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DESCRIPCION

Procedimiento para la fabricacién de un sustrato protegido contra la corrosion, brillante, recubierto con metal,
sustrato recubierto con mental asi como su utilizacion.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacion de un sustrato, en particular protegido contra
la corrosion y/o brillante, metalico o no metalico recubierto con metal, asi como a un sustrato, en particular protegido
contra la corrosién y/o brillante, metalico o no metalico recubierto con metal, asi como a su utilizacién.

El refinamiento dptico de cualesquiera sustratos, en el que se proporciona a estos sustratos una apariencia metalica,
es conocido desde hace tiempo. Las exigencias basicas para sustratos metdlicos, como también para sustratos
recubiertos con metal, son una resistencia a la corrosion excelente y un aspecto agradable. A este respecto, se
aspira a menudo a lograr el aspecto de sustratos cromados. Son particularmente importantes sustratos con un perfil
de propiedades que incluyen brillo metélico y resistencia a la corrosion también en la industria del automévil, por
ejemplo en la fabricacion de ruedas o llantas, en particular ruedas de metal ligero o llantas de metal ligero. De los
productos de este tipo se espera un aspecto cromado brillante, que es resistente frente a las condiciones de
utilizacion habituales.

Por el estado de la técnica se conoce, por ejemplo, un procedimiento de produccion de una superficie con alto brillo
con el que se croman galvanicamente llantas de metal ligero. En este procedimiento se aplica una capa de cromo de
solo unas pocas milésimas de milimetro sobre una llanta de metal ligero. Para no reflejar todas las irregularidades de
la superficie del sustrato, las llantas deben rectificarse, pulirse con alto brillo y procesarse basicamente antes del
recubrimiento galvanico. De lo contrario se reconocerian claramente todos los poros, rasguios e irregularidades
después de la etapa de cromado en la llanta recubierta Las etapas del procedimiento de rectificado y pulido con alto
brillo son, incluso si el sustrato posee una geometria poco exigente, lentas y laboriosas. Ademas, el procedimiento
galvanico como tal es caro en materia de seguridad laboral y puede dafiar al medio ambiente en caso de una
manipulacion inadecuada. También, no pocas veces, tan pronto como se dafia la superficie de cromo aplicada
galvanicamente, se produce la conocida corrosion por contacto. Por medio de la accién de, por ejemplo, agua de
lluvia o agua de nieve derretida que, en general, contiene sal para esparcir disuelta, se produce una serie de tension
eléctrica entre la parte mas noble (en este caso cromo como capa de cubierta) y el metpor lo menos noble del
sustrato (por ejemplo una aleacién de aluminio o de magnesio o acero inoxidable). A este respecto, se disuelve el
metal menos noble. Como consecuencia, en el caso mas desfavorable, puede dafiarse, por ejemplo, una llanta por
corrosion considerablemente, lo que como consecuencia repercute de forma critica tanto sobre el aspecto visual
como también sobre los valores de resistencia de la llanta en caso de esfuerzos dinamicos durante su utilizacion. Es
desventajoso en el caso de cromado galvanico, ademas, que la capa de cromo aplicada galvanicamente presenta a
menudo otro coeficiente de dilatacion que el material del sustrato que se encuentra debajo de la misma. Ya solo con
esto pueden aparecer tensiones que conducen a la formacion de grietas o incluso de desconchados. Los dafios de
este tipo, en general, no pueden suprimirse o enmascararse puntualmente.

Por el estado de la técnica se conocen también procedimientos de recubrimiento en los que se hace precipitar cromo
mediante pulverizacién catédica (recubrimiento por pulverizacion catddica) a alto vacio sobre un sustrato. El
procedimiento se realiza bajo tensién eléctrica elevada. Un sustrato recubierto segun el procedimiento de
pulverizacion catodica de este tipo no parece semejarse basicamente a un sustrato cromado galvanicamente, sino
que recuerda mas bien a cromo negro y estd, por lo tanto, provisto de una superficie mas oscura. Las denominadas
superficies de cromo negro son también inaceptables, por ejemplo, para todos los articulos sanitarios brillantes.
Ademas, un sustrato metalico, por ejemplo una llanta de metal ligero, que se ha fabricado por medio de un
procedimiento de recubrimiento con cromo por pulverizacion catédica, no cumple generalmente con las exigencias
de ensayo que se han prescrito como estdndares minimos en la industria del automdvil, tales como, por ejemplo, la
prueba de corte reticular segun la norma DIN EN ISO 2409, la prueba de pulverizacion con sal (cloruro de
cobre/acido acético) segin la norma DIN 50021-CASS (240 h), la prueba de agua de condensacion a clima
constante segun la norma DIN 50017 KKy la prueba de resistencia a productos quimicos segun la norma VDA 621-
412.

Por el documento DE 102 10 269 A1 se conoce un procedimiento para el recubrimiento fijado por adherencia de un
sustrato, con el que se conferird un aspecto metalico. A este respecto, en primer lugar se aplica sobre el sustrato
una capa de imprimacién y se seca. La capa de imprimacion se trata a continuacién con un adhesivo inorganico. A
continuacion se aplica una capa de plata. Finalmente se recubren las capas aplicadas con un barniz de proteccion.
En sustratos recubiertos segun este procedimiento tiene lugar de forma relativamente rapida una oxidacion de la
capa de plata a través del barniz de proteccion que no impermeabiliza totalmente. Esto produce el desconchado de
la capa de plata del sustrato y finalmente a una coloracién amarillenta.

Para lograr una proteccion suficiente contra la corrosion de las piezas metalicas se aplican a menudo recubrimientos
que contiene cromo, también denominadas capas de conversién. Debido al efecto iridiscente de color amarillo claro
de los recubrimientos de este tipo se habla también de cromado amarillo. A diferencia de los recubrimientos de
proteccion aplicados anddicamente, las capas de conversidon de cromato no ofrecen en general ya ninguna
proteccion en cuanto la superficie se raya. Las superficies cromadas pueden obtenerse mediante procedimientos de
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inmersion o procedimientos de pulverizacion/proyeccion. A modo de ejemplo se hace referencia a la aplicacion de
capas de proteccion de cromato segun la patente US n° 2.825.697 y la patente US n° 2.928.763. La aplicacion de
una capa de conversion convencional a base de cromato se puede extraer, entre otros documentos, también del
documento WO 2004/014646 A1.

Un recubrimiento de cromato modificado se desprende del documento WO 01/51681 A2, segun el cual una solucién
de pasivacion adecuada debe contener cloruro de cromo (lll) y nitrato de sodio.

En el documento DE 197 02566 C2 se ha modificado el procedimiento para el recubrimiento brillante de piezas de
vehiculos de motor utilizando una capa de cromato de tal forma que se aplica una capa de alto brillo de un metal
sobre una capa de barniz en polvo presente sobre la capa de cromato utilizando un magnetrén al vacio. Con ello se
pueden ajustar efectos de color apropiados sin que se precise la adicién de pigmentos externos.

Ademas, por el documento WO 01/51681 A2 y el documento DE 602 00 458 T2 se sabe que las capas metalicas no
solo pueden hacerse resistentes a la corrosion mediante tratamiento con una solucién de pasivacién o de conversion
que contiene cromato, sino que para ello también pueden utilizarse revestimientos de fosfatos metalicos poco
solubles, por ejemplo a base de fosfato de cinc o de hierro.

Para el tratamiento de superficie sin cromo puede recurrirse también segun el documento DE 103 32 744 A1 a una
mezcla acuosa que contiene un silano por lo menos parcialmente hidrolizado exento de fldor y un silano por lo
menos parcialmente hidrolizado que contiene fltor.

Segun el documento DE 602 00 458 T2 se puede lograr una resistencia suficiente contra la corrosién cuando la capa
de pintura de proteccion contra la corrosion contiene un polvo de cinc metalico y por lo menos un inhibidor de la
oxidacién de sal metdlica, en la que esta sal metalica es de magnesio, aluminio, calcio y bario y posee un tamafio de
diametro medio no superior a 1 ym. El metal de la sal metalica debe ser mas basico que el cinc.

Se proporciona una buena proteccién contra la corrosion, segun el documento DE 100 49 005 A1, cuando la etapa
de procedimiento del tratamiento con un agente de pasivacién coincide con la de la aplicacién de un deslizante. El
requisito para ello es que el agente que contiene el deslizante no esté constituido esencialmente por titanio y/o
circonio, asi como fldor y un polimero. Esta preparacion utiliza restos de moléculas de cadena larga que, como se
sabe de las sustancias con actividad superficial, por ejemplo tensioactivos, tienden a disponerse por si mismas. En
consecuencia, esta tecnologia también se conoce como recubrimiento SAM (Self Assembling Molecules).

Un recubrimiento de superficie de metales sin cromo, que puede aplicarse con velocidades de recubrimiento altas,
se basa segun el documento DE 101 49 148 A1 en una composicidon acuosa que contiene un formador de pelicula
organico que contiene por lo menos un polimero hidrosoluble o hidrodispersable con un indice de acidez en el
intervalo comprendido entre 5 y 200, por lo menos un compuesto inorganico en forma de particulas con un diametro
de particula medio en el intervalo de 0,005 a 0,3 ym y por lo menos un deslizante, presentando la pelicula aplicada
secada un espesor de capa en el intervalo comprendido entre 0,01 y 10 um, una dureza pendular de 50 a 180 s y
una flexibilidad tal que la doblarse sobre una clpula cénica segun la norma DIN ISO 6860 no produce grietas mas
largas de 2 mm. Como formadores de pelicula organicos se consideran resinas plasticas a base de acrilatos,
butadienos, etileno, poliésteres, poliuretano, poliésteres de silicona, epdxidos, fenol, estireno y urea-formaldehido.
Cada uno de los documentos EP 0 678 596 A1, DE 102007 046925 A1 y EP 1 870 489 A1 describe un
procedimiento de varias etapas para la fabricacion de un sustrato protegido contra la corrosion y de alto brillo
recubierto con metal. La patente US n° 6.896.920 B2 divulga un recubrimiento brillante de varias capas en el que en
primer lugar se aplica sobre una superficie de sustrato metdlica una capa polimérica. A continuacion este
recubrimiento polimérico se provee de una capa metalica. Sobre esta capa metalica se aplica después una capa
inorganica inhibidora de la corrosién. La capa final superior de este sistema de varias capas es una capa de barniz
de proteccion transparente. Aunque se identifican como inhibidores de la corrosion, se observa ya en los sustratos
de varias capas segun la patente US n° 6.896.920 B2 en el ensayo de niebla salina CASS después de 168 horas
una modificacién de la superficie debida a la corrosion. La industria del automévil exige, no obstante, generalmente
la constatacion de una superficie sin modificar también adn después de 240 horas.

Un objetivo de la presente invencién es un procedimiento para la fabricacion de sustratos recubiertos, en particular
de sustratos recubiertos protegidos contra la corrosién y/o brillantes, asi como proporcionar sustratos recubiertos, en
particular sustratos recubiertos protegidos contra la corrosion y/o brillantes, que ya no posean las desventajas del
estado de la técnica. En particular, la invencion se basa en el objetivo de proporcionar un procedimiento con el que
puedan obtenerse sustratos recubiertos, en particular protegidos contra la corrosién o brillantes que en caso de
esfuerzo o dafio mecanico sean resistentes a la corrosién durante un periodo de tiempo largo y muestren o
conserven un aspecto muy agradable, tal como se obtienen de forma habitual en todo caso por medio de cromado
galvanico. Ademas, la invencidon se basa en el objetivo de proporcionar un procedimiento para la fabricacion de
sustratos recubiertos, en particular protegidos contra la corrosion y/o brillantes, que proporcionen dichos sustratos
recubiertos de un modo técnicamente sencillo y eficaz, que no muestren ya marcas de flujo o estrias y que se
caractericen por una adherencia de todas las capas buena y en particular que posean una adherencia mejorada de
la capa de proteccién o la cubierta exterior. Finalmente, la invencion se basa en el objetivo de proporcionar sustratos
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recubiertos, en particular sustratos recubiertos protegidos contra la corrosion y brillantes, que se caractericen por
una sensibilidad al rayado reducida.

Este objetivo se logra segun la invencion mediante un procedimiento para la fabricacion de un sustrato metalico o no
metalico recubierto con metal, en particular protegido contra la corrosion y/o brillante, que comprende las etapas
siguientes:

a) proporcionar por lo menos un sustrato con por lo menos una superficie que se puede recubrir con metal por lo
menos parcialmente;

c) aplicar por una menos una capa de proteccion compuesta metalica que contiene como componente principal
por lo menos un primer metal seleccionado de entre el grupo constituido por aluminio, manganeso, magnesio,
titanio y cinc, o por lo menos una primera aleacion metalica seleccionada de entre el grupo constituido por
acero, acero inoxidable, una aleacién de magnesio, una aleacion de titanio y una aleacién de aluminio, y
distribuido en el componente principal esta presente como componente secundario por lo menos un segundo
metal y/o por lo menos un segundo metal unido oxidicamente seleccionado de entre el grupo constituido por
circonio, titanio y hafnio, o esta constituida por el componente principal y el componente secundario,
comprendiendo la etapa de procedimiento c) las etapas parciales de

i) aplicar por lo menos una capa metalica que contiene, o esta constituida por, el, por lo menos un, primer
metal o que contiene, o esté constituida por, la, por lo menos una, primera aleacion metalica por medio de
una técnica de deposicion en fase de vapor y/o por pulverizacion catédica sobre la superficie del sustrato
que se puede recubriry

ii) tratar la capa metalica segun la etapa i) con por lo menos un primer sistema acuoso, en particular acido,
que contiene por lo menos un primer compuesto del segundo metal;

de modo que preferentemente el, por lo menos un, primer compuesto del segundo metal y/o por lo menos un
segundo compuesto del segundo metal, que se produce a partir del, por lo menos un, primer compuesto durante
esta etapa de tratamiento, en particular mediante la puesta en contacto con la capa metdlica y/o mediante migracion
en la capa metdlica, y/o el segundo metal, que se produce a partir del, por lo menos un, primer y/o segundo
compuesto durante esta etapa de tratamiento, en particular mediante la puesta en contacto con la capa metélica y/o
mediante migracion en la capa metalica, se incorpore o se incorporen en la capa metalica, formando la capa de
proteccion compuesta y esté presente o estén presentes en la capa de proteccién compuesta en particular como
metal y/o unido oxidicamente;

d) silanizar la capa de proteccién compuesta de la etapa c)ii) mediante tratamiento con por lo menos un
segundo sistema acuoso, especialmente alcalino, formando por lo menos una capa de polisiloxano,
especialmente directamente sobre la capa de proteccién compuesta; y

e) aplicar por lo menos una capa de barniz, especialmente directamente, sobre la capa de polisiloxano segun la
etapa d).

En la capa de proteccion compuesta metalica se encuentra por lo menos un segundo metal y/o por lo menos un
segundo metal unido oxidicamente distribuido o embebido en el primer metal o la primera aleacion metalica que
representa el primer componente. En una forma de realizacion el segundo metal y/o el segundo metal unido
oxidicamente se encuentran distribuidos de forma esencialmente uniforme en el primer metal o en la primera
aleacion metalica. En otra forma de realizacion se encuentran por lo menos un segundo metal y/o por lo menos un
segundo metal unido oxidicamente esencialmente distribuidos, especialmente uniformemente, a lo largo del espesor
total de la capa de proteccion compuesta en el primer metal o en la primera aleacion metalica. La capa de proteccion
compuesta metdlica puede también entenderse, correspondientemente, como una mezcla intima que contiene un
primer metal o una primera aleacion metalica y por lo menos un segundo metal y/o por lo menos un segundo metal
unido oxidicamente presente o embebido en la misma.

Con el procedimiento segun la invencion se obtiene un sustrato recubierto con metal con una capa de proteccion
compuesta metalica que como tal esta incluso altamente protegida contra la corrosion y ademas mediante la
aplicacién a un sustrato también protege a este sustrato, siempre que se trate de un sustrato metalico, contra la
corrosion. Mientras que en sustratos no metalicos la propiedad de proteccion contra la corrosion se refiere por lo
tanto a la capa de proteccion metdlica, en sustratos metalicos no solo se obtiene una misma capa de proteccion
metdlica protegida contra la corrosién, sino que mas bien esta capa compuesta dota al sustrato metélico de una
proteccion contra la corrosion eficaz, en particular también cuando el metal del sustrato metalico y el primer metal de
la capa de proteccién compuesta coinciden. Simultaneamente, esta capa de proteccion compuesta metalica es, en
general, de alto brillo, de modo que se pueden obtener superficies de sustrato de alto brillo muy resistentes. Por
protegido contra la corrosion en el contexto de la presente invencion se entenderd que el sustrato recubierto
proporciona una proteccion contra la corrosion en un grado elevado y ayuda a evitar o reducir la corrosién en las
condiciones de utilizacion habituales. Con la utilizacion de la expresién protegido contra la corrosion no se exige
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obtener siempre un sustrato recubierto absolutamente resistente a la corrosion en todas las condiciones
imaginables. Mas bien esto significa posibilitar una proteccién duradera contra la corrosién en condiciones de
utilizacion regulares, de tal modo que dado el caso también se abran nuevas aplicaciones.

Los sustratos adecuados pueden ser de naturaleza tanto metalica como también no metalica. Pueden considerarse
sustratos no metdlicos adecuados, por ejemplo, los que contienen o estan constituidos por vidrio, materiales de
carbono, ceramica o plastico. Son plasticos particularmente adecuados los representados por PVC, poliolefinas, en
particular polipropileno, poliamidas, poliésteres, policarbonatos y polioxialquilenos, por ejemplo, POM. En sustratos
adecuados pueden estar presentes ademas de componentes metdlicos o secciones metalicas, también
componentes no metalicos o secciones no metdlicas. Son sustratos metélicos adecuados, por ejemplo, magnesio,
titanio o aluminio o aleaciones metalicas, en particular aleaciones de magnesio, de titanio o de aluminio, o acero
inoxidable. Basicamente, son sustratos metalicos adecuados cuerpos moldeados de todos los metales, aleaciones
metalicas y metales nobles. Se pueden mencionar como sustratos adecuados, a modo de ejemplo, los constituidos
por aluminio, hierro, acero, acero inoxidable, cobre, laton, magnesio, iridio, oro, plata, paladio, platino, rutenio,
molibdeno, niquel, bronce, titanio, cinc, plomo, wolframio o0 manganeso, asi como sus aleaciones. Los sustratos
metdlicos preferidos o las superficies de sustratos metalicos preferidas comprenden o, en particular, estan
constituidos por aluminio o aleaciones de aluminio, magnesio o aleaciones de magnesio o titanio o aleaciones de
titanio o hierro o aleaciones de hierro. A este respecto, se utilizan preferentemente aluminio, magnesio o titanio de
alta pureza, en particular con una proporciéon de aluminio, magnesio o titanio de por lo menos el 90% en peso, en
particular por lo menos el 99% en peso, con respecto al peso total de la capa de proteccion metalica. De forma
particularmente preferida para los sustratos metalicos se recurre a aluminio y aleaciones de aluminio.

El espesor medio de la capa de proteccion o la capa de proteccién compuesta metélica aplicada sobre el sustrato
segun la etapa de procedimiento c) del procedimiento segun la invencién segin la etapa c)i) se encuentra
habitualmente en el intervalo comprendido entre 5 nm y 500 nm, preferentemente en el intervalo comprendido entre
10 nm y 300 nm y de forma particularmente preferida en el intervalo comprendido entre 20 nm y 200 nm. En
realizaciones particularmente adecuadas, este espesor se encuentra en el intervalo comprendido entre 50 nm y 150
nm. Si se eligen espesores muy reducidos, existe el riesgo de obtener capas traslucidas. En caso de espesores de
capa excesivos pueden surgir problemas de adherencia ocasionalmente segun su utilizacion.

Se logran resultados muy satisfactorios, por ejemplo, con espesores de capa en el intervalo comprendido entre
50 nm y 120 nm. Los resultados segun la invencion se logran en general ya con espesores de capa medio inferiores
a 100 nm.

Segun la invencion el primer metal para la capa de proteccion compuesta o de proteccidon metalica segun la etapa c)
o la capa metdlica segun la etapa c)i) comprende en particular aluminio, magnesio o titanio o la primera aleacién
metalica comprende acero, acero inoxidable o una aleacién de aluminio, titanio o magnesio. Una capa de proteccion
compuesta particularmente adecuada comprende aluminio o una aleacion de aluminio.

Se prefiere, en particular, que la pureza del primer metal, preferentemente del aluminio, sea por lo menos del 80%
en peso, preferentemente superior al 90% en peso, de la forma mas preferida por lo menos del 99% en peso.

A este respecto, en una forma de realizacion preferida puede estar previsto que el primer metal se seleccione de
aluminio, magnesio y titanio o que la primera aleacion metélica se seleccione del grupo constituido por acero, acero
inoxidable, por lo menos una aleacion de magnesio, por lo menos una aleacién de titanio y por lo menos una
aleacion de aluminio y/o que el segundo metal se seleccione del grupo constituido por circonio y titanio. Otra forma
de realizacion preferida prevé que el primer compuesto del segundo metal comprenda por lo menos un éxido, un
6xido doble, un hidrato de 6xido, un oxihalogenuro, un halogenuro, una sal y/o un acido, en particular un acido. A
este respecto, el segundo compuesto del segundo metal representa preferentemente un segundo metal unido
oxidicamente, en particular un éxido, un 6xido doble, un hidrato de éxido y/o un oxihalogenuro.

Preferentemente, para el segundo metal se recurre a circonio o a compuestos de circonio. Por supuesto, también
pueden utilizarse cualquiera de sus mezclas de compuestos del segundo metal para la fabricacion de la capa de
proteccion compuesta. Ademas, también pueden estar presentes cualquiera mezclas de segundos metales y/o de
segundos metales unidos oxidicamente unas junto a otras en la capa de proteccion compuesta metalica.
Evidentemente, el procedimiento segun la invencién esta alejado técnicamente de un cromado galvanico habitual; no
obstante, pueden lograrse con respecto a efecto de brillo, persistencia del brillo y resistencia contra la corrosion
resultados por lo menos similares.

En la capa de proteccion compuesta, el segundo metal o el segundo metal unido oxidicamente, preferentemente
circonio, estd presente en esta capa de proteccion compuesta en cantidades del 0,2 al 10% en peso,
preferentemente en el intervalo comprendido entre el 1 y el 7% en peso y de modo particularmente preferido en el
intervalo comprendido entre el 1,5y el 5% en peso, con respecto al peso total de la capa de proteccién compuesta
metalica.

Los segundos metales unidos oxidicamente comprenden, por ejemplo, también 6xidos dobles tales como 6éxidos de
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aluminio/circonio.

Sin vincularse con ninguna teoria, se acepta actualmente que los compuestos del segundo metal, que estan
presentes en el sistema acuoso, por ejemplo, como &cido o sal, estan presentes en la capa de proteccién compuesta
metdlica transformados en segundo metal unido oxidicamente o en este segundo metal.

Los acidos adecuados del segundo metal comprenden, por ejemplo, acido hidrofluorocircénico (H2ZrFg), acido
fluorotitanico (H2TiFs) y acido fluorohafnico (H2HfFg). Por supuesto, también pueden utilizarse mezclas de diferentes
acidos. Estos fluoroacidos pueden utilizarse tanto en estado puro como también conteniendo impurezas, por ejemplo
acido fluorhidrico. En los sistemas acuosos los acidos pueden estar presentes, por ejemplo en cantidades de hasta
el 5% en peso, en particular de hasta el 3,5% en peso, con respecto al peso total del sistema acuoso. El acido
fluorhidrico puede estar presente también en los sistemas acuosos, por ejemplo en cantidades del 0,1 al 3% en
peso.

Entre las sales adecuadas se recurrira preferentemente a carbonato de amoniaco y circonio, que puede obtenerse,
por ejemplo, de la empresa Magnesium Electron Inc. con la denominacion comercial Bacote 20
((NH4)2[Zr(OH)2(CO3)2]'n H20). Ademas, también pueden utilizarse fluorocirconatos de metales alcalinos y de
amonio, por ejemplo NaxZrFs, KZrFs, (NH4)ZrFs, al igual que nitratos de circonio, oxinitratos de circonio, carbonatos
de circonio, fluoruros de circonio o sulfato de circonio. Estos compuestos de segundos metales pueden utilizarse
como tales o en cualquier mezcla unos con otros.

A este respecto, en una realizacion esta previsto que los éxidos del segundo metal sean 6xidos de circonio, éxidos
de titanio y/u 6xidos de hafnio, los oxihalogenuros del segundo metal sean oxihalogenuros de circonio, en particular
fluoruros de circonio, halogenuros de titanio, en particular fluoruros, y/o halogenuros de hafnio, en particular
fluoruros, los acidos del segundo metal sean acido flurocircénico, acido fluorotitanico y/o acido fluorohafnico y/o las
sales del segundo metal sean fluorocirconatos, fluorotitanatos y/o fluorohafniatos.

Segun otra forma de realizacion del procedimiento segun la invencion esta previsto que la técnica de deposicion en
fase de vapor o de pulverizacion catodica de la etapa c) comprenda deposicion fisica de vapor (PVD), deposicién en
fase de vapor por medio de un vaporizador de haz de electrones, deposicién en fase de vapor por medio de un
vaporizador de resistencia, vaporizacién por induccién, vaporizacion ARC y/o pulverizacion catddica (recubrimiento
por pulverizacién catddica), llevandose a cabo en particular en cada caso a alto vacio.

Para la aplicacion de la capa metalica segun la etapa c)i) puede recurrirse como técnica de deposicion en fase de
vapor o de pulverizacién catédica al recubrimiento por deposicion fisica de vapor (PVD), la deposiciéon en fase de
vapor por medio de un vaporizador de haz de electrones, la deposicion en fase de vapor por medio de un
vaporizador de resistencia, la vaporizacion por induccion, la vaporizaciéon ARC y/o la pulverizacion catédica
(recubrimiento por pulverizaciéon catédica), en cada caso preferentemente a alto vacio. Estos procedimientos son
conocidos por el experto. La capa de proteccion o la capa compuesta de proteccion metdlica o la capa metalica
pueden aplicarse, por ejemplo, al sustrato o a las superficies del mismo que se pueden recubrir, a la primera capa de
imprimacion, a la segunda capa de imprimacion y/o al adhesivo. Preferentemente se utiliza un procedimiento de
recubrimiento por deposicion fisica de vapor (PVD). A este respecto se utilizan vaporizadores de espirales metalicas
o de lanzaderas metalicas, siendo preferentes espirales de wolframio de distinta forma. En el procedimiento PVD se
dota en general un vaporizador de espirales que pueden sujetarse a railes del vaporizador aislados entre si. En cada
espiral se proporciona preferentemente una cantidad determinada con exactitud de un primer metal o una primera
aleacion metaélica. Después de cerrar y evacuar la instalacion de PVD puede iniciarse la vaporizacion conectando el
suministro de corriente, con lo que los rieles del vaporizador calientan al rojo las espirales. El metal sélido comienza
a fundirse y bafia las espirales retorcidas en su mayor parte totalmente. Mediante otro suministro de energia el metal
liquido se transforma en la fase gaseosa, de modo que puede hacerse precipitar sobre el sustrato que se va a
recubrir.

La vaporizacién por lanzaderas metalicas discurre de un modo similar. A este respecto, el equipamiento del
vaporizador es en principio idéntico, pero se utilizan lanzaderas en su mayor parte de planchas metalicas de alto
punto de fusion, tales como lanzaderas de wolframio, tantalo o molibdeno.

Otro procedimiento preferido para depositar por precipitacion la capa metalica sobre el sustrato es la pulverizacion
catddica (procedimiento de recubrimiento por pulverizacion catddica). A este respecto, en un recipiente evacuado se
dispone un catodo, que esta unido con el polo negativo a un suministro de corriente. El material de recubrimiento,
que esta pulverizado, se monta directamente frente al catodo y los sustratos que se van a recubrir se disponen
frente al material de recubrimiento que se va pulverizar. Ademas, puede conducirse argén como gas de proceso a
través del recipiente, que presenta, por ultimo, un anodo que esta unido con el polo positivo a un suministro de
corriente. Después de haber evacuado previamente el recipiente, se unen céatodo y anodo con el suministro de
corriente. Por medio de la admision dirigida y controlada de argén se reduce la longitud de via libre media del
soporte de carga claramente. En el campo eléctrico entre catodo y &nodo se ionizan atomos de argoén. Las particulas
cargadas positivamente se aceleran con alta energia hacia el catodo cargado negativamente. Al impactar y mediante
choques de particulas en el material de recubrimiento se transforma este en la fase vapor, acelera con alta energia
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en el espacio vacio y condensa a continuacién sobre los sustratos que se van a recubrir.

Otros procedimientos de deposicion en fase de vapor segun la invencion que pueden utilizarse en el procedimiento
segun la invencion se realizan utilizando vaporizacién por haz de electrones, vaporizacién por resistencia,
vaporizacion por induccion y/o una vaporizacion utilizando un arco térmico no estacionario (vaporizacion ARC).

Ademas, se conocen por el experto procedimientos para aplicar una capa metalica sobre un sustrato metalico o no
metalico y estardn comprendidos, aun cuando no se mencionen expresamente.

Segun un desarrollo posterior el procedimiento segun la invenciéon comprende en una forma de realizacion preferida,
ademas, entre las etapas a) y c) la etapa de:

b) aplicar por lo menos una primera y dado el caso una segunda capa de imprimacion sobre el sustrato, en
particular metalico o de plastico, y/o rectificar y/o pulir la superficie del sustrato, en particular metalica.

Se ha demostrado que es particularmente adecuado para sustratos metalicos un procedimiento que comprende
después de la etapa a) las etapas siguientes:

b) aplicar por lo menos una primera capa de imprimacion sobre el sustrato y/o rectificar y/o pulir la superficie del
sustrato,

c)i) aplicar una capa metdlica que comprende por lo menos un primer metal y/o por lo menos una primera
aleacion metalica sobre la primera capa de imprimacion y/o sobre la superficie del sustrato rectificada
y/o pulida por medio de recubrimiento por deposicion fisica de vapor (PVD), deposicién en fase de vapor
por medio de un vaporizador de haz de electrones, deposicion en fase de vapor por medio de un
vaporizador de resistencia, vaporizacion por induccién, vaporizacion ARC y/o pulverizacion catodica
(recubrimiento por pulverizacion catédica), en cada caso preferentemente a alto vacio, y

c)ii) tratar la capa metdlica con el primer sistema acuoso, que contiene por lo menos un acido y/o una sal de
un segundo metal, formando la capa de proteccion metalica.

A este respecto, puede estar previsto que se aplique por lo menos una segunda capa de imprimacion sobre la
primera capa de imprimacion.

A este respecto, a menudo es ventajoso que la primera y/o la segunda capa de imprimacion se endurezcan y/o se
sequen después de la aplicacion en por lo menos una etapa de tratamiento térmico posterior.

Como alternativa a la aplicaciéon de una primera y dado el caso una segunda capa de imprimacion o adicionalmente
a la aplicacion de una capa de imprimacion puede estar previsto un alisado mecanico previo de la superficie del
sustrato metdlico, por ejemplo por medio de rectificado y/o pulido o un rectificado con deslizamiento. La superficie
metdlica rectificada o pulida dispone a menudo ya de una calidad superficial tal que mediante la aplicacion de la
capa de proteccion compuesta metalica segun la etapa c) del procedimiento segun la invencién, se obtenga un
sustrato muy protegido contra la corrosion.

La primera y/o la segunda capa de imprimacion pueden aplicarse, por ejemplo, por medio de un procedimiento de
barnizado en humedo y/o un procedimiento de recubrimiento en polvo. Son adecuados, por ejemplo, compuestos de
resina de poliéster en forma de polvo tales como polvos de epoxido-poliéster. Resinas epdxido adecuadas como
materiales de capa de imprimacion son conocidas en el comercio, por ejemplo, con la denominacién comercial
“Valophene”. Como primera y segunda capas de imprimacién se consideran también las basadas en una resina de
uretano, tal como se describe en la patente US n°® 4.431.711. Alternativamente también puede recurrirse a materiales
de poliéster o de poliacrilato, tal como se indica en el documento WO 2004/014646 A1. De forma muy
particularmente preferida se recurre para la imprimacion a procedimientos de barniz himedo. Son particularmente
preferidos los procedimientos de imprimacion en los que el endurecimiento de la capa de imprimacion no se realiza
térmicamente, sino por medio de endurecimiento por radiacion, por ejemplo radiacién UV. En el endurecimiento por
medio de radiacién UV no es necesario en general ningun calentamiento adicional, tampoco se genera en general, a
este respecto, nada de calor. Los sistemas de recubrimiento de barniz en polvo, de barniz hiumedo y de
endurecimiento UV, asi como su aplicacién, son conocidos por el experto desde hace tiempo. Segun el estado de la
superficie (por ejemplo porosa o rugosa) pueden aplicarse una o varias capas de imprimacion para alisar la
superficie. En particular, con la primera capa de imprimacioén, tal como puede utilizarse en el presente caso en
particular sobre superficies de sustratos metalicos, se logra en general un alisado ventajoso de la superficie. La capa
de imprimacion, en particular la primera capa de imprimacién, representa por lo tanto en general una denominada
capa de alisado. Con una capa de imprimacion se alcanzan en general todas las regiones angulares, de forma que
también en estas regiones se pueden igualar rugosidades de superficie.

Segun la invencién puede estar previsto, ademas, aplicar una capa de conversion habitual, por ejemplo tal como se
describe en la patente US n® 2.825.697 o en la patente US n°® 2.928.763.
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Si el sustrato es un sustrato metalico, se ha demostrado en general que es ventajoso, en particular cuando este
sustrato metalico se extrae inmediatamente al proceso de acabado correspondiente, limpiar la superficie del sustrato
de un modo adecuado. Por ejemplo, en una primera etapa de preparacion se puede desengrasar la superficie del
sustrato metalico con reactivos alcalinos o acidos. Dichos agentes de desengrasado se ofrecen, entre otros, por la
empresa Henkel KGaA con la denominacion comercial Riduline®. Para que no permanezca nada de reactivo de
desengrasado sobre la superficie, que podria perjudicar dado el caso la etapa de procesamiento siguiente, se
incluye en general una etapa de enjuague con agua. Las etapas de desengrasado comerciales se conocen también
con los términos desengrasado de descrudado y desengrasado de mordiente. Alternativamente pude desengrasarse
una superficie metalica en un bafio de desengrasado electrolitico anédicamente.

Aparte de esto se ha demostrado que en muchos casos es ventajoso someter la superficie del sustrato metalico, en
particular la superficie del sustrato metalico desengrasada, por lo menos a una etapa de decapado. Para el
decapado de la superficie del sustrato metalico se utiliza, por ejemplo, un bafio de lavado acido. Una solucion de
decapado adecuada es ademas, por ejemplo, acido clorhidrico diluido (1:10 vol/vol). Como resultado se obtiene en
general una superficie metalica esencialmente exenta de éxido.

Al igual que la etapa de desengrasado, se concluye también la etapa de decapado en general con una etapa de
enjuague. A este respecto, se ha demostrado que es muy eficaz, por lo menos hacia el final del proceso de
enjuague, preferentemente durante la totalidad del proceso de enjuague, utilizar agua desionizada.

En una forma de realizacion preferida la capa de proteccion metalica o la capa de proteccion compuesta segun la
etapa c) o la capa metalica segun la etapa c)i) del procedimiento segun la invencién se aplica sobre una superficie
del sustrato metdlico desengrasada y/o decapada. Segun otra forma de realizacién, también puede aplicarse la
primera y, dado el caso, la segunda capa de imprimacién sobre una superficie del sustrato metalico desengrasada
y/o decapada.

Si la superficie del sustrato metélico se pule y/o se rectifica o se rectifica con deslizamiento puede renunciarse a la
etapa de desengrasado y/o de decapado. Habitualmente se elimina en este tipo de procesamiento de superficie
material suficiente de la superficie, con lo que también se eliminan conjuntamente impurezas u otros componentes
presentes sobre la superficie o adheridos a la misma. Si la superficie se pule o se rectifica, puede renunciarse
ademas a menudo también a la aplicacidon de una primera y dado el caso una segunda capa de imprimacion. Con el
pulido o el rectificado se obtiene la mayor parte de las veces ya una superficie de este tipo plana y lisa, que no
necesita ya un alisado mediante la aplicacién de una capa de imprimaciéon. A pesar de ello, cuando el sustrato
metdlico presenta nimeros angulos y esquinas, que no pueden pulirse o rectificarse sin mas, puede ser
recomendable realizar posteriormente una primera y posiblemente también una segunda etapa de imprimacion.

Los sustratos de vidrio y de cerdmica son en general ya por si lo bastante lisos para que no se necesite una etapa
de pulido o la aplicaciéon de capas de imprimacion adicionales. Esto sucede en general también en sustratos de
plastico. Si se obtienen sustratos de plastico con una superficie particularmente lisa, en particular con una eficacia
alta, se aplica la mayor parte de las veces por lo menos una capa de imprimacion. Las capas de imprimacion
adecuadas para sustratos de plastico son, por ejemplo, de barnices transparentes o barnices UV. Los sustratos de
madera, sustratos de madera en parte también rectificados y/o pulidos, precisan en general por lo menos una capa
de imprimacion antes de que pueda aplicarse la capa de proteccion metalica o la capa metdlica, y por lo tanto estan
cubiertos en el contexto de la invencion por los sustratos de plastico.

Los cuerpos moldeados que pueden tratarse con el procedimiento segun la invencion pueden estar producidos de
ABS, SAN, ASA, PPE, ABS/PPE, ASA/PPE, SAN/PPE, PS, PVC, PC, ABS/PC, PP, PE, EPDM, poliacrilatos,
poliamidas, POM o teflon. Si estos cuerpos moldeados de plastico necesitaran la aplicacién de una capa de
imprimacion, se aplican estos materiales de imprimacion preferentemente en el procedimiento de barniz himedo. En
plasticos resistentes a altas temperaturas también entra en consideracion el procedimiento de barniz en polvo.

Segun otra realizacién opcional de la invencién esta previsto que antes de la etapa c) se aplique por lo menos un
adhesivo para la capa de proteccion metalica o la capa metalica a la superficie del sustrato, a la primera capa de
imprimacion o a la segunda capa de imprimacién o se produzca sobre esta superficie. Un adhesivo adecuado puede
producirse o aplicarse por medio de por lo menos un tratamiento previo con plasma, preferentemente por medio de
por lo menos un plasma de oxido y/o por lo menos un plasma polimérico, que comprende en particular
hexametildisiloxano. También puede estar previsto que como adhesivo se aplique por lo menos un adhesivo
inorganico u organometalico. A este respecto es preferente recurrir a una sal de estafio () en solucién acida o por lo
menos un silano que contiene amino en solucion alcalina.

Antes de la aplicacion de la capa de proteccion metalica o de proteccion compuesta segun la etapa c) o de la capa
metalica segun la etapa c)i) preferentemente se seca la superficie del sustrato, para dejarla sin restos de agua.

Ventajosamente se enjuagan con agua después de la etapa de procedimiento c) o de la etapa de procedimiento c)i)
las superficies obtenidas. Preferentemente se utiliza hacia el final de esta etapa de enjuague, preferentemente
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durante la totalidad de la etapa de enjuague, agua completamente desmineralizada (también denominada agua
desionizada).

También puede estar previsto en el procedimiento segun la invencién que después de la etapa c) o c)ii) se lleve a
cabo en primer lugar por lo menos una etapa de tratamiento térmico.

Preferentemente, antes del tratamiento de la capa metélica segun la etapa c)i) con el primer sistema acuoso se
humedece o se enjuaga la capa metalica con agua, preferentemente con agua desionizada. Preferentemente el
agua utilizada para ello posee una conductancia inferior a 100 uS/cm, preferentemente inferior a 50 uS/cm y de
forma particularmente preferida inferior a 35 uS/cm.

El primer sistema acuoso puede estar presente, por ejemplo, en forma de una solucién, una suspension o una
emulsion. Preferentemente el primer sistema acuoso se utiliza como solucién, es decir, los compuestos, sales y/o
acidos mencionados anteriormente estan presentes en la misma por lo menos antes de la aplicacién en forma
esencialmente disuelta.

Por supuesto, también es posible afiadir al primer sistema acuoso ademas de los compuestos mencionados o sus
mezclas otros componentes. Para ello se consideran, entre otras sustancias, acido nitrico, acido fluorhidrico, acido
fosférico, sales de los acidos mencionados, bifluoruro de amonio y sulfato de amonio. Una sal de titanio adecuada la
representa, por ejemplo, el fluoruro de amonio y titanio.

Preferentemente, el primer sistema acuoso contiene iones fluoruro en forma libre y/o acomplejada. Como iones
fluoruro acomplejados adecuados se pueden mencionar sales y acidos de fluoroborato, asi como bifluoruro de
metales alcalinos y de amonio. Muy en general son particularmente adecuados fluoruros complejos de titanio,
circonio, hafnio, silicio y/o boro. Preferentemente se recurre a complejos fluoruros como circonio.

Los primeros sistemas acuosos adecuados contienen ademas adicionalmente por lo menos un compuesto
polimérico, que puede estar presente en la composicién acuosa en forma disuelta, en forma de emulsion o en forma
de particulas dispersadas no disueltas.

Entre los compuestos poliméricos se pueden mencionar en particular los acidos poliacrilicos, asi como sus sales y
ésteres. Estos acidos, ésteres y sales pueden estar presentes en la solucién acuosa en forma disuelta o en forma
dispersada. La cantidad de componente polimérico puede variarse en intervalos amplios y se encuentra
preferentemente en el intervalo comprendido entre 0,1y 0,5 g por litro.

Como materiales poliméricos se consideran ademas acido polimetilviniimaleico y anhidrido de acido
polimetilviniimaleico. Los acidos poliacrilicos adecuados poseen idealmente un peso molecular de hasta 500000.
Preferentemente también se recurre a menudo a mezclas de los compuestos poliméricos considerados. Por ejemplo
se pueden mencionar mezclas que contienen poli(acido acrilico), sus sales o ésteres con poli(alcohol vinilico). Los
polimeros adecuados comprenden ademas de hidroxietiléteres de celulosa, poli(acido metilviniimaleico) y anhidrido
de poli(acido metilvinilmaleico).

Los componentes poliméricos particularmente preferentes en el contexto de la presente invencion comprenden un
poliéster reticulado, que contiene una pluralidad de funcionalidades de acido carboxilico y una pluralidad de grupos
hidroxilo, que parcialmente o totalmente pueden haber reaccionado entre si. Este polimero de poliéster reticulado
puede ser, por ejemplo, el producto de reaccion de un primer polimero que contiene funcionalidades de acido
carboxilico, con un segundo polimero que contiene grupos hidroxilo. Por ejemplo, se consideran poli(acido acrilico) y
anhidrido de poli(acido metilviniimaleico) como dichos primeros polimeros, mientras que el poli(alcohol vinilico)
representa un segundo polimero. Curiosamente, es adecuado tanto el producto de reaccion del primer y del segundo
polimeros mencionados anteriormente como también su mezcla como componente del primer sistema acuoso para
el tratamiento segun el procedimiento segun la invencidén. Aparte de esto, dicha primera solucién acuosa puede
contener adicionalmente, preferentemente, acido fluorhidrico. Como sales adecuadas de los acidos poliacrilicos
mencionados se consideran, por ejemplo, sales de amonio.

Ademas, se considera un polimero adecuado 3-(N-alquil-Ci.4-N-2-hidroxetilaminometil)-4-hidroxiestireno, en
particular si se utiliza conjuntamente con acido hexafluorocircénico. Adicionalmente puede afadirse dado el caso
también el homopolimero del 4-hidroxiestireno, con un peso molecular medio en el intervalo comprendido entre 3000
y 6000. Detalles relacionados con esto pueden extraerse de la patente US n° 5.089.064.

Los primeros sistemas acuosos pueden contener ademas acidos grasos, alcoholes grasos y/o en particular aminas
grasas o cualquiera de sus mezclas. Las aminas grasas pueden estar presentes también en forma de sales de
amonio. Las aminas en el contexto de la presente invencion comprenden también, por lo tanto, las sales de amonio
correspondientes. A este respecto se recurre preferentemente a compuestos con cadenas de alquilo grasas
saturadas. La longitud de las cadenas de alquilo graso lineales se encuentra preferentemente en el intervalo de Cs a
C24. Las aminas grasas preferentes o los compuestos de amonio correspondientes se basan en un resto alquilo Ci,
C14, C16 0 Cyg. Los acidos grasos adecuados comprenden, por ejemplo, acido caprico.
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Ademas, pueden afadirse a primeros sistemas acuosos adecuados polioxialquilenglicoléter, en particular
polioxietilenglicoléteres, polipropilenglicoléteres y sus mezclas. A este respecto puede recurrirse sobre todo a
glicoléteres que pueden obtenerse habitualmente en el comercio.

Los valores de pH adecuados para los primeros sistemas acuosos se encuentran o se mantienen preferentemente
en el intervalo comprendido entre 1,5 y 6,5, preferentemente en el intervalo comprendido entre 1,5 y 5,0 y en
particular entre 2,0 y 4,5. Si se debe aumentar el valor del pH de los sistemas acuosos, son adecuados para ello
sobre todo adiciones de amoniaco o hidréxido de amonio, por ejemplo, en forma de una solucién de amoniaco al
3%. Ademas puede recurrirse a bases convencionales conocidas por el experto.

La conductancia del primer sistema acuoso utilizado se encuentra preferentemente en el intervalo comprendido
entre 100 y 2000, de forma particularmente preferida en el intervalo comprendido entre 150 y 1500 y en particular en
el intervalo comprendido entre 200 y 1000 pS/cm.

Los componentes opcionales descritos anteriormente del primer sistema acuoso, en una forma de realizacion,
individualmente o en combinacién discrecional, pueden estar presentes también en la capa metalica y entonces es
también componente de la capa de proteccién compuesta metélica.

Segun una realizacion ventajosa de la presente invencion esta previsto que después de la aplicaciéon de la capa
metalica segun la etapa c)i) y antes de la etapa de tratamiento c)ii) y/o después de la etapa c), en cada caso en
particular inmediatamente, el sustrato recubierto de este modo se someta a una etapa de enjuague con agua, en
particular desionizada. A esta etapa le sigue en cada caso por lo menos una etapa de secado para secar la
superficie. La etapa de secado puede llevarse a cabo, por ejemplo, a temperaturas en el intervalo comprendido entre
120 y 180°C, por ejemplo aproximadamente 140°C. El agua utilizada para el enjuague posee preferentemente una
conductancia inferior a 60 uS/cm, preferentemente inferior a 50 uS/cm y en particular inferior a 35 puS/cm. En
particular el proceso de enjuague ultimo respectivo antes de la etapa de procedimiento siguiente o antes de un
proceso de secado posee las conductancias mencionadas anteriormente.

El valor del pH y/o la conductancia del primer sistema acuoso se mantienen preferentemente esencialmente
constantes durante la duracién del tratamiento de la capa metalica, en particular dentro de los intervalos
mencionados anteriormente.

El sustrato provisto de la capa metédlica puede tratarse, por ejemplo, por medio de inmersidn, enjuague o
pulverizacion con el primer sistema acuoso descrito anteriormente que contiene por lo menos uno de los
compuestos mencionados del segundo metal. Preferentemente la capa metalica se trata bajo presion elevada con
este primer sistema acuoso, por ejemplo en forma chorro de agua a alta presion. A este respecto, se ha demostrado
que es adecuado dirigir una pluralidad de chorros de agua individuales finos sobre el sustrato. La variante de la
pulverizacion con el primer sistema acuoso se ha demostrado, ademés, que es particularmente ventajosa. Las
presiones adecuadas para tratar con el primer sistema acuoso se encentran, por ejemplo, por encima de 0,2 bar,
preferentemente en el intervalo comprendido entre 0,5 y 50 bar y de forma particularmente preferente en el intervalo
comprendido entre 0,2 y 15, en particular entre 0,9 y 15 bar. Estas presiones se miden en la superficie de la capa
metdlica. También con la variante descrita anteriormente puede incorporarse un acido, un 6xido, un 6xido doble, un
hidrato de éxido, un halogenuro, un oxihalogenuro y/o una sal de un segundo metal, preferentemente circonio o
titanio, a la capa metalica.

De forma adecuada, la temperatura del primer sistema acuoso en el proceso de tratamiento del sustrato se
encuentra en el intervalo comprendido entre 15 y 50°C, preferentemente en el intervalo comprendido entre 20 y
40°C. En general, ya es suficiente una duracion del tratamiento de 20 a 120 segundos para obtener el sustrato
segun la invencion.

Preferentemente, el sustrato provisto de una capa metalica, en particular de una capa de aluminio segun la etapa c)i)
inmediatamente después de su aplicacion sobre la superficie del sustrato se trata con el primer sistema acuoso
descrito, tal como se ha explicado anteriormente. Este modo de proceder se logra por ejemplo, en una calle de
produccion, en la que el sustrato se hace pasar por todas las etapas de produccién sucesivas.

En una forma de realizacion preferente la proporcion de iones hierro en el primer sistema acuoso no es superior a
10 ppm.

Para la silanizacion de la capa de proteccion compuesta puede estar previsto que la etapa d) comprenda el
tratamiento de la capa de proteccion compuesta de la etapa c) con un segundo sistema acuoso que contiene por lo
menos un compuesto de silano con capacidad de reacciones de policondensacion y/o de poliadicion, en particular
silanos hidrolizables y/o por lo menos parcialmente hidrolizados.

En una forma de realizaciéon adecuada, el segundo sistema acuoso esta presente de forma alcalina y dispone
preferentemente de un valor del pH de 8 a 12, preferentemente de 9 a 11.
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La silanizacion de la etapa d) se lleva a cabo en una realizacion particularmente ventajosa de modo que se obtengan
espesores de capa medio en el intervalo comprendido entre 5 nm y 2 uym, en particular de hasta 1 ym. Por supuesto,
también son posibles espesores de capa medio mas elevados, por ejemplo de hasta 30 um. En general se eligen
habitualmente espesores de capa medio en el intervalo comprendido entre 0,1 umy 2 ym o entre 0,2 um y 0,8 pm.

La etapa de silanizacién se puede subdividir en general en una etapa de aplicacion, en la que se trata la capa de
proteccion compuesta con el segundo sistema acuoso, una etapa de secado, en la que el agua o el disolvente se
elimina, y una etapa de endurecimiento. La etapa de secado y la etapa de endurecimiento pueden reunirse en una
forma de realizacion también en una Unica etapa. En la etapa de endurecimiento tienen lugar en general reacciones
de poliadicion o de condensacion. Para la etapa de endurecimiento pueden alcanzarse por ejemplo temperaturas en
el intervalo comprendido entre 120 y 350°C para su utilizacion, por ejemplo durante un periodo de tiempo en el
intervalo de 15 a 60 minutos.

Ademas puede estar previsto que la silanizacion segun la etapa d) comprenda el acoplamiento de compuestos de
silano en la superficie metalica recubierta mediante deposicion en fase de vapor y/o pulverizacién catddica y la
policondensacién de compuestos de silano acoplados entre si y dado el caso de compuestos de silano acoplados
con compuestos de silano no acoplados a la superficie metalica.

Un compuesto de silano adecuado para la silanizacion comprende alcoxisilanos funcionalizados hidrolizables y/o
parcial y/o totalmente hidrolizados, que preferentemente contienen grupos amino, acrilo, vinilo y/o epoxi, de modo
particularmente  preferente = aminoalquiltrialcoxisilanos, por ejemplo, aminoalquiltrietoxisilanos o  3-
aminiopropiltrietoxisilano.

A modo de ejemplo, como compuestos de silano adecuados también mencionados se pueden mencionar los
compuestos de silano 3-glicidoxipropiltri(m)etoxisilano, 3,4-epoxibutiltri(m)etoxisilano, 2-(3,4-
epoxiciclohexil)etiltri(m)etoxisilano,  3-(met)acriloxipropiltriim)etoxisilano,  2-(met)acriloxietiltri(m)etoxisilano,  3-
glicidoxipropildimetil(m)etoxisilano, 3-glicidoxipropilmetildi(m)etoxisilano, 3-(met)acriloxipropilmetildi(m)etoxisilano, 2-
(met)acriloxietilretil-di(m)etoxisilano y cualquiera de sus mezclas.

Los polisiloxanos adecuados también comprenden siloxanos parcialmente fluorados o perfluorados.

Adicionalmente a compuestos de silano provistos de por lo menos un grupo funcional, que se pueden acoplar a la
superficie de la capa de proteccién compuesta, pueden utilizarse en la silanizacién también compuestos de silano
sin dichas unidades de acoplamiento funcionales, por ejemplo hexadeciltri(m)etoxisilano, ciclohexiltri(m)etoxisilano,
ciclopentiltri(m)etoxisilano, etiltri(m)etoxisilano, feniletiltri(m)etoxisilano, feniltri(m)etoxisilano, n-propiltri(m)etoxisilano,
ciclohexil(m)etildimetoxisilano, dimetildi(m)etoxisilano, diisopropildi(m)etoxisilano, fenilmetildi(m)etoxisilano o
cualquiera de sus mezclas.

En una realizacién particularmente preferida la silanizacion segin la etapa d) no se lleva a cabo como
procedimientos de no enjuague. Es decir, preferentemente la silanizacion segun la etapa d) se interrumpe mediante
enjuague con agua, preferentemente agua desmineralizada, por ejemplo, agua desionizada. A esta etapa de
enjuague puede precederla una etapa de escurrido.

Se ha demostrado ademas en una realizacién del procedimiento segun la invencion que es ventajoso cuando en la
silanizacion se utilizan compuestos de silano con grupos funcionales, que en la etapa de silanizacion no reaccionan
o no lo hacen totalmente y que en la fabricacion de capas de cubierta o de barniz con los mismos forman por lo
menos un enlace covalente. Ademas, se ha demostrado en una variante de realizacion que es ventajoso también
recurrir a materiales para la capa de cubierta o de barniz que contienen por lo menos un compuesto de silano,
preferentemente por lo menos un compuesto de silano capaz de llevar a cabo reacciones de policondensacion y/o
poliadicidn, en particular mediante silanos hidrolizables y/o por lo menos parcialmente hidrolizados. A este respecto,
en una forma de realizacién pueden utilizarse los compuestos de silano especificados anteriormente para el segundo
sistema acuoso, individualmente o en una mezcla discrecional.

También es ventajoso que en una realizacion del procedimiento segun la invencién la superficie que se puede
recubrir del sustrato antes de la aplicacién de dicha por lo menos una capa metalica o la primera y/o segunda capa
de imprimacion se realice por lo menos una etapa de desengrasado, en particular que comprende el tratamiento con
un desengrasante acido y/o uno basico y/o tratamiento con un bafio desengrasante anddico, dado el caso seguida
de una etapa de enjuague con agua, en particular agua desionizada, y/o por lo menos una etapa de decapado, dado
el caso seguida de una etapa de enjuague con agua, en particular agua desionizada.

Al interrumpirse la etapa de silanizacion mediante enjuague con agua, se obtiene en general una adherencia mucho
mejor de la capa de cubierta o de barniz de proteccién posterior a la misma. Ademas, se logra recubrir de este modo
aun mejor también componentes geométricamente exigentes de forma eficaz y reproducible, para de este modo
obtener un componente recubierto resistente a la corrosion y/o brillante.
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En una forma de realizacion preferida del procedimiento segin la invencion esta previsto que el sustrato,
preferentemente desengrasado, que ya se haya provisto, preferentemente sobre una primera o dado el caso una
segunda capa de imprimacion, de una capa metalica por deposicion en fase de vapor o por pulverizacion catédica,
se pulverice con el primer sistema acuoso, preferentemente durante un periodo en el intervalo de 3 a 120 segundos,
de forma particularmente preferida durante un periodo en el intervalo de 10 a 60 segundos. Después del tratamiento
con el primer sistema acuoso se enjuaga en esta forma de realizacion preferida el sustrato recubierto con agua, en
particular agua desmineralizada, por ejemplo agua desionizada, en particular mediante rociado. A continuacion se
incluye en esta forma de realizacion ventajosa, preferentemente después de que se haya dejado escurrir el agua de
enjuague, el tratamiento con el segundo sistema acuoso, preferentemente también por medio de pulverizacion. La
duracién del tratamiento con el segundo sistema acuoso se establece preferentemente en un periodo en el intervalo
de 5 a 180 segundos, de forma particularmente preferida en un periodo en el intervalo de 25 a 120 segundos y de
forma muy particularmente preferida en el intervalo de 40 a 90 segundos. La duracion del tratamiento con el
segundo sistema acuoso se ajusta en general en funcidon del espesor al que se aspira de la capa de siloxano. A
continuacion del tratamiento con el segundo sistema acuoso, dado el caso con la incorporacién intermedia de una
etapa de escurrido, se incluye una etapa de enjuague con agua, preferentemente agua desmineralizada, por ejemplo
agua desionizada. Con el procedimiento segun la invencion, en particular cuando se lleva a cabo con observacion de
la variante de realizacion preferida especificada anteriormente, se puede lograr una exactitud del proceso alta con
obtencion de un espesor de capa muy uniforme de la capa de siloxano. Ademas se logra una adherencia
particularmente buena de las capas de cubierta o de barniz de proteccion posteriores. Esto sirve también para
componentes geométricamente muy exigentes.

Con la invencion también se recomienda que después de la etapa c) o c)ii) se aplique por lo menos una capa de
barniz o de cubierta, en particular transparente. Este puede ser, por ejemplo, un barniz de proteccién o un barniz
transparente o un polvo transparente, que preferentemente se aplica mediante un procedimiento de barniz himedo o
de recubrimiento de polvo. Ademas, la invencion prevé que la capa de barniz o de cubierta, en particular de barniz
de proteccion, pueda contener por lo menos un colorante o un pigmento.

Como capa de barniz o de cubierta también puede recurrirse a los lasures conocidos por el experto. Con ello se
pueden ajustar, por ejemplo, tonos de laton, de titanio y de oro, asi como tonos de color individuales tales como rojo,
azul, amarillo, verde, etc., y todos los colores eloxal sin mas.

El objetivo en el que se basa la invencién se logra ademas mediante un sustrato recubierto con metal, en particular
un sustrato recubierto con metal protegido contra la corrosion y/o brillante, que comprende, en esta sucesion, un
sustrato;

por lo menos una capa de proteccidon compuesta metalica que contiene como componente principal por lo menos
un primer metal seleccionado de entre el grupo constituido por aluminio, manganeso, magnesio y cinc, o por lo
menos una primera aleacion metalica seleccionada de entre el grupo constituido por acero, acero inoxidable, una
aleacion de magnesio y una aleacion de aluminio, y en este componente principal se encuentra distribuido como
componente secundario por lo menos un segundo metal y/o por lo menos un segundo metal unido oxidicamente,
seleccionado de entre el grupo constituido por circonio, titanio y hafnio, o esta constituida por el, por lo menos un,
componente principal y el, por lo menos un, componente secundario, habiéndose aplicado el primer metal o la
primera aleacion metalica por medio de una técnica de deposicién en fase de vapor y/o pulverizacion catodica en
forma de una capa metalica;

por lo menos una capa de polisiloxano, en particular presente inmediatamente sobre la capa de proteccion
compuesta o unida por lo menos parcialmente covalentemente a la capa de proteccién compuesta;

por lo menos una capa de barniz, en particular presente inmediatamente sobre la capa de polisiloxano o unida
por lo menos parcialmente covalentemente a la capa de polisiloxano; o

un sustrato;

por lo menos una capa metalica que contiene por lo menos un primer metal seleccionado de entre el grupo
constituido por aluminio, manganeso, magnesio y cinc, o por lo menos una primera aleacion metalica
seleccionada de entre el grupo constituido por acero, acero inoxidable, una aleacion de magnesio y una aleacién
de aluminio, habiéndose aplicado el primer metal o la primera aleacion metélica por medio de una técnica de
deposicion en fase de vapor y/o pulverizacion catodica en forma de una capa metélica;

por lo menos una capa de polisiloxano, en particular presente inmediatamente sobre la capa metélica o unida a
la capa metalica por lo menos parcialmente covalentemente y por lo menos una capa de barniz, en particular
presente inmediatamente sobre la capa de polisiloxano o unida por lo menos parcialmente covalentemente a la
capa de polisiloxano.

Preferentemente, los sustratos recubiertos segun la invencion son aquellos que se han obtenido segun el
procedimiento segun la invencion.
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Los sustratos segun la invencion pueden utilizarse por ejemplo como espejos, material de espejo o como accesorios
para el sector de la construccion de automdviles. También es posible la utilizacion como llanta de metal ligero o
rueda de metal ligero para el sector de la construccién de automoviles. Por supuesto, también pueden proveerse
componentes de carroceria, sean de plastico o de metal, con el procedimiento segun la invencién de una capa de
proteccion metélica o la capa de proteccién compuesta. Los sustratos segun la invencion no estan limitados, por
supuesto, a las aplicaciones mencionadas.

La presente invencion comprende ademas sustratos metalicos y no metalicos recubiertos con metal que
comprenden, en esta sucesién, un sustrato, por ejemplo de plastico, aluminio o una aleacién de aluminio, y una capa
de proteccién o de proteccién compuesta, tal como se ha descrito anteriormente, en particular a base de aluminio.
Dado el caso en esta forma de realizacion esta presente la superficie del sustrato que se va a proveer de la capa de
proteccion metdlica o la capa de proteccién compuesta en forma rectificada y/o pulida. En otra forma de realizacién
preferida la estructura recubierta segun la invencién comprende, en esta sucesion, un sustrato, preferentemente con
una superficie de sustrato rectificada y/o pulida, una capa de conversién, dado el caso exenta de cromo, y una capa
de proteccion metdlica o de proteccion compuesta, tal como se ha descrito anteriormente. Segun otra realizacion
ventajosa un sustrato recubierto segun la invencion dispone, en esta sucesion, sobre un sustrato, dado el caso con
superficie pulida y/o rectificada, una primera y dado el caso una segunda capa de imprimacién y una capa de
proteccion metalica o de proteccién compuesta, tal como se ha descrito anteriormente. Ademas, un sustrato
recubierto segun la invencion alternativo comprende, en esta sucesion, un sustrato, dado el caso con superficie de
sustrato pulida y/o rectificada, una capa de conversion, preferentemente exenta de cromo, una primera capa de
imprimacion, asi como dado el caso una segunda capa de imprimacion, y una capa de proteccion o de proteccién
compuesta metalica, tal como se ha descrito anteriormente.

El procedimiento segun la invencion, asi como los sustratos segun la invenciéon estan en una forma de realizacion
preferida exentos de cromo, es decir, la capa de proteccion compuesta o la capa metalica no contienen cromo, ni
como metal ni en forma de un compuesto de cromo, por ejemplo como 6éxido o sal. Ademas, los sustratos también
pueden contener en una variante preferida nada de cromo o ningin compuesto de cromo.

La representacion semicuantitativa de la distribucion lateral de los elementos de la capa de proteccion compuesta,
por ejemplo, Zr, Al y O, se puede obtener mediante la valoracion de un mapa de elementos EDX (EDX =
microanalisis por rayos X por dispersion de energia). A este respecto, se utiliza el microandlisis por rayos X por
dispersion de energia acoplado a la técnica ESEM (Enviromental Scanning Electron Microscopy) (por ejemplo, con
una tension de excitacion de 10 keV). La imagen se realiza con electrones secundarios (contraste de topografia SE)
o con electrones de retrodifusiéon (contraste de material BSE). Para el registro de EDX, tal como también para los
otros procedimientos de medicion que se representan a continuacion, se recomienda disefiar una seccion oblicua de
micrétomo con angulos planos (por ejemplo factor de estirado de aproximadamente 400) del cuerpo de muestra.
Para tener a disposicién una superficie o un trayecto de medicién suficiente, se corta en general la muestra
analizada de forma oblicua. De este modo se logra extender un trayecto de medicidon que discurre solo
aproximadamente 100 nm de espesor de la capa de proteccién compuesta metalica 11 a aproximadamente 400 pm.
En este proceso de corte no se puede impedir generalmente nunca totalmente que también se incorpore material de
otras capas en las capas vecinas o que estas se ensucien con el mismo.

Para determinar los resultados de la medicion EDX o alternativamente, también se puede realizar un andlisis por
linescan sobre la superficie de una seccion truncada del microtomo. A este respecto, se llevan a cabo mediciones
por TOF-SIMS en puntos de medicién sucesivos. Puede realizarse una normalizacion a este respecto mediante la
suma de las intensidades de las sefiales de hidrocarburos seleccionadas. Mediante una longitud de linescan de, por
ejemplo, 600 um, puede analizarse, por ejemplo, en 20 puntos de medicidn, la intensidad de sefiales caracteristicas
espectroscopicamente. El linescan puede extenderse a este respecto sin mas a lo largo de la anchura total de la
capa de proteccion compuesta metalica y adicionalmente cubrir las secciones que siguen a la capa de proteccion de
la capa de cubierta y de la capa de imprimacion. La TOF-SIMS es un procedimiento de espectroscopia de masas de
iones secundarios-tiempo de vuelo para determinar con una sensibilidad elevada elementos y compuestos
inorganicos y organicos en superficies de materiales. Con ello son posibles analisis resueltos localmente en el
intervalo de pm y nm.

Por medio de espectros XPS se pueden determinar los estados de union de componentes de la capa de proteccién
compuesta. La espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X (XPS) permite en el caso de cuerpos solidos
ademas de la identificacion cuantitativa de los elementos presentes en superficies inmediatas también la
determinacion de estados de union. Por medio de andlisis de perfil profundos XPS de la capa de proteccion
compuesta se obtiene informacién sobre la distribucion del segundo metal en la capa metalica constituida por el
primer metal.

La invencion se basa en el conocimiento sorprendente de que mediante el procedimiento segun la invencion se
proporciona un sustrato con un recubrimiento de proteccién metalico que presenta una resistencia a la corrosiéon
sobresaliente, asi como un aspecto cromado muy agradable. Por un aspecto cromado se entendera en el caso
presente uno que se logra habitualmente solo en el cromado galvanico de sustratos. Un aspecto de este tipo no
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puede lograrse con los procedimientos conocidos por el estado de la técnica. Con el procedimiento de la presente
invencion puede obtenerse un sustrato recubierto adherido, protegido contra la corrosion, de alto brillo, también con
geometria compleja, que sea Opticamente idéntico a sustratos cromados galvanicamente y, ademas,
simultaneamente cumpla con todas las exigencias de ensayo de la industria del automovil. En particular puede
lograrse una adherencia particularmente buena de la capa de proteccién o de cubierta.

Los sustratos segun la invencién muestran una resistencia a la corrosién destacada y, de hecho, incluso cuando las
superficies han experimentado dafios mecanicos, por ejemplo mediante el golpe de una piedra o mediante rayado.
En particular, no se esperaba tampoco que se pudieran obtener sustratos metalicos, en particular sustratos de
aluminio, que representan partes brillantes, tales como las que pueden encontrarse habitualmente solo en
componentes de cromo de una calidad particularmente elevada. Los efectos ventajosos con respecto a la resistencia
a la corrosion y al brillo se ajustan de forma natural también cuando se renuncia a la aplicacién de una capa de
imprimacion sobre el sustrato.

A diferencia de procedimientos habituales, el procedimiento segin la invencion y los sustratos recubiertos segun la
invencion se caracterizan por la utilizacion de componentes ecolégicamente inocuos. El procedimiento segun la
invencion puede utilizarse para la fabricacion de multiples componentes brillantes . A modo de ejemplo se pueden
mencionar llantas, tales como, por ejemplo, llantas para automoviles, motocicletas y bicicletas, objetos decorativos
de cualquier tipo, por ejemplo, molduras decorativas, componentes exteriores e interiores de carrocerias, tales como
cubiertas de espejos retrovisores, paneles frontales, cubiertas del cap6é del motor y consolas, elementos de
instalaciones sanitarias, tales como un grifo y superficies de reflectores, por ejemplo en faros, en particular en faros
de automovil. Ademas, pueden producirse todo tipo de asideros, por ejemplo asideros de puertas, asi como
cualquier tipo de marcos, en particular marcos de ventanas y también elementos de envasado y carcasas, por
ejemplo de la industria de articulos cosméticos, por ejemplo carcasas para lapiz de labios, segun el procedimiento
segun la invencion. Ademas pueden recubrirse segun el procedimiento segun la invencidon multiples componentes de
ruedas de motocicletas y de bicicletas u otros medios de transporte, componentes de elementos de construccion,
como los que se utilizan en la industria del mueble, tubos, toalleros, radiadores, componentes de ascensores,
componentes interiores y exteriores de aviones, cualesquiera reflectores, articulos de bisuteria, carcasas de
teléfonos moviles o componentes tales como los que se utilizan en el sector doméstico. Son particularmente
adecuados los sustratos recubiertos segun la invencion también para su utilizacién en la construccion naval y
pueden utilizarse tanto para componentes interiores como en particular para componentes exteriores. A este
respecto, la calidad de los productos recubiertos segun la invencion se muestra en una resistencia a la corrosion a
largo plazo y, aparejado a la misma, en un brillo cromado de alta calidad también que no se ve perjudicado por el
agua marina, por ejemplo, por la espuma de las olas.

Aparte de esto, es particularmente ventajoso que no aparezcan mas los problemas debidos a coeficientes de
dilatacion diferentes, tal como se observan en general en sustratos cromados galvanicamente. Los sustratos
recubiertos segun el procedimiento segun la invencidon no tienden ya o no tienden ya de un modo destacado a la
formacién de grietas o de desconchados. Por lo tanto, se pueden obtener por ejemplo sustratos de plastico de alto
brillo que pueden utilizarse para multiples aplicaciones, por ejemplo en la construccién de automoéviles o en
electrodomésticos.

Los sustratos recubiertos segun el procedimiento segun la invencién cumplen en general con los valores de
referencia exigidos en el ensayo de resistencia a productos quimicos segun la hoja de prueba de VDA 621- 412
(prueba A). Ademas, estos sustratos segun la invenciéon no muestran en general en el ensayo de niebla salina segun
la norma DIN 50021-CASS (cloruro de cobre/acido acético) incluso después de 240 horas ninguna modificacion de
superficie. Por el contrario, con el sistema de varias capas de la patente US n° 6.896.970 B2, en el que una capa de
conversion esta presente sobre una estructura en capas de una capa de polimero y una capa de metal, se ha
determinado en el ensayo de CASS ya después de 168 horas una modificacién de la superficie. Tampoco se
observan en los sustratos segun la invencién ni formaciéon de ampollas ni corrosion del metal de base. Ademas, los
sustratos recubiertos segun la invencién cumplen en general con los valores caracteristicos en el ensayo de impacto
con piedra segun la norma PV 1213 en el intervalo de 0 a 0,5. Ademas, no se produce tampoco en el ensayo de
agua de condensacién a clima constante segun la norma DIN 50017 después de 240 horas ninguna modificacion de
la superficie. Finalmente, estos sustratos recubiertos no muestran tampoco en el ensayo de exposicion a la
intemperie (ensayo de Florida) a lo largo de un periodo largo de varios meses a la intemperie ninguna modificacion.
La conservacion del brillo segun la norma DIN 67530 es en general de casi el 100%. El valor caracteristico del corte
reticular segun el ensayo de corte reticular segun la norma DIN EN ISO 2409 es en general Gt 0.

Los sustratos recubiertos obtenidos segun el procedimiento segun la invencién cumplen a menudo tanto las
exigencias establecidas por la industria del automavil respecto a la resistencia del recubrimiento como también, por
ejemplo, las exigencias establecidas por parte de los legisladores para permitir el sistema de recubrimiento para el
tratamiento de llantas de automdviles. Ademas, el procedimiento segun la invencién conduce a un recubrimiento con
una calidad optica cualitativamente elevada que produce con un gasto comparativamente reducido una superficie
resistente con un aspecto cromado.

El procedimiento segun la invencién presenta en particular las ventajas de que no es necesario pulir los sustratos
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que se van a recubrir, por ejemplo llantas de metales ligeros, a un alto brillo, lo que se logra en el caso de
geometrias complejas solo con un coste muy elevado, cuando no es incluso totalmente imposible. La preparacion
del sustrato es, por lo tanto, esencialmente menos cara. Cabe destacar, ademas, la tolerancia por el medio ambiente
del procedimiento segun la invencién, dado que las emisiones de disolvente se evitan esencialmente totalmente. El
procedimiento segun la invencion proporciona un sustrato recubierto con proteccion contra la corrosién estable
también en caso de dafio o lesion del sistema de capas hasta el sustrato. Con ello se aumenta la vida util del
sustrato recubierto segun la invencién claramente. En particular en caso de utilizar sustratos segun la invencion en el
sector del automovil, tal como llantas de metal ligero o reflectores para faros, esta capacidad de resistencia
repercute positivamente. Ademas dichos sustratos proporcionan un aspecto excelente y, por lo tanto, posibilitan un
beneficio adicional en el disefio de productos, por ejemplo en la utilizacion del sustrato como rueda o llanta. En total
se mejoran el aspecto general del automévil y, por lo tanto, una limitacion de aspecto de las realizaciones estandar.

Otras caracteristicas y ventajas de la invencion se deducen de la descripcién siguiente, que se explican
individualmente en los ejemplos de realizacién de la invencion mediante dibujos esquematicos. A este respecto,
muestran

figura 1a una vista en corte transversal esquematica de un sustrato recubierto segun la invencion antes de la
realizacion del procedimiento segun la invencion,

figura 1b el sustrato de la figura 1a después de aplicar una capa de imprimacion;

figura 1c el sustrato de la figura 1b después de aplicar una capa de metal;

figura 1d el sustrato segun la figura 1c, que contiene una capa de proteccién o una capa compuesta metalica;
figura 1e el sustrato segun la figura 1d, que contiene una capa de polisiloxano; y

figura 1f el sustrato segun la figura 1e con capa de cubierta transparente.

A continuacion se explica el desarrollo de una forma de realizacién del procedimiento segun la invencidon mediante el
recubrimiento de un componente de metal ligero. En la figura 1a se representa una vista en seccion transversal
parcial de un sustrato metalico 1 en forma de una secciéon de un componente de metal ligero de aluminio 2. Las
irregularidades 3 de la superficie metalica estan exageradas para lograr una mejor ilustracion y se representan
esquematicamente. En primer lugar la superficie del sustrato 1 puede desengrasarse en dos etapas de mordiente.
Esto sirve para eliminar residuos de agente de desmoldeo procedentes del proceso de produccién del sustrato, que
se pueden encontrar en la superficie del sustrato 1. En particular se realizan estas dos etapas de desengrasado
introduciendo el componente de metal ligero 2 en un bafio de mordiente, preferentemente alcalino. En una segunda
etapa de mordiente se bafa la llanta de metal ligero 2 en un bafio de mordiente, preferentemente alcalino, calentado
a aproximadamente 60°C. A continuacién el componente de metal ligero 2 se libera mediante enjuague de residuos
de mordiente. A continuacion la superficie del componente de metal ligero 2 o el sustrato 1 pueden someterse a una
etapa de decapado con, por ejemplo, un agente a pH acido para eliminar una capa de oxidacion presente. Después
de enjuagar con agua y, a continuacion, preferentemente con agua desionizada, puede aplicarse una primera capa
de imprimacion 5 sobre el sustrato 1 (véase la figura 1b). Preferentemente, la aplicacion de la capa de imprimacion
se realiza en un procedimiento de recubrimiento de barniz humedo. Después de aplicar la imprimacién se realiza
preferentemente una etapa de tratamiento térmico o de templado para lograr el endurecimiento o el secado de la
capa de imprimacion 5. Como puede deducirse en particular de la figura 1b, mediante la capa de imprimacién 5 se
produce una superficie 7 claramente mas nivelada en comparacién con la superficie 3 del sustrato.

Opcionalmente puede aplicarse sobre la capa de imprimacion 5 a fin de lograr un nivelado de la superficie adicional
una segunda capa de imprimacion adicional, no representada en este ejemplo de realizacion. Esto sirve en particular
para obtener una superficie lisa 6ptima, una dureza de superficie 6ptima, asi como para lograr de nuevo una tension
superficial optimizada. Un componente de metal ligero 2 preparado de esta forma puede suministrarse a las etapas
de procedimiento segun la invencion. Naturalmente también puede someterse cualquier sustrato metalico sin tratar
previamente al procedimiento segun la invencion, en particular en estado pulido y/o rectificado.

Para ello, tal como se puede observar en la figura 1c, se aplica una capa metalica 9 de, por ejemplo, aluminio, sobre
el sustrato 1 o la capa de imprimacion 5, preferentemente en un procedimiento de pulverizacion catédica. El espesor
medio de la capa metalica puede ser, a este respecto, por ejemplo, de aproximadamente 50 a 120 nm.

En una etapa posterior puede realizarse opcionalmente un tratamiento térmico o un templado de la capa de aluminio
9, que se lleva a cabo preferentemente a una temperatura de aproximadamente 140°C.

Opcionalmente puede estar previsto que se produzca un adhesivo entre la capa de imprimacién 5 y la capa de
aluminio 9 en particular llevando a cabo un tratamiento previo con plasma en la camara de vacio que sirve para la
pulverizacion catédica. Mediante este tratamiento previo con plasma (incandescencia) en una atmosfera de gas
noble (que comprende preferentemente argon) puede aplicarse el denominado “recubrimiento de base”. Una
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produccion de un adhesivo de este tipo (no representada) sobre la superficie de la primera capa de imprimacion 5
ofrece también ventajas econdmicas, dado que en el procedimiento de pulverizaciéon catddica posterior la presion en
la camara de vacio en general no debe mantenerse tan reducida, con lo que el tiempo de evacuacién con bomba de
la camara de vacio puede acortarse en un 75%, lo que a su vez aumenta las cantidades de paso. Para ello se
introduce preferentemente un polimero, tal como hexametildisiloxano, en la camara de plasma durante la produccién
del plasma.

A la aplicacién de la capa de aluminio 9 le sigue después en la presente forma de realizacion, en particular
inmediatamente a continuacion, el tratamiento con un primer sistema acuoso que contiene acido circonico (H2ZrFs)
y/o sales de circonio tales como carbonato de circonio, por ejemplo carbonato de amonio y circonio y/o oxinitrato de
circonio y dado el caso didxido de circonio y/o acido fluorhidrico. El primer sistema acuoso dispone en el caso
presente de un valor del pH de aproximadamente 2,5 y una conductancia inferior a 100 uS/cm. El ajuste del valor del
pH puede realizarse con solucién de amoniaco diluida.

Preferentemente para la fabricacion del primer sistema acuoso se recurre a agua totalmente desmineralizada.
Ventajosamente, el sustrato provisto de la capa de aluminio se trata a través de boquillas adecuadas con el primer
sistema acuoso descrito a través de una pluralidad de chorros a alta presion, preferentemente con una presion
superior a 0,5 bar. Mediante el proceso de tratamiento y durante el mismo se incorporan los compuestos descritos
anteriormente de circonio en la capa de aluminio esencialmente en todo su espesor. En esta capa se encuentra
después circonio o circonio unido oxidicamente. A continuacién se realiza preferentemente un enjuague de la
superficie con agua desionizada. El sustrato obtenido se somete a continuaciéon preferentemente a una etapa de
secado. Como puede deducirse de la figura 1d, mediante la utilizacion del procedimiento segun la invencion se
obtiene sobre el sustrato 1 una capa de proteccion o de proteccion compuesta metalica 11 de un primer metal, en la
que se incorpora un segundo metal o un segundo metal unido oxidicamente, preferentemente titanio o circonio. Esta
incorporacion se realiza en el procedimiento segun la invencion preferentemente no solo cerca de la superficie, sino
que se extiende hacia el interior en todo el volumen de la capa de proteccion compuesta 11.

La capa de proteccién compuesta 11 se somete a continuacién a la etapa de silanizacién, por ejemplo mediante
tratamiento con un segundo sistema acuoso alcalino, por ejemplo con pH10, que contiene 3-
aminopropiltrietoxisilano, por ejemplo en una cantidad de aproximadamente el 10% en peso. El tratamiento tiene
lugar en este caso no como procedimiento de no enjuague. A continuacién del tratamiento con el segundo sistema
acuoso mencionado se enjuaga el sustrato obtenido de este modo con agua, preferentemente agua
desmineralizada, por ejemplo, agua desionizada. La silinizacién concluye después con una etapa de secado y una
etapa de endurecimiento formando una capa de polisiloxano 13.

Para contrarrestar un dafio de la capa de proteccion metalica 11 por influencias mecanicas de un modo aun mas
intenso, se aplica finalmente sobre esta capa de polisiloxano 13 una capa de barniz de cubierta 15. Esta puede ser
en particular una capa de barniz en polvo que comprende acrilo, poliéster o un polvo mixto, o pueden aplicarse
también barnices humedos (véase la figura 1e).

Las caracteristicas de la invencion divulgadas en la descripcién anterior, en los dibujos y en las reivindicaciones
pueden ser esenciales tanto individualmente como también en cualquier combinacion discrecional para la realizacién
de la invencion en sus distintas formas de realizacion.

Listado de referencias

1 Sustrato

2 Llanta de metal ligero

3 Irregularidades de superficie

5 Capa de imprimacion

7 Superficie

9 Capa de aluminio

11 Capa de proteccion o de proteccién compuesta metalica
13 Capa de polisiloxano

15 Capa de barniz de cubierta
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacién de un sustrato metalico o no metalico recubierto con metal, que comprende las
etapas siguientes:

a) proporcionar por lo menos un sustrato con por lo menos una superficie que se puede recubrir con metal por lo
menos por zonas;

c) aplicar por lo menos una capa de proteccién compuesta metalica, que contiene como componente principal
por lo menos un primer metal seleccionado de entre el grupo constituido por aluminio, manganeso, magnesio,
titanio y cinc, o por lo menos una primera aleacion metalica seleccionada de entre el grupo constituido por
acero, acero inoxidable, una aleacion de magnesio, una aleacion de titanio y una aleacién de aluminio, y
distribuido en el componente principal esta presente como componente secundario por lo menos un segundo
metal y/o por lo menos un segundo metal unido oxidicamente seleccionado de entre el grupo constituido por
circonio, titanio y hafnio, o esta constituida por el componente principal y el componente secundario,
comprendiendo la etapa de procedimiento c) las etapas parciales siguientes

i) aplicar por lo menos una capa metalica que contiene, o que esta constituida por dicho por lo menos un
primer metal o que contiene, o que esta constituida por dicha por lo menos una primera aleacion metalica
por medio de una técnica de deposicion en fase de vapor y/o de pulverizacion catddica sobre la superficie
del sustrato que se puede recubrir; y

ii) tratar la capa metdlica segun la etapa i) con por lo menos un primer sistema acuoso, que contiene por lo
menos un primer compuesto del segundo metal;

d) silanizar la capa de proteccion compuesta de la etapa c) ii) mediante el tratamiento con por lo menos un
segundo sistema acuoso que contiene por o menos un compuesto de silano capaz de llevar a cabo unas
reacciones de policondensacion y/o de poliadicion, formando por lo menos una capa de polisiloxano sobre la
capa de proteccién compuesta; y

e) aplicar por lo menos una capa de barniz sobre la capa de polisiloxano segun la etapa d).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el sustrato metalico comprende hierro, magnesio,
titanio o aluminio, o acero, acero inoxidable, aleaciones de magnesio, titanio o aluminio, o por que el sustrato no
metalico comprende vidrio, ceramica, materiales de carbono o plastico y/o por que el primer metal se selecciona de
entre el grupo constituido por aluminio, magnesio y titanio, o por que la primera aleacién metalica se selecciona de
entre el grupo constituido por acero, acero inoxidable, por lo menos una aleacién de magnesio, por lo menos una
aleacion de titanio y por lo menos una aleacién de aluminio, y/o por que el segundo metal se selecciona de entre el
grupo constituido por circonio y titanio.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que la capa de proteccion compuesta metalica o la
capa metalica presenta un espesor medio en el intervalo comprendido entre 5 nm y 500 nm o en el intervalo
comprendido entre 10 nm y 300 nm o en el intervalo comprendido entre 20 nm y 200 nm o en el intervalo
comprendido entre 50 y 150 nm.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el primer compuesto del
segundo metal comprende por lo menos un 6xido, un 6xido doble, un hidrato de 6xido, un oxihalogenuro, un
halogenuro, una sal y/o un acido.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la capa metdlica se pulveriza
con el primer sistema acuoso o se trata de otro modo bajo presion, y/o por que después de la aplicacion de la capa
metdlica segun la etapa c) i) y antes de la etapa de tratamiento c) ii) el sustrato se somete a una etapa de enjuague
con agua.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la técnica de deposicion en
fase de vapor y/o de pulverizacion catédica de la etapa c) comprende la deposicion fisica de vapor (PVD), o la
deposicion en fase de vapor por medio de un vaporizador de haz de electrones, la deposicién en fase de vapor por
medio de un vaporizador de resistencia, la vaporizacién por induccion, vaporizacion ARC y/o la pulverizacién
catddica (recubrimiento por pulverizacion catédica).

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el compuesto de silano capaz
de llevar a cabo unas reacciones de policondensacion y/o de poliadicion del segundo sistema acuoso comprende
unos silanos hidrolizables y/o por lo menos parcialmente hidrolizados.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que los compuestos de silano
comprenden unos alcoxisilanos hidrolizables y/o parcialmente y/o totalmente hidrolizados funcionalizados con
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grupos amino, acrilo, vinilo y/o epoxi.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que los compuestos de silano se
seleccionan de entre el grupo constituido por 3-glicidoxipropiltri(m)etoxisilano, 3,4-epoxibutiltri(m)etoxisilano, 2-(3,4-
epoxiciclohexil)etiltri(m)etoxisilano,  3-(met)acriloxipropiltriim)etoxisilano,  2-(met)acriloxietiltri(m)etoxisilano,  3-
glicidoxipropildimetil(m)etoxisilano, 3-glicidoxipropilmetildi(m)etoxisilano, 3-(met)acriloxipropilmetildi(m)etoxisilano, 2-
(met)acriloxietilmetildi(m)etoxisilano y cualquiera de sus mezclas.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la silanizacion segun la etapa
d) no se lleva a cabo como procedimiento de no enjuague y se interrumpe mediante tratamiento con agua.

11. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que en la silanizacién, se utilizan
unos compuestos de silano con grupos funcionales que, en la etapa de silanizacion, no reaccionan o no totalmente y
que en la produccién de la capa de barniz con los materiales que forman la capa de barniz forman por lo menos un
enlace covalente.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, que ademas comprende entre las etapas a) y c) la
etapa siguiente:

b) aplicar una primera capa de imprimacion o aplicar una primera y una segunda capas de imprimacién sobre el
sustrato metdlico y/o rectificar y/o pulir la superficie metalica del sustrato.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el primer sistema acuoso
representa un sistema acuoso acido y/o por que el segundo sistema acuoso representa un sistema acuoso alcalino.

14. Sustrato recubierto con metal que comprende, en esta secuencia,
un sustrato;

por lo menos una capa de proteccion compuesta que contiene como componente principal por lo menos un
primer metal seleccionado de entre el grupo constituido por aluminio, manganeso, magnesio, titanio y cinc, o por
lo menos una primera aleacion metélica seleccionada de entre el grupo constituido por acero, acero inoxidable,
una aleacién de magnesio, una aleacién de titanio y una aleacion de aluminio, y distribuido en este componente
principal esta presente como componente secundario por lo menos un segundo metal y/o por lo menos un
segundo metal unido oxidicamente seleccionado de entre el grupo constituido por circonio, titanio y hafnio, o esta
constituida por dicho por lo menos un componente principal y dicho por lo menos un componente secundario,
habiéndose aplicado el primer metal o la primera aleacién metalica por medio de técnica de deposicién en fase
de vapor o de pulverizacion catddica en forma de una capa metalica; por lo menos una capa de polisiloxano
presente sobre la capa de proteccion compuesta o unida por lo menos parcialmente covalentemente a la capa de
proteccion compuesta; por lo menos una capa de barniz presente sobre la capa de polisiloxano o unida por lo
menos parcialmente covalentemente a la capa de polisiloxano, estando el segundo metal y/o el segundo metal
unido oxidicamente distribuido en la capa de proteccion compuesta.

15. Sustrato recubierto segun la reivindicacion 14, caracterizado por que el sustrato metalico comprende acero,
acero inoxidable, hierro, magnesio, titanio o aluminio o aleaciones de magnesio, de titanio o de aluminio, o por que el
sustrato no metdlico comprende vidrio, ceramica, materiales de carbono o plastico, y/o por que el primer metal se
selecciona de entre el grupo constituido por aluminio, magnesio y titanio, o por que la primera aleacién metalica se
selecciona de entre el grupo constituido por acero, acero inoxidable, por lo menos una aleacién de magnesio, por lo
menos una aleacién de titanio y por lo menos una aleacion de aluminio .

16. Sustrato recubierto segun una de las reivindicaciones 14 o 15, caracterizado por que la capa de proteccién
compuesta metdlica o la capa de metal presenta un espesor medio en el intervalo comprendido entre 5 nm y 500 nm
o en el intervalo comprendido entre 10 nm y 300 nm o en el intervalo comprendido entre 20 nm y 200 nm o en el
intervalo comprendido entre 50 y 150 nm.

17. Sustrato recubierto segun una de las reivindicaciones 14 a 16, que ademas comprende entre el sustrato y la
capa de metal o la capa de proteccion compuesta, una primera capa de imprimacién o una primera y una segunda
capas de imprimacion.

18. Sustrato recubierto segun una de las reivindicaciones 14 a 17, caracterizado por que el sustrato metalico
comprende aluminio o una aleacidon de aluminio o esta constituido por la misma, y por que la capa de proteccion
compuesta metdlica comprende una capa de aluminio como componente principal, en la que titanio, circonio y/o
hafnio, y/o titanio, circonio y/o hafnio unidos oxidicamente estan distribuidos como componente secundario.

19. Utilizacién de un sustrato recubierto segun una de las reivindicaciones 14 a 18 como un espejo, material de
espejo o reflector, en particular para faros o luces o lamparas, o como un componente de los mismos; un accesorio
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para el sector de la construccion de automdviles, de la construccion de motocicletas o de la construccion de
bicicletas o como un componente de los mismos; una llanta, en particular una llanta de metal ligero, o rueda, en
particular rueda de metal ligero, o como un componente de las mismas para el sector de la construccién de
automoviles o para el sector de la construccién de motocicletas o de bicicletas; un objeto de instalaciones sanitarias,
en particular como grifo, 0 como un componente del mismo; un elemento interior o exterior de carrocerias o como un
componente del mismo; un asidero o componente de asidero, en particular asidero de puerta, o como un
componente del mismo; perfil 0 marco, en particular marco de ventana, o como un componente del mismo; una
carcasa o un embalaje o como un componente del mismo; un elemento interior o exterior de barcos o como un
componente del mismo; un articulo de bisuteria o como un componente del mismo; una pieza de mobiliario o como
un componente de la misma; un elemento interior o exterior de aviones o como un componente del mismo; un
elemento interior o exterior de edificios 0 como un componente del mismo; radiador o tubo o como un componente
del mismo; un elemento de ascensores o como un componente del mismo; un elemento de componentes o aparatos
electrénicos o como un componente del mismo, o como un elemento de componentes o aparatos de comunicacion,
en particular teléfonos méviles, o como un componente del mismo.
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