ES 2687371 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA

@NUmero de publicacion: 2 687 371
GDint. Ci.;
C23C 18/12 (2006.01) CO9D 105/08 (2006.01)
C09D 5/02 (2006.01) CO9D 105/12 (2006.01)
C09D 5/08 (006.01) CO9D 133/04 (2006.01)
C09D 101/02 (2006.01) CO9D 189/00 (2006.01)
C09D 103/02 (2006.01) CO9D 189/06 (2006.01)
C09D 103/12 (2006.01) CO9D 197/00 (2006.01)
C09D 105/00 (2006.01) C23C 16/56 (2006.01)
C09D 105/02 (2006.01)
C09D 105/04 (2006.01)
CO09D 105/06 (2006.01)

® TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: 16.07.2014  PCT/EP2014/065281

Fecha y numero de publicacion internacional: 22.01.2015 WO15007789

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  16.07.2014  E 14739826 (7)

Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 13.06.2018

EP 3022330

T|’tu|o: Procedimiento pararecubrir superficies metélicas de sustratos y objetos recubiertos segun

este procedimiento

Prioridad:

18.07.2013 DE 102013214084

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la
traduccion de la patente:
24.10.2018

@ Titular/es:

CHEMETALL GMBH (100.0%)
Trakehner Strasse 3
60487 Frankfurt, DE

@ Inventor/es:

WASSERFALLEN, DANIEL;
SCHWAMB, MICHAEL,;
FRENKEL, ALIAKSANDR,;
SOTKE, VERA,;
BREMSER, WOLFGANG,;
DROLL, MARTIN;
SEEWALD, OLIVER,;
EILINGHOFF, RON,;
GEROLD, STEPHANIE;
NIESEN, EVGENIJA;
SCHACHTSIEK, LARS;
TRAUT, MANUEL y
KLOPZIG, PHILIPP

Agente/Representante:
CARVAJAL Y URQUUO, Isabel

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del

Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2687371 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para recubrir superficies metdlicas de sustratos y objetos recubiertos segun este procedimiento

La invencién se refiere a un procedimiento para recubrir superficies, a un recubrimiento correspondiente asi como al
uso de los objetos recubiertos segun este procedimiento. Existen numerosos métodos para generar recubrimientos
homogéneos sobre, en particular, superficies metalicas, por medio de procedimientos de inmersion. En este caso,
para la generacion de en particular recubrimientos anticorrosién principalmente compuestos por una matriz organica
o/y componentes adicionales organicos o/e inorganicos, se usan preferentemente las siguientes técnicas.

Los procedimientos clasicos se basan en el uso de las propiedades reoldgicas de las formulaciones usadas, para
conseguir un recubrimiento completo de una pieza de trabajo. Aunque mediante la rotacién continua de la pieza de
trabajo en cuestién después del proceso de inmersién puede reducirse una acumulacién de material de
recubrimiento en sitios criticos, con este método no es posible conseguir un recubrimiento completamente
homogéneo. Ademas, en sitios con mayores porcentajes de recubrimiento durante el proceso de secado oly
reticulacion, pueden generarse puntos defectuosos tal como la formacion de burbujas y bolsas, que perjudican la
calidad del recubrimiento en su conjunto.

Los procedimientos electroforéticos evitan esta problematica empleandose corriente eléctrica para depositar un
recubrimiento uniforme en la inmersién. Con este método se consigue la generacién de recubrimientos homogéneos
sobre piezas de trabajo metdlicas. Los recubrimientos depositados muestran una adherencia realmente buena en
estado humedo al sustrato metalico, o que permite, sin desprendimiento del recubrimiento, tratar la pieza de trabajo
en una etapa de lavado siguiente. Esto lleva a que los sitios dificilimente accesibles antes mencionados en la pieza
de trabajo se liberen de la soluciéon de lacado sobresaliente y con ello no puedan generarse puntos defectuosos
durante el proceso de secado. Esta técnica tiene la desventaja de que, ademas de la cantidad necesaria de energia
eléctrica y ademas de las cubas de inmersion adecuadas, que llevan a un aumento de los costes, también
aparezcan las denominadas series de cantos, dado que se forman de manera inhomogénea campos eléctricos en
cantos macroscépicos y los cantos se recubren de manera no uniforme y eventualmente también de manera
incompleta. Durante la construccion de las piezas de trabajo, deben evitarse ademéas huecos, dado que en estos
sitios aparece un efecto comparable al fenédmeno de la jaula de Faraday. Debido a la reduccién de las intensidades
de campo eléctrico necesarias para la deposicién, en tales zonas en la pieza de trabajo no puede aplicarse ningn
recubrimiento o puede aplicarse solo un recubrimiento muy reducido mediante el procedimiento (problematica de
limite de la zona proyectada), lo que lleva a un perjuicio de la calidad de recubrimiento. Ademas, esta técnica, en el
caso de un lacado por inmersion eléctrico (ETL) tal como por ejemplo en el caso del lacado por inmersion catédico
(KTL), presenta las siguientes desventajas: un bafio de inmersion correspondiente, junto con todos los equipos
eléctricos y mecanicos de control de temperatura, suministro de corriente y aislamiento eléctrico, equipo de
circulacion y equipo de adicion hasta la evacuacion del acido del anolito, que se genera durante el recubrimiento
electrolitico, y con una ultrafiltracién para el reciclaje de la laca asi como equipos de control, tiene una construccion
muy costosa. El control del proceso requiere un gasto técnico muy alto también debido a las grandes intensidades
de corriente y cantidades de energia asi como en la homogeneizacion de los parametros eléctricos a través del
volumen del bafio y en el ajuste preciso de todos los parametros de proceso asi como en el mantenimiento y
limpieza de la instalacion.

Los procedimientos autoforéticos conocidos se basan en un concepto sin corriente que consiste en un ataque
decapante de la superficie de sustrato empleada, en el que se desprenden iones metalicos de la superficie y debido
a la concentracion de iones metdlicos en la interfase generada, coagula una emulsién. Aunque estos procedimientos
no presentan la limitacion antes mencionada de los procedimientos electroliticos en cuanto al efecto de jaula de
Faraday, los recubrimientos generados durante el proceso deben fijarse después de la primera etapa de activacion
en un procedimiento de inmersion de varias etapas costoso. Ademads, el ataque decapante lleva a una
contaminacion inevitable de la zona activa por iones metalicos, que deben eliminarse de las zonas. Ademas, el
método se basa en un proceso de deposicién quimica, que no es autorregulador y que no puede interrumpirse en
caso necesario, tal como, por ejemplo, mediante la desconexién de la corriente eléctrica en el caso de los
procedimientos electroliticos. Por lo tanto, en el caso de una mayor duracién de permanencia de los sustratos
metalicos en las zonas activas, es inevitable la formacién de un grosor de capa demasiado alto.

Es un deseo perseguido desde hace tiempo formar recubrimientos homogéneos en un proceso de inmersion de
manera eficiente y econémica, para producir a partir de ello recubrimientos lo méas cerrados posible y esencialmente
planos en grosores mayores.

La invencion se refiere a un procedimiento para recubrir superficies de sustratos que comprende las etapas o que se
compone de las etapas:

I. proporcionar un sustrato con una superficie limpia,
Il. recubrir con una composicién acuosa en forma de dispersidén o/y suspension pura de polimeros filmégenos,
que se compone de una mezcla de al menos una dispersion de polimero estabilizada con un contenido en
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solidos del 30 al 80 % en peso con un formador de gel en una cantidad del 0,001 al 20,0 % en peso con respecto
a la masa total de la mezcla resultante asi como con cationes forma un recubrimiento a base de un gel ion6geno,
Ill. dado el caso lavar el recubrimiento organico y

IV. secar o/y secar al horno el recubrimiento organico o

V. dado el caso secar el recubrimiento organico y recubrir con una composicion de recubrimiento del mismo tipo
o adicional antes de un secado o/y secado al horno, en el que entre la etapa | y la etapa Il tiene lugar un
recubrimiento adicional con una composicién acuosa en forma de una dispersion o/y suspension a base de un
sol silicatico coloidal, que incluye cationes metalicos polivalentes y dado el caso un proceso de lavado, en el que
se afaden cationes polivalentes al prepararse la composicion acuosa a partir de agua desionizada, antes de
anadirse los constituyentes restantes 2,9 g/l de aditivo Gardobond® H7107 y 22 g/l de aditivo Gardobond®
Oxsilan® 9906 de la empresa Chemetall ajustados a aproximadamente pH 4,5 con Gardobond ® Oxsilan®
aditivos 9951 y 125 g/l Snowtex ® O de la empresa Nissan Chemical.

El recubrimiento de acuerdo con la invencién muestra una estructura monocapa, formandose o pudiendo estar
presente o bien recubrimiento mas o menos homogéneo o un recubrimiento, en el que las particulas se enriquecen
algo mas cerca de la superficie.

Por los sustratos que van a recubrirse se entienden de acuerdo con la invencion: metales, superficies recubiertas
metalicamente o superficies de metal tratadas previamente con imprimaciones, de las que pueden desprenderse
también cationes metdlicos. En particular la expresién "superficie(s) que va(n) a recubrirse" en el sentido de esta
solicitud abarca superficies de objetos metalicos o/y particulas metalicas, que pueden estar recubiertas previamente
dado el caso por ejemplo con un recubrimiento metalico tal como por ejemplo a base de zinc o aleacién de zinc ofy
con al menos un recubrimiento de una composicién de tratamiento previo o tratamiento tal como por ejemplo a base
de cromato, Cr*, compuesto de Ti, compuesto de Zr, silano/silanol/siloxano/polisiloxano o/y polimero organico.
Como sustratos se tienen en cuenta todas las superficies que pueden recubrirse de manera adherente con un sol
silicatico coloidal, que se deposita con cationes metdlicos polivalentes. Por adherente se entiende en el sentido de la
presente invencién una pelicula humeda o secada al aire, que no puede retirarse mediante lavado en el
procedimiento de inmersién y/o inyeccidén con agua desionizada.

Entre los materiales metalico son posibles todos los tipos de materiales metélicos, en particular aquellos de aluminio,
hierro, cobre, titanio, zinc, estafio o/y aleaciones con un contenido en aluminio, hierro, acero, cobre, magnesio,
niquel, titanio, zinc o/y estafno, pudiendo tener lugar su uso también uno junto a otro o/y uno tras otro. Las superficies
de material pueden también recubrirse o/y estar recubiertas previamente dado el caso, por ejemplo con zinc o una
aleacién que contiene aluminio o/y zinc.

Como objetos que van a recubrirse pueden emplearse en principio todos los tipos de objetos que se componen de
un material metélico o estan dotados de al menos un recubrimiento metalico. Objetos especialmente preferidos son
en particular rollos (bobinas), chapas, piezas tales como por ejemplo piezas pequefas, componentes unidos,
componentes de forma complicada, perfiles, barras o/y alambres.

La expresién "recubrimientos sin corriente” en el sentido de esta solicitud significa que durante el recubrimiento con
la composicién que contiene solucién o/y dispersion (= suspension o/y emulsién) en contraposicion a los
procedimientos electroliticos conocidos para la produccion del recubrimiento sucesivo se aplica desde el exterior una
tension eléctrica inferior a 100 V.

Preferentemente, la invencion se refiere a un procedimiento en el que el formador de gel contiene o se compone de
a) al menos un polisacéarido a base de glucégenos, amilosas, amilopectinas, calosas, agar, alginas, alginatos,
pectinas, carragenanos, celulosas, quitinas, quitosanos, curdlanos, dextranos, fructanos, colagenos, goma gellan,
goma arabiga, almidones, gomas xantana, goma de tragacanto, gomas karaya, harinas de tara y glucomananos; b)
al menos un formador de gel de origen natural a base de poliaminoacidos, colagenos, polipéptidos, ligninas y/o ¢) al
menos un formador de gel sintético a base de poliaminodacidos, poli(acidos acrilicos), copolimeros de poli(acidos
acrilicos), copolimeros de acrilamida, ligninas, poli(acido vinilsulfénico), poli(acidos carboxilicos), poli(acidos
fosforicos) o poliestirenos.

De manera especialmente preferente, el formador de gel contiene o se compone de al menos un polisacarido a base
de pectinas y/o goma gellan.

Preferentemente, el procedimiento de acuerdo con la invencién es uno en el que la composicion acuosa o/y el
recubrimiento organico producido a partir de la misma contiene al menos un tipo de cationes seleccionados de
aquellos a base de sales de accion cationica seleccionadas del grupo que consiste en sales de melamina, sales de
nitroso, sales de oxonio, sales de amonio, sales con cationes de nitrdgeno cuaternarios, sales de derivados de
amonio y sales de metal de Ag, Al, Ba, Ca, Co, Cu, Fe, In, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Ta, Ti, V, W, Zn o/y Zr.
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(El término "copolimeros" en el sentido de esta solicitud describe polimeros que se componen de dos o mas
unidades monomeéricas de distinto tipo. En este sentido, los copolimeros pueden subdividirse en cinco clases, tal
como se ilustra por medio de un copolimero binario, que se forma a partir de dos comonémeros A y B distintos:

1. copolimeros estadisticos, en los que la distribucién de los dos monémeros en la cadena es aleatoria
(AABABBBABAABBBABBABAB....);

2. copolimeros en gradiente, en principio similares a los copolimeros estadisticos, pero con porcentaje variable
de un monémero en el transcurso de la cadena (AAAAAABAABBAABABBBAABBBBBB);

3. copolimeros alternantes o alternos con una disposicion regular de los monémeros a lo largo de la cadena
(ABABABABABABABABABAB....);

4. copolimeros de bloque que se componen de secuencias mas largas o bloques de cada mondmero
(AAAAAAAAABBBBBBBBBBBB...), hablandose también en funcién del nimero de bloques también de
copolimeros dibloque, tribloque, multibloque;

5. copolimeros de injerto en los que estan injertados bloques de un monémero en la estructura (estructura
principal) de otro monémero.

El término "derivados" en el sentido de esta solicitud designa una sustancia derivada de estructura similar a una
sustancia de base correspondiente. Los derivados son sustancias cuyas moléculas en lugar de un atomo de H o un
grupo funcional tienen otro atomo u otro grupo atdomico o en los que se retiraron uno o varios atomos/grupos
atémicos.

El término "polimero(s)" en el sentido de esta solicitud significa mondmero(s), oligdmero(s), polimero(s),
copolimero(s), copolimero(s) de bloque, copolimero(s) de injerto, sus mezclas y sus combinaciones de base
organica o/y esencialmente organica. Habitualmente el/los "polimero(s)" en el sentido de esta solicitud se
encuentra(n) principalmente o por completo como polimero(s) o/y copolimero(s).

De manera especialmente preferente, el procedimiento de acuerdo con la invencién es uno en el que la composicién
acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma presenta un contenido en aglutinantes
filmégenos a base de poliacrilatos, poliuretanos, poliepdxidos y/o sus hibridos. Las denominadas resinas hibridas de
poliacrilato-poliuretano pueden diferenciarse del tipo en sistemas hibridos que se generan mediante un mezclado
simple de las distintas dispersiones (combinaciones o formulaciones), en aquellas que presentan un compuesto
quimico entre los diferentes tipos de polimero y en aquellas en las que las diferentes clases de polimero forman
redes interpenetrantes (IPN).

Habitualmente las dispersiones hibridas de poliuretano-poliacrilato de este tipo se producen mediante polimerizacién
en emulsion de un polimero de vinilo ("poliacrilato”) en una dispersiéon acuosa de poliuretano. En cambio, es también
posible producir la dispersién hibrida de poliuretano-poliacrilato como dispersion secundaria.

Las dispersiones hibridas acuosas de poliacrilato-poliepdxido se producen habitualmente mediante reacciones de
adicion de un epodxido bifuncional con elementos constructivos monoméricos de amina bifuncionales y posterior
reaccion con un poliacrilato con suficientes funciones carboxilo. La dispersabilidad en agua puede conseguirse como
en las dispersiones secundarias de poliuretano a este respecto por ejemplo mediante grupos carboxilato, que se
convirtieron con aminas en grupos anionicos y posterior dispersion en agua.

Las dispersiones hibridas para la formaciéon de una capa sobre el sustrato pueden contener, ademas de elementos
constructivos de poliuretano y poliepoxido preferentemente también polimeros organicos y/o copolimeros a base de
poli(alcoholes vinilicos), poli(acetatos de vinilo) poli(acrilatos de butilo) y/u otros ésteres de &cido acrilico. Los
ésteres de acido acrilico son ésteres que se derivan del acido acrilico (CH2=CHCOOH) y por lo tanto portan el grupo
funcional (CH2=CH-COOR). En grandes cantidades se producen entre otros éster metilico de &cido acrilico, éster
etilico de acido acrilico, éster butilico de acido acrilico y acrilato de etilhexilo. La aplicacion principal de ésteres de
acido acrilico se basa en homo- y copolimeros, que contienen por ejemplo acido acrilico, acrilamidas, metacrilatos,
acrilonitrilo, acidos fumaricos, acido itaconico, maleatos, acetato de vinilo, cloruro de vinilo, estireno, butadieno y
poliésteres insaturados, poli(ésteres de epdxido), poliacrilamidas, poli(acidos acrilicos), policarbonatos, poliésteres,
poliéteres, poliestirenobutadienos, poli(ésteres de acido (met)acrilico), copolimeros de poli(acetato de vinilo) con
ésteres de acido acrilico y/o copolimeros con maleinato de dibutilo y/o con ésteres vinilicos de al menos un acido de
Koch, polietilenos, poli(cloruros de vinilo), poliacrilonitrilos, poliepdxidos, poliuretanos, poliacrilatos, polimetacrilatos,
poliésteres, poliamidas, politetrafluoroetilenos, poliisobutadienos, poliisoprenos, siliconas, cauchos de silicona y/o
sus derivados. Estos estan contenidos en particular en al menos el 50 % en peso de sdlidos y principios activos en la
composicidn acuosa. La expresion "tratamiento previo" significa un tratamiento (= puesta en contacto de las
superficies que van a recubrirse con una composicién habitualmente liquida), en el que a continuacioén, dado el caso
después de un recubrimiento posterior, se aplica un recubrimiento adicional para proteger la sucesion de capas y el
objeto tal como por ejemplo al menos una laca.

En el caso de un tratamiento previo anterior antes de una activacion de una superficie con un agente de activacion,
ayudara cargar de manera electrostatica la superficie, las superficies que van a tratarse pueden limpiarse, en caso
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necesario, en primer lugar de manera alcalina y dado el caso ponerse en contacto con una composiciéon para el
tratamiento previo, esto Ultimo en particular para formar una capa de conversion. Entonces las superficies tratadas
o/y recubiertas de esta manera pueden recubrirse o/y dado el caso lubricarse dado el caso con una imprimacién o/y
con una capa protectora dado el caso conformable, en particular con una imprimacion anticorrosion. La lubricacién
sirve en particular para la proteccién provisional de las superficies tratadas o/y recubiertas en particular metalicas.

Como tratamiento previo es posible en principio cualquier tipo de tratamiento previo: pueden emplearse por ejemplo
composiciones acuosas de tratamiento previo a base de fosfato, fosfonato, silano/silanol/siloxano/polisiloxano,
compuesto de lantanido, compuesto de titanio, compuesto de hafnio, compuesto de zirconio &cido, sal de metal o/y
polimero orgénico.

En el caso del tratamiento adicional de estos sustratos recubiertos, en caso necesario, puede tener lugar,
independientemente de si antes se ha aplicado aceite 0 no, una limpieza en particular alcalina.

Un recubrimiento con una imprimacion anticorrosiéon tal como por ejemplo una imprimacion de soldadura puede
permitir una proteccion anticorrosion adicional en particular en cavidades y partes dificilmente accesibles de un
sustrato, conformabilidad o/y capacidad de unién por ejemplo en el caso de plegado, pegado o/y soldadura. En la
practica industrial, pudo emplearse una imprimacion anticorrosion en particular cuando el sustrato recubierto con la
misma tal como por ejemplo una chapa se conforma después del recubrimiento con la imprimacién anticorrosion o/y
se une con otro componente y cuando solo después se aplican otros recubrimientos. Cuando en este modo de
proceder se aplica ademas una imprimacion anticorrosion bajo la capa de activacion y bajo el recubrimiento
polimérico, se genera habitualmente una proteccién anticorrosion claramente mejorada.

La expresién "esencialmente resistente al lavado” en el sentido de esta solicitud significa que en las condiciones de
la instalacion y secuencia de procedimiento no se retira por completo el dltimo recubrimiento en cada caso mediante
un proceso de lavado (= lavado), de modo que puede producirse un recubrimiento, preferentemente un
recubrimiento cerrado.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion pueden usarse como particulas los mas diversos tipos de particula,
tamanos de particula y formas de particula.

Como particulas en la composicién acuosa para formar la capa pueden usarse preferentemente 6xidos, hidréxidos,
carbonatos, fosfatos, fosfosilicatos, silicatos, sulfatos, polimeros organicos inclusive copolimeros y sus derivados,
ceras y/o particulas combinadas, en particular aquellas a base de pigmentos anticorrosion, polimeros organicos,
ceras y/o particulas combinadas, y/o sus mezclas. Estas presentan preferentemente tamanos de particula en el
intervalo de 5 nma 15 ym, de 8 nma 5 ym, o de 15 nm a 1,5 ym, en particular de 30 nm a 700 nm o de 50 nm a 500
nm. Estas son preferentemente particulas insolubles en agua.

Las particulas combinadas presentan en una particula una mezcla de al menos dos sustancias distintas. Las
particulas combinadas pueden presentar con frecuencia otras sustancias con propiedades muy diferentes. Estas
pueden contener por ejemplo en parte o por completo la composicion para una laca, dado el caso incluso con un
contenido en sustancias formadas de manera no particulada tales como por ejemplo tensioactivo, antiespumante,
agente de dispersién, adyuvantes de laca, otros tipos de aditivos, colorante, inhibidor de la corrosion, pigmento
anticorrosién escasamente soluble en agua o/y otras sustancias que son habituales o/y conocidas para mezclas
correspondientes. Los constituyentes de laca de este tipo pueden usarse por ejemplo para recubrimientos organicos
para la conformacién, para imprimacién anticorrosiéon y otras imprimaciones, para lacas de color, materiales de
relleno o/y lacas transparentes.

Una imprimacioén anticorrosion presenta habitualmente particulas eléctricamente conductoras y puede soldarse
eléctricamente. En general en este sentido es a menudo preferido que se usen a) una mezcla de particulas de
distinto tipo desde el punto de vista quimico o/y fisico, b) particulas, agregados o/y aglomerados de particulas de
distinto tipo desde el punto de vista quimico o/y fisico o/y c) particulas combinadas en la composicion o/y en la capa
de particulas formadas a partir de las mismas.

A menudo se prefiere que la composicién que contiene particulas o/y la capa de particulas formada a partir de las
mismas contenga(n) ademas de al menos un tipo de particulas también al menos una sustancia no particulada, en
particular aditivos, colorantes, inhibidores de la corrosion o/y pigmentos anticorrosion escasamente solubles en
agua. Pueden estar contenidos en particular como particulas en la composicion o/y en la capa de particulas formada
a partir de las mismas de color o/y dado el caso también un porcentaje limitado de particulas eléctricamente
conductoras en particular a base de fulerenos y otros compuestos de carbono con estructuras similares a grafito o/y
negro de humo, dado el caso también nanocontenedores o/y nanotubos. Por otro lado, en este sentido pueden
usarse en particular como particulas en la composiciéon o/y en el recubrimiento formado a partir de las mismas,
particulas recubiertas, particulas quimica o/y fisicamente modificadas, particulas de nucleo-envuelta, particulas
combinadas de sustancias de distinto tipo, particulas encapsuladas o/y nanocontenedores.
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En el procedimiento de acuerdo con la invencion se prefiere que la composicion que contiene particulas, la capa de
particulas formada a partir de las mismas o/y el recubrimiento formado a partir de las mismas por ejemplo mediante
filmado o/y reticulacion junto a al menos un tipo de particulas contengan también en cada caso al menos un
colorante, un pigmento de color, un pigmento anticorrosiéon, un inhibidor de la corrosién, un pigmento de
conductividad, otro tipo de particulas, un silano/silanol/siloxano/polisiloxano/silazano/polisilazano, un aditivo de laca
o/y un aditivo tal como por ejemplo en cada caso al menos un tensioactivo, un antiespumante o/y un agente de
dispersion.

En el procedimiento de acuerdo con la invencidn se prefiere que la composicion o/y el recubrimiento formado a partir
de la misma presente ademas de al menos un tipo de particulas y dado el caso ademés de al menos una sustancia
no particulada en parte o por completo una composicion quimica para una imprimacion, una laca tal como por
ejemplo para un material de relleno, laca de cubricién o/y laca transparente.

Como aditivos para los polimeros organicos de las particulas se recomiendan en muchas formas de realizacion
pigmentos o/y aditivos, tal como se usan con frecuencia en lacas o/y imprimaciones.

Una formacion de pelicula puede mejorarse mediante el uso de polimeros termoplasticos o/y mediante adicién de
sustancias que sirven como plastificantes temporales. Los adyuvantes de formacién de pelicula actian como
disolventes especificos que ablandan la superficie de las particulas de polimero y de este modo permiten su fusion.
En este sentido es ventajoso cuando estos plastificantes permanecen por un lado durante un tiempo suficiente en la
composicién acuosa para poder repercutir durante mucho tiempo sobre las particulas de polimero, y después se
evaporan y por lo tanto se escapan de la pelicula. Asimismo es ventajoso cuando también durante suficiente tiempo
durante el proceso de secado esta presente un contenido de agua residual.

En particular, como adyuvantes de formacion de pelicula son ventajosos los denominados alcoholes de cadena
larga, en particular aquellos con 4 a 20 dtomos de C, tales como butanodiol, butilglicol, butildiglicol, etilengilcol éteres
tales como etilenglicolmonobutil éter, etilenglicolmonoetil éter, etilenglicolmonometil éter, etilglicolpropil éter,
etilenglicolhexil éter, dietilenglicolmetil éter, dietilenglicoletil éter, dietilenglicolbutil éter, dietilenglicolhexil éter o un
polipropilengilcol ~ éteres  tales como  propilenglicolmonometil  éter,  dipropilenglicolmonometil  éter,
tripropilenglicolmonometil éter, propilenglicolmonobuitil éter, dipropilenglicolmonobutil éter, tripropilenglicolmonobutil
éter, propilenglicolmonopropil éter, dipropilenglicolmonopropil éter, tripropilenglicolmonopropil éter, propilenglicolfenil
éter, diisobutirato de trimetilpentanodiol, politetrahidrofurano, polieterpoliol o/y poliesterpoliol.

Una reticulacién puede tener lugar por ejemplo con determinados grupos reactivos tales como por ejemplo grupos
isocianato, isocianurato, fenol o/y melamina.

Preferentemente, el recubrimiento sucesivo se seca de manera que pueden filmarse en particular particulas de
polimero orgénicas presentes, de modo que se forma un recubrimiento principalmente homogéneo u homogéneo por
completo. Las temperaturas de secado pueden seleccionarse a este respecto en algunas formas de realizacion tan
altas que pueden reticular los constituyentes poliméricos organicos.

En el procedimiento de acuerdo con la invencién, en algunas formas de realizacion se prefiere que se forme una
capa de particulas que contiene esencialmente particulas organicas y por ejemplo se filma o/y reticula con el
secado. El filmado tiene lugar en algunas formas de realizacién también sin presencia de adyuvantes de formacion
de pelicula. En este sentido, las particulas del recubrimiento, en particular cuando se encuentran principalmente o
por completo como polimeros organicos, pueden filmarse preferentemente para formar un recubrimiento
esencialmente cerrado o para formar un recubrimiento cerrado, en particular con el secado. En este sentido, se
prefiere con frecuencia que la temperatura de secado de un recubrimiento, que se compone principalmente o por
completo de polimeros organicos, se seleccione de modo que se forme un recubrimiento esencialmente cerrado o
un recubrimiento cerrado. En caso necesario, para el filmado puede anadirse al menos un adyuvante de formacion
de pelicula, en particular a base de al menos un alcohol de cadena larga. En formas de realizacién con varias capas
de particulas una sobre otra se aplican preferentemente en primer lugar todas las capas de particulas y después
filman o/y reticulan conjuntamente.

El contenido en al menos un adyuvante de formacion de pelicula en la composicién acuosa - en particular en el bafo
- puede ascender preferentemente a de 0,01 a 50 g/l con respecto a solidos inclusive principios activos, de manera
especialmente preferente de 0,08 a 35 g/l de manera muy especialmente preferente de 0,2 a 25 g/l, en particular de
1 a 12 g/l. La relacion en peso de los contenidos en agentes filmdgenos organicos con respecto a los contenidos en
adyuvantes de formacion de pelicula en la composicién acuosa - en particular en el bafo - puede oscilar en amplios
intervalos; en particular puede encontrarse en < (100 : 0,1). Preferentemente, esta relacion se encuentra en el
intervalo de 100 : 10 a 100 : 0,2, de manera especialmente preferente en el intervalo de 100 : 2 a 100 : 0,75.

En este sentido se prefiere a menudo que el secado, filmado o/y reticulacién tengan lugar en el intervalo de
temperatura de 50 a 260°C, de manera especialmente preferente en el intervalo de temperatura de 120 a 220°C con
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respecto a la temperatura del horno o/y con respecto a la temperatura de metal pico (PMT). El intervalo de
temperatura seleccionado depende ampliamente del tipo y la cantidad de los constituyentes organicos y dado el
caso también de los constituyentes inorganicos y dado el caso también de sus temperaturas de formacion de
pelicula o/y temperaturas de reticulacién.

Preferentemente, la invencion se refiere a un procedimiento en el que la composicién acuosa o/y el recubrimiento
organico producido a partir de la misma presenta un contenido en al menos un agente complejante para cationes
metalicos o un polimero, que esta modificado para la complejacion de cationes metélicos.

De manera especialmente preferente, el procedimiento de acuerdo con la invencién es uno en el que la composiciéon
acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma presenta un contenido en al menos un agente
complejante seleccionado de aquellos a base de acido maleico, &cido alendrdnico, acido itacdnico, acido citraconico
0 &cido mesacdnico o los anhidridos o hemiésteres de estos &cidos carboxilicos.

De manera ventajosa, la composicion acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma presenta
un contenido en al menos un emulsionante.

Se prefiere especialmente que la composicion acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma
presente un contenido en al menos un emulsionante seleccionado de aquellos a base de emulsionantes aniénicos.

Preferentemente, la composicion acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma contiene una
mezcla de al menos dos polielectrolitos aniénicos distintos.

De manera especialmente preferente, la composicién acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la
misma contiene una mezcla de dos pectinas.

Ademas, preferentemente, la composicion acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma como
formador de gel contiene al menos un polisacarido aniénico seleccionado de aquellos con un grado de esterificacién
y/o amidacién de la funcion carboxilica en el intervalo del 5 al 75 % con respecto al nimero total de los grupos
alcohol y carboxi.

De manera muy especialmente preferente, la composicion acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de
la misma contiene como formador de gel al menos un polisacérido aniénico o/y al menos un polielectrolito aniénico
seleccionado de aquellos con un peso molecular en el intervalo de 500 a 1000000 g/mol-.

Se prefiere especialmente en el procedimiento de acuerdo con la invencion, que los polielectrolitos anidnicos se
modifiquen o estén modificados con grupos adherentes que promueven la adherencia seleccionados del grupo que
consiste en grupos quimicos de epoxidos multifuncionales, isocianatos, aminas primarias, aminas secundarias,
aminas terciarias, aminas cuaternarias, amidas, imidas, imidazoles, formamidas, productos de reaccion de Michael,
carbodiimidas, carbenos, carbenos ciclicos, ciclocarbonatos, acidos carboxilicos multifuncionales, aminoécidos,
acidos nucleicos, metacrilamidas, poli(acidos acrilicos), derivados de poli(acido acrilico), poli(alcoholes vinilicos),
polifenoles, polioles con al menos un resto alquilo y/o arilo, caprolactama, &cidos fosféricos, ésteres de éacido
fosforico, ésteres epoxidicos, &cidos sulfénicos, ésteres de acido sulfénico, &cidos vinilsulfonicos, éacidos
vinilfosfénicos, catecol, silanos asi como los silanoles formados a partir de los mismos y/o siloxanos, triazinas,
tiazoles, tiazinas, ditiazinas, acetales, hemiacetales, quinonas, acidos saturados, acidos insaturados, alquidos,
ésteres, poliésteres, éteres, glicoles, éteres ciclicos, éteres corona, anhidridos, asi como de acetilacetonas y de
grupos beta-diceto, grupos carbonilo y grupos hidroxi.

De manera ventajosa, como cationes, que se extraen de la capa silicatica o/y que se afnaden a la composicion
acuosa para la inclusion en la capa silicatica, se seleccionan Ag, Al, Cu, Fe, Mg o/y Zn. La composiciéon acuosa
contiene preferentemente ademas un reticulante seleccionado del grupo que consiste en: silanos, siloxanos, tipos de
resina fendlica o aminas en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/I.

De manera especialmente preferente, la composicién acuosa contiene un reticulante seleccionado del grupo que se
compone de: silanos, siloxanos, tipos de resina fendlica o0 aminas en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/I.

En otra configuracion de la invencién la composicién acuosa contiene fluoruros de titanio y/o zirconio complejos en
una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/I.

De manera especialmente preferente, la composicion acuosa contiene fluoruros de titanio y/o zirconio complejos en
una cantidad de 0, 1 g/l a 30 g/I.

De manera muy especialmente preferente, la composicidn acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de
la misma contiene ademas al menos un aditivo seleccionado de aditivos que consisten en el grupo de

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2687371 T3

antiespumantes, biocidas, adyuvantes de dispersion, adyuvantes de formacion de pelicula, adyuvantes acidos o/y
basicos para el ajuste del valor de pH y espesantes y agentes de nivelacion.

De manera muy especialmente preferente, antes de la puesta en contacto y el recubrimiento de las superficies
metalicas con una composicién acuosa en la etapa de procedimiento Il., las superficies metdlicas se limpian,
decapan o/y tratan previamente.

De manera ventajosa, la composicién acuosa forma un recubrimiento a base de un gel iondgeno, en el que la
pelicula seca formada en ese momento o mas tarde presenta un grosor de al menos 1 ym.

De manera especialmente preferente, el recubrimiento organico se forma en 0,05 a 20 minutos en el bafo de
inmersion y presenta después del secado un grosor de pelicula seca en el intervalo de 5 a 100 ym.

En el procedimiento de acuerdo con la invencién puede usarse ademas una composicién acuosa que contiene del
30 al 80 % en peso de al menos un aglutinante estabilizado de manera no i6nica y del 0,001 al 20,0 % en peso de
un formador de gel, presentando la composicién acuosa un valor de pH en el intervalo de 0,5 a 7.

Preferentemente, la composicién acuosa es una que en la dispersion de polimeros filmégenos presenta un
contenido en particulas organicas a base de poliacrilatos, poliuretanos, poliepéxidos y/o sus hibridos, un contenido
en al menos un agente complejante seleccionado de aquellos a base de acido maleico, acido alendrénico, acido
itaconico, acido citracdnico o acido mesaconico o anhidridos o hemiésteres de estos acidos carboxilicos y al menos
un polielectrolito aniénico a base de pectinas o goma gellan.

Se ha mostrado que a partir de las superficies recubiertas de acuerdo con la invencion pueden producirse a
continuacion recubrimientos esencialmente cerrados o cerrados con un grosor de capa en el intervalo de 1 ym a 250
um, en particular en el intervalo de 3 ym a 100 um o de 5 ym a 50 ym. Grosores de capa correspondientes pueden
presentar los recubrimientos individuales antes o/y después de su formacion de pelicula o/y antes de su reticulacion.

Se ha mostrado que las superficies recubiertas de acuerdo con la invencion, a partir de las que se produjeron a
continuacion recubrimientos esencialmente cerrados o cerrados, pudieron producirse de manera claramente mas
sencilla y claramente mas economica que por ejemplo los recubrimientos de laca por electroinmersién,
recubrimientos de laca por inmersion autoforéticos o recubrimientos de laca en polvo.

Asimismo se ha mostrado que los recubrimientos de este tipo producidos de acuerdo con la invencién
recubrimientos de laca por electroinmersion, recubrimientos de laca por inmersién autoforéticos o recubrimientos de
laca en polvo de la practica industrial actual pueden ser equivalentes en sus propiedades, cuando se emplean en
particular formulaciones de composicion quimica correspondiente.

Se establecié sorprendentemente que el procedimiento de acuerdo con la invencion, que no es un procedimiento
electrolitico o no es un procedimiento esencialmente electrolitico, también en el caso de que se soporte ligeramente
con tension eléctrica, y por lo tanto habitualmente no requiera la aplicacién de una tensién eléctrica exterior, puede
hacerse funcionar de manera sencilla y sin control costoso. Este procedimiento puede emplearse en un amplio
intervalo de temperatura y también a temperatura ambiente cuando se prescinde del secado posterior.

Se estableci6 sorprendentemente que en el procedimiento de acuerdo con la invencion, con respecto a la aplicacion
del agente de activacion, no son necesarias medidas de control costosas para conseguir un recubrimiento uniforme
y homogéneo, y que con un bajo consumo de productos quimicos se forman recubrimientos sucesivos protectores
muy valiosos, que alcanzan un grosor en el intervalo de 500 nm a 30 ym.

Se establecié sorprendentemente que en el procedimiento de acuerdo con la invencidn con respecto a la deposicién
en particular del recubrimiento sucesivo, se trata de un procedimiento autorregulador, en el que no son necesarias
medidas de control costosas y con un bajo consumo de productos quimicos se forman recubrimientos protectores
muy valiosos.

Se establecié sorprendentemente que los recubrimientos sucesivos depositados de acuerdo con la invencién
formaban una capa homogénea con un grosor de capa seca uniforme sobre una pieza de trabajo conformada de
manera compleja, comparable con la calidad de una capa de laca convencionalmente depositada de manera
electroforética o autoforética.

El recubrimiento de acuerdo con la invencion puede emplearse preferentemente para sustratos recubiertos como
alambre, trenza de alambre, cinta, chapa, perfil, revestimiento, pieza de un vehiculo o aparato volante, elemento
para un aparato doméstico, elemento en el sector de la construccidon, armazdn, elemento de valla protectora,
elemento de radiador o elemento de cerca, pieza moldeada de geometria complicada o pieza pequefa tal como por
ejemplo tornillo, tuerca, brida o muelle. De manera especialmente preferente se emplea en el sector del automovil,
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en el sector de la construccion, para la construccion de aparatos, para aparatos domésticos o en la construccion de
calefaccion. El uso del procedimiento de acuerdo con la invencién es especialmente preferido para el recubrimiento
de sustratos, que han causado problemas con el recubrimiento con una laca de electroinmersién.

Ejemplos
I. Sustratos:

1 Acero laminado en frio, recocido en continuo sin otros constituyentes de aleacion segun la norma DIN EN
10130 y con un grosor de capa de aproximadamente 0,7 - 0,8 mm.

2 Acero galvanizado de manera electrolitica segtin la norma DIN EN 10153 y con una capa de zinc de 75 g/m?
asi como un grosor de chapa de aproximadamente 0,7 - 0,8 mm.

3 Aluminio como aleacion de AIMgSi correspondiente a la norma AA 6014 y con un grosor de chapa de
aproximadamente 1,2 mm.

4 Baston de madera de haya

II. Limpieza:

Los sustratos se limpian con un limpiador convencional alcalino de la empresa Chemetall, que se compone de
Gardoclean® S5176 30 g/l y aditivos Gardobond ® H7406 4 g/l en agua corriente. Con aditivos Gardobond® H7143
se ajusta a pH 10,5 - 10,8. La limpieza tiene lugar rociando durante 3 minutos a 60 °C y 0,6 bar. A continuacion se
lavan con inmersién las chapas minuciosamente con agua corriente y agua desionizada.

I1l. Recubrimiento de silicato:

Para la produccién del tratamiento previo a base de silicato se afaden a una muestra de agua desionizada 2,9 g/l
de aditivo Gardobond® H7107 y 22 g/l de aditivo Gardobond® Oxsilan® 9906 de la empresa Chemetall. Después
se ajusta a aproximadamente pH 4,5 con aditivo Gardobond® Oxsilan® 9951 y se agregan 125 g/l de Snowtex®
O de la empresa Nissan Chemical. Al final se rellena con agua desionizada y se lleva el bafio con &cido nitrico
diluido a pH 4,0.

Para incorporar cationes polivalentes en el recubrimiento de silicato, estos deben afadirse durante la preparacion
de la muestra de agua desionizada, antes de que sigan todos los constituyentes restantes (véase anteriormente).

Los sustratos se tratan a 40 °C durante el tiempo mencionado en los Ejemplos en el bafio de inmersion y
posteriormente, siempre que no esté indicada una duracién diferente, se lavan minuciosamente durante 2
minutos a temperatura ambiente en agua desionizada. Ademas, los recubrimientos producidos en esta forma
pueden secarse opcionalmente antes del tratamiento siguiente sin perder la reactividad para la siguiente etapa
de recubrimiento.

IV. Deposicion de formulacién organica:

Los sustratos tratados se depositan a temperatura ambiente durante la duracién mencionada en los Ejemplos en
una formulacion organica, que de acuerdo con el documento WO002013117611A1 se basa en la formacion de
gel iondgena, para probar si los cationes metalicos son suficientes en el recubrimiento de silicato. A continuacién
se lavan minuciosamente los sustratos recubiertos en agua desionizada. El secado del recubrimiento tiene lugar
en la estufa de ventilacion forzada durante 5 minutos a 170 °C. La evaluacién del grosor resultante del
recubrimiento total tiene lugar a través de medicién de corriente turbulenta o por gravimetria.

V. Analisis de fluorescencia de rayos X:

Para la caracterizacién del recubrimiento de silicato se usa el andlisis de fluorescencia de rayos X. El contenido en
silicio y zirconio permite conclusiones sobre el grosor de capa, mientras que calcio, magnesio o zinc informan sobre
la cantidad de cationes incorporados en la capa.

Descripcion de ensayo general:

Los sustratos 1 a 3 se trataron previamente de acuerdo con el punto Il. con un limpiador por pulverizacion alcalino,
se sometieron a un tratamiento previo a base de silicato de acuerdo con el punto Ill. y a continuacién se recubrieron
con la formulacién orgéanica indicada de acuerdo con el punto IV.
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Ejemplo comparativo 1

El sustrato 1 se recubri6 sin recubrimiento de silicato e inclusiéon de iones metalicos de acuerdo con el punto Ill. con
la formulacion organica indicada de acuerdo con el punto IV. mediante inmersién durante 5 minutos en el bafio de
inmersion. Se determiné un grosor de pelicula seca de 20 ym con un aparato de medicion de corriente turbulenta.

Ejemplo comparativo 2

El sustrato 2 se recubrié sin recubrimiento de silicato e inclusion de iones metalicos de acuerdo con el punto Ill. con
la formulacion organica indicada de acuerdo con el punto IV. mediante inmersién durante 5 minutos en el bafo de
inmersion. Se determin6 un grosor de pelicula seca de 41 ym con un aparato de medicion de corriente turbulenta.

Ejemplo comparativo 3

El sustrato 3 se recubri6 sin recubrimiento de silicato e inclusiéon de iones metalicos de acuerdo con el punto Ill. con
la formulacion organica indicada de acuerdo con el punto IV. mediante inmersién durante 5 minutos en el bafio de
inmersion. No se determind ningln grosor de pelicula seca con un aparato de medicién de corriente turbulenta.

Ejemplo comparativo 4

El sustrato 3 se sometié a un tratamiento previo a base de silicato de acuerdo con el punto lll. sin adicion de sales
de metal durante cinco minutos y a continuacién se recubri6 con la formulacién organica indicada de acuerdo con el
punto IV. durante 5 minutos. No se determiné ningun grosor de pelicula seca con un aparato de medicion de
corriente turbulenta y peso por metro cuadrado de 622 mg/m? de silicio asi como 55 mg/m? de zirconio por medio de
andlisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 1

El sustrato 1 se someti6 a un tratamiento previo a base de silicato de acuerdo con el punto ll. con la adicion de 24
g/l de nitrato de calcio tetrahidratado durante cinco minutos y a continuacién se recubri6é con la formulacién organica
indicada de acuerdo con el punto IV. durante 5 minutos. Se midié un grosor de pelicula seca de 22 ym con un
aparato de medicion de corriente turbulenta y se determin6 un peso por metro cuadrado de 945 mg/m? de silicio, 10
mg/m? de zirconio asi como 5 mg/m? de calcio por medio de analisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el
punto V.

Ejemplo 2

El Ejemplo 1 se repitié con el sustrato 2 y se midi6é un grosor de pelicula seca de 44 um con un aparato de medicion
de corriente turbulenta y se determin6 un peso por metro cuadrado de 1005 mg/m? de silicio, 12 mg/m? de zirconio
asi como 9 mg/m? de calcio por medio de analisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 3

El Ejemplo 1 se repitié con el sustrato 3 y se midié un grosor de pelicula seca de 11 ym con un aparato de medicion
de corriente turbulenta y se determiné un peso por metro cuadrado de 1245 mg/m? de silicio, 12 mg/m? de zirconio
asi como 10 mg/m? de calcio por medio de andlisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 4

El sustrato 3 se sometié a un tratamiento previo a base de silicato de acuerdo con el punto Ill. con la adicion de 47
g/l de nitrato de calcio tetrahidratado durante cinco minutos y a continuacién se recubri6é con la formulacién organica
indicada de acuerdo con el punto IV. durante 5 minutos. Se midié un grosor de pelicula seca de 10 um con un
aparato de medicion de corriente turbulenta y se determind un peso por metro cuadrado de 1505 mg/m? de silicio, 12
mg/m? de zirconio asi como 5 mg/m? de calcio por medio de analisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el
punto V.

Ejemplo 5

El Ejemplo 4 se repitié con la diferencia de que se emplearon 71 g/l de nitrato de calcio tetrahidratado y se midi6 un
grosor de pelicula seca de 9 pm con un aparato de medicion de corriente turbulenta asi como se determiné un peso
por metro cuadrado de 965 mg/m? de silicio, 8 mg/m? de zirconio y 5 mg/m? de calcio por medio de andlisis de
fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.
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Ejemplo 6

El Ejemplo 4 se repitié con la diferencia de que se emplearon 95 g/l de nitrato de calcio tetrahidratado y se midi6 un
grosor de pelicula seca de 2 pm con un aparato de medicion de corriente turbulenta asi como se determiné un peso
por metro cuadrado de 116 mg/m? de silicio, 2 mg/m? de zirconio y < 5 mg/m? de calcio por medio de analisis de
fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 7

El sustrato 3 se sometié a un tratamiento previo a base de silicato de acuerdo con el punto lll. con la adiciéon de 26
g/l de nitrato de magnesio hexahidratado durante cinco minutos y a continuacién se recubrié con la formulacién
organica indicada de acuerdo con el punto IV. durante 5 minutos. Se midi6 un grosor de pelicula seca de 3 um con
un aparato de medicion de corriente turbulenta y se determind un peso por metro cuadrado de 800 mg/m? de silicio,
60 mg/m? de zirconio asi como 25 mg/m? magnesio por medio de anélisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo
con el punto V.

Ejemplo 8

El Ejemplo 7 se repitié con la diferencia de que se emplearon 103 g/l de nitrato de magnesio hexahidratado y se
midié un grosor de pelicula seca de 5 um con un aparato de medicién de corriente turbulenta y se determiné un peso
por metro cuadrado de 1245 mg/m? de silicio, 18 mg/m? de zirconio asi como 15 mg/m? magnesio por medio de
andlisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 9

El sustrato 3 se sometié a un tratamiento previo a base de silicato de acuerdo con el punto Ill. con la adicion de 47
g/l de nitrato de zinc durante cinco minutos y a continuacion se recubrié con la formulaciéon organica indicada de
acuerdo con el punto IV. durante 5 minutos. Se midié un grosor de pelicula seca de 2 ym con un aparato de
medicion de corriente turbulenta y se determiné un peso por metro cuadrado de 565 mg/m? de silicio, 82 mg/m? de
zirconio asi como 25 mg/m? de zinc por medio de analisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 10

El Ejemplo 9 se repitié con la diferencia de que se emplearon 189 g/l de nitrato de zinc y se midié un grosor de
pelicula seca de 8 pym con un aparato de medicién de corriente turbulenta y se determiné un peso por metro
cuadrado de 1210 mg/m? de silicio, 78 mg/m? de zirconio asi como 50 mg/m? de zinc por medio de andlisis de
fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 11

El Ejemplo 9 se repitié con la diferencia de que se emplearon 379 g/l de nitrato de zinc y se midié un grosor de
pelicula seca de 0 pm con un aparato de medicién de corriente turbulenta y se determind un peso por metro
cuadrado de 63 mg/m? de silicio, 2 mg/m? de zirconio asi como 25 mg/m? de zinc por medio de andlisis de
fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 12

El sustrato 3 se sometié a un tratamiento previo a base de silicato de acuerdo con el punto Ill. con la adicion de 24
g/l de nitrato de calcio tetrahidratado durante un minuto y a continuaciéon se recubrié con la formulaciéon organica
indicada de acuerdo con el punto IV. durante 5 minutos. Se midié un grosor de pelicula seca de 4 ym con un aparato
de medicién de corriente turbulenta y se determiné un peso por metro cuadrado de 96 mg/m? de silicio, 2 mg/m? de
zirconio asi como <5 mg/m?2 de calcio por medio de andlisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 13

El Ejemplo 12 se repitié con la diferencia de que la duracién de tratamiento con nitrato de calcio tetrahidratado
ascendié a dos minutos. Se midi6 un grosor de pelicula seca de 5 pm con un aparato de medicién de corriente
turbulenta asi como se determiné un peso por metro cuadrado de 300 mg/m? de silicio, 3 mg/m? de zirconio y <5
mg/m? de calcio por medio de andlisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.
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Ejemplo 14

El Ejemplo 12 se repitié con la diferencia de que la duracién de tratamiento con nitrato de calcio tetrahidratado
ascendi6é a tres minutos. Se midi6 un grosor de pelicula seca de 13 uym con un aparato de mediciéon de corriente
turbulenta asi como se determin6 un peso por metro cuadrado de 665 mg/m? de silicio, 6 mg/m? de zirconio y <5
mg/m? de calcio por medio de andlisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 15

El Ejemplo 12 se repitié con la diferencia de que la duracién de tratamiento con nitrato de calcio tetrahidratado
ascendi6 a cuatro minutos. Se midié un grosor de pelicula seca de 15 pym con un aparato de medicién de corriente
turbulenta asi como se determiné un peso por metro cuadrado de 1000 mg/m? de silicio, 8 mg/m? de zirconio y 5
mg/m? de calcio por medio de andlisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 16

El Ejemplo 12 se repitid6 con la diferencia de que la duraciéon de tratamiento con nitrato de calcio tetrahidratado
ascendi6é a diez minutos. Se midié un grosor de pelicula seca de 20 ym con un aparato de medicién de corriente
turbulenta asi como se determin6 un peso por metro cuadrado de 1690 mg/m? de silicio, 13 mg/m?2 de zirconio y 10
mg/m? de calcio por medio de andlisis de fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 17

El Ejemplo 12 se repitié con la diferencia de que la duracién de tratamiento con nitrato de calcio tetrahidratado
ascendi6 a cinco minutos y a continuacion se lavo durante 60 minutos con agua desionizada. Se midi6é un grosor de
pelicula seca de 15 pm con un aparato de medicion de corriente turbulenta asi como se determind un peso por
metro cuadrado de 1470 mg/m? de silicio, 15 mg/m? de zirconio y < 5 mg/m? de calcio por medio de andlisis de
fluorescencia de rayos X de acuerdo con el punto V.

Ejemplo 18

El Ejemplo 3 se repitio con la diferencia de que la duracion de tratamiento para el recubrimiento con la formulacion
organica indicada de acuerdo con el punto IV. ascendi6é a 10 minutos. Se midié un grosor de pelicula seca de 19 pm
con un aparato de mediciéon de corriente turbulenta asi como se determiné un peso por metro cuadrado de 1245
mg/m? de silicio, 12 mg/m? de zirconio y 10 mg/m? de calcio por medio de analisis de fluorescencia de rayos X de
acuerdo con el punto V.

Ejemplo 19

El Ejemplo 18 se repitié con la diferencia de que la duracion de tratamiento para el recubrimiento con la formulacion
orgéanica indicada de acuerdo con el punto IV. ascendié a 15 minutos. Se midi6 un grosor de pelicula seca de 19 uym
con un aparato de mediciéon de corriente turbulenta asi como se determiné un peso por metro cuadrado de 1245
mg/m? de silicio, 12 mg/m? de zirconio y 10 mg/m? de calcio por medio de analisis de fluorescencia de rayos X de
acuerdo con el punto V.

Ejemplo 20

El Ejemplo 18 se repiti6 con la diferencia de que la duracion de tratamiento para el recubrimiento con la formulacion
orgéanica indicada de acuerdo con el punto 1V. ascendié a 20 minutos. Se midi6é un grosor de pelicula seca de 19 uym
con un aparato de mediciéon de corriente turbulenta asi como se determiné un peso por metro cuadrado de 1245
mg/m? de silicio, 12 mg/m? de zirconio y 10 mg/m? de calcio por medio de analisis de fluorescencia de rayos X de
acuerdo con el punto V.

Ejemplo 21
El Ejemplo 1 se repitié con el sustrato 4 y se determind por gravimetria un grosor de pelicula seca de 50 ym.

Las imagenes del microscopio muestran sin excepcién una formacion de capas homogénea, lo que indica un
procedimiento de recubrimiento fiable, autorregulador y adecuadamente controlable.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para recubrir superficies metalicas de sustratos que comprende las etapas o que se compone de
las etapas:

I. proporcionar un sustrato con una superficie limpia,

I recubrir con una composicién acuosa en forma de dispersion fina o/y suspensién de polimeros filmdgenos, que
se compone de una mezcla de al menos una dispersion de polimero estabilizada con un contenido en sélidos del
30 al 80 % en peso con un formador de gel en una cantidad del 0,001 al 20,0 % en peso con respecto a la masa
total de la mezcla resultante asi como con cationes forma un recubrimiento a base de un gel ion6geno;

Ill. dado el caso lavar el recubrimiento organico y

IV. secar o/y secar al horno el recubrimiento organico o

V. dado el caso secar el recubrimiento organico y recubrir con una composicion de recubrimiento del mismo tipo
o adicional antes de un secado o/y secado al horno,

caracterizado por que

entre la etapa | y la etapa Il tiene lugar un recubrimiento adicional con una composicién acuosa en forma de una
dispersion o/y suspension a base de un sol silicatico coloidal, que incluye cationes metalicos polivalentes y dado el
caso se anaden a una etapa de lavado, en el que los cationes polivalentes al prepararse la composicién acuosa a
partir de agua desionizada, antes de afiadirse los constituyentes restantes 2,9 g/I de aditivo Gardobond® H7107 y 22
g/l de aditivo Gardobond® Oxsilan® 9906 de la empresa Chemetall ajustados a aproximadamente pH 4,5 con aditivo
Gardobond® Oxsilan® 9951 y 125 g/l de Snowtex® O de la empresa Nissan Chemical.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el formador de gel contiene o se compone de a)
al menos un polisacarido a base de glucégenos, amilosas, amilopectinas, calosas, agar, alginas, alginatos, pectinas,
carragenanos, celulosas, quitinas, quitosanos, curdlanos, dextranos, fructanos, colagenos, goma gellan, goma
arabiga, almidones, gomas xantana, goma de tragacanto, gomas karaya, harinas de tara y glucomananos; b) al
menos un polielectrolito aniénico de origen natural a base de poliaminoacidos, colagenos, polipéptidos, ligninas y/o
c¢) al menos un polielectrolito anidnico sintético a base de poliaminoacidos, poli(acidos acrilicos), copolimeros de
poli(acidos acrilicos), copolimeros de acrilamida, ligninas, poli(acido vinilsulfénico), poli(acidos carboxilicos),
poli(acidos fosféricos) o poliestirenos.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado por que el formador de gel contiene o se compone de
al menos un polisacéarido a base de pectinas o goma gellan.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que la composicién acuosa o/y el recubrimiento
organico producido a partir de la misma contiene una mezcla de al menos dos formadores de gel distintos.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 4, caracterizado por que la composicion acuosa o/y el recubrimiento
organico producido a partir de la misma contiene una mezcla de dos pectinas.

6. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién
acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma contiene al menos un polisacérido aniénico
seleccionado de aquellos con un grado de esterificacion de la funcién carboxilica en el intervalo del 5 al 75 % con
respecto al nimero total de grupos alcohol y carboxi.

7. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién
acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma al menos un polisacarido aniénico o/y al menos
un polielectrolito aniénico seleccionado de aquellos con un peso molecular en el intervalo de 500 a 1000000 g/mol".

8. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién
acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma al menos un polisacarido aniénico o/y al menos
un polielectrolito anidénico seleccionado de aquellos con un grado de amidacion de las funciones carboxilicas en el
intervalo del 1 al 50 % o un grado de epoxidacién de las funciones carboxilicas de hasta el 80 %.

9. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que los polielectrolitos
anionicos se modifican o estan modificados con grupos adherentes que promueven la adherencia seleccionados del
grupo que consiste en grupos quimicos de epodxidos multifuncionales, isocianatos, aminas primarias, aminas
secundarias, aminas terciarias, aminas cuaternarias, amidas, imidas, imidazoles, formamidas, productos de reaccién
de Michael, carbodiimidas, carbenos, carbenos ciclicos, ciclocarbonatos, acidos carboxilicos multifuncionales,
aminoacidos, &cidos nucleicos, metacrilamidas, poli(acidos acrilicos), derivados de poli(acido acrilico), poli(alcoholes
vinilicos), polifenoles, polioles con al menos un resto alquilo y/o arilo, caprolactama, acidos fosféricos, ésteres de
acido fosférico, ésteres epoxidicos, acidos sulfonicos, ésteres de acido sulfénico, acidos vinilsulfénicos, acidos
vinilfosfénicos, catecol, silanos asi como los silanoles formados a partir de los mismos y/o siloxanos, triazinas,
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tiazoles, tiazinas, ditiazinas, acetales, hemiacetales, quinonas, &cidos saturados, acidos insaturados, alquidos,
ésteres, poliésteres, éteres, glicoles, éteres ciclicos, éteres corona, anhidridos, asi como de acetilacetonas y de
grupos beta-diceto, grupos carbonilo y grupos hidroxi.

10. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicion
acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma presenta un contenido en al menos un agente
complejante para cationes metdlicos o un polimero, que esta modificado para la complejacién de cationes metalicos.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado por que la composicién acuosa o/y el recubrimiento
organico producido a partir de la misma presenta un contenido en al menos un agente complejante seleccionado de
aquellos a base de acido maleico, acido alendrénico, acido itacénico, acido citraconico o acido mesaconico o los
anhidridos o hemiésteres de estos acidos carboxilicos.

12. Procedimiento segln una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicion
acuosa o/y el recubrimiento organico producido a partir de la misma contiene al menos un tipo de cationes
seleccionados de aquellos a base de sales de accién catidnica seleccionadas del grupo que consiste en sales de
melamina, sales de nitroso, sales de oxonio, sales de amonio, sales con cationes de nitrégeno cuaternarios, sales de
derivados de amonio y sales de metal de Ag, Al, Ba, Ca, Co, Cu, Fe, In, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Ta, Ti, V, W, Zn o/y
Zr.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado por que como cationes, que se extraen de la capa
silicatica o/y que se afaden a la composicién acuosa para la inclusiéon en la capa silicatica, se seleccionan Ag, Al,
Cu, Fe, Mg o/y Zn.

14. Procedimiento seglin una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicion
acuosa contiene un reticulante seleccionado del grupo que se compone de: silanos, siloxanos, tipos de resina
fendlica o aminas en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/I.

15. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicion
acuosa contiene fluoruros de titanio y/o zirconio complejos en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/I.

16. Procedimiento segun la reivindicacién 15, caracterizado por que la composicion acuosa contiene fluoruros de
titanio y/o zirconio complejos en una cantidad de 0,1 g/l a 30 g/I.

17. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicion
acuosa presenta un contenido en al menos un antiespumante.

18. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicion
acuosa contiene al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en: pigmentos, biocidas, adyuvantes de
dispersion, adyuvantes de formacion de pelicula, adyuvantes acidos o/y basicos para el ajuste del valor de pH y
espesantes y agentes de nivelacion.

19. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que antes de poner en
contacto y recubrir las superficies metdlicas con una composicion acuosa en la etapa de procedimiento Il. las
superficies metalicas se limpian, decapan o/y tratan previamente.

20. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién
acuosa forma un recubrimiento a base de un gel ionégeno, y por que la pelicula seca formada en ese momento o
mas tarde presenta un grosor de al menos 1 ym.

21. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el recubrimiento

organico se forma en 0,05 a 20 minutos en el bafio de inmersion y después del secado presenta un grosor de
pelicula seca en el intervalo de 5 a 100 pm.
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