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DESCRIPCION

Composiciones de agentes de revestimiento adecuadas para el revestimiento por inmersioén, de endurecimiento a baja
temperatura

La invencion se refiere a composiciones de agentes de revestimiento de endurecimiento a bajas temperaturas para el
revestimiento de superficies, en particular mediante procedimiento de barnizado por inmersion, a un procedimiento
libre de corriente para su aplicaciéon y endurecimiento, asi como a un correspondiente revestimiento preparado a partir
de la composicion de agentes de revestimiento.

Existen numerosos procedimientos para producir sobre, en particular superficies metalicas, revestimientos
homogéneos mediante procedimientos por inmersion. En este sentido se utilizan para la generacion de, en particular,
revestimientos de proteccion contra la corrosién (principalmente consistentes en una matriz organica y/o componentes
adicionales inorganicos) preferentemente los procedimientos descritos a continuacion.

Los procedimientos clasicos se basan en el aprovechamiento de las propiedades reoldgicas de las formulaciones
usadas para lograr un revestimiento completo de una pieza de trabajo unida. A pesar de que mediante rotacién
continua de la correspondiente pieza de trabajo tras el proceso de inmersion puede reducirse una acumulacién de
material de revestimiento en puntos criticos, no es posible lograr con este método un revestimiento completamente
homogéneo. Adicionalmente pueden resultar en puntos con proporciones de revestimiento mayores, formacion de
burbujas y borboteo durante el proceso de secado y/o reticulacién, que influyen negativamente en la calidad de la
totalidad del revestimiento.

Los procedimientos electroforéticos evitan este problema, en cuanto que se usa corriente eléctrica para deponer un
revestimiento uniforme en el procedimiento de barnizado por inmersion. Con este procedimiento resulta la generacion
de revestimientos homogéneos sobre piezas de trabajo metélicas. Los revestimientos depuestos muestran una
adherencia a la base metalica sumamente buena en el estado humedo. Sin separacion del revestimiento es posible
tratar la pieza de trabajo en una etapa de lavado posterior. Esto conduce a que los puntos de dificil acceso en la pieza
de trabajo mencionados anteriormente puedan liberarse de solucidon de barnizado excedente y de este modo no
puedan resultar defectos durante el proceso de secado. Esta técnica tiene la desventaja de que ademas de la cantidad
de energia eléctrica y ademas de los tanques de inmersion especiales necesarios, que conducen a un aumento de los
costes, aparecen también fugas de cantos, dado que los campos eléctricos se estructuran de forma no homogénea
en cantos macroscopicos y los cantos se revisten de manera no uniforme y, dado el caso, también de forma no
completa. Durante la estructuracién de las piezas de trabajo han de evitarse ademas de ello espacios huecos, dado
que en estos puntos aparece un efecto comparable con el fendémeno de la jaula de Faraday. Debido a la reduccién de
las intensidades de campo eléctricas necesarias para la deposicion, no puede aplicarse en estas zonas en la pieza de
trabajo ninglin o Unicamente un revestimiento muy reducido mediante el procedimiento (problematica de envoltura), lo
cual conduce a una influencia negativa en la calidad de revestimiento. Adicionalmente, el barnizado por inmersion
eléctrico (ETL, del aleman elektrische Tauchlackierung), como, por ejemplo, el barnizado por inmersién catédico (KTL,
del aleman kathodische Tauchlackierung) presenta las desventajas que se indican a continuacién. Un correspondiente
bafio por inmersion junto con todas las instalaciones eléctricas y mecanicas del control de temperatura, suministro de
corriente y aislamiento térmico, las instalaciones de circulacion e instalaciones de adicién hasta llegar a la eliminacion
del &cido anolito, que resulta durante el revestimiento electrolitico, y una ultrafiltracion para el reciclaje de barniz, asi
como instalaciones de control, tiene una estructura muy laboriosa. El desarrollo de proceso requiere un esfuerzo
técnico muy alto también debido a las altas intensidades de corriente y cantidades de energia, asi como durante la
homogeneizacién de los parametros eléctricos a través del volumen de bafio y durante el ajuste preciso de todos los
parametros de proceso, asi como durante el mantenimiento y limpieza de la instalacién.

Los procedimientos autoforéticos convencionales se basan por el contrario en un concepto libre de corriente
consistente en un ataque de decapado de la superficie de sustrato usada, en cuyo caso se disuelven iones metalicos
de la superficie y debido a la concentracion de iones metalicos en la superficie limite resultante coagula una emulsion.
A pesar de que estos procedimientos no presentan las limitaciones arriba mencionadas de los procedimientos
electroliticos en lo que se refiere al efecto de jaula de Faraday, los revestimientos resultantes durante el proceso han
de fijarse tras el primer paso de activacion en un procedimiento por inmersion de varias etapas laborioso. El ataque
de decapado conduce ademas de ello a una contaminacién inevitable de la zona activa mediante iones de metal, que
han de eliminarse de las zonas. Ademas de ello el método se basa en un proceso de deposiciéon quimico, el cual no
se regula automaticamente y que no puede ser interrumpido en caso de necesidad, tal como es posible, por ejemplo,
mediante la desconexién de una corriente eléctrica en caso del procedimiento electrolitico. De este modo en caso de
un tiempo de permanencia mas largo de los sustratos metalicos en las zonas activas es inevitable la configuracion de
un grosor de capa demasiado grande.

El documento WO 2017/117169 A1 describe agentes de revestimiento de autodeposicién, que endurecen a baja
temperatura, que pueden endurecer mediante el uso de poliisocianatos bloqueados. Estos agentes de revestimiento
no son durante el uso capaces, sin embargo, de la configuracion de geles ionogénicos, de modo que se diferencia
tanto el mecanismo de deposicion, como también la capa de agente de revestimiento, basicamente de la presente
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invencion.

El objetivo de la presente invencién ha sido poner a disposicién una composicidon de agentes de revestimiento acuosa,
la cual es estable durante el almacenamiento, facil de preparar y que puede deponerse sin corriente sobre superficies
que liberan iones metdlicos y configura en este sentido revestimientos homogéneos, en gran medida cerrados y
esencialmente planos con mayor grosor de capa y no presenta en particular las desventajas arriba mencionadas del
estado de la técnica. La composicion de agentes de revestimiento acuosa deberia ser ademas de ello endurecible
térmicamente e incluso sin catalizadores para las reacciones de reticulacion de isocianato, en particular sin
catalizadores con contenido de metal para las reacciones de reticulacion de isocianato a temperaturas en la medida
de lo posible bajas (< 200 °C; 30 min.) ofrecer revestimientos con alta resistencia a la corrosioén, en particular baja
infiltracién en la prueba de niebla salina. Otro objetivo ha sido la puesta a disposicion de un procedimiento para el
revestimiento de superficies que liberan iones metélicos de sustratos usando las composiciones de agentes de
revestimiento de acuerdo con la invencion.

El objetivo de acuerdo con la invencion pudo resolverse mediante puesta a disposicién de una composicién de agentes
de revestimiento acuosa, que contiene

- al menos un tipo de particulas poliméricas organicas con un tamafio de particula medio de 10 a 1000 nm,
comprendiendo polimeros reactivos con isocianato (A), preferentemente consistentes en polimeros reactivos con
isocianato (A),

- uno o varios poliisocianatos bloqueados con cetoxima y/o pirazol (B), conteniendo al menos un radical
hidrocarbonado aromatico o al menos un radical hidrocarbonado cicloalifatico,

- al menos un polimero polianiénico (C)

- al menos un fluoruro complejo (D) seleccionado del grupo consistente en hexa- o tetrafluoruros de los elementos
metélicos de los grupos Vb, Vb y VIb del sistema periédico de los elementos, y

- al menos un aminosilano (E) conteniendo un grupo sililo de la formula Si(OR7)a.i(R8);, representando R7 un radical
alquilo con 1 a 4 atomos de carbono o un grupo O=C-CHs, representando R® un radical alquilo con 1 a 4 atomos
de carbonoeiOo 1,
presentando la composicion de agentes de revestimiento acuosa

- unvalor de pH de 3 a 5, preferentemente de 3,5 a 4,5, de manera particularmente preferente de 3,8 a 4,2,y

- teniendo un contenido de cuerpos sdlidos total (segun DIN ISO 3251, 1 g de muestra, 60 min., 125 °C) de 5 a 35
% en peso, preferentemente de 10 a 30 % en peso, de manera particularmente preferente de 15 a 25 % en peso.

La composicion de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencidn se usa en la etapa Il y dado el caso
también en la etapa V del procedimiento de revestimiento de acuerdo con la invencion que se explica a continuacion.

En el caso del procedimiento de revestimiento de acuerdo con la invencion se trata de un procedimiento para el
revestimiento de la superficie de liberaciéon de iones metalicos de un sustrato, comprendiendo o consistiendo en las
siguientes etapas:

I. poner a disposicion un sustrato con una superficie de liberacion de iones de metal,

Il. poner en contacto la superficie de liberacion de iones metalicos con una composicion de agentes de
revestimiento acuosa de acuerdo con la invencién formando un revestimiento organico,

lll. dado el caso lavar el revestimiento organico y

IV. dado el caso secar el revestimiento organico a una temperatura de 10 a 120 °C durante un periodo de tiempo
de 1 a 40 min. y endurecer el revestimiento organico a una temperatura de pico de metal de 120 a 200 °C durante
un periodo de tiempo de 5 a 50 min.; o

V. dado el caso secar el revestimiento organico y revestir de otra composicion de agentes de revestimiento de
acuerdo con la invencion y secado posterior del revestimiento formado en la etapa V o de los dos revestimiento y
endurecimiento conjunto de los dos revestimientos a una temperatura pico de metal de 120 a 200 °C durante un
periodo de tiempo de 5 a 50 min.

La composicion de agentes de revestimiento de acuerdo con la invencion tiene capacidad de configurar en la etapa I
sobre la superficie de liberacion de iones metalicos del sustrato un gel ionogénico.

Los geles ionogénicos de esta invencién son descritos, por ejemplo, por Braccini y Perez en Biomacromolecules 2001,
2, 1089-1096 o Siew y Williams en Biomacromolecules 2005, 6, 963-969. Los geles ionogénicos enumerados en las
dos publicaciones mencionadas anteriormente son del tipo basados en polimeros polianiénicos (C), en particular de
los polisacaridos aniénicos presentes de forma natural del tipo pectina y alginato y del acido poliacrilico sintético. Los
polimeros polianiénicos (C) forman en presencia de cationes metalicos polivalentes en medio acuoso los mencionados
geles ionogénicos.

Los geles ionogénicos de la presente invencién contienen ademas de los iones metalicos liberados de la superficie del
sustrato, por regla general todos los componentes de la composicién de agentes de revestimiento de acuerdo con la
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invencion.

Sorprendentemente ha podido verse que los sustratos con superficies de liberacidn de iones metalicos forman durante
el tratamiento con la composicidon de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencion un revestimiento
basado en un gel ionogénico y que la capa de gel ionogénico depuesta sobre el sustrato permite la difusion a través
de otros cationes separados de la superficie de liberaciéon de iones metélicos, de modo que uno de los revestimientos
con composiciones de agentes de revestimiento de acuerdo con la invencién adicionales puede ocurrir en bafios/pasos
de revestimiento en la etapa V.

Los revestimientos secados y/o endurecidos obtenidos en la etapa V pueden revestirse posteriormente con barnices
basicos convencionales y/o barnices claros.

Dado que el procedimiento de revestimiento de acuerdo con la invencion conduce de acuerdo con la invenciéon a
revestimientos homogéneos, en su mayor parte cerrados, el respectivamente ultimo revestimiento ha de ser resistente
al lavado en el procedimiento descrito anteriormente. El término resistente al lavado en el sentido de esta invencion
significa que en las condiciones de la preparacion industrial el revestimiento se mantiene esencialmente a través un
proceso de lavado industrial, de modo que resulta un revestimiento cerrado.

En lo sucesivo se describen con mayor detalle los componentes, en particular los componentes preferentes de las
composiciones de agentes de revestimiento de acuerdo con la invencion, los sustratos particularmente adecuados,
asi como su posible tratamiento previo y la realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencién.

Particulas poliméricas organicas, comprendiendo polimeros reactivos con isocianato (A)

La composicién de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencién contiene particulas poliméricas
organicas comprendiendo polimeros (A) reactivos con respecto a grupos isocianato (abreviado: reactivos con
isocianato). Los polimeros reactivos con isocianato (A) son junto con los reactivos, los poliisocianatos bloqueados con
cetoxima y/o pirazol (B), y los polimeros polianionicos (C) los principales formadores de pelicula.

La reactividad con respecto a grupos isocianato y con ello a temperaturas mas altas también con respecto a grupos
isocianato bloqueados resulta de la presencia de grupos reactivos con isocianatos en estos polimeros. Forman parte
de los grupos reactivos frente a isocianatos, entre otros y en particular, grupos hidroxilo, grupos amino primarios y
secundarios, asi como grupos carboxilo, grupos carboxamida o grupos tiol, siendo entre ellos particularmente
preferentes los grupos hidroxilo.

Preferentemente se trata en el caso de particulas poliméricas organicas, las cuales comprenden uno o varios polimeros
reactivos con isocianato (A), de aquellas, las cuales se presentan en forma de una dispersién primaria. Las
dispersiones de las particulas primarias organicas pueden obtenerse, no obstante, principalmente también como
dispersiones secundarias.

El término dispersién comprende en el presente documento los términos suspension y emulsion.

Las dispersiones primarias se obtienen por regla general mediante polimerizacién por emulsion, mientras que en el
caso de las dispersiones secundarias se separan mondémeros en un agente disolvente organico, se produce una
polimerizacién en el agente disolvente organico, se retira el agente disolvente y el polimero se emulsiona en una fase
acuosa.

El tamafo de particula medio (Z-average; promedio Z) de las particulas poliméricas organicas se encuentra en el
intervalo de 10 a 1000 nm, preferentemente en el intervalo de 50 a 900 nm y de manera muy particularmente preferente
en el intervalo de 400 a 800 nm, medido mediante dispersion de luz dindmica usando un Malvern Zetasizer (Software
v7.02) de la empresa Malvern (Herrenberg, Alemania).

Los polimeros reactivos frente a grupos isocianato (A) (abreviado: polimeros reactivos con isocianato (A)) se
seleccionan preferentemente del grupo de los poliacrilatos, poliuretanos y poliepdxidos, asi como sistemas hibridos
comprendiendo dos o mas de estos polimeros.

Las particulas poliméricas organicas estabilizadas se seleccionan de manera particularmente preferente de tal modo
que el polimero reactivo con isocianato (A) esta seleccionado del grupo consistente en dispersiones de poliepdxidos
estabilizadas no ionicas, dispersiones de poliuretanos estabilizadas no iénicas y dispersiones de poliacrilato
estabilizadas no idnicas o los sistemas hibridos resultantes de ellas.

Los sistemas hibridos pueden dividirse en lo que al tipo se refiere en tres grupos de sistemas hibridos,
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a. sistemas hibridos, los cuales se generan mediante mezcla pura de las diferentes dispersiones,

b. sistemas hibridos, los cuales presentan un compuesto quimico entre los diferentes tipos de polimero; y

c. sistemas hibridos, en los cuales los diferentes tipos de polimeros configuran redes interpenetrantes (IPN, del
aleman interpenetrierende Netzwerke).

Sistemas hibridos tipicos, los cuales quedan dentro de los tipos anteriores, son, por ejemplo, dispersiones hibridas de
poliacrilato y poliuretano.

Habitualmente este tipo de dispersiones hibridas de poliacrilato y poliuretano se preparan mediante polimerizaciéon en
emulsién de uno de varios monémeros (met)acrilicos y/o vinilicos en una dispersién de poliuretano acuosa. Pero
también es posible preparar la dispersién hibrida de poliacrilato y poliuretano como dispersién secundaria.

Quedan dentro del término (met)acrilico los términos acrilico, asi como también metacrilico. Un mondémero
(met)acrilico puede portar por lo tanto un grupo acrilico o un grupo metacrilico. Dentro del término vinilico se consideran
todos los monémeros que portan un grupo vinilico, no obstante, no aquellos que quedan dentro del término
(met)acrilico.

Las dispersiones hibridas de poliacrilato y poliepoxido se preparan habitualmente mediante reacciones de adicion de
un epoxido bifuncional con unidades de mondémero de amina bifuncionales y posterior reaccién con un poliacrilato con
suficientes funciones carboxilo. La capacidad de dispersion en agua puede lograrse, por ejemplo, mediante grupos
carboxilato, que se convirtieron en grupos aniénicos con aminas y posterior dispersién en agua.

Las particulas poliméricas organicas, las cuales comprenden uno o varios polimeros reactivos con isocianato (A),
pueden presentarse estabilizadas anidénicamente, estabilizadas no iénicamente o estabilizadas al mismo tiempo
aniénicamente y no iénicamente. La estabilizacion ocurre habitualmente a través de agentes emulsionantes.

Se diferencia entre agentes emulsionantes externos y agentes emulsionantes internos. Los agentes emulsionantes
externos, a diferencia de los agentes emulsionantes internos, no son parte de la estructura polimérica, sino especies
independientes. Los agentes emulsionantes externos forman parte en el marco de esta invencion de aditivos (G)
descritos mas abajo.

La estabilizacién con agentes emulsionantes externos puede ocurrir, por ejemplo, a través de agentes emulsionantes,
ya en el marco de la polimerizacién por emulsién. Son agentes emulsionantes anionicos tipicos, agentes
emulsionantes anidnicos sulfatados o sulfonados, preferentemente de las siguientes estructuras Ri-(OCH2CH2)a-(O)b-
SO3” M*, con Rt = alquilo o arilo, a = 8 hasta 30, b =0 o0 1 y M* = catién de metal alcalino o NH4*.

Mediante la envoltura de las particulas organicas con las moléculas de agente emulsionante anioénico se carga su
superficie negativamente, lo cual conduce a una repulsion electrostatica de las particulas poliméricas organicas.

La estabilizacion externa puede ocurrir, sin embargo, también a través de agentes emulsionantes no ionicos. Los
agentes emulsionantes no idnicos tipicos tienen preferentemente las siguientes estructuras Ri-(OCH2CH2).-OH con Rt
= alquilo o arilo, y a = 8 hasta 50. A diferencia de la repulsion electrostatica de las dispersiones preparadas con agentes
emulsionantes anidnicos, el mecanismo de estabilizacién de agentes emulsionantes no iénicos se basa en efectos
estéricos.

Los agentes emulsionantes aniénicos internos, es decir, agentes emulsionantes incorporados en el polimero reactivo
con isocianato (A), presentan por regla general grupos sulfonato, grupos sulfato o grupos carboxilato y tienen al menos
un grupo funcional que puede reaccionar con grupos funcionales de los otros componentes de polimero.

De este modo, por ejemplo, el compuesto que porta un grupo sulfonato de la férmula HaN- CH2-CH2-NH-(CH2)x-SOs3Na,
con x =2 0 3, en particular a través del grupo amino primario, en principio también, no obstante, a través del grupo
amino secundario con grupos isocianato al construirse poliuretanos o con grupos oxirano al construirse poliepdxidos,
puede llevarse a reaccion e incorporarse en el polimero.

Un representante tipico del tipo grupo carboxilato es, por ejemplo, el acido propiénico dimetilol o su forma salina, que
se puede incorporar a través de los grupos hidroxilo por reaccién con grupos isocianato en poliuretanos o por reaccion
con grupos oxirano en poliepoxidos.

Los agentes emulsionantes no idnicos internos presentan por regla general cadenas de 6xido de polialquileno
hidrofilicas. Los agentes emulsionantes no iénicos internos particularmente adecuados contienen o consisten en
cadenas de 6xido de polietileno o cadenas de poli(dxido de etileno 6xido de propileno), siendo en el caso de las ultimas
la proporcion de 6xido de propileno molar preferentemente inferior a la del 6xido de etileno para garantizar una
suficiente hidrofilia. Las cadenas de 6xido de polialquileno pueden incorporarse tanto en la cadena principal de la
columna de polimero, como también como cadena lateral o terminal.
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La incorporacion de este tipo de cadenas de 6xido de polialquileno como agentes emulsionantes no idnicos internos
en los polimeros reactivos con isocianato (A) se produce convenientemente a través de la reacciéon entre grupos
funcionales reactivos en el polimero a estabilizar y con respecto a los grupos reactivos en el polimero, grupos
funcionales reactivos de las especies que contienen la(s) cadena(s) de 6xido de polialquileno.

El polimero a estabilizar no iénico interno se selecciona preferentemente del grupo consistente en poliacrilatos,
poliuretanos, poliepodxidos, acrilatos de uretano, epoxiacrilatos aromaticos y (ciclo)alifaticos y poliésteres, asi como su
mezcla. En el caso de los poliuretanos y acrilatos de uretano se produce preferentemente una unién de la(s) cadena(s)
de oxido de polialquileno a través de grupos isocianato libres aun presentes en el poliuretano o acrilato de uretano, a
grupos hidroxilo o grupos amino, de manera preferente exactamente un grupo hidroxilo o un grupo amino de las
especies que contienen cadena(s) de 6xido de polialquileno.

Con grupos activos funcionales en el polimero a estabilizar no iénicamente se entienden en el marco de la presente
invencion en particular grupos isocianato, grupos hidroxilo, grupos carboxilo, grupos oxirano, grupos vinilo y grupos
amino.

Una reaccion de union tipica y preferente, en la cual puede(n) unirse las especies que contienen la(s) cadena(s) de
oxido de polialquileno al polimero a estabilizar, es la formaciéon de uretano entre un grupo hidroxilo y un grupo
isocianato. La reaccion puede llevarse a cabo en dependencia de la viscosidad preferentemente en presencia de
agentes disolventes organicos, que a continuacién se eliminan de nuevo. De este modo pueden usarse, por ejemplo,
una especie que comprende una molécula de polietilenglicol funcionalizada con isocianato como una cadena de 6xido
de polialquileno y un poliesterpoliol como polimero a estabilizar de forma no idnica, preferentemente con un peso
molecular Mn medio en el intervalo de 1000 a 3000 g/mol. Presentandose como grupos reactivos grupos hidroxilo en
el agente aglutinante original, que tienen capacidad de formacién de uniones de uretano. El poliesterpoliol usado
presenta ventajosamente grupos reactivos en el intervalo de 100 g/eq a 5000 g/eq.

Preferentemente la especie que contiene la una o las varias cadenas de 6xido de polialquileno es un oligémero provisto
de un grupo de hidrocarburo terminal, a partir de unidades de etilenglicol, siendo la cantidad de las unidades de
etilenglicol en el oligémero preferentemente de 2 a 20, de manera particularmente preferente de 5 a 10, y presentando
el oligbmero un grupo reactivo frente al polimero a estabilizar de forma no iénica, preferentemente un grupo hidroxilo
0 grupos amino.

La especie que comprende la una o las varias cadenas de 6xido de polialquileno presenta de manera particularmente
preferente un peso molecular Mn promedio determinado mediante cromatografia de permeacion en gel (en THF a
25 °C usando un estandar de poliestireno) de entre 300 y 1000 g/mol. La especie que comprende la una o las varias
cadenas de 6xido de polialquileno tiene de manera particularmente preferente como grupo de hidrocarburo terminal
un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de carbono o un grupo arilo con 6 a 12 atomos de carbono.

La preparacion del polimero reactivo con isocianato (A) estabilizado internamente de forma no iénica se produce a
través de una union covalente de la especie que comprende la una o las varias cadenas de 6xido de polialquileno al
polimero mencionado anteriormente. El polimero reactivo con isocianato (A) estabilizado internamente de forma no
i6nica forma en fases acuosas, preferentemente en un periodo de tiempo de al menos 6 a 12 meses, una dispersion
estable.

Otra variante consiste en que la especie que contiene la cadena de 6xido de polialquileno es un oligémero de unidades
de etilenglicol, siendo la cantidad de las unidades de etilenglicol en el oligémero preferentemente de 2 a 20, de manera
particularmente preferente de 5 a 10, presentando el oligdmero un grupo reactivo frente al polimero a estabilizar de
forma no iénica, preferentemente un grupo hidroxilo o grupo amino, y teniendo al menos otro grupo reactivo terminal
como, por ejemplo, un grupo hidroxilo, grupo amino, grupo vinilo, grupo acrilico o grupo metacrilico. Estos grupos
pueden contribuir o bien mediante reaccién radical o mediante reacciones de adicion o condensacion durante el
proceso de curado a una reticulacion. De este modo puede generarse un revestimiento cerrado, reticulado, el cual es
resistente al agua, productos quimicos y corrosidon y muestra una resistencia al rayado mejorada, dureza al rayado
con lapiz, una alta flexibilidad, ductilidad, capacidad de deformacién en frio y una buena adherencia.

Las particulas poliméricas organicas, las cuales comprenden uno o varios polimeros reactivos con isocianato (A),
pueden estar modificadas en superficie adicionalmente de forma ventajosa por silanos, en particular los aminosilanos
(E) descritos mas abajo y/o por especies con contenido de grupos de fésforo y/u organicas con contenido de aminas
o fosfatos. Este tipo de especies pueden estar unidas a las particulas poliméricas organicas de forma covalente o por
fisisorcidon o quimisorcién, y pueden presentar grupos funcionales para la uniéon a la superficie de sustrato a tratar. Las
particulas organicas, las cuales no tienen o tienen grupos reactivos no adecuados para una union en sus superficies,
pueden unirse mediante adsorcién de los radicales de agente emulsionante a estabilizar de forma interna, en particular
de las secciones de polietilenglicol, a la superficie de revestir.

Los polimeros reactivos con isocianato (A) estabilizados tienen propiedades adicionales de emulsion y pueden facilitar



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2900 360 T3

debido a ello la deposién ionogénica de otros agentes aglutinantes y particulas.

En principio es posible combinar una estabilizacion no iénica con una estabilizacién aniénica y/o una estabilizacién
externa con una estabilizacién interna.

Son particularmente preferentes dispersiones de poliepoxi estabilizadas no iénicamente, en particular aquellas, las
cuales contienen uno o varios radicales de polietileno.

Tipicamente se produce la formacion del revestimiento exclusivamente o casi exclusivamente a través de una
formacion de gel ionogénica tal como fue descrita inicialmente, de modo que no se producen procesos autoforéticos
o lo hacen solo de modo muy secundario. Mediante la prueba descrita en el siguiente parrafo pueden encontrarse de
modo sencillo composiciones de agentes de revestimiento muy especialmente adecuadas, en cuyo caso no se produce
0 a penas se produce autoforesis.

Son de este modo particulas poliméricas organicas estabilizadas a usar de manera preferente, comprendiendo uno o
varios polimeros reactivos con isocianato (A) aquellas, las cuales pueden seleccionarse mediante la prueba que se
describe a continuacion:

1) elaboracién de una mezcla acuosa a partir de agua completamente desmineralizada (VE, del aleman
vollentsalzt), 0,5 % en peso de un polimero polianiénico (C) descrito abajo con mayor detalle y 10 % en peso de la
dispersioén estabilizada no i6bnicamente a examinar;

2) ajuste de la mezcla con la ayuda de acido hexafluorozircénico a un valor de pH de 2 a 3;

3) inmersién de un sustrato adecuado durante 5 minutos a temperatura ambiente (es decir, 23 °C) en la solucién
descrita anteriormente;

4) en caso de una deposicién se lleva a cabo una revisién (sin polimero polianidnico (C)), preparandose para ello
una mezcla de agua VE y 10 % en peso de |a dispersion estabilizada no idbnicamente a examinar;

5) la mezcla preparada en 4) se ajusta mediante &cido hexafluorozircénico de nuevoaunpHde2a3y

6) se repite la prueba descrita en 3).

Resulta en 3) una deposicion organica sobre el sustrato y en 6) sin polimero polianiénico (C) no se produce deposicion,
de este modo las particulas poliméricas organicas estabilizadas, comprendiendo uno o varios polimeros reactivos con
isocianato (A), se adecuan particularmente bien para el procedimiento de acuerdo con la invencion.

El contenido de las particulas poliméricas organicas, comprendiendo polimeros reactivos con isocianato (A), con
respecto al peso total de la composicion de agentes de revestimiento acuosa es preferentemente de 3 a 25 % en peso,
de manera particularmente preferente de 8 a 20 % en peso, de manera muy particularmente preferente de 10 a 18 %
en peso, en particular de 11 a 17 % en peso. El contenido de particulas poliméricas organicas se determina en la
dispersién de las particulas poliméricas organicas antes de su introduccién en la composicién de agentes de
revestimiento acuosa de acuerdo con la invencién segun DIN ISO 3251 (1 g de muestra, 60 min., 125°C) y a
continuacion se refiere al peso total de la composicion de agentes de revestimiento acuosa.

Poliisocianatos bloqueados con cetoxima y/o pirazol (B

En el marco de la presente invencidon se entienden con el término de los poliisocianatos bloqueados aquellos
poliisocianatos, los cuales presentan al menos dos grupos isocianato bloqueados.

Con un grupo isocianato bloqueado se entiende un grupo isocianato, que fue bloqueado o rematado por una reaccion
de adicion a un llamado agente de bloqueo y donde la reaccion de adicion a temperaturas mas altas, dado el caso
usando catalizadores adecuados, es reversible.

Los poliisocianatos bloqueados no contienen en el sentido de esta invencidn, y tal como es habitual en el ambito de
las composiciones de agentes de revestimiento, grupos isocianato libres y deben tomarse de este modo, siempre y
cuando sea técnicamente posible, como poliisocianatos bloqueados al 100 %.

El bloqueo de los poliisocianatos (B) se produce en el marco de esta invencion mediante cetoximas y/o pirazoles, en
particular mediante cetoximas o pirazoles.

Las estructuras formadas entre si mediante reaccion de grupos NCO, sin embargo, incluso si estas pueden reformarse
reversiblemente, por ejemplo, mediante calor, a grupos NCO, no se consideran grupos isocianato bloqueados en el
marco de esta invencion. De este modo se no considera en el presente documento un grupo uretdiona formado a partir
de dos grupos NCO como el bloqueo mutuo de dos grupos NCO. Lo mismo se cumple también para los en efecto
grupos isocianato estabilizados, grupos iminooxadiazindiona, grupos alofanato y grupos biuret, siempre y cuando éstos
puedan realmente reformarse dando lugar a grupos NCO libres.
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Poliisocianatos

Los poliisocianatos libres usados para la preparacion de los poliisocianatos bloqueados a usar de acuerdo con la
invencion pueden describirse mediante la siguiente férmula general (1):

R'-[NCQJn h
donde

R’ representa un radical organico libre de grupos NCO organico, conteniendo al menos un radical hidrocarbonado
aromatico o al menos un radical hidrocarbonado cicloalifatico y dado el caso uno o varios grupos seleccionados
del grupo consistente en grupos isocianurato, grupos iminooxadiazindiona, grupos uretdiona, grupos alofanato,
grupos biuret, grupos uretano, grupos urea, grupos éter y grupos éster; y

n de 2 a preferentemente 10, preferentemente de 3 a 8, de manera particularmente preferente de 3 a 6.

En el caso de los poliisocianatos de la formula (1) puede tratarse de poliisocianatos aromaticos o cicloalifaticos.

En el caso de los poliisocianatos aromaticos el radical R' comprende al menos un radical hidrocarbonado aromatico.
En este sentido se trata preferentemente de un anillo de hidrocarburo aromatico de seis eslabones sustituido o no
sustituido. Como anillo de hidrocarburo aromatico de seis eslabones sustituido se adecuan en particular grupos alquilo
con 1 a 3 atomos de carbono.

En los poliisocianatos aromaticos esta ligado preferentemente al menos uno de los n grupos isocianato de acuerdo
con la férmula (I) al radical hidrocarbonado aromatico. De manera particularmente preferente todos los n grupos
isocianato de acuerdo con la férmula (1) estan ligados preferentemente al radical hidrocarbonado aromatico.

Especies tipicas y preferentes en el marco de la presente invencion, de la féormula (), contienen radicales
hidrocarbonados basados en diisocianato de tolueno y/o radicales hidrocarbonados basados en diisocianato de
difeniimetano en el radical R', preferentemente radicales hidrocarbonados basados en diisocianato de difenilmetano
(MDI).

Con el término diisocianato de tolueno (TDI) se rednen en el presente documento el 2,4-TDl y el 2,6-TDI, asi como su
mezcla de isémeros. Con el término diisocianato de difenilmetano (MDI) se retinen en el presente documento el 4,4'-
MDI, 2,4'-MDI, 2,2’-MDI, asi como también el llamado diisocianato de difenilmetano técnico (a menudo denominado
también erréneamente como MDI polimérico). El MDI técnico puede reproducirse a través de una estructura general,

NCO NCO NCO

AN AN
—CHyHlF  —CH,t

F F

L -k

siendo k preferentemente de 0 a 10. El MDI técnico es una mezcla de especies de la férmula mencionada previamente,
recayendo preferentemente de 30 a 80 % en peso en una especie con k = 0 y menos del 15 % en peso en especies
con k = 6, respectivamente con respecto al peso total del MDI técnico.

Al hablarse en el presente documento en general de radicales hidrocarbonados basados en isocianato, se hace
referencia con ello al radical de un isocianato o poliisocianato, el cual queda cuando el isocianato o el poliisocianato
esta "liberado" de sus grupos isocianato. De este modo un radical de tolueno es, por ejemplo, un radical
hidrocarbonado basado en diisocianato de tolueno.

En el caso de los poliisocianatos cicloalifaticos el radical R' comprende al menos un radical hidrocarbonado
cicloalifatico. En este sentido se trata preferentemente de un anillo de hidrocarburo cicloalifatico de seis eslabones
sustituido o no sustituido. Como anillo de hidrocarburo cicloalifatico de seis eslabones sustituido se adecuan en
particular grupos alquilo con 1 a 3 atomos de carbono.

En los poliisocianatos cicloalifaticos esta ligado preferentemente al menos uno de los n grupos isocianato de acuerdo
con la férmula (l) al radical hidrocarbonado cicloalifatico. De este modo, por ejemplo, en el caso del diisocianato de
isoforona, un grupo isocianato esta ligado directamente a la posiciéon 1 de un radical de ciclohexano de 3,5,5-trimetil-
sustituido mientras el segundo grupo isocianato esta ligado a través de un grupo metileno a la posicién 5 del radical
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de ciclohexano. De manera particularmente preferente en el caso de los poliisocianatos cicloalifaticos todos los n
grupos isocianato de acuerdo con la formula (1) estan ligados al radical hidrocarbonado cicloalifatico. Este es el caso,
por ejemplo, del diisocianato de diciclohexilmetano (H12MDI). Con el término diisocianato de diciclohexilmetano
(H12MDI) se retnen en el presente documento el 4,4'-H12MDI, 2,4'-H12MDI, 2,2’-H12MDI, como también diisocianato de
difenilmetano técnico hidrogenado. Este ultimo resulta de una hidrogenacién esencialmente completa de los radicales
de fenilo del MDI técnico.

Especies tipicas y preferentes en el marco de la presente invencion, de la féormula (1), contienen radicales
hidrocarbonados basados en diisocianato de isoforona (IPDI) y/o radicales hidrocarbonados basados en diisocianato
de diciclohexilmetano en el radical R', preferentemente radicales hidrocarbonados basados en diisocianato de
diciclohexilmetano.

El radical R' contiene al menos un radical hidrocarbonado aromatico o al menos un radical hidrocarbonado
cicloalifatico, puede contener no obstante también, varios de estos radicales. El R' contiene preferentemente al menos
2 radicales hidrocarbonados aromaticos o al menos 2 radicales hidrocarbonados cicloalifaticos. El R' contiene de
manera particularmente preferente al menos 3 radicales hidrocarbonados aromaticos o al menos 3 radicales
hidrocarbonados cicloalifaticos y de manera muy particularmente preferente al menos 4 radicales hidrocarbonados
aromaticos o al menos 4 radicales hidrocarbonados cicloalifaticos.

Mediante trimerizacion de un diisocianato aromatico, como, por ejemplo, un diisocianato de tolueno, puede formarse,
por ejemplo, a partir de tres grupos isocianato un grupo isocianato o grupo iminooxadiazindiona, al cual hay ligados
tres grupos de monoisocianato de tolueno. Un radical R' de este tipo contiene tres radicales hidrocarbonados
aromaticos sustituidos con alquilo (es decir, tres radicales de tolueno) y un grupo isocianurato. A este radical R! hay
ligados por su parte tres grupos NCO, resultando en el sentido de la formula (1) anterior n = 3. En el caso de una
correspondiente trimerizacidon de, por ejemplo, diisocianato de 4,4’-difenilmetano se incorporan incluso 6 radicales
hidrocarbonados en el radical R', para el cual se cumple también que éste porta un grupo isocianurato y que en el
sentido de la férmula (1) anterior n = 3.

En principio pueden obtenerse también oligémeros superiores, en cuanto que, por ejemplo, los grupos NCO libres de
un trimerizado acumulan moléculas de diisocianato adicionales, resultando productos con grado de polimerizacion
mas alto. De este modo puede formarse, por ejemplo, mediante adicion de dos diisocianatos adicionales un anillo de
isocianato adicional, debido a lo cual aumenta la funcionalidad NCO de las especies de la formula () a razén de 1 (n
=4).

Sin embargo, los radicales R de mayor peso molecular no solo se pueden lograr mediante oligomerizacion, tal como,
por ejemplo, dimerizacion (formacion de uretdiona) o mediante la antes mencionada, dado el caso también,
trimerizacion multiple o mediante una formacién de biuret o alofanato, sino también mediante una formacién de aductos
0 una denominada formacién de prepolimeros.

Se habla de aductos NCO cuando, por ejemplo, los diisocianatos que pueden usarse para la preparacion de las
especies de la formula (1) se hacen reaccionar con compuestos, es decir, especies con un peso molecular determinado,
preferentemente un peso molecular bajo, que portan en particular grupos hidroxilo, grupos amino primarios y/o
secundarios y/u otros grupos reactivos frente a grupos isocianato. Forman parte de estos compuestos en particular
polioles como, por ejemplo, aquellos con tres grupos hidroxilo como glicerina, trimetilolpropano y hexanotriol, aquellos
con cuatro grupos hidroxilo, como pentaeritritol o aquellos con seis grupos hidroxilo, como dipentaeritritol. Los grupos
hidroxilo de estos compuestos pueden reaccionar con configuracion de grupos uretano con un grupo isocianato de un
di- o poliisocianato, formandose en caso de correspondiente exceso de grupos isocianato poliisocianatos de acuerdo
con la formula (1), que contienen en el radical R grupos uretano.

Se habla de prepolimeros NCO cuando, por ejemplo, los di- o poliisocianatos que pueden usarse para la preparacion
de la especie de la férmula (l) se hacen reaccionar con especies poliméricas, esto quiere decir, especies que presentan
una polidispersidad, portando las especies poliméricas en particular grupos hidroxilo, grupos amino primarios y/o
secundarios y/u otros grupos reactivos frente a grupos isocianato. Este tipo de especies poliméricas son, por ejemplo,
poliesterpolioles, polieterpolioles o polieterpoliesterpolioles. Los grupos hidroxilo de estas especies poliméricas pueden
reaccionar con configuracion de grupos uretano con un grupo isocianato de un diisocianato, formandose en caso de
correspondiente exceso de grupos isocianato poliisocianatos de acuerdo con la férmula (1), que contienen en el radical
R grupos uretano, asi como grupos éter o grupos éster o grupos éter, asi como éster.

En la presente invencién se diferencian en lo sucesivo poliisocianatos bloqueados hidréfobos y poliisocianatos
bloqueados hidrdfilos. Son particularmente preferentes los poliisocianatos bloqueados hidréfobos.

Para obtener poliisocianatos bloqueados hidréfobos se hacen reaccionar todos los grupos NCO de la féormula (1) con
los agentes de bloqueo enumerados mas abajo y el radical R' no contiene grupos hidréfilos como, por ejemplo,
radicales de 6xido de polietileno, grupos sulfonato, grupos sulfato y/o grupos carboxilato.
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Para obtener poliisocianatos bloqueados hidréfilos se hacen reaccionar poliisocianatos de la formula (1), los cuales

a. en el radical R' presentan grupos hidrofilos, como, por ejemplo radicales de oxido de polietileno, grupos
sulfonato, grupos sulfato y/o grupos carboxilato; y/o

b. en cuyo caso al menos uno, de manera preferente exactamente uno de los grupos NCO se hace reaccionar con
un agente hidrofilizante de los indicados abajo.

El contenido de poliisocianatos bloqueados con cetoxima y/o pirazol (B) se selecciona preferentemente de tal manera
que la proporcion de los grupos isocianato en el o los poliisocianatos bloqueados (B) con respecto a los grupos
reactivos con isocianato en el polimero reactivo con grupos isocianato (A) es de 0,5 a 2, de manera particularmente
preferente de 0,75 a 1,8, de manera muy particularmente preferente de 1 a 1,6 y en particular de 1,2 a 1,6.

El contenido de grupos isocianato de los poliisocianatos bloqueados con cetoxima y/o pirazol (B) es preferentemente
de 8 a 22 % en peso, de manera particularmente preferente de 9 a 21 % en peso, de manera muy particularmente
preferente de 12 a 20 % en peso. La determinacién del contenido de grupos isocianato se llevé a cabo segun DIN ISO
11909: 2007.

En caso de tratarse en el caso de los poliisocianatos bloqueados con cetoxima y pirazol (B) de especies hidrofilizadas,
entonces su contenido de grupos isocianato es preferentemente de 8 a 15 % en peso, de manera particularmente
preferente de 9 a 13 % en peso, de manera muy particularmente preferente de 9,5 a 12,5 % en peso.

En caso de tratarse en el caso de los poliisocianatos bloqueados con cetoxima y pirazol (B) de especies no
hidrofilizadas, es decir, especies hidréfobas, entonces su contenido de grupos isocianato es preferentemente de 10 a
22 % en peso, de manera particularmente preferente de 12 a 21 % en peso, de manera muy particularmente preferente
de 13 a 20 % en peso.

Agentes de bloqueo

Los agentes de bloqueo adecuados en el marco de la presente invencion son cetoximas y pirazoles.

Las cetoximas preferentes de la férmula general (Il) pueden obtenerse a través de reaccion de hidroxilamina con una
cetona segun el siguiente esquema de reaccion

R2
HO—NH, + o:< —» HO—N
R3

)

R2

donde

los radicales R? y R® independientemente entre si representan radicales alquilo con 1 a 6, preferentemente 1 a 4, de
manera particularmente preferente 1 a 3 atomos de carbono; o formando R? y R® conjuntamente un radical alquilo con
3 a 5 4tomos de carbono.

De manera particularmente preferente se trata en el caso de R? y R® de etilo y/o metilo. De manera muy particularmente
preferente R? representa metilo y R® etilo. Un correspondiente compuesto de la férmula (Il) se denomina entonces
como metil etil cetoxima (MEKO) u oxima de butanona.

Los pirazoles preferentes de la formula general (V)

R (V)

donde
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los radicales R*, R® y R® independientemente entre si representan hidrégeno o un grupo alquilo con 1 a 6 atomos de
carbono, preferentemente 1 a 4, de manera particularmente preferente 1 a 3 atomos de carbono, pueden usarse en el
marco de la presente invencion también como agentes de bloqueo adecuados. De manera muy particularmente
preferente los radicales R*, R® y R® representan metilo y/o etilo, en particular metilo.

De manera particularmente preferente se trata en el caso de los compuestos de la férmula (V) de compuestos
sustituidos con alquilo en la posicion 3 del anillo, preferentemente sustituidos con metilo, con de manera
particularmente preferente R® = R® = H y de manera muy particularmente preferente se trata en el caso de los
compuestos de la férmula (V) de compuestos sustituidos con alquilo en la posicidon 3 y 5 del anillo, preferentemente
sustituidos con alquilo, con de manera particularmente preferente RS = H. De manera muy particularmente preferente
se trata en el caso del compuesto de la férmula general (V) de este modo de 3,5-dimetilpirazol.

Agentes hidrofilizantes

Para la preparacién de los poliisocianatos bloqueados hidrofilos se usan, ademas de los agentes de bloqueo, los
cuales bloquean al menos dos de los n (23) grupos isocianato de las especies de la formula (I), también agentes
hidrofilizantes de la férmula general (lll)

Hx_Rhydrophil (|||),
donde

X representa O, S, NH o NR'’ representando R’ un radical alquilo con 1 a 8, preferentemente 1 a 6 atomos de
carbono o un radical cicloalquilo con 3 a 8, preferentemente 3 a 6 atomos de carbono; y

Rhydrophil  representa un radical de oxido de polialquileno terminado en alcoxi y/o un radical organico,
preferentemente alifatico, que contiene grupos de acido sulfénico, grupos sulfonato, grupos carboxilo y/o grupos
carboxilato.

Las especies de la formula (l11) se llevan con al menos uno, de manera preferente Unicamente uno de los n (=3) grupos
isocianato, a reaccion, para introducir de este modo al menos uno, preferentemente un grupo hidrofilo R"drophil gn gl
poliisocianato bloqueado.

Como especies de la formula RhdophlXH se tienen en consideracion preferentemente aquellas, en las cuales X
representa O, NH o NR’ y Rwdohil representa un radical R7-(OEt)y(OPr)., representando R” un resto alquilo con 1 a 6,
preferentemente 1 a 4 y de manera particularmente preferente 1 a 2 atomos de carbono, representando y 4 a 20,
preferentemente 4 a 16 y de manera particularmente preferente 4 a 12, representando z 0 a 10, preferentemente 0 a
6 y de manera particularmente preferente 0 a 4, como, por ejemplo, 1 a 4, siendo preferentemente y+z < 20 y
preferentemente y = z, de manera particularmente preferente y = 2z, siendo de manera muy particularmente preferente
y = 3z. Es particularmente preferentez=0ey =4 a 20.

Poliisocianatos bloqueados con cetoxima (especies de la formula (1V))

El siguiente esquema muestra a modo de ejemplo la preparacion de acuerdo con la invencién de poliisocianatos
bloqueados con cetoxima hidréfobos (n 2 2; g = 0; p = n; R' no contiene grupos hidrofilos) y de poliisocianatos
bloqueados con cetoxima hidréfilos (n23; g2 1, p =n - q; ylo n 2 2; q 2 0; R' contiene al menos un grupo hidrofilo):

(e} R2
2
R Ho |l
HO N /N—C—O—N
D - =<
R1~[~Ncol + R2 — R/ L R%lp
n (1 ~{
| \N_C_X_Rhydrophil
0] q HX——Rhydrophi ||
L 49
an

(V)
donde

R’ representa un radical organico libre de grupos NCO organico, conteniendo al menos un radical hidrocarbonado
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aromatico o al menos un radical hidrocarbonado cicloalifatico y dado el caso uno o varios grupos seleccionados
del grupo de los grupos isocianurato, grupos iminooxadiazindiona, grupos uretdiona, grupos alofanato, grupos
biuret, grupos uretano, grupos urea, grupos éter y grupos éster;

R? y R3 independientemente entre si representan radicales alquilo con 1 a 6, preferentemente 1 a 4, de manera
particularmente preferente 1 a 3 atomos de carbono; o formando conjuntamente un radical alquilo con 3 a 5 dtomos
de carbono;

Rhydrophil  representa un radical de oxido de polialquileno terminado en alcoxi y/o un radical organico,
preferentemente alifatico, que contiene grupos de acido sulfénico, grupos sulfonato, grupos carboxilo y/o grupos
carboxilato; y

siendo n = 2 hasta preferentemente 10 y representando p + q, representandop2a 10y g0 a 8.

De manera particularmente preferente el radical R' comprende al menos un radical hidrocarbonado aromatico.

De manera particularmente preferente q representa 0, esto quiere decir que se trata de poliisocianatos bloqueados

con cetoxima hidréfobos.

Poliisocianatos bloqueados con pirazol (especies de la formula (V1))

El siguiente esquema muestra a modo de ejemplo la preparacidon de acuerdo con la invencion de poliisocianatos
blogueados con pirazol hidréfobos (n 2 2; g = 0; p = n; R" no contiene grupos hidrofilos) y de poliisocianatos bloqueados

con pirazol hidréfilos (n23; g2 1; p =n-q; ylon 22; g 20; R’ contiene al menos un grupo hidrofilo):

R6
R5 R6
— o RS
P HN ﬂ N o
_— Y o S—
N R4 / \ —
y N A
R--NCo] -+ (V) — R{; R* Jp
N .
()] q  XH—Rhydrophi HN——C —— X ——Rhydrophil
() i o lq

(V1)

donde

R’ representa un radical organico libre de grupos NCO organico, conteniendo al menos un radical hidrocarbonado
aromatico o al menos un radical hidrocarbonado cicloalifatico y dado el caso uno o varios grupos seleccionados
del grupo de los grupos isocianurato, grupos iminooxadiazindiona, grupos uretdiona, grupos alofanato, grupos
biuret, grupos uretano, grupos urea, grupos éter y grupos éster;

R*, R% y R8 independientemente entre si representan hidrégeno o radicales alquilo con 1 a 6, preferentemente 1 a
4, de manera particularmente preferente 1 a 3 atomos de carbono, de manera muy particularmente preferente
metilo y/o etilo, en particular metilo;

Rhvdrophil  representa un radical de oxido de polialquileno terminado en alcoxi y/o un radical organico,
preferentemente alifatico, que contiene grupos de acido sulfénico, grupos sulfonato, grupos carboxilo y/o grupos
carboxilato; y

siendo n = 2 hasta preferentemente 10 y representando p + q, representandop2a 10y q0a 8.

Polimero polianiénico (C)

La composicién de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencion contiene al menos un polimero
polianiénico (C), denominado en el presente documento también como polielectrolito. Con ello se entienden en el
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marco de esta invencion también todos los polimeros potencialmente polianiénicos, esto quiere decir, también aquellos
que portan grupos acidos salinables, como, por ejemplo, un grupo HOOC, un grupo HOSO:2 o un grupo HOSO:s.

El o los polimeros polianiénicos (C) (denominados en el presente documento también como polielectrolitos (C)) son
diferentes de los polioles poliméricos (A).

Los polimeros polianidnicos (C) forman en el medio acuoso preferentemente llamadas soluciones coloidales, en las
cuales no se presentan debido a procesos dinamicos particulas estables en dimension. Por esta razén por lo tanto no
han de confundirse con las particulas poliméricas organicas, que comprenden o consisten en polimeros reactivos con
isocianato (A) y tampoco cuentan entre los componentes de estas particulas poliméricas organicas (A).

Se seleccionan del grupo de polimeros polianiénicos (C.i) naturales, (C.ii) semisintéticos o (C.iii) sintéticos. Los
polimeros polianionicos (C) pueden presentarse en particular parcialmente esterificados y/o parcialmente amidados
y/o parcialmente epoxidados.

Forman parte del grupo de los polimeros polianionicos (C.i) naturales, por ejemplo, polisacaridos anionicos de
presencia naturales, como, por ejemplo, polisacaridos anidnicos que contienen &cido glucurénico y/o acido
galacturoénico, en particular aquellos seleccionados del grupo de las pectinas, goma arabiga, goma tragacanto, goma
karaya, goma ghatti, goma xantana y gellan; polisacaridos anidnicos que contienen acido gulurénico y/o acido
manurénico, como en particular alginatos; polisacaridos sulfatados presentes de forma natural y dado el caso
carboxilados adicionalmente, como, por ejemplo, agar, carragenano, sulfato de condroitina y heparina. Son preferentes
polisacaridos polianidnicos con contenido de grupos carboxilo, en particular aquellos que portan exclusivamente
grupos carboxilo o grupos carboxilato. Son particularmente preferentes entre ellos pectinas, alginatos y geles de gellan.

Forman parte del grupo de los polimeros polianiénicos (C.i) naturales ademas de ello polimeros naturales del o
conteniendo aminoacidos acidos, como en particular poliaminoacidos y polipéptidos. Forman parte de los aminoacidos
acidos en particular aquellos que portan ademas de los obligatorios grupo amino y grupo carboxilo, al menos otro
grupo carboxilo. Los aminoacidos estan unidos entre si mediante los llamados enlaces peptidicos, a este respecto es
irrelevante si se trata de enlaces peptidicos alfa, omega o isopeptidicos.

Forman parte del grupo de los polimeros polianiénicos (C.ii) semisintéticos, por ejemplo, polimeros polianiénicos (C.i)
naturales sulfatados, fosfatados y/o carboxilados posteriormente, como, por ejemplo, polisacaridos carboximetilados.
Por una parte los polisacaridos aniénicos ya mencionados en (C.i) pueden proveerse de grupos anionicos adicionales,
por otra parte polisacaridos neutrales, como, por ejemplo, glucégeno, amilosa, celulosa, almidén, dextrano, fructano,
calosa, curdlano, quitina, polisacaridos de goma tara, goma de guar y/o harina de algarroba, glucanos y amilopectina
o incluso polisacaridos que portan grupos amino como el quitosano, sulfatarse, fosfatarse y/o carboxilarse.

También forman parte del grupo de los polimeros polianiénicos (C.ii) semisintéticos, por ejemplo, sulfatos de lignina.

Forman parte del grupo de los polimeros polianiénicos (C.iii) sintéticos, por ejemplo, también los polimeros obtenidos
por via completamente sintética de o conteniendo aminoacidos acidos, como en particular poliaminoacidos sintéticos
u polipéptidos sintéticos.

También forman parte del grupo de los polimeros polianidnicos (C.iii) sintéticos, por ejemplo, acido polivinilsulfénico,
acido poliacrilico, acido polimetacrilico y los copolimeros del acido acrilico y/o acido metacrilico con ésteres de acido
acrilico, ésteres de acido metacrilico, acrilamida, estireno y monémeros acrilicos, metacrilicos o vinilicos diferentes de
estos.

La composicion de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencion contiene de manera particularmente
preferente una mezcla de al menos dos polimeros polianidnicos (C) diferentes, preferentemente una mezcla de dos
polisacaridos anionicos (C.i) diferentes, en particular una mezcla de dos pectinas.

Las pectinas que pueden usarse preferentemente tienen ventajosamente un grado de esterificacion de la funcidn
carboxilo en el intervalo de 5 % a 75 % o un grado de sustitucion ("degree of substitution"; DS) de 1 % a 75 % con
respecto a una unidad de repeticion de polisacéarido.

Las pectinas particularmente preferentes tienen ventajosamente un grado de amidacion de las funciones carboxilo en
el intervalo de 1 a 50 % y/o un grado de epoxidacion de las funciones carboxilo de hasta 80 % con respecto a una
unidad de repeticion de polisacarido.

Los polimeros polianidnicos (C) tienen preferentemente un peso molecular Mn promedio (determinado mediante
cromatografia de permeacioén en gel usando estandares Pullulan y una solucién acuosa al 0,05 % en peso de azida
de sodio) en el intervalo de 5000 a 500000 g/mol, preferentemente de 20000 a 250000 g/mol y de manera muy
particularmente preferente de 25000 a 150000 g/mol.
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El polimero polianionico (C) se usa preferentemente en una cantidad de 0,01 a 5,0 % en peso, de manera
particularmente preferente en una cantidad de 0,05 a 2,5 % en peso, de manera muy particularmente preferente en
una cantidad de 0,1 a 1,0 % en peso con respecto al peso total de la composicién de agentes de revestimiento acuosa.

Los polimeros polianiénicos (C) se usan preferentemente en forma de sus sales de amonio y/o fosfonio. Entre ellas
son particularmente preferentes sus sales con amoniaco y aminas terciarias como, por ejemplo, trialquilaminas, como
en particular trimetilamina, trietilamina y tributilamina, o sus sales con fosfanos terciarios como, por ejemplo,
trialquilfosfanos, como, tri-t-butilfosfano y tri-n-butilfosfano o trifenilfosfano. También pueden usarse sales de amonio
y fosfonio cuaternarias. Un cation de amonio cuaternario preferente es, por ejemplo, tetra-n-butilamonio y un catién de
fosfonio cuaternario preferente es, por ejemplo, tetra-n-butilfosfonio. Pueden usarse también sales con DABCO (1,4-
diazabicilco[2.2.2]octano).

Fluoruros complejos (D)

La composicién de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencion contiene uno o varios fluoruros
complejos seleccionados del grupo consistente en hexa- o tetrafluoruros de los elementos metalicos de los grupos
IVb, Vb y VIb del PSE, en particular del titanio, circonio y hafnio, preferentemente en una cantidad total de 1,1 -10°
mol/l a 0,30 mol/l con respecto al atomo de metal.

Preferentemente el o los fluoruros complejos se usan en una cantidad total de 1,1 105 mol/l a 0,15 mol/l
preferentemente 1,1 - 10 mol/l a 0,05 mol/l con respecto al atomo de metal.

La adicion de acuerdo con la invencién de fluoruros complejos conduce a revestimientos muy homogéneos con
grosores de capa en seco en el intervalo de tipicamente 20 um a 100 um sobre acero laminado en frio, acero laminado
en caliente, acero fundido y a grosores de capa en seco de tipicamente > 1 ym sobre chapa de acero estafiada o
aluminio.

Es muy particularmente preferente el uso de acido hexafluorozircénico y acido hexafluorotitanico y derivados de los
mismos.

Aminosilanos (E)

Las composiciones de agentes de revestimiento acuosas de acuerdo con la invencion contienen preferentemente al
menos un aminosilano de la siguiente formula general (VII):

H2N-L-Si(OR)3.(R®), (Vi)

representando L un grupo de enlace ("Linker") organico;

representando R un radical alquilo con 1 - 4 &tomos de carbono, preferentemente de 1 a 3 atomos de carbono, de
manera particularmente preferente 1 o 2 atomos de carbono, en particular 2 atomos de carbono o un grupo O=C-
CHs;

representando R® un radical alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, preferentemente de 1 a 3 atomos de carbono,
de manera particularmente preferente 1 0 2 atomos de carbono; y representando i 0 o 1, preferentemente 0.

El grupo de enlace L organico representa preferentemente un radical hidrocarbonado bivalente, de manera
particularmente preferente un radical (CHz2)k con k = 1, 2 o 3, preferentemente k =1 o 3.

Los aminosilanos estan contenidos preferentemente en una cantidad total de 0,0005 a 1,0 % en peso, de manera
particularmente preferente de 0,001 al 0,8 % en peso y de manera muy particularmente preferente de 0,0015 a 0,5 %
en peso en la composicion de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencién. En caso de encontrarse
la cantidad total de los aminosilanos de la formula general (V1) con respecto al peso total de la composicién de agentes
de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencién por debajo de 0,0005 % en peso, entonces se reduce la
resistencia a la corrosion del revestimiento, en caso de superar la cantidad total de los aminosilanos de la formula
general (VII) 1,0 % en peso, con respecto al peso total de la composicion de agentes de revestimiento acuosa de
acuerdo con la invencion, entonces no se produce una deposicion suficiente de la composicion de agentes de
revestimiento. De manera particularmente preferente el limite superior de la cantidad total de los aminosilanos es como
maximo de 0,2 % en peso o incluso solo 0,1 0 0,05 % en peso con respecto al peso total de la composicién de agentes
de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencion. Incluso muy por debajo de estas cantidades de obtienen adn
resultados excelentes.

Aditivos (F)

La composicion de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencion contiene de manera particularmente
preferente al menos un aditivo (F). Forman parte de los aditivos (F) solo aquellas especies, la cuales no quedan dentro
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de una de las definiciones de los componentes (A) hasta (E) o (G).

Preferentemente se seleccionan los aditivos del grupo que contiene colorantes solubles, pigmentos, en particular
pigmentos de negro de humo y/o materiales de relleno, conservantes, en particular biocidas, comprendiendo
bactericidas, fungicidas, algicidas, herbicidas e insecticidas; agentes emulsionantes, agentes de humectacion y/o
dispersién, agentes de nivelacion, plastificantes, acidos para ajustar el valor de pH, agentes espesantes, y agentes de
reticulacion.

Colorantes solubles, pigmentos y/o materiales de relleno

Las composiciones de agentes de revestimiento acuosas de acuerdo con la invencion pueden contener diferentes
agentes colorantes como, por ejemplo, colorantes solubles y/o pigmentos colorantes en su mayor parte no solubles
y/o de efecto. Pueden haber contenidos también materiales de relleno, los cuales se diferencian de los pigmentos por
regla general por un indice de refraccién inferior a 1,7. En el marco de esta invencion son pigmentos particularmente
adecuados los pigmentos de negro de humo.

Conservantes

Las composiciones de agentes de revestimiento acuosas de acuerdo con la invencion contienen preferentemente
conservantes o biocidas. Esto incluye todas las sustancias que inhiben o matan el crecimiento de microorganismos
(hongos, bacterias, algas), asi como insecticidas y herbicidas con una funcién inhibidora o destructora del crecimiento,
en la medida en que no se incluyan en otros componentes de la presente invencion.

Agentes emulsionantes

La composicion de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencion contiene preferentemente al menos
un agente emulsionante, seleccionado de manera particularmente preferente del grupo de los agentes emulsionantes
aniénicos o no iénicos, como se describieron mas arriba como agentes emulsionantes externos en la descripcion de
las particulas poliméricas organicas estabilizadas.

En particular durante el uso de poliuretanos terminados en (met)acrilato como polimero reactivo con isocianato (A) ha
resultado ventajosa la adiciéon de poliésteres modificados con acidos grasos, preferentemente aquellos con grupos
amino (terminales) terciarios, como agentes emulsionantes (por ejemplo, obtenible como EFKA 6225). Debido a ello
puede aumentarse claramente la estabilizacion en el intervalo de pH hasta aproximadamente pH 3.

Agentes de humectacion y dispersion

Los agentes de humectacion y/o dispersion tal como pueden usarse en la presente invencion en las composiciones
de agentes de revestimiento de acuerdo con la invencion sirven para la humectacion y dispersion de pigmentos y/o
materiales de relleno. En principio pueden usarse todos los agentes de humectacioén y/o dispersién en el marco de la
presente invencion.

Agentes de nivelacion

Los agentes de nivelacion ayudan a evitar estructuras de superficie indeseadas tras revestimiento realizado. En cuanto
que se trata en el caso de los agentes de nivelacion de agentes disolventes, éstos han de sumarse a los agentes
disolventes (G).

Acidos para el ajuste del valor de pH

En principio puede ajustarse el valor de pH de las composiciones de agentes de revestimiento de acuerdo con la
invencion a través del uso de acidos como el acido hexafluorotitanico o el acido hexafluorozircénico, es decir, fluoruros
complejos (D). En principio pueden usarse no obstante también, acidos organicos o inorganicos como acido nitrico o
acido fosfoérico para el ajuste del valor pH de acidez.

Agentes reticulantes

Por regla general las composiciones de agentes de revestimiento acuosas de acuerdo con la invencién no contienen
ademas de los poliisocianatos (B) bloqueados con cetoxima y/o bloqueados con pirazol, agentes reticulantes externos.
En caso de presentarse sin embargo, agentes reticulantes adicionales, entonces pueden ser poliisocianatos
bloqueados y/o resinas aminoplasticas, como, por ejemplo, resinas de melamina, diferentes de poliisocianatos (B)
bloqueados con cetoxima y/o bloqueados con pirazol.
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La adicion de resinas aminoplasticas, en particular resinas de melamina, tiene un efecto positivo en particular en lo
referente a la capacidad de sobrebarnizado de los revestimientos obtenidos de acuerdo con el procedimiento de
acuerdo con la invencion, con, por ejemplo, barnices béasicos y/o barnices claros.

Agentes disolventes (G)

Dado que en el caso de las composiciones de agentes de revestimiento de acuerdo con la invencién se trata de
composiciones acuosas, el agente disolvente principal es agua. El contenido de agua de las composiciones de agentes
de revestimiento acuosas de acuerdo con la invencion se encuentra preferentemente en el intervalo de 65 a 95 % en
peso, de manera particularmente preferente en el intervalo de 70 a 90 % en peso y de manera muy particularmente
preferente en el intervalo de 75 a 85 % en peso, respectivamente con respecto al peso total de la composicion de
agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencion.

La composicion de agentes de revestimiento acuosa tiene un valor de pH en el intervalo de 3,0 a 5,0, preferentemente
3,5 a 4,5 y de manera particularmente preferente en el intervalo de 3,8 a 4,2, en particular 3,9 a 4,1. El valor de pH
puede ajustarse preferentemente con &cidos inorganicos como acido fosfénico o acido nitrico o la forma acida de los
fluoruros complejos (D), por ejemplo, acido hexafluorozircénico.

Ademas de agua, las composiciones de agentes de revestimiento acuosas de acuerdo con la invencion pueden
contener agentes disolventes organicos como codisolventes. El contenido de los codisolventes en las composiciones
de agentes de revestimiento acuosas de acuerdo con la invencion se encuentra preferentemente en el intervalo de 0
a 15 % en peso, de manera particularmente preferente en el intervalo de 0 a 10 % en peso y de manera muy
particularmente preferente en el intervalo de 0 a 5 % en peso, como, por ejemplo, 0 a 4 % en peso, 0 a 3 % en peso
0 0 a2 % en peso, respectivamente con respecto al peso total de la composicion de agentes de revestimiento acuosa
de acuerdo con la invencion.

Como codisolventes se adecuan en particular los agentes auxiliares de formacién de pelicula listados a continuacion,
asi como éter de dialquilo, como, por ejemplo, metoxipropanol.

Algunos agentes disolventes especificos actuan también como agentes auxiliares de formacion de pelicula en cuanto
que ablandan la superficie de las particulas poliméricas organicas y permiten de este modo su fusion. Este tipo de
agentes auxiliares de formacién de pelicula cuenta en el marco de la presente invencion igualmente como agente
disolvente (H).

Son ventajosos en particular como agentes auxiliares de formacion de pelicula los llamados alcoholes de cadena larga,
en particular aquellos con 4 a 20 atomos de carbono como, por ejemplo, butanodiol, butilglicol, butildiglicol, éter de
etilenglicol como, en particular, éter monobutilico de etilenglicol, monoetiléter de etilenglicol, monometiléter de
etilenglicol, éter propilico de etilglicol, éter hexilico de etilenglicol, éter metilico de dietilenglicol, éter etilico de
dietilenglicol, éter butilico de dietilenglicol, éter hexilico de dietilenglicol o éter glicélico de polipropileno, como, en
particular, monometiléter de propilenglicol, monometiléter de dipropilenglicol, monometiléter de tripropilenglicol,
monobutiléter de propilenglicol, monobutiléter de dipropilenglicol, monobutiléter de tripropilenglicol, monopropiléter de
propilenglicol, monopropiléter de dipropilenglicol, monopropiléter de tripropilenglicol, éter fenilico de propilenglicol,
diisobutirato de trimetilpentanodiol, politetrahidrofuranos, polieterpolioles y/o poliesterpolioles. Es también un agente
auxiliar de formacién de pelicula en dispersiones primarias acuosas 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol-1-isobutirato
(Texanol®).

Preparacion de las composiciones de agentes de revestimiento acuosas de acuerdo con la invencion

Los poliisocianatos bloqueados hidréfobos (B) pueden afadirse, por ejemplo, directamente durante el proceso de
preparacion de la dispersion de particulas poliméricas organicas estabilizadas anidnica y/o idénicamente, que
comprende el polimero (A) reactivo con isocianato. El polimero (A) reactivo con isocianato funciona a este respecto
como un coloide protector o agente emulsionante externo para el poliisocianato bloqueado hidréfobo (B). Tras
mezclarse, ambos componentes pueden dispersarse conjuntamente. Los poliisocianatos bloqueados hidréfilos (B)
pueden mezclarse, por ejemplo, con la dispersion de particulas poliméricas organicas estabilizadas anionica y/o
i6nicamente, que comprende el polimero (A) reactivo con isocianato.

Dispersiones reticuladas pueden prepararse también, no obstante, a partir de poliisocianatos bloqueados hidréfobos
con la ayuda de agentes emulsionantes externos.

La adicion de los componentes adicionales se produce al mismo tiempo o a continuacion de las etapas anteriores
preferentemente mediante mezcla simple. A continuacion se ajusta el valor de pH.

Preferentemente la proporcién de particulas poliméricas organicas, las cuales comprenden el polimero (A) reactivo
con isocianato, se mide de tal modo que la proporcién molar de grupos NCO en el poliisocianato bloqueado (B) con
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respecto a los grupos reactivos con isocianato en el polimero (A) reactivo con isocianato es de 0,5 a 2,0, de manera
particularmente preferente de 0,75 a 1,8, de manera muy particularmente preferente de 1 a 1,6, asi como en particular
de 1,1a1,501,2a1,6. Se usa de este modo de manera particularmente preferente el poliisocianato bloqueado (B)
con respecto a sus grupos NCO reactivos a temperatura de curado, en exceso con respecto a los grupos reactivos
con isocianato en el polimero (A) reactivo con isocianato.

La preparacion de la composicidon de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencién se produce
preferentemente debido a que

(i) se mezcla el o los poliisocianatos (B) bloqueados con cetoxima y/o pirazol con o sin uso de un agente
emulsionante externo con una dispersién de las particulas poliméricas organicas, que presentan un tamarfio de
particula medio de 10 a 1000 nm y comprenden uno o varios polimeros (A) reactivos con isocianato o consisten
en éste; o

(i) se prepara una dispersion de las particulas poliméricas organicas, las cuales presentan un tamario de particula
medio de 10 a 1000 nm y comprenden uno o varios polimeros (A) reactivos con isocianato y consisten en éstos,
en presencia del o de los poliisocianatos (B) bloqueados con cetoxima y/o pirazol;

y

(iii) se mezcla al mismo tiempo o a continuacion el o los polimeros polianidnicos (C), el o los fluoruros complejos
(D) y el o los aminosilanos (E); y

(iv) se ajusta el valor de pH a un valor de 3 a 5.

Procedimiento para el revestimiento de superficies de liberacion de iones de metal de sustratos

El procedimiento de acuerdo con la invencién para revestir la superficie de liberacion de iones de metal de un sustrato
comprende las etapas o consiste en las etapas:

I. poner a disposicion un sustrato con una superficie de liberacion de iones de metal,

Il. poner en contacto la superficie de liberacion de iones metalicos con una composicion de agentes de
revestimiento acuosa de acuerdo con la invencién formando un revestimiento organico,

lll. dado el caso lavar el revestimiento organico y

IV. dado el caso secar el revestimiento organico a una temperatura de 10 a 120 °C durante un periodo de tiempo
de 1 a 40 min. y endurecer el revestimiento organico a una temperatura de pico de metal de 120 a 200 °C durante
un periodo de tiempo de 5 a 50 min.; o

V. dado el caso secar el revestimiento organico y revestir de otra composicion de agentes de revestimiento de
acuerdo con la invencion y secado posterior del revestimiento formado en la etapa V o de los dos revestimientos y
endurecimiento conjunto de los dos revestimientos a una temperatura pico de metal de 120 a 200 °C durante un
periodo de tiempo de 5 a 50 min.

Etapa |

Sustratos

Entre los sustratos con superficie de liberacion de iones de metal a revestir se diferencian en el presente documento
de acuerdo con la invencién en primer lugar sustratos metalicos y no metalicos. En el caso de los iones de metal
liberados de la superficie se trata en el marco de esta invencion de cationes de metal, preferentemente cationes de
metal polivalentes. Los cationes de metal polivalentes se seleccionan preferentemente del grupo que comprende o
consiste en Fe?*, Fe3*, AI®*, Cu?*, Zn?*, Ca?*, Mg?*, Ti**, Sn?*, Sn**, Cr3* y Ni2*,

Con un sustrato metalico se denominan en el presente documento metales, aleaciones o sustratos revestidos de un
metal o de una aleacion, siendo el sustrato revestido del metal o de la aleacion por su parte un metal, una aleacién o
un sustrato no metalico como, por ejemplo, un material plastico, vidrio o madera. Esto quiere decir que la superficie
de un sustrato es de un metal o de una aleacién. Los sustratos metalicos han de presentar en este sentido una
superficie, la cual, en las condiciones de procedimiento, en particular en el caso del valor de pH a mantener durante
el procedimiento, libere iones de metal.

Los sustratos no metalicos tienen una superficie no metalica, esto quiere decir, una superficie, la cual no consiste en
un metal o en una aleacion, como, por ejemplo, un revestimiento orgénico ylo inorgénico no metélico, por ejemplo,
revestimiento de silicato, en cuyo caso hay incorporados iones de metal y los iones de metal liberados por el sustrato,
que se encuentran por debajo, pueden difundirse hacia la superficie.

Para obtener un sustrato no metalico de liberacion de iones de metal de este tipo con un revestimiento de silicato con
adherencia, puede producirse, por ejemplo, un revestimiento con una composicidon acuosa en forma de una dispersion
basada en una base de silicato coloidal que almacena cationes de metal polivalentes o en un polimero modificado con
silano o silicato.
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Forman parte de los revestimientos inorganicos no metalicos, los cuales se adecuan para liberar cationes de metal de
la superficie, por ejemplo, también las capas de conversiéon que pueden deponerse en el marco de un tratamiento
previo de metales o aleaciones.

Basicamente se adecuan todo tipo de materiales metalicos como sustrato, en particular aquellos de aluminio, hierro,
cobre, titanio, cinc, magnesio, estafio y/o aleaciones con un contenido de aluminio, hierro, calcio, cobre, magnesio,
niquel, cromo, molibdeno, titanio, cinc y/o estafio, pudiendo producirse su uso también de forma adyacente y/o
sucesivo. Las superficies de material de trabajo, tal como se ha descrito arriba, dado el caso pueden también revestirse
previamente y/o estarlo, por ejemplo, con cinc o una aleacion con contenido de aluminio y/o cinc. Es particularmente
adecuado como sustrato acero, como, por ejemplo, acero laminado en frio o acero estafiado.

Como objetos a revestir pueden usarse basicamente todo tipo de objetos, los cuales tienen superficies de liberaciéon
de iones de metal. Forman parte de ellos en particular polimeros revestidos de metal o revestidos con un revestimiento
de liberacién de iones de metal o materiales poliméricos reforzados con fibras. Son objetos particularmente preferentes
en particular cintas (bobinas), chapas, piezas, como, por ejemplo, piezas pequefias, componentes unidos,
componentes de formacion complicada, perfiles, barras y/o alambres.

Tratamiento previo de superficie
Los sustratos pueden someterse a un tratamiento previo de superficie.

El término tratamiento previo de superficie comprende en el marco de la presente invencion todas las medidas antes
del contacto de la superficie de liberacion de iones metalicos con una composicién de agentes de revestimiento acuosa
de acuerdo con la invencién formando un revestimiento organico (etapa Il).

Forman parte de ellas en particular

- la eliminacién de ensuciamientos de superficie (limpieza)

- la activacion de la superficie para el revestimiento y

- la aplicaciéon de capas de inhibiciéon de la corrosion y/o promotoras de la adhesion, en particular también de
liberacion de iones de metal.

Las medidas del tratamiento previo de superficie se rigen de acuerdo con el material de la base, los ensuciamientos
eventualmente presentes, de acuerdo con las indicaciones en relacion con la eleccion del agente de limpieza, asi
como de acuerdo los requisitos en lo que se refiere a los revestimientos a aplicar.

Forman parte de los ensuciamientos tipicos en metales o sus aleaciones en particular virutas de metal, aceites, grasas,
cascarilla, herrumbre, éxidos, depdsitos de herrumbre, polvo, sales, siliconas, pasta de lapeado, restos de barniz y
revestimientos antiguos. La limpieza puede ocurrir mecanicamente mediante, por ejemplo, arrastre, lijado, pulido,
cepillado, chorros y llamas térmicas o quimicamente (dado el caso con ayuda mecanica) mediante pavonado y/o
limpieza con agentes disolventes organicos y/o agentes limpiadores acuosos, en particular agentes limpiadores
alcalinos. Una preparacién de superficie o tratamiento previo de superficie puede producirse mediante activacion (por
ejemplo, introduccién de rugosidad mecanicamente mediante radiacion o activacién quimica con fosfato de titanio),
decapado en el caso de superficies con contenido de aluminio, revestimiento por conversion, por ejemplo, por cromado
o procedimientos libres de cromato y/o pospasivacion.

Forman parte de los ensuciamientos tipicos en materiales plasticos en particular grasas, aceites, agentes
desmoldantes, polvo y churre, en particular soldadura manual. La limpieza se produce mecanicamente de forma
habitual a través de abrasién, soplado y/o enjuague y/o quimicamente mediante agentes disolventes organicos y/o
agentes de limpieza acuosos. Una preparacion de superficie o tratamiento previo de superficie puede producirse
mediante el proceso de acido cromosulfurico, satinado, tratamiento de benzofenona-UV, flameado, procedimiento de
plasma y/o descarga de corona.

Forman parte de los ensuciamientos tipicos en el caso de madera en particular restos de lijado y polvo. La limpieza se
produce mecanicamente de forma habitual mediante lijado, pulido y/o cepillado. Una preparacion de superficie o
tratamiento previo de superficie pueden producirse mediante impregnacion, sellado y/o imprimacién. Forman parte de
los ensuciamientos tipicos en el caso de bases minerales en particular polvo, sales y grasas. La limpieza se produce
mecanicamente de forma habitual mediante chorros y/o quimicamente mediante agentes disolventes organicos y/o
agentes de limpieza acuosos. Una preparacion de superficie o tratamiento previo de superficie se produce
habitualmente mediante impregnacion y sellado.

Siempre y cuando tras las etapas de limpieza anteriores y preparaciones o tratamientos previos aun no se presente
una superficie de liberacidn de iones de metal, se aplican revestimientos organicos o inorganicos que liberan iones de
metal, por ejemplo, en forma de una base de silicato coloidal que acumula cationes de metal polivalentes ya
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mencionada mas arriba, o0 mediante vaporizacién con un metal o aplicacion de un llamado imprimador de proteccién
contra la corrosion que contiene metales o compuestos metalicos.

Siempre y cuando tras las etapas de limpieza anteriores y preparaciones o tratamientos previos se presente una
superficie de liberacion de iones de metal, no se requiere ningun revestimiento adicional. Por otra parte, pueden
aplicarse, por ejemplo, agentes de revestimiento, los cuales liberan ellos mismos iones de metal o al menos son
permeables para iones de metal, de modo que pueden pasar o difundirse iones de metal de la superficie que se
encuentra por debajo a través del revestimiento hasta llegar a la superficie de revestimiento.

Etapa Il

La configuraciéon de un revestimiento organico en la etapa Il del procedimiento de revestimiento de acuerdo con la
invencion se desarrolla por regla general sin corriente. El término revestimiento sin corriente en el sentido de esta
invencion significa que durante el revestimiento de la superficie de liberacion de iones de metal con la composicion de
agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la invencidon no se usa ninguna fuente de corriente externa
(deposicion libre de corriente exterior). De este modo puede evitarse, por ejemplo, ademas del esfuerzo de aparatos
y energético, que debido a diferentes densidades de corriente sobre el sustrato resulten diferentes grosores de capa
del revestimiento, que pueden conducir a una formacién de cantos. Se evitan ademas de ello las desventajas
mencionadas ya mas arriba en lo que se refiere al barnizado por inmersion.

La etapa de revestimiento por inmersion en el procedimiento de acuerdo con la invencién puede llevarse a cabo en un
intervalo de temperaturas amplio de preferentemente 10 a 50 °C, de manera particularmente preferente 20 a 40 °C,
como en particular a temperatura ambiente (23 °C).

De manera particularmente preferente el revestimiento organico se configura en 20 segundos a 20 minutos, de manera
particularmente preferente 30 segundos a 3 minutos, como en particular 45 segundos a 2 minutos en el bafio por
inmersion y presenta tras el secado preferentemente un grosor de pelicula en seco en el intervalo de 5 a 50 um, de
manera particularmente preferente 10 a 40 ym y de manera muy particularmente preferente 15 a 30 uym. El grosor de
capa aumenta con la duracion de la inmersion y puede de este modo controlarse a través de ésta.

Etapa Il

La etapa de lavado Il facultativa se produce por regla general con un medio acuoso, como, por ejemplo, agua o agua
corriente o preferentemente con un medio acuoso no completamente desalinizado, por ejemplo, con agua de lavado
de etapas de lavado anteriores. El uso de agua no desalinizada por completo hace frente a una nueva disolucion del
revestimiento durante un ciclo de limpieza.

Etapas IVy V

El secado en las etapas IV y/o V se produce preferentemente a temperaturas del entorno entre 10y 100 °C, de manera
particularmente preferente de 20 a 90 °C, de manera muy particularmente preferente de 40 a 80 °C durante un periodo
de tiempo de preferentemente 1 a 30 minutos, de manera particularmente preferente 2 a 20 minutos y de manera muy
particularmente preferente de 5 a 15 minutos.

Al llevarse a cabo la etapa V puede procederse como en la etapa Il. A la etapa V puede seguirle una etapa de lavado
analoga a la etapa lll.

El endurecimiento en las etapas IV y/o V se produce preferentemente a temperaturas de 130 a 200 °C, de manera
particularmente preferente de 135 a 190 °C, de manera muy particularmente preferente a temperaturas de 145 a
180 °C y en particular de 145 a 170 °C temperatura "Peak-Metal" (PMT; temperatura de objeto) durante un periodo de
tiempo de preferentemente 5 a 45 minutos, de manera particularmente preferente 10 a 30 minutos y de manera muy
particularmente preferente de 12 a 20 minutos.

Ha podido verse que las superficies revestidas de acuerdo con la invencién pueden producirse de manera claramente
mas sencilla y claramente mas econémica que, por ejemplo, aquellas que se obtienen mediante procedimientos de
electrorevestimiento, de revestimiento autoforético convencionales o revestimiento de barniz en polvo y aun asi
presentan una excelente proteccion contra la corrosion.

Ha podido verse ademas de ello, que este tipo de revestimientos producidos de acuerdo con la invencion tienen
esencialmente el mismo valor en la practica industrial actual que los revestimientos de electrorevestimiento,
revestimientos autoforéticos convencionales o revestimientos por barniz en polvo.

Ha podido comprobarse de manera sorprendente que los revestimientos sucesivos depuestos de acuerdo con la
invencién configuran una capa homogénea con un grosor de capa en seco uniforme también sobre una pieza de forma
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compleja, comparable con la calidad de una capa de barniz convencional depuesta de forma electroforética o
autoforética.

El revestimiento de acuerdo con la invencién puede usarse preferentemente para sustratos revestidos como alambre,
trenzado de alambre, banda, chapa, perfil, recubrimiento, parte de un vehiculo o cuerpo volador, elemento para un
aparato doméstico, elemento en la construccion, bastidor, elemento de barrera de seguridad, de cuerpo de calefaccion
o de valla, pieza moldeada de geometria complicada o pieza pequefia como, por ejemplo, tornillo, tuerca, reborde o
resorte. De manera particularmente preferente se usa en la construccién de automdéviles, en la construccion, para la
fabricacion de aparatos, para aparatos domésticos o en la fabricacion de calefacciones. El uso del procedimiento de
acuerdo con la invencién es particularmente preferente para el revestimiento de sustratos, los cuales han presentado
problemas con el revestimiento con un barniz de electrorevestimiento.

La invencién se explica a continuacidon con mayor detalle mediante ejemplos de realizaciéon y ejemplos comparativos
de acuerdo con la invencién.

Ejemplos

Se llenaron tanques de barniz de inmersién con composiciones de agentes de revestimiento acuosas de acuerdo con
los componentes indicados en las tablas 1 a 4. Las indicaciones de las tablas se refieren a partes en peso (cuerpos
sélidos) en 100 partes en peso de la composicidon de agentes de revestimiento. Todos los tanques tenian un valor de
pH de 4,0 £ 0,2 y un contenido de cuerpos solidos total de 20,7 + 0,5 % en peso (1 g de muestra, 60 min., 125 °C).

A temperatura ambiente (23 °C) se sumergieron chapas de unién limpiadas alcalinamente de acero laminado en frio
durante 1 minuto en los correspondientes tanques para revestir las chapas.

A continuacién, los revestimientos se enjuagaron con agua y se secaron. El grosor de capa en seco tras secado de10
minutos a 80 °C fue para todas las muestras de aproximadamente 20 pm.

Tras secado finalizado se curaron las chapas revestidas de acuerdo con la invencion a una temperatura de objeto
(Peak-Metal-Temperatur; PMT) de 170 o 180 °C durante 15 o 20 min.

Las muestras se examinaron en prueba de niebla salina neutra (NSS, del aleman Neutraler Salzsprihtest; de acuerdo
con DIN EN ISO 9227:2012-09). La infiltracion se determind respectivamente a partir de varias medicines y se clasificd
en grupos desde "excelente" (+++) a "mala” (-) ( véanse tablas).

nkn

Los ejemplos indicados en las tablas con asterisco "*" son ejemplos de comparacion.

Componentes de los ejemplos y ejemplos de comparaciéon*

A1 particulas poliméricas organicas de una resina epoxidica hidrofuncional y de este modo reactiva con isocianato
con peso equivalente epoxi (VLN 305) de 485-550 g/mol y un tamafio de particula medio de aproximadamente 600
nm

B1 poliisocianato cicloalifatico bloqueado con DMP con un contenido de NCO de 14,2 % en peso

B2 poliisocianato cicloalifatico bloqueado con DMP con un contenido de NCO de 20,3 % en peso

B3 poliisocianato cicloalifatico bloqueado con MEKO con un contenido de NCO de 14,7 % en peso

B4 poliisocianato aromatico bloqueado con MEKO basado en MDI con un contenido de NCO de 19,0 % en peso
B5 poliisocianato cicloalifatico bloqueado con DMP, conteniendo una cadena de 6xido de polietileno, con un
contenido de NCO de 10,5 % en peso

B6 poliisocianato cicloalifatico bloqueado con MEKO, conteniendo una cadena de éxido de polietileno, con un
contenido de NCO de 9,7 % en peso

C1 pectina (sal de amonio, valor de pH de una solucién acuosa al 2,5 % en peso a 20 °C: 2,5 - 4,5); con un peso
molecular medio M» de aproximadamente 80000 g/mol

D1 acido hexafluorozircénico

E1 aminopropiltrietoxisilano (AMEQO)

F1 agente conservante

Los resultados de la tabla 1 muestran que tanto en el caso del uso de poliisocianatos hidréfobos, como también
hidréfilos, cicloalifaticos, como también aromaticos, bloqueados con pirazol, como también con cetoxima, pueden
formarse revestimientos homogéneos Uutiles para aplicaciones sencillas, a partir de composiciones de agentes de
revestimiento acuosas, que tras secado previo durante 10 minutos a 80 °C en condiciones de curado (15 minutos a
180 °C) muestran al menos en caso de breve carga en prueba de niebla salina neutra (168 h) una buena hasta
aceptable resistencia a la infiltracion. No existen diferencias claras entre poliisocianatos bloqueados hidréfilos e
hidréfobos, de modo que ambos tipos pueden en principio usarse.
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Las formulaciones anteriores contienen: 0,9-1,4 % en peso de metoxipropanol, 1,6-3,4 % en peso de
metoxipropilacetato y 2,9-4,4 % en peso de agente disolvente general MEKO: metiletiicetoxima; DMP: 3,5-
dimetilpirazol; NCO®): contenido de grupo NCO en (B) en [mol]; OH®): contenido de grupo OH en (A) en [mol]

En comparacién con la tabla 1 la tabla 2 muestra que también en caso de una proporcidon molar de los grupos NCO
bloqueados del poliisocianato bloqueado (B) con respecto a los grupos OH reactivos con isocianatos del polimero (A)
se obtienen de 1,0 buenos a aceptables resultados de infiltracion.
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En la tabla 3 se varian en caso de proporciéon molar de los grupos NCO bloqueados del poliisocianato bloqueado (B)
con respecto a los grupos OH reactivos con isocianatos del polimero (A) de 1,0 tal como se ajusté en la tabla 2, las
condiciones de curado en cuanto que el proceso de curado se produce en condiciones de infiltracion, esto quiere decir,
a temperaturas de 170 °C, que para los sistemas evaluados no permiten habitualmente una reticulacién completa en
el periodo de tiempo de curado (20 min.), esto quiere decir, sin adicién del silano (E). De manera sorprendente los
revestimientos de acuerdo con la invencion obtenidos mediante el uso del silano (E) de los ejemplos 12 y 14 muestran
aun asi buenos hasta aceptables, en todo caso mejores, resultados de infiltracion, en comparaciéon con los
revestimientos no de acuerdo con la invencion de los ejemplos 11* y 13*.
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En comparacion con los experimentos de la tabla 3 se aumentd en la tabla 4 la temperatura de curado de nuevo a
razén de 10 °C a 180 °C con la misma duracidon de curado. Se renuncié a un secado previo. Los resultados de
infiltracion tras realizacion durante 240 horas de la prueba de niebla salina neutral demuestran que los ejemplos de
acuerdo con la invencion 15 y 16 ofrecen en la prueba de infiltracion muy buenos hasta excelentes resultados. Las
composiciones de agentes de revestimiento acuosas de acuerdo con la invencion son de este modo incluso en caso
de solicitacion mas larga en la prueba de niebla salina neutral claramente superiores a las composiciones no de
acuerdo con la invencion.

Tabla 4
Ejemplo Ejemplo
Componentes 15 16
.Partllculas poliméricas organicas, comprendiendo polimeros reactivos con A1 13,57 10,20
isocianato (A)
Poliisocianato . - NCO al
blogueado (B) hidréfobo aromatico MEKO 19.0 % B4 6,43 9,80
Polimero polianiénico (C) C1 0,5 0,5
Fluoruros complejos (D) D1 0,05 0,05
Silano (E) E1 0,002 0,002
Aditivo (F) F1 0,1 0,1
proporcion NCO®/QH®A = .

Curado (20 min.; 180 °C (PMT)) 1,0
Infiltracion (NSS, 240 h) [mm] proporcion NCO®/QH®A) = ot

1,5
En las condiciones de secado, curado y prueba anteriores se evalua
una infiltracion [en mm] de menos de 2,0 como "excelente" (+++) y
una infiltracion [en mm] de 2,1 a menos de 5,0 como "muy buena" (++)
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REIVINDICACIONES
1. Composicion de agentes de revestimiento acuosa conteniendo

- al menos un tipo de particulas poliméricas organicas con un tamafo de particula medio Z de 10 a 1000 nm,
medido mediante dispersién de luz dinamica, comprendiendo polimeros reactivos con isocianato (A),

- uno o varios poliisocianatos bloqueados con cetoxima y/o pirazol (B), conteniendo al menos un radical
hidrocarbonado aromatico o al menos un radical hidrocarbonado cicloalifatico,

- al menos un polimero polianiénico (C),

- al menos un fluoruro complejo (D) seleccionado del grupo consistente en hexa- o tetrafluoruros de los elementos
metalicos de los grupos Vb, Vb y VIb del sistema periédico de los elementos, y

- al menos un aminosilano (E) conteniendo un grupo sililo de la férmula Si(OR")3.i(R®);, representando R7 un radical
alquilo con 1 a 4 atomos de carbono o un grupo O=C-CHs, representando R® un radical alquilo con 1 a 4 atomos
de carbonoeiOo 1,

presentando la composicion de agentes de revestimiento acuosa

-unvalordepHde3ab,y

- teniendo un contenido de cuerpos sélidos total (1 g de muestra, 60 min., 125 °C) de 5 a 35 % en peso.

2. Composicion de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la reivindicacion 1, basandose el o los
poliisocianatos (B) bloqueados con cetoxima y/o pirazol en diisocianato de tolueno, diisocianato de isoforona,
diisocianato de difenilmetano y/o diisocianato de diciclohexilmetano.

3. Composicidon de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, conteniendo el o los
poliisocianatos (B) bloqueados con cetoxima y/o pirazol, cadenas de 6xido de polietileno y/o cadenas de poli(dxido de
etileno-6xido de propileno) y/o un radical organico, el cual contiene uno o varios grupos de &cido sulfénico, grupos
sulfonato, grupos carboxilo y/o grupos carboxilato.

4. Composicién de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, estando
seleccionado el polimero polianiénico (C) del grupo consistente en (C.i) polisacaridos aniénicos naturales, polimeros
naturales de o conteniendo aminoacidos acidos, (C.ii) polisacaridos polianiénicos semisintéticos y sulfatos de lignina
y (C.iii) polimeros polianidnicos completamente sintéticos.

5. Composicion de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 4, estando
seleccionado el polimero polianidnico (C) del grupo consistente en pectinas, gellanos, alginatos y &cidos poliacrilicos.

6. Composicidn de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 5, estando
seleccionados el o los fluoruros complejos (D) del grupo consistente en hexa- o tetrafluoruros del titanio, circonio o
hafnio.

7. Composicién de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 6, siendo
el aminosilano (E) un aminosilano de la formula general (VII)

H2N-L-Si(OR)3.(R®), V1),

representando L un grupo de enlace organico;

representando R7 un radical alquilo con 1 a 4 atomos de carbono o un grupo O=C-CHgs;
representando R® un radical alquilo con 1 a 4 atomos de carbono; y

representandoi O o 1.

8. Composicion de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 7, en
donde

- el contenido de las particulas poliméricas organicas, comprendiendo o consistiendo en polimeros reactivos con
isocianato (A) es de 3 a 25 % en peso, con respecto al peso total de la composicion de agentes de revestimiento;
ylo

- el contenido de polimeros polianidnicos (C) es de 0,01 a 5,0 % en peso con respecto al peso total de la
composicion de agentes de revestimiento; y/o

- la cantidad de los fluoruros complejos (D), con respecto al ion de metal es en éste de 1,110 moles a 0,30 moles,
respectivamente por litro de la composicién de agentes de revestimiento; y/o

- el contenido de los aminosilanos (E) es de 0,0005 a 1,0 % en peso con respecto al peso total de la composicion
de agentes de revestimiento.
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9. Composicion de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 8, estando
la proporcién molar de los grupos NCO bloqueados de los poliisocianatos (B) bloqueados con cetoxima y/o pirazol con
respecto a los grupos reactivos con isocianato de los polimeros (A) entre 0,5:1 y 2,0:1.

10. Composicidn de agentes de revestimiento acuosa de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 9, siendo
el contenido de los agentes disolventes organicos de 0 a 15 % en peso con respecto al peso total de la composicion
de agentes de revestimiento acuosa.

11. Procedimiento para la preparaciéon de una composicion de agentes de revestimiento acuosa como se define en
una o varias de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que

(i) se mezcla el o los poliisocianatos (B) bloqueados con cetoxima y/o pirazol con o sin uso de un agente
emulsionante externo con una dispersién de las particulas poliméricas organicas, que presentan un tamarfio de
particula medio Z de 10 a 1000 nm, medido mediante dispersion de luz dinamica, y comprenden uno o varios
polimeros (A) reactivos con isocianato o consisten en éstos; o

(i) se prepara una dispersion de las particulas poliméricas organicas, que presentan un tamafio de particula medio
Z de 10 a 1000 nm, medido mediante dispersion de luz dinamica, y comprenden uno o varios polimeros (A)
reactivos con isocianato o consisten en éstos, en presencia del o de los poliisocianatos (B) bloqueados con
cetoxima y/o pirazol; y

(iii) se mezcla al mismo tiempo o a continuacién el o los polimeros polianidnicos (C), el o los fluoruros complejos
(D) y el o los aminosilanos (E); y

(iv) se ajusta el valor de pH a un valor de 3 a 5.

12. Procedimiento para revestir la superficie de liberacion de iones de metal de un sustrato, comprendiendo las etapas
o consistiendo en las etapas:

I. poner a disposicion un sustrato con una superficie de liberacion de iones de metal,

Il. poner en contacto la superficie de liberacion de iones de metal con una composicion de agentes de revestimiento
acuosa de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10 formandose un revestimiento organico,

lll. dado el caso lavar el revestimiento organico y

IV. dado el caso secar el revestimiento organico a una temperatura de 10 a 120 °C durante un periodo de tiempo
de 1 a 40 minutos; y endurecimiento del revestimiento organico a una temperatura pico de metal de 120 a 200 °C
durante un periodo de tiempo de 5 a 50 minutos; o

V. dado el caso secar el revestimiento organico y revestir con una composicion de agentes de revestimiento de
acuerdo con la invencion adicional y a continuacion secar el revestimiento formado en la etapa V o ambos
revestimientos; y endurecimiento conjunto de los dos revestimientos a una temperatura pico de metal de 120 a
200 °C durante un periodo de tiempo de 5 a 50 minutos.

13. Procedimiento para revestir la superficie de liberacién de iones de metal de un sustrato de acuerdo con la
reivindicacion 12, estando seleccionado el sustrato de

a. sustratos metalicos, comprendiendo metales y/o aleaciones, asi como metales y/o aleaciones revestidos de
metales y/o aleaciones y/o sustratos no metalicos; y

b. sustratos no metalicos, comprendiendo revestimientos organicos y/o revestimientos inorganicos no metélicos,
habiendo incorporados iones de metal en los revestimientos o pudiendo difundirse los iones de metal liberados por
el sustrato, que se encuentran por debajo, hacia la superficie.

14. Procedimiento para revestir la superficie de liberacion de iones de metal de un sustrato de acuerdo con una o
varias de las reivindicaciones 12 o 13, sometiéndose éste antes de la realizacién de la etapa Il a un tratamiento previo
de superficie comprendiendo una o varias de las siguientes medidas:

- eliminar ensuciamientos de la superficie;

- activar la superficie para el revestimiento en la etapa Il; y/o

- aplicar una o varias capas de inhibicion de la corrosién y/o promotoras de la adhesion y/o de liberacion de iones
de metal.

15. Revestimiento que puede obtenerse segun uno o varios de los procedimientos de acuerdo con las reivindicaciones
12 a 14.
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