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DESCRIPCION
Procedimiento para la aplicacion con resistencia adhesiva de una capa de sol-gel sobre una superficie metalica
Antecedentes de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la aplicacién de resistencia adhesiva de una capa de sol-
gel sobre una superficie metalica.

Los recubrimientos de sol-gel son materiales inorganicos o poliméricos hibridos no metalicos a partir de dispersiones
coloidales, la llamada salmuera. Los materiales de partida también se llaman precursores. A partir de ellos se forman
particulas mas finas en la disolucién en las primeras reacciones basicas. Los polvos, fibras, capas o aerogeles se
pueden producir mediante un tratamiento posterior especial de la salmuera. La hidrdlisis de las moléculas
precursoras y la condensacion entre las especies reactivas resultantes son las principales reacciones basicas del
proceso de sol-gel. Los procesos y las propiedades de las moléculas precursoras tienen una influencia decisiva en
las propiedades materiales resultantes.

La resistencia adhesiva de recubrimientos de sol-gel sobre superficies metdlicas tiene una amplia dispersion
dependiendo del metal recubierto, dependiendo del metal que va a recubrirse y del pretratamiento.

Una amplia investigacion ha demostrado que una buena adhesién a las superficies metalicas solo se logra si la
superficie metalica que se va a recubrir tiene una capa homogénea de 6xidos metalicos. No se puede obtener
recubrimientos sol-gel de resistencia adhesiva sobre superficies metalicas sin capa de 6xido. Basandose en esta
experiencia, el estado de la técnica prefiere los metales que ya forman capas de 6xido con oxigeno del medio
ambiente, como el aluminio, los aceros inoxidables y el titanio.

Estado de la técnica

Como regla general, los recubrimientos sol-gel se aplican sobre aceros inoxidables, aluminio y titanio después de un
tratamiento previo mediante desengrasado en las capas de 6xido ya existentes, formadas de manera natural. Esto
generalmente resulta en buenos resultados con aceros inoxidables y titanio, excepto en superficies brufidas
mecanicamente. En el caso de aluminio, se aplica una capa de 6xido delgada mediante oxidacion electroquimica
(anodizacion) de aprox. 1 a 3 um de grosor antes del recubrimiento, generalmente antes del tratamiento previo.

En aceros al carbono y acero Corten, no es posible un recubrimiento de resistencia adhesiva porque las capas de
6xido formadas de manera natural no permiten una unién suficiente del recubrimiento y ni siquiera son resistentes a
la corrosién. Esto conduce a una mala adhesién de las capas de sol-gel y al desprendimiento de las capas por
oxidacion subsuperficial.

En superficies brufidas mecanicamente sobre acero inoxidable y aluminio no es posible lograr, por regla general,
una resistencia de adhesion suficiente. Evidentemente, la elevada carga mecanica y la deformacion del material
combinado con la accién de los pulimentos conduce a la formacién de capas de éxido con malas condiciones para
un recubrimiento de sol-gel de alta calidad, homogéneo y firmemente adherido.

El objetivo de la invencién es proporcionar un procedimiento para la aplicacion de resistencia de adhesiva de una
capa de sol-gel sobre una superficie metalica. Esto se logra a través del procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones.

A partir del documento EP 1 816 219 A1 se conoce un procedimiento para el tratamiento térmico de tiras de acero
mediante calentamiento directo por llama.

El documento EP 1 975 128 A1 divulga un procedimiento para la fabricacion de recubrimientos de 6xido de titanio
sobre diversos sustratos.

El documento PE 0 967 297 A1 se refiere a un procedimiento para la fabricacion de articulos dotados de un
recubrimiento de pelicula de silicona.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la aplicacién de resistencia adhesiva de una capa de sol-
gel sobre una superficie metalica, que comprende: producir una capa de 6xido sobre una superficie metalica
mediante el tratamiento de la superficie metalica a una temperatura de 600°C a 1500°C en una atmésfera con un
contenido de oxigeno del 22-100% en volumen o mediante plasma de oxigeno, aplicar un sol liquido sobre la
superficie del metal, comprendiendo el sol silanos de la formula Si(OR’) 4-\R”, con n = 0, 1 o 2 disuelto en un
disolvente, representando cada OR’ de forma independiente entre si un resto de hidroxilo, alcoxilo y/o cicloalcoxilo y
comprendiendo cada R”, si se encuentra presente, independientemente entre si un resto de alquilo y/o cicloalquilo,
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permitir que los soles reaccionen para formar un gel mediante evaporacion del disolvente y curado del gel.

Una superficie metalica puede ser una superficie lisa de un metal. Una superficie metalica también puede ser una
superficie de metal tratada previamente como, por ejemplo, una superficie pulida o granulada. Una superficie
metdlica también puede ser una superficie de metal con una capa de pasivaciéon, como, por ejemplo, una capa de
6xido presente en una superficie de metal. La capa de éxido proporcionada en esta superficie de metal mediante el
procedimiento de acuerdo con la invencion difiere de cualquier capa de pasivacion existente en forma de una capa
de 6xido sobre la superficie de metal.

El contenido de oxigeno en la atmosfera es del 22-100% en volumen, preferiblemente del 30-90% en volumen, mas
preferiblemente del 40-80% en volumen.

El tratamiento de superficies metalicas se lleva a cabo preferiblemente en un periodo de 1 a 20 segundos.

Es especialmente preferible que la atmoésfera no contenga compuestos de azufre. También es preferible que el
procedimiento no incluya un paso adicional de eliminacion de residuos organicos de al menos una superficie
metalica.

El grosor de capa de la capa de 6xido asciende a preferiblemente de 10 nm a 200 nm, mas preferiblemente de
20 nma 100 nm.

Los resultados especiales del procedimiento segun la invencién pueden explicarse probablemente por el hecho de
que durante el tratamiento a corto plazo de la superficie metalica a temperaturas superiores a 1000°C, se forman
quimicamente 6xidos de hierro y aluminio muy resistentes mediante reaccion. De este modo, puede formarse éxido
de aluminio a-Al,O3 por encima de 1000°C y, por lo tanto, por encima de la temperatura de fusion del aluminio. A
temperaturas superiores a 1000°C, también se puede formar a-Fe;O3, que también es quimicamente muy estable.
Ambas formas de 6xido apenas se corroen mediante hidrdlisis o acidos. El tiempo de tratamiento muy corto del
procedimiento segun la invencion también evita el calentamiento critico de las superficies metalicas inferiores
(debajo) subyacentes.

Un método para la aplicacion de resistencia adhesiva de una capa de sol-gel sobre una superficie metalica
comprende la fabricaciéon de capas de 6xido sobre superficies metalicas como se ha descrito anteriormente. La
aplicacion de la capa de sol-gel se afiade por lo general directamente, sin que se prevean etapas del procedimiento
adicionales. Ademas, el procedimiento comprende, sobre la correspondiente superficie metdlica tratada, la
aplicacion de soles liquidos sobre la al menos una superficie metalica, preferiblemente por inmersion, inundacion,
pulverizacion o propagacion, y permitir que los soles reaccionen para dar un gel, preferiblemente mediante la
evaporacion del disolvente.

Opcionalmente, se realiza una etapa de curado del gel, preferiblemente desde 160°C hasta 300°C durante un
periodo de 10 a 45 minutos.

El sol comprende un silano disuelto en un disolvente de la formula Si(OR’)4.nR”, con n =0, 1 0 2, representando cada
OR'’ independiente entre si un resto de hidroxilo, alcoxilo y/o cicloalcoxilo y cada R”, si esta presente, representa de
manera independiente entre si un residuo de alquilo y/o cicloalquilo.

El sol comprende también preferiblemente uno o varios elementos del grupo formado por Al, Ti, Zr, Mg, Ca y Zn.

El grosor de la capa de 6xido asciende a preferiblemente de 100 nm a 2 um, mas preferible de 200 nm a 1,8 um,
mas preferible de 300 nm a 1,7 um, incluso mas preferible de 500 nm a 1,5 um e incluso mas preferiblemente de
800 nma 1 pm.

A través del procedimiento de acuerdo con la invencién, puede producirse un material que comprende un metal con
al menos una superficie de metal oxidado y una capa de sol-gel sobre el mismo.

El grosor de capa de la capa de 6xido asciende a preferiblemente de 100 nm a 2 um, mas preferible de 200 nm a
1,8 um, mas preferiblemente de 300 nm a 1,7 um, mas preferiblemente de 500 nm a 1,5 um e incluso mas
preferiblemente de 800 nm a 1 pm.

El grosor de capa de la capa de sol-gel asciende a preferiblemente unos 6 um, mas preferiblemente a unos 0,5-
5,0 um, mas preferiblemente a 1,0-5,0 um, o 0,5-3,0 um y mas preferiblemente a 1,0-4,0 um. Preferiblemente, la
capa de sol-gel tiene un grosor uniforme con variaciones de menos del 10% del grosor de la capa.

El metal se selecciona preferentemente a partir de acero al carbono, acero Corten, metal con superficies cromadas,
metal con superficies brufiidas mecanicamente, acero inoxidable y aluminio.
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Descripcion detallada de la invencién

En el marco de estas investigaciones, se ha demostrado que la calidad de las capas de 6xido puede ser diferente y
dependiente de las condiciones en las que se crearon. Ademas, se ha demostrado que la estructura y las
propiedades de las capas de 6xido tienen una fuerte influencia en la fuerza de adhesion de las capas de sol-gel
aplicadas subsiguientes. La estabilidad quimica y la resistencia a la corrosién de las capas de 6xido es un factor
esencial para la adhesion permanente de las capas de sol-gel a las capas de 6xido como base adhesiva. Las capas
de sol-gel generalmente no estan completamente desprovistas de poros. A través de estos poros, los medios
corrosivos pueden penetrar y debilitar la capa de 6xido. La degradacion de las capas de 6xido con baja resistencia a
la corrosion puede conducir a la posterior disolucion de las capas de sol-gel.

Se ha demostrado que las condiciones en las cuales se crearon las capas de 6xido pueden conducir a diferencias
reconocibles en su estructura y propiedades. Esto tiene una influencia directa en la resistencia adhesiva de las
capas de sol-gel aplicadas posteriormente.

Extensos estudios sobre los parametros de la formacion de capas de o6xido sobre superficies metalicas y las
propiedades resultantes y su influencia en la resistencia adhesiva de las capas de sol-gel han demostrado que la
temperatura y el contenido de oxigeno de la atmdsfera durante la formacion de las capas de éxido tienen un impacto
significativo en la resistencia adhesiva de las capas de sol-gel aplicadas posteriormente. Esta realizacién nueva y
sorprendente llevé al desarrollo de los procedimientos que se basan en la invencién en cuestion.

Los procedimientos conocidos y aplicados segun el estado de la técnica para el pretratamiento de superficies
metdlicas antes del recubrimiento de sol-gel se utilizan a temperaturas inferiores a 100°C y consisten en procesos
quimicos humedos.

La etapa del procedimiento para la produccién de una capa de éxido sobre una superficie metalica comprende un
tratamiento de superficies metdlicas con altas temperaturas en el intervalo de preferiblemente 800°C a 1200°C, de
manera especialmente preferible de 1000°C a 1200°C, en combinacién con un rico aporte de oxigeno de mas del
22% en volumen, es decir, un contenido de oxigeno superior al de la atmdsfera terrestre, preferiblemente del 22-
100% en volumen, mas preferiblemente del 30-90% en volumen. La temperatura adecuada se elige en funcion del
metal a revestir y de la calidad de su superficie.

Por lo tanto, el contenido de oxigeno en la atmodsfera es del 22-100% en volumen, preferiblemente del 30-90% en
volumen.

El tratamiento se lleva a cabo preferiblemente o bien por tratamiento con una llama de gas (sometido a llama), que
presenta un exceso significativo de oxigeno y, por lo tanto, resulta muy oxidado, o por tratamiento con un plasma de
oxigeno. En el caso de una llama de gas, los componentes restantes que se utilizan en la combustion de la llama y
componen la atmoésfera son combustibles como propano, butano, una mezcla de propano/butano, hidrégeno y
metano.

Como regla general, la duracion del tratamiento asciende de 1 a 10 segundos. A este respecto, solo se calienta una
fina capa de material en la superficie sin que el metal subyacente experimente ningin cambio significativo. El
tratamiento de superficies metalicas se lleva a cabo preferiblemente en un periodo de 1 a 10 segundos.

Es particularmente preferible que la atmésfera con un exceso de oxigeno no contenga compuestos de azufre. Los
gases adecuados para la inflamacién son los gases que no comprenden componentes de azufre o compuestos de
azufre. Estos pueden conducir a la formacion de sulfuros metalicos y afectar a la capacidad de recubrimiento.

Las capas de 6xido de plasma atmosférico, por otro lado, no son adecuadas para el tratamiento previo, ya que el
alto contenido de nitrégeno de alrededor del 78% en volumen en la atmoésfera natural conduce a la adhesion de las
superficies metalicas. No se puede aplicar una capa de sol-gel de resistencia adhesiva sobre estas superficies.

Los Oxidos producidos a alta temperatura bajo exceso de acidez conducen a una resistencia adhesiva y
homogeneidad significativamente mejoradas de las capas de sol-gel aplicadas. Como resultado, algunos metales
también pueden estar dotados de capas de sol-gel de resistencia adhesiva y alta calidad, en los que esto no era
posible anteriormente, como, por ejemplo aceros al carbono, acero Corten y superficies cromadas, asi como sobre
superficies brufidas mecanicamente sobre acero inoxidable y aluminio.

Otra ventaja del tratamiento de acuerdo con la invencion reside en que los residuos organicos en las superficies que
van a recubrirse, que pueden afectar negativamente a la resistencia adhesiva de los recubrimientos, también se
eliminan de manera fiable. Por lo tanto, en un solo paso, tanto la superficie del metal puede prepararse con una capa
de 6xido, como los residuos organicos pueden eliminarse, proporcionando un procedimiento simplificado. Por lo
tanto, es preferible que el procedimiento no comprenda ningin paso adicional de la eliminacion de residuos
organicos de la superficie de al menos una superficie metalica.
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El procedimiento de acuerdo con la invencion comprende preferiblemente la aplicacion del sol liquido sobre al
menos una superficie metalica por inmersion, inundacién, pulverizacion o propagacién, y permitir que el sol
reaccione para dar un gel mediante la evaporacion del disolvente y curado del gel, preferiblemente desde 160°C
hasta 300°C para una duracién de 10 a 45 minutos.

El sol comprende en silano disuelto un disolvente de la férmula Si(OR’)4-nR”, con n = 0, 1 0 2, donde cada OR’
representa de forma independiente de los demas un resto de hidroxilo, alcoxilo y/o cicloalcoxilo y cada R”, si esta
presente, representa un resto de alquilo y/o cicloalquilo.

El sol comprende ademas preferiblemente uno o varios elementos del grupo formado por Al, Ti, Zr, Mg, Ca 'y Zn.

Las capas de sol-gel en superficies tratadas segun la invencion se caracterizan por una resistencia adhesiva y
homogeneidad significativamente mejoradas en comparacion con las capas de sol-gel en superficies tratadas de
manera convencional.

Para determinar la resistencia adhesiva se recurrié a métodos de ensayo como el ensayo Rockwell, el ensayo de
reticulacion, el ensayo de resistencia al rayado, el ensayo de extraccion o el ensayo de plegado.

En el ensayo Rockwell (directriz 3198 de VDI), se presiona un cono de diamante con fuerza definida en la superficie
de la capa. En el entorno de la impresién de dureza, la capa esta dafiada, lo que en el microscopio puede
reconocerse como una red de grietas o como muescas de capa en la zona del borde de la impresion. La evaluacion
de la descamacion en torno a la impresién puede realizarse o bien de acuerdo con la directriz 3198 de VDI,
clasificandose en las clases de adherencia 1-6, o bien mediante la evaluacion digital de imagenes de las partes de
superficie descamadas, lo que resulta en una evaluacion mas objetiva y subdividida de forma mas precisa.

En el caso del ensayo de reticulacion, la resistencia adhesiva se determina mediante cortes continuos en angulo
recto entre si, resultando en una reticula. El ensayo de resistencia al rayado utilizado para evaluar la resistencia
adhesiva de sistemas de pelicula organica como, por ejemplo, barnices y productos de revestimiento utilizados en
placas de muestra planas y lisas, el material de muestra con un grosor de capa uniforme se aplica sobre placas de
prueba planas con el mismo acabado superficial. Después del secado, la resistencia adhesiva se determina guiando
las chapas contra una herramienta de torno o cilindro redondeado, que se carga con pesos hasta que la capa de
barniz se separa del sustrato. El ensayo de extraccion determina la fuerza de traccion minima necesaria para extraer
o arrancar una pintura de una sola capa o multicapa perpendicular a la superficie. A diferencia de la carga de fuerza
de cizallamiento del ensayo de resistencia al rayado, con este método se carga el recubrimiento con fuerza de
traccion maxima. Para la prueba, en primer lugar se pega una sufridera (dolly) al recubrimiento perpendicularmente.
Después de que el adhesivo se haya curado, se conecta un dispositivo de prueba a la sufridera y se alinea para
crear una tension perpendicular a la superficie de prueba. La fuerza se aumenta gradualmente y se monitoriza de
manera controlada hasta que la superficie de recubrimiento se desprende o se alcanza un cierto valor.

En el ensayo de plegado, las chapas recubiertas con un radio definido se pliegan 90° dependiendo del grosor de la
chapa D (x veces D) sobre una espiga. Se determina a partir de qué radio se desprende el recubrimiento en el area
de plegado. El multiplicador sirve como parametro. Un segundo parametro es el valor de cuantos grados se puede
plegar la chapa por encima de los 90° sin que se desprenda el recubrimiento.

Por medio de aplicacion de llama o plasma de oxigeno, también pueden obtenerse capas de sol-gel de resistencia
de adhesién sobre acero al carbono, acero Corten y superficies cromadas, asi como sobre superficies brufiidas
mecanicamente sobre acero inoxidable y aluminio.

Es comprensible para el experto en la técnica que primero se aplica una capa de sol-gel en forma de un sol liquido
con particulas coloidales flotando en la misma, que luego se convierte en un gel y, finalmente, forma una capa de
barniz sélida y dura. Si se habla también de “la aplicacion del barniz sol-gel” o sobre “el curado del barniz sol-gel”, el
experto en la técnica sabe en qué estado se encuentra el sistema sol-gel.

Los recubrimientos sol-gel consisten generalmente en dos componentes de reaccion, que se mezclan en una
proporcidon fija entre si poco antes del procesamiento. A esta mezcla se le afiade finalmente como tercer
componente una dilucién, generalmente un alcohol. Mediante dilucidn, se ajustan la concentraciéon de la mezcla de
reaccion y la viscosidad del precipitado acabado. El sol-gel es preferiblemente un sol de silice basado en silanos que
estan disueltos en disolventes, incluyendo ademas el sol de silice preferiblemente uno o varios elementos
formadores de sol adicionales, preferiblemente uno o varios elementos del grupo formado por Al, Ti, Zr, Mg, Ca y Zn,
sustituyendo estos elementos a los atomos de Si en las estructuras coloidales. Los recubrimientos sol-gel/barnices
sol-gel preferibles se describen en el documento EP 2145980. Con esto se hace referencia en particular a los
recubrimientos sol-gel descritos en el documento EP 2145980, asi como al procedimiento para su aplicacion.

Los compuestos de partida para la formacion del sol y, finalmente, el barniz sol-gel son silanos hidrolizables de

férmula SiR4, comprendiendo los 4 residuos R residuos hidrolizables OR' 2-4 y residuos no hidrolizables R” 0-2. Por
lo tanto, estos silanos de partida también pueden representarse como Si(OR")4nR’n con n = 0, 1 o 2. Si se utilizan
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elementos formadores de sol adicionales como se ha descrito anteriormente, los compuestos apropiados deben
seleccionarse de acuerdo con los valores de los elementos como compuestos de partida, como AIR3, etc.

Los restos hidrolizables OR' son restos hidroxilo, alcoxilo y/ o cicloalcoxilo. Los ejemplos apropiados incluyen restos
de hidroxilo, metoxilo, etoxilo, n-propoxilo, isopropoxilo, n-butoxilo, i-butoxilo, t-butoxilo, pentoxilo, hexoxilo,
ciclopentiloxilo, ciclohexiloxilo, siendo particularmente preferibles los residuos de etoxilo, n-propoxilo e isopropoxilo.
Los restos hidrolizables OR' puede ser iguales o diferentes entre si.

Los restos no hidrolizables R”, tal como estan presentes, son restos de alquilo y/o cicloalquilo. Ejemplos apropiados
para esto comprenden, por ejemplo, restos de metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, i-butilo, t-butilo, pentilo,
hexilo, ciclopentilo, ciclohexilo, siendo especialmente preferibles los restos de metilo, etilo, n-propilo e isopropilo. Los
restos no hidrolizables R” también pueden ser iguales o diferentes entre si.

Los compuestos de partida del sol pueden consistir en un Unico tipo de silano, pero a menudo comprenden mezclas
de varios silanos (y, en su caso, compuestos de partida formadores de sol de otros elementos). Es preferible que al
menos uno de los componentes de los compuestos de partida sea un silano de la formula Si(OR’) 4.,R", con n =0,
es decir, Si(OR’)s. Por ejemplo, una capa de sol-gel preferida puede comprender los materiales de partida TEOS
(tetraetoxiortosilano) y MTES (metiltrietoxisilano) y/o DMDES (dimetildietoxisilano).

Ademas, también se pueden utilizar otros aditivos cominmente utilizados en el campo de los sistemas de sol-gel,
como por ejemplo, formadores de red adicionales, como acriloxipropiltrimetoxisilano o]
metacriloxipropiltrimetoxisilano, que pueden permitir una mayor reticulacion organica, en particular si una parte
insignificante de los compuestos de partida son los denominados compuestos convertidores de red de la formula
Si(OR)4nR’yconn =10 2.

En el sol, los compuestos de partida se hidrolizan parcialmente a los compuestos de hidroxilo correspondientes (por
ejemplo, acido ortosilicico, trihidroxialquilsilano, etc.), que pueden facilitarse mediante la adiciéon de un catalizador,
como por ejemplo, acido. Debido a la alta tendencia a la condensacion de estos compuestos de hidroxilo, ahora
estos pueden condensarse mediante division de agua en redes de siloxano mas pequefas. En el sol ya existen
particulas coloidales que contienen enlaces de siloxano. Los enlaces de siloxano son enlaces de la forma = Si-O-
Si=, donde “=” simboliza tres enlaces arbitrarios independientes entre si con otros elementos, especialmente con
OH, OR’ y R”, resultando en una estructura reticulada tridimensional en las particulas coloidales. A este respecto,
OR’ y R” tienen el mismo significado que anteriormente.

La aplicacion del barniz sol-gel se puede hacer de cualquier manera, por ejemplo, mediante inmersién, inundacion,
pulverizacién o propagacion. Sin embargo, preferiblemente se realiza por pulverizacion, ya que esto permite un
control preciso de la cantidad aplicada por unidad de area.

A este respecto, la cantidad se puede ajustar segun sea necesario. Por ejemplo, una capa de sol-gel puede
presentar un grosor de capa de aproximadamente 6 um, o de aproximadamente 0,5-5,0 um, preferiblemente de 1,0-
5,0 uym, o 0,5-3,0 um y mas preferiblemente de 1,0-4,0 um. Preferiblemente, la capa de sol-gel tiene un grosor
uniforme con variaciones de preferiblemente menos del 10% del grosor de capa.

La viscosidad del barniz sol-gel puede ajustarse por el experto en la técnica. Se sabe que el sol, en una dilucion
correspondientemente elevada, es lo suficientemente muy fluido en su disolvente para penetrar en los poros de una
superficie. Se sabe que el sol, en una dilucién correspondientemente elevada, es lo suficientemente muy fluido en su
disolvente para aplicarse por salpicadura, pulverizacién, laminado o pincelado.

Los disolventes adecuados para el sol son agua y especialmente los alcoholes como metanol, etanol, n-propanol o
isopropanol, siendo especialmente preferidos el etanol y el isopropanol debido a sus propiedades fisicas y a la baja
toxicidad de sus vapores.

En consecuencia, el sol aplicado se deja reaccionar para dar un gel. Esta reaccion transforma el sol liquido en una
capa de gel sdlido en la que las particulas coloidales del sol se reticulan entre si mediante una mayor hidrdlisis y
condensacion y con compuestos de partida no hidrolizados y condensados. Esto puede suceder, por ejemplo,
mediante la evaporacién del disolvente alcohdlico al secarse.

Después de secar las superficies, los recubrimientos de sol-gel se pueden quemar, formando una estructura de
vitroceramica que se adhiere firmemente, es resistente al envejecimiento y resistente a las influencias ambientales.
La quema del recubrimiento puede realizarse por el experto en la técnica de acuerdo con el procedimiento habitual.

Por ejemplo, las superficies recubiertas con el gel se tratan con un curado térmico, por ejemplo, a 250°C. Esto
sucede a temperaturas elevadas, en las que el gel se transforma en una capa incolora, transparente, similar al vidrio.
Los componentes de sol de silice se transforman en un diéxido de silicio ain mas reticulado para, dependiendo de la
composicion del sol subyacente, poder contener otros componentes como el 6xido de aluminio, el 6xido de titanio o
oxido de circonio. Estas capas son duras, cerradas y resistentes a muchos de los productos quimicos con los que
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una superficie puede entrar en contacto en circunstancias normales y temperaturas de hasta 500°C
aproximadamente.

Segun una forma de realizacion preferida, la superficie recubierta estd sometida a temperaturas de 160°C a 300°C,
de manera especialmente preferible de 160°C a 250°C y mas preferiblemente de 160°C a 220°C durante el posterior
curado del gel. Este curado debe realizarse durante un periodo de al menos 10 minutos, preferiblemente de 20 a 45
minutos, por ejemplo, 30 minutos. El curado se realiza preferiblemente a temperaturas entre 180°C y 250°C, por
ejemplo a 200°C, pero también son adecuadas temperaturas inferiores a 180°C. Al hacerlo, el gel se convierte en un
barniz duro, incoloro y transparente, similar al vidrio, que sella firmemente la superficie, a su vez, no presenta grietas
y le da a la superficie una alta dureza y resistencia al desgaste.

Los procesos de formacion y curado del gel pueden superponerse, ya que, por ejemplo, la formacién de gel por
secado y evaporacion del disolvente puede tener lugar al menos parcialmente incluso al comienzo del tratamiento
para el curado. También un procedimiento de este tipo, en el que los procesos de formacion de gel y el curado del
gel se superponen, esta comprendido por la invencion.

Sin embargo, también se pueden llevar a cabo otros procedimientos de curado convencionales.

La invencion también se refiere a un acero Corten con una superficie tratada, que contiene un recubrimiento
incoloro, transparente, sobre una superficie del acero Corten, realizandose el tratamiento de la superficie segun un
procedimiento de acuerdo con la presente invencién. El acero Corten segun la invencion se diferencia
estructuralmente de los aceros corten conocidos, reconocibles por su color y propiedades, como la estabilidad frente
a la corrosion.

Como recubrimientos sol-gel/barnices sol-gel, se utilizan, por ejemplo, POLIANT o POLISEAL de POLIGRAT.

El objeto de la invencion es también producir un metal que comprende una superficie metalica oxidada mediante un
procedimiento descrito anteriormente.

El grosor de capa de la capa de 6xido asciende a preferiblemente de 100 nm a 2 um, mucho mas preferiblemente de
200 nm a 1,8 um, mucho mas preferiblemente de 300 nm a 1,7 um, incluso mucho mas preferiblemente de 500 nm a
1,5 um e incluso mucho mas preferiblemente de alrededor 800 nm a 1 um.

El objeto de la invencion es también un material que comprende un metal con al menos una superficie metalica
oxidada y una capa de sol-gel encima de la misma, produciéndose el material segun un procedimiento descrito
anteriormente.

El grosor de capa de la capa de 6xido asciende a preferiblemente de 100 nm a 2 um, mucho mas preferiblemente de
200 nm a 1,8 um, mucho mas preferiblemente de 300 nm a 1,7 um, incluso mucho mas preferiblemente de 500 nm a
1,5 um e incluso mucho mas preferiblemente de alrededor 800 nm a 1 um.

El grosor de capa de la capa de sol-gel asciende a preferiblemente unos 6 um, mucho mas preferiblemente unos
0,5-5,0 pm, mucho mas preferiblemente 1,0-5,0 ym, o 0,5-3,0 um y lo mas preferiblemente 1,0-4,0 pm.
Preferiblemente, la capa de sol-gel presenta un grosor uniforme con variaciones de menos del 10% del grosor de
capa.

El metal se selecciona preferiblemente de acero al carbono, acero Corten, metal con superficies cromadas, metal
con superficies brufiildas mecanicamente, acero inoxidable y aluminio.

Ejemplos:

Ejemplo 1 (Ejemplo de comparacion)

Una chapa de acero inoxidable de tamafio DIN A5 de 1 mm de grosor hecha de material 1.4301 con una superficie
de brillo especular pulida mecanicamente se limpié con una grasa de inmersion, se enjuagé con agua, se seco al
aire y se cubridé con una capa de sol-gel en un procedimiento de pulverizacion. Posteriormente, la superficie se curd
al aire durante 30 minutos a una temperatura de 250°C.

Después de enfriar, el recubrimiento podia frotarse en lugares con el pulgar. En una prueba de plegado de 90° con
un radio de curvatura de 5 veces el grosor de chapa, el recubrimiento se desprendié completamente en la zona de
deformacion.

Ejemplo 2:

Una chapa de acero inoxidable segun el ejemplo 1 se desengrasé y seco de este modo. Posteriormente, la
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superficie se sometid a la llama con una llama de gas (azul) rica en oxigeno durante 3 segundos y se recubrié con
una capa de sol-gel después del enfriamiento en un procedimiento de pulverizacion. Posteriormente, la superficie se
curd durante un periodo de 30 minutos a una temperatura de 250°C.

Después de enfriar, el recubrimiento se adhirid6 firmemente y no se pudo frotar con el pulgar. En un ensayo de
plegado de 180° con un radio de curvatura de 5 veces el grosor de chapa, el recubrimiento en el area de
deformacién no mostré desprendimiento o agrietamiento.

Ejemplo 3: (Ejemplo de comparacion)

Una chapa de acero Corten de tamario DIN A5 con 1 mm de grosor y con un ligero 6xido en algunas partes se limpio
en una grasa de inmersion, se enjuago con agua y se aplicd un recubrimiento de sol-gel sin tratamiento previo en un
procedimiento de pulverizaciéon. A continuacion, se cur6 al aire durante un periodo de 30 minutos a 250°C.

Después de enfriar, fue posible limpiar la capa de la superficie de la superficie con el dedo. En una prueba de
plegado de 90° con un radio de 5 x D, el recubrimiento se desprendié completamente en la zona de plegado.

Ejemplo 4:

Una chapa de acero Corten tal como se muestra en el ejemplo se limpid en una grasa de inmersion, se enjuago con
agua y se seco. Posteriormente, se sometié a la llama con una llama de gas (azul) rica en oxigeno durante 5
segundos. Después de enfriar, el recubrimiento se adhiri6 firmemente y no se pudo frotar con el pulgar. En un
ensayo de plegado de 180° con un radio de 5 veces el grosor de la chapa, el recubrimiento no se desprendié y no
mostro grietas o desprendimiento en la zona de plegado. En una prueba de pulverizacion salina posterior durante
400 horas, la superficie no mostrd corrosion.

Ejemplo 5: (Ejemplo de comparacion)

Una chapa de acero Corten se oxidé mediante un pretratamiento en una disolucién con perdxido de hidréogeno al
15% vy luego se aplicé una capa de sol-gel en un procedimiento de pulverizacién y se quemd a 250°C durante 30
minutos.

La capa no pudo frotarse con el dedo y pasé la prueba de plegado con un radio de 5 veces el grosor de la hoja en
90° sin desprendimiento. En una prueba de pulverizacién salina posterior, la superficie mostrdé una corrosiéon
significativa después de 40 horas. La alta resistencia a la corrosién de la superficie en el ejemplo 4 en comparacion
con el ejemplo 5 muestra la influencia de la calidad de la capa de éxido mostrada en el ejemplo 4 mediante el
procedimiento de acuerdo con la invencién basandose en el recubrimiento.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la aplicacion con resistencia adhesiva de una capa de sol-gel sobre una superficie
metalica, que comprende:

- producir una capa de 6xido sobre una superficie metalica mediante el tratamiento de la superficie metalica
a una temperatura de 600°C a 1500°C en una atmosfera con un contenido de oxigeno del 22-100% en
volumen o mediante plasma de oxigeno,

- aplicar un sol liquido a la superficie metdlica, comprendiendo el sol un silano de formula Si(OR’)4nR", €n
donde n = 0, 1 o 2, disuelto en un disolvente, en donde cada OR’ representa de manera independiente
entre si un resto hidroxilo, alcoxilo y/o cicloalcoxilo y cada R”, si esta presente, representa de manera
independiente un resto alquilo y/o cicloalquilo,

- dejar que el sol reaccione para dar un gel mediante la evaporacion del disolvente y el curado del gel.

Procedimiento para la aplicacion con resistencia adhesiva de una capa de sol-gel sobre una superficie
metalica segun la reivindicacién 1, encontrandose el contenido de oxigeno en la atmdsfera al 30-90% en
volumen.

Procedimiento para la aplicacion de resistencia adhesiva de una capa de sol-gel sobre una superficie
metalica segun la reivindicaciéon 2, encontrandose el contenido de oxigeno en la atmdsfera al 40-80% en
volumen.

Procedimiento para la aplicacion con resistencia adhesiva de una capa de sol-gel sobre una superficie
metdlica seguin una de las reivindicaciones 1 a 3, realizandose el tratamiento de las superficies metalicas en
un periodo de 1 a 10 segundos.

Procedimiento para la aplicacion con resistencia adhesiva de una capa de sol-gel sobre una superficie
metdlica segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el metal se selecciona de acero al
carbono, acero Corten, metal con superficies cromadas, metal con superficies brufiidas mecanicamente,
acero inoxidable y aluminio.
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