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DESCRIPCION
Procedimiento mejorado para él fosfatado sin niquel de superficies metalicas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para él fosfatado esencialmente sin niquel de una superficie
metalica, usando una composicién limpiadora especial, y el uso de este procedimiento en la industria automotriz.

A partir del estado de la técnica se conocen recubrimientos de fosfato sobre superficies metalicas. Tales recubrimientos
sirven para proteger contra la corrosion las superficies metalicas y ademas también como promotores de adherencia
para capas subsiguientes de barniz.

Tales recubrimientos de fosfato son usados sobre todo en el ambito de la industria automotriz asi como en la industria
en general.

Las capas subsiguientes de barniz son, aparte de barnices en polvo y barnices hiimedos, sobre todo barnices de
electroinmersion (KTL) depositados catédicamente. Puesto que durante la deposicion de KTL tiene que fluir una
corriente entre la superficie metalica y el bafio de tratamiento, es importante ajustar una conductividad eléctrica
definida del recubrimiento de fosfato, para garantizar una deposicion eficiente y homogénea.

Por ello, usualmente se aplican recubrimientos de fosfato mediante una soluciéon de fosfatado que tiene niquel. El
niquel depositado al respecto de modo elemental o como componente de aleacién, por ejemplo Zn/Ni, proporciona
una adecuada conductividad del recubrimiento durante el subsiguiente barnizado por electro inmersion.

Sin embargo, debido a su elevada toxicidad y dafio ambiental, los iones niquel ya no son deseados como componente
de soluciones de tratamiento y por ello deberian ser evitados tanto como fuese posible o al menos reducidos en su
contenido.

El uso de soluciones de fosfatado sin niquel o pobres en niquel es concretamente conocido en principio. Sin embargo,
éstas estan limitadas a determinados sustratos, como acero. A partir del documento DE19854431 A1 se conoce una
solucion de fosfatado sin niquel.

Para los sistemas mencionados pobres en niquel o sin niquel ademas, para condiciones dadas de deposicién KTL y
debido a una superficie no 6ptima de sustrato, pueden resultar malos valores de proteccion contra la corrosion y de
adherencia del barniz.

Por ello, fue objetivo de la presente invencidon suministrar un procedimiento con el cual pudiesen fosfatarse
esencialmente sin niquel superficies metalicas, en donde pudiesen evitarse las desventajas mencionadas del estado
de la técnica.

Este objetivo es logrado mediante un procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1 y el uso de acuerdo con la
reivindicacién 10.

Durante el procedimiento de acuerdo con la invencion para él fosfatado esencialmente sin niquel de una superficie
metdlica, se trata una superficie metalica sucesivamente con la siguiente composicion:

i) con una composicion limpiadora acuosa alcalina, que contiene por o menos un silicato soluble en agua y después
i) con una composicion acuosa acida de fosfatado esencialmente sin niquel, que comprende iones zinc, iones
manganeso e iones fosfato.

Definiciones:

Por un lado puede tratarse una superficie metdlica no recubierta, sin embargo por otro lado también con el
procedimiento de acuerdo con la invencidn puede tratarse una superficie metdlica ya recubierta para conversion.
Cuando en lo sucesivo se mencione una "superficie metdlica", deberia por ello incluirse siempre también una superficie
metalica ya recubierta para conversion. Preferiblemente es sin embargo de una superficie metdlica no recubierta.

Se denomina como "composicidn acuosa", en el sentido de la presente invencién, una composicién tal que contiene
al menos parcialmente, preferiblemente en una parte predominante, es decir, en mas de 50 % en peso, de agua como
solvente/medio de dispersién. Puede comprender, aparte de componentes disueltos, también componentes en
dispersién gruesa. Por consiguiente puede ser, por ejemplo, una emulsién. Sin embargo, preferiblemente se trata de
una solucién, por consiguiente una composicion tal que no contiene componentes en dispersion gruesa.

Cuando en lo sucesivo se mencione un "silicato soluble en agua" significa un silicato que a 25 °C exhibe una solubilidad
en agua (en agua desmineralizada) de por lo menos 1 mg/l, preferiblemente de por lo menos 10 mg/l, mas
preferiblemente de por lo menos 100 mg/l, mas preferiblemente de por lo menos 1 g/l, mas preferiblemente de por lo
menos 10 g/l, mas preferiblemente de por lo menos 100 g/l, mas preferiblemente de por lo menos 200 g/l, mas
preferiblemente de por lo menos 300 g/l y en particular preferiblemente de por lo menos 350 g/l. Al respecto, el silicato
puede estar presente también como solucion coloidal.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 966 844 T3

Si una composicion contiene menos de 0,01 ¢/l de iones niquel, en el sentido de la presente invencion, deberia ser
valida como " esencialmente sin niquel".

En el sentido de la presente invencidn, con "iones fosfato" se indican también hidrogenofosfato, dihidrogenofosfato y
acido fosférico. Ademas deberian incluirse también acido pirofosforico y acido polifosférico asi como todas sus formas
parcial y completamente desprotonadas.

Se entiende por "ion metalico", en el sentido de la presente invencidn, bien sea un catién metalico, un catién metalico
complejo o un anién metalico complejo.

La superficie metdlica es preferiblemente acero, una aleacion de acero, un galvanizado por inmersién en caliente, un
galvanizado electrolitico, una aleacién de zinc como Zn/Fe o Zn/Mg, aluminio o una aleaciéon de aluminio. El
galvanizado por inmersion en caliente asi como el galvanizado electrolitico son en cada caso en particular uno tal
sobre acero. En particular, la superficie metdlica esta galvanizada al menos parcialmente.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn es adecuado en particular medida para aplicaciones en varios metales,
en particular para superficies metdlicas que, aparte de un galvanizado sobre acero, preferiblemente un galvanizado
por inmersion en caliente y un galvanizado electrolitico, contienen aluminio y/o una aleacién de aluminio,
preferiblemente una aleacién de aluminio.

Antes del tratamiento con la composicion de fosfatado acida, acuosa, esencialmente sin niquel (paso ii), de acuerdo
con la invencidn la superficie metdlica es limpiada, en particular desengrasada, primero en una composicion limpiadora
acuosa alcalina (paso i). Para ello puede usarse, dado el caso, también adicionalmente una composiciéon acida o
neutra de decapado.

La composicidn limpiadora puede ser obtenida al respecto a partir de un concentrado, mediante dilucién con un
solvente adecuado, preferiblemente con agua, preferiblemente en un factor entre 1,5 y 1000, mas preferiblemente
entre 50 y 200y, si es necesario, adicion de una sustancia que modifica él valor de pH.

El por lo menos un silicato soluble en agua presente en la composicion limpiadora causa un mejor efecto limpiador y
reduce el ataque de decapado en el bafio limpiador (efecto inhibidor).

El por o menos un silicato soluble en agua comprende en este caso de acuerdo con la invencién por lo menos un
vidrio soluble, en particular un vidrio soluble de litio, un vidrio soluble de sosa y/o un vidrio soluble de potasa, en
particular preferiblemente un vidrio soluble de sosa y/o un vidrio soluble de potasa, y/o por lo menos un metasilicato
como por ejemplo metasilicato de disodio (Na>SiOs).

En particular, preferiblemente el por lo menos un silicato soluble en agua comprende un vidrio soluble de sosa o un
vidrio soluble de potasa.

El vidrio soluble de sosa es preferiblemente uno tal con una relacién molar Na>O:SiO2 en el intervalo de 1 a 4. El vidrio
soluble de potasa es asi mismo preferiblemente uno tal con una relacion molar K2O:SiOz en el intervalo de 1 a 4.

El por lo menos un silicato soluble en agua esta presente de acuerdo con la invencién en una concentracion total en
el intervalo de 0,01 a 15 g/l, preferiblemente de 0,2 a 13 g/l y en particular preferiblemente de 0,5 a 10 g/l

La composicion limpiadora puede contener, aparte del por lo menos un silicato soluble en agua, por lo menos un
tensioactivo cationico, no idnico y/o anidénico y/u otras adicciones, en particular formador de complejos, agentes
oxidantes, aceites y/o sustancias auxiliares como por ejemplo promotor de disolucién, borato y/o carbonato.

La adicion de por lo menos un formador de complejos y/o por lo menos un agente oxidante ha probado ser ventajosa
respecto a los valores alcanzados de proteccion contra la corrosion y de adherencia del barniz, y por ello es preferida.

Los formadores de complejos presentes en la composicion limpiadora causan al respecto una formacién de complejos
con la dureza del agua y los cationes disueltos, que se disuelven por el ataque de decapado o estan presentes en el
bafio limpiador.

Los formadores preferidos de complejos son al respecto por un lado formadores de complejos que tienen fosforo.

Estos son en particular formadores de complejos a base de fosfato - preferiblemente a su vez fosfatos condensados
como por ejemplo pirofosfatos, tripolifosfatos y otros polifosfatos - asi como acidos fosfénicos como por ejemplo acido
1-hidroxietano-(1,1-difosfonico) (HEDP) y sus sales.

Los formadores de complejos que tienen fésforo, en particular los formadores de complejos a base de fosfato, estan
presentes preferiblemente en una concentracion total en el intervalo de 0,01 a 15 g/I, mas preferiblemente de 0,05 a
13 g/l y en particular preferiblemente de 0,1 a 10 g/l (calculado como pirofosfato de tetrapotasio).

Los formadores preferidos de complejos son por otro lado acidos hidroxicarboxilicos, que exhiben al menos un grupo
hidroxilo asi como al menos un grupo carboxilo, y sus sales, en particular acidos de azucar y sus sales, en particular
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preferiblemente heptonato y gluconato. Muy en particular preferiblemente, es gluconato. Tales formadores de
complejos estan presentes preferiblemente en una concentraciéon total en el intervalo de 0,01 a 6 g/l, mas
preferiblemente de 0,05 a 5 g/l y en particular preferiblemente de 0,1 a 4 g/l (calculado como gluconato de sodio).

De acuerdo con una forma de realizacidn particularmente preferida, la composicion limpiadora contiene por lo menos
un formador de complejos que tiene fésforo, en particular un pirofosfato y/o un tripolifosfato, y por lo menos un acido
hidroxicarboxilico o su sal, en particular gluconato. Las combinaciones preferidas muy en particular son al respecto:

i) pirofosfato de tetrapotasio y gluconato,
i) tripolifosfato de pentasodio y gluconato.

Un agente oxidante preferido es nitrito. El agente oxidante esta presente preferiblemente en una concentracion total
en el intervalo de 10 a 100 mg/l, en particular preferiblemente de 20 a 50 mg/I (calculada como nitrito).

A las composiciones limpiadoras no se afiaden preferiblemente iones hierro, en particular iones hierro (lll). Los iones
hierro dado el caso presentes en el bafio limpiador provienen en este caso exclusivamente de la superficie metdlica
tratada.

Para el ajuste de la alcalinidad de la composicién limpiadora pueden usarse, por un lado, en particular sosa caustica,
potasa caustica, soda caustica o hidroxido de potasio, por otro lado en particular acido fosférico.

El valor de pH de la composicion limpiadora esta al respecto de acuerdo con la invencién en el intervalo de 10,7 a
12,0, preferiblemente de 11,0 a 12,0, mas preferiblemente de 11,3 a 12,0 y en particular preferiblemente en el intervalo
de 11,5a12,0.

La composicion limpiadora exhibe preferiblemente una temperatura en el intervalo de 35 a 70, mas preferiblemente
de 40 a 65 y en particular preferiblemente de 45 a 60 °C. El tratamiento de la superficie metalica con la composicion
limpiadora ocurre preferiblemente durante 30 a 600, en particular preferiblemente durante 60 a 480 y muy en particular
preferiblemente durante 90 a 360 segundos, preferiblemente porinmersién o atomizacién, o la combinacién de ambas.

De acuerdo con una forma preferida de realizacién, la superficie metalica es salpicada en primera instancia durante
30 a 90 segundos con la composicion limpiadora y a continuacion sumergida durante 100 a 300 segundos en ésta.

Después de la limpieza/decapado y antes del tratamiento de la superficie metdlica con la composicion de fosfatado,
tiene lugar de modo ventajoso aln por lo menos un enjuague con agua de la superficie metalica, dado el caso, también
puede afiadirse un aditivo disuelto en agua como por ejemplo un nitrito o tensioactivo.

Antes del tratamiento de la superficie metdlica con la composicion de fosfatado, es ventajoso ademas tratar la
superficie metdlica todavia con una composicion de activacion. La composicion de activacién sirve para depositar una
multiplicidad de particulas de fosfato de maxima finura, como cristales de inoculacion sobre la superficie metalica.
Estos ayudan en el paso siguiente del procedimiento, en el contacto con la composicidn de fosfatado - preferiblemente
sin enjuague intermedio - a formar una capa en particular cristalina de fosfato con un nimero tan alto como sea posible
de cristales de fosfato finos, dispuestos de manera compacta o una capa de fosfato ampliamente cerrada.

Como composiciones de activacion entran en consideracién al respecto en particular composiciones alcalinas a base
de fosfato de titanio o fosfato de zinc.

Sin embargo también puede ser ventajoso afiadir agentes de activacién ya a la composicion limpiadora, en particular
fosfato de titanio o fosfato de zinc, por consiguiente realizar la limpieza y activacioén en un paso.

La composicion de fosfatado acuosa acida esencialmente sin niquel comprende iones zinc, iones manganeso asi
como iones fosfato.

La composicion de fosfatado puede ser obtenida al respecto a partir de un concentrado, mediante diluciéon con un
solvente adecuado, preferiblemente con agua, en un factor entre 1,5 y 100, preferiblemente entre 5y 50, y en caso de
requerirse, adiciéon de una sustancia que modifica el valor de pH.

La composicion de fosfatado comprende preferiblemente los siguientes componentes, en los siguientes intervalos
preferidos y particularmente preferidos de concentracion:

Zn 0,3a3,09g/ :i05a20g/
\QMn 0,3a20g¢g/l :0,5a1,5¢9/
Fosfato (calculado como P20s) 8a25g¢g/ 10a18 g/l
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{Fluoruro libre 30 a 250 mg/I {50 a 180 mg/! |

\gFluoruro complejo (calculado por ejemplo como SiFs? y/o BF+) i0a5g/l 0,5a3g/

Respecto a los iones manganeso se ha destacado como ventajosa sin embargo ya una concentracién en el intervalo
de 0,3 a 2,5 g/l, respecto al fluoruro libre una concentracioén en el intervalo de 10 a 250 mg/I.

El fluoruro complejo es preferiblemente tetrafluoroborato (BFs+) y/o hexafluorosilicato (SiFs?).

Sobre todo durante el tratamiento de aluminio y/o material galvanizado es ventajoso un contenido de fluoruro complejo
y de fluoruro simple, por ejemplo fluoruro de sodio, en la composicion de fosfatado.

El AI** es un veneno del bafio en sistemas de fosfatado y puede ser eliminado del sistema mediante formacién de
complejos con fluoruro, por ejemplo como criolita. Los fluoruros complejos son afiadidos al bafio como "amortiguador
de fluoruro", puesto que de otro modo el contenido de fluoruro caeria rapidamente y ya no tendria lugar un
recubrimiento. De este modo el fluoruro soporta la formacién de la capa de fosfato y conduce con ello indirectamente
también a un mejoramiento de la adherencia del barniz, asi como de la proteccion contra la corrosion. El fluoruro
complejo ayuda ademas a evitar errores, como lunares, sobre material galvanizado.

En particular durante el tratamiento de aluminio es ventajoso ademas si la composicién de fosfatado exhibe un
contenido de iones hierro (lll). Los iones hierro (1) son afiadidos preferiblemente a la composicidn de fosfatado. En
este caso se prefiere una cantidad de adicién de iones hierro (Ill) en el intervalo de 0,001 a 0,2 g/l, mas preferiblemente
de 0,001 a 0,1 g/I, mas preferiblemente de 0,005 a 0,1 g/l, en particular preferiblemente de 0,005 a 0,05 g/l y muy en
particular preferiblemente de 0,005 a 0,02 g/l.

Ademas, la composicion de fosfatado contiene preferiblemente por lo menos un acelerante elegido de entre el grupo
consistente en los siguientes compuestos, en los siguientes intervalos de concentracion preferidos y particularmente
preferidos:

ENitroguanidina 0,2a3,0g/ 0,2a1,55¢/l

EHzOz 10 a 100 mg/| 15 a 50 mg/l
éNitroguanidina / H202 0,2a2,09/I/10 a 50 mg/l 0,2a1,5¢g/I/15a 30 mg/l
\gNitrito 30 a 300 mg/I 90 a 150 mg/I
éHidroinamina 0,1as5g/l 04a3g/l

Respecto a la nitroguanidina se ha resaltado como ventajosa sin embargo ya una concentracién en el intervalo de 0,1
a 3,0 g/l, respecto al H202 una concentracionen el intervalo de 5 a 200 mg/I.

Muy en particular preferiblemente el por Io menos un acelerante es H20o.

Preferiblemente, la composicion de fosfatado contiene sin embargo menos de 1 g/l, mas preferiblemente menos de
0,5 g/, en particular preferiblemente menos de 0,2 g/l y muy en particular preferiblemente menos de 0,1 g/l de nitrato.

En particular en una superficie galvanizada, el nitrato en la composicién de fosfatado causa una aceleracion adicional
de la reaccion de formacion de capa, lo cual conduce a mas bajos pesos de capa, pero sobre todo disminuye la
introduccion de manganeso en el cristal. Sin embargo, si el contenido de manganeso del recubrimiento de fosfato es
muy bajo, esto va en contra de su resistencia contra los alcalis.

La resistencia a los dlcalis juega a su vez un papel decisivo para una subsiguiente deposicion de barniz por
electroinmersién catodica. En este caso, en la superficie del sustrato ocurre una escisién electrolitica de agua: se
forman iones hidréxido. Esto conduce a que aumente el valor de pH en la interfaz del sustrato. Incluso, el barniz de
electroinmersion puede aglomerarse y depositarse por ello. No obstante, él valor aumentado de pH puede deteriorar
también la capa de fosfato cristalino.

La composicion de fosfatado exhibe preferiblemente una temperatura en el intervalo de 30 a 55 °C.

Ademas, la composicion de fosfatado se caracteriza por el siguiente intervalo preferido y particularmente preferido de
parametros:
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Fs 0,3a2,0 07a16
Fs (dil.) 05a8 126

éGSF 12a28 22 a26
GS 12a45 18 a 35
EVanrS 0,01a0,2 0,03a0,15
éTemperatura 30a50°C 35a45°C

Respecto al parametro de FS se ha resaltado como ventajoso sin embargo ya un valor en el intervalo de 0,2 a 2,5,
respecto a la temperatura uno tal en el intervalo de 30 a 55 °C.

En este caso "FS" representa acido libre, "FS (dil.)" representa acido libre (diluido), "GSF" representa acido total de
acuerdo con Fischer, "GS" representa acido total y "valor S" representa valor acido.

La determinacion de estos parametros es ejecutada en el marco de los controles analiticos de las sustancias quimicas
de fosfatado y sirve para la vigilancia continua del bafio de fosfatado que esta en trabajo (véase W. Rausch "Die
Phosphatierung von Metallen", editorial Eugen G. Leuze, 3a edicion, 2005, capitulo 8, p. 332 ss.):

Acido libre (FS):

(véase W. Rausch "Die Phosphatierung von Metallen", editorial Eugen G. Leuze, 3a edicion, 2005, capitulo 8.1, pp.
333-334)

Para la determinacién del acido libre se toman con pipeta 10 ml de la composicion de fosfatado en un recipiente
adecuado, por ejemplo un matraz Erlenmeyer de 300 ml. Si la composicion de fosfatado contiene fluoruros complejos,
se afiaden a la muestra 2-3 g de cloruro de potasio. A continuaciéon, mediante el uso de un medidor de pH y un
electrodo, se titula con NaOH 0,1 M hasta un valor de pH de 3,6. La cantidad consumida al respecto de NaOH 0,1 M
en ml por 10 ml de la composicion de fosfatado da como resultado el valor de acido libre (FS) en puntos.

Acido libre ( diluido) (FS (dil.)):

(véase W. Rausch "Die Phosphatierung von Metallen", editorial Eugen G. Leuze, 3a edicion, 2005, capitulo 8.1, pp.
333-334)

Para la determinacion del acido libre (diluido) se toman con pipeta 10 ml de la composiciéon de fosfatado en un
recipiente adecuado, por ejemplo en un matraz Erlenmeyer de 300 ml. A continuacion se afiaden 150 ml de agua
desmineralizada. Mediante el uso de un medidor de pH y de un electrodo, se titula con NaOH 0,1 M hasta un valor de
pH de 4,7. La cantidad consumida al respecto de NaOH 0,1 M en ml por cada 10 ml composicién de fosfatado diluida
da como resultado el valor del acido libre ( diluido) (FS (dil.)) en puntos. Mediante la diferencia respecto al acido libre
(FS) puede determinarse el contenido de fluoruro complejo. Cuando se multiplica esta diferencia por el factor 0,36, se
tiene como resultado el contenido de fluoruro complejo como SiFs? en g/l.

Acido total de acuerdo con Fischer (GSF):

(véase W. Rausch "Die Phosphatierung von Metallen", editorial Eugen G. Leuze, 3a edicion, 2005, capitulo 8.2, pp.
334-336)

A continuacion de la determinacién del acido libre (diluido), se titula la composicién de fosfatado diluida, después de
la adicion de solucion de oxalato de potasio, usando un medidor de pH y un electrodo, con NaOH 0,1 M hasta un valor
de pH de 8,9. El consumo de NaOH 0,1 M en ml por cada 10 ml de la composicion de fosfatado diluida da como
resultado al respecto el acido total de acuerdo con Fischer (GSF) en puntos. Cuando se multiplica este valor por 0,71,
se tiene como resultado el contenido total de iones fosfato calculado como P20s.

Acido total (GS):

(véase W. Rausch "Die Phosphatierung von Metallen", editorial Eugen G. Leuze, 3a edicion, 2005, capitulo 8.3, pp.
336-338)

El acido total (GS) es la suma de los cationes divalentes presentes asi como de los acidos fosféricos libres y enlazados
( estos Ultimos son fosfatos). Es determinado mediante el consumo de NaOH 0,1 M usando un medidor de pH y un
electrodo. Para ello se toman con pipeta 10 ml de la composicidn de fosfatado en un recipiente adecuado, por ejemplo
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un matraz Erlenmeyer de 300 ml y se diluye con 25 ml de agua desmineralizada. A continuacion se titula con NaOH
0,1 M hasta un valor de pH de 9. El consumo en ml por cada 10 ml de la composicion de fosfatado diluida corresponde
al respecto al namero de puntos del acido total (GS).

Valor acido(Valor S):

(véase W. Rausch "Die Phosphatierung von Metallen", editorial Eugen G. Leuze, 3a edicién, 2005, capitulo 8.4, S.
338)

El denominado valor acido (Valor S) representa la relacion FS:GSF y es el resultado de la division del valor del acido
libre (FS) por el valor del acido total de acuerdo con Fischer (GSF).

Fue sorprendente el mejoramiento adicional de la adherencia del barniz, en particular sobre superficies galvanizadas
porinmersion en caliente, mediante el ajuste del valor acido en el intervalo de 0,03 a 0,065, en particular en el intervalo
de 0,04 a 0,06.

Se ha enfatizado que de manera sorprendente en particular en el caso de acero o de un galvanizado por inmersion en
caliente como superficie metdlica, una temperatura de la composicion de fosfatado de menos de 45 °C, preferiblemente
en el intervalo entre 35 y 45 °C conduce a valores mejorados adicionalmente de corrosion y de adherencia del barniz.

El tratamiento de la superficie metalica con la composicién de fosfatado ocurre preferiblemente durante 30 a 480, en
particular preferiblemente durante 60 a 300 y muy particular preferiblemente durante 90 a 240 segundos,
preferiblemente mediante inmersion o atomizacién.

Mediante el tratamiento de la superficie metalica con la composicién de fosfatado se alcanzan, dependiendo de la
superficie tratada, los siguientes pesos de capa de fosfato de zinc preferidos y particularmente preferidos sobre la
superficie metdlica (determinado mediante analisis de fluorescencia de Réntgen (RFA)):

ESuperficie tratada Peso de capa de fosfato de zinc (g/m?)
éAcero 05a6 1a5
EGaIvanizado por inmersién en caliente 1,0a6 1,5a5
éGaIvanizado electrolitico 10a6 1,5a5
EAIuminio 05a6 1a5

Preferiblemente se enjuaga la superficie metalica después del tratamiento con la composicion de fosfatado, mas
preferiblemente se enjuaga con agua desmineralizada o agua municipal.

De acuerdo con la invencién, se trata la superficie metalica ya tratada con la composicion de fosfatado, por
consiguiente recubierta con fosfato, todavia con una composiciéon acuosa de enjuague posterior. Al respecto, antes
del tratamiento con la composicion de enjuague posterior, dado el caso, se seca la superficie metalica.

Al respecto, la composicidn de enjuague posterior puede ser obtenida a partir de un concentrado, mediante dilucion
con un solvente adecuado, preferiblemente con agua, en un factor entre 1,5 y 1000, preferiblemente entre 5y 700, y
en caso de ser necesario adicion de una sustancia que modifica él valor de pH.

Mediante el tratamiento con la composicién de enjuague posterior se ajusta de manera focalizada la conductividad
eléctrica de la superficie metdlica recubierta con fosfato, por la generacion de foros definidos en la capa de fosfato. Al
respecto, la conductividad puede ser mayor, igual 0 menor que la correspondiente con la de una superficie metalica
dotada con recubrimiento de fosfato que tiene niquel.

La conductividad eléctrica ajustada de la superficie metalica recubierta con fosfato es influida al respecto por la
variacién de la concentracion de un ion metalico o polimero dado en la composiciéon de enjuague posterior.

De acuerdo con una forma de realizacién, la composicion de enjuague posterior contiene por lo menos un tipo de iones
metalicos elegidos de entre el grupo consistente en los iones de los siguientes metales, en los siguientes intervalos
de concentracion preferidos, particularmente preferidos y muy particularmente preferidos (todos calculados como el
correspondiente metal):

iMo 1 a 500 mg/l 10 a 250 mg/l 20 a 150 mg/l
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Cu 1 a 1000 mg/| 100 a 500 mg/| 150 a 225 mg/|
Ag 1 a 500 mg/l 5 a 300 mg/l 20 a 150 mg/
Au 1 a 500 mg/l 10 a 300 mg/I 20 a 200 mg/
Pd 1 a 200 mg/l 5a 100 mg/l 15 a 60 mg/l
Sn 1 a 500 mg/l 2 a 200 mg/l 3 a 100 mg/l
Sb 1 a 500 mg/l 2 a 200 mg/l 3 a 100 mg/l
T| 20 a 500 mg/| 50 a 300 mg/| 50 a 150 mg/|
Zr 20 a 500 mg/I 50 a 300 mg/l 50 a 150 mg/l
Hf 20 a 500 mg/| 50 a 300 mg/| 50 a 150 mg/|

Los iones metalicos presentes en la composicidn de enjuague posterior se depositan bien sea en forma de una sal,
que contiene el correspondiente cation metalico (por ejemplo molibdeno o estafio) preferiblemente en por lo menos
dos estados de oxidacion - en particular en forma de un 6xido-hidroxido, de un hidroxido, de una espinela o de una
espinela defectuosa - 0 en estado elemental, sobre la superficie que va a ser tratada (por ejemplo cobre, plata, oro o
paladio).

De acuerdo con la invencion, los iones metalicos son iones molibdeno. Estos son afiadidos preferiblemente como
molibdato, mas preferiblemente como heptamolibdato de amonio y en particular preferiblemente como heptamolibdato
de amonio x 7 H20, a la composicion de enjuague posterior. Los iones molibdeno pueden ser afiadidos también como
molibdato de sodio.

Sin embargo, los iones molibdeno pueden ser afiadidos a la composicion de enjuague posterior, por ejemplo también
en forma de por lo menos una sal que contiene cationes molibdeno, como cloruro de molibdeno, y después ser
oxidados mediante un agente oxidante adecuado, por ejemplo mediante el acelerante descrito posteriormente, hasta
molibdato. En un caso asi, la composicion de enjuague posterior contiene incluso un agente oxidante correspondiente.

De acuerdo con la invencién, contiene iones molibdeno en combinacién con iones zirconio asi como, dado el caso, un
polimero o copolimero, en particular elegido de entre el grupo consistente en las clases de polimero de las poliaminas,
polietilenaminas, polianilinas, poliiminas, polietileniminas, politiofenos y polipirroles y sus mezclas y copolimerizados y
acido poliacrilico, en donde el contenido de iones molibdeno e iones zirconio esta en cada caso en el intervalo de 10
a 500 mg/l (calculado como metal).

Preferiblemente, el contenido de iones molibdeno esta al respecto en el intervalo de 20 a 150 mg/l, en particular
preferiblemente de 25 a 100 mg/l y muy en particular preferiblemente de 30 a 75 mg/l y el contenido de iones zirconio
esta en el intervalo de 50 a 300 mg/l, en particular preferiblemente de 50 a 150 mg/I.

Preferiblemente, en la solucién de enjuague posterior estan presentes adicionalmente iones cobre.

Preferiblemente la soluciéon de enjuague posterior contiene éstos entonces en una concentracion de 100 a 500 mg/l,
mas preferiblemente de 150 a 225 mg/l. De acuerdo con otra forma de realizacion, la composicién de enjuague
posterior de acuerdo con la invencién contiene por lo menos un polimero elegido de entre el grupo consistente en las
clases de polimero de las poliaminas, polietienaminas, polianilinas, poliiminas, polietileniminas, politiofenos y
polipirroles asi como sus mezclas y copolimerizados.

El por lo menos un polimero esta presente al respecto preferiblemente en una concentracion en el intervalo de 0,1 a
5 g/l, mas preferiblemente de 0,1 a 3 g/I, mas preferiblemente de 0,3 a 2 g/l y en particular preferiblemente en el
intervalo de 0,5 a 1,5 g/l (calculado como polimero puro).

Como polimeros se usan preferiblemente polimeros catidnicos, en particular poliaminas, polietilenaminas, poliiminas
y/o polietileniminas. En particular, se usa preferiblemente una poliamina y/o polimina, muy en particular
preferiblemente una poliamina.

De acuerdo con una tercera forma de realizacion, no de acuerdo con la invencion, la composicién de enjuague posterior
de acuerdo con la invencion contiene por lo menos un tipo de iones metalicos elegidos de entre el grupo consistente
en los iones de molibdeno, cobre, plata, oro, paladio, estafio, antimonio, titanio, zirconio y hafnio y por lo menos un
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polimero elegido de entre el grupo consistente en las clases de polimero de las poliaminas, polietilenaminas,
polianilinas, poliiminas, polietileniminas, politiofenos y polipirroles asi como sus mezclas y copolimerizados, en cada
caso en los siguientes intervalos de concentracidén preferidos, particularmente preferidos y muy particularmente
preferidos (calculado como polimero puro e iones metalicos calculados como el correspondiente metal).

EMo 1 a 500 mg/l 10 a 250 mg/l 20 a 150 mg/I
Cu 1 a 1000 mg/l 100 a 500 mg/| 150 a 225 mg/|
Ag 1 a 500 mg/l 5 a 300 mg/l 20 a 150 mg/I
Au 1 a 500 mg/l 10 a 300 mg/l 20 a 200 mg/I
Pd 1 a 200 mg/l 5a 100 mg/l 15 a 60 mg/l
Sn 1 a 500 mg/l 2 a 200 mg/l 3 a 100 mg/l
Sb 1 a 500 mg/l 2 a 200 mg/l 3 a 100 mg/l
T| 20 a 500 mg/| 50 a 300 mg/| 50 a 150 mg/|
Zr 20 a 500 mg/I 50 a 300 mg/l 50 a 150 mg/I
Hf 20 a 500 mg/l 50 a 300 mg/| 50 a 150 mg/|
Polimero 0,1g/1a3gll 0,3g/la2gll 0,5a1,5¢/

Opcionalmente, el por lo menos un polimero es un polimero catidnico, en particular es una poliamina y/o poliimina, y
los iones metdlicos son iones cobre, iones molibdeno y/o iones zirconio, en cada caso en los siguientes intervalos de
concentracion preferidos, particularmente preferidos y muy particularmente preferidos ( polimero calculado como
polimero puro e iones metdlicos calculados como el correspondiente metal).

EMo 1 a 500 mg/I 10 a 250 mg/I 20 a 150 mg/I
Cu 121000 mg/| 100 a 500 mg/| 150 a 225 mg/|
Zr 20 a 500 mg/I 50 a 300 mg/I 50 a 150 mg/I
\gPoll’mero cat. 0,19/1a3 gl 0,3g/la2qgl 0,5g/la1,5¢9/

La composicion de enjuague posterior comprende - en particular, cuando la superficie metalica es aluminio o una
aleacién de aluminio - preferiblemente adicionalmente 20 a 500 mg/l, mas preferiblemente 50 a 300 mg/l y en particular
preferiblemente 50 a 150 mg/l de Ti, Zr y/o en forma de complejo (calculados como metal). Al respecto, se trata
preferiblemente de complejos de flior. Ademas, la composicion de enjuague posterior comprende preferiblemente 10
a 500 mg/l, mas preferiblemente 15 a 100 mg/l y en particular preferiblemente 15 a 50 mg/l de fluoruro libre. En
particular, preferiblemente la composicién de enjuague posterior contiene Zr en forma de complejo (calculado como
metal) y por o menos un tipo de iones metalicos elegidos de entre el grupo consistente en los iones de molibdeno,
cobre, plata, oro, paladio, estafio y antimonio, preferiblemente de molibdeno.

El valor de pH de la composicion de enjuague posterior esta preferiblemente en el intervalo acido, mas preferiblemente
en el intervalo de 3 a 5, en particular preferiblemente en el intervalo de 3,5 a 5. De modo sorprendente se encontro
que la disminucion del valor de pH promueve la deposicion de iones molibdeno sobre la superficie metdlica recubierta
con fosfato. Para una solucién de enjuague posterior que contiene iones molibdeno, el valor de pH es preferiblemente
3,5 a 4,5y en particular preferiblemente 3,5 a 4,0.

La composicién de enjuague posterior es esencialmente sin niquel. Preferiblemente contiene menos de 0,1 g/l y en
particular preferiblemente menos de 0,01 g/l de iones niquel.
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La composicion de enjuague posterior exhibe preferiblemente una temperatura en el intervalo de 15 a 40 °C. El
tratamiento de la superficie metdlica con la composiciéon de enjuague posterior ocurre preferiblemente durante 10 a
180, en particular preferiblemente durante 20 a 150 y muy particular, preferiblemente durante 30 a 120 segundos,
preferiblemente mediante inmersién o atomizacion.

Sobre la superficie metalica recubierta con fosfato - asi como la, dado el caso, tratada con la composicién de enjuague
posterior - puede depositarse entonces catédicamente un barniz por electroinmersion y puede aplicarse una estructura
de barniz.

Al respecto, dado el caso, después del tratamiento con la composicion de enjuague posterior se enjuaga en primera
instancia a superficie metalica, preferiblemente con agua desmineralizada, y, dado el caso, se seca.

La presente divulgacion se refiere ademas a la composicion limpiadora alcalina, acuosa descrita anteriormente aunque
no reivindicada, que contiene por 1o menos un silicato soluble en agua, asi como el concentrado descrito en el pasaje
correspondiente, a partir del cual es obtenible esta composicién limpiadora.

La divulgacion se refiere ademas a una superficie metalica recubierta con fosfato no reivindicada, que es obtenible
con el procedimiento de acuerdo con la invencién.

Finalmente, la invencion se refiere todavia al uso del procedimiento en el ambito de los automoviles, de los
proveedores de automoviles o de la industria en general.

A continuacioén, deberia ilustrarse la presente invencién mediante ejemplos de realizacioén y ejemplos comparativos
que no deben entenderse como limitantes.

Ejemplos
i) Preparacioén de bafios de limpieza y de fosfatado:

Mediante la mezcla de los componentes en agua desmineralizada, dado el caso, ajuste del valor de pH con acido
fosférico (bafio A limpiador) y subsiguiente dilucidon de la mezcla en el factor 50 a 70, se prepararon los siguientes
bafios limpiadores:

Bafio limpiador

A B c D E
EComponente Contenido (g/l)
éVidrio soluble de Na - 2,6 2,6 - 2,4
\gVidrio soluble de K - - - 3.1 -
éPirofosfato de K 1 2 2 - -
‘éTripoIifosfato de Na - - - 0,5 -
ETripoIifosfato de K - - - - 0,8
éAcido fosférico - - - - 1,5
EAcido fosfonico 0,1 - - - -
éNa-GIuconato de Na - - 04 - -
‘gAcido bérico - - - - 2,0
éNitrito de Na - - 0,02 - -
KOH (90 %) 4.4 6 6 45 5,6
EAjuste de pH si no no no no
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Bafio limpiador

A B c D E
§Componente Contenido (g/l)
\gVanrde pH 10,5 11,6 11,6 11,2 11,3

Se prepararon ademas el bafio F limpiador y el bafio G limpiador. Al respecto, el bafio F limpiador era idéntico al bafio
B limpiador con excepcion del valor de pH de 10,5, mientras él bafio G limpiador era idéntico al bafio E limpiador con
excepcion del valor de pH de 10,5. E | valor de pH fue ajustado en el bafio F limpiador y también en el G con acido

fosforico.

Mediante mezcla de los componentes en agua desmineralizada (el zinc, niquel y manganeso son afiadidos como
nitratos o fosfatos) y ajuste del Valor S mediante disminucién del acido libre (FS) con soda caustica, se prepararon los

siguientes bafios de fosfatado sin niquel:

Bafio de fosfatado

A B' c'
EComponente Contenido (g/l)
Z“ 1,3 13 13
N' 1 0 0
'V'“ 1,0 1,0 1,5
Fosfato (calculado como P2Os) 13 13,5 15
EFIuoruro libre 0,08 0,08 0,07
éBF‘f 1,0 1,0 1,0
ENitrato 3 . 0,05

0,08 0,06 0,07

iValor S

Mediante mezcla de H2ZrFs y heptamolibdato de amonio en agua desmineralizada y ajuste del valor de pH con solucion

diluida de amoniaco, se preparé el siguiente bafio de enjuague posterior:

‘Componente Contenido (mg/l)
Zr 130

Mo 50

\gvalor de pH 4

i) Tratamiento de chapas de prueba:

Se sumergieron en uno de los bafios A a D limpiadores chapas de prueba de acero galvanizado por inmersion en
caliente (EA), acero galvanizado electroliticamente (G) asi como la aleacién de aluminio AA 6014 (Al), durante 300
segundos a 60 °C y después de ello durante 30 segundos a 25 °C en un bafio de activaciéon que contenia 0,6 g/l de
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fosfato de zinc. Después de ello, las chapas de prueba fueron sumergidas durante 180 segundos a 45 °C en uno de
los bafios A'a C' de fosfatado y después de ello durante 30 segundos a 25 °C en el bafio de enjuague posterior descrito
anteriormente. Después del enjuague basico con agua desmineralizada se recubrieron las chapas de prueba todavia
con un barniz de electroinmersion catodica y con una estructura de barniz estandar para automdviles (agente de
relleno, barniz base, barniz transparente).

iii) pruebas de proteccion contra la corrosion y adherencia del barniz:

A continuacion las placas de prueba asi tratadas previamente y barnizadas fueron sometidas a una prueba de corte
en rejilla de acuerdo con DIN EN ISO 2409. Se probaron en cada caso 3 chapas antes y después de la carga, durante
240 horas con agua condensada (DIN EN ISO 6270-2 CH).

En la Tab. 1 se encuentran los resultados correspondientes ( valores promedio). Un resultado de corte en rejilla de 0
es en este caso el mejor, uno tal de 5 es el peor valor. Al respecto, valores de 0y 1 son comparativamente buenos.

Tabla 1

EJ (comp.) Sust. iLimp. iFosf. {Corte en rejilla

| antes de la carga después de la carga
\gVB1 EA A A 1,0 1,0
éVBZ A B' 3,3 50
B1 c B' 1,0 3,0
BG B c' 0,7 0,3
| F c' 0,7 0,7
BS E c' 0,7 0,7
B9 G c 0,3 1,7
\gVBB G A A 0,0 0,3
éVB4 A B' 0,0 47
BZ ............................ : = - 5
EVBS Al A A 0,0 0,0
'§VB6 A c 0,0 0,0
BB B c' 0,0 0,0

Ademas, se sometieron las placas de prueba de acero galvanizado electroliticamente y por inmersién en caliente a
una prueba VDA (VDA 621-415; 10 rondas), en donde se evalué el desenlace catodico (U) en mm y se determiné el
desprendimiento de barniz después del golpe de piedra (DIN EN ISO 20567-1, met. C). Un resultado de 0 es en este
caso el mejor, uno tal de 5 es el peor valor después de ocurrido el golpe de piedra. Al respecto, un valor hasta 1,5
debe ser considerado como buen valor. Asi mismo en la Tab. 2 se compilan los resultados ( valores promedio de tres
chapas).
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Tabla 2

Ej. (comp.) Sust. Limp. Fosf. VDA

| U (mm) Golpe de piedra
éVB1 EA A A 0,3 0,5
‘EVBz A B' 3,0 1,5
EB1 C B' 0,8 1,0
B4 B c 11 nd.
EBS D c' 0,8 n.d.
B6 B c 0,9 15
€B7 F c' 1,5 2,0
éBS E c 2,1 1,5
B9 G c 2,4 15
‘évss G A A 0,6 0,7
'§VB4 A B' 2,4 2,8
EBZ C B' 1,3 1,3

En contraste, las placas de prueba de la aleacidén de aluminio fueron sometidas a una prueba CASS de 240 horas -
de acuerdo con DIN EN ISO 9227 asi como a una prueba Filiform de acuerdo con DIN EN 3665. en la Tab. 3 se
compilan los resultados ( valores promedio de 3 chapas).

Tabla 3
Ej (comp.) Sust. Limp. Fosf. CASS Filiform
| Medio Max.
EVBS Al A A 0,8 1,0 46
'§VB6 A c 0,9 1,8 8,7
B3 B c' 0,5 0,9 6,9

iv) Resultados y discusion:

Los resultados del corte en rejilla de la Tab. 1 muestran claramente el deterioro de la adherencia del barniz con el
fosfatado sin niquel en comparacién con el que tiene niquel, sobre acero galvanizado por inmersién en caliente asi
como electroliticamente (véanse VB2 vs. VB1; VB4 vs. VB3).

Mediante el uso de un bafio limpiador de acuerdo con la invencion se alcanza en la variante sin niquel una adherencia
del barniz que corresponde casi a la de la variante que tiene niquel (véase B1 vs. VB1 y B2 vs. VB3).

Lo correspondiente es valido para los resultados de la Tab. 2. También en este caso, mediante el uso de un bafio
limpiador de acuerdo con la invencidn, en el fosfatado sin niquel se alcanza un claro mejoramiento en los valores de
proteccion contra la corrosion. Mediante la adicién de gluconato y nitrito al bafio limpiador (véase B1 vs. B4) resulta
otro mejoramiento.
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Los resultados de CASS y de Filiform en la Tab. 3 muestran que mediante el uso de un bafio limpiador de acuerdo
con la invencion durante el fosfatado sin niquel sobre la aleacién de aluminio, se alcanza un claro mejoramiento de
los valores de proteccidn contra la corrosion (véase B3 vs. VB5 y VB6). En el caso de CASS y de Filiform, se alcanza
incluso una mejor proteccién contra la corrosion en comparacién con la variante que tiene niquel.

También la comparacion de los ejemplos B6 y B7 (véanse la Tab. 1 y la Tab. 2) deja ver en cada caso el mejoramiento
adicional de los resultados alcanzados mediante la eleccién de un valor de pH de 11,6 (B6) en lugar de un valor de
pH de 10,5 (B7).

A partir de la comparacion de los ejemplos B8 y B9 (véanse la Tab. 1 y la Tab. 2) se ve en cada caso el mejoramiento
adicional de los resultados alcanzados mediante la eleccién de un valor de pH de 11,3 (B8) en lugar de un valor de
pH de 10,5 (B9).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para él fosfatado de una superficie metalica, en donde una superficie metdlica es tratada
sucesivamente con las siguientes composiciones:

i) con una composicion limpiadora acuosa alcalina, que contiene por 10 menos un silicato soluble en agua, en donde
él por lo menos un silicato soluble en agua comprende por lo menos un vidrio soluble, y/o por lo menos un metasilicato,
en donde él por lo menos un silicato soluble en agua esta presente en una concentracion total en el intervalo de 0,01
a 15 g/l, que a 25 °C exhibe una solubilidad en agua en agua desmineralizada de por lo menos 1 mg/l, en donde él
valor de pH de la composicion limpiadora esta en el intervalo de 10,7 a 12,0 y después

iy con una composicion de fosfatado acuosa acida, que comprende iones zinc, iones manganeso e iones fosfato y
menos de 0,01 g/l iones niquel, en donde los "iones fosfato" comprenden también hidrogenofosfato,
dihidrogenofosfato, acido fosférico, acido pirofosférico y acido polifosférico asi como todas sus formas parcial y
completamente desprotonadas, en donde la superficie metalica ya tratada con la composicidn de fosfatado es tratada
todavia con una composicidn de enjuague posterior acuosa, que comprende iones molibdeno e iones zirconio.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizado porque el valor de pH de la composicion limpiadora
esta en el intervalo de 11,0 a 12,0, preferiblemente de 11,3 a 12,0 y en particular preferiblemente en el intervalo de
11,5a12,0.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2 caracterizado porque la superficie metalica esta
galvanizada al menos parcialmente.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado porque el por lo menos un silicato soluble en agua
comprende por 10 menos un vidrio soluble de sosa y/o vidrio soluble de potasa.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes caracterizado porque el por Io menos un
silicato soluble en agua esta presente en una concentracién total preferiblemente de 0,2 a 13 y en particular
preferiblemente de 0,5 a 10 g/l.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes caracterizado porque la composicién
limpiadora comprende por lo menos un formador de complejos que tiene fésforo y/o por o menos un &acido
hidroxicarboxilico o su sal.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6 caracterizado porque el por lo menos un formador de complejos
que tiene fésforo comprende un pirofosfato y/o tripolifosfato.

8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 6 o 7 caracterizado porque el por lo menos un acido
hidroxicarboxilico o su sal comprende gluconato.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes caracterizado porque la composicion
limpiadora comprende nitrito.

10. Uso del procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes en el ambito de la industria
automotriz y de proveedores de componentes de automdviles.
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