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DESCRIPCION

Procedimiento para el revestimiento de superficies metdlicas de sustratos y objetos revestidos segun este
procedimiento

La invencion se refiere a un procedimiento para el revestimiento de superficies metalicas. Existen numerosos
procedimientos para generar revestimientos homogéneos sobre superficies metalicas por medio de procedimientos
de inmersion. Segun esto, para la generacion de en particular revestimientos de proteccion frente a la corrosion que
estan constituidos predominantemente por una matriz organica asi como componentes de adiciéon organicos y/o
inorganicos se usan preferentemente las siguientes técnicas.

Los procedimientos clasicos se basan en el aprovechamiento de las propiedades reoldgicas de las formulaciones
usadas para conseguir un revestimiento completo de una pieza de trabajo ensamblada. Aunque mediante rotacion
continua de la respectiva pieza de trabajo tras el proceso de inmersidn puede reducirse una acumulacion de material
de revestimiento en sitios criticos, no es posible con este procedimiento conseguir un revestimiento completamente
homogéneo. Adicionalmente, en los sitios con proporciones de revestimiento mas altas pueden producirse durante el
proceso de secado y/o de reticulacion defectos tales como formacion de burbujas y alteraciones de superficie
similares a burbujas, que alteran la calidad de todo el revestimiento.

Los procedimientos electroforéticos evitan esta problematica, usandose corriente eléctrica para depositar un
revestimiento uniforme en la inmersion. Con este procedimiento se logra la generacion de revestimientos en gran
parte homogéneos sobre piezas de trabajo metalicas. Los revestimientos depositados muestran una adherencia
sumamente buena en el estado hiumedo a la base metalica, de manera que sin desprendimiento del revestimiento
puede tratarse la pieza de trabajo en una etapa de lavado posterior. Esto conduce a que los sitios de dificil acceso
mencionados previamente en la pieza de trabajo se liberen de solucidon de lacado sobrenadante y por consiguiente
no puedan producirse defectos durante el proceso de secado. Esta técnica tiene el inconveniente de que ademas de
la cantidad necesaria de energia eléctrica y ademas de pilas de inmersién adecuadas, que pueden conducir a un
aumento de los costes, se producen también las denominadas alienaciones de cantos, dado que los campos
electrostaticos se generan de manera no homogénea en cantos macroscépicos y los cantos se revisten de manera
no uniforme y eventualmente también de manera no completa. En la construccion de las piezas de trabajo deben
evitarse ademas cavidades, dado que estos sitios se produce un efecto comparable con el fenémeno de la jaula de
Faraday. Debido a la reduccion intensidades de campo eléctrico necesarias para la deposicion no puede aplicarse
en tales zonas en la pieza de trabajo ningun revestimiento o sélo un revestimiento muy reducido mediante el
procedimiento (problematica de envoltura alrededor), lo que conduce a una alteracién de la calidad del
revestimiento. Adicionalmente, esta técnica presenta en el caso de un lacado eléctrico por inmersién (ETL), tal como
por ejemplo en el caso del lacado por inmersion catédico (KTL), los siguientes inconvenientes: Un correspondiente
bafio de inmersion esta construido de manera muy costosa junto con todos las unidades eléctricas y mecanicas de
la conduccién de temperatura, suministro de corriente y aislamiento eléctrico, unidad de circulacion y unidad de
adicion hasta la eliminacion del acido de anolito, que se produce en el revestimiento electrolitico, y con una
ultrafiltracion para el reciclado de la laca asi como unidades de control. La conduccion del proceso requiere un gasto
técnico muy alto también debido a las grandes intensidades de corriente y cantidades de energia asi como en el
caso de la homogeneizacion de los pardmetros eléctricos a través del volumen de bafio y en el caso del ajuste
preciso de todos los parametros de proceso asi como en el caso del mantenimiento y limpieza de la instalacion.

Los procedimientos autoforéticos conocidos se basan en un concepto sin corriente que esta constituido por un
ataque de corrosion sobre la superficie de sustrato usada, en la que se desprenden iones metalicos de la superficie
y debido a la concentracion en iones metalicos en la superficie limite producida coagula una emulsion. Aunque estos
procedimientos no presentan la limitacion mencionada anteriormente de los procedimientos electroliticos con
respecto al efecto de la jaula de Faraday, deben fijarse los revestimientos producidos en el proceso tras la primera
etapa de activaciéon en un procedimiento de inmersiéon de varias etapas costoso. Ademas conduce el ataque de
corrosion a una impurificacién inevitable de la zona activa mediante iones metalicos, que deben separarse de las
zonas. Ademas, el procedimiento se basa en un proceso de deposicién quimica, que no es autorregulador y en caso
necesario no puede interrumpirse, tal como por ejemplo mediante la desconexién de la corriente eléctrica en los
procedimientos electroliticos. Por consiguiente es inevitable, en el caso de un tiempo de permanencia mas largo de
los sustratos metalicos en las zonas activas, la formacién de un espesor de capa demasiado alto.

Es un deseo seguido desde hace tiempo formar revestimientos homogéneos en un proceso de inmersion de manera
eficaz y econémica para fabricar a partir de esto revestimientos a ser posible cerrados y esencialmente planos en
espesor mas grande.

Por el documento DE 102014213873 A1 se conoce un procedimiento para el revestimiento de sustratos y objetos
revestidos segun este procedimiento, en el que se ponen en contacto superficies limpiadas de sustratos con una
composicion acuosa en forma de dispersion o/y suspension y se revisten y tras el secado del revestimiento organico
puede realizarse un revestimiento con una composicion de revestimiento del mismo tipo u otra composicién de
revestimiento antes de un secado o/y secado al horno. La caracteristica esencial de este procedimiento consiste en
que antes del revestimiento con una composiciéon acuosa en forma de una dispersion o/y suspension se recubra el
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sustrato con un sol silicatico coloidal, que incorpora cationes metalicos polivalentes o un polimero modificado con
silano o silicato. Un procedimiento similar se conoce también por el documento DE 102013201966 A1.

La invencién se refiere a un procedimiento para el revestimiento de superficies metalicas de sustratos con
composiciones acuosas, a continuacion denominadas también composiciones de revestimiento, en forma de una
dispersién y/o suspension, que contienen al menos un aglutinante estabilizado y un agente formador de gel y con los
cationes desprendidos de la superficie metalica en una etapa de tratamiento previo y/o durante la puesta en contacto
forman un revestimiento basado en gel iondgeno, en el que se realiza el revestimiento mediante:

. facilitacion de un sustrato con una superficie metalica, limpiada,

Il. puesta en contacto y revestimiento de la superficie metalica con una primera composiciéon acuosa en forma de
dispersién y/o suspension,

lll. eventualmente lavado del revestimiento organico,

IV. eventualmente secado del revestimiento organico y

V. revestimiento con al menos dos composiciones de revestimiento adicionales antes del secado y reticulacién
de todas las capas aplicadas, debiendo cumplir los aglutinantes estabilizados la condicion de que

a) una mezcla acuosa de agua completamente desalinizada, del 0,2 al 2 % en peso del agente formador de
gel y del 5 al 20 % en peso del aglutinante estabilizado

b) se ajusta hasta un valordepHde 1a7;

¢) un sustrato limpiado se sumerge en la mezcla de acuerdo con b) durante al menos 1 minuto a temperatura
ambiente y

d) se comprueba si se ha realizado una deposicion de un revestimiento organico de al menos 1 um,

e) realizandose adicionalmente una comprobacion sin agente formador de gel, preparandose una mezcla de
agua completamente desalinizada y del 5 al 20 % en peso de la dispersion que va a someter a estudio;

f) la mezcla preparada en e) igualmente se ajusta hastaun valordepHde1a7y

g) se repite la comprobacion descrita en c) y d).

Sorprendentemente se encontré que los sustratos con superficies metdlicas durante el tratamiento con la
composicion acuosa de un aglutinante estabilizado y agente formador de gel seleccionados de acuerdo con la
invencién forman con los cationes desprendidos de la superficie metalica durante la puesta en contacto un
revestimiento a base de un gel iondgeno y que la capa de gel ionégeno depositada sobre el sustrato permite el paso
por difusion de otros cationes desprendidos de la superficie metalica, de modo que el revestimiento pueda realizarse
con otras composiciones de revestimiento de acuerdo con la invencién en otros bafios/etapas de revestimiento.

Preferentemente se seleccionan aglutinantes estabilizados que cumplen la condicidon de que

a) una mezcla acuosa de agua completamente desalinizada, del 0,3 al 1 % en peso del agente formador de gel y
del 7 al 15 % en peso del aglutinante estabilizado

b) se ajusta con ayuda de un acido mineral hasta un valor de pH de 1,5 a 5;

¢) un sustrato limpiado se sumerge durante 2 a 15 minutos a temperatura ambiente en la mezcla de acuerdo con
b)y

d) se comprueba si se ha realizado una deposicion de un revestimiento organico de al menos 2 um,

e) realizandose adicionalmente una comprobacién sin agente formador de gel, preparandose una mezcla de
agua completamente desalinizada y del 7 al 15 % en peso de la dispersion que va a someterse a estudio;

f) la mezcla preparada en e) igualmente se ajusta por medio de acido mineral hasta un valorde pHde 1,5a5y
g) se repite la comprobacion descrita en c¢) y d).

Los aglutinantes estabilizados se seleccionan de manera especialmente preferente del grupo que esta constituido
por: dispersiones de poliepoxi estabilizadas de manera no idnica, dispersiones de poliuretano estabilizadas de
manera no iénica y dispersiones de poliacrilato estabilizadas de manera iénica.

Preferentemente, las composiciones acuosas contienen dispersiones estabilizadas con un contenido en sélidos del
20 al 90 % en peso, una viscosidad de 100 a 5000 mPas, una densidad de 1,0 a 1,2 g/cm3 y un valor de pH en el
intervalo de 0,5 a 10 en una cantidad del 0,01 al 80,0 % en peso con respecto a la masa total de la mezcla resultante
y al menos un agente formador de gel en una cantidad del 0,001 al 20,0 % en peso con respecto a la masa total de
la mezcla resultante.

De manera especialmente preferente contienen las composiciones acuosas uno o varios representantes
seleccionados de los siguientes grupos:

a) un agente reticulador seleccionado del grupo constituido por silanos, siloxanos, tipos de resina fendlica o
aminas en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/I,

b) fluoruros de titanio y/o de zirconio complejos en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/l,

¢) un contenido en al menos un agente desespumante y
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d) al menos un aditivo seleccionado del grupo que esta constituido por pigmentos, biozidas, coadyuvantes de
dispersién, coadyuvantes de formacion de pelicula, coadyuvantes para el ajuste del valor de pH, espesantes y
agentes de nivelacion.

Preferentemente contiene o existe el agente formador de gel seleccionado de: a) al menos un polisacarido a base de
glicogeno, amilosas, amilopectinas, calosas, agar agar, alginas, alginatos, pectinas, carragenanos, celulosas,
quitinas, quitosanos, curdlanos, dextranos, fructanos, colagenos, goma gellan, goma arabiga, almidén, xantanos,
goma tragacanto, goma Karaya, harinas de semilla de tara y glucomananos; b) al menos un polielectrolito aniénico
de origen natural a base de poliaminoacidos, colagenos, polipéptidos, ligninas o ¢) al menos un polielectrolito
anidénico sintético a base de poliaminoacidos, poli(acidos acrilicos), copolimeros de poli(acidos acrilicos),
copolimeros de acrilamida, ligninas, poli(acido vinilsulfénico), acidos policarboxilicos, acidos polifosféricos o
poliestirenos.

De manera especialmente preferente contienen las composiciones acuosas y los revestimientos organicos
preparados a partir de las mismas al menos un polisacarido anidnico seleccionado de aquéllos con un grado de
esterificacion de la funcién carboxi en el intervalo del 5 al 75 % con respecto al numero total de los grupos alcohol y
carboxi.

De manera muy especialmente preferente contienen las composiciones acuosas y los revestimientos organicos
preparados a partir de las mismas al menos un polisacarido aniénico o al menos un polielectrolito aniénico
seleccionado de aquéllos con un peso molecular en el intervalo de 500 bis 1000000 g/mol-'.

Las composiciones acuosas y los revestimientos organicos preparados a partir de las mismas contienen al menos un
polisacarido aniénico o al menos un polielectrolito aniénico seleccionado de aquéllos con un grado de amidacion de
las funciones carboxi en el intervalo de del 1 al 50 % o un grado de epoxidacion de las funciones carboxi de hasta el
80 %.

Preferentemente, los polielectrolitos anionicos estan modificados con grupos adherentes seleccionados del grupo
que esta constituido por grupos quimicos de epoxidos multifuncionales, isocianatos, aminas primarias, aminas
secundarias, aminas terciarias, aminas cuaternarias, amidas, imidas, imidazoles, formamidas, productos de reaccién
de Michael, carbodiimidas, carbenos, carbenos ciclicos, ciclocarbonatos, acidos carboxilicos multifuncionales,
aminoacidos, acidos nucleicos, metacrilamidas, poli(acidos acrilicos), derivados de poli(acido acrilico), poli(alcoholes
vinilicos), polifenoles, polioles con al menos un resto alquilo y/o arilo, caprolactama, acidos fosféricos, ésteres de
acido fosforico, ésteres epoxidicos, acidos sulfénicos, ésteres de acido sulfonico, acidos vinilsulfénicos, acidos
vinilfosfénicos, catecol, silanos asi como los silanoles y/o siloxanos formados a partir de los mismos, triazinas,
tiazoles, tiazinas, ditiazinas, acetales, semiacetales, quinonas, acidos grasos saturados, acidos grasos insaturados,
alquidos, ésteres, poliésteres, éteres, glicoles, éteres ciclicos, éteres corona, anhidridos, asi como de acetilacetonas
y de grupos beta-diceto, grupos carbonilo y grupos hidroxi.

De manera especialmente preferente, las composiciones acuosas y los revestimientos organicos preparados a partir
de las mismas presentan un contenido en al menos un agente formador de complejo para cationes metalicos o un
polimero, que esta modificado de manera que compleja cationes metélicos.

De manera muy especialmente preferente, las composiciones acuosas y los revestimientos organicos preparados a
partir de las mismas presentan un contenido en al menos un agente formador de complejo seleccionado de aquéllos
a base de acido maleico, acido alendronico, acido itaconico, acido citracénico o acido mesacodnico o los anhidridos o
semiésteres de estos acidos carboxilicos.

Las composiciones acuosas y los revestimientos organicos preparados a partir de las mismas contienen al menos un
tipo de cationes, seleccionados de aquéllos a base de sales de accidn catidnica seleccionadas del grupo que esta
constituido por sales de melamina, sales de nitroso, sales de oxonio, sales de amonio, sales con cationes de
nitrégeno cuaternario, sales de derivados de amonio y sales de metal de Ag, Al, Ba, Ca, Co, Cu, Fe, In, Mg, Mn, Mo,
Ni, Pb, Sn, Ta, Ti, V, W, Zn y/o Zr.

Preferentemente contienen las composiciones acuosas un agente reticulador seleccionado del grupo que esta
constituido por: silanos, siloxanos, tipos de resina fendlica o aminas en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/I.

De manera especialmente preferente contienen las composiciones acuosas fluoruros de titanio y/o zirconio
complejos en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/l.

De manera especialmente preferente contienen las composiciones acuosas fluoruros de titanio y/o zirconio
complejos en una cantidad de 0,1 g/l a 30 g/l.

Las composiciones acuosas presentan un contenido en al menos un agente desespumante.

Las composiciones acuosas pueden contener ademas al menos un aditivo seleccionado del grupo que esta
constituido por: pigmentos, biozidas, coadyuvantes de dispersion, coadyuvantes de formacion de pelicula,
coadyuvantes para el ajuste del valor de pH, espesantes y agentes de nivelacion.
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Preferentemente, antes de la puesta en contacto y el revestimiento de las superficies metalicas con una composicion
acuosa en etapa de procedimiento Il. se limpian, se decapan o se tratan previamente las superficies metalicas.

Preferentemente, en el procedimiento de acuerdo con la invencién forma cada una de las composiciones acuosas un
revestimiento a base de un gel iondgeno, en el que el espesor de capa de todos los revestimientos depositados tras
el secado y la reticulacién de todas las capas aplicadas se encuentra en el intervalo de 3 a 500 um, preferentemente
de 5 a 300 um y de manera especialmente preferente de 8 a 100 um y se depositan de 2 a 10, preferentemente de 3
a 5 capas.

Los revestimientos organicos individuales se forman en de 0,05 a 20 minutos en el bafio de inmersién y presentan
tras el secado en cada caso un espesor de pelicula seca en el intervalo de 1 a 100 um, preferentemente de 3 a 60
um y de manera especialmente preferente de 5 a 30 um.

Se describen también composiciones acuosas para su uso en el procedimiento de acuerdo con la invencion que
estan constituidas en cada caso por una mezcla al menos de una dispersion estabilizada con un contenido en
solidos del 30 al 90 % en peso, una viscosidad de 100 a 5000 mPas y una densidad de 1,0 a 1,2 g/cm® en una
cantidad del 0,01 al 80,0 % en peso con respecto a la masa total de la mezcla resultante con un agente formador de
gel en una cantidad del 0,001 al 20,0 % en peso con respecto a la masa total de la mezcla resultante, presentando
las composiciones acuosas un valor de pH en el intervalode 1a 7.

Preferentemente contienen las composiciones acuosas ademas uno o varios representantes seleccionados de los
siguientes grupos:

a) un agente reticulador seleccionado del grupo constituido por silanos, siloxanos, tipos de resina fendlica o
aminas en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/I,

b) fluoruros de titanio y/o de zirconio complejos en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/,

¢) un contenido en al menos un agente desespumante y

d) al menos un aditivo seleccionado del grupo que esta constituido por pigmentos, biozidas, coadyuvantes de
dispersién, coadyuvantes de formacion de pelicula, coadyuvantes para el ajuste del valor de pH, espesantes y
agentes de nivelacion.

El revestimiento de acuerdo con la invencién puede usarse preferentemente para sustratos revestidos como
alambre, trenza de alambre, banda, chapa, perfil, revestimiento, parte de un vehiculo u objeto volante, elemento
para un electrodoméstico, elemento en la construccion, bastidor, elemento de vallas protectoras, de radiadores o de
cercas, pieza moldeada de geometria complicada o pieza pequefia tal como por ejemplo tornillo, tuerca, brida o
resorte. De manera especialmente preferente se usa éste en el sector automovilistico, en la construccion, para la
construccion de aparatos, para electrodomésticos o en la construccion de calefaccion. El uso del procedimiento de
acuerdo con la invencion es especialmente preferente para el revestimiento de sustratos, que causan problemas en
el revestimiento con una laca de electroinmersion.

A continuacion se describe en mas detalle la invencion por medio de ejemplos, sin que debido a ello deba limitarse
la ensefianza general de acuerdo con la reivindicacion 1 de la invencién.

Ejemplos
Se antepone una descripcién general de los materiales usados y de la realizacion del procedimiento.
A. Sustratos:

1: Chapa de acero galvanizada de manera electrolitica con una base de capa de cinc de 5 um, espesor de chapa
de 0,81 mm,

2: Acero laminado en frio, espesor de chapa de aprox. 0,8 mm,

3: aleacion de aluminio de la clase de calidad AC 170, espesor de chapa de aprox. 1,0 mm

B. Limpieza alcalina:

1: se aplican 30 g/l de Gardoclean® S 5176 y 4 g/l de Gardobond® Additiv H 7406 de Chemetall GmbH en agua
corriente. Las chapas se limpiaron durante 180 s en el bafio de pulverizacién a 60 °C y a continuacion se lavaron
durante 120 s con agua corriente y durante 120 s con agua desionizada en el bafio de inmersion.

C. Tratamiento previo:

1: tratamiento previo a base de fosfato de cinc (Gardobond 26S de la empresa Chemetall GmbH)
2: tratamiento previo a base de silano (Oxsilan 9810/2 de la empresa Chemetall GmbH)

Revestimiento de las superficies con formulaciones de acuerdo con la invencién para la formacién del revestimiento
organico:
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Todas las mezclas se aplicaron por medio del bafio de inmersiéon a temperatura ambiente en el intervalo de 5
minutos sobre el respectivo sustrato.

D. Partes constituyentes de las formulaciones

Todas las indicaciones en la tabla citada posteriormente designan la proporcién en peso porcentual en forma de
suministro de los respectivos componentes. La proporcién porcentual del agua completamente desalinizada
contenida corresponde a la diferencia de la suma de los contenidos indicados en la tabla hasta dar el 100 por ciento
en peso.

a) Aglutinantes usados (dispersiones/suspensiones de polimero)
1: Dispersion A

Dispersion de poliepoxi estabilizada de manera no i6nica con un contenido en solidos del 45-49 %, un valor de pH
de 5,0-6,0, una viscosidad de 1000-2000 mPas, un equivalente de epoxi de 2300-2800 y una densidad de 1,1 g/cmd.

2: Dispersion B

Dispersion de poliuretano estabilizada de manera no iénica con un contenido en sdélidos del 30 %, un valor de pH de
3,0-6,0, una viscosidad de 300 - 2000 mPas y una densidad de 1,1 g/cm3.

3: Dispersiéon C

Dispersion de poliacrilato estabilizada de manera iénica con un contenido en sélidos del 50 %, un valor de pH de
7,5-8,5, una viscosidad de 200 mPas, una densidad de 1,05 g/cm3.

b) Agentes formadores de gel usados
1: Agente formador de gel A

Como agente formador de gel se us6 una mezcla 1:1 de un polisacarido con un peso molecular de
aproximadamente 70.000 g/mol, un grado de amidacién del 11 %, un grado de esterificacién del 10 %, un grado de
epoxidaciéon del 0 %, un contenido en &cido galacturénico del 88 % y un polisacérido con un peso molecular de
aproximadamente 70.000 g/mol, un grado de amidacion del 0 %, un grado de esterificacién del 38 %, un grado de
epoxidacion del 0 %, un contenido en acido galacturdnico del 85 %. Para la creacién de la formulacién se usé una
solucién acuosa al 2 % del polisacarido.

2: Agente formador de gel B

Como agente formador de gel se us6 un polisacarido con un peso molecular de aproximadamente 70.000 g/mol, un
grado de amidacion del 0 %, un grado de esterificacion del 15 %, un grado de epoxidacién del 0 %, un contenido en
acido galacturénico del 85 %. Para la creacion de la formulacion se usé una solucion acuosa al 2 % del polisacarido.

c) Pigmentos

1: Pasta de pigmentos Gasruss-RCC a base de una resina de dispersion para aplicaciones en sistemas de
revestimiento acuosos con valores de pH en el intervalo acido con un contenido en pigmento del 4 %, un
contenido en carga del 50 %, un contenido del 10 % en aditivos de dispersion con un contenido en solidos
resultante de aprox. el 60 %

2: Pigmento blanco micronizado a base de un rutilo de diéxido de titanio, revestido de manera inorganica y
organica

3: Rojo de 6xido de hierro, de cubricién, en dispersidén acuosa con indice de color de pigmento rojo 101 / 77 491
con un valor de pH de 7-10 y una densidad de 1,7 a 1,9 g/ cm3

4: Ftalocianina de Cu, alfa, en dispersién acuosa, un indice de color de pigmento azul 15:2 / 74 160 con un valor
de pH de 7-10 y una densidad de 1,1 a 1,3

5: Amarillo de quinoftalon, pasta que fluye bien con un indice color de pigmento amarillo 138 / 56 300, un valor de
pH de 7-10 y una densidad de 1,3-1,4

d) Aditivos

1: Soluciones de tratamiento previo acuosas que contienen fluoruro — no se usaron cuando se usaron sustratos
con tratamientos previos (véase el punto Il). Sirvié preferentemente para la deposicion sobre sustratos de
aluminio

2: Acido fosférico como solucién acuosa (20 %)

3: Agente desespumante a base de aceites naturales, emulsionantes y un contenido del 1 % en peso de la forma
de suministro en agua. Las indicaciones de la tabla se refieren a la cantidad de la solucién por litro de
formulacion.
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Los aditivos se usaron preferentemente cuando las formulaciones debian adaptarse en el valor de pH o se formaba
espuma.

Resumen de las formulaciones usadas a modo de ejemplo

Tabla 1: Ejemplos de formulacién para el revestimiento de acuerdo con la invencion y orden de revestimiento

N.° Aglutinante Agente formador Pigmento pH
de gel
1 2 3 1 2 1 2 3 4 5
1 43,0 25,0 7,0 5,0
2 67,0 25,0 7,0 55
3 40,0 25,0 7,0 6,5
4 43,0 25,0 7,0 4,0
5 67,0 25,0 7,0 4,5
6 40,0 25,0 7,0 55
7 14,3 22,3 13,3 25,0 7,0 55
8 14,3 22,3 13,3 25,0 7,0 4,5
9 43,0 25,0 5,0 55
10 67,0 25,0 5,0 6,0
11 40,0 25,0 5,0 6,5
12 43,0 25,0 5,0 5,0
13 67,0 25,0 5,0 5,5
14 40,0 25,0 5,0 6,0
15 14,3 22,3 13,3 25,0 5,0 6,0
16 14,3 22,3 13,3 25,0 5,0 6,0
17 43,0 25,0 1,0 5,2
18 67,0 25,0 1,0 57
19 40,0 25,0 1,0 6,7
20 43,0 25,0 1,0 4,2
21 67,0 25,0 1,0 4,7
22 40,0 25,0 1,0 57
23 14,3 22,3 13,3 25,0 1,0 57
24 14,3 22,3 13,3 25,0 1,0 47
25 43,0 25,0 2,0 5,2
26 67,0 25,0 2,0 57
27 40,0 25,0 2,0 6,7
28 43,0 25,0 2,0 4,2
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N.° Aglutinante Agente formador Pigmento pH
de gel
29 67,0 25,0 2,0 4,7
30 40,0 25,0 2,0 57
31 14,3 22,3 13,3 25,0 2,0 57
32 14,3 22,3 13,3 25,0 2,0 47
33 43,0 25,0 3,0 5,2
34 67,0 25,0 3,0 57
35 40,0 25,0 3,0 6,7
36 43,0 25,0 3,0 4,2
37 67,0 25,0 3,0 47
38 40,0 25,0 3,0 57
39 14,3 22,3 13,3 25,0 3,0 57
40 14,3 22,3 13,3 25,0 3,0 47

E: Lavado del revestimiento organico:

El lavado tras el revestimiento organico sirve para separar partes constituyentes no adherentes de la formulacién y
acumulaciones de la formulacion y permitir el ciclo de procedimiento, tal como es habitual para aplicaciones
industriales, de la manera mas préxima a la realidad posible.

F: Secado y reticulacion del revestimiento:

El secado o el secado con formacion de pelicula, entendiéndose por formacion de pelicula en el sentido de la
presente invencion también secado al horno o reticulacion del revestimiento, en particular de las partes
constituyentes poliméricas organicas:

1: 200 °C durante 20 minutos
Ejemplos con respecto al orden de revestimiento

A modo de ejemplo se enumeraran en este caso sin limitacién a estos ejemplos los siguientes ordenes de
revestimiento sobre el sustrato 2:

Ejemplo 1

etapa |

etapa Il durante 120 s con n.° de formulacion 9 (15 um de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

etapa Il durante 60 s con n.° de formulacion 1 (5 um de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

etapa Il durante 80 s con n.° de formulacion 10 (10 um de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

etapa Il durante 60 s con n.° de formulacion 4 (5 um de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

etapa Il durante 60 s con n.° de formulacion 11 (5 um de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

Secado y formacién de pelicula del revestimiento a 170 °C durante 10 minutos. Se obtiene un revestimiento de cinco
capas, claramente distinguible de manera 6ptica mediante las adiciones de pigmentos usando los tres aglutinantes
usados a modo de ejemplo en las distintas capas.
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Ejemplo 2
etapa |

etapa Il durante 180 s con n.° de formulacion 15 (20 um de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

etapa Il durante 60 s con n.° de formulacion 7 (20 um de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

etapa 11 durante 80 s con n.° de formulacion 16 (20 um de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

Secado y formacioén de pelicula del revestimiento a 170 °C durante 10 minutos. Se obtiene un revestimiento de tres
capas, claramente distinguibles de manera dptica mediante las adiciones de pigmentos.

Ejemplo 3

etapa |

etapa Il durante 180 s con n.° de formulacion 3 (20 um de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

etapa Il durante 60 s con n.° de formulacién 11 (20 ym de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

etapa Il durante 80 s con n.° de formulacién 3 (20 um de espesor de pelicula seca)
etapa lll durante 15 s

Secado y formacién de pelicula del revestimiento a 170 °C durante 10 minutos. Se obtiene un revestimiento de tres
capas, claramente distinguibles de manera éptica mediante las adiciones de pigmentos de aproximadamente 60 um.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el revestimiento de superficies metalicas de sustratos con composiciones acuosas en forma
de una dispersion y/o suspension, que contienen al menos un aglutinante estabilizado y un agente formador de gel y
con los cationes desprendidos de la superficie metalica en una etapa de tratamiento previo y/o durante la puesta en
contacto forman un revestimiento a base de un gel iondgeno, en el que se realiza el revestimiento mediante:

. facilitacion de un sustrato con una superficie metalica, limpiada,

Il. puesta en contacto y revestimiento de superficies metalicas con una primera composiciéon acuosa en forma de
dispersioén y/o suspension,

Ill. eventualmente lavado del revestimiento organico,

IV. eventualmente secado del revestimiento organico y

V. revestimiento con al menos dos composiciones de revestimiento adicionales antes del secado y reticulacién
de todas las capas aplicadas, debiendo cumplir los aglutinantes estabilizados la condicion de que

a) una mezcla acuosa de agua completamente desalinizada, del 0,2 al 2 % en peso del agente formador de
gel y del 5 al 20 % en peso del aglutinante estabilizado

b) se ajusta hasta un valordepHde 1a7;

¢) un sustrato limpiado se sumerge en la mezcla de acuerdo con b) durante al menos 1 minuto a temperatura
ambiente y

d) se comprueba si se ha realizado una deposicion de un revestimiento organico de al menos 1 um,

e) realizandose adicionalmente una comprobacion sin agente formador de gel, preparandose una mezcla de
agua completamente desalinizada y del 5 al 20 % en peso de la dispersion que va a someterse a estudio;

f) la mezcla preparada en e) igualmente se ajusta hasta un valordepHde1a7y

g) se repite la comprobacion descrita en c¢) y d).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque deben cumplir los aglutinantes estabilizados la
condicion de que

a) una mezcla acuosa de agua completamente desalinizada, del 0,3 al 1 % en peso del agente formador de gel y
del 7 al 15 % en peso del aglutinante estabilizado

b) se ajusta con ayuda de un acido mineral hasta un valor de pH de 1,5 a 5;

) un sustrato limpiado se sumerge durante 2 a 15 minutos a temperatura ambiente en la mezcla de acuerdo con
b)y

d) se comprueba si se ha realizado una deposicion de un revestimiento organico de al menos 2 um,

e) realizandose adicionalmente una comprobacion sin agente formador de gel, preparandose una mezcla de
agua completamente desalinizada y del 7 al 15 % en peso de la dispersion que va a someterse a estudio;

f) la mezcla preparada en e) se ajusta igualmente por medio de acido mineral hasta un valorde pHde 1,5a5y
g) se repite la comprobacion descrita en c¢) y d).

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque los aglutinantes estabilizados se seleccionan
del grupo que esta constituido por: dispersiones de poliepoxi estabilizadas de manera no idnica, dispersiones de
poliuretano estabilizadas de manera no iénica y dispersiones de poliacrilato estabilizadas de manera iénica.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1 a 3, caracterizado porque las composiciones acuosas contienen una
dispersién estabilizada con un contenido en soélidos del 20 al 90 % en peso, una viscosidad de 100 a 5000 mPas,
una densidad de 1,0 a 1,2 g/cm® y un valor de pH en el intervalo de 0,5 a 10 en una cantidad del 0,01 al 80,0 % en
peso con respecto a la masa total de la mezcla resultante asi como al menos un agente formador de gel en una
cantidad del 0,001 al 20,0 % en peso con respecto a la masa total de la mezcla resultante.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1 a 4, caracterizado porque las composiciones acuosas contienen
ademas uno o varios representantes seleccionados de los siguientes grupos:

a) un agente reticulador seleccionado del grupo constituido por silanos, siloxanos, tipos de resina fendlica o
aminas en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/I,

b) fluoruros de titanio y/o de zirconio complejos en una cantidad de 0,01 g/l a 50 g/,

¢) un contenido en al menos un agente desespumante y

d) al menos un aditivo seleccionado del grupo que esta constituido por pigmentos, biozidas, coadyuvantes de
dispersién, coadyuvantes de formacién de pelicula, coadyuvantes acidos o/y basicos para el ajuste del valor de
pH y espesantes y agentes de nivelacion.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1 a 5, caracterizado porque el agente formador de gel se selecciona del
grupo que esta constituido por: a) al menos un polisacarido a base de glicégenos, amilosas, amilopectinas, calosas,
agar, alginas, alginatos, pectinas, carragenanos, celulosas, quitinas, quitosanos, curdlanos, dextranos, fructanos,
colagenos, goma gellan, goma arabiga, almidén, xantanos, goma tragacanto, goma Karaya, harinas de semilla de
tara y glucomananos; b) al menos un polielectrolito aniénico de origen natural a base de poliaminoacidos, colagenos,
polipéptidos, ligninas o c) al menos un polielectrolito anidnico sintético a base de poliaminoacidos, poli(acidos
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acrilicos), copolimeros de poli(acidos acrilicos), copolimeros de acrilamida, ligninas, poli(acido vinilsulfénico), acidos
policarboxilicos, acidos polifosféricos o poliestirenos.

7. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque las composiciones
acuosas y los revestimientos organicos preparados a partir de las mismas contienen al menos un polisacarido
anionico seleccionado de aquéllos con un grado de esterificacion de la funcién carboxi en el intervalo del 5 al 75 %
con respecto al numero total de los grupos alcohol y carboxi.

8. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque las composiciones
acuosas y los revestimientos organicos preparados a partir de las mismas contienen al menos un polisacarido
aniénico y/o al menos un polielectrolito aniénico seleccionado de aquéllos con un peso molecular en el intervalo de
500 a 1000000 g/mol".

9. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque las composiciones
acuosas y los revestimientos organicos preparados a partir de las mismas contienen al menos un polisacarido
aniénico o al menos un polielectrolito aniénico seleccionado de aquéllos con un grado de amidacion de las funciones
carboxi en el intervalo de del 1 al 50 % o un grado de epoxidacion de las funciones carboxi de hasta el 80 %.

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

11. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque las composiciones
acuosas Y los revestimientos organicos preparados a partir de las mismas presentan un contenido en al menos un
agente formador de complejo para cationes metélicos o un polimero, que estd modificado de manera que compleja
cationes metalicos.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado porque las composiciones acuosas Yy los revestimientos
organicos preparados a partir de las mismas presentan un contenido en al menos un agente formador de complejo
seleccionado de aquéllos a base de acido maleico, acido alendrénico, acido itacénico, acido citracénico o acido
mesaconico o los anhidridos o semiésteres de estos acidos carboxilicos.

13. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque las composiciones
acuosas Y los revestimientos organicos preparados a partir de las mismas contienen al menos un tipo de cationes
seleccionados de aquéllos a base de sales de accidn catidnica seleccionadas del grupo que esta constituido por
sales de melamina, sales nitrosas, sales de oxonio, sales de amonio, sales con cationes de nitrdgeno cuaternario,
sales de derivados de amonio y sales de metal de Ag, Al, Ba, Ca, Co, Cu, Fe, In, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Ta, Ti, V,
W, Zn oly Zr.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque las composiciones acuosas contienen fluoruros de
titanio y/o de zirconio complejos en una cantidad de 0,1 g/l a 30 g/I.

15. Procedimiento seguin una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque antes de la puesta en
contacto y revestimiento de las superficies metalicas con una composicion acuosa en la etapa de procedimiento II.
se limpian, se decapan o se tratan previamente las superficies metalicas.

16. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque cada una de las
composiciones acuosas forma un revestimiento a base de un gel ionégeno, en el que el espesor de capa de todos
los revestimientos depositados tras el secado y la reticulacién de todas las capas aplicadas se encuentra en el
intervalo de 3 a 500 um, preferentemente de 5 a 300 um y de manera especialmente preferente de 8 a 100 um y se
depositan de 2 a 10, preferentemente de 3 a 5 capas.

17. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los revestimientos
organicos individuales se forman en de 0,05 a 20 minutos en el bafio de inmersion y tras el secado presentan en
cada caso un espesor de pelicula seca en el intervalo de 1 a 100 um, preferentemente de 3 a 60 um y de manera
especialmente preferente de 5 a 30 um.
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