3 a2 g/m? y el peso de la capa orgénica sobre la otra superficie de la hoja de acero es menor que 0,3 g/m? 0 0 g/m?.
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