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DESCRIPCION
Composicion condensable que contiene agua, para el tratamiento de superficies metalicas

La presente invencion se refiere a una composicion condensable que contiene agua para el tratamiento de superfi-
cies metalicas, en particular cintas metalicas, para aumentar la resistencia a la corrosion y la capacidad de transfor-
macion a base de una mezcla de organosilanos que contienen ademas, al menos un polidiol asi como al menos un
alcohol monovalente. La invencién se refiere ademas a un método para el revestimiento de una superficie metalica
con una composicién conforme a la invencion, en particular por medio de una aplicacién Dry-in-Place se puede re-
vestir una cinta metdlica siguiendo el método conforme a la invencién.

Se sabe que las cintas metalicas que son sometidas a una deformacién y en particular a un proceso de embuticién
profunda luego son sometidas por el fabricante a una lubrificacion. Una capa oleosa de este tipo es especialmente
adecuada para el transporte y protege de la corrosion. Sin capas oleosas de este tipo sobre la cinta no es posible
una transformacion de valor cualitativo. El inconveniente de este tipo de revestimientos oleosos convencionales es,
sin embargo, que la cinta fria después de la transformacién se debe limpiar, para crear una superficie idénea para
posteriores lacados. Ademas el uso de aceites no es conveniente desde el punto de vista ambiental. Para vencer
dichos inconvenientes y conseguir a pesar de todo una buena accién lubricante, se han intentado aplicar las ceras
en capas de 1 hasta 2 um, bien fluidas. Sin embargo, en este tipo de revestimientos el inconveniente es que tras la
deformacion o transformacion de la cinta, éstos tengan que ser eliminados o retirados debido a que no se hayan
adherido bien y ademas no ofrezcan una proteccién suficiente a la corrosion. Por estos motivos se han empleado en
el estado de la técnica también cintas metdalicas previamente fosfatadas de acero o de acero galvanizado, donde el
revestimiento presente ademas una parte polimérica organica, por ejemplo a base de poliacrilato reticulado, polia-
midas, resinas de epoxi y poliuretano o ceras de polietileno, de manera que las cintas metalicas revestidas de este
modo presenten el comportamiento deseado en la deformacion.

Este tipo de sistemas hibridos inorganicos-organicos se estudian en la DE 102005027568 y en ellos se habla sobre
un medio de revestimiento que comprende
- Una cera de poliéter y
- Al menos un polimero X soluble en agua, que comprende grupos acidos y al menos un ién metélico, donde
o El polimero X presenta al menos 0,6 moles de grupos acidos/100 g de polimero,
o Elvalor de pH de la formula no es superior a 5
0 La cantidad de polimero X es de 1 al 40% respecto a la cantidad de todos los componentes de la
féormula,
o En el caso del i6n metalico se elige al menos uno del grupo de Zn?*, Ca**, Mg*" y A”**, y
0 La cantidad de iones metalicos es del 0,01% en peso, hasta el 25% en peso respecto al polimero
X.
Otro enfoque o planteamiento consiste en un estado de la técnica en el que se empleen medios de revestimiento
endurecibles que contengan organilos metalicos reticulables.

Asi la DE 19923118.4-44 informa sobre un medio protector de la corrosién sin cromo, que como revestimiento sobre
la tira metalica debe facilitar el estampado y moldeado en piezas de construccion metalicas, y que comprende
- Al menos un compuesto de titanio, silicio y/o zirconio de férmula general (l)

Ri R3 O

[ c=C—C—0—]-Me-0-X4., Q)

R2

donde R1 y/o R2 es H, C1 hasta C12-alquilo, aralquilo o el grupo —CO-O-Y,
R3=H o bien C1 hasta C12-alquilo,
Me=un i6n de titanio, silicio o zirconio,
X=H, C1 hasta C12-alquilo, arilo o aralquilo, alcoxilo, aroxilo, sulfonilo, fosfato, pirofosfato,
Y=H, C1 hasta C12-alquilo, 0 Me, y n=0 hasta 4
- Al menos otro comonémero insaturado olefinicamente con al menos dos dobles enlaces insaturados olefini-
camente por molécula, asi como
- Al menos un iniciador para la polimerizacion radical y/o catiénica.

Para mejorar la adherencia de la laca la DE 69511905 propone el revestimiento inicial de las superficies metalicas
con una solucién acuosa de organosilanos modificados por grupos amino- y/o epoxi, de manera que se consiga un
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grosor de pelicula seca de la estructura de silano condensada de menos de 2,5 pm.

El inconveniente de una composicion compuesta basicamente por organosilanos reside en la baja flexibilidad meca-
nica de la estructura de silano, que condiciona la deformabilidad insuficiente en los procesos de embuticiéon profun-
da. Ademas las elevadas temperaturas de secado que son necesarias para la condensacion de los organosilanos en
una estructura polimérica dificultan el empleo de dichas composiciones en instalaciones de cintas metélicas con
elevada velocidad.

La WO 00/46310 da una serie de directrices de como mejorar la proteccion de las superficies metalicas ante la co-
rrosién, en las cuales las composiciones que contienen agua que equivalen a una mezcla de silanos y polisilanos
sustituidos por grupos amino condensables, se aplican a las superficies metalicas y se secan.

La JP 56125464 tiene como objetivo la configuracién de unos revestimientos resistentes al desgaste sobre superfi-
cies metalicas con ayuda de compuestos que contienen silano e informa sobre compuestos que contienen silanos
sustituidos por grupos epoxido, que presentan una dureza superficial elevada como revestimiento endurecido. El
experto tras su experiencia nos indica que cantidades adicionales de polidioles en las composiciones alli descritas
reducen la dureza superficial y aumentan la elasticidad del revestimiento sobre superficies metalicas.

El cometido de la presente invencidn consiste por tanto en preparar una composicion para un primer tratamiento
previo que proteja de la corrosion las superficies metalicas a base de organosilanos condensables, que garantice
ademas la no deformabilidad de la cinta fria, en particular en los procesos de embuticion profunda, sin aplicar otros
medios. Ademas la composicion debe ser especialmente adecuada para poderse aplicar siguiendo un método con-
vencional como una pelicula himeda sobre la cinta metalica y poderse secar (método “Dry-in-Place”) y asi se crean
unos buenos revestimientos lacados.

Este espectro de tareas comprende una composicién que contiene agua y

a) al menos un 6rganosilano con uno hasta tres sustituyentes hidrolizables en agua y uno hasta tres sustitu-
yentes no hidrolizables en agua, de manera que al menos un sustituyente no hidrolizable presenta al menos
una funcién amino y la cifra completa de sustituyentes en el atomo de silicio de los organosilanos es de 4,

b) al menos un 6rganosilano con uno hasta tres sustituyentes hidrolizables en agua y uno hasta tres sustitu-
yentes no hidrolizables en agua, que no son los organosilanos conforme al componente a), de manera que
el nimero total de sustituyentes en el atomo de silicio de los organosilanos del componente b) es 4 y de
manera que los sustituyentes hidrolizables en agua de los organosilanos del componente b) se eligen de
los grupos alcoxi y/o de los a&tomos halégeno y los sustituyentes no hidrolizables en agua de los organosila-
nos del componente b) se eligen de los grupos alquilo y/o arilo y/o de los grupos fluoralquilo, de forma que
al menos un sustituyente no hidrolizable es sustituido por un meta-acrilo,

c) al menos un 5% en peso pero no mas de un 40% en peso de al menos un polidiol elegido de los poliéter
dioles, poliéster dioles y/o policarbonato dioles,

d) al menos un 25% en peso de al menos un alcohol monovalente con una masa molar inferior a 100 g/mol

donde la proporcion molar de los componentes a) respecto a los componentes b) no es inferior a 1:1, pero no supe-
rior a 3:1 y el porcentaje total de componentes a) y b) en la composicion es al menos del 10% en peso, pero no ma-
yor del 60% en peso.

La composicién conforme a la invencion se caracteriza por una buena estabilidad del sol debido a una reaccion lenta
de condensacioén de los componentes de silano a) y b) a temperatura ambiente y por tanto para la aplicacion técnica
de la misma por unos periodos de aplicacion asimismo satisfactorios. Por otro lado, gracias a la composicién el sol
se deforma correctamente por ejemplo en los procesos de embuticion profunda en el moldeado en frio. Un revesti-
miento seco de la composicion conforme a la invencién que contiene los componentes a) y ¢) condensables consta
de una estructura de silano altamente reticulada sobre el polidiol, que otorga a la cinta metalica ademas de la defor-
mabilidad también una resistencia temporal a la corrosion.

Para una cinética rapida de la reaccién de condensacion en las condiciones de aplicacion y una elevada reticulacion
del 6rganosilano con el polidiol se prefieren aquellos organosilanos conforme al componente a) en la composicién
conforme a la invencién, cuyos sustituyentes hidrolizables en agua se eligen de los grupos alcoxi, en particular gru-
pos metoxi y/o etoxi, y/o grupos polialcoxi y/o atomos halégeno, en especial atomos de cloro, y cuyos sustituyentes
no hidrolizables en agua se eligen de los grupos alquilo, de manera que al menos un sustituyente no hidrolizable
presenta un grupo amino. Los representantes seleccionados de los organosilanos conforme al componente a) son
pues, por ejemplo, el 3-aminopropil-trimetoxisilano, [3-(metilamino)propil]-trimetoxisilano, [3-(fenilamino)propil]-
trimetoxisilano, [3-(dietilamino)propil]-trimetoxisilano, 3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino]propil-trimetoxisilano, N-[3-
(trimetoxisilil)propilletilendiamina, 1-[3-(trimetoxisilil)propil]urea, bis(3-(metilamino)propil)trimetoxisilano asi como los
silanos mono- y dialcoxilados correspondientes y los correspondientes silanos parcial o totalmente etoxilados.

Sorprendentemente se ha demostrado que los organosilanos dialcoxilados conforme al componente a) crean en una
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composicion conforme a la invencién unos revestimientos reticulados, secos, cuya deformabilidad se incrementa
todavia mas, sin que la resistencia a la corrosién se vea influida negativamente por ello. Estos organosilanos dietoxi-
lados conforme al componente a) se prefieren especialmente cuando la capacidad de transformacién es el criterio
decisivo para las propiedades de la composicion seca, condensada sobre la cinta metalica, ya que en particular el
periodo de secado de la composicion sobre la cinta metalica es algo mas largo que el de los silanos trialcoxilados.
Mezclas de organosilanos di y trialcoxilados segin el componente a) representan un buen compromiso para las
composiciones conforme a la invencion, proporcionandoles una elevada capacidad de transformacion de la banda
metdlica revestida en periodos de secado cortos de la composicion.

Los representantes preferidos son los silanos etoxilados ya que éstos liberan etanol menos téxico en lo que se refie-
re a la seguridad ambiental y de funcionamiento, tras la aplicacion de la composicion conforme a la invencion en la
reticulacion de los componentes de reaccién a) y c).

Se prefieren en particular los 3-aminopropilsilanos mono-, di- y/o trietoxilados, especialmente el 3-aminopropil-
trietoxisilano, como 6rganosilano conforme al componente a) de la composicion conforme a la invencién.

La presente invencion se caracteriza en particular por largos periodos de aplicacion de la composicién condensable,
de manera que se pueden formular composiciones con un perfil de exigencia concreto, sin que las propiedades de
secado de la composicion o la capacidad de transformacién de las cintas metalicas revestidas resulten perjudicadas.
Asi se ha constatado que debido a la presencia de organosilanos conforme al componente b), normalmente mejora
la resistencia a la corrosion, la resistencia a la hidrdlisis y/o la adherencia del lacado de la superficie metalica reves-
tida con la composicién conforme a la invencion y secada.

Como organosilanos conforme al componente b) se prefieren aquellos representantes cuyos sustituyentes hidroliza-
bles en agua se eligen de los grupos metoxi y/o etoxi, y/o atomos de cloro, y cuyos sustituyentes no hidrolizables en
agua se eligen de los grupos metilo, etilo o propilo. Mediante ello se consigue ademas una buena capacidad de
lacado de la composicién conforme a la invencion condensada o reticulada como revestimiento sobre la cinta metali-
ca con sistemas de lacado que se endurecen por via térmica o actinica.

El valor del pH de la composicion conforme a la invencion se sitda preferiblemente en el intervalo de 5-9, en especial
6-8. Las composiciones, que se ajustan en un medio acido o alcalino, tienden a una condensacién acelerada de los
componentes de silano y por tanto a tiempos de aplicacion cortos, que son un inconveniente desde el punto de vista
técnico del método.

Ademas se prefieren aquellas composiciones conforme a la invencion que comprenden organosilanos segun los
componentes a) y b), que al menos contienen un porcentaje determinado de organosilanos aminofuncionalizados
conforme al componente a) respecto al contenido total en organosilanos, que en la aplicacion de un grosor de peli-
cula himeda de composicién de 5 g/m2 resulta una temperatura de secado de la composicion no superior a 100°C
para un tiempo de secado no mayor de 10 segundos. La temperatura de secado es aquella temperatura conforme a
la invencion que es suficiente para que en las condiciones antes mencionadas se cree una condensacion o bien
reticulacién tal de los componentes reactivos, que tras la union forzada de una chapa no revestida con la chapa que
soporta el revestimiento endurecido, a una presion de unién de 10kN/m? durante 10 segundos sobre la chapa no
revestida, se constate un cambio de la base de silicio no superior a 5 mg/mz, a ser posible sin incremento alguno. De
acuerdo con ello, el tiempo de secado es aquel periodo de tiempo que se necesita a una temperatura predetermina-
da para prolongar un revestimiento endurecido, que en una prueba de unioén anteriormente descrita a una chapa no
revestida pero del mismo tipo, proporciona resultados idénticos. La capa de silicio se determina por medio de un
andlisis por fluorescencia de rayos X, de manera que en una superficie de la chapa de 100 cm? se sitGan al menos
10 puntos de medicién a una misma distancia lo mas corta posible y se fija la capa de silicio calculando el valor me-
dio de los puntos de medicion.

Con las composiciones conforme a la invencién se obtienen temperaturas de secado no superiores a 100°C, en
particular cuando el cociente molar de organosilanos amino-funcionalizados conforme al componente a) frente a los
organosilanos conforme al componente b) no es inferior a 5:4. Mediante temperaturas de secado bajas no superio-
res a 100°C se garantiza que en la llamada “Aplicacion en linea” de la composicion, que esta integrada en el proceso
de fabricacion de la cinta metdlica y que es inmediatamente posterior al mismo, se realiza un secado rapido o un
endurecimiento de la composicién sobre la cinta metdlica en un intervalo de pocos segundos.

Segun la invencion se cumplen asimismo los requisitos en lo que se refiere a una resistencia a la corrosion satisfac-
toria de las cintas metalicas revestidas de la composicién endurecida asi como a su buena capacidad de transfor-
macion. Aqui se demuestra de nuevo que se prefieren aquellas composiciones cuyo cociente molar de organosila-
nos aminofuncionalizados conforme al componente a) frente a los organosilanos conforme al componente b) no es
superior a 2:1.

El porcentaje total de organosilanos conforme a los componentes a) y b) en la composiciéon conforme a la invencion
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no es inferior al 30% en peso pero tampoco excede el 50% en peso. Un porcentaje de estos organosilanos que es
superior al indicado segun la invencién, da lugar a unos revestimientos fragiles como revestimiento reticulado o con-
densado de la composicion sobre la cinta metélica, que son poco adecuados para la transformacion o el remodelado
de la cinta metalica. La condensacién de los componentes reactivos compuestos por organosilanos a) y b) por un
lado y por polidioles por otro lado bajo una elevada reticulacion de los componentes requiere sin embargo un por-
centaje minimo de organosilanos, de manera que por debajo de unos porcentajes de organosilanos a) y b) conforme
a la invencidén existen menos revestimientos reticulados que proporcionen a la cinta metalica la resistencia a la co-
rrosién maxima posible.

De acuerdo con la invencion se prefieren aquellos polidioles conforme al componente ¢) de la composiciéon conforme
a la invencion, en los cuales ambos grupos hidroxilo estén unidos por medio de una cadena principal que contiene al
menos 8 atomos de carbono, en particular al menos 14 atomos de carbono, pero nunca mas de 40 atomos de car-
bono, y muy especialmente no mas de 30 atomos de carbono, de manera que la cadena principal equivale al com-
puesto acoplado mas corto de atomos de polidiol entre los grupos hidroxilo. Mediante esta condicion adicional se
obtienen aquellas composiciones conforme a la invencion, que se aplican sobre la cinta metalica en un estado con-
densado o secado y permiten tanto una proteccion satisfactoria frente a la corrosién como la capacidad de transfor-
macion requerida. La limitacion corresponde por tanto a un compromiso que es obligado en el espectro de tareas de
la presente invencién y que se basa en que la capacidad de transformacion de una composicién condensada sobre
la cinta metalica con una longitud de cadena del poliol creciente aumenta, pero que al mismo tiempo la resistencia a
la corrosién disminuye. La eleccion en lo que se refiere a los polidioles empleados en una composicién conforme a la
invencion se ha de realizar para cada caso en particular, dentro de estos limites preferidos, preestablecidos, tenien-
do en cuenta el perfil de caracteristicas exigido para un revestimiento a base de una composicion condensada, con-
forme a la invencion, sobre una cinta metalica.

La capacidad de transformacion y la proteccion frente a la corrosidn que proporciona un revestimiento condensado o
reticulado de la composicién conforme a la invencién a la cinta metdlica se puede ver incrementada si esta contiene

polieterdioles de formula general (I) como polidioles conforme al componente c¢) de la composiciéon conforme a la
invencion

X X T i

X 0\\

HOT\ Y [0\ ¥ |, H 0
L Jp LYO Jq

donde los radicales X, Y se eligen independientemente uno de otro entre los atomos de hidrégeno, fltor, y los gru-
pos fluoralquilo o alquilo con no méas de 6 atomos de carbono,

donde my o son numeros naturales mayores que el cero, pero no mayores que el 4,

donde n es un nimero natural no mayor a 30,

donde p y g son nimeros naturales mayores que cero, pero no mayores que 30.

Se prefieren especialmente aquellas composiciones conforme a la invencién, en las que como componentes c) se
eligen al menos un 50% en peso de todos los polieterdioles, en particular el conjunto de polieterdioles del compo-
nente c) se elige de los polialquilenglicoles, especialmente de los polietilen-, y/o polipropilenglicoles, y/o aquellas
composiciones conforme a la invencion en las cuales al menos un 50% de todos los polieterdioles, en particular el
conjunto de polieterdioles del componente c) se eligen de aquellos para los cuales la suma de los nimeros naturales
enteros p y g conforme a la férmula estructural general (I) no es mayor que 20, preferiblemente no es mayor que 15,
y no es menor a 5, donde el nUmero natural n adquiere el valor de 0.

Con esta Ultima condicién se obtendran aquellas composiciones que se aplicaran a la cinta metdlica en un estado
condensado o seco, proporcionando a la cinta metalica una proteccion frente a la corrosion para fines de almacena-
miento y de transporte asi como la necesaria capacidad de transformacién en los procesos de embuticion profunda.

El porcentaje total de polidioles respecto a la masa segun el componente c¢) en la composicion que contiene agua
conforme a la invencion es preferiblemente de al menos un 15% en peso, pero no excede el 25% en peso. Por deba-
jo del 5% en peso de polidioles conforme a la invencién ya no existe una capacidad de transformacion suficiente de
la composicion que se aplica y condensa sobre la cinta metalica. Inversamente a ello, por encima del 40% en peso
en polidioles conforme a la invencién no se produce una condensacion completa con los organosilanos, de manera
que los revestimientos a base de dichas composiciones proporcionan una resistencia a la corrosion débil y al mismo
tiempo el efecto o la accién lubrificante por el exceso de polidioles resulta ser demasiado pronunciada, de manera
que se dificulta el transporte de la cinta metalica revestida y apilada o enrollada.
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El alcohol monovalente necesario para la estabilizacién de la composicién conforme a la invencién segun el compo-
nente c) se elige preferiblemente entre el metanol, etanol, propanol y/o butanol, a ser posible entre el metanol y/o
etanol debido a las bajas temperaturas de secado durante el endurecimiento de un revestimiento de la composicién
conforme a la invencion, en particular del etanol puesto que al secarse la composicion sobre la cinta metalica se
libera el etanol menos tdxico para la seguridad ambiental y de la reaccion.

El porcentaje en peso respecto a la masa de alcoholes conforme al componente d) en la composicién es de cdmo
minimo un 25% en peso, de manera que se garantiza la estabilidad de la composicién durante semanas y meses. El
porcentaje maximo en alcoholes conforme al componente d) viene determinado por los porcentajes minimos reque-
ridos para los otros componentes a-c. Asi en la composicion conforme a la invencién existe preferiblemente al me-
nos una cantidad estequiométrica de agua, o preferiblemente al menos un 10% en peso de agua, para una hidroélisis
completa de los organosilanos a) y b). Esta proporcion es preferiblemente no superior al 25% en peso en agua, ya
gue para proporciones de agua superiores se produce una condensacién inmediata de los componentes a)-c).

En particular se prefieren aquellas composiciones que contienen agua, que contienen los componentes siguientes
a)-d) en las proporciones siguientes, de manera que ademas se pueden cumplir una o varias de las condiciones
anteriormente mencionadas en lo que se refiere a los componentes a)-d):

a) 10-30% en peso de al menos un érganosilano con al menos una funcion amino, preferiblemente el
aminopropiltrietoxisilano

b) 10-30% en peso de los organosilanos con un grupo metacrilico

c) 5-25% en peso de los polidioles elegidos entre los polieterdioles, poliesterdioles y/o policarbonatodioles,
preferiblemente entre los polieterdioles segun la férmula estructural (l), en particular los polietilen- y/o poli-
propilenglicoles

d) 25-50% en peso de metanol y/o etanol

En otras configuraciones la composicién que contiene agua puede contener ademas como componente €) inhibido-
res de la corrosion, que se elegiran preferiblemente entre los acidos organofosfénicos, acidos organofosféricos,
heterociclos que contienen azufre, mercaptanos, benzimidazoles y/o fosfatos metalicos insolubles, preferiblemente
acidos organofosfénicos, acidos organofosféricos, heterociclos que contienen azufre y/o mercaptanos, de manera
gue el porcentaje total respecto a la masa de los inhibidores de la corrosién no exceda el 10% en peso, preferible-
mente no exceda el 5% en peso. Ademas se prefieren aquellos inhibidores que no presenten ningun grupo funcional
reticulado con los componentes a)-c) de la composicidon que contiene agua. Los inhibidores con largas cadenas
laterales organicas apolares, que aun asi son solubles en agua, son los preferidos. Por ejemplo, los inhibidores que
contienen azufre y los acidos fosféricos bis-alquilados, que ademas mejoran la capacidad de transformacion de la
cinta metalica revestida con la composicion seca.

Para el experto resulta evidente que las composiciones conforme a la invenciéon que contienen agua, forman unas
con otras unas reacciones complejas de hidrélisis y condensacion, y a partir de ellas se forman soles coloidales
estables. La existencia de una composicion conforme a la invencion no se puede limitar a la existencia de compo-
nentes individuales como aquellas composiciones contenidas en el agua, sino que engloba también la composicion
real del sol coloidal, que se obtiene al mezclar cada uno de los componentes individuales.

Las composiciones conforme a la invencion no contienen preferiblemente ademas del componente ¢) ningin otro
polimero orgénico, cuya estructura basica no presente atomos de silicio. En particular las composiciones conforme a
la invencion contienen ademas de agua y los componentes a)-e) no mas de un 1% en peso, en particular no mas de
un 0,1% en peso de otros componentes.

En otro aspecto la presente invencién hace referencia a un método para aplicar un revestimiento sobre la cinta meta-
lica que protege de la corrosién, de manera que la superficie metdlica

i) se limpiay desengrasa

ii) se recubre de una pelicula himeda de una composicion que contiene agua que comprende

a) al menos un érganosilano con uno hasta tres sustituyentes hidrolizables en agua y uno hasta tres
sustituyentes no hidrolizables en agua, de manera que al menos un sustituyente no hidrolizable
presenta al menos una funcién amino y la cifra completa de sustituyentes en el atomo de silicio de
los organosilanos es de 4,

b) al menos un érganosilano con uno hasta tres sustituyentes hidrolizables en agua y uno hasta tres
sustituyentes no hidrolizables en agua, que no son los organosilanos conforme al componente a),
de manera que el nimero total de sustituyentes en el atomo de silicio de los organosilanos del
componente b) es 4 y de manera que los sustituyentes hidrolizables en agua de los organosilanos
del componente b) se eligen de los grupos alcoxi y/o de los atomos haldégeno y los sustituyentes
no hidrolizables en agua de los organosilanos del componente b) se eligen de los grupos alquilo
y/o arilo y/o de los grupos fluoralquilo, de forma que al menos un sustituyente no hidrolizable es
sustituido por un meta-acrilo,
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¢) al menos un 5% en peso pero no mas de un 40% en peso de al menos un polidiol elegido de los
poliéter dioles, poliéster dioles y/o policarbonato dioles,
d) al menos un 25% en peso de al menos un alcohol monovalente con una masa molar inferior a 100
g/mol,
donde la relacién molar de los componentes a) respecto a los componentes b) no es inferior a 1:1, pero no
es superior a 3:1 y la cantidad total de componentes a) y b) en la composicion es de al menos un 10% en
peso pero no superior al 60% en peso, y

iii) la pelicula hiumeda aplicada sobre la superficie metdlica en el paso ii) se seca, preferiblemente a una pre-
sion atmosférica a una temperatura superior a 15°C, preferiblemente superior a 30°C, pero por debajo de
una temperatura de 200°C, en particular de 100°C.

La composicion que contiene agua que se aplica en el método conforme a la invencién puede presentarse conforme
a las especificaciones anteriormente citadas.

El aplicar la composiciéon condensable que contiene agua a la superficie metalica, en especial a una cinta metalica,
en el apartado ii) del método conforme a la invencion se realiza de forma conocida siguiendo el método de aplicacién
de cilindros (Chem-Coating), separacion, inmersion/estrangulamiento o inyeccién. La aplicacion tiene lugar a las
temperaturas indicadas en el paso iii). La temperatura se puede ajustar afiadiendo calor a la pieza o bien a la com-
posicion. A continuacion mediante la adicion adecuada de calor tiene lugar al mismo tiempo la formacién de una
pelicula himeda y la reticulacion o condensacion de esta pelicula himeda que contiene un sol coloidal de los com-
ponentes de reaccion a)-c) da lugar a un revestimiento homogéneo. En este proceso durante un periodo de tiempo
entre 1 y 60 segundos, preferiblemente entre 1 y 30 segundos, se alcanzan temperaturas maximas del metal (PMT)
de 15 hasta 200°C, preferiblemente de 30 hasta 100°C.

Por secado se entiende en este contexto un proceso temporalmente limitado, durante el cual los alcoholes de bajo
peso molecular formados en la hidrélisis y condensacion de los componentes de una composicion conforme a la
invencion se separan casi totalmente de la pelicula himeda. Dicho proceso de secado se puede acelerar aumentan-
do la temperatura, en particular la temperatura de la superficie metdlica (“Peak Metal Temperature”). Debido a su
amplia capacidad de uso, a la velocidad de produccion y al consumo de energia en el tratamiento de la cinta metali-
ca las composiciones conforme a la invencion se caracterizan por que se reticulan totalmente incluso a temperaturas
bajas y se aplican como una pelicula delgada sobre una superficie metdlica, es decir se secan en un intervalo de
tiempo corto, formando un revestimiento con un rozamiento por deslizamiento minimo y una buena proteccion frente
a la corrosion. Las temperaturas de secado mencionadas en el apartado iii) del método conforme a la invencién son
pues las temperaturas del sustrato (“Peak Metal Temperature”) del sustrato metalico con la composicion aplicada.

Al paso iii) del método conforme a la invencion pueden seguir con o sin otros pasos intermedios, por ejemplo de
lavado y enjuagado, otros pasos para aplicar un revestimiento organico polimérico, en particular sistemas de lacas
endurecidas por via actinica o térmica.

Es preferible ademas que la composicion se aplique en un paso ii) del método conforme a la invencién en un grosor
de pelicula humeda tal que el grosor de la pelicula seca del revestimiento conforme al paso iii) no sea mayor a 5 um,
en particular no sea mayor a 2 um. Los grosores de pelicula seca mas grandes de la composicion reticulada confor-
me a la invencion, que se aplican en un método de aplicacién de cilindros, presentan normalmente un nimero ele-
vado de defectos que son un inconveniente en la proteccion frente a la corrosién, de manera que no se fabrican
grosores de pelicula seca superiores a 10 pum en un método conforme a la invencion. Por otro lado se debe ajustar
preferiblemente un grosor de pelicula seca minimo de al menos 1 um, ya que de lo contrario resultan una resistencia
a la corrosién demasiado baja y una capacidad de transformacién de la superficie metélica revestida insuficiente.

El método conforme a la invencién se puede caracterizar en particular por unas propiedades fisicas de la capa de-
terminadas. Segun ello se prefiere aquel método que tras su aplicacion se presentan superficies metalicas revesti-
das con una composicion secada conforme a la invencién, que en la prueba de embuticiéon profunda Erichsen con-
forme a DIN EN 1669 se mide una fuerza de sujecion maxima para una embuticion profunda de 33 mm y una veloci-
dad de embuticién de 0,1 cm por segundo de al menos 100 kN.

Las superficies metalicas tratadas en un método conforme a la invencion se eligen preferiblemente de superficies de
hierro, zinc, aluminio y/o magnesio asi como de sus aleaciones, preferiblemente de hierro y zinc asi como de sus
aleaciones con magnesio y aluminio.

Una cinta metdlica se puede revestir en un proceso conforme a la invencién como el definido antes.

Ejemplos:

Las composiciones conforme a la invenciéon aportan una buena resistencia a la corrosiéon como revestimiento con-
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densado, secado sobre la cinta metdlica y en particular una importante capacidad de transformacion. Ademas las
composiciones conforme a la invencién se secan incluso a temperaturas bajas y forman un revestimiento altamente
reticulado y totalmente condensado, de manera que la composicién conforme a la invencion es adecuada para la
aplicacién de la pelicula himeda en la “fabricacién en linea” de la cinta metalica, en la que un secado rapido de la
composicion aplicada requiere una velocidad de cinta elevada de varios metros por segundo en el tren de lamina-
cion.

En las tablas 1 y 2 se muestran composiciones que satisfacen las propiedades requeridas por la invencion del reves-
timiento y de la composicion. Las composiciones aqui mencionadas se han aplicado mediante una rasqueta en un
grosor de capa himeda determinado sobre la chapa de acero de la cinta fria (DC04A), de tal forma que se ha obte-
nido un peso de capa de pelicula humeda de 5 g/mz. Tras el secado de la pelicula himeda aplicada a 80°C en un
horno de aire circulante se han examinado las propiedades del revestimiento condensado en lo que se refiere a la
resistencia a la corrosion, la capacidad de transformacion, la resistencia a la hidrélisis y la adherencia de la laca en
las pruebas mostradas en las tablas.

Asi una mezcla B1 conforme a la invencion que contiene aminopropiltrietoxisilano, metacriloxipropiltrietoxisilano y
polietilenglicol (Mn= 300 g/mol) muestra una muy buena capacidad de transformacién en una prueba de embuticion
profunda de Erichsen como revestimiento condensado, secado sobre chapas de acero frias, lo que viene documen-
tado por una fuerza de sujecion de 100 kN para una profundidad de 33 mm y una velocidad de embuticiéon de 0,1 cm
por segundo. Ademas un revestimiento con una composiciéon B1 proporciona una proteccién temporal suficiente ante
la corrosién como la que se demuestra mediante la prueba de condensacion de agua en unas condiciones climaticas
variables (KFW-test segun DIN EN ISO 6270-2), en la cual se observa inicialmente tras 7 ciclos la formacion de
oxido rojo sobre las chapas revestidas. La composicién propiamente presenta ademas el tiempo de secado corto
requerido inferior a 10 segundos a 80°C.

Las composiciones que no siguen la invencién VB2 y VB3 presentan en lugar del aminosilano el metacriloxipropiltrie-
toxisilano o bien el glicidiloxipropiltrietoxisilano como revestimiento sobre la chapa de acero y tienen una destacada
resistencia a la corrosion y a la hidrdlisis y en el caso del metacriloxipropiltrietoxisilano también una buena adheren-
cia de la laca, pero no se da una buena capacidad de transformacion que es una parte esencial del cometido de la
presente invencion. Ademas las composiciones VB2-3 que no contienen aminosilano no se pueden secar en el inter-
valo de 10 segundos como pelicula himeda sobre la chapa de acero ni reticular, de manera que este es claramente
otro inconveniente decisivo de estas composiciones en comparacion con las composiciones conforme a la invencion.

Los ejemplos conforme a la invencién B1-B5 demuestran por un lado la ventaja de las composiciones, que contienen
ademas del aminosilano como componente a) otro silano como componente b) y documentan o razonan ademas la
accion o el efecto del cociente de los porcentajes de estos componentes en la composicion. Asi las composiciones
gue contienen metacriloxipropiletoxisilano como componente b) son basicamente mejores para la preparacion de
una resistencia a la corrosion elevada en el caso de una capacidad de transformacion igualmente buena de las cha-
pas de acero revestidas (B1-B3). Sin embargo, si el porcentaje en metacriloxipropiletoxisilano excede un valor criti-
co, no se obtendran soles coloidales estables y la composicién (B4, B5) sera como un todo inestable, de manera que
resultaran unos periodos de aplicacion muy cortos. Este tipo de composiciones (B4, B5) que contienen elevados
porcentajes de metacriloxipropiletoxisilano precisan de su formulacion justo antes de la aplicacion a la cinta metélica
y por tanto son poco practicas. En el 6ptimo de los ejemplos de aplicacién aqui visualizados B1-B5 se pueden pro-
ducir unos revestimientos secos y condensados con las composiciones conforme a la invencién, sobre las chapas de
acero, que en una prueba de condensacion de agua después de 30 ciclos den lugar a los primeros signos de éxido
rojo y en la prueba del corte reticular conforme a EN DIN ISO 2409 no aparezcan signos de despegado (ver ejemplo
de configuracion B3).

Los ejemplos que se recogen en la tabla 2 B10-B14 contienen los componentes a) - €) en un porcentaje similar, de
manera que en general la longitud de la cadena del polietilenglicol y el grado de etoxilacion del aminosilano varia.

Asi se demuestra que las composiciones conforme a la invencion tras un secado completo a 80°C como revestimien-
to sobre la chapa de acero con una creciente longitud de cadena de los polidioles producen una capacidad de trans-
formacion elevada de la chapa metdlica en la prueba de embuticion profunda de Erichsen. La elevada flexibilidad
mecanica del revestimiento seco implica no obstante una pérdida en la resistencia a la corrosiéon (B12: 25 ciclos
hasta formacién de 6xido rojo/fuerza de sujecion de 120 kN)

En general se puede obtener una elevada capacidad de deformacién para una resistencia a la corrosién igualmente
buena en una prueba de condensacion del agua, ya que se emplean aminosilanos dietoxilados en las composicio-
nes conforme a la invencion (B13, B14).
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Tabla 1: Influencia de los organosilanos conforme a los componentes a) y b) y al contenido en polieterdiol de la
composicion conforme a la invencion sobre la resistencia a la corrosion y el comportamiento de un revestimiento
condensado, secado de las composiciones B1-B9 y VB1-VB3 con un peso de capa seca de 2 gI/m2 sobre una chapa
fria no galvanizada (DC04A)

Componentes en % en peso Resistenciaa | Capacidad de Secado” Estabilidad de | Adherencia
la corrosién # | transformacion* hidrolisis’ de la laca’
a,b)organosilanos)polieterdiol)etanol KFW Fuerza de suje- | Tiempo de | A capade GT=0
cion Secado Si=0

a)’ b | o d) Agua | N°ciclos kN <10s

VBl | 30 - 17 25 20 7 100 Si No No

VB2 | - 30 17 25 20 >30 60 No Si Si

VB3 | - 30 17 25 20 >30 70 No Si No

Bl 22,5 7,5 20 25 22 7 120 Si No No

B2 20 10 20 25 22 12 100 Si No No

B3 15 15 20 25 22 >30 100 Si si si

B4 10 20 20 25 22 k.A. K.A. k.A. k.A. k.A.

B5 7,5 22,5 20 25 22 KA. k.A. K.A. K.A. K.A.

B6 16,9 16,9 30 25 11,2 >30 160 No k.A. S

B7 18,75 | 18,75 | 22,5 25 15 >30 100 Si k.A. No

B8 16,9 16,9 18,7 25 22,5 >30 100 Si k.A. si

B9 18,75 | 18,75 | 15 25 22,5 >30 40 Si k.A. No

1: Aminopropiltrietoxisilano 2: Metacriloxipropiltrietoxisilano 3: glicidiloxipropiltrietoxisilano 4: PEG, m=0=2, n=0,
p+g=6 segun la formula estructural (1) # conforme a DIN EN ISO 6270-2; * Prueba de embuticion profunda de Erich-
sen conforme a DIN EN 1669 para una profundidad de 33 mm y una velocidad de embuticién de 0,1 cm por segundo
X tiempo de secado de una pelicula himeda de aproximadamente 5 g/m2 de la composicién sobre una chapa fria
(DCO04) en un horno de aire circulante a 80°C conforme a la prueba de prensado con chapa fria (DC04)

Y evalla positivamente cuando no se produce ningiin cambio en la capa de silicio (A capa de Si=0), de acuerdo con el
andlisis por fluorescencia de rayos X tras la deposicién del revestimiento seco en agua desionizada durante un pe-
riodo de tiempo de una hora

Z segun el método B del corte reticular conforme a EN DIN ISO 2409; GT=0; los bordes del corte son lisos/ningin
cuadrado de la reticula esta agrietado

Tabla 2: Influencia del grado de etoxilacién de los organosilanos conforme al componente a) y a la longitud de cade-
na del polieterdiol conforme al componente b) de la composicidon conforme a la invencién sobre la resistencia a la
corrosion y el comportamiento de un revestimiento condensado de las composiciones B10-B14 con un peso de capa
seca de 2 gI/m2 sobre una chapa fria no galvanizada (DC04A)

Componentes en % en peso Resistenciaa | Capacidad de Secado” Estabilidad de | Adherencia
la corrosion # | transformacion* hidrolisis’ de la laca’
a,b)organosilanos; c)PEG; d) etanol | KFW Fuerza de | Tiempo A capa de GT=0
20,8% en peso de agua sujeciéon de Si=0
Secado
a)’ b)*® | ¢)**° | dy’ e)°® NP ciclos kN <10s
B10™ [ 155 [ 155 |17,2 | 248 [ 6,2 >30 40 Si Si si
B11™ [ 155 [ 155 [172 [ 248 |62 >30 100 Si Si si
B12'° [ 155 [ 155 [172 [ 248 |62 25 120 Si si si
B13** | 155 [ 155 |17,2 | 248 [ 6,2 >30 80 Si Si si
B14>° [ 155 | 155 [ 172 [ 248 |62 >30 120 Si Si si

1: Aminopropiltrietoxisilano 2: Aminopropilmetildietoxisilano 3: metacriloxipropiltrietoxisilano polietilenglicol con
m=0=2, n=0, asi como 4:p+q=4 6 5: p+q =6 o bien 6: p+q=8 segun la férmula estructural (I)

7 : etanol

8: acido bis-(2-etilhexil)-fosférico

# conforme a DIN EN ISO 6270-2; * conforme a DIN EN 1669

X tiempo de secado de una pelicula himeda de aproximadamente 5 g/m2 de la composicién sobre una chapa fria
(DCO04) en un horno de aire circulante a 80°C conforme a la prueba de prensado con chapa fria (DC04)

Y evalla positivamente cuando no se produce ningin cambio en la capa de silicio (A capa de Si=0), de acuerdo con el
andlisis por fluorescencia de rayos X tras la deposicién del revestimiento seco en agua desionizada durante un pe-
riodo de tiempo de una hora

Z segun el método B del corte reticular conforme a EN DIN ISO 2409; GT=0; los bordes del corte son lisos/ningin
cuadrado de la reticula esta agrietado
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REIVINDICACIONES
1. Composicion que contiene agua que comprende

a) al menos un drganosilano con uno hasta tres sustituyentes hidrolizables en agua y uno hasta tres sustitu-
yentes no hidrolizables en agua, de manera que al menos un sustituyente no hidrolizable presenta al menos una
funcién amino y la cifra completa de sustituyentes en el atomo de silicio de los organosilanos es de 4,

b) al menos un érganosilano con uno hasta tres sustituyentes hidrolizables en agua y uno hasta tres sustitu-
yentes no hidrolizables en agua, que no son los organosilanos conforme al componente a), de manera que el nUme-
ro total de sustituyentes en el atomo de silicio de los organosilanos del componente b) es 4 y de manera que los
sustituyentes hidrolizables en agua de los organosilanos del componente b) se eligen de los grupos alcoxi y/o de los
atomos haldégeno y los sustituyentes no hidrolizables en agua de los organosilanos del componente b) se eligen de
los grupos alquilo y/o arilo y/o de los grupos fluoralquilo, de forma que al menos un sustituyente no hidrolizable es
sustituido por un meta-acrilo,

c) al menos un 5% en peso pero no mas de un 40% en peso de al menos un polidiol elegido de los poliéter
dioles, poliéster dioles y/o policarbonato dioles,
d) al menos un 25% en peso de al menos un alcohol monovalente con una masa molar inferior a 100 g/mol

donde la proporcion molar de los componentes a) respecto a los componentes b) no es inferior a 1:1, pero no supe-
rior a 3:1 y el porcentaje total de componentes a) y b) en la composicién es al menos del 10% en peso, pero no ma-
yor del 60% en peso.

2. Composicion que contiene agua conforme a la reivindicacion 1, que se caracteriza por que los sustituyentes
hidrolizables en agua de los organosilanos del componente a) se eligen de los grupos alcoxi, preferiblemente grupos
metoxi y/o etoxi, y/o atomos de haldgenos, preferiblemente atomos de cloro, y los sustituyentes no hidrolizables en
agua de los organosilanos del componente a) se eligen de los grupos alquilo, de manera que al menos un sustitu-
yente no hidrolizable presenta un grupo amino.

3. Composicion que contiene agua conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que se caracte-
riza por que el cociente molar de los componentes a) respecto a los componentes b) no es menor de 5:4 y no es
mayor de 2:1.

4. Composicién que contiene agua conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que se caracte-
riza por que el porcentaje total respecto a la masa de organosilanos conforme a los componentes a) y b) en la com-
posicion no es menor del 30% en peso pero un porcentaje total no excede el 50% en peso.

5. Composicion que contiene agua conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que se caracte-
riza por que los polidioles del componente c) se eligen de los polieterdioles de férmula general (1)

ox X ]
SN
X
o\ v INof\ v ] SH ()

L 4p _YO Jq

donde los radicales X, Y se eligen independientemente uno de otro entre los atomos de hidrégeno, fllor, y los gru-
pos fluoralquilo o alquilo con no méas de 6 atomos de carbono,

donde my o son nimeros naturales mayores que cero, pero no mayores que 4,

donde n es un nimero natural no mayor a 30,

donde p y g son nimeros naturales mayores que cero, pero no mayores que 30.

6. Composicion que contiene agua conforme a la reivindicacion 5, que se caracteriza por que al menos un
50% de todos los polieterdioles, preferiblemente del conjunto de polieterdioles del componente c) se eligen de aque-
llos para los cuales la suma de todos los nimeros naturales p y q conforme a la formula estructural general (1) no es
mayor a 20, preferiblemente no es mayor a 15, y no es menor de 5, donde el nUmero natural total n adquiere el valor
de cero.

7. Composicién que contiene agua conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que se caracte-

riza por que el porcentaje en peso respecto a la masa de polidioles conforme al componente c) en la composicién es
al menos de un 15% pero no es superior al 25% en peso.
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8. Composicién que contiene agua conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que se caracte-
riza por que los alcoholes conforme al componente d) se eligen del metanol, etanol, propanol y/o butanol, preferi-
blemente del metanol y/o etanol.

9. Composicion que contiene agua conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que se caracte-
riza por que el porcentaje en peso respecto a la masa de agua en la composicién es al menos de un 10% pero no es
superior al 25% en peso.

10. Composicién que contiene agua conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que se caracte-
riza por que la composicion contiene los componentes siguientes a)-d) en las proporciones referidas a la masa si-
guientes:

a) 10-30% en peso de al menos un érganosilano con al menos una funcién amino, preferiblemente el
aminopropiltrietoxisilano

b) 10-30% en peso de los organosilanos con un grupo metacrilico

c) 5-25% en peso de los polidioles elegidos entre los polieterdioles, poliesterdioles y/o policarbonatodioles,

preferiblemente entre los polieterdioles segun la férmula estructural (1), en particular los polietilen- y/o polipropilengli-
coles
d) 25-50% en peso de metanol y/o etanol

11. Composicion que contiene agua conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que se caracte-
riza por que la composicion no contiene ademas del componente c) ningln otro polimero organico, cuya estructura
de base no presente atomos de silicio.

12. Composicién que contiene agua conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que se caracte-
riza por que la composicién ademas de agua y de los componentes a)-d) contiene inhibidores de la corrosién en un
porcentaje no superior al 10% en peso, de manera que no mas del 1% en peso, preferiblemente no mas del 0,1% en
peso son componentes adicionales junto a los componentes a)-e).

13. Método para aplicar un revestimiento protector de la corrosion sobre las superficies metalicas, que se carac-
teriza por que la superficie metalica

i) se limpia y desengrasa,

i) se ha previsto que se recubra de una pelicula himeda de una composicién conforme a una o varias de las
reivindicaciones anteriores, y

iii) la pelicula hiumeda aplicada sobre la superficie metdlica en el paso ii) se seca, preferiblemente a una pre-

sion atmosférica a una temperatura superior a 15°C, preferiblemente superior a 30°C, pero por debajo de una tempe-
ratura de 200°C, en particular de 100°C.
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