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DESCRIPCION

Procedimiento para el revestimiento de superficies metalicas con una composicidn acuosa que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano.

La invencidn se refiere a un procedimiento para el revestimiento de superficies metalicas con una composicion
acuosa, que contiene al menos un silano o/y un compuesto que contiene silicio relacionado con éste y otros
componentes, que se trata posteriormente sin secado del revestimiento por ejemplo a temperaturas por encima de
70 °C. Los procedimientos usados hasta ahora con mas frecuencia para el tratamiento de superficies metalicas, en
particular de piezas, banda (coil) o secciones de banda de al menos un material metalico, o bien para el tratamiento
previo de superficies metalicas antes del lacado de superficies metalicas se basan con frecuencia por un lado en el
uso de compuestos de cromo(VI) eventualmente junto con diversos aditivos o por otro lado en fosfatos tal como por
ejemplo fosfatos de cinc-manganeso-niquel eventualmente junto con diversos aditivos.

Debido a los riesgos toxicolégicos y ecoldgicos que conllevan en particular los procedimientos que contienen
cromato o procedimientos que contienen niquel, se busca ya desde hace muchos afos alternativas a estos
procedimientos en todos los campos de la técnica de superficies para sustratos metalicos, sin embargo a pesar de
ello se encuentra siempre de nuevo que en muchas aplicaciones los procedimientos completamente libres de
cromato o libres de niquel no cumplen el 100 % del espectro de potencia o no lo cumplen con la seguridad deseada.
Se intenta entonces mantener los contenidos en cromato o bien contenidos en niquel lo mas bajo posible y sustituir
tanto como sea posible Cré* por Cr3*. En particular en la industria automovilistica por ejemplo para el tratamiento
previo de carrocerias antes del lacado se encuentran en uso fosfataciones de alta calidad, que han mantenido la
proteccion frente a la corrosiéon de los automodviles a un alto nivel de calidad. Para ello se usan habitualmente
fosfataciones con cinc-manganeso-niquel. A pesar de muchos afios de investigacion y desarrollo, para aplicaciones
de multiples metales tal como con frecuencia en carrocerias, donde se tratan previamente en Europa normalmente
en el mismo bafo superficies metalicas de acero, de acero galvanizado y aluminio o bien aleaciones de aluminio, no
se logra fosfatar sin niquel sin limitaciones claras de la calidad. Dado que ahora sin embargo los contenidos en
niquel, incluso cuando éstos con comparativamente bajos, en breve se clasifican inquietantes desde el punto de
vista toxicolégico, se plantea la cuestion de si con otros procedimientos quimicos puede conseguirse una proteccion
frente a la corrosién equivalente.

El uso por ejemplo de silanos/silanoles en composiciones acuosas para la preparacion de revestimientos protectores
frente a la corrosion ricos en siloxano/polisiloxano se conoce basicamente. Por motivos de simplicidad se habla en el
caso de silano/silanol/siloxano/polisiloxano a continuacién con frecuencia sélo de silano. Estos revestimientos han
dado buen resultado, sin embargo pueden aplicarse parcialmente con dificultad los procedimientos para el
revestimiento con una composicién acuosa que contiene predominantemente silano ademas de disolvente(s). No
siempre se forman estos revestimientos con propiedades excelentes. Ademas, a este respecto, esto puede
proporcionar problemas de poder caracterizar de manera suficiente los revestimientos de silano transparentes muy
delgados sobre el sustrato metalico asi como sus defectos a simple vista o con medios auxiliares O6pticos. La
proteccion frente a la corrosién y la adherencia de laca de los revestimientos ricos en siloxano ol/y polisiloxano
formados son con frecuencia, sin embargo no siempre altas y parcialmente también en caso de aplicacion adecuada
para determinados usos no suficientemente altas. Se requieren otros procedimientos con el uso de al menos un
silano, que presenten una alta seguridad de procedimiento y una alta calidad de los revestimientos preparados con
ello en particular con respecto a la estabilidad frente a la corrosién y adherencia de lacado.

En la configuracién de las composiciones acuosas que contienen silano ha dado buen resultado ademas una
cantidad de adicion pequefia o bien grande de al menos un componente seleccionado del grupo de mondémeros
organicos, oligdmeros y polimeros. En composiciones de este tipo es parcialmente de importancia decisiva para el
éxito, el tipo y la cantidad de adicidn de silano. Habitualmente, sin embargo, las cantidades de adicién de silano son
para ello comparativamente bajas — en la mayoria de los casos s6lo hasta el 5 % en peso de todos los contenidos en
soélidos y actuan entonces como “agente de acoplamiento”, debiendo imperar la accion adhesiva en particular entre
el sustrato metalico y la laca y eventualmente entre el pigmento y las partes constituyentes de laca organicas, sin
embargo de manera subordinada puede producirse parcialmente también una baja accion reticulante.
Predominantemente se anaden adiciones de silano muy bajas a sistemas de resina que pueden curarse
térmicamente.

Las otras dos solicitudes de patente, que se han entregado en el mismo dia en la misma oficina de patentes para
obtener un objeto de la invencidn similar, se incluyen de manera expresa por el presente documento, en particular
con respecto a las composiciones acuosas, a las adiciones a las composiciones acuosas, a las etapas antes,
durante y tras el revestimiento, al comportamiento de bafio, a la formacion de capa, a las propiedades de capa y a
las acciones determinadas, sobre todo en los ejemplos de realizacion y ejemplos de comparacion. De igual manera
se incluyen de manera expresa también las solicitudes que establecen la prioridad en las solicitudes posteriores.

Con el uso de soluciones que contienen silano para el revestimiento de superficies metalicas se conoce hasta ahora
que las soluciones que contienen esencialmente o predominantemente silano y sus derivados son sensibles al agua,
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cuando los revestimientos no se han secado de manera mas intensa, de modo que un lavado de los revestimientos
recién revestidos, aun no secados completamente con agua conduce por regla general a la alteraciéon de los
revestimientos por ejemplo mediante desprendimientos, dado que no son suficientemente resistentes al lavado.
Evidentemente, las capas de oxido/hidréxido muy delgadas de los revestimientos de éxido “naturales” de superficies
metélicas no son suficientes para mantener adherido de manera suficiente silano recién aplicado antes del secado
completo. Sélo cuando los revestimientos se han secado por ejemplo durante 5 minutos a 80 °C de PMT
(temperatura de metal pico), por ejemplo durante 25 minutos a 70 °C de PMT o mucho mas, son estos
revestimientos por regla general insensibles frente al agua, dado que la condensacion de los
silanos/silanoles/siloxanos/polisiloxanos ha avanzado de manera mas intensa. El grado del secado, que va unido a
una condensacion de los silanos/silanoles/siloxanos/polisiloxanos, y aquel con respecto a una resistencia al lavado
del revestimiento que contiene siloxano/polisiloxano varia dependiendo de la existencia de fases, del revestimiento y
del tipo de lavado.

Las instalaciones de fosfatacion existentes, en particular en la industria automovilisticas para la limpieza y
tratamiento previo de carrocerias antes del lacado no necesitan ninguna instalacion de secado. Sin embargo
también sin ésta, una instalacion a modo de canal de este tipo tiene con frecuencia ampliamente mas de cien metros
de longitud. Frecuentemente esta instalacion limita en el extremo, donde llegan las carrocerias recién fosfatadas del
canal, directamente con una instalacion para el revestimiento con una laca de inmersion catédica (KTL), de modo
que para la construccion adicional de una instalaciéon de secado por regla general no esta a disposicion ningun sitio.

El documento EP 1 433 878 A1 divulga una composicién para un revestimiento de conversion que contiene un
contenido en zirconio/titanio/hafnio y en flior y al menos una adicion para el aumento de la adherencia de laca y
proteccion frente a la corrosion seleccionada de iones cobalto, manganeso y cinc, de iones de metal alcalinotérreo,
de iones del tercer grupo secundario, de iones cobre y de un compuesto de silano.

El documento EP 1 433 877 A1 ensefia un procedimiento de tratamiento previo con revestimiento con una capa de
conversion, en el que la composicién de revestimiento contiene un contenido en zirconio/titanio/hafnio, fltor y
agentes adhesivos de silano que presentan grupos amino o bien sus hidrolizados y polimeros.

Existe por tanto el objetivo de proponer composiciones acuosas, cuyos revestimientos presenten una composiciéon
quimica respetuosa con el medioambiente y garanticen una alta estabilidad frente a la corrosiéon, que sean
adecuadas también en aplicaciones de multiples metales, en las que se tratan o se tratan previamente por ejemplo
acero y superficies metalicas ricas en cinc y eventualmente también superficies metalicas ricas en aluminio en el
mismo bafo. Existe también el objetivo de proponer un procedimiento para el tratamiento previo en particular de
carrocerias en la fabricacion en serie de automéviles, que pueda usarse a ser posible de manera sencilla y segura
con soluciones que contienen silano. Ademas existe el objetivo de proponer un procedimiento con composiciones
acuosas que contienen silano, que pueda llevarse a la practica basicamente en instalaciones existentes de la
industria automovilistica y sea adecuado especialmente para el revestimiento de carrocerias en la construccion de
automoviles. A este respecto debe conseguirse una calidad de revestimiento en superficies de carroceria que se
aproxime por las propiedades a ser posible a los revestimientos protectores frente a la corrosion de alta calidad de
las fosfataciones de cinc-manganeso-niquel, para no poner en riesgo los estandares de calidad.

La adicién de al menos un fluoruro complejo ayuda a minimizar o bien a evitar alteraciones de la unién de silano a la
superficie metalica, de modo que el lavado no pueda repercutir de manera alterante o sé6lo de manera insignificante.
Se encontré ahora que una combinacién de al menos dos fluoruros complejos, en particular de acido de
fluorotitanico y de acido de fluorozircénico, permite un aumento extraordinario de la calidad del revestimiento.

Se encontr6é ahora que es posible no sélo lavar revestimientos recién aplicados y aun no secados completamente y
por tanto aun no condensados de manera mas intensa a base de silano, sino que este orden de procedimiento es
incluso ventajoso, ya que los revestimientos preparados de esta manera y lavados presentan parcialmente de
manera independiente de la composicion quimica del bafio acuoso incluso una mejor proteccion frente a la corrosion
y una mejor adherencia de laca. Esto contradice las experiencias anteriores, segun las cuales un lavado de un
revestimiento recién aplicado y aun no secado de manera mas intensa a base de silano conduce facilmente y con
frecuencia a una alteracion de la calidad de capa, cuando no a la separacién parcial u ocasionalmente a la
separacion completa del revestimiento.

Se encontré ahora también que es posible y ventajoso aplicar sobre revestimientos recién aplicados y aun no
secados completamente y por tanto ain no condensados de manera mas intensa a base de silano, que se lavaron
eventualmente también en este estado, una laca, un revestimiento similar a laca, una imprimacién o un adhesivo. La
aplicacion de composiciones de este tipo sobre peliculas humedas a base de silano es ventajosa ya que los
revestimientos preparados de esta manera y lavados presentan parcialmente de manera independiente de la
composicion quimica del bafio acuoso incluso una mejor proteccion frente a la corrosién y una mejor adherencia de
laca.
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El objetivo se soluciona con un procedimiento para el revestimiento de superficies metalicas con una composicion
que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano, en el que la composicion contiene ademas de agua y
eventualmente ademas de al menos un disolvente organico o/y al menos una sustancia que influye en el valor de pH

al menos un compuesto a) seleccionado de silanos, silanoles, siloxanos y polisiloxanos, de los que al menos uno
de estos compuestos puede condensarse aun,

al menos dos fluoruros complejos b) seleccionado de fluoruros complejos de titanio, hafnio y zirconio, y
eventualmente también

al menos un tipo de cationes c) seleccionado de cationes de metales del 1° al 3° y del 5° al 8° grupo secundario
incluyendo lantanidos asi como del 2° grupo principal del sistema periddico de los elementos o/y al menos un
correspondiente compuesto oly

al menos un compuesto organico d) seleccionado de mondmeros, oligdmeros, polimeros, copolimeros y
copolimeros de bloque,

en el que el revestimiento recién aplicado con esta composicién se lava con un liquido acuoso que contiene
tensioactivo y hasta este lavado no se seca completamente, de modo que el al menos un compuesto a) que
puede condensarse no se condensa de manera intensa hasta el lavado.

El revestimiento siguiente puede ser a este respecto una segunda capa de conversidn, un revestimiento como
consecuencia de la aplicacion de una solucion de lavado posterior o un revestimiento a base de una laca, de una
composicion similar a laca, de una imprimacion o de un adhesivo. La segunda capa de conversion o el revestimiento
como consecuencia de la aplicacién de una solucion de lavado posterior es preferentemente una composicion
acuosa a base de al menos un silano/silanol/siloxano/polisiloxano, de al menos un compuesto que contiene titanio,
hafnio o/y zirconio tal como por ejemplo al menos un fluoruro complejo, de al menos un compuesto organico
seleccionado de mondmeros, oligbmeros, polimeros, copolimeros y copolimeros de bloque o/y de al menos un
compuesto que contiene fésforo y oxigeno. En muchas variantes de realizacion, la concentracién de la composicion
acuosa para la segunda capa de conversion o bien de la solucién de lavado posterior es en total mas baja que una
composicion acuosa comparable para la primera capa de conversion, concretamente de la capa de tratamiento
previo con silano de acuerdo con la invencion.

Es especialmente ventajoso cuando el revestimiento recién aplicado se lava en primer lugar con un fluido, antes de
que se aplique un revestimiento siguiente. Segun esto puede lavarse la pelicula himeda del tratamiento previo con
silano de acuerdo con la invencién sin un secado fuerte previo de la pelicula humeda con agua o con una
composicion acuosa que contiene tensioactivo. Sobre esta pelicula humeda puede aplicarse a continuacién en el
estado aun no fuertemente secado un revestimiento siguiente, en particular mediante aplicacién de una laca, de una
composicion similar a laca, de una imprimacién o de un adhesivo. El lavado de la pelicula humeda tras el tratamiento
previo con silano se realiza preferentemente de manera inmediata tras el revestimiento con la composicion acuosa
que contiene silano, en particular en el intervalo de uno o dos minutos tras el revestimiento con el tratamiento previo
con silano de acuerdo con la invencién, de manera especialmente preferente en el intervalo de 30 segundos o
incluso en el intervalo de 10 segundos tras este revestimiento. Preferentemente se aplica la laca, la composicion
similar a laca, la imprimacién o el adhesivo inmediatamente tras el lavado, en particular en el intervalo de dos o tres
minutos tras el lavado del revestimiento que contiene silano, de manera especialmente preferente en el intervalo de
60 segundos o incluso en el intervalo de 20 segundos. La laca puede ser segun esto en particular una laca de
electroinmersién o una laca humeda que contiene agua.

Se supone que el al menos un silano que puede condensarse aun es quimicamente ain muy reactivo y en particular
puede reaccionar con una capa de imprimacion, de laca, similar a laca o de adhesivo aplicada posteriormente de
manera mas intensa que un silano ya secado completamente y muy condensado con influencia térmica.

El término “silano” se usa segun esto para silanos, silanoles, siloxanos, polisiloxanos y sus productos de reaccién o
bien derivados, que a este respecto son también con frecuencia mezclas de “silano”. El término “condensacion” en el
sentido de esta solicitud designa todas las formas de reticulacion, de reticulacién posterior y de otras reacciones
quimicas de los silanos/silanoles/siloxanos/polisiloxanos. El término “revestimiento” en el sentido de esta solicitud se
refiere al revestimiento formado con la composicién acuosa incluyendo de la pelicula himeda, de la pelicula secada
inicialmente, de la pelicula secada completamente, de la pelicula secada a temperatura elevada y de la pelicula
eventualmente reticulada posteriormente de manera térmica o/y mediante radiacion.

La composicién acuosa es una solucién acuosa, una dispersiéon acuosa o/y una emulsion. Preferentemente, el valor
de pH de la composicién acuosa es mayor de 1,5 y menor de 9, de manera especialmente preferente en el intervalo
de 2 a 7, de manera muy especialmente preferente en el intervalo de 2,5 a 6,5, en particular en el intervalo de 3 a 6.
Con un valor de pH de por ejemplo 2,5 puede producirse una separacion claramente reducida de compuestos de
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titanio o bien de zirconio del fluoruro complejo, que se traduce mediante una disminucion ligera de las propiedades
de capa. Con un valor de pH de aproximadamente 7 puede volverse inestable el bafio que contiene fluoruro
complejo y pueden producirse precipitaciones.

De manera especialmente preferente se afiade a la composiciéon acuosa al menos un silano o/y al menos un
correspondiente compuesto con al menos un grupo amino, con al menos un grupo urea o/y con al menos un grupo
imino, dado los revestimientos preparados con esto muestran con frecuencia una adherencia de laca mas alta oly
una afinidad mas alta con respecto a la siguiente capa de laca. En particular con el uso de al menos un silano o/y al
menos un correspondiente compuesto con al menos un grupo de este tipo ha de prestarse atenciéon a que la
condensacion con valores de pH por debajo de 2 discurra eventualmente de manea muy rapida. Preferentemente, la
proporcion de aminosilanos, ureidosilanos o/y silanos con al menos un grupo imino o/y de correspondientes
silanoles, siloxanos y polisiloxanos en la suma de todos los tipos de compuestos seleccionados de silanos, silanoles,
siloxanos y polisiloxanos puede ser elevada, de manera especialmente preferente puede encontrarse por encima del
20, por encima del 30 o por encima del 40 % en peso, calculado como los correspondientes silanoles, de manera
muy especialmente preferente puede encontrarse por encima del 50, por encima del 60, por encima del 70 o por
encima del 80 % en peso y eventualmente puede ascender incluso hasta el 90, hasta el 95 o hasta el 100 % en
peso.

Preferentemente, la composicién acuosa presenta un contenido en silano/silanol/siloxano/polisiloxano a) en el
intervalo de 0,005 a 80 g/, calculado a base de los correspondientes silanoles. De manera especialmente preferente
se encuentra este contenido en el intervalo de 0,01 a 30 g/l, de manera muy especialmente preferente en el intervalo
de 0,02 a 12 g/l, a 8 g/l 0 a 5g/l, en particular en el intervalo de 0,05 a 3 g/l o en el intervalo de 0,08 a2 g/loa 1 g/l.
Estos intervalos de contenido se refieren en particular a composiciones del bafo.

Sin embargo, cuando se usa un concentrado, para preparar una correspondiente composicion del bafio, en particular
mediante dilucidon con agua y eventualmente mediante adicion de al menos otra sustancia, se recomienda mantener
por ejemplo un concentrado A con un contenido en silano/silanol/siloxano/polisiloxano a) separado de un
concentrado B con un contenido en todas o casi todas las demas partes constituyentes y unir estos componentes
sblo en el bafio. Segun esto, eventualmente también en cada caso al menos un silano, silanol, siloxano oly
polisiloxano puede encontrarse también parcial o totalmente en el estado sdlido, puede anadirse en el estado sélido
oly puede afadirse como dispersién o solucion. Los intervalos de concentracion del bafio pueden presentar sin
embargo dependiendo de la aplicacién distintos puntos centrales contenido.

De manera especialmente preferente, la composicion contiene un contenido en cada caso en al menos un silano,
silanol, siloxano oly polisiloxano a) con en cada caso al menos un grupo seleccionado de grupos acrilato, grupos
alquilaminoalquilo, grupos alquilamino, grupos amino, grupos aminoalquilo, grupos anhidrido succinico, grupos
carboxilo, grupos epoxi, grupos glicidoxi, grupos hidroxi, grupos imino, grupos isocianato, grupos metacrilato o/y
grupos ureido (grupos urea).

Los silanos, silanoles, siloxanos o/y polisiloxanos en la composicion acuosa o al menos sus compuestos afiadidos a
la composicion acuosa son o al menos una parte de los mismos es preferentemente soluble en agua. Los silanos en
el sentido de esta solicitud se consideran solubles en agua cuando presentan de manera sumarial a temperatura
ambiente en la composicion que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano una solubilidad en agua de al menos
0,05 g/l, preferentemente de al menos 0,1 g/l, de manera especialmente preferente de al menos 0,2 g/l o de al
menos 0,3 g/l. Esto no condiciona que cada uno de estos silanos individuales deba presentar esta solubilidad
minima, sino que estos valores minimos se consiguen en promedio.

Preferentemente esta contenido en la composicion acuosa al menos un silano/silanol/siloxano/polisiloxano
seleccionado de silanos libres de fluor y los correspondientes silanoles/siloxanos/polisiloxanos de en cada caso al
menos un aciloxisilano, un alcoxisilano, un silano con al menos un grupo amino tal como un aminoalquilsilano, un
silano con al menos un grupo acido succinico o/y grupos anhidrido succinico, un bis-silil-silano, un silano con al
menos un grupo epoxi tal como un glicidoxisilano, un (met)acrilato-silano, un multi-silil-silano, un ureidosilano, un
vinilsilano o/y al menos un silanol o/y al menos un siloxano o bien polisiloxano de la correspondiente composicion
quimica tal como los silanos mencionados anteriormente. Esta contiene al menos un silano o/y (en cada caso) al
menos un silanol monomeérico, dimérico, oligomérico o/y polimérico o/y (en cada caso) al menos un siloxano
monomeérico, dimérico, oligomérico o/y polimérico, debiendo comprender a continuacién segun esto oligdémeros
también ya dimeros y trimeros. De manera especialmente preferente tiene el al menos un silano o bien el
correspondiente silanol/siloxano/polisiloxano en cada caso al menos un grupo amino, grupo imino o/y grupo ureido.

En particular estéd contenido en el presente documento al menos un silano o/y al menos un correspondiente
silanol/siloxano/polisiloxano seleccionado del grupo de o a base de

(3,4-epoxialquil)trialcoxisilano,
(3,4-epoxicicloalquil)alquiltrialcoxisilano,
3-acriloxialquiltrialcoxisilano,
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3-glicidoxialquiltrialcoxisilano,
3-metacriloxialquiltrialcoxisilano,

acido 3-(trialcoxisilil)alquilsuccinico-silano,
4-amino-dialquilalquiltrialcoxisilano,
4-amino-dialquilalquilalquildialcoxisilano,
aminoalquilaminoalquiltrialcoxisilano,
aminoalquilaminoalquilalquildialcoxisilano,
aminoalquiltrialcoxisilano,
bis-(trialcoxisililalquil)amina,
bis-(trialcoxisilil)etano,
gamma-acriloxialquiltrialcoxisilano,
gamma-aminoalquiltrialcoxisilano,
gamma-metacriloxialquiltrialcoxisilano,
(gamma-trialcoxisililalquil)dialquilentriamina,
gamma-ureidoalquiltrialcoxisilano,
N-(3-trialcoxisililalquil)alquilendiamina,
N-alquilaminoisoalquiltrialcoxisilano,
N-(aminoalquil)aminoalquilalquildialcoxisilano,
N-beta-(aminoalquil)-gamma-aminoalquiltrialcoxisilano,
N-(gamma-trialcoxisililalquil)dialquilentriamin,
N-fenil-aminoalquiltrialcoxisilano,
poli(aminoalquil)alquildialcoxisilano,
tris(3-trialcoxisilil)alquilisocianurato,
ureidoalquiltrialcoxisilano y
vinilacetoxisilano.

De manera especialmente preferente esta contenido en el presente documento al menos un silano o/y al menos un
correspondiente silanol/siloxano/polisiloxano seleccionado del grupo de o a base de

(3,4-epoxibutil)trietoxisilano,
(3,4-epoxibutil)trimetoxisilano,
(3,4-epoxiciclohexil)propiltrietoxisilano,
(3,4-epoxiciclohexil)propiltrimetoxisilano,
3-acriloxipropiltrietoxisilano,
3-acriloxipropiltrimetoxisilano,
3-aminopropilsilanetriol,
3-glicidoxipropiltrietoxisilano,
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano,
3-metacriloxipropiltrietoxisilano,
3-metacriloxipropiltrimetoxisilano,

acido 3-(trietoxisilil)propilsunnico-silano,
aminoetilaminopropilmetildietoxisilano,
aminoetilaminopropilmetildimetoxisilano,
aminopropiltrialcoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrietoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrimetoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)metiltrietoxisilano,
beta-(3,4-epoxiciclohexil)metiltrimetoxisilano,
bis-1,2-(trietoxisilil)etano,
bis-1,2-(trimetoxisilil)etano,
bis(trietoxisililpropil)amina,
bis(trimetoxisililpropil)amina,
gamma-(3,4-epoxiciclohexil)propiltrietoxisilano,
gamma-(3,4-epoxiciclohexil)propiltrimetoxisilano,
gamma-acriloxipropiltrietoxisilano,
gamma-acriloxipropiltrimetoxisilano,
gamma-aminopropiltrietoxisilano,
gamma-aminopropiltrimetoxisilano,
gamma-metacriloxipropiltrietoxisilano,
gamma-metacriloxipropiltrimetoxisilano,
gamma-ureidopropiltrialcoxisilano,
N-(3-(trimetoxisilil)propil)etilendiamina,
N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropiltrietoxisilano,
N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropiltrimetoxisilano,
N-(gamma-trietoxisililpropil)dietilentriamina,
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N-(gamma-trimetoxisililpropil)dietilentriamina,
N-(gamma-trietoxisililpropil)dimetilentriamina,
N-(gamma-trimetoxisililpropil)dimetilentriamina,
poli(aminoalquil)etildialcoxisilano,
poli(aminoalquil)metildialcoxisilano,
tris(3-(trietoxisilil)propil )isocianurato,
tris(3-(trimetoxisilil)propil)isocianurato,
ureidopropiltrialcoxisilano y
viniltriacetoxisilano.

Eventualmente, en variantes de realizaciéon individuales esta contenido en la composicién acuosa al menos un
silano/silanol/siloxano/polisiloxano con un grupo que contiene fluor. Dependiendo de la eleccion del (de los)
compuesto(s) de silano puede ajustarse también con determinacion la hidrofilia/hidrofobia.

Preferentemente, en algunas formas de realizacién se afiade a la composicion acuosa al menos un
silano/silanol/siloxano/polisiloxano al menos parcialmente hidrolizado, un silano/silanol/siloxano/polisiloxano al
menos parcialmente condensado. En particular durante el mezclado conjunto de la composiciéon acuosa puede
afiadirse eventualmente en cada caso al menos un silano/silanol/siloxano/polisiloxano ya hidrolizado previamente,
condensado previamente. Una adicidn de este tipo se prefiere especialmente.

En algunas formas de realizacion puede afadirse a la composicion acuosa al menos un
silano/silanol/siloxano/polisiloxano al menos en gran parte ol/y completamente hidrolizado o/y un
silano/silanol/siloxano/polisiloxano al menos en gran parte o/ly completamente condensado. Un silano no hidrolizado
se une en muchas variantes de realizacion peor a la superficie metalica que un silano/silanol al menos parcialmente
hidrolizado. Un silano/silanol/siloxano en gran parte hidrolizado y no condensado o sélo poco condensado se une en
muchas variantes de realizacion claramente mejor a la superficie metalica que un silano/silanol/siloxano/polisiloxano
al menos parcialmente hidrolizado y en gran parte condensado. Un silanol/siloxano/polisiloxano completamente
hidrolizado y en gran parte condensado muestra en muchas variantes de realizacién tan so6lo una baja tendencia a
unirse quimicamente a la superficie metalica.

En algunas formas de realizacion puede afadirse a la composicidon acuosa adicionalmente o/y como alternativa a
silano(os)/silanol(es) al menos un siloxano o/y polisiloxano, que no presenta ningun contenido o sélo un bajo
contenido — por ejemplo menos del 20 o menos del 40 % en peso de la suma de silano/silanol/siloxano/polisiloxano —
en silanos/silanoles. El siloxano o bien polisiloxano es preferentemente de cadena corta y se aplica preferentemente
mediante tratamiento de revestimiento por rodillos. Entonces repercute esto en el revestimiento eventualmente
mediante hidrofobia mas fuerte y proteccion frente a la corrosién del blanco mas alta.

La composicion acuosa presenta al menos dos o incluso al menos tres compuestos de titanio, hafnio y zirconio.
Segun esto pueden diferenciarse estos compuestos en sus cationes o/y en sus aniones. La composicién acuosa, en
particular la composicidn del bafio, presenta un contenido en al menos dos fluoruros complejos b) seleccionados de
fluoruros complejos de titanio, hafnio y zirconio. Preferentemente, su diferencia no sélo se encuentra en el tipo de
complejo.

El contenido en fluoruros complejos se encuentra en particular en el intervalo de 0,01 a 100 g/l calculado como suma
de los correspondientes fluoruros complejos de metal como MeFs. Preferentemente se encuentra el contenido en el
intervalo de 0,03 a 70 g/l, de manera especialmente preferente en el intervalo de 0,06 a 40 g/l, de manera muy
especialmente preferente en el intervalo de 1 a 10 g/l. Los fluoruros complejos pueden encontrarse en particular
como MeF4 o/y como MeFe, sin embargo también en otras etapas o bien etapas intermedias. Ventajosamente se
encuentra en muchas variantes de realizacion al mismo tiempo al menos un fluoruro complejo de titanio y al menos
un fluoruro complejo de zirconio. Segun esto puede ser ventajoso en muchos casos tener presente al mismo tiempo
al menos un complejo de MeF4 y al menos un complejo de MeFs en la composicién, en particular al mismo tiempo un
complejo de TiFe y un complejo de ZrF4. Segun esto puede ser ventajoso ajustar estas relaciones de fluoruros
complejos ya en el concentrado y de este modo adoptarlas en el bafo.

Sorprendentemente, los fluoruros complejos individuales no influyen negativamente en su combinacion, sino que
muestran un efecto de refuerzo positivo inesperado. Estas adiciones a base de fluoruro complejo actuan
evidentemente de manera similar o igual. Cuando se usé una combinacion de fluoruros complejos a base de titanio y
zirconio y no soélo un fluoruro complejo sélo a base de titanio o sélo uno a base de zirconio, resultan
sorprendentemente resultados siempre notablemente mejores que con una de estas adiciones individuales. Sobre la
superficie se deposita un fluoruro complejo a base de titanio o bien de zirconio supuestamente como éxido o/e
hidréxido.

Se determin6 ahora sorprendentemente que un tratamiento de multiples metales muy bueno es posible con una
Unica composicion acuosa solo cuando se usan al menos dos fluoruros complejos distintos tal como por ejemplo
aquéllos a base de titanio y de zirconio. Los fluoruros complejos usados de manera individual no mostraron en los
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mas diversos ensayos nunca resultados que fueran igual de buenos que para la combinacién de estos dos fluoruros
complejos, independientemente de qué adiciones se afadian a esto ademas.

Adicionalmente a al menos dos fluoruros complejos puede afiadirse también un compuesto de otro tipo de titanio,
hafnio ol/y zirconio, por ejemplo al menos un hidroxicarbonato o/y al menos otro compuesto soluble en agua o
débilmente soluble en agua tal como por ejemplo al menos un nitrato o/y al menos un carboxilato.

Se prefieren como cationes o/y correspondientes compuestos c) solo tipos de cationes o bien correspondientes
compuestos seleccionados del grupo de magnesio, calcio, ytrio, lantano, cerio, vanadio, niobio, tantalo, molibdeno,
wolframio, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, plata y cinc, de manera especialmente preferente del grupo de
magnesio, calcio, ytrio, lantano, cerio, vanadio, molibdeno, wolframio, manganeso, hierro, cobalto, cobre y cinc,
cuando se prescinde de contenidos traza.

Por otro lado se ha mostrado sorprendentemente que cationes de hierro y cinc y por tanto también la presencia de
correspondientes compuestos en el bafio, que precisamente en composiciones acidas pueden contribuir cada vez
mas al desprendimiento de este tipo de iones de la superficie metalica, en amplios intervalos de contenido no
repercuten negativamente sobre el comportamiento del bafio, la formacién de capa y las propiedades de capa.

Preferentemente, la composicion acuosa, en particular la composicién del bafio, presenta un contenido en cationes
oly correspondientes compuestos c) en el intervalo de 0,01 a 20 g/, calculado como suma de los metales. De
manera especialmente preferente se encuentra éste en el intervalo de 0,03 a 15 g/l, de manera muy especialmente
preferente en el intervalo de 0,06 a 10 g/l, en particular en el intervalo de 0,1 a 6 g/l.

Preferentemente, la composicién contiene al menos un tipo de cationes seleccionados de cationes de cerio, cromo,
hierro, calcio, cobalto, cobre, magnesio, manganeso, molibdeno, niquel, niobio, tantalo, ytrio, cinc, estafio y otros
lanténidos o/y de al menos un correspondiente compuesto. Preferentemente no todos los cationes que estan
contenidos en la composicion acuosa no solo se han desprendido mediante la composicion acuosa de la superficie
metdlica, sino que también se han anadido al menos parcialmente o incluso en gran parte a la composicion acuosa.
Por tanto, un bafio colocado recién colocado puede estar libre de determinados cationes o bien compuestos que se
liberan o bien se producen sélo a partir de reacciones con materiales metalicos o bien a partir de reacciones en el
bafo.

La adicion de iones manganeso o bien de al menos un compuesto de manganeso ha resultado de manera
sorprendente especialmente ventajosa. Aunque aparentemente ninguno o casi ningin compuesto de manganeso se
deposita sobre la superficie metalica, fomenta esta adicion aparentemente la deposicion de
silano/silanol/siloxano/polisiloxano y mejora asi las propiedades del revestimiento de manera significativa. También
una adicion de iones magnesio o bien de al menos un compuesto de magnesio ha resultado inesperadamente
ventajosa, dado que esta adicion fomenta la deposicidon de compuestos de titanio o/y de zirconio, supuestamente
como o6xido o/e hidroxido, sobre la superficie metalica y mejora por consiguiente las propiedades del revestimiento.
Una adicion combinada de magnesio y manganeso conduce parcialmente a revestimientos mejorados aun
adicionalmente. Por el contrario, una adiciéon de sélo 0,02 g/l de iones cobre no ha resultado aun significativamente
influyente. Con un contenido mas alto en iones calcio ha de prestarse atencion a que no se produzca ninguna
desestabilizacién de un fluoruro complejo mediante formacion de fluoruro de calcio.

Preferentemente, la composicion contiene un contenido en al menos un tipo de cationes o/y correspondientes
compuestos seleccionados de iones de metal alcalinotérreo en el intervalo de 0,01 a 50 g/l, calculado como
correspondientes compuestos, de manera especialmente preferente en el intervalo de 0,03 a 35 g/l, de manera muy
especialmente preferente en el intervalo de 0,06 a 20 g/l, en particular en el intervalo de 0,1 a 8 g/l. Los iones de
metal alcalinotérreo o bien correspondientes compuestos pueden ayudar a reforzar la deposicion de compuestos a
base de titanio o/y zirconio, lo que es ventajoso con frecuencia en particular para el aumento de la estabilidad frente
a la corrosion.

Preferentemente, la composicién contiene un contenido en al menos un tipo de cationes seleccionados de cationes
de hierro, cobalto, magnesio, manganeso, niquel, ytrio, cinc y lantanidos o/y en al menos un correspondiente
compuesto c), en particular en el intervalo de 0,01 a 20 g/l calculado como suma de los metales. De manera
especialmente preferente éste se encuentra en el intervalo de 0,03 a 15 g/l, de manera muy especialmente
preferente en el intervalo de 0,06 a 10 g/l, en particular en el intervalo de 0,1 a 6 g/l.

Preferentemente, la composicién contiene un contenido en al menos un compuesto organico d) seleccionado de
mondmeros, oligémeros, polimeros, copolimeros y copolimeros de bloque, en particular al menos un compuesto a
base de acrilo, epdxido o/y uretano. Segun esto puede usarse adicionalmente o como alternativa también al menos
un compuesto organico con al menos un grupo sililo. En algunas formas de realizacion se prefiere usar aquellos
compuestos organicos con un contenido o con un contenido mas alto en grupos OH, en grupos amina, en grupos
carboxilato, en grupos isocianato o/y en grupos isocianurato.
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Preferentemente, la composicién contiene un contenido en al menos un compuesto organico d) seleccionado de
mondmeros, oligémeros, polimeros, copolimeros y copolimeros de bloque en el intervalo de 0,01 a 200 g/l, calculado
como adicién de solido. De manera especialmente preferente se encuentra el contenido en el intervalo de 0,03 a 120
g/l, de manera muy especialmente preferente en el intervalo de 0,06 a 60 g/l, en particular en el intervalo de 0,1 a 20
g/l. Tales compuestos organicos pueden ayudar en algunas variantes de realizacion a homogenizar la formacion del
revestimiento. Estos compuestos pueden contribuir en la formacion de un revestimiento mas compacto, mas denso,
quimicamente mas resistente o/y mas resistente al agua en comparacidon con revestimientos a base de
silano/silanol/siloxano/polisiloxano etc. sin estos compuestos. Dependiendo de la eleccion del (de los) compuesto(s)
organico(s) puede ajustarse también con determinacion la hidrofilia/hidrofobia. Un revestimiento muy hidréfobo es
sin embargo en algunas aplicaciones problematico debido a la unién necesaria de en particular lacas a base de
agua. En particular en el caso de lacas en polvo puede ajustarse sin embargo una hidrofobia mas fuerte. En el caso
del uso de una adicion de al menos un compuesto organico puede resultar especialmente ventajosa una
combinacién con compuestos con una cierta funcionalidad, tal como por ejemplo compuestos a base de
aminas/diaminas/poliaminas/urea/iminas/diiminas/poliminas o bien sus derivados, compuestos a base de en
particular isocianatos/isocianuratos/compuestos de melamina bloqueados, compuestos con grupos carboxilo o/e
hidroxilo tal como por ejemplo carboxilatos, compuestos de tipo azlcar de cadena mas larga tal como por ejemplo
almidoén (sintético), celulosa, sacaridos, alcoholes de cadena larga o/y sus derivados. Entre los alcoholes de cadena
larga se afiaden en particular aquéllos con 4 a 20 atomos de C tal como un butanodiol, un butilglicol, un butildiglicol,
un etilenglicoléter tal como etilenglicolmonobutiléter, etilenglicolmonoetiléter, etilenglicolmonometiléter,
etilglicolpropiléter, etilenglicolhexiléter, dietilenglicolmetiléter, dietilenglicoletiléter, dietilenglicolbutiléter,
dietilenglicolhexiléter o un propilenglicoléter tal como propilenglicolmonometiléter, dipropilenglicolmonometiléter,
tripropilenglicolmonometiléter, propilenglicolmonobutiléter, dipropilenglicolmonobutiléter,
tripropilenglicolmonobutiléter, propilenglicolmonopropiléter, dipropilenglicolmonopropiléter,
tripropilenglicolmonopropiléter, propilenglicolfeniléter, trimetilpentanodioldiisobutirato, un politetrahidrofurano, un
polieterpoliol o/y un poliesterpoliol.

La relacion con respecto al peso de compuestos a base de silano/silanol/siloxano/polisiloxano calculados a base de
los correspondientes silanoles con respecto a compuestos a base de polimeros organicos calculados como adicion
de solido en la composicion se encuentra preferentemente en el intervalo de 1 : 0,05 a 1 : 30 , de manera
especialmente preferente en el intervalo de 1 : 0,1 a 1 : 2, de manera muy especialmente preferente en el intervalo
de 1:0,2 a1:20. En muchas variantes de realizacidon se encuentra esta relacién en el intervalode 1:0,25a 1 : 12,
enelintervalode 1:0,3a1:8o0enelintervalode 1:0,35a1:5.

Se determind ahora sorprendentemente que una adicién en particular de polimero o/y copolimero organico mejora
claramente la estabilidad frente a la corrosién en particular en hierro y acero y a este respecto es especialmente
ventajosa para una seguridad de proceso mas alta y propiedades de revestimiento buenas de manera constante.

Eventualmente, la composicion contiene un contenido en compuestos libres de silicio con al menos un grupo amino,
urea oly imino, en particular compuestos de amina/diamina/poliamina/urea/imina/diimina/poliimina y sus derivados,
preferentemente en el intervalo de 0,01 a 30 g/l calculado como suma de los correspondientes compuestos. De
manera especialmente preferente se encuentra el contenido en el intervalo de 0,03 a 22 g/l, de manera muy
especialmente preferente en el intervalo de 0,06 a 15 g/l, en particular en el intervalo de 0,1 a 10 g/l
Preferentemente se afiade al menos un compuesto tal como por ejemplo aminoguanidina, monoetanolamina,
trietanolamina o/y un derivado de urea ramificado con un resto alquilo. Una adicién por ejemplo de aminoguanidina
mejora claramente las propiedades de los revestimientos de acuerdo con la invencién.

Eventualmente, la composicion contiene un contenido en aniones de nitrito y compuestos con un grupo nitro,
preferentemente en el intervalo de 0,01 a 10 g/l calculado como suma de los correspondientes compuestos. De
manera especialmente preferente se encuentra el contenido en el intervalo de 0,02 a 7,5 g/l, de manera muy
especialmente preferente en el intervalo de 0,03 a 5 g/l, en particular en el intervalo de 0,05 a 1 g/l. Preferentemente
se anade esta sustancia como acido nitroso HNO2, como un nitrito alcalino, como nitrito de amonio, como
nitroguanidina o/y como &cido paranitrotoluenosulfénico, en particular como nitrito de sodio o/y nitroguanidina.

Se determiné ahora sorprendentemente que una adicién en particular de nitroguanidina a la composicién acuosa
forma de manera muy uniforme el aspecto de los revestimientos de acuerdo con la invencidén y aumenta de manera
notable la calidad del revestimiento. Esto repercute muy positivamente en particular en superficies metalicas
“sensibles” como en superficies de hierro o bien de acero tratadas con chorro de arena. Una adicion de
nitroguanidina mejora las propiedades de los revestimientos de acuerdo con la invencién de manera notable.

Se determiné ahora sorprendentemente que una adicion de nitrito puede reducir claramente la tendencia a la
oxidacion inicial sobre todo de superficies de hierro y de acero.

Eventualmente, la composiciéon contiene un contenido en compuestos a base de peréxido tal como por ejemplo
peroxido de hidrégeno o/y al menos un peréxido organico, preferentemente en el intervalo de 0,005 a 5 g/l, calculado
como H202. De manera especialmente preferente se encuentra el contenido en el intervalo de 0,006 a 3 g/l, de
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manera muy especialmente preferente en el intervalo de 0,008 a 2 g/l, en particular en el intervalo de 0,01 a 1 g/l.
Con la presencia de titanio resulta en el bafio con frecuencia un complejo peroxo-titanio, que colorea de naranja la
solucién o bien dispersion. Sin embargo, esta coloracién no estd normalmente en el revestimiento, dado que este
complejo evidentemente no se incorpora como tal en el revestimiento. Por tanto puede estimarse a través del color
del bafo el contenido en titanio o bien el contenido en perdxido. Preferentemente se afiade la sustancia como
peroxido de hidrégeno.

Se determiné ahora de manera inesperada que una adicién de peréxido de hidrégeno a la composicion acuosa de
acuerdo con la invencién mejora la calidad 6ptica de los sustratos revestidos.

Eventualmente, la composicién contiene un contenido en compuestos que contienen fésforo, preferentemente en el
intervalo de 0,01 a 20 g/l, calculado como suma de los compuestos que contienen fésforo. Preferentemente, estos
compuestos contienen fosforo y oxigeno, en particular como oxianiones y como correspondientes compuestos. De
manera especialmente preferente se encuentra el contenido en el intervalo de 0,05 a 18 g/l, de manera muy
especialmente preferente en el intervalo de 0,1 a 15 g/l, en particular en el intervalo de 0,2 a 12 g/I. Preferentemente
se afade en cada caso como sustancia ds4) al menos en cada caso un ortofosfato, un fosfato oligomérico ofy
polimérico o/y un fosfonato. El al menos un ortofosfato o/y sus sales o/y sus ésteres puede/pueden ser por ejemplo
en cada caso al menos un fosfato alcalino, ortofosfato que contiene hierro, manganeso ol/y cinc o/y al menos una de
sus sales oly ésteres. En lugar de eso o adicionalmente puede afiadirse también en cada caso al menos un
metafosfato, polifosfato, pirofosfato, trifosfato o/y sus sales o/y sus ésteres. Como fosfonato puede afadirse por
ejemplo en cada caso al menos un acido fosfénico tal como por ejemplo al menos un acido alquildifosfénico o/y sus
sales oly sus ésteres. Los compuestos que contienen fosforo de este grupo de sustancias no son tensioactivos.

Se determiné ahora sorprendentemente que una adicién de ortofosfato a la composicion acuosa de acuerdo con la
invencion mejora claramente la calidad de los revestimientos en particular en sustratos galvanizados de manera
electrolitica.

Se determiné ademas ahora sorprendentemente que una adiciéon de fosfonato a la composiciéon acuosa de acuerdo
con la invenciéon mejora notablemente la estabilidad frente a la corrosién de superficies ricas en aluminio, en
particular en la evaluacion en el ensayo CASS.

Eventualmente, la composicién acuosa contiene un contenido en al menos un tipo de aniones seleccionados de
carboxilatos tal como por ejemplo acetato, butirato, citrato, formiato, fumarato, glicolato, hidroxiacetato, lactato,
laurato, maleato, malonato, oxalato, propionato, estearato, tartrato o/y en al menos un correspondiente compuesto
no disociado o/y disociado sélo parcialmente.

Eventualmente, la composicién contiene un contenido en aniones carboxilato o/y compuestos de carboxilato en el
intervalo de 0,01 a 30 g/l, calculado como suma de los correspondientes compuestos. De manera especialmente
preferente se encuentra el contenido en el intervalo de 0,05 a 15 g/l, de manera muy especialmente preferente en el
intervalo de 0,1 a 8 g/l, en particular en el intervalo de 0,3 a 3 g/l. Como carboxilato puede anadirse de manera
especialmente preferente en cada caso al menos un citrato, lactato, oxalato o/y tartrato. La adicién de al menos un
carboxilato puede ayudar a complejar un cation y a mantenerlo mas facilmente en solucion, de manera que pueda
conseguirse una estabilidad del bafio mas alta y una capacidad de control del bafio mas alta. Sorprendentemente se
encontré que mediante un contenido en carboxilato puede facilitarse parcialmente y mejorarse la unién de un silano
a la superficie metalica.

Preferentemente, la composicion contiene también un contenido en nitrato. Preferentemente, ésta contiene un
contenido en nitrato en el intervalo de 0,01 a 20 g/l, calculado como suma de los correspondientes compuestos. De
manera especialmente preferente se encuentra el contenido en el intervalo de 0,03 a 12 g/l, de manera muy
especialmente preferente en el intervalo de 0,06 a 8 g/l, en particular en el intervalo de 0,1 a 5 g/l. El nitrato puede
ayudar a homogeneizar la formacion del revestimiento en particular sobre acero. El nitrito puede convertirse
eventualmente, en la mayoria de los casos so6lo parcialmente, en nitrato. El nitrato puede afiadirse en particular
como nitrato de metales alcalinos, nitrato de amonio, nitrato de metales pesados, como &cido nitrico oly
correspondiente compuesto organico. El nitrato puede reducir claramente la tendencia a la oxidacién inicial en
particular en superficies de acero y hierro. El nitrato puede contribuir eventualmente a la formacion de un
revestimiento libre de defectos o/y de un revestimiento extraordinariamente plano, que eventualmente esta libre de
marcaciones que pueden distinguirse dpticamente.

Preferentemente, la composicién contiene un contenido en al menos un tipo de cationes seleccionados de iones de
metal alcalino, iones amonio y correspondientes compuestos, en particular en iones potasio o/y sodio o bien en al
menos un correspondiente compuesto.

Eventualmente, la composicidon contiene un contenido en fluoruro libre en el intervalo de 0,001 a 3 g/l, calculado
como F-. Preferentemente se encuentra el contenido en el intervalo de 0,01 a 1 g/l, de manera especialmente
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preferente en el intervalo de 0,02 a 0,5 g/I, de manera muy especialmente preferente en el intervalo hasta 0,1 g/l. Se
determiné que es ventajoso en muchas variantes de realizacion tener en el bafio un bajo contenido en fluoruro libre,
ya que el bafio puede estabilizarse en muchas formas de realizacion. Un contenido demasiado alto en fluoruro libre
puede influir negativamente algunas veces en la velocidad de deposicion de cationes. Ademas puede producirse en
muchos casos también fluoruros no disociados o/y no unidos a complejo en particular en el intervalo de 0,001 a 0,3
g/l. Una adicién de este tipo se afiade preferentemente en forma de &cido fluorhidrico o/y sus sales.

Preferentemente, la composicion contiene un contenido en al menos un compuesto que contiene fluoruro oly
aniones fluoruro, calculado como F- y sin inclusion de fluoruros complejos, en particular al menos un fluoruro de
fluoruro(s) alcalino(s), fluoruro de amonio o/y acido fluorhidrico, de manera especialmente preferente en el intervalo
de 0,001 a 12 g/l, de manera muy especialmente preferente en el intervalo de 0,005 a 8 g/l, en particular en el
intervalo de 0,01 a 3 g/l. Los iones fluoruro o bien correspondientes compuestos pueden ayudar a controlar o bien
manejar la deposicién de los iones metalicos sobre la superficie metélica, de modo que por ejemplo la deposicién del
al menos un compuesto de zirconio pueda reforzarse o reducirse en caso de necesidad. Preferentemente, la relacion
en peso de la suma de los fluoruros complejos calculados como suma de los correspondientes metales con respecto
a la suma de los fluoruros libres calculados como F- es mayor de 1 : 1,de manera especialmente preferente mayor
de 3 : 1, de manera muy especialmente preferente mayor de 5 : 1, de manera especialmente preferente mayor de 10
1.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, la composicién acuosa puede presentar un contenido en al menos
un compuesto seleccionado de alcoxidos, carbonatos, quelatos, tensioactivos y aditivos tal como por ejemplo
biozidas o/y agentes desespumantes.

Como catalizador para la hidrolisis de un silano puede afiadirse por ejemplo &cido acético. La neutralizacion del valor
de pH del bafio puede realizarse por ejemplo con amoniaco/ hidréxido de amonio, un hidréxido alcalino o/y un
compuesto a base de amina tal como por ejemplo monoetanolamina, mientras que el valor de pH del bafio se reduce
preferentemente con acido acético, acido hidroxiacético o/y acido nitrico. Los contenidos de este tipo pertenecen a
las sustancias que influyen en el valor de pH.

Los contenidos o bien adiciones mencionados anteriormente actdan en las composiciones acuosas de acuerdo con
la invencion por regla general de manera favorable, ayudando éstos a mejorar aun mas las buenas propiedades de
la composicion base acuosa de acuerdo con la invencion de los componentes a), b) y disolvente(s). Estas adiciones
actuan por regla general de la misma manera, cuando se usa sélo un compuesto de titanio o s6lo un compuesto de
zirconio o una combinacién de éstos. Sin embargo se ha mostrado sorprendentemente que la combinaciéon de en
cada caso al menos un compuesto de titanio y de al menos un compuesto de zirconio, en particular como fluoruros
complejos, mejora significativamente las propiedades sobre todo de los revestimientos generados con esto. Las
distintas adiciones actian con ello de manera sorprendente tal como en un sistema de caja de construccién y
contribuyen esencialmente a la optimizacién del respectivo revestimiento. Precisamente en el caso del uso de una
denominada mezcla de multiples metales, tal como se produce con frecuencia en el tratamiento previo de
carrocerias y en el tratamiento o tratamiento previo de distintas piezas pequefas o piezas de montaje, ha dado buen
resultado la composicion acuosa de acuerdo con la invencion, dado que la composicion con las distintas adiciones
puede optimizarse de manera especifica con respecto a la respectiva mezcla de multiples metales y sus
particularidades y requerimientos.

En el procedimiento de acuerdo con la invencidon puede revestirse con el revestimiento acuoso en el mismo bafio
una mezcla de materiales metalicos distintos, tal como por ejemplo en el caso de carrocerias o en el caso de
distintas piezas pequefias. Seguin esto pueden revestirse por ejemplo sustratos con superficies metalicas
seleccionadas de hierro fundido, acero, aluminio, aleaciones de aluminio, aleaciones de magnesio, cinc y aleaciones
de cinc en una mezcla discrecional de manera simultanea o/y sucesivamente de acuerdo con la invencién, pudiendo
estar revestidos los sustratos al menos parcialmente de manera metdlica o/y pudiendo estar constituidos al menos
parcialmente por al menos un material metélico.

En tanto que no estén contenidos al menos otro componente oly trazas de otras sustancias, el resto hasta 1000 g/l
esta constituido por agua o por agua y al menos un disolvente organico tal como por ejemplo etanol, metanol,
isopropanol o bien dimetilformamida (DMF). Preferentemente, el contenido en disolventes organicos en la mayoria
de las formas de realizacion es especialmente bajo o nulo. Debido a la hidrolisis del al menos un silano contenido
puede producirse un contenido en particular en al menos un alcohol tal como por ejemplo etanol o/ly metanol. Se
prefiere especialmente no afiadir ningun disolvente organico.

Preferentemente, la composicion esta libre de o esencialmente libre de todo tipo de particulas o de particulas

mayores de 0,02 um de diametro promedio, que podrian afadirse eventualmente por ejemplo a base de 6xidos tal
como por ejemplo SiOz.
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Sélo cuando los revestimientos se han secado por ejemplo durante 5 minutos a 80 °C de PMT (temperatura de metal
pico), por ejemplo durante 25 minutos a 70 °C de PMT o de manera mas intensa, son estos revestimientos por regla
general insensibles frente a agua, dado que la condensacion de los silanos/silanoles/siloxanos/polisiloxanos ha
avanzado de manera mas intensa. El grado del secado, que va unido a una condensacién, aquél con respecto a una
resistencia al lavado del revestimiento que contiene siloxano/polisiloxano varia dependiendo de la existencia de
fases, del revestimiento y del tipo de lavado.

El revestimiento que contiene siloxano/polisiloxano aplicado se ha aplicado preferentemente de manera reciente oly
eventualmente no se ha secado inicialmente o sélo de manera ligera cuando se lava. El revestimiento se lava
preferentemente en el intervalo de 20 segundos tras la aplicaciéon. Dado que la composicién acuosa que contiene
silano presenta durante la aplicacion preferentemente una temperatura en el intervalo de 10 a 50 °C, de manera
especialmente preferente en el intervalo de 15 a 35 °C, y dado que también el objeto que va a revestirse presenta
preferentemente una temperatura en el intervalo de 10 a 50 °C, de manera especialmente preferente en el intervalo
de 15 a 35 °C, estas temperaturas habitualmente no son tan altas y en la mayoria de los casos no son tan distintas
de modo que se produzca un secado rapido de la pelicula humeda.

Durante el lavado se usa como fluido preferentemente un fluido liquido libre de particulas, en particular agua o una
solucion. El fluido es de manera especialmente preferente agua de calidad de agua corriente, una calidad de agua
pura tal como por ejemplo agua completamente desalinizada (agua VE) o una calidad de agua con un contenido por
ejemplo de al menos un tensioactivo, que puede provocar una homogeneizacion de la pelicula humeda. El fluido
presenta preferentemente una temperatura en el intervalo de 10 a 50 °C, de manera especialmente preferente en el
intervalo de 15 a 35 °C. Pueden humedecerse los objetos revestidos con la pelicula humeda mediante inmersién en
un bafio o/y en un chorro o pelicula de liquido, mediante inyeccion, mediante pulverizacién o mediante una forma
similar de humectacion en la pelicula o/y chorro de liquido de un anillo de lavado. Preferentemente, el chorro o
pelicula de liquido no choca con una presién por encima de 2 bar con el revestimiento que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano.

Preferentemente, la composicién tiene un bajo contenido en, esencialmente esta libre o esta libre de contenidos mas
altos o contenidos en agentes formadores de dureza del agua tal como por ejemplo contenidos en calcio superiores
a 1 g/l. Preferentemente, la composicion acuosa esta libre de o tiene bajo contenido en plomo, cadmio, cromato,
cobalto, niquel oly otros metales pesados toxicos. Preferentemente, tales sustancias no se afaden
intencionadamente, pudiéndose desprender sin embargo al menos un metal pesado de una superficie metalica, por
ejemplo pudiéndose introducir desde otro bafio o/y pudiéndose producir como impurificacion. Preferentemente, la
composicion tiene bajo contenido en, esta esencialmente libre de o esta totalmente libre de bromuro, cloruro y
yoduro, dado que éstos posiblemente pueden contribuir a la corrosion.

El espesor de capa de los revestimientos preparados de acuerdo con la invencion se encuentra preferentemente en
el intervalo de 0,005 a 0,3 um, de manera especialmente preferente en el intervalo de 0,01 a 0,25 uym, de manera
muy especialmente preferente en el intervalo de 0,02 a 0,2 um, con frecuencia en aproximadamente 0,04 um, en
aproximadamente 0,06 um, en aproximadamente 0,08 um, en aproximadamente 0,1 um, en aproximadamente 0,12
um, en aproximadamente 0,14 um, en aproximadamente 0,16 um o en aproximadamente 0,18 pum. Los
revestimientos que contienen mondémero, oligémero, polimero, copolimero o/y copolimero de bloque organico son
con frecuencia algo mas gruesos que aquéllos que estan libres o casi libres de esto.

Preferentemente se forma con la composicién un revestimiento con un peso de capa que, con respecto solo a titanio
oly zirconio, se encuentra en el intervalo de 1 a 200 mg/m?, calculado como titanio elemental. De manera
especialmente preferente se encuentra este peso de capa en el intervalo de 5 a 150 mg/m?, de manera muy
especialmente preferente en el intervalo de 8 a 120 mg/m?, en particular en aproximadamente 10, aproximadamente
20, aproximadamente 30, aproximadamente 40, aproximadamente 50, aproximadamente 60, aproximadamente 70,
aproximadamente 80, aproximadamente 90, aproximadamente 100 o aproximadamente 110 mg/mZ.

Preferentemente se forma con la composicion un revestimiento con un peso de capa que, con respecto soélo a
siloxanos/polisiloxanos, se encuentra en el intervalo de 0,2 a 1000 mg/m?, calculado como el correspondiente
polisiloxano en gran parte condensado completamente. De manera especialmente preferente se encuentra este
peso de capa en el intervalo de 2 a 200 mg/m?2, de manera muy especialmente preferente en el intervalo de 5 a 150
mg/m?, en particular en aproximadamente 10, aproximadamente 20, aproximadamente 30, aproximadamente 40,
aproximadamente 50, aproximadamente 60, aproximadamente en 70, aproximadamente 80, aproximadamente 90,
aproximadamente 100, aproximadamente 110, aproximadamente en 120, aproximadamente 130 o
aproximadamente 140 mg/mZ.

Como alternativa al orden de procedimiento propuesto hasta ahora, en el que se basa también el orden de
procedimiento de la siguiente tabla 1, es posible por un lado realizar antes del tratamiento previo con silano de
acuerdo con la invencién también un lavado previo o/y un primer revestimiento con silano con una composicién
acuosa que contiene al menos un silano, al menos un compuesto seleccionado de compuestos de titanio, hafnio,
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zirconio, aluminio y boro libres de fluoruro, al menos una solucién alcalina muy diluida tal como NaOH o/y al menos
un fluoruro complejo, o/y por otro lado realizar al menos un lavado tras el tratamiento previo con silano de acuerdo
con la invencién con una composicion acuosa que no solo contiene agua y que contiene eventualmente al menos un
tensioactivo para la homogeneizacién de la pelicula humeda. Sin embargo se encontré que las propiedades de los
revestimientos que se prepararon con un lavado previo de este tipo o/y lavado posterior asi como con el tratamiento
previo con silano de acuerdo con la invencién, cuando se lava previamente, daban como resultado siempre
resultados significativamente menos buenos en todas las evaluaciones de corrosion y adherencia de laca, cuando el
lavado previo contenia no sélo agua o agua que contiene solucién alcalina muy diluida y el lavado posterior contenia
mas que agua y al menos un tensioactivo.

El revestimiento preparado con la composiciéon acuosa de acuerdo con la invencién puede revestirse en caso
necesario a continuacion con al menos una imprimacion, laca, adhesivo o/y con una composicion organica similar a
laca, curandose eventualmente al menos uno de estos otros revestimientos mediante calentamiento o/y radiacion.

Los sustratos metalicos revestidos segun el procedimiento de acuerdo con la invencién pueden usarse en la
industria automovilistica, para vehiculos sobre carriles, en la industria aeronautica, en la construccidon de aparatos,
en la construccién de maquinas, en la industria de la construccion, en la industria de muebles, para la fabricacion de
guardarrailes, faros, perfiles, revestimientos o piezas pequefias, para la fabricacidon de carrocerias o partes de
carrocerias, de componentes individuales, elementos previamente montados o bien unidos preferentemente en la
industria automovilistica o aeronautica, para la fabricaciéon de aparatos o instalaciones, en particular de
electrodomésticos, dispositivos de control, dispositivos de prueba o elementos de construccion.

Las instalaciones existentes para la limpieza y fosfatacion de carrocerias antes del lacado presentan con frecuencia
las siguientes etapas de proceso descritas en la columna central de la tabla 1. En la columna derecha se reproducen
las etapas de proceso que se han recomendado sorprendentemente en un desarrollo del proceso acortado para la
limpieza y revestimiento con silano de carrocerias.

Tabla 1: Orden tipico de las etapas de proceso en la fosfatacion o bien orden recomendado en el revestimiento con
silano de carrocerias

Fosfatacion Revestimiento con silano
Limpieza alcalina 1 caliente caliente
Limpieza alcalina 2 caliente caliente
Lavado 1 agua corriente agua corriente
Lavado 2 agua corriente agua VE
Activacion muy frecuente, con fosfato de Ti o de Zn (suprimido)
Lavado 3 opcional, cuando no se ha activado previamente (suprimido)
Tratamiento previo fosfatacion, caliente revestimiento con silano
Lavado 4 agua corriente agua VE
lavado 5 agua VE agua VE
Solucion de lavado posterior opcional (suprimido)
Lavado 6 agua VE (suprimido)
Anillo de lavado opcional (suprimido)

Se ha mostrado ademas sorprendentemente que no soélo es posible preparar, con determinadas soluciones que se
basan no sélo en silano, revestimientos que también sin un secado mas intenso del revestimiento recién aplicado
son no solo suficientemente resistentes al lavado frente a agua, sino que presentan incluso aun propiedades de
capa algo mejores que los revestimientos secados completamente comparables. Evidentemente, los revestimientos
no secados de manera mas intensa, que se basan en silano son mas reactivos en comparacion con una laca o una
composicion similar a laca tal como por ejemplo laca de inmersion catddica y presentan debido a ello una
adherencia suficiente. Debido a ello es posible prescindir de la etapa de secado hasta ahora considerada como
necesaria y del canal de secado probablemente de mas de 10 metros de longitud.
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Debido al desarrollo que dura varias décadas de las fosfataciones con cinc-manganeso-niquel de carrocerias, las
capas de fosfato preparadas actualmente, de este tipo son extraordinariamente de alta calidad. Sin embargo, en
contra de lo que se esperaba se logra alcanzar las mismas propiedades de alta calidad con los revestimientos que
contienen silano. Con el procedimiento de acuerdo con la invencion es posible sorprendentemente realizar el
tratamiento previo de carrocerias con soluciones que se basan en silano con contenidos relativamente bajos de las
composiciones acuosas, sin alterar la calidad de los revestimientos. Sin embargo, cuando se seleccionan contenidos
claramente mas altos en los componentes del bafio, esto eleva los costes, mientras que la calidad de los
revestimientos generados con esto ya no puede aumentar en la mayoria de los casos.

Con el procedimiento de acuerdo con la invencidn es posible reducir la etapa de tratamiento previo de 3 a 5 minutos
durante la fosfatacion hasta aprox. 2 minutos durante el revestimiento con revestimientos a base de silano y es
posible prescindir del calentamiento como en la fosfatacion hasta temperaturas con frecuencia en el intervalo de 50
a 60 °C. Sin embargo cuando la composicion es mas baja, se calienta la temperatura del bafio preferentemente
hasta temperaturas en el intervalo de 15 a 25 °C.

Con el procedimiento de acuerdo con la invencion es posible realizar el tratamiento previo de carrocerias no sélo en
instalaciones mas cortas y que van a ponerse en funcionamiento de manera claramente mas econdémica, sino que
también es posible accionarlas de manera considerablemente respetuosa con el medioambiente, dado que las
cantidades de lodo que contiene metal pesado que ha de eliminarse pueden reducirse hasta un minimo y dado que
puede conducirse en circuito agua de manera aun mas intensa y dado que también el caudal de agua puede
reducirse claramente. Por tanto pueden reducirse claramente tanto el consumo de productos quimicos, como
también las aplicaciones en el procesamiento, ya que se produce menos del 1 % de las cantidades de lodo que se
producen hasta ahora durante la fosfatacion con respecto a la superficie metalica que va a revestirse, de modo que
se reduce mucho el gasto de eliminacién de residuos quimicos.

Una adicion de manganeso ha resultado especialmente ventajosa sorprendentemente: aunque evidentemente
ninguno o casi ningun compuesto de manganeso se deposita sobre la superficie metalica, la adicién favorece mucho
la deposicién de silano/silanol/siloxano/polisiloxano sobre la superficie metalica. Con una adicion de nitroguanidina
se determind sorprendentemente que la Optica de las chapas revestidas es muy uniforme, en particular también en
superficies sensibles tal como superficies de hierro o bien de acero tratadas con chorro de arena. Una adicion de
nitrito ha reducido claramente de manera inesperada la tendencia a la oxidacién inicial de sustratos de acero.
Sorprendentemente se encontré que cualquier adicién con una accion positiva significante, que se menciona en esta
solicitud, tiene una accion aditiva para la mejora del revestimiento de acuerdo con la invencion: mediante eleccion de
varias adiciones de manera similar a en el caso de un sistema de cajas de construccién pueden optimizarse
adicionalmente las distintas propiedades en particular de un sistema de multiples metales.

Se determind ahora sorprendentemente que un buen tratamiento de multiples metales con una Unica composicion
acuosa solo es posible cuando se usé un fluoruro complejo y que un muy buen tratamiento de multiples metales con
una Unica composiciéon acuosa soélo es posible cuando se usaron al menos dos fluoruros complejos distintos, tal
como por ejemplo aquéllos a base de titanio y de zirconio. Los fluoruros complejos usados de manera individual no
mostraron en los mas diversos ensayos nunca resultados que fueran igual de buenos que para la combinacion de
estos dos fluoruros complejos, independientemente de qué adiciones se afiadian a esto ademas.

No era previsible que fuera posible un fuerte aumento de la calidad de esta manera de composiciones acuosas con
un contenido de silano/silanol/siloxano/polisiloxano. Sin embargo también partiendo de composiciones acuosas a
base de un silano y solo un fluoruro complejo a base de titanio o de zirconio daba como resultado de manera
sorprendente un claro aumento del nivel de calidad en todos los ensayos.

Ademas era sorprendente que en la prueba de la adherencia de laca se obtenian como resultado incluso sobre
acero notas de caida de piedras de 1 o 2, cuando se aplica segun el procedimiento de acuerdo con la invencion una
composicion que contiene al menos un silano y al menos un fluoruro complejo: el acero ha resultado el material
problematico para composiciones acuosas a base de un silano y sdélo un fluoruro complejo a base de titanio o de
zirconio, en particular en la estabilidad frente a la corrosién (véase por ejemplo B 5).

En el caso de aluminio y aleaciones de aluminio es problematico es problematico de acuerdo con la invencion el
ensayo CASS, que sin embargo ha resultado claramente mejor de lo esperado también con las composiciones de
acuerdo con la invencion.

Ejemplos y ejemplos de comparacion:

Los ejemplos (B) de acuerdo con la invencién descritos a continuacién y los ejemplos de comparacion (VB)
explicaran en mas detalle el objeto de la invencion. La indicacién “a” en los ejemplos y ejemplos de comparacién
ilustra la aplicacion del procedimiento humedo-humedo, mientras que las chapas revestidas con el tratamiento previo

“an

con silano de los ejemplos y ejemplos de comparacion sin la indicacion “a” se secaron antes de la aplicacion de una
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laca de electroinmersion (e-coat).

Las composiciones de bafio acuosas se preparan como mezclas de manera correspondiente a la tabla 2 con el uso
de silanos ya hidrolizados previamente. Estas contienen en cada caso predominantemente un silano y
eventualmente también bajos contenidos en al menos otro silano similar, hablandose también en este caso de
manera simplificada de silano y no de silano/silanol/siloxano/polisiloxano y extendiéndose por regla general esta
diversidad de compuestos, parcialmente en mayor nimero de compuestos similares, también hasta en la formacién
del revestimiento, de modo que también en el revestimiento se encuentran con frecuencia varios compuestos
similares. La hidrdlisis previa puede durar, dependiendo del silano, también durante varios dias a temperatura
ambiente con fuerte agitacion, en tanto que los silanos que van a usarse no se encuentren ya previamente
hidrolizados. Para la hidrdlisis previa del silano se proporciona el silano en agua en exceso y eventualmente se
cataliza con acido acético. Unicamente debido al ajuste del valor de pH se afiadié acido acético sélo en variantes de
realizacién individuales. En algunas variantes de realizacién esta contenido ya acido acético como catalizador para
la hidrdlisis. Durante la hidrdlisis se produce etanol, sin embargo no se afade. La mezcla acabada se usa de manera
reciente.

Entonces, en cada caso por ensayo al menos 3 chapas de acero laminado en frio (CRS), aleaciéon de aluminio
Al6016 o bien de acero galvanizado al fuego por los dos lados o galvanizado de manera electrolitica o bien de
Galvaneal® (capa de ZnFe sobre acero), limpiadas previamente con un agente limpiador alcalino acuoso y lavadas
con agua para uso industrial asi como después con agua VE, se llevan a contacto con el correspondientemente
liguido de tratamiento en ambos lados a 25 °C mediante inyeccidon, inmersion o tratamiento rollcoater.
Inmediatamente después se lavan brevemente las chapas tratadas previamente de esta manera con agua VE. Las
chapas de los ejemplos de comparacién se secan a 90 °C de PMT y a continuaciéon se lacan con una laca de
inmersion de automdviles catédica (KTL). Las chapas de los ejemplos de acuerdo con la invencion se lavan sin
embargo directamente tras el tratamiento previo con silano e inmediatamente tras el lavado se sumerge en el bafio
de KTL. Después se dotaron estas chapas de una estructura de laca de automoévil completa, usada comercialmente
(relleno, laca de cubricion, laca transparente; en total incluyendo KTL aprox. 105 um de espesor del paquete de
capas) y se sometieron a prueba para determinar su proteccion frente a la corrosién y su adherencia de laca. Las
composiciones y propiedades de los bafios de tratamiento asi como las propiedades de los revestimientos se
recopilan en la tabla 2.

El silano organofuncional A es un trialcoxisilano con funcionalidad amino y tiene un grupo amino por molécula. Este
se encuentra, como todos los silanos usados en este caso, en la solucién acuosa hidrolizado en gran parte o
aproximadamente de manera completa. El silano organofuncional B tiene en cada caso un grupo amino terminal asi
como en cada caso un grupo imino por molécula. El silano C no funcional es un bis-trialcoxisilano; la molécula
hidrolizada correspondiente presenta en dos atomos de silicio hasta 6 grupos OH.

Los fluoruros complejos de titanio o bien zirconio se usan en gran parte a base de un complejo de MeFs. El
manganeso se afiade como manganeso metalico a la respectiva solucion de fluoruro complejo y se disuelve en ésta.
Esta solucidon se afiade a la composicion acuosa. En el caso de que no se use ningun fluoruro complejo, se afiade
nitrato de manganeso. El polimero de epoxi sililado tiene un bajo contenido en grupos OH y en grupos isocianato y
por tanto puede reticularse quimicamente también posteriormente a temperaturas por encima de 100 °C.

Los silanos contenidos en la composicidon acuosa — concentrado o/y bafio — son mondmeros, oligémeros, polimeros,
copolimeros oly productos de reacciéon con otros componentes debido a reacciones de hidrdlisis, reacciones de
condensacion oly otras reacciones. Las reacciones se realizan sobre todo en la solucién, durante el secado o bien
eventualmente también durante el curado del revestimiento, en particular a temperaturas por encima de 70 °C. todos
los concentrados y bafios resultaban estables durante una semana y sin modificaciones y sin precipitaciones. No se
afiadio etanol. Los contenidos en etanol en las composiciones proceden soélo de reacciones quimicas.

El valor de pH se ajusta en la mayoria de los ejemplos y ejemplos de comparacién, en presencia de al menos un
fluoruro complejo con amoniaco, en otros casos con un &cido. Todos los bafios muestran una buena calidad de la
solucion y casi siempre una buena estabilidad de bafio. No hay precipitaciones en los bafios. Tras el revestimiento
con la solucioén que contiene silano se lava en los ejemplos de acuerdo con la invencion asi como en los ejemplos de
comparacion inmediatamente a continuacion del tratamiento previo que contiene silano en primer lugar con agua VE
una vez brevemente. La pelicula humeda recién aplicada no pudo secarse inicialmente de manera mas intensa,
dado que se lavo en el intervalo de 5 segundos tras la aplicacién del revestimiento que contiene silano. Tanto el
sustrato recién revestido, como también el agua de lavado presentaban temperatura ambiente. Para evitar la entrada
de sustancias de la solucion de tratamiento previo en el bafio de laca posterior, era necesario un lavado. El sustrato
revestido recién lavado se sumergio en los ejemplos y ejemplos de comparacién con la indicaciéon “a” a continuacion
directamente en la laca de inmersién catddica, de modo que no pudo producirse ningun secado adicional. Las
chapas revestidas de los ejemplos de comparacion sin la indicacion “a” se secaron, por el contrario, directamente
tras el lavado a 120 °C en un armario de secado durante 5 minutos, las de los ejemplos y ejemplos de comparacion
con aplicacién del procedimiento humedo-himedo se revistieron sin embargo sin secado intermedio directamente

tras esto con una laca de inmersion catédica mediante inmersion
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La comprobacion visual de los revestimientos puede realizarse de manera significativa sélo en los revestimientos
sobre acero debido a los colores de interferencia y puede evaluarse la homogeneidad del revestimiento. Los
revestimientos sin ningun contenido en fluoruro complejo son bastante irregulares. Un revestimiento con fluoruro
complejo de titanio y con fluoruro complejo de zirconio ha resultado claramente mas homogéneo sorprendentemente
que cuando se habia aplicado s6lo uno de estos fluoruros complejos. Una adicién de nitroguanidina, nitrato o nitrito
mejora igualmente la homogeneidad del revestimiento. Parcialmente se eleva el espesor de capa con la
concentracion de estas sustancias.
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Todos los ejemplos de comparacién VB 1 a VB 9 y VB 1a a VB 9a muestran — cuando se consideran en total las
distintas superficies metalicas que se revistieron — una mejora significativa en comparacién con el respectivo ejemplo
de comparacion, aplicandose en cada caso la misma composicion de bafio una vez con secado posterior (como
ejemplo de comparacion VB X) y una vez sin secado posterior (como ejemplo de comparacion VB Xa).

Fue sorprendente que esta mejora, que precisamente lleva con resultados de revestimiento ya buenos sélo una
mejora limitada, se mejora sistematicamente mediante el no-secado tras la aplicacidon de la composicién acuosa. Por
tanto es posible sorprendentemente conseguir mediante el no-secado una mejora significativa, que es casi
independiente en general de la composicién quimica del bafio acuoso. Era demas sorprendente que esta mejora se
producia tanto en las soluciones que contienen sélo silano, como también en las soluciones que contienen silano y
fluoruro complejo o bien eventualmente también aun iones manganeso. Por tanto se supone que una mejora
constante de este tipo del secado con respecto al no-secado se produce también en soluciones compuestas de
manera similar o en soluciones que contienen algunas sustancias distintas a base de silano o a base de silano y
fluoruro complejo. Cuantas mas sustancias distintas estén contenidas y cuanto mas altos sean sus contenidos en si
bajos, mejor pueden ser la estabilidad frente a la corrosién y la adherencia de laca, en tanto que no se sobrepase un
valor 6ptimo que se produce eventualmente.

El peso de capa varia no solo segun los contenidos de las partes constituyentes individuales de las soluciones
acuosas, sino también segun el tipo de la respectiva superficie metalica que se reviste. Mediante la eleccidn de los
componentes de bafio y sus contenidos puede conseguirse en total una mejora muy clara de la estabilidad frente a
la corrosién y la adherencia de laca.

Las composiciones del bafio se muestran todas en el tiempo de uso corto como estables y que pueden aplicarse
bien. No existen diferencias en el comportamiento, en el aspecto visual y en los resultados de ensayo entre los
distintos ejemplos y ejemplos de comparacién, que puedan atribuirse a las condiciones de tratamiento tal como por
ejemplo aplicacion mediante inyeccién, inmersién o tratamiento rollcoater.

Las peliculas producidas a este respecto son transparentes y casi todas en gran parte homogéneas. No muestran
ninguna coloracion del revestimiento. La estructura, el brillo y el color de las superficies metalicas aparecen sélo
poco modificadas mediante el revestimiento. Con un contenido en fluoruro complejo de titanio o/y de zirconio se
producen capas iridiscentes en particular sobre superficies de acero. La combinacién de varios silanos no ha dado
como resultado hasta ahora ninguna mejora significativa de la proteccion frente a la corrosion, sin embargo no
puede excluirse. Ademas se determiné sobre superficies metélicas ricas en aluminio un contenido en HsAlFs debido
a correspondientes reacciones en la composicion acuosa. Sin embargo, la combinacion de dos o tres fluoruros
complejos en la composicién acuosa ha dado sorprendentemente buen resultado de manera extraordinaria.

El espesor de capa de los revestimientos preparados de esta manera se encontraba — también dependiendo del tipo
de aplicacion que se vario al inicio en ensayos separados — en el intervalo de 0,01 a 0,16 um, en la mayoria de los
casos en el intervalo de 0,02 a 0,12 um, con frecuencia en hasta 0,08 um, siendo claramente mayor en el caso de la
adicion de polimero organico.

Debido al desarrollo que dura varias décadas de las fosfataciones con cinc-manganeso-niquel de carrocerias, las
capas de fosfato preparadas actualmente, de este tipo son extraordinariamente de alta calidad. Sin embargo, en
contra de lo que se esperaba se logra alcanzar, también en las composiciones acuosas que contienen silano usadas
por primera vez desde hace pocos afos, las mismas propiedades de alta calidad también con los revestimientos que
contienen silano, aunque para ello serian necesarios mayores esfuerzos.

Las notas de proteccion frente a la corrosion van en la prueba de corte reticular de acuerdo con la norma DIN EN
ISO 2409 tras almacenamiento durante 40 horas en solucién al 5 % de NaCl de manera correspondiente a la
especificacion de BMW GS 90011 de 0 a 5, reproduciendo O los mejores valores. En el ensayo alternante de
pulverizacion salina-agua de condensacion durante 10 ciclos de acuerdo con la hoja de prueba de VDA 621-415 con
carga de corrosion alterna entre el ensayo de pulverizacion salina, ensayo de agua de condensacién y pausa de
secado se mide la infiltracion en un lado de la ranura y se indica en mm, debiendo ser lo mas pequefia posible la
infiltracion. En el ensayo de caida de piedra de acuerdo con la norma DIN 55996-1 se tirotean las chapas revestidas
a continuacion del ensayo alternante de VDA mencionado anteriormente durante 10 ciclos con granalla de acero. El
cuadro de dafios se caracteriza con valores caracteristicos de 0 a 5, reproduciendo 0 los mejores valores. En el
ensayo de pulverizacion salina de acuerdo con la norma DIN 50021 SS se exponen las chapas revestidas en hasta
1008 horas a una solucioén de cloruro de sodio mediante pulverizacion; después se mide la infiltracion en mm desde
la ranura, produciéndose la ranura con un buril normalizado hasta la superficie metdlica y debiendo ser la infiltracion
lo méas pequefia posible. En el ensayo CASS de acuerdo con la norma DIN 50021 CASS se exponen las chapas
revestidas, que estan constituidas por una aleacién de aluminio durante 504 horas a una atmodsfera corrosiva
especial mediante pulverizacién; después se mide la infiltracion en mm desde la ranura, que debe ser lo mas
pequefia posible.
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Otros ensayos en elementos de carroceria han mostrado que eventualmente las condiciones electroquimicas del
bafio de KTL podrian adaptarse levemente al distinto revestimiento, sin embargo por el contrario las propiedades
excelentes, que se obtuvieron en ensayos de laboratorio, pueden transferirse también a elementos de carroceria.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el revestimiento de superficies metdlicas con una composiciéon que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano, en el que la composicion contiene ademas de agua y eventualmente ademas de
al menos un disolvente organico o/y al menos una sustancia que influye en el valor de pH

al menos un compuesto a) seleccionado de silanos, silanoles, siloxanos y polisiloxanos, de los que al menos uno de
estos compuestos puede condensarse aun,

al menos dos fluoruros complejos b) seleccionados de fluoruros complejos de titanio, hafnio y zirconio, y
eventualmente también

al menos un tipo de cationes c) seleccionados de cationes de metales del 1° al 3° y del 5° al 8° grupo secundario
incluyendo lantanidos asi como del 2° grupo principal del sistema periédico de los elementos o/y al menos un
correspondiente compuesto ofy

al menos un compuesto organico d) seleccionado de mondmeros, oligémeros, polimeros, copolimeros y copolimeros
de bloque,

en el que el revestimiento recién aplicado con esta composicién se lava con un fluido acuoso que contiene
tensioactivo y hasta este lavado no se seca completamente, de modo que el al menos un compuesto a) que puede
condensarse no se condensa de manera intensa hasta el lavado.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el revestimiento recién aplicado con la
composicion no se seca completamente hasta la aplicacién de un revestimiento siguiente, de modo que el al menos
un compuesto a) que puede condensarse no se condensa de manera intensa hasta la aplicacién del revestimiento
siguiente.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que el revestimiento siguiente es una segunda capa
de conversion, un revestimiento como consecuencia de la aplicacion de una solucién de lavado posterior o un
revestimiento a base de una laca, de una composicion similar a laca, de una imprimacion o de un adhesivo.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el valor de pH de la
composicion es mayor de 1,5y menor de 9.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicion presenta un
contenido en silano/silanol/siloxano/polisiloxano a) en el intervalo de 0,005 a 80 g/l, calculado a base de los
correspondientes silanoles.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién contiene al
menos un silano ofy el correspondiente silanol/siloxano/polisiloxano con en cada caso al menos un grupo amino,
grupo urea ofy grupo ureido.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicion presenta un
contenido en fluoruros complejos en el intervalo de 0,01 a 100 g/l, calculado como suma de los correspondientes
fluoruros complejos de metal calculado como MeFs.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién contiene al
menos un tipo de cationes c) seleccionados de cationes de cerio, cromo, hierro, calcio, cobalto, cobre, magnesio,
manganeso, molibdeno, niquel, niobio, tantalo, ytrio, cinc, estafio y otros lantanidos.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicion presenta un
contenido en cationes y correspondientes compuestos c) en el intervalo de 0,01 a 20 g/l, calculado como suma de
los metales.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién presenta un
contenido en compuestos organicos d) en el intervalo de 0,01 a 200 g/l, calculado como suma de los
correspondientes compuestos.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que con el revestimiento acuoso
en el mismo bafio se reviste una mezcla de distintos materiales metalicos.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que con la composicién se
forma un revestimiento, que con respecto soélo a titanio o/y zirconio se encuentra en el intervalo de 1 a 200 mg/m?,
calculado como titanio.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que con la composicién se
forma un revestimiento con un peso de capa, que con respecto sélo a siloxanos/polisiloxanos se encuentra en el
intervalo de 0,2 a 1000 mg/m?, calculado como el correspondiente polisiloxano en gran parte condensado
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completamente.

14. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que antes del tratamiento previo
con silano de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores se realiza también un lavado previo o/y un primer
revestimiento con silano con una composicién acuosa que contiene al menos un silano, al menos un compuesto
seleccionado de compuestos de titanio, hafnio y zirconio libres de fluoruro, al menos una solucién alcalina
fuertemente diluida o/y al menos un fluoruro complejo.

15. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que tras el tratamiento previo
con silano se realiza al menos un lavado con una composicidon acuosa que contiene no sélo agua y que contiene al
menos un tensioactivo para la homogeneizacion de la pelicula humeda.

16. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el revestimiento preparado
con una composicion acuosa se reviste a continuacién con al menos una imprimacion, laca, adhesivo o/y con una
composicion organica similar a laca, en el que se cura eventualmente al menos uno de estos otros revestimientos
mediante calentamiento o/y radiacion.

17. Uso de los sustratos metélicos revestidos segun el procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 16 en la
industria automovilistica, para vehiculos sobre carriles, en la industria aeronautica, en la construccidon de aparatos,
en la construccién de maquinas, en la industria de la construccion, en la industria de muebles, para la fabricacion de
guardarrailes, faros, perfiles, revestimientos o piezas pequefias, para la fabricacidon de carrocerias o partes de
carrocerias, de componentes individuales, elementos previamente montados o bien unidos preferentemente en la
industria automovilistica o aeronautica, para la fabricaciéon de aparatos o instalaciones, en particular de
electrodomeésticos, dispositivos de control, dispositivos de prueba o elementos de construccion.
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