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DESCRIPCION
Procedimiento para el recubrimiento de superficies metalicas con un procedimiento multietapa

La invencion se refiere a un procedimiento para el recubrimiento de superficies metalicas, en especial de superficies
de ruedas fabricadas con una aleacién de aluminio, en un procedimiento multietapa, en el cual las superficies
metalicas se ponen en contacto con dos composiciones de conversion acuosas diferentes, asi como al uso del
procedimiento segun la invencién con anterioridad a la pintura o a la adhesion.

En la actualidad, el recubrimiento protector contra la corrosion de ruedas fabricadas con una aleacién de aluminio se
realiza tipicamente, en todo el mundo, con una solucién acuosa a base de fluoruro de titanio y/o circonio, o con una
solucién acuosa a base de compuestos que contienen fosfonatos, o con una combinacién de ambas soluciones en
un procedimiento de recubrimiento de dos etapas, antes de revestir las ruedas con pintura. Eventualmente, las
ruedas pueden constar de multiples piezas y, eventualmente, pueden estar fabricadas con diferentes materiales, no
solamente con diferentes materiales de aluminio. El experto en la técnica habla solamente de ruedas, pero el lego en
la materia a menudo usa, en cambio, el término llantas. Adicionalmente, de acuerdo con la invenciéon se pueden
recubrir también todos los otros tipos de componentes de aluminio, en especial molduras, otras diversas piezas,
perfiles y carcasas.

Sobre todo en superficies de aluminio y de aleaciones de aluminio, existe la necesidad de mejorar la proteccion
contra la corrosion, en particular debido a la corrosion filiforme que se produce a pesar de recubrimiento(s) de
conversion de alto valor. La corrosion filiforme aparece tipicamente en forma de hilos dispuestos como filigrana, por
ejemplo en los cantos de superficies con rotacion de diamante (= zonas parciales mecanizadas de las superficies ya
recubiertas por conversion y pintadas) y después de pequefios dafios de las superficies pintadas causados por
piedras que las golpean o por roces contra el bordillo de la acera. Las composiciones de recubrimiento por
conversion utilizadas hoy en dia en todo el mundo para la fabricacion de ruedas de aleaciones de aluminio no son
suficientes para limitar eficazmente la corrosion filiforme.

Tampoco una variante multietapa del procedimiento, en la que las superficies de aluminio se tratan inicialmente con
fluoruros complejos de titanio y/o de circonio y, a continuacién, con al menos un fosfonato, es suficiente para
satisfacer las expectativas de la industria.

El procedimiento utilizado mas frecuentemente hasta la fecha para el tratamiento de superficies metalicas, o para el
tratamiento previo de superficies metalicas antes de la pintura, se basan muy a menudo en la aplicacién de
compuestos de cromo (lll) y cromo (VI), eventualmente junto con diversos aditivos. Como cuerpos metalicos cuyas
superficies deben ser tratadas, se recubren preferiblemente piezas, bandas (rollos), secciones de banda o piezas
tales como, por ejemplo, ruedas.

Debido a los riesgos toxicoldgicos y medioambientales que comportan los procedimientos que usan cromo o niquel,
se buscan desde hace ya muchos afios alternativas a estos procedimientos en todos los campos de la técnica de
superficies para sustratos metalicos, pero una y otra vez se llega a la conclusion de que las aplicaciones de
procedimientos libres de cromatos no satisfacen al 100% el espectro de prestaciones o no lo hacen con suficiente
seguridad. Ademas, los requisitos que exige la industria automovilistica han aumentado ain mas. Por esta razon,
resulta dificil lograr una mejor proteccion contra la corrosion con al menos un recubrimiento por conversion que la
alcanzada hasta ahora. Se intenta, entonces, mantener el contenido de cromato lo mas bajo posible, sustituyendo en
la medida que se pueda el Cr® por Cr*".

El uso, por ejemplo, de silanos/silanoles en composiciones acuosas para la fabricacién de recubrimientos
protectores de la corrosién ricos en siloxano/polisiloxano previos a la pintura es esencialmente conocido. Con fines
de simplificacion, en lo sucesivo se hara referencia al silano/silanol/siloxano/polisiloxano sélo como silano.
Asimismo, para las superficies de aluminio y aleaciones de aluminio en lo sucesivo se hablara sélo de aluminio.

Estos recubrimientos basados en silano estan acreditados. Sin embargo, en parte los procedimientos de
recubrimiento con una composicidon acuosa que contiene una sustancia soélida y/o activa, predominantemente silano
y, eventualmente, también un disolvente organico, son en parte dificiles de aplicar. Estos recubrimientos no siempre
estan dotados con propiedades extraordinarias. Ademas, pueden surgir problemas tales como producir
recubrimientos de silano muy finos o, preferiblemente, transparentes sobre el sustrato metalico y que los puntos
defectuosos sean suficientemente reconocibles y/o distinguibles a simple vista o con la ayuda de elementos 6pticos.
La proteccion contra la corrosion y la adhesividad a la pintura de los recubrimientos ricos en silano y/o polisiloxano
formados son con frecuencia, pero no siempre, elevadas; en parte, también en el caso de una aplicacién adecuada
para determinados usos, no son suficientemente elevadas. Se requieren procedimientos adicionales, empleando al
menos un silano, que confieran una elevada seguridad al procedimiento y una alta calidad a los recubrimientos
generados con los mismos, sobre todo en lo que se refiere a la resistencia a la corrosion y la adhesion a la pintura.

En la preparacién de composiciones acuosas que contienen silano se ha acreditado, ademas, la adicién de una
cantidad pequefia o grande de al menos un componente seleccionado del grupo de mondmeros, oligdmeros y
polimeros organicos. En este tipo de composiciones, la clase y cantidad de la adiciéon de silanos es, en parte,
decisiva para el éxito. Sin embargo, habitualmente la cantidad adicional de silano agregada a las mismas es
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comparativamente pequefia — a menudo, s6lo 5% en peso de todos los contenidos soélidos — y actua entonces como
“agente de acoplamiento” para la composicion predominantemente organica, en donde deberia prevalecer la accion
mediadora de la adhesion, especialmente entre el sustrato metalico y la pintura y, eventualmente, entre el pigmento
y los componentes organicos de la pintura, pero en la que puede aparecer, de manera subordinada, un reducido
efecto de reticulacion. De forma predominante, los aditivos de silano que se agregan a los sistemas de resina que se
endurecen térmicamente, o los oligdmeros y polimeros organicos sililados que se utilizan, son muy pocos.

El documento DE 102005015576 A1 da a conocer un procedimiento para el recubrimiento de superficies metalicas
con composiciones acuosas basadas en silano, en el que el recubrimiento recién aplicado se rocia con un liquido y
que, hasta entonces, no se seca por completo. El documento EP 1206977 A2 describe un procedimiento multietapa
para el tratamiento previo de ruedas de aluminio, en el que se utilizan sucesivamente una solucién que contiene
fluoruro/fluoruro complejo y una solucién que contiene fosfonato.

Existia, por lo tanto, la tarea de proponer composiciones acuosas, preparadas con composiciones quimicas no
perjudiciales para el medio ambiente, y que garantizaran una elevada resistencia a la corrosion. Preferiblemente,
este tipo de composiciones es adecuado también en aplicaciones multimetalicas, en las cuales las superficies ricas
en, por ejemplo, acero y cinc y, eventualmente, las superficies metalicas ricas en aluminio pueden ser tratadas o
tratadas previamente en el mismo bafo. Existia, ademas, la tarea de proponer composiciones acuosas que fueran
apropiadas para el recubrimiento de superficies de ruedas fabricadas con una aleacidon de aluminio y que fueran
especialmente Utiles para al menos reducir claramente la corrosion filiforme.

La tarea se resuelve con un procedimiento para el recubrimiento de superficies metalicas, en especial, de superficies
de ruedas fabricadas con una aleacion de aluminio, en un procedimiento multietapa, que se distingue por que, en
primer lugar, las superficies metalicas se ponen en contacto con una composicién acuosa con un contenido esencial
de silano/silanol/siloxano/polisiloxano 'y, a continuacién, con una composicion acuosa que contiene
predominantemente al menos un compuesto fosfénico, en donde al menos 80% de todos los compuestos fosfénicos
de esta composicion se selecciona de compuestos de tipo XYZ,

en donde Y es, independientemente, un grupo alquilo no ramificado, con 8 a 16 atomos de C, o un grupo alquilo con
8 a 16 atomos de C, de los cuales hasta 20% de los atomos de C de la cadena de alquilo tienen en promedio
estadistico un grupo funcional,

en donde X es un grupo OH-, NHz-, NHR’-, CH=CH,-, CONHOH-, COOR’-, amida de acido acrilico-, epoxi-,
CH2=CR”-COO-, COOH-, HSO4-, (OH)2PO-, (OH).PO>-, (OH)(OR’)PO-, (OH)(OR’)PO.- o0 un grupo Si(OH)s3-,

en donde Z es un grupo (OH);PO-, (OH)2,PO,-, (OH)(OR’)PO- o un grupo (OH)(OR’)POg-,

en donde R’ es un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de C,

en donde R” es un atomo de H o un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de C,

en donde los grupos X'y Z estan unidos respectivamente al grupo Y en su posicion terminal

y en donde se forman sucesivamente, en primer lugar un recubrimiento de silano y, a continuacion, un recubrimiento
de fosfonato, antes de aplicar sobre la superficie metalica al menos una capa de pintura y/o al menos una capa de
adhesivo.

El término “predominante” significa que los grupos de sustancias citados son los componentes principales de estas
composiciones de conversion, cuando no se tienen en consideracion el agua y, eventualmente, los disolventes
organicos. La composicion de silano contiene preferiblemente silanos/silanoles/siloxanos/polisiloxanos como
componente predominante en la solucién acuosa.

Con el procedimiento segun la invencién es posible proteger contra la corrosion de forma especialmente eficaz en
especial superficies de aluminio, de aleaciones de aluminio y/o de aleaciones ricas en aluminio, con el aluminio
como segundo componente mas frecuente. No obstante, con el procedimiento segun la invencion también es posible
recubrir, con una muy alta calidad, superficies metalicas especialmente basadas en magnesio o titanio, tales como
aleaciones de magnesio, titanio y aleaciones de titanio.

El al menos un compuesto fosfénico puede ser, de manera especial, al menos un acido fosfénico y/o su(s)
derivado(s) tal como, por ejemplo, al menos una sal y/o al menos un éster, de forma especialmente preferida al
menos un acido difosfénico y/o su(s) derivado(s) tal como, por ejemplo, al menos una sal y/o al menos un éster.
Preferiblemente, el al menos un compuesto fosfénico es capaz de formar una capa resistente a la corrosién amplia
hasta completamente cerrada, de aproximadamente una monocapa, en particular con moléculas auto-organizadas.

Ahora, se ha encontrado también que con una combinacién de recubrimiento de silano y recubrimiento de fosfonato
es posible generar capas de conversion de una calidad en parte probablemente desconocida hasta el momento. En
este caso, resulta posible incluso minimizar la corrosion filiforme en el aluminio y aleaciones de aluminio que, hasta
ahora, era muy dificil de limitar. En secciones de ruedas fabricadas con la aleacién de aluminio AISi7 se pudo
alcanzar, aparentemente por primera vez segun investigaciones de Daimler AG relativas a la corrosion filiforme, una
infiltracion media de so6lo 0,9 mm (Ejemplo 25), mientras que un recubrimiento de cromo (VI) alcanzé incluso, en
comparacion, una infiltracion media de 2,4 mm, es decir, un valor claramente peor (Ejemplo comparativo 28). En el
Ejemplo 25, el hilo maximo de la corrosion filiforme fue de solo 4,0 mm, en tanto que en el Ejemplo comparativo 28,
con el recubrimiento de cromo (VI), fue de 7,0 mm. Por lo demas, el recubrimiento de cromo (VI) sigue siendo, como
antes, la mejor proteccion contra la corrosion. A tal efecto, se us6 un ensayo especial, desarrollado por Daimler AG,
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que es mucho mas riguroso para la evaluacion de la corrosion filiforme que los ensayos filiformes existentes hasta
entonces.

Ademas, en muchas realizaciones de recubrimiento de superficies metalicas con el procedimiento multietapa segun
la invencion, se ha observado ahora que resulta especialmente ventajoso que cuando se aplique el recubrimiento de
fosfonato, el recubrimiento de silano que se aplica en primer lugar no se seque de forma mas intensa ni por
completo, sino que permanezca en un estado humedo, semihiimedo o sdlo ligeramente seco, sin que se produzca
una fuerte condensacion y sin una polimerizacion intensa de los silanos.

Adicionalmente, se ha encontrado también que los recubrimientos en los que se aplica en primer lugar un
recubrimiento de fosfonato y, posteriormente, se aplica un recubrimiento de silano, muestran un comportamiento
claramente peor que la variante del procedimiento segun la invencion. Se considera, por lo tanto, que el
recubrimiento de fosfonato forma una capa cerrada claramente mejor y, por consiguiente, ofrece una mejor
proteccién contra la corrosion que el recubrimiento de silano.

Se encontré que la adicion de al menos un fluoruro complejo basado en titanio, hafnio y/o circonio (incluidos sus
acidos y sus sales y ésteres) a la composiciéon acuosa que contiene silano ayuda a minimizar o evitar los problemas
de unioén del silano a la superficie metalica, de manera que el enjuagado ejerce un efecto perjudicial nulo o solo
limitado. La adiciéon de al menos un fluoruro complejo y/o de al menos un compuesto basado en titanio, hafnio y/o
circonio ayuda habitualmente a que el recubrimiento de silano pueda ser eliminado en menor medida o, incluso, no
pueda serlo durante el enjuague, dado que muchos recubrimientos de silano se eliminan parcialmente durante el
enjuague con agua. Ademas, se ofrece la posibilidad de que los fosfonatos del recubrimiento de fosfonato puedan
incorporarse eventualmente en el recubrimiento de silano y no se unan solamente en el exterior del recubrimiento de
silano.

Asimismo, se ha encontrado que la combinacion de al menos dos fluoruros complejos, especialmente basados en
acido fluorotitanico y acido fluorocircénico, permite un incremento extraordinario de la calidad del recubrimiento.

La combinacién de dos composiciones de recubrimiento por conversion, en las cuales una esta basada en silano y la
otra en fosfonato, no es logica dado que se trata de grupos de sustancias muy diferentes que no son capaces de
combinarse sin mas en el marco de recubrimientos sucesivos. Puesto que las propiedades y el comportamiento de
silanos y fosfonatos son muy diferentes. Para los trabajos de esta solicitud fue necesario utilizar el esfuerzo de una
persona durante bastante mas que un afno.

El término “silano” se utiliza en este documento para silanos, silanoles, siloxanos, polisiloxanos y sus productos de
reaccion o derivados (= silanos/silanoles/siloxanos/polisiloxanos), preferiblemente para silanos, silanoles, siloxanos y
sus productos de reaccion o derivados (=silanos/silanoles/siloxanos) que, a menudo, son también mezclas de
“silanos”. Los datos de contenidos se refieren en este documento preferiblemente al silano y no al de silanol,
siloxano y/o polisiloxano. En este caso, se citan también los polisiloxanos, dado que éstos se pueden formar de
forma especial, por ejemplo, con el uso de alcoxisilanos. Con la adicién de “silano” se agregan habitualmente
silanos/silanoles/siloxanos que, en la soluciébn acuosa, se pueden convertir posteriormente en
silanoles/siloxanos/polisiloxanos. La expresion “silanos/silanoles/siloxanos” se puede emplear de manera alternativa
a “silanos/silanoles/siloxanos/polisiloxanos”. El término “condensacion”, en el sentido de esta solicitud, designa todas
las formas de reticulacion, reticulacion adicional y las restantes reacciones quimicas de los
silanos/silanoles/siloxanos/polisiloxanos o silanos/ silanoles/siloxanos. Con frecuencia, se utilizan silanos en forma
de mondmeros y/o precondensados en forma de oligémeros y/o polimeros como sustancias para agregar a la
composicion segun la invencion; a pesar de la adicion de, por ejemplo, solamente monémeros de silano, en la
composicion acuosa se generan a menudo oligémeros y/o polimeros en el pazo de pocas horas o pocos dias. En el
recubrimiento seco preparado a partir de esto se encuentran con frecuencia oligémeros, por ejemplo en el intervalo
de 5 a 30 unidades de mondédmero y/o polimeros en forma de una reticula originada por esta reaccion. El término
“recubrimiento” en el sentido de esta solicitud se refiere al recubrimiento formado con la composiciéon acuosa,
incluidas la pelicula humeda, la pelicula seca, la pelicula completamente seca, la pelicula que se ha secado a
temperatura elevada y la pelicula que ha sido sometida a una reticulacion adicional eventualmente por métodos
térmicos y/o por irradiacion.

En el procedimiento segun la invencion, la composicion acuosa de silano puede contener como compuesto de silicio
preferiblemente al menos un silano hidrolizable y/o al menos un silano que es por lo menos parcialmente
hidrolizable. La composiciéon acuosa de silano puede contener, preferiblemente, al menos un mono-silil-silano, al
menos un bis-silil-silano y/o al menos un tris-silil-silano, en particular al menos un mono-silil-silano y/o al menos un
bis-silil-silano. De forma especialmente preferida, la composicién acuosa de silano contiene al menos un silano con
al menos un atomo de nitrégeno, en especial con al menos un grupo que contiene un atomo de nitrogeno. La
composicidn acuosa puede contener, preferiblemente, al menos un alcoxisilano, al menos un aminosilano, al menos
un epoxisilano y/o al menos un vinilsilano, especialmente una mezcla de al menos dos silanos diferentes, de forma
especialmente preferida una mezcla de al menos dos silanos diferentes que contienen nitrogeno tal como, por
ejemplo, una mezcla de al menos dos aminosilanos diferentes. En algunas realizaciones, en la composiciéon acuosa
de silano se prefieren de manera especial aquellos silanos/siloxanos que tienen una longitud de cadena en el
intervalo de 2 a 5 atomos de C y un grupo funcional, en donde este ultimo puede ser adecuado para reaccionar con
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polimeros. En particular, la composicion puede contener una mezcla de al menos dos silanos tales como, por
ejemplo, 1) al menos dos aminosilanos diferentes tales como, por ejemplo, 2) al menos un bis-silil-silano tal como,
por ejemplo, bis-silil-aminosilano con al menos un monoaminosilano tal como, por ejemplo, 3) al menos un
aminosilano con al menos un alcoxisilano tal como, por ejemplo, trialcoxisilil-propiltetrasulfano, o tal como, por
ejemplo, 4) al menos un vinilsilano con al menos un bis-silil-silano tal como, por ejemplo, un bis-silil-aminosilano, o
tal como, por ejemplo, 5) al menos un silano con un grupo que contiene nitrégeno y al menos un silano con al menos
dos grupos que contienen nitrégeno y/o con al menos dos atomos de nitrégeno. Se prefiere de forma muy especial
que la composicion acuosa contenga al menos un monoaminosilano (con 1 grupo amino en la molécula), al menos
un di-aminosilano (con 2 grupos amino en la molécula), al menos un dialcoxisilano y/o al menos un trialcoxisilano
(con 2 o 3 grupos alcoxi en la molécula). Se prefiere especialmente al menos un trialcoxisilano tal como, por
ejemplo, una bis-(trialcoxisililalquil)-amina o una combinacidon de al menos un trialcoxisilano tal como, por ejemplo,
una bis-(trialcoxisililalquil)-amina con al menos un monoaminosilano tal como, por ejemplo, un gamma-aminopropil-
trialcoxisilano.

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,

N-(trialcoxisililalquil)alquilendiamina,
N-(aminoalquil)aminoalquiltrialcoxisilano,
N-(trialcoxisililalquil)dialquilentriamina,
poli(aminoalquil)alquildialcoxisilano,
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,
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, y
viniltriacetoxisilano.

Compuestos de silicio especialmente preferidos son bis(3-trimetoxisililpropil)amina, bis(3-trietoxisililpropil)amina, 3-

aminopropiltrietoxisilano,  bis-(trietoxisilil)etano,  fenilaminopropil-trimetoxisilano,  anhidrido de acido 3-
(trietoxisilil)propilsuccinico, y triamino-silano érgano-funcional tal como, por ejemplo, 3,5,7-triamino-trimetoxisilano.
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En algunas realizaciones, o cuando se utilizan algunos silanos, puede ser conveniente o necesario hidrolizar
previamente al menos un silano y/o disolverlo primero en un disolvente organico o en una mezcla de disolventes
acuosos. En ocasiones, esto puede ayudar a proporcionar a la composicién acuosa de silano una mayor estabilidad
y evitar la formacion de precipitados en la solucién acuosa. En el procedimiento segun la invencioén, la composicion
que contiene  silano/silanol/siloxano/polisiloxano  tiene,  preferiblemente, un contenido total de
silano/silanol/siloxano/polisiloxano en el intervalo de 0,01 a 8 g/L, preferiblemente en el intervalo de 0,03 a 5 g/L o
de 0,1a4g/L.

Preferiblemente, la composicion acuosa que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano contiene en algunas
realizaciones a) al menos un compuesto seleccionado de silanos, silanoles, siloxanos y polisiloxanos, b) al menos un
compuesto que contiene titanio, hafnio y/o circonio, eventualmente c) al menos un tipo de cationes seleccionados de
cationes de metales de los subgrupos 1 a 3 y 5 a 8, incluidos los lantanidos, y del 2° grupo principal del sistema
periddico de elementos, y/o al menos un compuesto correspondiente, asi como, eventualmente, al menos una
sustancia d) seleccionada de: di) compuestos libres de silicio con, respectivamente, al menos un grupo amino, urea
(= ureido), imido y/o imino, dz) aniones de nitrito y/o compuestos con al menos un grupo nitro, ds) compuestos
basados en peroxido, y d4) compuestos que contienen fosforo, aniones de al menos un fosfato y/o aniones de al
menos un fosfonato, asi como, ademas, e) agua y f) eventualmente, también al menos un disolvente organico tal
como, por ejemplo, un alcohol.

Como compuesto que contiene titanio, hafnio y/o circonio se prefieren en especial los correspondientes acidos que
contienen fllor y sus sales, asi como los carbonatos de circonio. La proporcién en peso Z de la composicion acuosa
que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano de la suma de titanio, hafnio y/o circonio, calculados como metales,
con respecto al silano, calculado como mondémero de silano, se encuentra preferiblemente en el intervalo de 1:1
hasta 10:1, de forma especialmente preferida en el intervalo de 1,5:1 hasta 5:1 o de 2:1 hasta 3:1. La proporcién en
peso F de la composicidon acuosa que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano del contenido total de flior (Fiotal)
con respecto al silano, calculada como mondémero de silano, se encuentra preferiblemente en el intervalo de 5:1
hasta 100:1, de forma especialmente preferida en el intervalo de 10:1 hasta 50:1, o de 20:1 hasta 35:1, con la
condiciéon de que se haya agregado al menos una sustancia que contiene flior. Habitualmente, la proteccion contra
la corrosion de los correspondientes recubrimientos preparados con composiciones acuosas que contienen
silano/silanol/siloxano/polisiloxano, es peor cuando muestran proporciones en peso Z y/o F fuera de los intervalos
mas amplios indicados anteriormente.

Como cationes se prefieren, en particular, cationes de cerio, hierro, calcio, cobre, magnesio, titanio, itrio, cinc, estafio
y/o circonio, sobre todo en los casos en los que, a continuacion, se aplica una pintura electroforética de inmersion.
Preferiblemente, ademas, en algunas realizaciones la composicion acuosa que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano puede contener al menos un oligémero organico y/o un polimero organico, al
menos una amina, al menos una base, al menos un agente secuestrante, al menos un tensioactivo, al menos algun
tipo de particula inorganica y/o, respectivamente, al menos un acido inorganico y/u organico y/o al menos uno de sus
derivados. El contenido de aditivos a partir de 1) los cationes mencionados mas arriba, 2) de mondmeros,
oligébmeros y polimeros organicos, de 3) aminas, de 4) bases, de 5) agentes secuestrantes, de 6) tensioactivos, de
7) particulas inorganicas y/o de 8) acidos inorganicos y/u organicos y/o al menos uno de sus derivados es,
respectivamente, preferiblemente cero o aproximadamente cero, o 0,001 a 1 g/L, y de forma especialmente
preferida, de 0,005 a 0,1 g/L, o 0,01 a 0,05 g/L. Adicionalmente, se puede agregar y/o la composicién puede
contener un catalizador tal como, por ejemplo, acido acético. La adicion de al menos un componente acido puede
contribuir a corroer un poco la superficie metalica y garantizar una mejor adhesion del recubrimiento de silano sobre
la superficie metalica.

En el procedimiento segun la invencién, la composicién acuosa que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano
tiene preferiblemente un valor de pH en el intervalo de 3 a 11, a menudo de 3,5 a 5,5. En el procedimiento segun la
invencion, la composicién acuosa que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano tiene, al entrar en contacto con la
superficie metalica, preferiblemente una temperatura en el intervalo de 5 a 80°C y, de forma especialmente
preferida, de 15 a 55°C. En el procedimiento segun la invencién, la composicién acuosa que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano se aplica, preferiblemente, por aerosol o inmersiéon — en el caso de bandas y
chapas, eventualmente también por laminacién, asi como, opcionalmente, también por sellado por presion, en
especial durante un periodo de tiempo en el intervalo de 0,1 a 120 segundos y, de forma especialmente preferida, en
el intervalo de 10 a 70 segundos.

El contenido de la composicién de silano de al menos un fluoruro complejo, sus sales y/o sus ésteres, especialmente
a base de titanio, hafnio, circonio y/o aluminio, es preferiblemente de 0,05 a 2 g/L y, de forma especialmente
preferida, de 0,4 a 1,5 g/L. De manera especialmente preferida, sélo se utilizan compuestos a base de titanio, hafnio
y/o circonio. El contenido de fluoruro libre en la composicion de silano se encuentra, preferiblemente, en el intervalo
de 0,001 a 0,2 g/L y, de forma especialmente preferida, en el intervalo de 0,003 a 0,1 g/L. En presencia de
contenidos excesivamente altos de fluoruro libre, se puede producir un aspecto mate. El contenido de fluoruro total,
Fiotal, €N la composicion de silano se encuentra preferiblemente en el intervalo de 0,005 a 2 g/L. El contenido de
cationes de aluminio, magnesio y/o titanio en la composicion de silano se encuentra, preferiblemente, en el intervalo
de aproximadamente 0 o aproximadamente 5 a 500 mg/L para cada tipo de cation y, de manera particular en el caso
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del titanio, cuando no se ha agregado deliberadamente ningiin compuesto de titanio, sino por ejemplo procedente
del decapado de superficies metalicas y/o inclusiones.

El peso de las capas de los recubrimientos preparados con la composicion acuosa que contlene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano se encuentra, a menudo, en el intervalo de 10 a 150 mg de silano por m? de
superficie metalica, en especial, en el intervalo de 30 a 90 mg de silano por m? y/o, con frecuencia, preferiblemente
en el intervalo de 1 a 20 mg de Sl calculado como metal por m? de superficie metalica, en particular en el intervalo
de2a12o0de 3a8mgde Silm?. El grosor de las capas de recubrimientos preparados con la composicién acuosa
que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano se encuentra, a menudo, preferiblemente en el intervalo de 10 a 300
nm y, de forma especialmente preferida, en el intervalo de 20 a 200 nm, de 25 a 150 nm o de 30 a 100 nm.

En el procedimiento segun la invencion, las superficies metdlicas se lavan con agua preferiblemente antes y/o
después del contacto con una composicién acuosa que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano, y/o antes y/o
después del contacto con una composicién acuosa que contiene al menos un compuesto fosfénico. Esto tiene la
ventaja de que no se pueden obtener recubrimientos demasiado gruesos, los cuales pueden dar lugar en la prueba
de corrosion a la formacién de ampollas bajo la pintura. En este caso, se prefiere que el recubrimiento de silano no
esté excesivamente seco, sino que el recubrimiento de fosfonato se aplique en estado hiumedo o semiseco.
Ademas, esto tiene la ventaja de que los fosfonatos aislados se pueden incorporar mas facilmente en el
recubrimiento de silano que en estado seco. Alternativamente, el recubrimiento de silano se puede secar bien, antes
de aplicar un recubrimiento de fosfonato.

Eventualmente, se lleva a cabo al menos un lavado con agua tras la aplicacion de la composicion con
silano/silanol/siloxano/polisiloxano y/o de la composicion con compuesto(s) fosfonico(s).

La composicién acuosa que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano o silano/silanol/siloxano se aplica,
preferiblemente, sobre una superficie metalica limpia, desgrasada, lavada y/o decapada, sobre una superficie
metdlica reciente, por ejemplo tras un “galvanizado” con una aleaciéon de cinc rica en aluminio o una aleacion de
aluminio rica en cinc, o sobre una superficie precocida (pretemplada), o sobre una superficie mecanizada.
Preferiblemente, la superficie de aluminio que se debe recubrir esta libre de grupos OH en la medida de lo que es
técnicamente posible, o tiene sdlo una capa de hidréxido comparativamente fina, con un grosor de capa de, con
frecuencia, pocos micrometros. A menudo, tiene un grosor mucho menor que 0,01 ym vy, si se lleva a cabo una
limpieza profunda de la superficie metalica, tiene un grosor de capa incluso dentro del intervalo de 0,001 a 0,003 pm,
de manera que siempre antes de efectuar el recubrimiento segun la invencién, existen superficies metalicas
brillantes, ricas en aluminio. Preferiblemente, se omiten todas las etapas de tratamiento que generen una capa de
hidréxido/6xido importante y, en particular, una capa gruesa de hidroxido y/u 6xido, por ejemplo en el intervalo de
0,03 a 5 ym de grosor.

En el procedimiento segun la invencion, las superficies metalicas se someten, preferiblemente antes de ser puestas
en contacto con una composiciéon acuosa que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano, a procesos de limpieza,
desengrasado y/o decapado.

En el procedimiento segun la invencién se tratan preferiblemente superficies metalicas a base de aluminio,
magnesio, hierro, acero, titanio, cinc, estafio y/o sus aleaciones.

Preferiblemente, los compuestos de tipo XYZ tienen una cadena de alquilo Y con 10 a 14 atomos de C. De manera
muy especialmente preferida, la cadena de alquilo Y tiene 12 atomos de C. De forma especialmente preferida, al
menos uno de los compuestos fosfonicos es un compuesto de tipo XYZ, en donde X es un grupo COOH-, HSO.-,
(OH)2PO-, (OH),PO,-, (OH)(OR’)PO- u (OH)(OR’)PO2-, en donde Y es, independientemente, un grupo alquilo no
ramificado con 8 a 16 atomos de C, o un grupo alquilo con 8 a 16 atomos de C, de los cuales hasta 20% de los
atomos de C de la cadena de alquilo tienen un grupo funcional, en donde Z es un grupo (OH),PO-, (OH),PO,-,
(OH)(OR’)PO- u (OH)(OR’)PO5-, en donde R’ es un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de C, y en donde R” es un atomo
de H o un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de C. Por lo general, preferiblemente los grupos funcionales que estan
eventualmente unidos a la cadena de alquilo Y son, independientemente, al menos uno de los grupos citados para
X. De manera especialmente preferida, estos estan presentes, independientemente, como grupos OH o como
grupos vinilo. A menudo, los compuestos de tipo XYZ son adecuados para formar moléculas auto-organizadas (self
assembling molecules = SAM), capaces de formar una capa de estas moléculas auto-organizadas sobre la
superficie recubierta con la solucidon acuosa de silano mencionada anteriormente, eventualmente también en parte
en la capa de silano. Con frecuencia, esta es una capa aproximadamente monomolecular. A menudo, Y forma una
cadena lineal no ramificada. Con frecuencia, Y es, independientemente, una cadena lineal, no ramificada recta o una
cadena ramificada con uno o dos grupos funcionales. Con frecuencia, los compuestos especialmente convenientes
del tipo XYZ tienen un grupo Y que tiene un ndmero par de atomos de C. En algunas realizaciones, puede haber
presente al menos un compuesto del tipo XYZ en una solucién acuosa en forma de sal, éster y/o acido. Por lo
general, el al menos un compuesto del tipo XYZ esta presente predominantemente como acido o sal, en donde con
frecuencia puede haber también pequefios contenidos de éster(es). De forma especialmente preferida, el grupo Y de
los compuestos especialmente convenientes del tipo XYZ es un grupo alquilo de cadena lineal, no ramificado, con 8
a16010a 14 o 12 atomos de C. Preferiblemente, en una mezcla con multiples fosfonatos, los compuestos de tipo
XYZ estan contenidos proporcionalmente en peso de tal forma que las Ultimas cadenas de alquilo tienen un nimero
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promedio de atomos de C en el intervalo de 9 a 14, de forma especialmente preferida en el intervalo de 10 a 13 o de
11 a 12,5 o de aproximadamente 12 atomos de C. Preferiblemente, al menos 95% o 100% de todas (las moléculas)
de los compuestos fosfonicos se seleccionan de compuestos de tipo XYZ. Se prefiere de manera especial al menos
un compuesto de tipo XYZ, en el que X es un grupo (OH),PO2- u (OH)(OR’)PO,-. Se prefiere de manera muy
especial al menos uno de los siguientes compuestos de tipo XYZ y/o al menos uno de los correspondientes
derivados, en particular sus sales y/o sus ésteres.

Acido 1,8-octanodifosfénico,

Acido 1,10-decanodifosfonico,

Acido 1,12-dodecanodifosfonico,

Acido 1,12-dodecanodifosfénico con aprox. 8% de grupos vinilo en la cadena de alquilo Y,
Acido 1,14-tetradecanodifosfénico,

Acido 12-mercapto-dodecano-1-fosfonico,
Acido 8-(N-etilamino)-octano-1-fosfénico,
Acido 10-(N-etilamino)-decano-1-fosfénico,
Acido 12-(N-etilamino)-dodecano-1-fosfénico,
Acido 14-(N-etilamino)-tetradecano-1-fosfénico,
Acido 12-carboxil-dodecano-1-fosfénico,

Acido 12-hidroxi-dodecano-1-fosfénico,

Acido 8-amino-octano-1-fosfonico,

Acido 10-amino-decano-1-fosfonico,

Acido 12-amino-dodecano-1-fosfénico,

Acido 14-amino-tetradecano-1-fosfonico,

Acido 12-acriloil-dodecano-1-fosfénico.

En algunas realizaciones, al menos un compuesto de tipo XYZ esta contenido en una solucién acuosa en la que
especialmente 0,01 a 50% en peso del agua estan sustituidos con al menos un disolvente organico tal como, por
ejemplo, un alcohol con 1 a 8 atomos de C, con acetona, con dioxano y/o con tetrahidrofurano.

Preferiblemente, la composicién acuosa que contiene el compuesto fosfonico tiene al menos un compuesto de tipo
XYZ en una concentracion en el intervalo de 0,0008 a 10 g/L, de forma especialmente preferida en el intervalo de
0,004 a 5 g/L y, sobre todo, en el intervalo de 0,04 a 0,5 g/L. Preferiblemente, el contenido total de compuestos
fosfénicos en la composicién acuosa que contiene compuestos fosfénicos se encuentra en el intervalo de 0,05 a 0,5
g/L. En muchas realizaciones, la composicion acuosa que contiene compuestos fosfonicos tiene al menos un
compuesto de tipo XYZ cuya concentracion se encuentra en el intervalo de la concentracion critica de formacion de
micelas o por debajo de ella.

En algunas realizaciones, la composicién acuosa que tiene un compuesto fosfénico contiene al menos un
compuesto de tipo XYZ que se encuentra presente en la solucién en forma de sal. En realizaciones aisladas, la
composiciéon acuosa que contiene un compuesto fosfénico posee esencialmente sélo o Unicamente compuestos de
tipo XYZ — eventualmente, incluido al menos uno de los derivados — ademas de al menos un disolvente tal como, por
ejemplo, agua. Preferiblemente, el al menos un compuesto fosfénico esta contenido en el agua o en la mezcla de
agua y disolvente en una cantidad de 0,005 hasta 10 g/L y, de forma especialmente preferida, en una cantidad de
0,05 a 1 00,1 a 0,6 g/L. Adicionalmente, se pueden agregar en particular tensioactivos. Preferiblemente, la
composiciéon acuosa que contiene al menos un compuesto fosfénico contiene al menos un compuesto fosfénico
basado en acido fosfénico, acido difosfénico, sus ésteres y/o sus sales.

En algunas realizaciones, la composicion acuosa que tiene un compuesto fosfénico contiene, ademas de agua o
ademas de una mezcla de agua-disolvente y ademas de al menos un compuesto de tipo XYZ, eventualmente al
menos un biocida, al menos un desemulsionante, al menos una sustancia aromatica, al menos un emulsionante, al
menos un antiespumante, al menos un solubilizador, al menos un tensioactivo, al menos un medio para ajustar el
valor de pH, al menos un medio para ajustar la capacidad de conduccién eléctrica, al menos un adyuvante adicional,
al menos un oligdmero organico, al menos un polimero organico, al menos un copolimero organico, al menos una
amina y/o al menos un agente secuestrante. Puede tener sustancias de cada uno de estos aditivos mencionados, en
un contenido de, respectivamente, 0,0005 a 5 g/L y, de forma especialmente preferida, en un contenido de,
respectivamente, 0,001 a 2 o de 0,1 a 0,8 g/L, en donde, sin embargo, en el caso de los oligdmeros organicos,
polimeros organicos y copolimeros organicos estan contenidos en una cantidad de, respectivamente, 0,0005 a 5 g/L,
en donde la suma de todos estos aditivos se encuentra presente en una cantidad menor que la cantidad total de
compuestos fosfonicos en la solucidon segun la invencion que contiene compuesto(s) fosfénico(s). El contenido de
cationes de aluminio, magnesio y/o titanio en la composicién acuosa que contiene al menos un compuesto fosfénico
se encuentra, preferiblemente, en el intervalo de aproximadamente 0 o aproximadamente 5 a 500 mg/L para cada
tipo de cation.

Preferiblemente, la composicidon acuosa que contiene al menos un compuesto fosfénico tiene un valor de pH en el
intervalo de 1,5 a 9,0 y, de forma especialmente preferida, en el intervalo de 2,0 a 4,0. Preferiblemente, la
composicidon acuosa que contiene al menos un compuesto fosfonico tiene, al entrar en contacto con la superficie
metdlica, una temperatura en el intervalo de 5 a 80°C y, de forma especialmente preferida, en el intervalo de 20 a
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65°C. Preferiblemente, la composicién acuosa que contiene al menos un compuesto fosfénico se aplica por
inmersion, pulverizacién, aerosol o nebulizacion. Ademas, es preferible revestir el recubrimiento de fosfonato con al
menos una capa de un imprimante, una pintura y/o un adhesivo.

La composicion acuosa que contiene un compuesto fosfénico se aplica preferiblemente por inmersion y/o
laminacién, en especial por pulverizacion, aerosol y nebulizacidon, sobre las superficies metalicas recubiertas
previamente, especialmente durante un periodo de tiempo en el intervalo de 0,1 a 120 segundos.

Result6 sorprendente que en un recubrimiento con fosfonato(s) en primer lugar y, a continuacion, con silano(s), las
pruebas de corrosion y de adhesion a la pintura fueron peores que cuando el recubrimiento se efectud con silano(s)
en primer lugar y fosfonato(s) en segundo término.

También fue sorprendente que en todos los ensayos en los que el recubrimiento se llevé a cabo usando silano(s) en
la primera etapa y fosfonato(s) en la segunda etapa, las pruebas de corrosion y de adhesion a la pintura fueran
siempre mejores, o incluso mucho mejores, que cuando se realizd una sola etapa de tratamiento con silano(s) o
fosfonato(s), usando las mismas soluciones de silano y fosfonato que en las correspondientes comparaciones.

Ademas, resultd también sorprendente que en una soluciéon acuosa que contuvo fluoruro de titanio y de circonio,
cuando se redujo o, incluso, se elimind el contenido de silano de la composicidon acuosa de silano, manteniendo
constante los contenidos de Ti y Zr, con una fraccién inorganica idéntica, la precipitacion de titanio aumenté de 36
mg/m? a 40 mg/m? y la precipitacion de circonio lo hizo de 21 mg/m? a 23 mg/m? , es decir, en escasa medida. Sin
embargo, al mismo tiempo el aspecto de los recubrimientos por conversion se modifico, pasando de transparente y
muy brillante (muy bueno) (B 25) a blanco mate, en parte hasta muy mate (muy malo) (VB 43). De esta forma, se
obtuvo una calidad de superficie imposible de comercializar. Por lo tanto, para lograr una buena calidad de superficie
es necesario que el contenido de silano en la solucién acuosa sea de al menos 0,01 g/L.

Los sustratos metalicos recubiertos segun la invencion y los productos metalicos recubiertos segun la invencion se
pueden utilizar especialmente en la fabricacién de automdviles, vehiculos, aeroplanos y/o en la construccion de
fachadas. Sobre todo, los productos metalicos recubiertos segun la invencion se pueden usar para la fabricacion de
ruedas hechas con una aleacion de aluminio. En estos casos, los recubrimientos por conversion segun la invencion
se emplean de manera simultanea especialmente como proteccion contra la corrosién y como agentes adherentes.

Ejemplos y Ejemplos comparativos:

Los ejemplos segun la invencion (B) y ejemplos comparativos (VB) que se describen a continuacion deberan explicar
de forma mas detallada el objeto de la invencion.

Como probetas se utilizan secciones de rueda (= radios) fabricadas con la aleaciéon de aluminio Al-Si7, usada
habitualmente para la fabricacion de ruedas de aluminio en la industria del automévil. La superficie recubierta de los
sustratos fue a menudo de aproximadamente 100 cm? (medida en todas las superficies).

Las composiciones acuosas del bafio se preparan como mezclas segun la Tabla A, usando silanos ya hidrolizados
previamente. Contienen, predominantemente, un silano y eventualmente también contenidos reducidos de al menos
otro silano similar, por lo que para simplificar, en esta secciéon se hara referencia a silano y no a silano/silanol/
siloxano/polisiloxano; por lo general, esta multiplicidad de compuestos, en parte compuestos muy similares, se
prolonga hasta la formacion del recubrimiento, de modo que también en el recubrimiento hay presentes con
frecuencia muchos compuestos similares. La hidrélisis previa se puede llevar a cabo, dependiendo del silano,
también durante varios dias a temperatura ambiente con agitacion vigorosa, siempre que los silanos que se utilicen
no estén ya previamente hidrolizados. Para realizar la hidrdlisis previa del silano, el silano se agrega al agua en
exceso y se cataliza eventualmente con acido acético. Debido solamente al ajuste del valor de pH, el acido acético
se usoO solo en variantes de realizacion aisladas. En algunas variantes de realizacion, el acido acético ya esta
presente como catalizador para la hidrdlisis. En la hidrdlisis se forma etanol, pero no se agrega. La mezcla terminada
se utiliza recién preparada.

Por ensayo se utilizan en cada caso al menos cinco secciones de rueda de aluminio pulido, previamente limpiadas
con un limpiador alcalino acuoso y lavadas con agua industrial, en forma de radios de la aleacién de aluminio AISi7
tal como se usa habitualmente para ruedas de fundicién. En funcion de la variante, las partes se tratan con un bafio
decapante acido a base de acido nitrico o sulfdrico con fluoruro, y se aclaran con agua desionizada. Seguidamente,
los radios de las ruedas se ponen en contacto con el correspondiente liquido de pretratamiento de la Tabla A a 30°C
hasta 50°C por pulverizacion. A continuacion, las piezas se enjuagan con agua desionizada. Los radios tratados de
este modo se secan parcialmente a 140°C PMT (temperatura maxima del metal, por sus siglas en inglés) y, a
continuacion, se pintan con una pintura acrilica transparente en polvo.

Alternativamente, los radios se someten a un tratamiento adicional (himedo sobre humedo). Después del
tratamiento con el correspondiente liquido de pretratamiento de la Tabla A a 30°C hasta 50°C por pulverizacion vy,
seguidamente, el recubrimiento formado se lava al menos una vez en estado hiumedo y a temperatura ambiente con
agua desionizada.
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Cada silano que se agrega a la solucién que contiene silano ha sido previamente hidrolizado de manera parcial o
total. Los silanos estan presentes en la solucion acuosa hidrolizados de manera mayoritaria o total. Eventualmente,
el valor de pH se ajusta con un aditivo tal como, por ejemplo, sosa caustica o acido acético, en especial para la
hidrdlisis. En la Tabla A figura la composicién de las composiciones de silano.

Tipos de silano:

bis(3-trietoxisilil)amina

aminopropiltrietoxisilano

aminopropiltrimetoxisilano
N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropiltrietoxisilano
3-aminopropiltrimetoxisilano
N-(n-butil)-3-aminopropiltrimetoxisilano
2-aminoetil-3-aminopropilmetildimetoxisilano
bis-(3-trimetoxisililpropil)amina

. 3-ureidopropiltrietoxisilano

10. N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano

©oOoNIO A WN =

Los fluoruros complejos de titanio y/o circonio, en forma de al menos un acido y/o al menos de una sal, se utilizan
generalmente sobre la base de un complejo MeFs. La solucion de fluoruro complejo se agrega a la composicion
acuosa de silano. De forma adicional, en las superficies metdlicas que contienen silicio se puede formar también,
debido al efecto decapante, un pequefio contenido de fluoruros complejos basados en el silicio.

En un ensayo previo se comprobd sorprendentemente que la adicion de una sal de manganeso a la composicion
acuosa de silano tuvo un efecto perjudicial y, por lo tanto, no se aplicé en los ensayos posteriores.

Los silanos contenidos en la composicion acuosa — concentrado y/o bafio — son monémeros, oligdmeros, polimeros,
copolimeros y/o productos de reaccion con otros componentes, obtenidos por reacciones de hidrdlisis, reacciones de
condensacion y/u otras reacciones adicionales.

Las reacciones tienen lugar principalmente en la solucion, con reacciones entre la capa de la Tabla A y la Tabla B, el
secado o, eventualmente, endurecimiento del recubrimiento, en especial a temperaturas mayores que 70°C. Todos
los concentrados y bafios demostraron ser estables durante una semana, sin experimentar alteraciones ni
precipitaciones. No se agrego etanol. Los contenidos de etanol en las composiciones procedieron Unicamente de las
reacciones quimicas.

Las composiciones y propiedades de los bafios de tratamiento, asi como las propiedades de los recubrimientos se
resumen en las Tablas A hasta C. El valor de pH de las composiciones de silano se ajusta, en la mayoria de los
Ejemplos y Ejemplos comparativos, por la presencia de al menos un fluoruro complejo con amoniaco y, en otros
casos, con una lejia. Todos los bafios exhiben una buena calidad de la solucién y, casi siempre, una buena
estabilidad del bafio. En ocasiones, se han registrado ligeros precipitados en los bafios. Después del recubrimiento
con la solucién que contiene silano, el recubrimiento que contiene silano se lava, en primer lugar con agua
desionizada y no se realiza un secado intenso. A continuacion, los radios recubiertos se secan parcialmente a 160°C
en el armario de secado durante 20 minutos.

De manera alternativa, se lleva a cabo un tratamiento adicional (himedo en himedo) de los radios. Después del
lavado con agua desionizada, los radios se ponen en contacto con la solucién que contiene fosfonato a 55°C por
pulverizacién. Para ello, se utilizaron a menudo composiciones de fosfonato sin otros aditivos. La composiciéon de las
composiciones de fosfonato se muestran en la Tabla B.

Tipos de fosfonato:

1. Acido 12-dodeceno-1 fosfénico

2. Acido 1,12-dodecano-difosfénico con aprox. 8% de grupos vinilo en la cadena de alquilo Y
3. Acido 1,10-decano-difosfonico

4. Acido 1,8-octano-difosfonico

5. Acido 8-(N-etilamino)-octano-1-fosfénico

6. Acido 10-(N-etilamino)-decano-1-fosfénico

7. Acido 12-(N-etilamino)-dodecano-1-fosfénico

8. Acido 12-hidroxi-dodecano-1-fosfénico

9. Acido 10-amino-decano-1-fosfénico

10. Acido 12-amino-decano-1-fosfénico.

Todos los bafios muestran una buena calidad de la solucion y, en todos los casos, una buena estabilidad del bafio.
Seguidamente, las piezas se lavan con agua desionizada. Posteriormente, los radios recubiertos se secan a 160°C
durante 20 minutos en el armario de secado y, subsiguientemente, se pintan con una pintura acrilica transparente en
polvo.
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La inspeccion visual de los recubrimientos permite evaluar la uniformidad del recubrimiento. EI nUmero de marcas o
defectos (= descolgados, a menudo en forma de decoloraciones blanquecinas, algo mas gruesas y alargadas)
apreciable debe ser nulo o escaso. La calidad éptica — por lo menos después de la aplicaciéon de al menos una
pintura transparente o de al menos una pintura transparente en polvo — no debe ser peor en comparaciéon con las
superficies pulidas de la aleacién de aluminio. A continuacion, en los radios se analizaron la protecciéon contra la
corrosion y la adhesion de la pintura.

Los ejemplos se llevaron a cabo usando las etapas de procedimiento enumeradas seguidamente:
Esquema de desarrollo 1: Decapado a base de acido nitrico + Silano + Fosfonato

a. Las superficies del sustrato se limpiaron en una solucion al 5% de un limpiador de alcalinidad media
durante 3 minutos a 65°C, desengrasandolas a fondo.

b. A continuacion, se lavé con agua del grifo durante 1,0 minutos a temperatura ambiente.

c. Seguidamente, se tratd con un decapante de una solucion al 5% a base de acido nitrico y fluoruro durante 1
minuto a 30°C.

d. Se lavod entonces con agua desionizada durante 1 minuto.

e. Entonces, las superficies se recubrieron por pulverizaciéon de una solucién que contiene silano durante 1
minuto, a una temperatura en el intervalo de temperatura ambiente hasta 50°C. En la Tabla A figuran las
soluciones que contienen silano y los parametros de aplicacion.

f.  Se lavé entonces, en primer lugar, con agua desionizada durante 1 minuto.

g. Seguidamente, las superficies recubiertas se recubrieron durante 1 minuto a 55°C por pulverizaciéon con
una solucién que contiene fosfonato. En la Tabla B figuran las soluciones que contienen fosfonato
utilizadas.

h. A continuacion, se lavé durante 1 minuto con agua desionizada.

i.  Entonces, los sustratos recubiertos se secaron en el armario de secado a 160°C durante 20 minutos.

j. Por ultimo, se aplico sobre las probetas secas una pintura transparente en polvo a base de acrilato que
corresponde en la industria de suministros para automoviles, a la aplicacion de pintura en las ruedas de
aluminio. La monocapa completa de pintura tiene un grosor de capa de 80-120 uym y fue transparente e
incolora.

Esquema de desarrollo 2: Decapado a base de acido sulfurico + Silano + Fosfonato

El desarrollo del procedimiento se diferencia solamente del esquema de desarrollo 1 en que el tratamiento se
efectda con un decapante formado por una soluciéon al 2,7% a base de acido sulfurico y fluoruro.

Esquema de desarrollo 3: Decapado a base de acido nitrico + Silano (para ejemplos comparativos)

El desarrollo del procedimiento se diferencia solamente del esquema de desarrollo 1 en que se omiten las etapas g)
yh).

Esquema de desarrollo 4: Decapado a base de acido nitrico + Silano (para ejemplos comparativos)

El desarrollo del procedimiento se diferencia solamente del esquema de desarrollo 1 en que se omiten las etapas g)
yh).

Esquema de desarrollo 4: Decapado a base de acido nitrico + Fosfonato + Silano (para ejemplos comparativos)

El desarrollo del procedimiento se diferencia solamente del esquema de desarrollo 1 en que se invierte el orden de
las etapas e) y g).

Esquema de desarrollo 5: Decapado a base de acido nitrico + Fosfonato + Silano (para ejemplos comparativos)

El desarrollo del procedimiento se diferencia solamente del esquema de desarrollo 1 en que se trata con un
decapante de una solucion al 2,7% a base de acido sulfurico y fluoruro, y en que se invierte el orden de las etapas e)

y 9)-

Tabla A: Composiciones de las soluciones que contienen silano; comparacion de las distintas soluciones similares
(bafios) con contenidos expresados en g/L con respecto a los contenidos de soélidos y sustancias activas; en el caso
de los silanos, se hace referencia a silanos no hidrolizados; contenido restante: agua y cantidades minimas de
etanol; datos del proceso: “+” indica un contenido reducido.
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El peso de la capa para el contenido de metal de titanio o de circonio en el recubrimiento se determiné por analisis
de fluorescencia de rayos X (espectréometro de fluorescencia de rayos X Philips PW 2400).

El aspecto de los radios tratados se evalué tanto después del secado como de la aplicacion de una pintura
transparente en polvo. El resultado sin y con pintura fue casi siempre el mismo, puesto que a menudo, después de
aplicar la pintura, ya no se reconocen los pequefios defectos. En la evaluacion de calidad visual que se efectua
después de la aplicacion y coccién de la pintura en polvo, el punto que presenta un pequeiio defecto se valora como
bueno, pero no como muy bueno. En el aspecto de los sustratos recubiertos, los pequefios defectos, las manchas y
el aspecto turbio se califican como malos y los descolgados se consideran muy malos. Igualmente, en la evaluacion
de la transparencia de estos sustratos recubiertos, el aspecto mate se valora como malo.

Los radios tratados y pintados segun la invencién deben ser incoloros y altamente transparentes. Cuando su aspecto
es bueno, brillan casi como antes del tratamiento segun la invencioén o, en el caso de un aspecto muy bueno, igual
que antes del tratamiento segun la invencion. Cuando el aspecto del recubrimiento es mate o, incluso, muy mate, la
calificacion es de malo o, incluso, muy malo.

Para muchos fabricantes de ruedas de aluminio cabe esperar en la actualidad que el resultado del ensayo CASS en
la grieta sea a menudo de <2y, en ocasiones, también de <1.

Tabla D: En relacion con la resistencia a la corrosion y la adhesion de pintura, para las ruedas fabricadas con
aluminio de alta calidad se exige actualmente:

Ensayos de corrosion:

Ensayo CASS: Grieta <2 (£1) mm
Ensayo filiforme segin Daimler MU/LF <2 mm /<4 mm
Ensayo filiforme segun GM <4 mm

Ensayos de adhesion de pintura:

Corte reticular seco Gt0-Gt1

Corte reticular después de 10 d de almacenamiento himedo + 1 h TA Gt0-Gt1

Corte reticular después de 240 h CASS + 1 h TA Gt0-Gt1

Prueba de chorro de vapor sin  desprendimiento  de
pintura*

* Necesario: 0 mm de desprendimiento de pintura

Por consiguiente, las probetas que no satisfacen estos requisitos se consideran de menor calidad y se califican
como malas o, incluso, muy malas. Sin embargo, cuando los resultados son claramente inferiores a los valores
exigidos, se considera que existe una ventaja competitiva para el cliente y se valora muy positivamente. Esto es
especialmente valido para los resultados de los ensayos filiformes segun Daimler. Hasta la fecha, esta prueba
carece de denominacion definitiva y de directrices precisas. Para estos resultados, se debe destacar que reciben
una buena clasificacion como aparentemente Unicas en su clase dentro de la industria de fabricacion de ruedas de
aluminio.

Como ensayo de chorro de vapor se designa un tratamiento de una grieta sobre la superficie pintada con un
dispositivo de chorro de vapor, conocido también como limpiador de alta presion.

En el Ejemplo B 21 se aplicé en la primera etapa de recubrimiento una soluciéon que contiene silano, se enjuago con
agua desionizada y, a continuacion, se aplicé una soluciéon que contiene fosfonato, y se enjuagé nuevamente con
agua desionizada, antes de secar la pieza (desarrollo normal del procedimiento).

En el Ejemplo comparativo VB 28, la cromatizacion ya es amarillenta, lo que indica la existencia de depdsitos muy
altos de cromo. A pesar de los depdsitos demasiado altos de cromo (= contenido muy alto de cromo), la calidad del
ensayo filiforme segin Daimler y segun las directrices de GM es claramente peor que en muchos ejemplos segun la
invencion. Habitualmente, se admiten solamente depésitos de cromo de hasta 12 mg/m2 de Cr, en tanto que en el
caso del Ejemplo comparativo VB 28 se alcanzan los 16 mg/mz. A pesar del exceso de contenido de cromo, la
calidad de la capa de cromatizacion es peor que en los recubrimientos por conversion segun la invencion.

En el Ejemplo VB 29 se aplicé en la primera etapa de recubrimiento una solucion que contiene fluoruro de
titanio/circonio libre de silano.
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Los ensayos demostraron que con una estructura de capa producida por la aplicacion de una solucién que contiene
silano en la primera etapa de recubrimiento, el enjuague con agua desionizada y, a continuacion, de una solucion
que contiene fosfonato con el correspondiente enjuague con agua desionizada, y el secado de la pieza recubierta,
se obtuvieron las mejores propiedades contra la corrosion y de adhesion de pintura, siendo las propiedades Opticas
también muy buenas.

El revestimiento del recubrimiento de silano en estado humedo y el tratamiento subsiguiente de enjuague con agua
(procedimiento humedo en humedo, “wet-wet process”) tal como se usa en el Ejemplo B 23 es mucho mas
conveniente que el secado parcial del recubrimiento de silano (procedimiento sin enjuague), como el del Ejemplo B
22.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el recubrimiento de superficies metalicas, especialmente de ruedas fabricadas con una
aleacion de aluminio, con un procedimiento multietapa, caracterizado por que las superficies metalicas se ponen en
contacto, en primer lugar, con wuna composicion acuosa que tiene un contenido sustancial de
silano/silanol/siloxano/polisiloxano y, a continuacién, con una composicidon acuosa que contiene predominantemente
al menos un compuesto fosfénico, en el que al menos 80% de todos los compuestos fosfonicos de esta
composicion se seleccionan de compuestos de tipo XYZ,

en donde Y es, independientemente, un grupo alquilo no ramificado con 8 a 16 atomos de C, o un grupo alquilo con
8 a 16 atomos de C, de los cuales hasta 20% de los atomos de C de las cadenas de alquilo tienen en promedio
estadistico un grupo funcional,

en donde X es un grupo OH-, NHz-, NHR’-, CH=CH,-, CONHOH-, COOR’-, amida de acido acrilico-, epoxi-,
CH>=CR”-COO-, COOH-, HSO4-, (OH)2PO-, (OH).PO>-, (OH)(OR’)PO-, (OH)(OR’)PO.- o0 un grupo Si(OH)s3-,

en donde Z es un grupo (OH);PO-, (OH)2,PO,-, (OH)(OR’)PO- o un grupo (OH)(OR’)POg-,

en donde R’ es un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de C,

en donde R” es un atomo de H o un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de C,

en donde los grupos Xy Z estan unidos respectivamente al grupo Y en su posicion terminal

y en donde se forman sucesivamente, en primer lugar un recubrimiento de silano y, a continuacion, un recubrimiento
de fosfonato, antes de aplicar sobre la superficie metalica al menos una capa de pintura y/o al menos una capa de
adhesivo.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la composicién acuosa que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano tiene un contenido total de silano/silanol/ siloxano/polisiloxano en el intervalo de
0,003 a 10 g/L.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que la composicion acuosa que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano contiene al menos un mono-silano, al menos un bis-silil-silano y/o al menos un
tris-silil-silano.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicidon acuosa que
contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano contiene al menos un alcoxisilano, al menos un aminosilano, al menos
un epoxisilano y/o al menos un vinilsilano o una mezcla de al menos 2 aminosilanos diferentes.

5. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composiciéon acuosa que
contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano contiene al menos un mono-aminosilano, al menos un di-aminosilano, al
menos un di-alcoxisilano y/o al menos un tri-alcoxisilano.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano contiene a) al menos un compuesto seleccionado de silanos, silanoles,
siloxanos y polisiloxanos, y b) al menos un compuesto que contiene titanio, hafnio y/o circonio.

7. Procedimiento segun la reivindicaciéon 6, caracterizado por que la composicion acuosa que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano contiene, ademas, c) al menos un tipo de cationes seleccionado de cationes de
metales de los subgrupos 1° a 3° y 5° a 8°, incluidos los lantanidos, y del 2° grupo principal del sistema periédico de
elementos, y/o al menos un compuesto correspondiente.

8. Procedimiento segun las reivindicaciones 6 o 7, caracterizado por que la composicion acuosa que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano contiene, ademas, al menos una sustancia d) seleccionada de: di) compuestos
libres de silicio con, respectivamente, al menos un grupo amino-, urea- (= ureido-), imido- y/o imino, dz) aniones de
nitrito y/o compuestos con al menos un grupo nitro, dz) compuestos basados en peroxido, y ds) compuestos que
contienen fosforo, aniones de al menos un fosfato y/o aniones de al menos un fosfonato, asi como, adicionalmente,
€) agua.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la composicién acuosa que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano contiene, ademas, f) también al menos un disolvente organico.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano contiene, respectivamente, al menos un oligdmero organico y/o un
polimero organico, al menos una amina, al menos una base, al menos un agente secuestrante, al menos un
tensioactivo, al menos un tipo de particula inorganica y/o, respectivamente, al menos un acido inorganico y/u
organico y/o al menos uno de sus derivados.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano tiene un valor de pH en el intervalo de 3 a 11.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano, cuando se hace contactar, tiene una temperatura en el intervalo de 5 a
80°C.
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13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano se aplica por pulverizaciéon o inmersion.

14. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene al menos un compuesto fosfonico tiene un contenido total de compuesto(s) fosfénico(s) en el intervalo de
0,001 a 10 g/L.

15. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene al menos un compuesto fosfénico contiene al menos un compuesto fosfonico basado en acido fosfénico,
acido difosfonico, sus ésteres y/o sus sales.

16. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene al menos un compuesto fosfénico contiene, ademas de agua o una mezcla de disolvente-agua y, ademas
de un compuesto de tipo XYZ, un biocida, un desemulsionante, una sustancia aromatica, un emulsionante, un
antiespumante, un disolvedor, un tensioactivo, un agente para ajustar el valor de pH, un agente para ajustar la
conductividad eléctrica, adyuvantes adicionales, respectivamente al menos un oligémero organico y/o un polimero
organico, al menos una amina y/o al menos un agente secuestrante.

17. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene al menos un compuesto fosfénico tiene un valor de pH en el intervalo de 1,5 a 9,0.

18. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene al menos un compuesto fosfénico tiene, cuando se hace contactar con la superficie metalica, una
temperatura en el intervalo de 5 a 80°C.

19. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién acuosa que
contiene al menos un compuesto fosfonico se aplica por inmersién, pulverizacién, aerosol o nebulizacion.

20. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que las superficies metalicas se
limpian, desengrasan y/o decapan antes de hacerlas contactar con la composicion acuosa que contiene un
silano/silanol/siloxano/polisiloxano.

21. Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que las superficies metalicas se
enjuagan con agua antes y/o después de hacerlas contactar con una composicion acuosa que contiene un
silano/silanol/siloxano/polisiloxano, y/o antes y/o después de hacerlas contactar con una composicion acuosa que
contiene al menos un compuesto fosfénico.

22. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el recubrimiento de silano no
se seca por completo, sino que se recubre con el recubrimiento de fosfonato en estado humedo o semiseco.

23. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 21, caracterizado por que el recubrimiento de silano se
seca completamente antes de someterlo al recubrimiento con fosfonato.

24. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el recubrimiento de fosfonato
se recubre con al menos una capa de un imprimante, una pintura y/o un adhesivo.

25. Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que se tratan superficies
metdlicas fabricadas con aluminio, magnesio, hierro, acero, titanio, cinc, estafio y/o sus aleaciones.

26. Uso de los productos metalicos recubiertos con el procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 25 en la
construccion de automaviles, vehiculos, aviones y/o de fachadas.
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