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DESCRIPCION
Procedimiento para revestir superficies metalicas con una composicion rica en polimeros

La invencion se refiere a un procedimiento para revestir superficies metdlicas con una composicién acuosa que
contiene un silano y también quelato metalico y formador de pelicula organico. La invencion se refiere ademas a las
correspondientes composiciones acuosas Yy al uso de los sustratos revestidos por el procedimiento de acuerdo con la
invencion.

El procedimiento mas ampliamente utilizado hasta la fecha para el tratamiento o respectivamente pretratamiento
superficial antes del barnizado de metales, en particular de fleje metalico, se basa en el uso de compuestos de
cromo(lll) y/o de cromo(VI), junto con diversos aditivos. A causa de los riesgos toxicoldgicos y ecoldgicos asociados
a tales procedimientos y debido ademas a las previsibles restricciones legales sobre el empleo de procedimientos
gue contengan cromato, desde hace bastante tiempo ya se buscan alternativas a estos procedimientos en todos los
ambitos del tratamiento de superficies metalicas.

El uso de silanos en composiciones acuosas para la preparacion de revestimientos anticorrosivos ricos en siloxano
es basicamente conocido. Sin embargo, aunque estos revestimientos estan acreditados, el procedimiento de
revestimiento con una composicion acuosa que contenga predominantemente silano es a veces dificil de aplicar.
No siempre se forma este revestimiento con propiedades Optimas. Ademds, puede resultar problematico el
caracterizar suficientemente, a simple vista o con medios Opticos auxiliares, revestimientos silanicos transparentes
muy delgados sobre el sustrato metdlico, y sus lugares de defecto. La proteccién frente a la corrosion y la
adherencia a barniz de los revestimientos ricos en siloxano formados son a menudo elevadas, pero no siempre es
asi, y a veces ni siquiera son lo suficientemente altas para determinadas aplicaciones, incluso aunque la aplicacion
haya sido la adecuada.

Al disefiar composiciones acuosas que contienen silano ha dado buen resultado, ademas, la adiciéon de una cantidad
pequefia o grande de al menos un componente seleccionado del grupo de mondmeros, oligédmeros y polimeros.
En tales composiciones, el tipo y cantidad de la adiciéon de silano tiene en parte una importancia decisiva para el
éxito. Normalmente, sin embargo, las cantidades afiadidas de silano son en este caso relativamente pequefias, en
general sélo hasta 5% en peso, y actian entonces como "agente de acoplamiento”, con lo que el efecto promotor de
la adhesion, en particular entre el substrato metalico y el barniz, y eventualmente entre pigmento y componentes
organicos del barniz, deberia predominar, pero también puede verse disminuido en parte el efecto reticulante.
Principalmente se afiaden aditivos de silano a sistemas de resina termoendurecibles.

Ademas, también son conocidas mezclas de resina en las cuales se mezclan resinas con acidos inorganicos, para
de este modo conseguir también un ataque de decapado directamente sobre la superficie metalica y por lo tanto un
mejor contacto de la capa de resina con la misma. Estas composiciones tienen el inconveniente de que debido al
ataque de decapado durante el contacto del liquido (o dispersién) de tratamiento con el sustrato, se produce una
contaminacion. Ello conduce a la acumulacion de metales en el liquido de tratamiento y, en consecuencia, a la
alteracion permanente de la composicion quimica del liquido de tratamiento, con lo que la proteccién anticorrosiva
queda significativamente afectada. Estos metales se disuelven por el ataque de decapado sobre la superficie
metadlica de los sustratos que han de ser tratados.

Un inconveniente adicional reside en el hecho de que, especialmente en el caso del aluminio o de aleaciones que
contienen aluminio, las superficies pueden tomar un color oscuro, en algunas circunstancias desde gris oscuro hasta
color antracita. Las superficies metélicas que han adquirido un color oscuro no se pueden utilizar para aplicaciones
decorativas, ya que la propia decoloracion no es deseable por razones estéticas. El color oscuro puede verse con
distinta intensidad dependiendo del espesor de la capa de revestimiento. Este efecto, denominado "darkening" u
oscurecimiento, debe ser evitado en lo posible.

El documento DE-A 198 14 605 describe un agente sellante para superficies metdlicas, que contiene, ademas de al
menos un disolvente, al menos un derivado de silano y acido silicico coloidal y/o silicato coloidal. En los ejemplos, el
contenido de silano o silanos se sitia en 20% en peso (aproximadamente 200 g/L), y el contenido de sol de silice o
silicato en el intervalo de 10 a 40% en peso. En los ejemplos no se ha utilizado ninguna adicion mencionada de cera
para reducir el coeficiente de friccion, ni de un agente aglutinante organico como un agente humectante, por ejemplo
polipropileno, polietileno, poli(éxido de etileno) o polisiloxano modificado, ni agentes aglutinantes que no se detallan
mas por otras razones que no se mencionan. Los ejemplos no citan ninguna sustancia polimera, aparte de los
silanos.

El documento DE-A1 - 41 38 218 ensefia una disolucién que contiene polisiloxano organofuncional y éster de acido
titAnico y/o quelato de titanio para uso como agente para post-inmersion de capas que contienen cinc, cromatadas o
pasivadas, sobre piezas de acero.

El documento de EE.UU. 5,053,081 se refiere a un procedimiento para revestir una superficie metélica ya pretratada,
por ejemplo con una capa de fosfato, con una disolucion para post-lavado a base de un contenido de
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3-aminopropiltrietoxisilano y un contenido, significativamente menor en comparacion con éste, de quelato de titanio
preparado con titanato de tetra-alquilo, beta-dicetona y alcanolamina.

El documento DE-A1-101 49 148 describe composiciones para revestimiento acuosas a base de formador de
pelicula organico, finas particulas inorganicas, y agente deslizante y/o inhibidor de la corrosion organico que, a pesar
de la ausencia de compuestos de cromo, han proporcionado excelentes resultados de la resistencia a la corrosion,
resistencia adhesiva y aptitud para la conformacion, entre otros sobre chapas de acero Galvalume®, pero a pesar de
ello todavia han mostrado una insuficiente resistencia a la corrosién de una pelicula organica de espesor de capa
aproximadamente 1 um sobre flejes metélicos cincados en caliente, electrocincados, revestidos con Galvalume™ o
revestidos con Galfan®, es decir, sobre superficies metalicas que son dificiles de proteger contra la corrosion. Las
composiciones, sus componentes y las propiedades de los materiales brutos y los revestimientos de esta publicacién
guedan incorporados expresamente en la presente solicitud.

El documento EP 1 130 132 Al describe composiciones que, ademdas de un silano y diéxido de silicio, contienen
también un compuesto de circonio y/o titanio. Sin embargo, entre los compuestos de circonio o titanio alli
mencionados no se encuentran quelatos, con la excepcion del acetil-acetonato de circonio. Tampoco se infiere el
efecto de una adicion de acetil-acetonato de circonio.

El documento DE 31 51 115 Al ensefia chapas de acero que tienen una pelicula de cromato y sobre ella, como
segundo revestimiento, un revestimiento a base de SiO; coloidal, resina, silano y eventualmente quelato.

Es mision de la invencion superar los inconvenientes del estado de la técnica y proponer en particular un
procedimiento para revestir superficies metalicas que sea adecuado también para altas velocidades de
revestimiento, tales como las que se utilizan para flejes metdlicos, que sea aplicable de manera en gran parte o
totalmente exenta de compuestos de cromo(VI), que esté también exenta en lo posible de &acidos inorgancos y
organicos y cuyo empleo sea lo méas simple posible a escala industrial. En particular, la misién consiste en
incrementar la resistencia a la corrosién de revestimientos organicos exentos de cromato, de menos de 10 um de
espesor de pelicula seca, y en especial de menos de 3 um de espesor de pelicula seca de manera tal que incluso
revestimientos sobre flejes metdlicos cincados en caliente, electrocincados, o revestidos con Galfan®, desarrollen
una proteccion frente a la corrosion equivalente a revestimientos organicos con contenido de cromato.

Sorprendentemente, se ha hallado que la adicion de al menos un quelato, en especial de un quelato de titanio y/o de
circonio, a una composicion acuosa que contiene silano, mejora significativamente la resistencia frente a la corrosion
y también la adherencia a barniz de la pelicula formada a partir de la misma. En tal caso habitualmente se puede
prescindir también de la adicion de un inhibidor de la corrosiéon organico, salvo para el revestimiento de acero
desnudo.

También se ha hallado, sorprendentemente, que la resistencia frente a la corrosion de la pelicula formada a partir de
la composicidn acuosa que contiene al menos un silano, pero ningn polimero organico, todavia puede mejorarse de
manera muy significativa si se afiade al menos un quelato, en especial un quelato de titanio y/o de circonio.

La mision se consigue con un procedimiento para revestir una superficie metdlica, en especial de aluminio, hierro,
cobre, magnesio, niquel, titanio, estafio, cinc o aleaciones que contienen aluminio, hierro, cobre, magnesio, niquel,
titanio, estafio y/o cinc, con una composicion acuosa que puede estar en gran parte o totalmente exenta de
compuestos de cromo(VI), para el pretratamiento previo a un revestimiento adicional o para el tratamiento, en el cual
el objeto a revestir, en especial un fleje o una seccion de fleje, es eventualmente conformado después del
revestimiento, que esta caracterizado porque la composicién contiene, ademas de agua

a) al menos un silano hidrolizable y/o al menos parcialmente hidrolizado de, en cada caso, al menos un
aciloxisilano, un alcoxisilano, un silano que tiene al menos un grupo amino, un silano que tiene al menos un
grupo acido succinico y/o grupo de anhidrido de acido succinico, un bis-silil-silano, un silano con al menos un
grupo epoxi, un (met)acrilato-silano, un multi-silil-silano, un ureidosilano, un vinilsilano y/o al menos un silanol
y/o al menos un siloxano de composicidon quimicamente correspondiente a los silanos antes mencionados,

b) al menos un quelato metélico seleccionado de complejos de quelato a base de acetilacetonatos, acetoacetatos,
acetonatos, alquilendiaminas, aminas, lactatos, acidos carboxilicos, citratos y/o glicoles,

¢) al menos un formador de pelicula organico, que tiene al menos un copolimero soluble en agua o dispersado en
agua que tiene un indice de acidez en el intervalo de 3 a 250, en donde el contenido de formador de pelicula
organico referido al contenido de solidos se sitda en > 45% en peso, y

d) al menos un alcohol de cadena larga que tiene de 4 a 20 atomos de C seleccionado del grupo de dioles tales
como copolimeros de bloques de 6xido de etileno y 6xido de propileno, butanodioles, propanodioles y/o
decanodioles, butilglicoles, butildiglicoles, éster-alcoholes, etilenglicoles, éteres de etilenglicol, éteres de glicol
tales como di- y trietilenglicoles con sus mono y diéteres y dimetil-éteres, poliéteres, polietilenglicoles, éteres de
polietilenglicol, poliglicoles, polipropilenglicoles, propilenglicoles, éteres de propilenglicol, éteres de
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polipropilenglicol, éteres de glicol, diisobutiratos de trimetilpentanodiol y sus derivados como coadyuvantes de
formacion de pelicula,

en donde la relacion en cantidades de a) con respecto a b), con inclusion en cada caso de los productos de reaccion
resultantes de los mismos, se sitda en el intervalo de 0,3:1 a 7:1, en donde la superficie metalica limpia, decapada,
purificada y/o pretratada es puesta en contacto con la composicién acuosa y sobre la superficie metalica se forma
una pelicula, que a continuacion es secada, es parcial o totalmente compactada por formacién de pelicula, con lo
cual endurece, y eventualmente es adicionalmente endurecida,

en donde la pelicula secada y eventualmente también endurecida tiene un espesor de capa en el intervalo de 0,01 a
10 um, determinado desprendiendo una zona definida de la pelicula curada y pesandola o bien por determinacion
del contenido de silicio del revestimiento, por ejemplo mediante analisis por fluorescencia de rayos X, y conversion
correspondiente.

La mision se consigue ademas con una composicion acuosa para el pretratamiento de una superficie metalica previo
a un revestimiento adicional o para el tratamiento de aquella superficie, que esta caracterizada porque la
composicién contiene, ademés de agua

a) al menos un silano hidrolizable y/o al menos parcialmente hidrolizado de, en cada caso, al menos un
aciloxisilano, un alcoxisilano, un silano que tiene al menos un grupo amino, un silano que tiene al menos un
grupo &cido succinico y/o grupo de anhidrido de acido succinico, un bis-silil-silano, un silano con al menos un
grupo epoxi, un (met)acrilato-silano, un multi-silil-silano, un ureidosilano, un vinilsilano y/o al menos un silanol
y/o al menos un siloxano de composicién quimicamente correspondiente a los silanos antes mencionados,

b) al menos un quelato metélico seleccionado de complejos de quelato a base de acetilacetonatos, acetoacetatos,
acetonatos, alquilendiaminas, aminas, lactatos, acidos carboxilicos, citratos y/o glicoles,

¢) al menos un formador de pelicula organico, que tiene al menos un copolimero soluble en agua o dispersado en
agua que tiene un indice de acidez en el intervalo de 3 a 250 y en donde el contenido de formador de pelicula
organico referido al contenido de solidos de la composicion se sitla en > 45% en peso, y

d) al menos un alcohol de cadena larga con 4 a 20 atomos de C seleccionado del grupo de dioles tales como
copolimeros de bloques de o6xido de etileno y 6xido de propileno, butanodioles, propanodioles y/o
decanodioles, butilglicoles, butildiglicoles, éster-alcoholes, etilenglicoles, éteres de etilenglicol, éteres de glicol
tales como di- y trietilenglicoles con sus mono y diéteres y dimetil-éteres, poliéteres, polietilenglicoles, éteres de
polietilenglicol, poliglicoles, polipropilenglicoles, propilenglicoles, éteres de propilenglicol, éteres de
polipropilenglicol, éteres de glicol, diisobutiratos de trimetilpentanodiol y sus derivados como coadyuvantes de
formacion de pelicula,

en donde la relacién en cantidades de a) con respecto a b), con inclusion en cada caso de los productos de reaccion
resultantes de los mismos, se sitla en el intervalo de 0,3:1 a 7:1.

Preferiblemente, la relacion en cantidades de a) con respecto a b), con inclusion en cada caso de los productos de
reaccion resultantes de los mismos, se sitla en aproximadamente 0,4:1, 0,6:1, 0,8:1, 1:1, 1,2:1, 1,6:1, 2:1, 3:1, 4:1,
5:166:1.

Son especialmente preferidas en cada caso cantidades de silano o silanos y quelato o quelatos, con inclusion en
cada caso de los productos de reaccion resultantes de los mismos, y de manera independiente entre si, de 0,05 a
5% en peso referidas a la pelicula humeda, de manera muy especialmente preferible y en cada caso de manera
independiente entre si cantidades de 0,08 a 4% en peso, en especial aproximadamente, y en cada caso de manera
independiente entre si, cantidades de 0,1, 0,2, 0,3,0,5,0,8, 1, 1,5, 2, 2,5, 3 6 3,5% en peso.

Son especialmente preferidas en cada caso cantidades de silano o silanos y quelato o quelatos, con inclusion en
cada caso de los productos de reaccion resultantes de los mismos, y de manera independiente entre si, de 0,2 a
15% en peso, referidas al contenido de sélidos, de manera muy especialmente preferible y en cada caso de manera
independiente entre si cantidades de 0,3 a 11% en peso, en especial aproximadamente, y en cada caso de manera
independiente entre si, cantidades de 0,5, 0,8, 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 35, 4,4,5,5,5,5,6,6,5,7, 7,5, 8,85,9,95, 106
10,5% en peso.

Preferiblemente, se selecciona al menos un silano que sea compatible con agua, es decir, que el al menos un silano
o eventualmente sus productos de hidrdlisis y condensacion puedan ser mezclados sin problema con los
componentes de la composiciéon acuosa y se puedan conservar durante varias semanas, y que sea posible formar
una pelicula himeda y pelicula seca sin imperfecciones, que en particular sea cerrada, uniforme y exenta de
crateres. En particular se selecciona al menos un silano que permita una elevada resistencia a la corrosion
especialmente en combinacion con el al menos un quelato seleccionado.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 387 805 T3

Preferiblemente, se selecciona al menos un quelato que se mantenga estable durante un periodo de varias semanas
en dispersiones acuosas en presencia de los restantes componentes de la composicion acuosa y que permita una
elevada resistencia a la corrosion. Ademas, es ventajoso que tanto el al menos un silano, como también el al menos
un quelato, por una parte puedan unirse quimicamente a la superficie metdlica prevista con la cual deben ser
puestos en contacto, y eventualmente también puedan unirse quimicamente al barniz que se aplicara
posteriormente. El al menos un quelato metdlico es especialmente un quelato de Al, B, Ca, Fe, Hf, La, Mg, Mn, Si, Ti,
Y, Zn, Zr y/o al menos un lantanido tal como Ce o tal como una mezcla de lantanidos que contenga Ce, de manera
especialmente preferible seleccionado del grupo de Al, Hf, Mn, Si, Ti, Y y Zr.

Preferiblemente, los concentrados de las composiciones acuosas que contienen predominantemente silano y
guelato, asi como los sub-componentes como producto de partida para composiciones que contienen polimero,
tienen un contenido de agua que se sitda en el intervalo de 20 a 85% en peso, en especial de 30 a 80% en peso.
Preferiblemente, los concentrados tienen el al menos un silano, con inclusion de los productos de reaccion
resultantes del mismo, en un contenido que se sitia en el intervalo de 3 a 45% en peso, de manera muy
especialmente preferible en el intervalo de 6 a 35% en peso, sobre todo en el intervalo de 8 a 32% en peso, en
especial aproximadamente 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22, 24, 26, 28, 30 6 32,5% en peso, y el al menos un quelato,
eventualmente con inclusién de los productos de reaccién resultantes del mismo, en el intervalo de 1 a 50% en peso,
de manera especialmente preferible en el intervalo de 2 a 40% en peso, de manera muy especialmente preferible en
el intervalo de 3 a 30% en peso, sobre todo en el intervalo de 5 a 25% en peso, en especial aproximadamente 7,5,
10, 12, 14, 16, 18, 20 6 22,5% en peso.

Preferiblemente, las composiciones de bafio de las composiciones acuosas que contienen predominantemente
silano y quelato tienen un contenido de agua que se sit(ia en el intervalo de 80 a 99,9% en peso, preferiblemente en
el intervalo de 90 a 99,8% en peso, de manera especialmente preferible en el intervalo de 94 a 99,7% en peso,
sobre todo en el intervalo de 96 a 99,6% en peso, en especial aproximadamente 95, 95,5, 96, 96,5, 97, 97,5, 97,9,
98,2, 98,5, 98,8, 99,1 6 99,4% en peso. Preferiblemente, las composiciones de bafio tienen el al menos un silano,
con inclusion de los productos de reaccion resultantes del mismo, en un contenido que se sitda en el intervalo de
0,01 a 10% en peso, de manera especialmente preferible en el intervalo de 0,05 a 7% en peso, de manera muy
especialmente preferible en el intervalo de 0,1 a 5% en peso, sobre todo en el intervalo de 0,2 a 4% en peso, en
especial aproximadamente 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 1,1, 1,2, 13,14, 15,16, 1,7,1,8,1,9, 2,0, 2,1, 2,2, 2,4, 2,6, 2,8, 3,0,
3,2, 3,4, 3,6 6 3,8% en peso, y el al menos un quelato, con inclusién de los eventuales productos de reaccion
resultantes del mismo, en el intervalo de 0,01 a 10% en peso, de manera especialmente preferible en el intervalo de
0,05 a 7% en peso, de manera muy especialmente preferible en el intervalo de 0,1 a 5% en peso, sobre todo en el
intervalo de 0,2 a 4% en peso, en especial aproximadamente 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1,0, 1,1, 1,2, 1,3, 1,4,
16,18,20,2.2,24,26,2,8, 3,0, 3,2, 3,4, 3,6 6 3,8% en peso.

Preferiblemente, los contenidos del al menos un silano y del al menos un quelato, con inclusién en cada caso de los
productos de reaccion resultantes de los mismos, especialmente los quelatos de titanio, hafnio y/o circonio,
constituyen al menos 20% en peso, en especial al menos 30% en peso, de manera especialmente preferible al
menos 40% en peso, de los contenidos de sélidos de esta composicion. De manera especialmente preferible, esta
composicion estd constituida esencialmente por agua, en cada caso al menos un silano y/o sus productos de
reaccion, al menos un quelato eventualmente con inclusion de los productos de reaccion resultantes de los mismos y
eventualmente contenidos de sustancias seleccionadas del grupo de alcoholes, acidos tales como acidos
carboxilicos y acidos grasos tales como acido acético y/o acidos minerales y otras sustancias que influyen en el pH
tales como amoniaco o, respectivamente, aditivos e impurezas. El contenido total de otros compuestos inclusive
aditivos, aparte de silano y quelato, asciende usualmente a hasta 20% en peso del contenido de sélidos de silano y
quelato, preferiblemente hasta 15% en peso, de manera especialmente preferible hasta 10% en peso, de manera
muy especialmente preferible hasta 5% en peso, sobre todo hasta 1% o 2% en peso.

Aunque la proporcién del al menos un silano, con inclusion de los productos de reaccién resultantes del mismo,
respecto al al menos un quelato, con eventual inclusién de los productos de reaccion resultantes del mismo, pueda
situarse preferiblemente en el intervalo de 0,8:1 a 1,2:1, se ha puesto de manifiesto, sorprendentemente, que esta
proporcion puede situarse también, en especial, en el intervalo de 0,2:1 hasta 0,5.1 o bien de 2:1 a 5:1, ya que en
determinadas situaciones puede presentar alli un 6ptimo.

El valor de pH de esta composicion de bafio puede situarse, en especial, en el intervalo de 3 a 9,5, preferiblemente
en el intervalo de 3,5 a 9, en especial en el intervalo de 4 a 8,8. Para ajustar el valor de pH se puede afiadir, por
ejemplo, una adicién de un acido débil o de un acido fuerte diluido, o bien una mezcla de acidos. En especial, se
puede utilizar al menos un &cido tal como acidos carboxilicos o acidos grasos tales como acido acético y/o acidos
minerales y otras sustancias que influyen en el valor de pH tales como el amoniaco. A veces, se puede ajustar la
composicion de bafio a valores de pH por debajo de aproximadamente 3,5 por adicién de acido, si el sistema
quimico tolera el valor de pH elegido y se mantiene estable. Sin embargo, si s6lo se afiade el acido correspondiente
para la neutralizacion, no tiene lugar decapado alguno, o casi ninguno. Preferiblemente, también se puede afiadir un
disolvente tal como un alcohol para estabilizar el silano.
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Los revestimientos formados con estas composiciones de bafio tienen tipicamente un espesor de capa en el
intervalo de 0,01 a 1 um, o bien hasta 0,6 um, la mayoria de las veces de 0,015 a 0,25 pum.

La adicion del al menos un silano a) ofrece la ventaja de que se crean puentes de adherencia entre el substrato y la
pelicula protectora seca, y también con las capas de barniz y/o revestimientos de material sintético que posiblemente
puedan ser aplicadas posteriormente, con lo cual también se consigue una adherencia mejorada del barniz. Otra
ventaja reside en el hecho de que silanos o siloxanos adecuados producen uniones de reticulacion semejantes a
puentes de adherencia dentro de la pelicula protectora seca, que mejoran la resistencia y/o la flexibilidad del
conjunto de revestimiento, y también se mejora sustancialmente la adhesién al sustrato, consiguiéndose con ello en
muchos sistemas de barniz una adherencia mejorada.

La composicion acuosa que contiene predominantemente resina sintética y ademas quelato y silano, contiene al
menos un aciloxisilano, un alcoxisilano, un silano con al menos un grupo amino tal como un aminoalquilsilano, un
silano con al menos un grupo acido succinico y/o grupo de anhidrido de acido succinico, un bis-silil-silano, un silano
con al menos un grupo epoxi tal como un glicidoxisilano, un (met)acrilato-silano, un multi-silil-silano, un ureido silano
y/o al menos un silanol y/o al menos un siloxano de composicidon quimicamente correspondiente a los silanos antes
mencionados. Los productos de reaccién de los silanos son basicamente conocidos en dichos sistemas y por tanto
no son mencionados individualmente. Por consiguiente, en lo que sigue tampoco se discutiran con mayor detalle,
sino que se agruparan bajo el término de "silano o silanos".

Por ejemplo, puede estar contenido al menos un silano en una mezcla que tenga un contenido de al menos un
alcohol tal como etanol, metanol y/o propanol de, con frecuencia, hasta 8% en peso referido al contenido de silano,
preferiblemente de hasta 5% en peso, de manera especialmente preferible de hasta 1% en peso, de manera muy
especialmente preferible de hasta 0,5% en peso. En especial, puede estar contenido en la mezcla por ejemplo al
menos un silano seleccionado de al menos un amino-silano tal como, por ejemplo, bis-amino-silano con o sin al
menos un alcoxi-silano tal como, por ejemplo, trialcoxi-silil-propil-tetrasulfano 0 al menos un vinilsilano y al menos un
bis-silil-aminosilano o al menos un bis-silil-poliazufre-silano y/o al menos un bis-silil-aminosilano o al menos un
aminosilano y al menos un silano con multifuncionalidad sililo. Se prefieren en especial aquellos silanos o siloxanos
gue tienen una longitud de cadena en el intervalo de 2 a 5 atomos de C y que tienen un grupo funcional que es
adecuado para la reaccién con polimeros.

Preferiblemente, la composicion acuosa contiene al menos un silano seleccionado del grupo de

glicidoxialquiltrialcoxisilano,
metacriloxialquiltrialcoxisilano,
(trialcoxisilil)alquil-acido succinico-silano,
aminoalquilaminoalquilalquildialcoxisilano,
(epoxicicloalquil)alquiltrialcoxisilano,
bis-(trialcoxisililalquil)amina,
bis-(trialcoxisilil)etano,
(epoxialquil)trialcoxisilano,
aminoalquiltrialcoxisilano,
ureidoalquiltrialcoxisilano,
N-(trialcoxisililalquil)alquilendiamina,
N-(aminoalquil)aminoalquiltrialcoxisilano,
N-(trialcoxisililalquil)dialquilentriamina,
poli(aminoalquil)alquildialcoxisilano,
tris(trialcoxisilil)alquilisocianurato,
ureidoalquiltrialcoxisilano y
acetoxisilano.

Preferiblemente, la composicion acuosa contiene al menos un silano seleccionado del grupo de

3-glicidoxipropiltrietoxisilano,
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano,
3-metacriloxipropiltrietoxisilano,
3-metacriloxipropiltrimetoxisilano,
3-(trietoxisilil)propil-acido succinico-silano,
aminoetilaminopropilmetildietoxisilano,
aminoetilaminopropilmetildimetoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrietoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrimetoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)metiltrietoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)metiltrimetoxisilano,
gamma-(3,4-epoxiciclohexil)propiltrietoxisilano,
gamma-(3,4-epoxiciclohexil)propiltrimetoxisilano,
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bis(trietoxisililpropil)amina,
bis(trimetoxisililpropil)amina,
(3,4-epoxibutil)trietoxisilano,
(3,4-epoxibutil)trimetoxisilano,
gamma-aminopropiltrietoxisilano,
gamma-aminopropiltrimetoxisilano,
gamma-ureidopropiltrialcoxisilano,
N-(3-(trimetoxisilil)propil)etilendiamina,
N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropiltrietoxisilano,
N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropiltrimetoxisilano,
N-(gamma-trietoxisililpropil)dietilentriamina,
N-(gamma-trimetoxisililpropil)dietilentriamina,
N-(gamma-trietoxisililpropil)dimetilentriamina,
N-(gamma-trimetoxisililpropil)dimetilentriamina,
poli(aminoalquil)etildialcoxisilano,
poli(aminoalquil)metildialcoxisilano,
tris(3-(trietoxisilil)propil)isocianurato,
tris(3-(trimetoxisilil)propil)isocianurato y
viniltriacetoxisilano.

Los silanos contenidos en la composicidon acuosa (concentrado o bafio) son mondémeros, oligomeros, polimeros,
copolimeros y/o productos de reacciéon con otros componentes, debido a reacciones de hidrélisis, reacciones de
condensacion y/u otras reacciones. Las reacciones tienen lugar principalmente en la solucién, durante el secado o,
en su caso, el curado del revestimiento. El término "silano” en el sentido de esta solicitud se utiliza aqui para silanos,
silanoles, siloxanos, polisiloxanos y sus productos de reaccién o derivados, que son a menudo mezclas de "silano".
Debido a las reacciones quimicas a menudo muy complejas que alli se producen, y a los muy complejos analisis y
trabajos requeridos, no se especifican los respectivos otros silanos u otros productos de la reaccién.

Sin embargo, en lugar de un contenido de al menos un silano exento de flior en el contenido de silanos, este
contenido puede tener solamente silanos que contengan fldor, como minimo al menos un silano que contiene fltor
en lugar de silanos exentos de fltor.

Asi pues, en la composicion acuosa esté contenido preferiblemente al menos un silano seleccionado de los silanos
gue contienen fllor: de, en cada caso, al menos un aciloxisilano, un alcoxisilano, un silano que tiene al menos un
grupo amino tal como un aminoalquilsilano, un silano que tiene al menos un grupo acido succinico y/o grupo
anhidrido de &cido succinico, un bis-silil-silano, un silano que tiene al menos un grupo epoxi tal como un
glicidoxisilano, un (met)acrilato-silano, un multi-silil-silano, un ureidosilano, un vinilsilano y/o al menos un silanol y/o
al menos un siloxano o polisiloxano de composicién quimicamente correspondiente a los silanos antes mencionados,
gue en cada caso contiene al menos un grupo con un o con al menos un atomo de flGor. En especial, la composicion
acuosa contiene al menos un fluoralcoxialquilsilano, al menos un silano que tiene 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 6
13 atomos de fluor por silano, al menos un silano perfluorado, al menos un mono-fluorosilano, al menos un
fluorosilano a base de etoxisilano y/o a base de metoxisilano y/o al menos un fluorosilano que tiene al menos un
grupo funcional tal como por ejemplo un grupo amino, en especial como co-condensado, tal como por ejemplo un
fluoroalquildialcoxisilano, un fluoroaminoalquilpropiltrialcoxisilano, un fluorometansulfonato, un fluoropropil-
alquildialcoxisilano, un trifenilfluorosilano, un trialcoxifluorosilano, un trialquilfluorosilano y/o un tridecafluoro-
octiltrialcoxisilano.

Asi pues, de manera especialmente preferible la composicion contiene al menos un silano que contiene flior que
contiene al menos dos grupos amino y al menos un grupo etilo eventualmente fluorado y/o al menos un grupo metilo
eventualmente fluorado.

Preferiblemente, el contenido de al menos un silano, con inclusién de los productos de reaccion resultantes del
mismo, en la composicion acuosa asciende a 0,1 a 80 g/L, en especial 0,2 a 50 g/L, de manera especialmente
preferible 0,3 a 35 g/L, de manera muy especialmente preferible 0,5 a 20 g/L, sobre todo 1 a 10 g/L.

Preferiblemente, las composiciones de bafio mas pobres o mas ricas en formador de pelicula tienen los silanos, con
inclusion de los productos de reaccién eventualmente originados a partir de los mismos con otros componentes, en
un contenido que se sitda en el intervalo de 0,01 a 10% en peso, de manera especialmente preferible en el intervalo
de 0,05 a 7% en peso, de manera muy especialmente preferible en el intervalo de 0,1 a 5% en peso, sobre todo en
el intervalo de 0,2 a 4% en peso, en especial aproximadamente 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 1,1, 1,2,1,3,1,4, 15, 1,6, 1,7, 1,8,
1,9, 2,0, 2,1, 2,2, 2,4, 2,6, 2,8, 3,0, 3,2, 3,4, 3,6 0 3,8% en peso, y el al menos un quelato, con inclusion de los
productos de reaccion eventualmente originados a partir del mismo, en el intervalo de 0,01 a 10% en peso, de
manera especialmente preferible en el intervalo de 0,05 a 7% en peso, de manera muy especialmente preferible en
el intervalo de 0,1 a 5% en peso, sobre todo en el intervalo de 0,2 a 4% en peso, en especial aproximadamente 0,3,
04,0,5,06,0708,0910,1,1,12,1,3,14,1,6, 1,8, 2,0, 2,2, 2,4, 2,6, 2,8, 3,0, 3,2, 3,4, 3,6 6 3,8% en peso.
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Preferiblemente, el contenido de al menos un quelato metdlico b), eventualmente con inclusion de los productos de
reaccion resultantes del mismo, en la composicién acuosa asciende a 0,05 hasta 80 g/L, en especial 0,1 a 50 g/L.

Preferiblemente, el al menos un quelato metdlico esta seleccionado de complejos de quelato a base de
acetilacetonatos, acetoacetatos, acetonatos, alquilendiaminas, aminas, lactatos, acidos carboxilicos, citratos y/o
glicoles.

Preferiblemente, el al menos un quelato metélico esta basado en

acetilacetonato,

lactato alcalino,

alcanolamina,

acetoacetato de alquilo,
alquilendiaminotetraacetato,

lactato de amonio,

citrato,

citrato de dialquilo,

éster-citrato de dialquilo,
dialquilentriamina,
diisoalcoxi-bis(acetoacetato de alquilo),
diisopropoxi-bis(acetoacetato de alquilo),
di-n-alcoxi-bis(acetoacetato de alquilo),
hidroxialquilendiaminotriacetato,
trialcanolamina y/o

trialquilentetramina.

Estos quelatos metalicos se utilizan en particular para la estabilizacion del compuesto organometalico en agua y
para la unioén a la superficie metélica o bien al barniz o a un correspondiente revestimiento aplicado sobre la misma.
Son especialmente adecuados si presentan en la composicion acuosa so6lo una baja reactividad y si se
descomponen al menos parcialmente en las condiciones de proceso aplicadas, y quedan liberados los iones
metalicos para la unién y/o la reaccion quimica. Asi pues, si fuesen demasiado reactivos, los compuestos
organometalicos reaccionarian prematuramente con otros compuestos quimicos tales como los silanos.
Preferiblemente, los quelatos son hidrofilos, estables frente a la hidrdlisis, estables en agua y/o que forman
hidrolizados estables. Preferiblemente, se selecciona un silano o respectivamente un quelato que sea compatible
con agua y ademas también con el formador de pelicula organico seleccionado y que tenga las mismas propiedades
gue se han mencionado antes para el silano o respectivamente el quelato.

Preferiblemente, la relacion en cantidades de a) con respecto a b), en cada caso con inclusion de los productos de
reaccion resultantes de los mismos, se sitia aproximadamente en 0,4:1, 0,6:1, 0,8:1, 1:1, 1,2:1, 1,6:1, 2:1, 3:1, 4:1,
5:166:1.

Son especialmente preferidas en cada caso cantidades de silano o silanos y quelato o quelatos, en cada caso con
inclusion de los productos de reaccion resultantes de los mismos, que contienen silano o silanos y quelato o
guelatos, de manera independiente entre si, en el intervalo de 0,05 a 5% en peso referidas a la pelicula himeda, de
manera muy especialmente preferible en cada caso, de manera independiente entre si, cantidades de 0,08 a 4% en
peso, en especial aproximadamente, en cada caso de manera independiente entre si, cantidades de 0,1, 0,2, 0,3,
0,5,08,1,1,5,2,2,5, 306 3,5% en peso.

Son especialmente preferidas en cada caso cantidades de silano o silanos y quelato o quelatos, en cada caso con
inclusion de los productos de reaccion resultantes de los mismos, que contienen silano o silanos y quelato o
quelatos, de manera independiente entre si, en el intervalo de 0,2 a 15% en peso referidas al contenido de materia
seca, de manera muy especialmente preferible, en cada caso de manera independiente entre si, cantidades de 0,3 a
11% en peso, en especial aproximadamente, en cada caso de manera independiente entre si, cantidades de 0,5,
08,1,15,2,25,3,35,4,45,5,55,6,6,5,7,7,5,8,8,5,9,9,5, 10 6 10,5% en peso.

En especial, en las composiciones con una fraccion relativamente elevada de formador de pelicula, la proporcion en
cantidades entre los componentes [a) + b)] : ¢) se sitla, en cada caso con inclusion de los productos de reaccién
resultantes de los mismos y referida a la pelicula himeda, de manera especialmente preferible, de 1.70 o de 2:70 a
20:70, de manera muy especialmente preferible en una proporcidon en cantidades de 3,5:70 a 17:70, en especial
aproximadamente 5:70, 6:70, 7:70, 8:70, 9:70, 10:70, 11:70, 12:70 y 14:70. Es especialmente preferida una
proporcion en cantidades de los componentes [a) + b)] : ¢), en cada caso con inclusion de los productos de reaccion
resultantes de los mismos y referida al contenido de sélidos, de 2:70 a 20:70, de manera muy especialmente
preferible en una proporcion en cantidades de 3,5:70 a 17:70, en especial aproximadamente 5:70, 6:70, 7:70, 8:70,
9:70, 10:70, 11:70, 12:70 y 14:70.
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Sin embargo, en especial en el caso de las composiciones mas pobres en formador de pelicula, la proporcién en
cantidades de los componentes [a) + b)] : c), en cada caso con inclusion de los productos de reaccién resultantes de
los mismos y referida a la pelicula hiimeda, puede situarse preferiblemente en la proporcién en cantidades de = 1:7 o
respectivamente hasta 8:7, en especial aproximadamente en 0,4:7, 0,6:7, 0,8:7, 1,2:7, 1,5:7, 2.7, 3:7, 4:7, 5:7, 6:7 y
7:7.

De manera especialmente preferible, los contenidos de componente a), con inclusién de los productos de reaccion
resultantes del mismo y referidos al contenido de sdlidos, se sitian en el intervalo de 0,4 a 10% en peso, de manera
muy especialmente preferible en el intervalo de 0,8 a 8% en peso, en especial aproximadamente en 1,2, 1,5, 1,8,
21,24,27,3,33,36,39,4245,48,5,1,55, 6, 6,5 76 7,5% en peso.

De manera especialmente preferible, los contenidos de componente b), con inclusion de los productos de reaccién
resultantes del mismo y referidos al contenido de solidos, se sitdan en el intervalo de 0,3 a 10% en peso, de manera
muy especialmente preferible en el intervalo de 0,8 a 8% en peso, en especial aproximadamente 1,2, 1,5, 1,8, 2,1,
2,4,27,3,33,36,39,4,2,45,48,51,5,5,6, 6,5 706 7,5% en peso.

En especial en el caso de las composiciones con una proporcién comparativamente alta de agente formador de
pelicula, los contenidos de componente c), referido al contenido de sélidos, se sitian de manera especialmente
preferible aproximadamente en 50, 55, 60, 63, 66, 69, 72, 75, 78, 81, 84 u 87% en peso.

En especial en el caso de las composiciones con una proporcién comparativamente alta de agente formador de
pelicula, los contenidos de componente d) - al menos un alcohol de cadena larga - referido al contenido de sélidos,
se sitlan de manera especialmente preferible aproximadamente en el intervalo de 0,01 a 2% en peso, de manera
muy especialmente preferible en el intervalo de 0,1 a 1% en peso, en especial aproximadamente en 0,12, 0,15, 0,18,
0,21, 0,24, 0,27, 0,30, 0,33, 0,36, 0,39, 0,42, 45, 0,48, 0,51, 0,55, 0,60, 0,65, 0,7, 0,75, 0,8, 0,9 6 0,95% en peso.

El formador de pelicula organica c) esta contenido en la composicion acuosa que puede servir como composicion de
bafio y/o como concentrado, preferiblemente en un contenido de 0,1 a 980 g/L, de manera especialmente preferible
en un intervalo de 2 a 600 g/L, de manera muy especialmente preferible de 50 a 550 g/L, en especial de 150 a 450
g/L. Preferiblemente, a 100 partes en peso de agua se afiaden de 2 a 100 partes del formador de pelicula organico,
de manera especialmente preferible de 10 a 60 partes, de manera muy especialmente preferible de 15 a 45 partes.
Sin embargo, en especial en el caso de las composiciones mas pobres en formador de pelicula, el formador de
pelicula organico c) puede estar contenido en la composicidon acuosa que puede servir como composicion de bafio
y/lo como concentrado, preferiblemente en un contenido xle 0,01 o respectivamente hasta 98 g/L, de manera
especialmente preferible en un intervalo d& 0,1 o respectivamente hasta 60 g/L, de manera muy especialmente
preferible de = 0,5 o respectivamente hasta 50 g/L, en especial de = 2 o respectivamente hasta 45 g/L.

Los mayores contenidos de formador de pelicula organico pueden presentarse, segun las circunstancias,
especialmente en sistemas de curado por UV sin componentes volatiles, o bien en sistemas con sélo un escaso
contenido de componentes voléatiles, tales como disolventes organicos y/o mondémeros residuales. Son
especialmente preferidos para el procedimiento de acuerdo con la invencion los presentes revestimientos o bien
todos los revestimientos en que se forma pelicula al secar, 0 respectivamente revestimientos eventualmente
endurecidos en parte de manera térmica o fisica. Preferiblemente, el término copolimeros abarca también, en el
sentido de la presente solicitud, copolimeros de bloque y copolimeros de injerto.

El formador de pelicula organico contiene preferiblemente al menos una proporciéon de al menos un polimero y/o al
menos un copolimero con un indice de acidez en el intervalo de 3 a 120, de manera especialmente preferible en el
intervalo de 3 a 80, de manera muy especialmente preferible en el intervalo de 4 a 60.

El formador de pelicula organico contiene preferiblemente al menos una proporcion de al menos un polimero y/o al
menos un copolimero que tiene una temperatura minima de formacion de pelicula (siglas inglesas MFT) en el
intervalo de -10 a +99°C, de manera especialmente preferible en el intervalo de 0 a 90°C, en especial de 5°C hacia
arriba; es muy especialmente ventajoso que el formador de pelicula organico contenga por lo menos dos polimeros
y/o copolimeros, en especial termoplasticos, al menos en el estadio inicial - ya que los componentes termoplasticos
pueden perder o ver reducidas al menos parcialmente sus propiedades termoplasticas en el tratamiento y reaccion
posteriores - que, en tanto que se pueda especificar una temperatura minima de formacion de pelicula - tengan una
temperatura minima de formacion de pelicula en el intervalo de 5 a 95°C, en especial de al menos 10°C, en donde al
menos uno de estos polimeros y/o copolimeros en comparacion con al menos un segundo de estos polimeros y/o
copolimeros A) tiene un temperatura minima de formacién de pelicula que difiere como minimo en 20°C de la del
otro componente, B) tiene una temperatura de transicion vitrea que difiere como minimo en 20°C de la temperatura
de transicion vitrea del otro componente, y/o C) tiene un punto de fusion que difiere como minimo en 20°C del punto
de fusion del otro componente. Preferiblemente, el primero de estos al menos dos componentes tiene una
temperatura de formacién de pelicula en el intervalo de 10 a 40°C y el otro tiene una temperatura de formacion de
pelicula en el rango de 45 a 85°C. Los alcoholes de cadena larga pueden ayudar a disminuir temporalmente las
temperaturas de transicion vitrea y posiblemente también aproximarlas entre si en cierta medida. Después de la
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aplicacion, los alcoholes de cadena larga se pueden perder, y dejar asi una pelicula con una temperatura de
transicién vitrea mas alta que durante la aplicacién. De este modo, las peliculas secas no son demasiado blandas y
demasiado pegajosas. A menudo, las temperaturas de transicion vitrea o los puntos de fusion de estas resinas
sintéticas se sitian aproximadamente en el rango de la temperatura de formacion de pelicula, es decir, en la mayoria
de los casos en el intervalo de 0 a 110°C.

En otra forma de realizacion preferida se puede utilizar una mezcla de formadores de pelicula organicos, en la cual
al menos una parte de los formadores de pelicula tiene una temperatura de transicion vitrea Tg de sustancialmente
la misma Tg y/o similar. En este caso es especialmente preferible, que al menos una parte de los formadores de
pelicula organicos tenga una temperatura de transicion vitrea Tg en el intervalo de 10 a 70°C, de manera muy
especialmente preferible en el intervalo de 15 a 65°C, en especial en el intervalo de 20 a 60°C. Asi, el formador de
pelicula organica contiene preferiblemente al menos una proporcion de al menos un polimero y/o al menos un
copolimero que tienen una pelicula temperatura minima de formacion de pelicula MFT en el intervalo de -10 a
+99°C, de manera especialmente preferible en el intervalo de 0 a 90°C, en especial de 5°C hacia arriba o de 10°C
hacia arriba. En este caso es especialmente preferible que al menos dos, cuando no todos los formadores de
pelicula orgénicos, tengan una temperatura minima de formacion de pelicula dentro de uno de estos intervalos de
temperatura - en tanto que se pueda especificar una temperatura minima de formacién de pelicula.

Resulta especialmente ventajoso que todos los formadores de pelicula organicos formen pelicula durante el secado.
Se prefiere especialmente que a la composicion acuosa se afiadan resinas sintéticas que tengan en al menos 80%
en peso propiedades termopléasticas, en especial en al menos 90% en peso.

Preferiblemente, el formador de pelicula organica esta constituido por al menos un componente en forma de en cada
caso al menos una disolucion, dispersién, emulsién, microemulsion y/o suspension, que se afiaden a la composicion
acuosa. El término dispersion comprende en este caso también los términos subordinados de emulsién, disolucion,
microemulsién y suspension.

El indice de acidez de las resinas sintéticas se situa preferiblemente en 3 a 100, de manera especialmente preferible
3 a 60 0 4 a50. En especial, se afladen a la composiciéon acuosa copolimeros que tienen un indice de acidez en el
intervalo de 3 a 50. Eventualmente, los componentes del formador de pelicula organico a afiadir ya estan
parcialmente neutralizados. Preferiblemente, el formador de pelicula organico puede contener una proporcion de al
menos un copolimero que tenga un indice de acidez comprendido entre 3 y 80, en especial hasta al menos 50% en
peso de las resinas sintéticas afiadidas. En el caso de un rango alto del indice de acidez, normalmente no es
necesario estabilizar catidnica, anionica y/o estéricamente un formador de pelicula. Sin embargo, con un indice de
acidez bajo, a menudo se requiere dicha estabilizacion. Entonces resulta ventajoso utilizar resinas sintéticas ya
(parcialmente) estabilizadas, o sus mezclas.

La composicién acuosa contiene preferiblemente al menos una resina sintética tal como un polimero organico,
copolimero organico y/o su mezcla, en especial una resina sintética basada en acrilato, etileno, poliéster,
poliuretano, poliéster de silicona, epdxido, fenol, estireno, melamina-formaldehido, urea-formaldehido y/o vinilo.
El formador de pelicula organico puede ser preferiblemente una mezcla de resina sintética a base de al menos un
polimero y/o al menos un copolimero, que en cada caso, de manera independiente entre si, tiene un contenido de
resina sintética a base de acrilato, epoxido, etileno, urea-formaldehido, fenol, poliéster, poliuretano, estireno,
estireno-butadieno y/o vinilo. En este caso también puede tratarse de una resina o polimero sintético estabilizado
cationica, anionica y/o estéricamente y/o su dispersion o incluso su disolucion. El término acrilato, en el sentido de
esta solicitud, incluye ésteres de acido acrilico, poli(acido acrilico), acido metacrilico y metacrilato.

El formador de pelicula organico puede contener, preferiblemente, al menos un componente a base de

copolimero de acrilico-poliéster-poliuretano,

copolimero de acrilico-poliéster-poliuretano-estireno,

ésteres de acido acrilico,

ésteres de acido acrilico-ésteres de acido metacrilico, eventualmente con &cidos libres

y/o acrilonitrilo,

mezcla de etileno-acrilico,

copolimero de etileno-acrilico,

copolimero de etileno-acrilico-poliéster,

copolimero de etileno-acrilico-poliuretano,

copolimero de etileno-acrilico-poliéster-poliuretano,

copolimero de etileno-acrilico-poliéster-poliuretano-estireno,

copolimero de etileno-acrilico-estireno,

resinas de poliéster con grupos carboxilo libres combinadas con resinas de melamina-formaldehido,
una mezcla de resina sintética y/o copolimero a base de acrilato y estireno,

una mezcla de resina sintética y/o copolimero a base de estireno-butadieno,

una mezcla de resina sintética y/o copolimero de acrilato y epoxido,

a base de un poliéster que contiene grupos acido carboxilico modificado con acrilico junto con melamina-
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-formaldehido y copolimero de etileno-acrilico,
policarbonato-poliuretano,
poliéster-poliuretano,

estireno,

estireno-acetato de vinilo,

acetato de vinilo,

ésteres de vinilo y/o

éteres de vinilo.

No obstante, el formador de pelicula organico puede contener también preferiblemente como resina sintética un
contenido de polimero organico, copolimero organico y/o sus mezclas a base de polietilenimina, poli(alcohol vinilico),
poli(vinilfenol), poli(vinilpirrolidona) y/o poli(acido aspartico), en especial copolimeros con un compuesto vinilico que
contiene fésforo. Preferiblemente, a la composicion acuosa también se le afiade un polimero conductor.

Es muy especialmente preferible una resina sintética a base de acrilato o a base de etileno-acido acrilico que tenga
un punto de fusion en el intervalo de 60 a 95°C o0 una resina sintética que tenga un punto de fusion en el intervalo de
20 a 160°C, en especial en el intervalo de 60 a 120°C.

Preferiblemente, al menos 30% en peso del formador de pelicula organico afiadido puede estar constituido por
resinas termoplasticas formadoras de pelicula, de manera especialmente preferible al menos 50% en peso, de
manera muy especialmente preferible al menos 70% en peso, sobre todo al menos 90% en peso o bien hasta al
menos 95% en peso. Ademas, el formador de pelicula organico puede contener ademas de esto contenidos, segun
las circunstancias contenidos residuales, en cada caso de al menos un monémero, oligbmero, emulsionante, otro
aditivo para dispersiones, un endurecedor, fotoiniciador y/o una sustancia catiébnicamente polimerizable. El contenido
de mondémero, oligébmero, emulsionante y aditivo adicional para dispersiones se sitla la mayoria de las veces en
menos de 5% en peso, a menudo menos de 2% en peso, eventualmente menos de 1% en peso. La composicion de
endurecedores y en consecuencia también de materiales reticulables eventualmente también afiadidos y las
correspondientes medidas apropiadas para ello son basicamente conocidas.

Preferiblemente, los pesos moleculares de las resinas sintéticas afiadidas pueden situarse en el intervalo de al
menos 1000 u, de manera especialmente preferible al menos 5000 u, de manera muy especialmente preferible de
20.000 a 200.000 u. Preferiblemente, los componentes termoplésticos individuales del formador de pelicula organico,
que se afiaden a la composicién acuosa, tienen pesos moleculares en el intervalo de 20.000 a 200.000 u,
en especial en el intervalo de 50.000 a 150.000 u.

Preferiblemente, el formador de pelicula organico puede estar constituido en al menos 40% en peso por polimeros
de alto peso molecular, de manera especialmente preferible en al menos 55% en peso, de manera muy
especialmente preferible en al menos 70% en peso, sobre todo en al menos 85% en peso, en especial en al menos
95% en peso. Especialmente cuando al menos 85% en peso de formador de pelicula organico esta constituido por
polimeros de alto peso molecular, la mayoria de las veces no es necesario afiadir endurecedores, tales como
isocianatos o fotoiniciadores tales como benzofenona para la reticulacién térmica o radical y resinas sintéticas
reticulables correspondientes, para alcanzar las excelentes propiedades del revestimiento de acuerdo con la
invencién. En ese caso se consigue formar por medio de la formacién de pelicula una pelicula cerrada, resistente,
de alta calidad, sin realizar ninguna reticulacion.

Durante la formacion de pelicula, que especialmente se lleva a cabo durante el secado, cuando la eleccién de los
polimeros y coadyuvantes de formacion de pelicula es adecuada y se trabaja en condiciones adecuadas las
microparticulas organicas se depositan una sobre otra y se compactan para formar una pelicula cerrada y sin poros.
El experto esta basicamente familiarizado con estas clases de sustancias y condiciones de trabajo. Los ejemplos de
realizacion demuestran que esta pelicula, a pesar de un espesor de capa tan pequefio, preferiblemente en el
intervalo de 0,5 a 3 um, puede presentar propiedades de calidad extraordinariamente elevada. Al saber del
solicitante, no se habia descrito hasta la fecha ningln revestimiento sustancialmente organico, exento de cromato,
con un espesor de capa inferior a 4 pm de pelicula seca, para el revestimiento de flejes metalicos con una
adherencia de barniz y resistencia a la corrosion tan elevadas, que contuviese predominantemente polimeros en
forma de pelicula. El revestimiento de acuerdo con la invencién es por lo menos equivalente a un revestimiento
organico con contenido de cromato.

El secado final puede durar en tales peliculas varios dias, mientras que el secado principal puede completarse en
tan s6lo unos segundos. En algunas circunstancias, el endurecimiento puede prolongarse varias semanas, hasta
gue se alcanza el estado de secado y endurecimiento final, en el cual ya no se produce mas reticulacion térmica o
radicalica. En caso necesario, se puede acelerar y/o reforzar adicionalmente el endurecimiento por irradiacion, por
ejemplo con irradiacion UV o por calentamiento, como consecuencia de la reticulacion, y/o en pequefia medida
mediante la adicion de, por ejemplo, compuestos que contienen grupos NCO libres, y su reaccion con los grupos
hidroxilo de los polimeros que contienen grupos hidroxilo.
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Preferiblemente, el revestimiento llega a endurecerse en gran parte o totalmente por el secado y formacion de
pelicula. Sin embargo, como alternativa se puede hacer que el revestimiento endurezca o cure en parte por el
secado y formacién de pelicula, y en parte por irradiacion actinica, polimerizacion catidnica y/o reticulacién térmica.
En este caso, a la composicién acuosa se le afiade eventualmente al menos un fotoiniciador y/o al menos un
endurecedor y resinas reticulables correspondientes.

El valor de pH del formador de pelicula organico en una preparacion acuosa se sita habitualmente, sin adicion de
otros compuestos, en el intervalo de 0,5 a 12. El valor de pH de la composicion acuosa, que contiene como
contenidos de sdlido principalmente resinas sintéticas y también silano y quelato, se sitta preferiblemente en el
intervalo de 1 a 6 o respectivamente de 6 a 10,5 - dependiendo de si se trabaja en el rango acido o en el rango
basico, de manera especialmente preferible en el intervalo de 6,5 a 9,5, y de manera muy especialmente preferible
en el intervalo de 7 a 9,2.

En una variante de realizacion, el formador de pelicula organico contiene preferiblemente solo resinas sintéticas
solubles en agua, en especial aquellas que son estables en disoluciones con valores de pH< 9, y/o bien el formador
de pelicula organico contiene al menos una resina sintética que tiene grupos hidroxilo. Sin embargo, si el valor del
pH hubiera disminuido a causa del almacenamiento de las resinas sintéticas o de las mezclas, puede ser util llevar
de nuevo al rango alcalino el pH de la dispersién, en lo demas lista para su uso, mediante la adicién de solucién de
hidréxido sodico. También la composiciéon de los formadores de pelicula organicos puede ser tal que contengan
- y eventualmente contengan so6lo - resina sintética soluble en agua, especialmente la que es estable en disoluciones
con valores de pH < 5.

Preferiblemente, los grupos acidos de las resinas sintéticas estan neutralizados y/o se neutralizan con amoniaco,
con aminas o0 respectivamente alcanolaminas, tales como por ejemplo morfolina, dimetiletanolamina,
dietiletanolamina o trietanolamina y/o con compuestos de metal alcalino tales como por ejemplo hidréxido sédico.
Estas sustancias aditivas actian entonces como estabilizantes.

Se entiende por formacion de pelicula la formacién de una pelicula a base de un material con elevada proporcion
organica, tal como una dispersion de polimero, en la cual sobre todo particulas pasan, a temperatura ambiente o a
temperatura ligeramente elevada, a formar una pelicula homogénea. A menudo se habla en este caso de la fusion
de las particulas de polimero de tamafio comparativamente grande. En este caso, la formacién de pelicula tiene
lugar desde un medio acuoso en el secado y, eventualmente, con plastificacién de las particulas de polimero
formador de pelicula a causa de los coadyuvantes de formacion de pelicula remanentes. La formacion de pelicula se
puede mejorar mediante el empleo de polimeros o copolimeros termoplasticos y/o mediante la adicién de sustancias
que sirven como plastificantes temporales. Los coadyuvantes de formacién de pelicula actian como disolventes
especificos para ablandar la superficie de las particulas de polimero y posibilitar asi su apelotonamiento. En este
caso es ventajoso que, por un lado, estos plastificantes permanezcan en la composicién acuosa un tiempo lo
suficientemente largo como para poder actuar prolongadamente sobre las particulas de polimero, y después se
evaporan y escapen asi de la pelicula. Ademas, es ventajoso que durante el proceso de secado esté también
presente, durante un tiempo suficientemente largo, un contenido de agua residual. En una formacién de pelicula
adecuada se forma una pelicula transparente, pero no una particula de color blanco lechoso o incluso una pelicula
pulverulenta, lo cual es indicativo de una formacién de la pelicula alterada. Para conseguir una formacién de pelicula
lo mas perfecta posible, la temperatura de la pelicula himeda aplicada sobre una superficie debe estar por encima
de la temperatura minima de formacion de pelicula (MFT). Solo entonces las particulas de polimero son lo
suficientemente blandas como para coalescer. En este caso resulta especialmente ventajoso que estos plastificantes
no modifiquen en absoluto, o casi nada, el pH de la composiciéon acuosa. Por tanto, la eleccion de los coadyuvantes
de formacion de pelicula adecuados no es sencilla, y a menudo se requiere una mezcla de al menos dos
coadyuvantes de formacion de pelicula. Son ventajosos como coadyuvantes de formacién de pelicula los
denominados alcoholes de cadena larga que tienen de 4 a 20 atomos de C, tales como un butanodiol, un butilglicol,
un butildiglicol, un éter de etilenglicol tal como etilenglicol monobutiléter, etilenglicol monoetiléter, etilenglicol
monometiléter, etilglicolpropiléter, etilenglicolhexiléter, dietilenglicol metiléter, dietilenglicol etiléter, dietilenglicol
butiléter, dietilenglicolglicol hexiléter o un éter de polipropilenglicol tal como propilenglicol monometiléter,
dipropilenglicol monometiléter, tripropilenglicol monometiléter, propilenglicol monobutiléter, dipropilenglicol
monobultiléter, tripropilenglicol monobutiléter, propilenglicol monopropiléter, dipropilenglicol monopropiléter,
tripropilenglicol monopropiléter, propilenglicol feniléter, diisobutirato de trimetilpentanodiol, un politetrahidrofurano, un
poliéter-poliol y/o un poliéster-poliol. A diferencia de lo necesario para la formacion de pelicula, para los
revestimientos organicos termoendurecibles normalmente se requieren para la reticulacion temperaturas de al
menos 120°C.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, que se refiere a composiciones que predominantemente contienen
quelato y silano, o bien predominantemente contienen resina sintética y ademas quelato y silano, en la composicion
acuosa puede estar contenido al menos un componente e) seleccionado del grupo de

e1) al menos un compuesto inorganico en forma de particulas con un didmetro medio de particula, medido en

un microscopio electrénico de barrido, en el intervalo de 0,005 a 0,3 um de diametro,

e;) al menos un agente deslizante,

e3) al menos un inhibidor de la corrosién organico,
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es4) al menos un pigmento protector frente a la corrosion,

es) al menos un agente para la neutralizacion y/o para la estabilizacion estérica de las resinas sintéticas,
€6) al menos un disolvente organico,

e7) al menos un siloxano y

eg) al menos un compuesto de cromo(VI).

Preferiblemente, como compuesto inorganico en forma de particulas e;) se afiade un polvo finamente dividido, una
dispersidon o una suspensién tal como, por ejemplo, un carbonato, 6xido, silicato o sulfato, en especial particulas
coloidales y/o amorfas. Preferiblemente, como compuesto inorganico en forma de particulas se afiaden particulas a
base de al menos un compuesto de aluminio, bario, cerio, calcio, lantano, silicio, titanio, itrio, cinc y/o circonio.
Preferiblemente, como compuesto inorganico en forma de particulas se afiaden particulas a base de 6xido de
aluminio, sulfato de bario, di6xido de cerio, dioxido de silicio, silicato, 6xido de titanio, 6xido de itrio, 6xido de cinc y/u
oxido de circonio.

Preferiblemente, como compuesto inorganico en forma de particulas se emplean particulas que tienen un tamafio
medio de particula en el intervalo de 6 a 200 nm, de manera especialmente preferible en el intervalo de 7 a 150 nm,
de manera muy especialmente preferible en el intervalo de 8 a 90 nm, ain mas preferiblemente en el intervalo de 8 a
60 nm, sobre todo preferiblemente en el intervalo de 10 a 25 nm. Estas particulas también pueden estar presentes
en forma de un gel o de un sol. Las particulas pueden estar estabilizadas, por ejemplo, alcalinamente, para lograr
una mejor dispersion. No fue necesaria ninguna adicion de boro para dispersar el compuesto inorganico en forma de
particulas, y tampoco se utiliza en los ejemplos. Se prefiere que las particulas mas grandes tengan una forma de
grano mas bien en forma de placas o alargada.

El al menos un compuesto inorgéanico en forma de particulas esta contenido en la composicion acuosa que puede
servir como composicion de bafio y/o como concentrado, preferiblemente en un contenido de 0,1 a 500 g/L, de
manera especialmente preferible en un intervalo de 10 a 200 g/L, de manera muy especialmente preferible de 30 a
100 g/L, sobre todo en el intervalo de 3 a 60 g/L. Preferiblemente, a 100 partes en peso de agua se afiaden de 0,1 a
50 partes del al menos un compuesto inorganico en forma de particulas, de manera especialmente preferible de 0,5
a 20 partes, de manera muy especialmente preferible de 0,8 a 10 partes. Entre los compuestos inorganicos en forma
de particulas son especialmente preferidos aquellos que mantienen la transparencia del revestimiento, es decir, que
son incoloros o blancos, tales como por ejemplo 6xido de aluminio, sulfato de bario, silicato, didxido de silicio, diéxido
de silicio coloidal, 6xido de cinc y/u 6xido de circonio, para mantener visible e inalterado en lo posible el caracter
visual de la superficie metélica.

Las particulas con una conductividad eléctrica superior o elevada, que eventualmente se afiaden también, tales
como las de 6xido de hierro, fosfuro de hierro, tungsteno, cinc y aleaciones de cinc, también se pueden seleccionar
de modo que tengan un tamafio medio de particula tal que eventualmente sobresalgan algo mas de la capa de
acuerdo con la invencion, para el uso en la soldadura.

La proporcién de los contenidos de formador de pelicula organico con respecto a los contenidos de compuestos
inorganicos en forma de particulas en la composicién acuosa puede variar dentro de amplios margenes, en especial
puede situarse en < 25:1. Preferiblemente, esta relacion se sitla en un intervalo de=> 0,05:1 o respectivamente hasta
15:1, de manera especialmente preferible en un intervalo dee 0,2:1 o respectivamente hasta 12:1, de manera muy
especialmente preferible en un intervalo de = 0,5:1 o respectivamente hasta 10:1, en especial en un intervalo de
= 1:1 o respectivamente hasta 8:1.

La relacion de los contenidos del al menos un silano con respecto a los contenidos de compuestos inorganicos en
forma de particulas en la composicién acuosa puede variar asi mismo dentro de amplios margenes; en especial, se
puede situar en< 25:1. Preferiblemente, esta relacion se sitla en un intervalo d& 0,01:1 o respectivamente hasta
15: 1, de manera especialmente preferible en un intervalo de= 0,05:1 o respectivamente hasta 8:1, de manera muy
especialmente preferible en un intervalo de 0,08:1 o respectivamente hasta 4:1, en especial en un intervalo de
= 0,1:1 o respectivamente hasta 2:1.

Como agente deslizante e,) se utiliza preferiblemente al menos una cera seleccionada del grupo de las parafinas,
polietilenos y polipropilenos, en especial una cera oxidada, situandose el contenido de ceras en la composicion
acuosa preferiblemente en el intervalo de 0,01 a 5% en peso, de manera especialmente preferible en el intervalo de
0,02 a 3,5% en peso, de manera muy especialmente preferible en el intervalo de 0,05 a 2% en peso.
Preferiblemente, el punto de fusiéon de la cera utilizada como agente deslizante se sitla en el intervalo de 40 a
165°C, de manera especialmente preferible en el intervalo de 50 a 160°C, en especial en el intervalo de 120 a
150°C. Es especialmente ventajoso, ademas de un agente deslizante con un punto de fusion en el intervalo de 120 a
165°C, afiadir un agente deslizante que tenga un punto de fusion en el intervalo de 45 a 95°C, o que tenga una
temperatura de transicion vitrea en el intervalo de -20 a +60°C, en especial en cantidades de 2 a 30% en peso,
preferiblemente de 5 a 20% en peso, del contenido total de sélidos. Ventajosamente, este Ultimo también se puede
utilizar solo.
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Resulta especialmente ventajoso emplear la cera como dispersién acuosa o respectivamente como dispersion
estabilizada cationica, anidnica y/o estéricamente, porque entonces se puede mantener con facilidad distribuida
homogéneamente en la composicion acuosa. Preferiblemente, el al menos un agente deslizante, que eventualmente
también puede ser un agente de conformado, esta incluido en la composicién acuosa en un contenido que se sitla
en el intervalo de 0,1 a 25 g/L, y de manera especialmente preferible en un contenido que se sitda en el intervalo de
de 1 a 15 g/L. No obstante, en la mayoria de los casos el contenido de cera so6lo es beneficioso si el revestimiento de
acuerdo con la invencion es una capa de tratamiento, ya que el contenido de cera en una capa de pretratamiento
puede ser inconveniente para el barnizado. Se puede afadir un agente deslizante y/o agente de conformacién para
reducir el coeficiente de friccion del revestimiento, en especial durante el conformado. Se recomiendan para ello,
entre otros, parafina, polietileno o polietileno oxidado.

Se utiliza preferiblemente como agente deslizante al menos una cera junto con una mezcla de polimeros y/o
copolimero que contenga etileno y &cido acrilico, tal como copolimero de etileno y é&cido acrilico, en donde
opcionalmente se afiade al menos otra resina sintética, en especial en una relaciéon en cantidades de cera con
respecto al copolimero que contiene etileno y acido acrilico de 0,02:1 a 2:1, de manera especialmente preferible de
0,05:1 a 1:1, de manera muy especialmente preferible de 0,1:1 a 0,5:1.

La relacion de los contenidos de formador de pelicula organico con respecto a los contenidos de agente deslizante
en la composicion acuosa (composicion de bafio) puede variar dentro de amplios margenes, en especial se puede
situar en = 2:1. Preferiblemente, esta relacion se sitia en un intervalo de 3:1 a 50:1, de manera especialmente
preferible en un intervalo de 10:1 a 20:1. Preferiblemente, la composicién acuosa comprende al menos un inhibidor
de la corrosién organico es), en especial a base de amina o aminas, preferiblemente al menos una alcanolamina
- preferiblemente una alcanolamina de cadena larga, al menos un complejo de TPA-amina tal como el aducto
acido-4-oxo-4-p-tolil-butirato-4-etilmorfolina, al menos una sal de cinc de aminocarboxilato, de acido 5-nitro-isoftélico
0 de acido cianico, al menos una sal de amonio polimera con &cido graso, al menos una sal metélica de un acido
sulfénico tal como acido dodecilnaftalenosulfonico, al menos un complejo de amino y metal de transicion del acido
toluenopropionico, acido 2-mercapto-benzotiazolil--succinico o al menos una de sus sales de amina, al menos un
polimero conductor y/o al menos un tiol, en donde el contenido de inhibidores de la corrosién orgéanicos en la
composicion acuosa puede situarse preferiblemente en el intervalo de 0,01 a 5% en peso, de manera especialmente
preferible en el intervalo de 0,02 a 3% en peso, de manera muy especialmente preferible en el intervalo de 0,05 a
1,5% en peso.

Preferiblemente, el al menos un inhibidor de la corrosién organico no es muy volatil a temperatura ambiente.
Ademas, puede ser ventajoso que sea facilmente soluble en agua y/o facilmente dispersable en agua, en especial
con mas de 20 g/L. Son especialmente preferidos, entre otros, alquilaminoetanoles tales como dimetilaminoetanol o
respectivamente complejos a base de una TPA-amina tal como complejo de N-etilmorfolina con &cido 4-metil-y-
-oxo-bencenobutanoico. Este inhibidor de la corrosion se puede afiadir con el fin de producir una inhibicion mas
intensa de la corrosién o para intensificarla ain mas. La adicién del al menos un inhibidor de la corrosiéon organico es
por lo general necesaria solo en el caso de las superficies metdlicas muy dificiles de proteger, tales como superficies
de acero desnudo, debido al muy elevado efecto inhibidor de la corrosién de las composiciones de acuerdo con la
invencién. Resulta ventajoso cuando deben revestirse superficies de acero sin galvanizar, en especial acero
laminado en frio (siglas inglesas CRS).

La relacion de los contenidos de formador de pelicula organico con respecto a los contenidos de al menos un
inhibidor de la corrosién organico en la composicidon acuosa (composicion del bafio) puede variar dentro de amplios
margenes, en especial, se puede situar en< 500:1. Esta relacion se sitia preferiblemente en un intervalo de 5:1 a
400:1, de manera especialmente preferible en un intervalo de 10:1 a 100:1.

Preferiblemente, la composicion acuosa contiene de 0,1 a 80 g/L del al menos un pigmento protector frente a la
corrosion ey). Se trata, en particular, de distintos silicatos a base de aluminio, alumosilicatos, silicatos alumino-
alcalinotérreos y silicatos alcalinotérreos. Los pigmentos protectores frente a la corrosion tienen preferiblemente un
diametro medio de particula, medido con un microscopio electrénico de barrido, en el intervalo de 0,01 a 0,5 pm de
diametro, en especial en el intervalo de 0,02 a 0,3 um. Los diversos tipos de pigmentos protectores frente a la
corrosion son basicamente conocidos. Sin embargo, la adicién de al menos uno de estos pigmentos no se presenta
en principio necesaria, sino que permite variantes de realizacion alternativas.

Los agentes para la neutralizacion y/o para la estabilizacion estérica de los grupos &cidos de las resinas sintéticas
que tienen un indice de acidez en especial en el intervalo de 5 a 50 es) pueden ser, entre otros, alcanolaminas
volatiles a largo plazo e hidroxidos tales como disolucion de hidréxido de sodio y disolucion de hidréxido de potasio,
pero preferiblemente alcanolaminas rapidamente volatiles, amoniaco y compuestos a base de morfolina y
alcanolaminas. Estos agentes hacen las resinas sintéticas neutralizadas sean miscibles con agua o bien sean
solubles en agua incluso con un indice de acidez de aproximadamente 150 hacia arriba.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion se puede afiadir ademas, eventualmente, al menos un disolvente
organico eg). Como disolvente organico para los polimeros organicos se puede utilizar al menos un alcohol miscible
con agua y/o soluble en agua, un éter de glicol o respectivamente N-metilpirrolidona y/o agua, y en caso de utilizar
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una mezcla de disolventes, en especial una mezcla de al menos un alcohol de cadena larga, tal como por ejemplo
propilenglicol, un éster de alcohol, un éter de glicol y/o butanodiol con agua. Sin embargo, preferiblemente en
muchos casos sélo se afiade agua sin ningun tipo de disolvente organico. Cuando se utiliza disolvente organico, el
contenido del mismo es preferiblemente de 0,1 a 10% en peso, en especial de 0,25 a 5% en peso, de manera muy
especialmente preferible de 0,4 a 3% en peso. Para la produccion de fleje méas bien se prefiere utilizar sélo agua, y
ningln o casi ningun disolvente organico, eventualmente aparte de pequefias cantidades de alcohol.

Ademas, resulta ventajoso afiadir al menos un agente humectante e;) para poder aplicar la pelicula humeda de
manera uniforme en la extension plana y en el espesor de la capa, y densamente y sin huecos. En principio, son
adecuados para este proposito muchos agentes humectantes, preferiblemente acrilatos, silanos, polisiloxanos,
alcoholes de cadena larga, que reducen la tensién superficial de la composicion acuosa.

Los revestimientos de acuerdo con la invencién pueden estar en gran parte o totalmente libres no solo de
compuestos de cromo(VI), sino también de compuestos de cromo(lll), sin ninguna pérdida de calidad por ello.
No obstante, aunque no esta prevista normalmente en el marco de la invencion la adicién de compuestos de cromo
ambientalmente peligrosos eg) y especialmente los de cr®, ésta puede preverse en casos raros y a peticion del
cliente. La composicién acuosa, que preferiblemente estd exenta o sustancialmente exenta de compuestos de
cromo(VI), presenta sobre superficies metélicas exentas de cromo sélo un contenido de cromo de hasta 0,05% en
peso, y sobre superficies metdlicas que contienen cromo un contenido de cromo de hasta 0,2% en peso.
Los contenidos de cromo que aparecen en el bafio pueden haberse disuelto de la superficie metalica por el
decapado, estar originados por contenidos de impurezas en cantidades traza, o bien ser arrastrados desde bafios
aguas arriba o de depdsitos y tuberias. Preferiblemente, a la composicion acuosa no se le afiade intencionalmente
nada de cromo.

No obstante, el procedimiento de acuerdo con la invencién también puede utilizarse ventajosamente con un
contenido de al menos un compuesto que contenga cromo, cuando se deba mantener la proteccion anticorrosiva en
una gran amplitud y con alta seguridad, especialmente en desperfectos de la capa protectora que puedan ser
causados por exigencias mecéanicas durante el transporte, almacenamiento y montaje de los sustratos tratados en la
superficie del sustrato con el liquido de tratamiento de acuerdo con la invencion. En este caso se pueden afiadir, por
ejemplo, dicromato de sodio, dicromato de potasio y/o dicromato de amonio. El contenido de compuestos de
cromo(VI) se sitla entonces preferentemente en 0,01 a 100 g/L, de manera especialmente preferible 0,1 a 30 g/L.

Preferiblemente, la composicion acuosa puede contener también al menos un agente reticulante basico a base de
titanio, hafnio y/o zirconio como catién y/o a base de carbonato o carbonato de amonio como anién, en donde el
contenido de tales agentes reticulantes en la composicion acuosa se sitla preferiblemente en el intervalo de 0,01 a
3% en peso, de manera especialmente preferible en el intervalo de 0,02 a 1,8% en peso, de manera muy
especialmente preferible en el intervalo de 0,05 a 1% en peso.

Preferiblemente, la composicion acuosa contiene al menos un aditivo, en particular al menos un aditivo seleccionado
del grupo de al menos un biocida, al menos un antiespumante y/o al menos un agente humectante.

Preferiblemente, la composicion acuosa no contiene &acidos, en particular ningun &cido inorganico y/o acido
carboxilico organico afiadido - en algunas circunstancias con la excepcién de trazas de acido ocultamente
contenidas en las materias primas. En especial, estd exenta o sustancialmente exenta de &cidos inorganicos y/o
acidos carboxilicos organicos, sobre todo exenta de acidos inorganicos.

La composicién acuosa de acuerdo con la invencion esta preferiblemente exenta de aditivos de fluoruro libre, de
fluoruro complejo tal como, por ejemplo, &cido hexafluorotitanico o hexafluorocirconico y/o de fluoruro enlazado de
otro modo.

Preferiblemente, la composicidon acuosa esta exenta o sustancialmente exenta de metales pesados. En particular,
los contenidos de cadmio, niquel, cobalto y/o cobre deben mantenerse extremadamente bajos y no deben afiadirse.
Sin embargo, para las composiciones de acuerdo con la invencion el ataque de decapado es normalmente tan bajo
gue no son extraidos por disolucién de la superficie del acero afinadores del acero, tales como por ejemplo cromo y
niquel.

Las composiciones de acuerdo con la invencién especialmente ventajosas se componen esencialmente de, entre
otros, al menos un copolimero por ejemplo a base de acrilico-poliéster-poliuretano, estireno, estireno-acrilato y/o
etileno-acrilico como formador de pelicula, al menos un silano, al menos un quelato, al menos un coadyuvante de
formacion de pelicula a base de un alcohol de cadena larga, al menos un compuesto inorganico en forma de
particulas, en particular a base de 6xido de aluminio, fosfuro de aluminio, 6xido de hierro, fosfuro de hierro, mica,
oxido u oxidos de lantanido, por ejemplo a base de 6xido de cerio, sulfuro de molibdeno, grafito, negro de carbono,
silicato, diéxido de silicio, didxido de silicio coloidal, 6xido de cinc y/u 6xido de circonio, eventualmente al menos un
agente deslizante tal como cera, eventualmente al menos un agente humectante tal como polisiloxanos,
eventualmente al menos un inhibidor de la corrosion orgénico y eventualmente otros aditivos tales como, entre otros,
un antiespumante.
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Preferiblemente, la superficie metdlica se encuentra en un estado recién preparado, limpio, o bien en un estado
purificado. La expresién "superficie metalica limpia" significa aqui una superficie metdlica no purificada, por ejemplo
recién galvanizada, en la cual no es necesaria ninguna limpieza, o bien una superficie recién purificada.

Preferiblemente, la composicion acuosa se aplica directamente a la superficie metdlica, sin aplicar primero una
composicién de pre-tratamiento. Sin embargo, para algunas aplicaciones puede ser ventajoso aplicar previamente al
menos un pretratamiento, por ejemplo a base de una fosfatacion alcalina, una fosfatacion que contenga cinc,
un pretratamiento que contenga tierras raras tales como cerio y/o de al menos un silano.

Para preparar la composicion de bafio a partir de un concentrado, principalmente por dilucién con agua o
respectivamente para una solucion de reposicion destinada a ajustar la composicion del bafio durante un
funcionamiento prolongado de un bafio, se utilizan preferiblemente composiciones acuosas, que contienen la
mayoria o casi todos los componentes de la composicion del bafio, pero por regla general no contienen el al menos
un compuesto inorganico en forma de particulas, que se mantiene preferiblemente por separado y se afiade por
separado. Ademas, los aceleradores de la reaccion y el secado, tales como por ejemplo la sal de morfolina del &cido
paratoluensulfénico pueden ser afiadidos ventajosamente por separado. El concentrado o la solucién de reposicion
tienen preferiblemente una concentracion que, comparada con la composicién del bafio, esta enriquecida en un
factor de cinco a diez veces con respecto a los componentes individuales. En algunos casos, sin embargo, también
se puede trabajar directamente con el "concentrado” como composicién de bafio, eventualmente después de una
ligera dilucion de 5 a 30%, por ejemplo.

En el caso del procedimiento de la invencion, la composiciéon acuosa se puede aplicar sobre la superficie metalica
preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 5 a 50°C, de manera especialmente preferible en el intervalo de
10 a 40°C, de manera muy especialmente preferible en el intervalo de 18 a 25°C, o respectivamente de 30 a 95°C.
En el procedimiento de la invencién se puede mantener la superficie metalica durante la aplicacion del revestimiento,
preferiblemente, a temperaturas en el intervalo de 5 a 60°C, de manera especialmente preferible en el intervalo de
10 a 55°C, y de manera muy especialmente preferible en el intervalo de 18 a 25°C, o bien, en ciertas circunstancias,
también en el intervalo de 50° a 120°C. En el procedimiento de acuerdo con la invencion, la superficie metdlica
revestida se seca preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 20 a 400°C de temperatura del aire
recirculado, preferiblemente en el intervalo de 40 a 120°C o respectivamente en el intervalo de 140 a 350°C, de
manera muy especialmente preferible de 60 a 100°C o respectivamente de 160 a 300°C PMT (temperatura pico de
metal) - dependiendo de la composicion quimica del formador de pelicula organico. El tiempo de residencia
necesario para el secado es en lo sustancial inversamente proporcional a la temperatura de secado: por ejemplo, en
el caso de material en forma de cinta, de 1 a 3 segundos a 100°C o respectivamente de 1 a 20 segundos a 250°C
dependiendo de la composicion quimica de las resinas sintéticas o los polimeros, o bien 30 minutos a 20°C,
mientras que las resinas de poliéster que tienen grupos hidroxilo libres en combinacién con resinas de melamina-
-formaldehido no pueden secarse a temperaturas inferiores a 120°C. Por otro lado, las piezas moldeadas revestidas
deben ser secadas durante tiempos mucho mas largos, entre otras cosas en funcion del grosor de pared. Para el
secado son adecuados, en especial, dispositivos de secado a base de conveccién de aire, induccion, infrarrojos y/o
microondas. En el procedimiento de la invencién, los flejes revestidos son preferiblemente arrollados para formar una
bobina, eventualmente después de haber sido enfriados a una temperatura en el intervalo de 40 a 70°C.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, la composicion acuosa es aplicada mediante aplicacion por rodillo,
inundacion, aplicacion con cuchilla, nebulizacién, rociado, aplicacion con brocha o por inmersion, y eventualmente
con posterior recogida por presion con un rodillo.

El espesor de capa del revestimiento de acuerdo con la invencion se sitia preferiblemente en el intervalo de 0,1 a
6 um, de manera especialmente preferible en el intervalo de 0,2 a 5 um, de manera muy especialmente preferible en
el intervalo de 0,25 a 4 um, en especial en el intervalo de 0,3 a 2,5 um.

La pelicula seca y eventualmente también endurecida tiene preferiblemente una dureza al péndulo de 30 a 190
segundos, preferiblemente de 50 a 180 segundos, medida con un comprobador de dureza al péndulo segun Kénig,
de acuerdo con la norma DIN 53157. Sin embargo, en algunos casos la dureza al péndulo segin Konig se sitia
preferiblemente en el intervalo de 60 a 150 segundos, de manera especialmente preferible en el intervalo de 80 a
120 segundos. En el caso de revestimientos que se reticulan con UV, a menudo se producen valores de dureza al
péndulo que se sitian en el intervalo de 100 a 150 segundos, mientras que en el caso de revestimientos no
reticulable por UV o, por ejemplo, basados en dispersiones de polimeros que se reticulan poco nada quimicamente,
pueden presentarse preferiblemente valores de dureza al péndulo en el intervalo de 40 a 80 segundos. Las capas
producidas de acuerdo con la invencidon deben ser ensayadas solamente sobre probetas con capas quimicamente
similares pero suficientemente gruesas, pero no en capas delgadas en el rango de hasta 10 pm de espesor.

La pelicula seca y eventualmente también endurecida tiene preferiblemente una flexibilidad tal que, cuando se dobla
sobre un mandril cénico en un ensayo de plegado sobre mandril, en gran medida segun la norma DIN ISO 6860 para
un mandril de 3,2 mm a 38 mm de didmetro - pero sin desgarrar la zona de ensayo - no se producen grietas de
longitud superior a 2 mm, que durante la humectacion posterior con sulfato de cobre son reconocibles por el cambio

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 387 805 T3

de color debido a la deposicidén de cobre sobre la superficie metalica agrietada. El término "en gran medida" significa
en este caso que generalmente se caracterizan peliculas mas gruesas, por lo que aqui se realiza después un
ensayo con sulfato de cobre que permite hacer visibles defectos que de otro modo no lo serian en algunas
circunstancias. La prueba de la flexibilidad mediante la aplicacion del ensayo de plegado sobre mandril y posterior
inmersion de las zonas asi deformadas en una solucién de sulfato de cobre para la deteccion de defectos garantiza
un resultado del ensayo reproducible, y tiene la ventaja de que para ello no son necesarios costosos ensayos de
corrosion, que duran por ejemplo 240 horas, y que pueden conducir a resultados diferentes dependiendo en parte de
la composicion quimica y la rugosidad de la superficie metalica, y que, por lo tanto, s6lo pueden compararse
limitadamente con los demés. Para esta prueba, en el caso de superficies metalicas menos nobles, tales como las
aleaciones de aluminio, es necesario limpiar una vez por decapado la superficie metdlica, para eliminar en la mayor
medida posible la capa de éxido, antes del revestimiento.

Preferiblemente, las fracciones de superficie de las zonas exfoliadas en la prueba de plegadura en T en la piezas
conformadas (flejes) revestidas de acuerdo con la invencion y después con barniz para revestimiento de bobina
asciende soélo hasta 8%, y de manera especialmente preferible hasta 5%, de manera muy especialmente preferible
hasta 2%, pero los mejores valores se sitian en aproximadamente 0%, de manera tal que habitualmente entonces
sélo se producen grietas. Para ello se puede emplear preferiblemente un barniz de revestimiento de bobina a base
de silicona-poliéster, especialmente para ensayos comparativos en pruebas tipicas para bobinas revestidas. Sin
embargo, también aqui la ausencia de grietas o el tamafio de las grietas dependen significativamente de la
naturaleza del barniz utilizado.

En el procedimiento de la invencion sobre la pelicula seca y eventualmente también endurecida se puede aplicar
preferiblemente en cada caso al menos un revestimiento a base de tintas de imprenta, laminas, barniz, material
semejante a barniz, barniz en polvo, adhesivo y/o soporte de adhesivo.

Sobre la pelicula parcialmente o completamente secada o respectivamente endurecida se puede aplicar en cada
caso al menos un revestimiento de barniz, polimero, tintes de barniz, revestimientos sintéticos funcionales, adhesivo
y/o soporte de adhesivo tal como por ejemplo una lamina auto-adhesiva, en particular un barniz himedo, un barniz
en polvo, un revestimiento de material sintético, un adhesivo, entre otras cosas, para el revestimiento con lamina.
Las piezas metdlicas revestidas con la composicion acuosa de acuerdo con la invencion, en particular flejes o
porciones de fleje pueden ser conformadas, barnizadas, revestidas con polimeros tales como por ejemplo PVC,
impresas, pegadas, soldadas por aportacion en caliente, soldadas por fusién y/o unidas entre si o con otros
elementos por remachado u otras técnicas de unién. Estos procedimientos son basicamente conocidos para el
revestimiento de fleje metalico para aplicaciones arquitecténicas. Como regla general, primeramente se barniza o se
reviste de otro modo, y después se conforma. Cuando el revestimiento de acuerdo con la invencién esta barnizado o
revestido con material sintético, en la mayoria de los casos ya no se pueden producir uniones soldadas por
aportacion o soldadas por fusion sin eliminar, al menos localmente, los revestimientos salvo que en la pelicula de
acuerdo con la invencion se haya incorporado para la soldadura eléctrica una elevada proporciéon de particulas
conductoras y/o de polimero conductor y el subsiguiente revestimiento sea extremadamente delgado.

Los sustratos revestidos de acuerdo con la invencion pueden utilizarse preferiblemente en forma de alambre, fleje,
chapa o pieza para un devanado de alambre, una malla de alambre, un fleje de acero, una chapa, una envoltura,
una pantalla, una carroceria o parte de una carroceria, una pieza de un automdévil, remolque, autocaravana o
aeronave, una cubierta, una vivienda, una lampara, una luminaria, un elemento de sefializacién, una pieza de
mobiliario o elemento de mobiliario, un elemento de un aparato electrodoméstico, un marco, un perfil, una pieza con
forma de geometria complicada, un elemento de rail de proteccion, de radiador o de vallado, un parachoques, una
pieza de un tubo o con al menos un tubo y/o un perfil, un marco de ventana, puerta o de bicicleta, o una pieza
pequefia tal como un tornillo, tuerca, brida, muelle o una montura de gafas. El procedimiento de la invencion
representa una alternativa, por un lado a los mencionados procedimientos ricos en cromato y exentos de acido, y
respectivamente por otro lado a procedimientos que contienen acidos, en especial en el campo del pretratamiento
superficial de fleje metalico antes del barnizado, y en comparaciéon con los mismos proporciona resultados
comparativamente buenos, en términos de proteccion contra la corrosién y adherencia de barniz.

Ademas, es posible utilizar el procedimiento de la invencion para el tratamiento de la superficie metalica sometida a
limpieza convencional sin un post-tratamiento de la misma a continuacion, tal como aclarado con agua o con una
disolucion de enjuague adecuada. El procedimiento de acuerdo con la invencién es especialmente adecuado para la
aplicacion de la solucion de tratamiento por medio de rodillos exprimidores o por medio de un denominado revestidor
para rollos, en el cual la disolucion de tratamiento puede ser secada inmediatamente después de la aplicacién sin
pasos adicionales intercalados entre éstos (la tecnologia denominada “"secado in situ"). De este modo el
procedimiento queda considerablemente simplificado por ejemplo en comparacion con procedimientos de rociado o
de inmersion convencionales, especialmente aquellos con pasadas posteriores de aclarado, por ejemplo un
cromatado o fosfatado con cinc, y se necesitan solamente cantidades muy pequefias de agua de enjuague para la
limpieza de la instalacion después del final del trabajo, ya que no se necesita ninglin proceso de aclarado después
de la aplicacion, lo que también representa una ventaja frente a los procedimientos sin cromo ya establecidos, que
trabajan por procedimiento de rociado con soluciones de aclarado posterior. Esta agua de lavado se puede volver a
afiadir a una nueva preparacion de la composicion de bafio.
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De este modo es perfectamente posible emplear el revestimiento polimero de la invencion, eventualmente exento de
cromato, sin aplicaciéon previa de una capa de pre-tratamiento adicional, de manera que es posible una excelente
proteccion duradera de las superficies metélicas y en especial sobre aleaciones de AlSi, ZnAl tales como Galfan®, de
AlZn tales como Galvalume®, de ZnFe, ZnNi tales como Galvanneal® y otras aleaciones de Zn como revestimientos
metalicos o respectivamente revestimientos de Al y Zn, que se puede lograr mediante la aplicacion de un
revestimiento que contiene polimero. Ademas, el revestimiento de acuerdo con la invencion se ha acreditado
también en el caso de superficies metdlicas mas propensas a la corrosion, tales como aleaciones de hierro y acero,
en especial en el caso del acero laminado en frio, siendo asi ventajoso afiadir al menos un inhibidor de la corrosion a
la composicion acuosa. De este modo se puede evitar la formacién de 6xido superficial durante el secado del liquido
de tratamiento sobre acero laminado en frio (CRS).

Asi, se puede conseguir una proteccion anticorrosiva econémicamente rentable y favorable para el medio ambiente,
gue tampoco requiere un costoso endurecimiento mediante UV, sino que es suficientemente endurecible sélo con el
secado y la formacién de pelicula o eventualmente, de manera complementaria, con el endurecimiento "quimico
habitual", al que a menudo se hace referencia como a "reticulacion térmica" es suficientemente curable. Sin
embargo, en algunos casos puede ser interesante obtener rapidamente en un paso de proceso determinado un
revestimiento mas duro. En ese caso puede resultar ventajoso que se afiada al menos un fotoiniciador y se elija al
menos un componente polimero endurecible por UV, para lograr una reticulaciéon parcial por medio de radiacion
actinica, en especial radiacion UV. Asi, el revestimiento de acuerdo con la invencién se puede llevar al
endurecimiento en parte por la irradiacion actinica y en parte por el secado y la formacién de pelicula o bien por
reticulacion térmica. Esto puede ser importante, en particular, en la aplicacion en instalaciones de cinta que discurren
a velocidad elevada o para la primera reticulacion (= endurecimiento). La proporcién de la denominada reticulacion
por UV puede ascender en este caso a 0 a 50% del endurecimiento total posible, preferiblemente de 10 a 40%.

El revestimiento polimero de la invencion y en gran parte o totalmente exento de cromato tiene ademas la ventaja de
gue - en particular con un espesor de capa en el intervalo de 0,5 a 3 um - es transparente y brillante, de modo que a
través del revestimiento es reconocible de manera exacta e inalterada o casi inalterada el caracter metélico y la
estructura tipica, por ejemplo, de una superficie galvanizada o respectivamente de una superficie de Galvalume®.
Ademas, dichos revestimientos delgados todavia se pueden soldar por fusién sin problemas.

El revestimiento polimero de acuerdo con la invencién es ademas muy facilmente conformable, ya que se puede
ajustar de manera tal que permanezca en un estado relativamente plastico después del revestimiento, secado y
eventual endurecimiento, asi como eventualmente también de manera prolongada, y no se encuentre en un estado
duro y quebradizo.

El revestimiento que contiene polimero de acuerdo con la invencion puede ser sobrebarnizado satisfactoriamente
con la mayoria de los barnices o materiales sintéticos. El revestimiento que contiene polimero de acuerdo con la
invencion puede ser barnizado después o revestido con material sintético tal como PVC por métodos de aplicacion
tales como, por ejemplo, barnizado con polvo, barnizado en hiimedo, inundacion, aplicacién con rodillo, aplicacién
con brocha o por inmersiéon. En la mayoria de los casos los revestimientos endurecidos asi producidos que se
aplican sobre el revestimiento que contiene polimero de acuerdo con la invencion, en donde a menudo también se
pueden aplicar dos o tres capas de barniz o de material sintético, tienen un espesor total de capa en el intervalo de 5
a 1500 pm.

Al revestimiento polimero de acuerdo con la invenciéon también se le puede dotar facilmente de espuma por el
reverso, por ejemplo con espuma aislante de poliuretano, para preparar elementos tipo sandwich de dos hojas, o
bien se puede pegar adecuadamente con adhesivos de construccion habituales, tales como los que se utilizan por
ejemplo en la construccién de vehiculos.

Los revestimientos de acuerdo con la invencion se pueden utilizar sobre todo como capas de imprimacién. Son
extraordinariamente adecuados tanto sin capa de pretratamiento como con al menos una capa de pretratamiento
previamente aplicada. Esta capa de pretratamiento puede ser, entre otros, un revestimiento a base de fosfato, en
particular fosfato de ZnMnNi, o a base de fosfonato, silano y/o una mezcla a base de complejo de fluoruro, inhibidor
de la corrosion, fosfato, polimero y/o particulas finamente divididas.

Con los revestimientos de la invencién se consiguen capas de pretratamiento o respectivamente capas de
imprimacion, que junto con el barniz posteriormente aplicado, proporcionan un sistema de revestimiento que es
equivalente a los mejores sistemas de revestimiento con contenido de cromo.

Comparado con los procedimientos descritos y/o puestos en préactica hasta la fecha, el procedimiento de acuerdo
con la invencion tiene ademas la ventaja de que no produce ninguna coloracion oscura de la superficie del sustrato
sobre sustratos ricos en aluminio o respectivamente sobre un sustrato revestido con una aleaciéon que contiene
aluminio - en particular en el caso de un sustrato de acero - y tampoco ninguna opacificacién de color blanco lechoso
de la superficie del substrato, y por lo tanto se puede utilizar para la ejecucién decorativa de edificios y/o partes de
edificios sin barnizado adicional que proporcione color. La estética de la superficie del metal se mantiene inalterada.
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Los revestimientos de acuerdo con la invencidon son extremadamente econdmicos, respetuosos con el medio
ambiente, y se pueden emplear satisfactoriamente a escala industrial.

Ha resultado sorprendente que con un revestimiento de resina sintética de acuerdo con la invencion se pudiera
preparar, a pesar de un grosor de capa de soélo alrededor de 0,5 a 2 pm, una pelicula exenta de cromo de calidad
extraordinariamente valiosa.

Ha resultado muy sorprendente que mediante la adicion de quelato metalico a la composicién acuosa se pudiera
conseguir un aumento significativo de la proteccion anticorrosiva, y también de la adherencia a barniz de la pelicula
formada a partir de la misma - tanto en el caso de composiciones acuosas que contienen principalmente quelato y
silano, como también en el caso de aquellas que contienen principalmente resina sintética y ademdas quelato y
silano.

El efecto promotor de la adhesion de los silanos o sus productos de reaccion, en particular entre el substrato
metdlico y el barniz y eventualmente entre pigmento y componentes organicos del barniz deberia predominar
también incluso en el caso de composiciones tales como las que se describen aqui en los ejemplos de realizacion, o
incluso aparecer de manera exclusiva, siempre que no estén presentes de forma simultdnea polimeros y quelatos.
No era de esperar que mediante la adicion de quelato se lograse una clara mejora de las propiedades de pelicula en
el caso de elevados contenidos de polimeros y copolimeros de alto peso molecular sin la presencia de fracciones
organicas de bajo peso molecular. Los polimeros y copolimeros de alto peso molecular se reticulan en la posible
mediante la presencia de quelato, que es especialmente ventajosa, en particular para tales sistemas formadores de
pelicula que no tienen ninguna proporcion de endurecedor y fotoiniciador. De este modo pueden ser evitadas
mayores cargas de temperatura, tales como las que de otra manera serian utilizadas para la reticulacion térmica, y la
irradiacién radicélica, que representa un costoso paso de proceso adicional.

Ejemplos y ejemplos comparativos

Los Ejemplos que se describen a continuacion deben explicar con més detalle el objeto de la invencion.

A) Composiciones sustancialmente a base de quelato y silano:

Para preparar concentrados acuosos se envejecio durante al menos dos semanas al menos un silano parcialmente
hidrolizado, y con ello eventualmente también se hidrolizé. Después se afiadio un quelato metalico de acuerdo con la
Tabla 1. A continuacién se diluyeron con agua los concentrados y eventualmente se mezclaron con un agente
ajustador del pH tal como amoniaco, para obtener liquidos de tratamiento listos para el uso. Entonces se pusieron
en contacto con el liquido de tratamiento correspondiente al menos 3 hojas de acero galvanizado en caliente o de
chapa de acero Galvalume®, mediante aplicacion con rodillo y secado del correspondiente liquido de tratamiento a
25°C. Después se secaron a una PMT de 90°C las hojas asi tratadas, y se las someti6é a continuacion a ensayos de
proteccion contra la corrosion.

Los ejemplos comparativos VB 1 hasta VB 8 muestran el efecto de la adiciobn de quelato o respectivamente de
quelato y mezcla de copolimeros. En los ejemplos comparativos VB 9 hasta VB 12 y VB 13 hasta VB 17 se
incrementaron las cantidades de silano y quelato y al mismo tiempo se disminuyd la adicion de particulas
inorgénicas, con lo que estas dos series se diferencian por las distintas cantidades de adicion de mezcla de
polimeros. Por ultimo, en el caso de los Ejemplos comparativos VB 9 y VB 18 hasta VB 20 se variaron los espesores
de capa.
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La pelicula asi formada era transparente, uniforme y cerrada. Las peliculas no mostraban ninguna coloracién y
tampoco se observo oscurecimiento alguno de la superficie metalica subyacente ("darkening"). Esto es
especialmente ventajoso para poder ver a través del revestimiento la estructura, el brillo y el color de la superficie
metalica practicamente inalterados. La combinacién de quelato y silano proporciond una mejora muy significativa de
la proteccion frente a la corrosion incluso con grosores de capa muy bajos en comparacion con una composicion que
estd exenta de compuestos organometalicos. Ademas, otros ejemplos mostraron que, en particular, una mayor
adicion de particulas inorgénicas, en este caso a base de SiO;, con un tamafio medio de particula en el intervalo de
10 a 20 nm, ha proporcionado otra contribucion adicional a la mejora de la resistencia frente a la corrosion. En este
caso ha sido sorprendente que, aparte de pequefias adiciones de semejantes particulas, un incremento de la
proporcion de particulas inorganicas haya permitido también un aumento significativo en la proteccion frente a la
corrosion. Sorprendentemente, a pesar del contenido en parte elevado de particulas inorganicas era posible,
después de la formacion de pelicula en el revestimiento, una pelicula cerrada y a pesar de ello flexible, resistente a
las influencias mecanicas. El peso de capa dividido por aproximadamente 1,1 proporciona el espesor de la capa
en um. Las fracciones en area de la corrosion se estimaron visualmente. Debido a las proporciones relativamente
pequefias de resina o resinas sintéticas, esta pelicula delgada tiene las propiedades de una pasivacion, que puede
ser conformada, en lugar de las de un revestimiento organico delgado. La pelicula de aproximadamente 0,75 um de
espesor del Ejemplo 9 es ciertamente mas gruesa que una pasivacion inorganica rica en cromato tipica, pero
muestra al menos la misma resistencia frente a la corrosion y ademas, contrariamente a la capa rica en cromato,
tiene una buena conformabilidad.

B) Composiciones esencialmente a base de quelato, silano y polimero organico: tratamiento o respectivamente
pretratamiento _de chapa de acero galvanizada en caliente, galvanizada por aleacién y galvanizada
electroliticamente:

Las concentraciones y las composiciones que se indican se refieren a la solucion de tratamiento en si y no a
disoluciones suplementarias eventualmente utilizadas, de mayor concentracion. Todos los datos de concentracion se
deben considerar como fracciones de componentes soélidos, es decir, las concentraciones se refieren a las
fracciones en peso de los componentes activos, con independencia de si las materias primas utlizadas se
presentaban en forma diluida, por ejemplo como disoluciones acuosas. Ademas de las composiciones que se
indican en lo que sigue, puede ser en la practica comercial necesario o deseable afiadir otros aditivos o adaptar las
cantidades en correspondencia, por ejemplo, o bien elevar la cantidad total de aditivos, o bien elevar, por ejemplo, la
cantidad del antiespumante y/o del agente de nivelacion, por ejemplo un polisiloxano.

Como resinas sintéticas se utilizaron: un copolimero de estireno-acrilato que tiene una temperatura de transicién
vitrea en el intervalo de 15 a 25°C, con una temperatura minima de formacién de pelicula (MFT) en el intervalo de 15
a 20°C y que tiene un tamafio medio de particula en el intervalo de 120 a 180 nm, un copolimero de acrilico-
-poliéster-poliuretano con un punto de bloqueo en el intervalo de 140 a 180°C, una MFT en el intervalo de 35 a 40°C
y una temperatura de transicion vitrea de 20 a 60°C, un copolimero de etileno-acrilico sin temperatura minima de
pelicula claramente definida, pero con un punto de fusién en el intervalo de 70 a 90°C, y un acrilato con un nimero
comparativamente pequefio de grupos hidroxilo que podrian estar reticulados con una resina de melamina, con un
numero de grupos OH (indice de hidroxilo) en el intervalo de 20 a 60, calculado sobre la resina sélida. El copolimero
de estireno-butadieno tiene una temperatura de transicion vitrea en el intervalo de -20 a +20°C y un indice de acidez
en el intervalo de 5 a 30; a causa del contenido de grupos carboxilo, este copolimero se puede reticular
adicionalmente, por ejemplo, con resinas de melamina o con polimeros que contengan isocianato. El copolimero a
base de epdxido-acrilato tiene un indice de acidez en el intervalo de 10 a 18 y una temperatura de transicion vitrea
entre 25 y 40°C. Este copolimero, en particular para el revestimiento de acero, proporciona al revestimiento de
acuerdo con la invencién una elevada resistencia quimica, particularmente en el intervalo basico, y mejora las
propiedades de adhesion al sustrato metalico. Como silano organofuncional A y B se utilizaron dos trialcoxisilanos
diferentes con, en cada caso, un grupo epoxi, y como silano organofuncional C se utilizé un etilendiamino-silano.

El &cido silicico pirdgeno tenia un valor BET en el intervalo de 90 a 130 m2/g, y la silice coloidal tenia un tamafio
medio de particula en el intervalo de 10 a 20 nm. El polietileno oxidado sirvi6 como agente deslizante y para
conformacion (cera) y tenia un punto de fusion en el intervalo de 60 a 165°C, preferiblemente en el intervalo de 80 a
110, o incluso hasta 150°C, de manera particularmente preferible en el intervalo de 100 a 140°C. El polisiloxano
utilizado era un dimetilpolisiloxano modificado con poliéter y sirvi6 como agente humectante y agente de nivelacion
de la pelicula humeda durante la aplicacion. El antiespumante era una mezcla de hidrocarburos, acido silicico
hidréfobo, compuestos oxalados y emulsionantes no iondgenos. Para la formacion de pelicula se utiliz6 como
alcohol de cadena larga un butiléter basado en propilenglicol o bien una mezcla con un éter de glicol similar, ain
mas rapidamente volatil que este éter butilico.

Chapas de acero que se habian obtenido a partir de fleje de acero laminado en frio comercial y, a continuacion,
a) fleje de acero cincado por aleacién con 55% en peso de Al en AlZn (Galvalume®), con 5% en peso de Al en ZA
(Galfan®), con alrededor de 2% en peso de Al en ZnAl (acero sin grietas), b) fleje de acero cincado en caliente,
c) fleje de acero aluminado en caliente y d) fleje de acero cincado electroliticamente, y que se habian aceitado para
protegerlas durante el almacenamiento fueron primeramente desengrasadas en un limpiador por rociado ligeramente
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alcalino, se enjuagaron con agua, se secaron a temperatura elevada, y a continuacién se trataron con la
composicion acuosa de acuerdo con la invencidn. En este caso se aplicé una cantidad definida de la composicién
acuosa (composicion de bafio) con ayuda de un revestidor de rodillo de manera que se obtuvo un espesor de
pelicula humeda de aproximadamente 10 mi/m?, duplicandose la concentracion para un espesor de pelicula seca de
2 g/mz. Se mezclaron los ingredientes parcialmente en el orden indicado, y a continuacion se ajusté en cada caso el
pH de la solucién a 8,0 a 8,5 empleando una disolucién de amoniaco o una disolucién de alcanolamina rapidamente
volatil. Posteriormente, la pelicula himeda se secé a temperaturas en el intervalo de 80 a 100°C PMT, se formé la
pelicula, y se endurecid. En la Tabla 2 se mencionan composiciones seleccionadas de la composiciéon de bafio. Las
chapas de acero tratadas de este modo fueron ensayadas después en cuanto a su resistencia frente a la corrosion y
sus propiedades mecanicas (Tabla 3). No obstante, en esta tabla s6lo se presentan los resultados en chapas de
acero cincadas en caliente, ya que estos materiales son los mas dificiles de proteger contra la corrosion y los de
peor corte entre los materiales ensayados, junto a las chapas de acero cincadas electroliticamente. Sin embargo,
dado que las chapas de acero cincadas electroliticamente normalmente no son instaladas en el exterior sin
barnizado posterior debido a su elevada susceptibilidad a la corrosién, tiene mas sentido el ensayo de chapas de
acero cincadas en caliente, que son relativamente dificiles de hacer resistentes a la corrosion y en la actualidad se
utilizan a menudo sin barnizado.
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Resultados de los ensayos sobre chapa cincada en caliente o respectivamente sobre chapa de acero Galvalume®:

El espesor de capa seca de los revestimientos que contienen polimero, después de secados, formada la pelicula, y
endurecidos, sobre chapa cincada en caliente (HDG) proporcioné en todos los ensazyos - excepto en el caso del
Ejemplo Comparativo 4 - valores en cada caso en el intervalo de 950 a 1050 mg/m* o bien, respectivamente, de
1900 a 2100 mg/m2 para peliculas de grosor de aproximadamente 1 um o de aproximadamente 2 um. Las peliculas
secas tenian un espesor de capa en el intervalo de 0,8 a 1 um, o respectivamente de 1,7 a 2 um. Todos los
revestimientos eran transparentes, incoloros y uniformes. Mostraban un ligero brillo sedoso, de modo que el caracter
Optico de la superficie metélica seguia siendo reconocible de manera practicamente inalterada.

Para evaluar la capacidad de conformacion de la pelicula del liquido de tratamiento aplicado y secado sobre la
superficie de sustrato Galvalume® se utilizé la prueba de punzon sobre disco. Se utilizo Galvalume® porque, debido a
su alto contenido de aluminio, este revestimiento sobre chapa de acero es mas dificil de conformar que el resto de
las aleaciones aqui mencionadas que contienen zinc. Este método de ensayo de laboratorio permite la realizacion
de andlisis en condiciones reproducibles, que se puede mantener dentro de limites muy estrechos. Los resultados
obtenidos son, por tanto, éptimamente comparables entre si.

Método de ensayo para la prueba de punta sobre disco:

Se hace rodar una bola de acero de 7,5 mm de didmetro en un recorrido circular sobre la superficie de acero tratada
con la composicién organica acuosa, bajo una presion de 20 N a una velocidad de 10 mm/s, a una temperatura
ambiente de 20 a 22°C y una humedad relativa del aire de 35 a 40%. Durante la medida se determina el coeficiente
de rozamiento que se origina por el movimiento de la bola de acero sobre el revestimiento organico en las
condiciones descritas, y registra utilizando un ordenador.

Se desea preparar una pelicula organica con el liquido de tratamiento acuoso, que después del secado y la
formacion de pelicula

1. muestre un coeficiente de rozamiento lo mas bajo posible, en donde

2. el coeficiente de rozamiento debe permanecer ampliamente constante durante un tiempo de conformacion lo
mas largo posible y, a pesar de la friccion y la formacion de rugosidades en la superficie de la capa organica
por la bola, no debe crecer excesivamente - medido en el ensayo de punta sobre disco por el nimero de
rondas que puede recorrer la esfera hasta que se alcanza un coeficiente de rozamiento de 0,4.
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En el caso de B 37 en lugar de las chapas de acero cincadas en caliente se utilizaron para la comparacién
chapas de acero Galvalume® gue habian sido revestidas tal como se ha descrito para B 23. En la prueba de
niebla salina sélo al cabo de 720 horas de tiempo de ensayo se produjo una pequefia corrosion puntual, que
representaba <2 por ciento de la superficie.

La combinacioén de quelato y silano mostré una mejora muy significativa de la proteccién contra la corrosion, tal
como se puede deducir de la comparacion de los Ejemplos B 23 y B 37, de manera que en el caso de las
composiciones acuosas que contienen polimero organico, de acuerdo con la invencién, se ha podido omitir el
inhibidor de la corrosién orgéanico, salvo para el tratamiento de acero sin revestir, sin sufrir una merma de la
resistencia frente a la corrosién. Sorprendentemente, se ha puesto también de manifiesto en la prueba de
punta sobre disco que una combinacién de polietileno oxidado y un copolimero de etileno-acido acrilico es
especialmente ventajosa, cuando el contenido de copolimero no es demasiado bajo, para asegurar una
reduccion duradera del coeficiente de friccién durante un proceso de conformacion prolongado. Los resultados
experimentales han mostrado que se pueden llevar a cabo los mas dificiles procesos de conformado para la
fabricacion de elementos de geometria extrema, incluso sin abrasion de metal de la superficie del sustrato, lo
que permite la fabricacion de piezas moldeadas con una superficie estéticamente hermosa mediante
procedimientos de conformado después del revestimiento organico.

Ademas, se han realizado pruebas adicionales para evaluar la adherencia del barniz y la resistencia frente a la
corrosion de chapas organicamente pretratadas con la composicion acuosa y revestidas a continuacion con
barniz blanco:

Una gran parte de las superficies de sustrato tratadas con los liquidos de tratamiento sobre chapas de acero
cincadas en caliente fueron sobrebarnizadas con sistemas de barniz que se encuentran disponibles en la
industria en general para la produccion bienes de consumo tales como lavadoras, frigorificos, sistemas de
estanterias o muebles de oficina de acero. Como sistemas de barnizado se utilizaron en este caso a) un barniz
acrilico de reticulacion térmica blanco basado en disolvente organico y disoluciones de resina acrilica de
40 + 5 um de espesor de pelicula seca después de 20 minutos a una temperatura de coccion de 180°C o bien,
respectivamente, b) un barniz en polvo blanco a base de mezcla de polvos de poliéster y epéxido, de 60 =5 pm
de espesor de pelicula seca después de 20 minutos a una temperatura de coccién de 180°C, que se utilizan
comercialmente para el revestimiento de los denominados productos de "linea blanca". En el caso de VB 36 se
utilizaron chapas de acero cincadas en caliente, que habian sido revestidas sélo con el barniz respectivo, sin
pretratamiento organico. En B 37, en lugar de las chapas de acero cincadas en caliente se utilizaron para la
comparacién chapas de acero Galvalume® gue habian sido revestidas como se ha descrito para B 23.
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Tablas 4/4a: Resultados de los ensayos de corrosién o de las pruebas de adhesion cuando se someten
alternativamente a 20°C y una humedad atmosférica normal y a 40°C con una humedad atmosférica de 100%,
después del revestimiento con el barniz acrilico o con el material de recubrimiento en polvo en capas de
pretratamiento de aproximadamente 1 pm de espesor

Ejemplos/Ejemplos | Espesor de capa seca 1 g/m 2| Prueba de clima alternante y agua de condensacién conforme a
comparativos con | Ensayo de niebla salina DIN 50017 KFW - 20 ciclos
barniz acrilico conforme a ASTM B 117-73 Corte en reticula en Gt Corrosion: infiltracién en mm
Infiltracié con distancia de reticula
O? ! raqoré egégr; de 1 mm conforme a
i i oras DIN EN ISO 2409
en el borde | antesdela [después dela en el borde
en la rayadura cortarie prueba KFW | prueba KEW en la rayadura coriarite
B 23 10 8 Gt1 Gt 1 0 0
B 29 9 8 Gt1 Gt 1 0 0
B 30 11 8 Gt 1 Gt 1 0 0
B 31 12 7 Gt 1 Gt 1 0 0
B 32 10 9 Gt1 Gt 1 0 0
B33 9 3 Gt1 Gt1 0 0
B 34 12 8 Gt1 Gt 1 0 0
B35 12 7 Gt1 Gt 1 0 0
B 36 11 8 Gt1 Gt 1 0 0
B 327 8 5 Gt1 Gt 1 0 0
VB 24 15 12 Gt1 Gt2 1 1
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(continuacidn)

Ejemplos/Ejemplos
comparativos con
barniz acrilico

Espesor de capa seca 1 g/m=

Ensayo de niebla salina
conforme a ASTM B 117-73

Infiltracién en mm
después de 360 horas

Prueba de clima alternante y agua de condensacion conforme a
DIN 50017 KFW - 20 ciclos

Corte en reticula en Gt
con distancia de reticula
de 1 mm conforme a
DIN EN ISO 2409

Corrosién: infiltracion en mm

o] e s ot bl e | 7o
VB 31 17 12 Gt1 Gt3 2 1
VB 32 16 13 Gt1 Gt2 1 2
VB 33 18 12 Gt1 Gt3 2 1
VB 34 30 20 Gt1 Gt2 3 5
VB 35 16 11 Gt1 Gt3 2 4
VB 36 grzr;fsolljigggﬂcie griﬂf;ﬁgg;ﬁde Gt1 Gt5 form;c?én de formaSién de
ampollas ampollas

Ejemplos/Ejemplos
comparativos con
barniz en polvo

Espesor de capa seca 1 g/m2

Ensayo de niebla salina
conforme a ASTM B 117-73

Infiltracién en mm
después de 360 horas

Prueba de clima alternante y
r DIN 50017 K

agua de condensacion conforme a
FW - 20 ciclos

Corte en reticula en Gt
con distancia de reticula
de 2 mm conforme a
DIN EN 180 2409

Corrosion: infiltracion en mm

enarayactrsl “Cotte. | puava KEW | prpe e | 2R | o
B23 1 1 Gto Gto 0 0
B 29 1 2 Gto Gto 0 0
B 30 1 1 Gto Gto 0 0
B 31 2 1 Gto Gto 0 0
B32 2 2 Gto Gto 0 0
B 33 1 1 Gto Gt 0 0 0
B34 1 1 Gto Gto 0 0
B35 2 2 Gto Gto 0 0
B 36 1 2 Gto Gto 0 0
B 37 0 0 GtO0 Gt 0 0 0
VB 24 5 4 Gto Gt2 0 1
VB 31 4 4 Gto Gt1 0 1
VB 32 3 3 Gto Gt2 0 0
VB 33 4 4 Gto Gt2 1 0
VB 34 3 3 Gto Gt2 0 1
VB 35 3 4 Gto Gt2 0 0
VB 38 gran superficie| gran superficie Gtz Gts 5 5
exfoliada exfoliada
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Los resultados de los ensayos de niebla salina en ldminas sobrebarnizadas indican que, como era de esperar,
el revestimiento de barniz acrilico no garantiza una resistencia a la corrosion tan buena como el revestimiento
de barniz en polvo Sin embargo, el pretratamiento con silano-quelato se puede apreciar en la comparacién de
los Ejemplos de acuerdo con la invencion y el Ejemplo comparativo 36. Los datos de corrosion por niebla salina
pueden clasificarse como de muy buenos a excelentes.

Dado que no existe diferencia en los resultados de adhesién de barniz, antes y después de la prueba alternante
con agua de condensacion, la calificacion Gt 1 es debida principalmente al barniz, y no al pre-tratamiento,
aunque Gt 1 debe considerarse bueno. Los resultados del ensayo de clima alternante y agua de condensacién
muestran valores de adherencia de barniz de muy buenos a excelentes, en particular cuando se tienen en
cuenta la calidad del barniz, la superficie metalica especialmente sensible a la corrosion y la capa de
pretratamiento orgénica extraordinariamente delgada, de aproximadamente 1 pum. El ensayo de clima
alternante y agua de condensacion es demasiado insensible en lo referente a la infiltracion para este tipo de
ensayo de corrosion en sistemas tan buenos.

Todos los resultados de las Tablas 4/4a demuestran que, en comparacion con ensayos realizados sobre los
mejores revestimientos organicos que contienen cromato, del mismo grosor, que contienen polimeros de
calidad polimera en si muy elevada, los revestimientos organicos ahora libres de cromato, incluso con un
grosor de capa de aproximadamente 1 um, son equivalentes en todos los casos en cuanto a proteccion frente a
la corrosion y adherencia del barniz a los que contienen cromato. De este modo queda asegurado que es
posible el reemplazo equivalente de materiales ambientalmente hostiles en la produccién en masa. Al saber del
solicitante, jtal resultado ain no se habia conseguido hasta ahora para recubrimientos organicos en ninguna
parte!

Hay que sefalar, ademas, que las peliculas organicas de acuerdo con la invencion tienen una resistencia frente
a intemperie muy elevada y, contrariamente a muchos otros revestimientos organicos, se pueden emplear
prolongadamente en exteriores y bajo irradiacion UV. Muchos sistemas de revestimiento de reticulacion térmica
y radicalica, tales como los basados en resinas epoxidicas, son adecuados sélo limitadamente para el uso en
exteriores.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para revestir una superficie metdlica con una composiciéon acuosa que puede estar en gran
parte o totalmente exenta de compuestos de cromo(VI), para el pretratamiento previo a un revestimiento adicional o
para el tratamiento, caracterizado porque la composicion contiene, ademas de agua
a) al menos un silano hidrolizable y/o al menos parcialmente hidrolizado de, en cada caso, al menos un
aciloxisilano, un alcoxisilano, un silano que tiene al menos un grupo amino tal como un aminoalquilsilano,
un silano que tiene al menos un grupo acido succinico y/o grupo de anhidrido de &cido succinico, un
bis-silil-silano, un silano con al menos un grupo epoxi tal como un glicidoxisilano, un (met)acrilato-silano,
un multi-silil-silano, un ureidosilano, un vinilsilano y/o al menos un silanol y/o al menos un siloxano de
composicion quimicamente correspondiente a los silanos antes mencionados,
b) al menos un quelato metélico seleccionado de complejos de quelato a base de acetilacetonatos,
acetoacetatos, acetonatos, alquilendiaminas, aminas, lactatos, acidos carboxilicos, citratos y/o glicoles,
c¢) al menos un formador de pelicula organico, que tiene al menos un copolimero soluble en agua o dispersado
en agua que tiene un indice de acidez en el intervalo de 3 a 250, en donde el contenido de formador de pelicula
organico referido al contenido de sélidos de la composicion se sitia en > 45% en peso, y
d) al menos un alcohol de cadena larga con 4 a 20 4&tomos de C seleccionado del grupo de dioles tales como
copolimeros de bloques de o6xido de etileno y 6xido de propileno, butanodioles, propanodioles y/o
decanodioles, butilglicoles, butildiglicoles, éster-alcoholes, etilenglicoles, éteres de etilenglicol, éteres de glicol
tales como di- y trietilenglicoles con sus mono- y di-éteres y dimetil-éteres, poliéteres, polietilenglicoles, éteres
de polietilenglicol, poliglicoles, polipropilenglicoles, propilenglicoles, éteres de propilenglicol, éteres de
polipropilenglicol, éteres de glicol, diisobutiratos de trimetilpentanodiol y sus derivados como coadyuvantes de
formacion de pelicula,
en donde la relacién en cantidades de a) con respecto a b), con inclusidon en cada caso de los productos de reaccion
resultantes de los mismos, se sitda en el intervalo de 0,3:1 a 7:1,
en donde la superficie metalica limpia, decapada, purificada y/o pretratada es puesta en contacto con la composicion
acuosa y sobre la superficie metalica se forma una pelicula, que a continuacién es secada, es compactada parcial o
totalmente por formacion de pelicula, y eventualmente es adicionalmente endurecida.
en donde la pelicula secada y eventualmente también endurecida tiene un espesor de capa en el intervalo de 0,01 a
10 pm.

2.- Procedimiento seguin la reivindicacién 1, caracterizado porque en la composicion acuosa al menos un
componente e) esté seleccionado del grupo de

e;) al menos un compuesto inorganico en forma de particulas con un diametro medio de particula, medido en un
microscopio electrénico de barrido, en el intervalo de 0,005 a 0,3 um de diametro,

e) al menos un agente deslizante,

e3) al menos un inhibidor de la corrosién orgéanico,

e,4) al menos un pigmento protector frente a la corrosion,

es) al menos un agente para la neutralizacion y/o para la estabilizacion estérica de las resinas sintéticas,

e¢) al menos un disolvente organico,

e7) al menos un siloxano y

eg) al menos un compuesto de cromo(VI).

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque el formador de pelicula organico es una
mezcla de resina sintética a base de al menos un polimero y/o al menos un copolimero, que tiene un contenido de
resina sintética a base de acrilato, epdxido, etileno, urea-formaldehido, fenol, poliéster, poliuretano, estireno,
estireno-butadieno y/o vinilo.

4.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el formador de pelicula
organico contiene como resina sintética también un contenido de polimero orgénico, copolimero organico y/o sus
mezclas a base de polietilenimina, poli(alcohol vinilico), poli(vinilfenol), poli(vinilpirrolidona) y/o poli(acido aspartico),
en especial copolimeros con un compuesto vinilico que contiene fosforo.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el formador de pelicula
organico contiene una proporcién de al menos un copolimero con un indice de acidez en el intervalo de 3 a 80, en
especial en al menos 50% en peso de las resinas sintéticas afiadidas.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el formador de pelicula
contiene al menos un componente a base de

copolimero de acrilico-poliéster-poliuretano,

copolimero de acrilico-poliéster-poliuretano-estireno,

ésteres de acido acrilico,

ésteres de acido acrilico-ésteres de acido metacrilico, eventualmente con acidos libres y/o acrilonitrilo,

mezcla de etileno-acrilico,

copolimero de etileno-acrilico,

copolimero de etileno-acrilico-poliéster,
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copolimero de etileno-acrilico-poliuretano,

copolimero de etileno-acrilico-poliéster-poliuretano,

copolimero de etileno-acrilico-poliéster-poliuretano-estireno,

copolimero de etileno-acrilico-estireno,

resinas de poliéster con grupos carboxilo libres combinadas con resinas de melamina-formaldehido,
una mezcla de resina sintética y/o copolimero a base de acrilato y estireno,

una mezcla de resina sintética y/o copolimero a base de estireno-butadieno,

una mezcla de resina sintética y/o copolimero de acrilato y epoxido,

a base de un poliéster que contiene grupos acido carboxilico modificado con acrilico junto con melamina-
-formaldehido y copolimero de etileno-acrilico,

policarbonato-poliuretano,

poliéster-poliuretano,

estireno,

estireno-acetato de vinilo,

acetato de vinilo,

ésteres de vinilo y/o

éteres de vinilo.

7.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque al menos 30% en peso
del formador de pelicula orgénica afiadido esté constituido por resinas termoplasticas formadoras de pelicula.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los pesos moleculares
de las resinas sintéticas afiadidas se sitdan en el intervalo de al menos 1000 u.

9.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el formador de pelicula
organico afiadido esta constituido en al menos 40% en peso por polimeros de alto peso molecular.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los grupos acidos de las
resinas sintéticas estan estabilizados con amoniaco, con aminas tales como por ejemplo morfolina,
dimetiletanolamina, dietiletanolamina o trietanolamina y/o con compuestos de metal alcalino tales como por ejemplo
hidroxido sédico.

11.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la composiciéon acuosa
contiene de 0,1 a 980 g/L del formador de pelicula orgéanico.

12.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque esta contenido al menos

un silano seleccionado del grupo de
glicidoxialquiltrialcoxisilano,
metacriloxialquiltrialcoxisilano,
(trialcoxisilil)alquil-4cido succinico-silano,
aminoalquilaminoalquilalquildialcoxisilano,
(epoxicicloalquil)alquiltrialcoxisilano,
bis-(trialcoxisililalquil)amina,
bis-(trialcoxisilil)etano,
(epoxialquil)trialcoxisilano,
aminoalquiltrialcoxisilano,
ureidoalquiltrialcoxisilano,
N-(trialcoxisililalquil)alquilendiamina,
N-(aminoalquil)aminoalquiltrialcoxisilano,
N-(trialcoxisililalquil)dialquilentriamina,
poli(aminoalquil)alquildialcoxisilano,
tris(trialcoxisilil)alquilisocianurato,
ureidoalquiltrialcoxisilano y
acetoxisilano.

13.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque esta contenido al menos

un silano seleccionado del grupo de
3-glicidoxipropiltrietoxisilano,
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano,
3-metacriloxipropiltrietoxisilano,
3-metacriloxipropiltrimetoxisilano,
3-(trietoxisilil)propil-acido succinico-silano,
aminoetilaminopropilmetildietoxisilano,
aminoetilaminopropilmetildimetoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrietoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrimetoxisilano,
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beta-(3,4-epoxiciclohexil)metiltrietoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)metiltrimetoxisilano,
gamma-(3,4-epoxiciclohexil)propiltrietoxisilano,
gamma-(3,4-epoxiciclohexil)propiltrimetoxisilano,
bis(trietoxisililpropil)amina,
bis(trimetoxisililpropil)amina,
(3,4-epoxibutil)trietoxisilano,
(3,4-epoxibutil)trimetoxisilano,
gamma-aminopropiltrietoxisilano,
gamma-aminopropiltrimetoxisilano,
gamma-ureidopropiltrialcoxisilano,
N-(3-(trimetoxisilil)propil)etilendiamina,
N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropiltrietoxisilano,
N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropiltrimetoxisilano,
N-(gamma-trietoxisililpropil)dietilentriamina,
N-(gamma-trimetoxisililpropil)dietilentriamina,
N-(gamma-trietoxisililpropil)dimetilentriamina,
N-(gamma-trimetoxisililpropil)dimetilentriamina,
poli(aminoalquil)etildialcoxisilano,
poli(aminoalquil)metildialcoxisilano,
tris(3-(trietoxisilil)propil)isocianurato,
tris(3-(trimetoxisilil)propil)isocianurato y
viniltriacetoxisilano.

14.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el contenido de al menos
un silano en la composicién acuosa, con inclusion de los productos de reaccion resultantes del mismo, asciende a
0,1 hasta 50 g/L.

15.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el contenido de al menos
un quelato en la composicién acuosa, con inclusién de los productos de reaccién eventualmente resultantes del
mismo, asciende a 0,1 hasta 80 g/L.

16.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el al menos un quelato
metalico esta basado en
acetilacetonato,
lactato alcalino,
alcanolamina,
acetoacetato de alquilo,
alquilendiaminotetraacetato,
lactato de amonio,
citrato,
citrato de dialquilo,
éster-citrato de dialquilo,
dialquilentriamina,
diisoalcoxi-bis(acetoacetato de alquilo),
diisopropoxi-bis(acetoacetato de alquilo),
di-n-alcoxi-bis(acetoacetato de alquilo),
hidroxialquilendiaminotriacetato,
trialcanolamina y/o
trialquilentetramina.

17.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como compuesto
inorganico en forma de particulas se afiade un polvo finamente dividido, una dispersion o una suspension tal como,
por ejemplo, un carbonato, 6xido, silicato o sulfato, en especial particulas coloidales y/o amorfas.

18.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porgue como compuesto
inorgénico en forma de particulas se afiaden particulas a base de al menos un compuesto de aluminio, bario, cerio,
calcio, lantano, silicio, titanio, itrio, cinc y/o circonio.

19.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como compuesto
inorganico en forma de particulas se afiaden particulas a base de éxido de aluminio, sulfato de bario, didxido de
cerio, dioxido de silicio, silicato, 6xido de titanio, 6xido de itrio, 6xido de cinc y/u 6xido de circonio.

20.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la composicién acuosa
contiene de 0,1 a 500 g/L del al menos un compuesto inorganico en forma de particulas.
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21.- Procedimiento seglin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la composicién acuosa
contiene al menos un inhibidor de la corrosién organico, en especial a base de amina o aminas, preferiblemente al
menos una alcanolamina - preferiblemente una alcanolamina de cadena larga, al menos un complejo de TPA-amina
tal como el aducto acido-4-oxo-4-p-tolil-butirato-4-etilmorfolina, al menos un alquilaminoetanol, al menos una sal de
cinc de aminocarboxilato, de acido 5-nitro-isoftalico o de &cido cianico, al menos una sal de amonio polimera con
acido graso, al menos una sal metélica de un acido sulfénico tal como acido dodecilnaftalenosulfénico, al menos un
complejo de amino y metal de transicion del acido toluenopropionico, acido 2-mercapto-benzotiazolil-succinico o al
menos una de sus sales de amonio, al menos un polimero conductor y/o al menos un tiol, en donde el contenido de
inhibidores de corrosidn organicos en la composicion acuosa se sitta en el intervalo de 0,01 a 5% en peso.

22.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la composicion acuosa
contiene al menos un agente reticulante basico a base de titanio, hafnio y/o zirconio como catién y/o a base de
carbonato o carbonato de amonio como anién, en donde el contenido de tales agentes reticulantes en la
composicién acuosa se sitda en el intervalo de 0,01 a 3% en peso.

23.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque a la composicién acuosa
no se afiade ningln &cido inorganico y/o &cido carboxilico organico.

24.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como coadyuvante de
formacion de pelicula se utiliza al menos un alcohol de cadena larga seleccionado del grupo de dioles tales como
copolimeros de bloques de 6xido de etileno y 6xido de propileno, butanodioles, propanodioles y/o decanodioles,
butilglicoles, butildiglicoles, éster-alcoholes, etilenglicoles, éteres de etilenglicol, éteres de glicol tales como di- y
trietilenglicoles con sus mono y diéteres y dimetil-éteres, poliéteres, polietilenglicoles, éteres de polietilenglicol,
poliglicoles, polipropilenglicoles, propilenglicoles, éteres de propilenglicol, éteres de polipropilenglicol, éteres de
glicol, diisobutiratos de trimetilpentanodiol y sus derivados, en donde el contenido de alcoholes de cadena larga en la
composicion acuosa se sitla en el intervalo de 0,1 a 10% en peso.

25.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como agente deslizante
se utiliza al menos una cera seleccionada del grupo de las parafinas, polietilenos y polipropilenos, en especial una
cera oxidada, en donde el contenido de ceras en la composicién acuosa se sitda preferiblemente en el intervalo de
0,01 a 5% en peso.

26.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como agente deslizante
se utiliza al menos una cera junto con una mezcla de polimeros y/o copolimero que contiene etileno y acido acrilico.

27.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el revestimiento se
puede llevar al endurecimiento en parte por secado y formacion de pelicula y en parte por irradiacion actinica,
polimerizacion cationica, y/o reticulacion térmica.

28.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la composicién acuosa
contiene al menos un aditivo, en especial al menos uno seleccionado del grupo de al menos un biocida, al menos un
antiespumante y/o al menos un agente humectante.

29.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la composicion acuosa
se aplica sobre la superficie metalica a una temperatura en el intervalo de 5 a 50°C.

30.- Procedimiento segiin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se mantiene la superficie
metalica durante la aplicacion del revestimiento a temperaturas en el intervalo de 5 a 60°C.

31.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la superficie metalica
revestida se seca a una temperatura en el intervalo de 20 a 400°C de temperatura del aire recirculado.

32.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los flejes revestidos son
arrollados para formar una bobina, eventualmente después de haber sido enfriados a una temperatura en el intervalo
de 40 a 70°C.

33.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la composicién acuosa
es aplicada mediante aplicacion por rodillo, inundacion, aplicacién con cuchilla, nebulizacion, rociado, aplicaciéon con
brocha o por inmersién, y eventualmente con posterior recogida por presién con un rodillo.

34.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la pelicula seca y
eventualmente también endurecida tiene una dureza al péndulo de 30 a 190 segundos, medida con un comprobador
de dureza al péndulo segin Konig, de acuerdo con la norma DIN 53157.

35.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la pelicula seca y
eventualmente también endurecida tiene una flexibilidad tal que, cuando se dobla sobre un mandril conico en un
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ensayo de plegado sobre mandril, en gran medida segun la norma DIN ISO 6860 para un mandril de 3,2 mm a 38
mm de diametro - pero sin desgarrar la zona de ensayo - no se producen grietas de longitud superior a 2 mm, que
durante la humectacién posterior con sulfato de cobre son reconocibles por el cambio de color debido a la deposicion
de cobre sobre la superficie metdlica agrietada.

36.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque sobre la pelicula seca y
eventualmente también endurecida se aplica en cada caso al menos un revestimiento a base de tintas de imprenta,
laminas, barniz, material semejante a barniz, barniz en polvo, adhesivo y/o soporte de adhesivo.

37.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las piezas metdlicas,
flejes o porciones de fleje revestidas son conformadas, barnizadas, revestidas con polimeros tales como por ejemplo
PVC, impresas, pegadas, soldadas por aportacion en caliente, soldadas por fusion y/o unidas entre si o con otros
elementos por remachado u otras técnicas de union.

38.- Composicion acuosa para el pretratamiento de una superficie metélica previo a un revestimiento adicional o
para el tratamiento de aquella superficie, caracterizada porque la composicién contiene, ademas de agua
a) al menos un silano hidrolizable y/o al menos parcialmente hidrolizado de, en cada caso, al menos un
aciloxisilano, un alcoxisilano, un silano que tiene al menos un grupo amino tal como un aminoalquilsilano, un
silano que tiene al menos un grupo acido succinico y/o grupo de anhidrido de acido succinico, un bis-silil-
-silano, un silano con al menos un grupo epoxi tal como un glicidoxisilano, un (met)acrilato-silano, un multi-silil-
-silano, un ureidosilano, un vinilsilano y/o al menos un silanol y/o al menos un siloxano de composicion
guimicamente correspondiente a los silanos antes mencionados,
b) al menos un quelato metdlico seleccionado de complejos de quelato a base de acetilacetonatos,
acetoacetatos, acetonatos, alquilendiaminas, aminas, lactatos, acidos carboxilicos, citratos y/o glicoles,
¢) al menos un formador de pelicula organico, que tiene al menos un copolimero soluble en agua o dispersado
en agua que tiene un indice de acidez en el intervalo de 3 a 250, en donde el contenido de formador de pelicula
organico referido al contenido de sélidos se sitla en > 45% en peso, y
d) eventualmente al menos un alcohol de cadena larga con 4 a 20 atomos de C seleccionado del grupo de
dioles tales como copolimeros de bloques de 6xido de etileno y 6xido de propileno, butanodioles, propanodioles
y/o decanodioles, butilglicoles, butildiglicoles, éster-alcoholes, etilenglicoles, éteres de etilenglicol, éteres de
glicol tales como di- y trietilenglicoles con sus mono y diéteres y dimetil-éteres, poliéteres, polietilenglicoles,
éteres de polietilenglicol, poliglicoles, polipropilenglicoles, propilenglicoles, éteres de propilenglicol, éteres de
polipropilenglicol, éteres de glicol, diisobutiratos de trimetilpentanodiol y sus derivados como coadyuvantes de
formacion de pelicula,
en donde la relacion en cantidades de a) con respecto a b), con inclusién en cada caso de los productos de reaccién
resultantes de los mismos, se sitla en el intervalo de 0,3:1 a 7:1.

39.- Uso de los sustratos revestidos por el procedimiento segin al menos una de las precedentes reivindicaciones
1 a 37 en forma de alambre, fleje, chapa o pieza para un devanado de alambre, una malla de alambre, un fleje de
acero, una chapa, un carenado, un blindaje, una carroceria o parte de una carroceria, una pieza de un automovil,
remolque, autocaravana 0 aeronave, una cubierta, una carcasa, una ladmpara, una luminaria, un elemento de
sefializacion, una pieza de mobiliario o elemento de mobiliario, un elemento de un aparato electrodoméstico, un
marco, un perfil, una pieza con forma de geometria complicada, un elemento de rail de proteccién, de radiador o de
vallado, un parachoques, una pieza de un tubo o con al menos un tubo y/o un perfil, un marco de ventana, puerta o
cuadro de bicicleta, o una pieza pequefia tal como un tornillo, tuerca, brida, muelle o una montura de gafas.
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