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DESCRIPCION
Composiciones de pretratamiento, aleaciones de aluminio recubiertas, y métodos para elaborarlas
Campo

La presente descripcién se refiere a los campos de la ciencia de materiales, quimica de materiales, ciencia de las
superficies, fabricacion de metal, aleaciones de aluminio, y fabricacién de aluminio. En el presente documento se
describen composiciones y métodos que pueden emplearse en aplicaciones automotrices, de transporte,
electrénicas, industriales y otras. Las composiciones y métodos descritos en la presente documento son
particularmente adecuados para su uso en vehiculos de motor.

Antecedentes

Las aleaciones de aluminio a menudo se emplean en entornos que pueden someter la aleacién a la corrosion.
Las aleaciones de aluminio a menudo se unen con metales o aleaciones diferentes durante los procedimientos
de fabricacién de vehiculos de motor, de productos electrénicos, industriales y de transporte. Unir aleaciones de
aluminio a metales o aleaciones diferentes puede inducir corrosién galvanica y aumentar asi el riesgo de
corrosién. Por ejemplo, cuando dos metales diferentes con potenciales de electrodo diferentes se unen entre si
por medios fisicos o quimicos (p. €j., al soldar una aleacién de aluminio al acero) y se exponen a un electrolito (p.
ej., agua impura), un metal puede actuar como un anodo y el otro puede actuar como un catodo, formando una
celda galvanica. En esta celda galvanica, un metal se corroe preferentemente y este acoplamiento galvanico
acelerara el proceso de corrosion, lo que conducira a una corrosibn mas rapida que en ausencia del metal
diferente en contacto. El metal o la aleacién de dnodo se disuelve en el electrolito, puede formar productos de
corrosién sobre la superficie del metal o, en algunos casos, depositarse nuevamente en las areas catédicas.
Esta disolucién puede provocar el fallo de la unién.

La unién de aleaciones de aluminio con metales diferentes puede hacerse de varias maneras, incluidos
adhesivos, remaches, tornillos u otros elementos de unién mecanica. Por ejemplo, una forma de unir aleaciones
de aluminio con metales y aleaciones diferentes (es decir, acero galvanizado) es unir los metales entre si
mediante adhesivos a base de epoxi. El &rea donde ambos materiales se superponen es critico con respecto a la
corrosién porque los materiales estan en contacto directo, particularmente en regiones con falta de adhesivo (o,
asimismo, en regiones donde los materiales estan en contacto a través de remaches, tornillos u otros elementos
de unién mecanica). La combinacién es propensa a la corrosién galvanica.

Los esfuerzos previos para prevenir la corrosidn galvanica no han sido préacticos. Estos métodos incluyen
aislamiento eléctrico, aislamiento electrolitico, conexién a tierra, galvanoplastia, aplicacién de un &nodo de
sacrificio y/o suministro de una corriente directa a los metales diferentes unidos. El aislamiento eléctrico emplea
materiales externos (p. ej., polimeros) que debilitan la unién entre los metales diferentes. El aislamiento
electrolitico requiere una encapsulacién dificil del area unida. La conexidn a tierra no es practica en aplicaciones
de transporte y/o vehiculos de motor. La galvanoplastia requiere el uso de etapas de procesamiento y metales
caros. Emplear un anodo de sacrificio dentro de la unién es costoso y temporal. Aplicar una corriente continua al
area unida es altamente ineficiente. Un método actual utilizado por la industria automotriz es aislar las areas
unidas con selladores y ceras para que ningun liquido pueda entrar en el drea donde se superponen ambos
metales. Esta tecnologia, aunque muy eficiente, genera altos costes para la industria automotriz.

El documento WO 2004/009714 A1 describe una composicidén inhibidora de la corrosién que comprende un
silano organofuncional soluble en agua y un inhibidor lixiviable tal como un inhibidor de cromato lixiviable en una
concentracién que varia entre 2.000 partes por millén y 80.000 partes por millén.

Wim J. van Ooij et al. (Silicon Chemistry 2006, Vol. 3, paginas 11-30) se refiere al potencial de los silanos para
reemplazar los cromatos en las industrias de acabado de metales.

El documento EP 1 852 523 A1 describe un agente para el tratamiento de superficies metélicas acuoso que
comprende un compuesto de silicio organico, al menos un polimero organico y opcionalmente un compuesto
metalico que contiene un ion bivalente o mas metélico.

El documento US 2006/0134339 se refiere a una resina que comprende particulas de 6xido metélico coloidal, un
silano y un polimero dispersable en agua.

Sigue existiendo la necesidad de métodos rentables para inhibir la corrosién donde dos metales diferentes se
unen entre si, especialmente porque las uniones de materiales mixtos estdn cada vez mas presentes en la
fabricaciéon de vehiculos de motor.
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Compendio

Las realizaciones de la invencién abarcadas se definen por las reivindicaciones y no en este compendio. Este
compendio es una descripcion general de alto nivel de diversos aspectos de la invencion e introduce algunos de
los conceptos que se describen de forma adicional en la seccién Descripcién detallada que figura mas adelante.
Este compendio no pretende identificar caracteristicas clave o esenciales de la materia reivindicada, ni pretende
utilizarse de forma aislada para determinar el alcance de la materia reivindicada. La materia debe entenderse en
referencia a las partes apropiadas de la memoria descriptiva completa, cualquiera o todos los dibujos y cada
reivindicacion.

En el presente documento se describe una estructura unida, que comprende una aleacién de aluminio tratada
con una composicién de pretratamiento que comprende: al menos un metal de tierras raras o una sal del mismo
y una solucién que comprende al menos un silano, en donde al menos un metal de tierras raras o una sal del
mismo esté presente en una cantidad de 50 a 7500 ppm y la solucién que comprende el al menos un silano esta
presente en una cantidad de 5% en vol. a 50% en vol. y en donde la composicién de pretratamiento comprende
ademas un inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganico en una cantidad de 50 ppm a 5000 ppm, en donde el
inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganico comprende particulas de arcilla y otro metal o aleacién. Las
composiciones de pretratamiento descritas en el presente documento comprenden al menos un metal de tierras
raras o sal del mismo y una solucién que contiene al menos un silano. Opcionalmente, el al menos un silano se
dispersa o disuelve en agua. El al menos un metal de tierras raras o sal del mismo esta presente en una cantidad
de 50 ppm a 7500 ppm. La solucién que contiene el al menos un silano esta presente en una cantidad de 5% en
volumen a 50% en volumen. Opcionalmente, el al menos un metal de tierras raras o sal del mismo comprende al
menos uno de cerio, itrio, iterbio o lantano. Opcionalmente, el al menos un metal de tierras raras o sal del mismo
comprende nitrato de cerio (Ill). En algunos casos, el nitrato de cerio (lll) puede estar presente en una cantidad
de 500 ppm y la solucidn que contiene el al menos un silano puede estar presente en una cantidad de 10% en
volumen. La composicién de pretratamiento comprende ademés particulas de arcilla.

La aleacién de aluminio comprende un recubrimiento superficial. El recubrimiento superficial comprende al
menos un metal de tierras raras o sal del mismo dispersado en una matriz que comprende al menos un silano.
Opcionalmente, el al menos un metal de tierras raras o sal del mismo esta presente en una cantidad 50 ppm a
3000 ppm (p. €j., de mas de 100 ppm a menos de 3000 ppm). Opcionalmente, el al menos un metal de tierras
raras o sal del mismo comprende cerio, itrio, iterbio, lantano o combinaciones de los mismos. En algunos casos,
el al menos un metal de tierras raras o sal del mismo comprende nitrato de cerio (lll). Opcionalmente, el al menos
un silano en la matriz comprende al menos uno de (3-aminopropiljtrietoxisilano, 1,2-bis(trietoxisilil)etano, glicidil-
oxipropil-trimetoxisilano, tetraetoxisilano, viniltrietoxisilano, bis[3-(trimetoxisilil)propillJamina, viniltrimetoxisilano y
metiltrietoxisilano.

El recubrimiento superficial comprende ademés un inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganica que
comprende particulas de arcilla, tales como la montmorillonita (MMT).

La aleacion de aluminio puede comprender una aleacién de la serie 1xxx, una aleacién de la serie 2xxx, una
aleacion de la serie 3xxx, una aleacion de la serie 4xxx, una aleacién de la serie 5xxx, una aleacién de la serie
B6xxx, una aleaciéon de la serie 7xxx o una aleacion de la serie 8xxx. El silicio puede estar presente en una
superficie de la aleacién en una cantidad de 2 mg/m? a 35 mg/m?.

El metal o aleacién unido con la aleacién de aluminio puede diferir en composicién de la aleacién de aluminio
descrita en el presente documento.

Otros objetos y ventajas serdn evidentes a partir de la siguiente descripcion detallada de los ejemplos no
limitantes y las figuras.

Breve descripcién de las figuras

La Figura 1 es una ilustracién esquemética de un procedimiento de deposicién de recubrimiento con maquina de
recubrimiento de rodillos.

La Figura 2 es una ilustracién esquemética de la geometria de ensayo utilizada para evaluar la corrosién
galvanica.

La Figura 3 es una imagen 3D de interferémetro de luz blanca.

La Figura 4A es una imagen digital de una aleacién de aluminio no pretratada después del ensayo con contacto
eléctrico y separacién del acero galvanizado.

La Figura 4B es una imagen digital de una aleacién de aluminio no pretratada después del ensayo sin contacto
eléctrico y separacién del acero galvanizado.

La Figura 5 es un grafico de un efecto de iones de cerio en una matriz de silano.
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La Figura 6A y la Figura 6B son imagenes de interferometro de luz blanca de aleaciones sometidas a
condiciones de corrosién.

La Figura 7A y la Figura 7B son iméagenes de interferémetro de luz blanca de aleaciones tratadas por los
métodos descritos en el presente documento y sometidas a condiciones de corrosién.

La Figura 8 es un grafico que muestra los efectos de las concentraciones de la matriz de silano.

La Figura 9 es un gréfico que muestra los efectos de diferentes concentraciones de matriz de silano con y sin
Ce(NOz3)36H20.

La Figura 10 es un gréfico que muestra los efectos de Ce(NOs3)z°6H20 y Ce(NO3)z*6H20/MMT en una matriz de
silano.

La Figura 11 es un grafico que muestra los efectos de Ce(NOs)s:*6H20 a diferentes concentraciones con
particulas de arcilla en la matriz de silano.

La Figura 12 es un grafico que muestra los efectos de diferentes inhibidores organicos y Ce(NO3)36H20 en la
matriz de silano.

La Figura 13 es un gréafico que muestra los efectos de las matrices de silano y Ti/Zr.

La Figura 14 es un grafico que muestra los efectos de las particulas de cerio y arcilla en las matrices de silano y
TilZr.

La Figura 15 es un grafico que muestra los efectos del curado en el sistema de silano y cerio.

La Figura 16 es un grafico que muestra los efectos del sistema de silano y cerio en comparacién con una
aleacién de aluminio no pretratada.

La Figura 17 es un grafico de mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) realizadas en
muestras de aleacién de aluminio pretratadas preparadas como se describe en el presente documento.

La Figura 18 es un grafico que muestra los efectos de inhibidores de corrosién variados en una matriz de silano.
Descripcidn detallada

En el presente documento se proporcionan estructuras unidas tratadas con una composiciéon de pretratamiento.
Las composiciones de pretratamiento imparten resistencia a la corrosién a metales y aleaciones (p. e€j,
aleaciones de aluminio). Pretratamiento, como se usa en el presente documento, se refiere a una modificacion
de la superficie, por lo general en forma de una solucién o suspensidn que se aplica y se convierte en una capa a
través de reacciones fisicas y/o quimicas. La capa imparte caracteristicas y cualidades de rendimiento que
tienden a ser significativamente diferentes del grueso del metal o la superficie del metal. Por ejemplo, las
composiciones de pretratamiento descritas en el presente documento proporcionan resistencia a la corrosidn
mejorada a superficies de aleacién en comparacién con las superficies de aleacidén no pretratadas. Ademés, los
recubrimientos descritos mejoran la resistencia a la corrosién galvénica del aluminio y las aleaciones de aluminio
cuando se ponen en contacto directo con metales y aleaciones diferentes, por ejemplo, en uniones en
automdviles. Inesperadamente, las composiciones de pretratamiento descritas en el presente documento
proporcionan propiedades de resistencia a la corrosiébn mejorada a la vez que incorporan cantidades menores de
las composiciones de pretratamiento que las cantidades usadas en recubrimientos de imprimacién que se usan
por lo general para prevenir la corrosién. En algunos ejemplos, la cantidad de pretratamiento utilizada se reduce
aproximadamente de 10 a 100 veces en comparacién con los recubrimientos de imprimacién que se usan
generalmente para prevenir la corrosién. Estos efectos inesperados dan como resultado recubrimientos de
pretratamiento mas delgados, lo que a su vez reduce los costes asociados con impartir resistencia a la corrosién
a las aleaciones.

Definiciones y descripciones:

Las expresiones “invencién’, “la invencién”, “esta invencién” y “la presente invencién” utilizados en el presente
documento pretenden referirse en términos generales a toda la materia de esta solicitud de patente y las
reivindicaciones que figuran mas adelante. Debe entenderse que las declaraciones que contienen estos términos
no limitan la materia descrita en el presente documento ni limitan el significado o el alcance de las
reivindicaciones de la patente que figuran mas adelante.

En esta descripcién, se hace referencia a aleaciones identificadas con designaciones de la industria del aluminio,
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tales como “serie” o “6xxx”. Para comprender el sistema de designacién numérica mas cominmente utilizado
para la denominacién e identificacién del aluminio y sus aleaciones, véase “International Alloy Designations and
Chemical Composition Limits for Wrought Aluminum and Wrought Aluminum Alloys” o “Registration Record of
Aluminum Association Alloy Designations and Chemical Compositions Limits for Aluminum Alloys in the Form of
Castings and Ingot”, ambos publicados por The Aluminum Association.

Como se usa en el presente documento, el significado de “unfuna” o “el/la” incluye referencias en singular y plural
a menos que el contexto dicte claramente lo contrario.

Debe entenderse que todos los intervalos descritos en el presente documento abarcan cualesquiera y todos los
subintervalos incluidos en estos. Por ejemplo, debe considerarse que un intervalo establecido de “1 a 10” incluye
cualesquiera y todos los subintervalos entre (e inclusive) el valor minimo de 1 y el valor maximo de 10; es decir,
todos los subintervalos que comienzan con un valor minimo de 1 o mas, p. ej., de 1 a 6.1, y que finalizan con un
valor méaximo de 10 o0 menos, por ejemplo, de 5.5 a 10.

Como se usan en el presente documento, las expresiones tales como “producto de aleacién de aluminio fundido”,
“producto de metal fundido”, “producto fundido” y similares son intercambiables y se refieren a un producto
producido mediante colada por enfriamiento directo (incluida la colada por enfriamiento directo conjunta) o colada
semicontinua, colada continua (que incluye, por ejemplo, el uso de una colada de doble banda, una colada de
rodillo doble, una colada de bloque o cualquier otra maquina de colada continua), colada electromagnética,

colada caliente o cualquier otro método de colada.

Como se usa en el presente documento, una placa generalmente tiene un espesor mayor de aproximadamente
15 mm. Por ejemplo, una placa puede referirse a un producto de aluminio que tiene un espesor mayor de
aproximadamente 15 mm, mayor de aproximadamente 20 mm, mayor de aproximadamente 25 mm, mayor de
aproximadamente 30 mm, mayor de aproximadamente 35 mm, mayor de aproximadamente 40 mm, mayor de
aproximadamente 45 mm, mayor de aproximadamente 50 mm o mayor de aproximadamente 100 mm.

Como se usa en el presente documento, una plancha (también denominada placa de ldmina) generalmente tiene
un espesor de aproximadamente 4 mm a aproximadamente 15 mm. Por ejemplo, una plancha puede tener un
espesor de aproximadamente 4 mm, aproximadamente 5 mm, aproximadamente 6 mm, aproximadamente 7 mm,
aproximadamente 8 mm, aproximadamente 9 mm, aproximadamente 10 mm, aproximadamente 11 mm,
aproximadamente 12 mm, aproximadamente 13 mm, aproximadamente 14 mm o aproximadamente 15 mm.

Como se usa en el presente documento, una lamina se refiere generalmente a un producto de aluminio que tiene
un espesor menor de aproximadamente 4 mm. Por ejemplo, una ldmina puede tener un espesor menor de
aproximadamente 4 mm, menor de aproximadamente 3 mm, menor de aproximadamente 2 mm, menor de
aproximadamente 1 mm, menor de aproximadamente 0.5 mm, menor de aproximadamente 0.3 mm, o menor de
aproximadamente 0.1 mm.

En esta solicitud se hace referencia al temple o condicién de la aleacién. Para una comprensién de las
descripciones de temple de aleacién mas cominmente utilizadas, véase “American National Standards (ANSI)
H35 on Alloy and Temper Designation Systems”. Una condicién o temple F se refiere a una aleacién de aluminio
tal como se fabricd. Una condiciéon o temple O se refiere a una aleacidén de aluminio después del recocido. Una
condicién o temple Hxx, también denominado en el presente documento temple H, se refiere a una aleacién de
aluminio no tratable térmicamente después de la laminacién en frio con o sin tratamiento térmico (p. €j.,
recocido). Los temples H adecuados incluyen los temples HX1, HX2, HX3 HX4, HX5, HX6, HX7, HX8 o HXO.
Una condicién o temple T1 se refiere a una aleacién de aluminio enfriada a partir del trabajo en caliente y
envejecida naturalmente (p. ej., a temperatura ambiente). Una condicién o temple T2 se refiere a una aleacion de
aluminio enfriada a partir del trabajo en caliente, trabajada en frio y envejecida naturalmente. Una condicién o
temple T3 se refiere a una solucién de aleacién de aluminio tratada térmicamente, trabajada en frio y envejecida
naturalmente. Una condicidén o temple T4 se refiere a una solucién de aleacién de aluminio tratada térmicamente
y envejecida naturalmente. Una condicién o temple T5 se refiere a una aleacidén de aluminio enfriada a partir del
trabajo en caliente y envejecida artificialmente (a temperaturas elevadas). Una condicion o temple T6 se refiere a
una solucién de aleacién de aluminio tratada térmicamente y envejecida artificialmente. Una condicién o temple
T7 se refiere a una solucién de aleacidén de aluminio tratada térmicamente y envejecida artificialmente en exceso.
Una condicién o temple T8x se refiere a una solucién de aleacién de aluminio tratada térmicamente, trabajada en
frio y envejecida artificialmente. Una condicién o temple T9 se refiere a una solucién de aleacién de aluminio
tratada térmicamente, envejecida artificialmente y trabajada en frio. La condicién o temple W se refiere a una
aleacién de aluminio después del tratamiento térmico de la solucién.

Como se usa en el presente documento, el significado de “temperatura ambiente” puede incluir una temperatura
de aproximadamente 15°C a aproximadamente 30°C, por ejemplo aproximadamente 15°C, aproximadamente
16°C, aproximadamente 17°C, aproximadamente 18°C, aproximadamente 19°C, aproximadamente 20°C,
aproximadamente 21°C, aproximadamente 22°C, aproximadamente 23°C, aproximadamente 24°C,
aproximadamente 25°C, aproximadamente 26°C, aproximadamente 27°C, aproximadamente 28°C,
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aproximadamente 29°C, o aproximadamente 30°C.

Las siguientes aleaciones de aluminio se describen en términos de su composicién elemental en porcentaje en
peso (% en peso) basado en el peso total de la aleacién. En ciertos ejemplos de cada aleacién, el resto es
aluminio, con un % en peso maximo de 0.15% para la suma de las impurezas.

Composiciones de pretratamiento:

En el presente documento se proporcionan estructuras unidas tratadas con una composicién de pretratamiento
segun la reivindicaciéon 1. Las composiciones de pretratamiento imparten resistencia a la corrosién a metales y
aleaciones. Las composiciones de pretratamiento incluyen inhibidores de corrosién galvénica, una soluciéon que
contiene al menos un silano y, opcionalmente, uno 0 mas componentes adicionales. Los inhibidores de corrosion
galvanica pueden incluir, por ejemplo, inhibidores de corrosién quimica inorganicos, inhibidores de corrosién de
tipo barrera inorgénicos, inhibidores de corrosién organicos, o cualquier combinacién de los mismos. Los
componentes de la composicién de pretratamiento se describen adicionalmente a continuacion.

Inhibidores de corrosién quimicos inorganicos

Las composiciones de pretratamiento descritas en el presente documento incluyen uno o més inhibidores de
corrosién quimicos inorganicos. Los inhibidores de corrosién quimicos inorganicos para usar en las
composiciones de pretratamiento incluyen cualquier especie quimica inorgénica capaz de inhibir o prevenir
quimicamente la corrosién de una aleacién de aluminio, tal como al reaccionar de alguna manera para formar
una sustancia quimica diferente (p. ej., un 6xido) en la superficie de la aleacién y/o proporcionar proteccién
adicional a la superficie del metal al incrustarse en el recubrimiento.

Los inhibidores de corrosiéon quimicos inorganicos como se describen en el presente documento incluyen uno o
méas metales de tierras raras o sales de los mismos. Los metales de tierras raras adecuados para su uso como
inhibidores de corrosién quimicos inorganicos pueden incluir, por ejemplo, cerio (Ce), escandio (Sc), itrio (Y),
lantano (La), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), prometio (Pm), samario (Sm), europio (Eu), gadolinio (Gd), terbio
(Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), erbio (Er), tulio (Tm), iterbio (Yb) y lutecio (Lu).

El inhibidor de corrosién quimico inorganico es una sal de metal de tierras raras. Opcionalmente, la sal de metal
de tierras raras incluye un metal de tierras raras en un estado de oxidacién de +1, +2, +3, +4, +5 o +6. Por
ejemplo, la sal de metal de tierras raras puede ser una sal de cerio que incluye iones de cerio Il, iones de cerio Ill
o iones de cerio IV. En algunos ejemplos, la sal es nitrato de cerio (lll) (Ce(NO3)s3).

En algunos casos, la sal de metal de tierras raras puede ser una sal anhidra. En algunos casos, la sal de metal
de tierras raras puede ser una sal hidratada, por ejemplo, una sal monohidrato, una sal dihidrato, una sal
trinidrato, una sal tetrahidrato, una sal pentahidrato, una sal hexahidrato, una sal heptahidrato, una sal
octahidrato, una sal nonahidrato, y/o una sal decahidrato. En algunos ejemplos, la sal de metal de tierras raras es
un nitrato de metal de tierras raras. Los ejemplos de inhibidores de corrosiéon quimicos inorgénicos adecuados
incluyen nitrato de cerio (Ill) hexahidrato (Ce(NOs)s*6H20), nitrato de itrio hexahidrato (Y(NOz)z*6H20), nitrato de
iterbio hexahidrato (Yb(NOz)s*6H20) y nitrato de lantano hexahidrato (La(NO3s)s*6H20).

El al menos un metal de tierras raras o sal del mismo esta presente en la composicién de pretratamiento en una
cantidad de al menos 50 ppm (por ejemplo, al menos 75 ppm, al menos 100 ppm, al menos 500 ppm o al menos
1000 ppm) a 7500 ppm.

La cantidad de inhibidor de corrosién quimico inorganico en la composicién de pretratamiento es de 50 ppm a
7500 ppm (p. €j., de 50 ppm a 5000 ppm, de 75 ppma 3000 ppm, de 100 ppm a 2000 ppm, de 150 ppm a
1000 ppm, o de 200 ppm a 500 ppm) o cualquier valor intermedio. Por ejemplo, la cantidad de inhibidor de
corrosién quimico inorganico puede ser de 50 ppm, 100 ppm, 150 ppm, 200 ppm, 250 ppm, 300 ppm, 350
ppm, 400 ppm, 450 ppm, 500 ppm, 550 ppm, 600 ppm, 650 ppm, 700 ppm, 750 ppm, 800 ppm, 850 ppm,
900 ppm, 950 ppm, 1000 ppm, 1050 ppm, 1100 ppm, 1150 ppm, 1200 ppm, 1250 ppm, 1300 ppm, 1350
ppm, 1400 ppm, 1450 ppm, 1500 ppm, 1550 ppm, 1600 ppm, 1650 ppm, 1700 ppm, 1750 ppm, 1800 ppm,
1850 ppm, 1900 ppm, 1950 ppm, 2000 ppm, 2050 ppm, 2100 ppm, 2150 ppm, 2200 ppm, 2250 ppm, 2300
ppm, 2350 ppm, 2400 ppm, 2450 ppm, 2500 ppm, 2550 ppm, 2600 ppm, 2650 ppm, 2700 ppm, 2750 ppm,
2800 ppm, 2850 ppm, 2900 ppm, 2950 ppm, 3000 ppm, 3050 ppm, 3100 ppm, 3150 ppm, 3200 ppm, 3250
ppm, 3300 ppm, 3350 ppm, 3400 ppm, 3450 ppm, 3500 ppm, 3550 ppm, 3600 ppm, 3650 ppm, 3700 ppm,
3750 ppm, 3800 ppm, 3850 ppm, 3900 ppm, 3950 ppm, 4000 ppm, 4050 ppm, 4100 ppm, 4150 ppm, 4200
ppm, 4250 ppm, 4300 ppm, 4350 ppm, 4400 ppm, 4450 ppm, 4500 ppm, 4550 ppm, 4600 ppm, 4650 ppm,
4700 ppm, 4750 ppm, 4800 ppm, 4850 ppm, 4900 ppm, 4950 ppm, 5000 ppm, 5050 ppm, 5100 ppm, 5150
ppm, 5200 ppm, 5250 ppm, 5300 ppm, 5350 ppm, 5400 ppm, 5450 ppm, 5500 ppm, 5550 ppm, 5600 ppm,
5650 ppm, 5700 ppm, 5750 ppm, 5800 ppm, 5850 ppm, 5900 ppm, 5950 ppm, 6000 ppm, 6050 ppm, 6100
ppm, 6150 ppm, 6200 ppm, 6250 ppm, 6300 ppm, 6350 ppm, 6400 ppm, 6450 ppm, 6500 ppm, 6550 ppm,
6600 ppm, 6650 ppm, 6700 ppm, 6750 ppm, 6800 ppm, 6850 ppm, 6900 ppm, 6950 ppm o 7000 ppm.
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La cantidad preferida de inhibidor de corrosiéon quimico inorganico dependera de la identidad del inhibidor de
corrosién. Por ejemplo, el cerio presente en una cantidad de aproximadamente 500 ppm puede proporcionar una
inhibicién de corrosién comparable equivalente a una cantidad diferente de otro inhibidor de corrosién, tal como
itrio o lantano. En otro ejemplo, el itrio presente en una cantidad de aproximadamente 1000 ppm puede
proporcionar una inhibicién de corrosién comparable equivalente a una cantidad diferente de otro inhibidor de
corrosién, tal como iterbio o europio. En otro ejemplo adicional, el iterbio presente en una cantidad de
aproximadamente 1000 ppm puede proporcionar una inhibicion de corrosién comparable equivalente a una
cantidad diferente de otro inhibidor de corrosién, tal como terbio u holmio. En algunos ejemplos, el inhibidor de
corrosién quimico inorgénico es eficaz a niveles bajos y no necesita superar, por ejemplo, 500 ppm - 1000 ppm.

Soluciones que contienen silano

Las composiciones de pretratamiento descritas en el presente documento incluyen al menos un silano. Los
silanos adecuados para su uso en las composiciones de pretratamiento pueden incluir, por ejemplo, (3-
aminopropil)trietoxisilano  (APS), 1,2-bis(trietoxisililletano (BTSE), glicidil-oxipropil-trimetoxisilano (GPS),
tetraetoxisilano (TEOS), \viniltrietoxisilano (VTES), bis[3-(trimetoxisilil)propillamina, viniltrimetoxisilano,
metiltrietoxisilano (MTES) y combinaciones de estos. La solucién que contiene al menos un silano forma el
material de matriz en la aleacion tratada con la composicién de pretratamiento, como se describe mas adelante.
El al menos un silano también se denominan en el presente documento componentes de la matriz.

El silano se puede introducir en la composicién de pretratamiento como una solucién que contiene al menos un
silano y un medio acuoso, un disolvente organico o una combinacién de estos. El medio acuoso puede incluir,
por ejemplo, agua corriente, agua purificada, agua destilada y/o agua desionizada. El agua se puede destilar y/o
desionizar hasta una pureza de 0.5 yS/cm a 40 pS/cm (p. ej., de 1.0 uS/cm a 30 pS/cm o de 5.0 uyS/cm a 25
HS/cm). Los disolventes orgénicos adecuados incluyen, por ejemplo, disolventes organicos polares. En algunos
ejemplos, pueden estar presentes disolventes organicos tales como acetona, etanol, metanol, isopropanol y/o
acetato de etilo. Opcionalmente, la solucién que contiene al menos un silano incluye una combinacién de medios
acuosos Yy disolventes organicos. En algunos ejemplos, el medio o medios acuosos pueden estar presentes en la
solucién en una cantidad de al menos 5% en volumen, al menos 10% en volumen, al menos 15% en volumen,
al menos 20% en volumen, al menos 25% en volumen, al menos 30% en volumen, al menos 35% en volumen,
al menos 40% en volumen, al menos 45% en volumen, al menos 50% en volumen, al menos 55% en volumen,
al menos 60% en volumen, al menos 65% en volumen, al menos 70% en volumen, al menos 75% en volumen,
al menos 80% en volumen, al menos 85% en volumen, al menos 90% en volumen, o al menos 95% en
volumen. En algunos ejemplos, el(los) disolvente(s) organico(s) pueden estar presentes en la solucién en una
cantidad de al menos 5% en volumen, al menos 10% en volumen, al menos 15% en volumen, al menos 20%
en volumen, al menos 25% en volumen, al menos 30% en volumen, al menos 35% en volumen, al menos 40%
en volumen, al menos 45% en volumen, al menos 50% en volumen, al menos 55% en volumen, al menos 60%
en volumen, al menos 65% en volumen, al menos 70% en volumen, al menos 75% en volumen, al menos 80%
en volumen, al menos 85% en volumen, al menos 90% en volumen, o al menos 95% en volumen.
Opcionalmente, la solucién que contiene silano es un medio acuoso que puede incluir, por ejemplo, acetona,
etanol, metanol, isopropanol y/o acetato de etilo en cantidades de hasta 90% en volumen (p. ¢j., hasta 85% en
volumen, hasta 80% en volumen, hasta 75% en volumen, hasta 70% en volumen, hasta 65% en volumen,
hasta 60% en volumen, hasta 55% en volumen, hasta 50% en volumen, hasta 45% en volumen, hasta 40%
en volumen, hasta 35% en volumen, hasta 30% en volumen, hasta 25% en volumen, hasta 20% en volumen,
hasta 15% en volumen o hasta 10% en volumen).

Componentes adicionales

Las composiciones de pretratamiento incluyen ademas un inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganico en
una cantidad de 50 a 5000 ppm, en donde el inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganico comprende
particulas de arcilla. A diferencia de los inhibidores de corrosién quimicos inorganicos descritos en el presente
documento, los inhibidores de tipo barrera inorganicos pueden estabilizar un recubrimiento que resulta de la
composicién de pretratamiento (es decir, hacen que el recubrimiento resultante sea mas inerte a la reaccién) al
crear una red de silano mas fuerte y una estructura mas densa. Un recubrimiento mas fuerte y mas denso, a su
vez, resiste la corrosion. En algunos ejemplos, los inhibidores de corrosién de tipo barrera inorganicos pueden
ser particulas de arcilla de cualquier tipo. Las particulas de arcilla pueden inhibir la corrosién al reforzar la matriz
de silano y producir una superficie que es mas resistente al ataque de corrosién en comparacién con una
superficie no tratada. Un ejemplo no limitante de un tipo adecuado de particula de arcilla para usar como el
inhibidor de tipo barrera inorgénico es la montmorillonita (MMT). Opcionalmente, el cerio (Ce) funciona como un
inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganico, ademas de funcionar como un inhibidor de corrosién quimico
inorganico como se describié anteriormente.

El inhibidor de corrosién quimico inorganico y el inhibidor de corrosiéon de tipo barrera inorganico pueden

funcionar conjuntamente para mejorar la resistencia a la corrosién. En algunos ejemplos, estan presentes
particulas de cerio y arcilla en las composiciones de pretratamiento. El inhibidor de corrosidén de cerio se precipita

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2983975 T3

como especies de 6xido e hidroxido en las areas catédicas del metal o aleacién que se corroe, formando una
capa rica en cerio sobre el metal o aleacién. Las particulas de arcilla evitan la corrosién al densificar la matriz de
silano yfo al unirse fisica y/o quimicamente a la superficie mientras el metal de tierras raras se activa
electroquimicamente para formar la capa aislante.

La cantidad de inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganico en la composicién de pretratamiento es de 50
ppm a 5000 ppm (p. €j., de 50 ppm a 4000 ppm, de 75 ppm a 3000 ppm, de 100 ppm a 2000 ppm, o de 500 ppm
a 1500 ppm) o cualquier valor intermedio. Por ejemplo, la cantidad de inhibidor de corrosién de tipo barrera
inorganico puede ser de 50 ppm, 100 ppm, 150 ppm, 200 ppm, 250 ppm, 300 ppm, 350 ppm, 400 ppm, 450 ppm,
500 ppm, 550 ppm, 600 ppm, 650 ppm, 700 ppm, 750 ppm, 800 ppm, 850 ppm, 900 ppm, 950 ppm, 1000 ppm,
1050 ppm, 1100 ppm, 1150 ppm, 1200 ppm, 1250 ppm, 1300 ppm, 1350 ppm, 1400 ppm, 1450 ppm, 1500 ppm,
1550 ppm, 1600 ppm, 1650 ppm, 1700 ppm, 1750 ppm, 1800 ppm, 1850 ppm, 1900 ppm, 1950 ppm, 2000 ppm,
2050 ppm, 2100 ppm, 2150 ppm, 2200 ppm, 2250 ppm, 2300 ppm, 2350 ppm, 2400 ppm, 2450 ppm, 2500 ppm,
2550 ppm, 2600 ppm, 2650 ppm, 2700 ppm, 2750 ppm, 2800 ppm, 2850 ppm, 2900 ppm, 2950 ppm, 3000 ppm,
3050 ppm, 3100 ppm, 3150 ppm, 3200 ppm, 3250 ppm, 3300 ppm, 3350 ppm, 3400 ppm, 3450 ppm, 3500 ppm,
3550 ppm, 3600 ppm, 3650 ppm, 3700 ppm, 3750 ppm, 3800 ppm, 3850 ppm, 3900 ppm, 3950 ppm, 4000 ppm,
4050 ppm, 4100 ppm, 4150 ppm, 4200 ppm, 4250 ppm, 4300 ppm, 4350 ppm, 4400 ppm, 4450 ppm, 4500 ppm,
4550 ppm, 4600 ppm, 4650 ppm, 4700 ppm, 4750 ppm, 4800 ppm, 4850 ppm, 4900 ppm, 4950 ppm o 5000 ppm.

Las composiciones de pretratamiento pueden incluir opcionalmente inhibidores de corrosién organicos. Los
ejemplos no limitantes de inhibidores de corrosién organicos adecuados incluyen mercaptobenzotiazol (MBT),
benzotriazol (BTA), salicilaldoxima, ditiooxamida, &cido quinéldico, tioacetamida, 8-hidroxiquinolina (HXQ) vy
mezclas de estos. La cantidad de inhibidor de corrosidén organico en la composicién de pretratamiento puede ser
de 50 a 5000 ppm (por ejemplo, de 50 ppm a 4000 ppm, de 75 ppm a 3000 ppm, de 100 ppm a 2000 ppm, o de
500 ppm a 1500 ppm) o cualquier valor intermedio. Por ejemplo, la cantidad de inhibidor de corrosién de tipo
barrera inorganico puede ser de 50 ppm, 100 ppm, 150 ppm, 200 ppm, 250 ppm, 300 ppm, 350 ppm, 400 ppm,
450 ppm, 500 ppm, 550 ppm, 600 ppm, 650 ppm, 700 ppm, 750 ppm, 800 ppm, 850 ppm, 900 ppm, 950 ppm,
1000 ppm, 1050 ppm, 1100 ppm, 1150 ppm, 1200 ppm, 1250 ppm, 1300 ppm, 1350 ppm, 1400 ppm, 1450 ppm,
1500 ppm, 1550 ppm, 1600 ppm, 1650 ppm, 1700 ppm, 1750 ppm, 1800 ppm, 1850 ppm, 1900 ppm, 1950 ppm,
2000 ppm, 2050 ppm, 2100 ppm, 2150 ppm, 2200 ppm, 2250 ppm, 2300 ppm, 2350 ppm, 2400 ppm, 2450 ppm,
2500 ppm, 2550 ppm, 2600 ppm, 2650 ppm, 2700 ppm, 2750 ppm, 2800 ppm, 2850 ppm, 2900 ppm, 2950 ppm,
3000 ppm, 3050 ppm, 3100 ppm, 3150 ppm, 3200 ppm, 3250 ppm, 3300 ppm, 3350 ppm, 3400 ppm, 3450 ppm,
3500 ppm, 3550 ppm, 3600 ppm, 3650 ppm, 3700 ppm, 3750 ppm, 3800 ppm, 3850 ppm, 3900 ppm, 3950 ppm,
4000 ppm, 4050 ppm, 4100 ppm, 4150 ppm, 4200 ppm, 4250 ppm, 4300 ppm, 4350 ppm, 4400 ppm, 4450 ppm,
4500 ppm, 4550 ppm, 4600 ppm, 4650 ppm, 4700 ppm, 4750 ppm, 4800 ppm, 4850 ppm, 4900 ppm, 4950 ppm o
5000 ppm.

Opcionalmente, las composiciones de pretratamiento pueden incluir ademas uno o mas aditivos tales como
adhesivos, pigmentos y/o tensioactivos.

Las composiciones de pretratamiento descritas en el presente documento se pueden preparar combinando un
inhibidor de corrosién quimico inorgénico que incluye al menos un metal de tierras raras o sal del mismo como se
describe en el presente documento, una solucién que contiene al menos un silano como se describe en el
presente documento y uno o més componentes adicionales (p. ej., un inhibidor de corrosiéon de tipo barrera
inorganico o un inhibidor de corrosién organico) como se describe en el presente documento, incluyendo un
inhibidor de corrosiéon de tipo barrera inorganico que comprende particulas de arcilla. Los componentes se
pueden combinar con un medio acuoso y/o basado en disolvente. El medio acuoso puede incluir agua corriente,
agua purificada, agua destilada y/o agua desionizada. El agua se puede destilar y/o desionizar hasta una pureza
de 0.5 pyS/ecm a 40 puS/em, como se describié anteriormente. Opcionalmente, ademas del agua, el medio acuoso
puede incluir uno o més disolventes organicos polares. Por ejemplo, el medio acuoso puede incluir acetona,
etanol, metanol, isopropanol y/o acetato de etilo en cantidades de hasta 90% en volumen (p. ej., hasta 85% en
volumen, hasta 80% en volumen, hasta 75% en volumen, hasta 70% en volumen, hasta 65% en volumen, hasta
60% en volumen, hasta 55% en volumen, hasta 50% en volumen, hasta 45% en volumen, hasta 40% en
volumen, hasta 35% en volumen, hasta 30% en volumen, hasta 25% en volumen, hasta 20% en volumen, hasta
15% en volumen o hasta 10% en volumen).

En algunos ejemplos, la solucién que contiene el al menos un silano puede diluirse mas antes de combinarse con
los otros componentes para formar la composicién de pretratamiento. Por ejemplo, la solucién que contiene el al
menos un silano se puede diluir en agua de modo que el silano esté presente en una cantidad de 5% en volumen
a 50% en volumen, por ejemplo, de modo que el silano esté presente en una cantidad de 5% en volumen a 45%
en volumen. En algunos casos, la solucién que contiene el silano se diluye en agua de modo que el silano esta
presente en una cantidad de 10% en volumen.

En otros ejemplos adicionales, una solucién que contiene un silano y Ce(NO3)3¢6H20 puede diluirse en agua de

modo que el silano esté presente en una cantidad de 8% en volumen a 12% en volumen y el Ce(NOs3)3*6H20
esté presente en una cantidad de 450 ppm a 550 ppm. Por ejemplo, la solucién que contiene el silano y
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volumen y el Ce(NOs)s+6H20 esté presente en una cantidad de 500 ppm.

La Tabla 1 enumera ejemplos de composiciones de pretratamiento. Los componentes de las composiciones se

dispersan o disuelven en agua.

Tabla 1
Matriz Inhibidores
Sal de metal de tierras raras Arcilla Orgénico
Silano Ti/Zr Ce(NOs)s| La(NOs)s Yb(NOs)s Y(NOs3)s MMT MBT BTA
(% en vol) | (mgime)| OH2Q | #BFHE0 OO ) e6H20 (pm) | (ppm) | (ppm)
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
5-50 0-12 0-7500 0-7500 0-7500 0-7500 0-2500 0-500 0-500
10-40 0-10 |[50-5000 | 50-5000 50-5000 50-5000 50-1000 0-125 0-300
10 0 500 0 0 0 0 0 0

Aleaciones de aluminio tratadas con composicién de pretratamiento

En el presente documento se describen estructuras unidas que comprenden una aleaciéon de aluminio, que
contienen al menos una superficie que se trata con una composicién de pretratamiento como se describe en el
presente documento. Los recubrimientos descritos en el presente documento son adecuados para proporcionar
proteccién contra la corrosidén a cualquier metal o aleacién (p. ej., una aleacién de aluminio). Los recubrimientos
descritos en el presente documento, que también pueden denominarse pelicula o capa, inhiben la corrosidn
galvanica, que puede ocurrir cuando piezas de aleacién de aluminio se unen entre si 0 se unen a diversos
metales y aleaciones que no son a base de aluminio. Si bien se describen y ejemplifican aleaciones de aluminio,
las composiciones descritos en el presente documento también pueden usarse para tratar otros metales y
aleaciones, incluso acero dulce, acero galvanizado y aleaciones de magnesio, por nombrar algunas. Los metales
y aleaciones tienen recubrimientos resistentes a la corrosién que incluyen inhibidores de corrosiéon quimicos
dispersados en una matriz.

Especificamente, las estructuras unidas tienen una capa de recubrimiento superficial que incluye al menos un
inhibidor de corrosién quimico inorganico y un material de matriz formado a partir de la solucién que contiene
silano. El inhibidor inorganico puede insertarse en la estructura del recubrimiento y estar implicado en el proceso
general que ocurre en la superficie del metal, proporcionando proteccién adicional. En este sentido, puede actuar
como un inhibidor de corrosion de tipo barrera, por ejemplo, reaccionando con la red de silano y creando una
estructura mas densa. El inhibidor de corrosién quimico inorganico incluye al menos un metal de tierras raras o
una sal del mismo. La capa de recubrimiento superficial que incluye el inhibidor de corrosién quimico inorgénico
protege la superficie de la aleacién de aluminio de la corrosidn galvénica.

Al menos una superficie de un sustrato de aleacién de aluminio (p. ej., una bobina de aleacién de aluminio)
puede recubrirse aplicando una composicién de pretratamiento como se describe en el presente documento a la
aleacién para formar una capa de recubrimiento inicial. La composicién de pretratamiento se puede aplicar a al
menos una superficie de una aleaciéon de aluminio mediante cualquier método adecuado. Por ejemplo, los
recubrimientos descritos en el presente documento pueden aplicarse mediante recubrimiento con rodillo,
recubrimiento por pulverizacidén, recubrimiento por inmersién, electrodeposicion, recubrimiento de esmalte o
recubrimiento por goteo con una composiciéon de pretratamiento adecuada. Estos métodos son generalmente
conocidos en la técnica.

Opcionalmente, el método incluye una etapa de desengrasado de la superficie de aleacién de aluminio y/o una
etapa de grabado de la superficie de aleaciéon de aluminio antes de la aplicacién del recubrimiento. El método
puede incluir ademas limpiar la aleacién de aluminio, enjuagar la aleaciéon de aluminio y secar la aleacién de
aluminio antes de aplicar la solucién de pretratamiento.

Después de la etapa de aplicacion, el método de tratamiento de una aleacién de aluminio puede incluir ademéas
curar la capa de recubrimiento inicial resultante para formar una aleacién de aluminio que incluye un
recubrimiento superficial. El recubrimiento superficial también se denomina en el presente documento una capa
de recubrimiento. El recubrimiento superficial incluye un material de matriz en el que estadn dispersos los
inhibidores de corrosién y/o componentes adicionales.

El recubrimiento superficial incluye un inhibidor de corrosién quimico inorganico y un inhibidor de corrosién de
tipo barrera inorganico.

En general, el inhibidor de corrosién quimico inorganico (metal de tierras raras o sal del mismo), en combinacién
con uno o mas componentes adicionales como se describié anteriormente, se dispersa en una matriz adecuada
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que se adherird o se unird quimicamente al sustrato metalico para proporcionar proteccién contra la corrosién al
sustrato. La matriz incluye productos quimicos a base de silano. En algunos ejemplos no limitantes, la matriz es a
base de silano. La matriz a base de silano puede incluir, por ejemplo, (3-aminopropil)trietoxisilano (APS), 1,2-
bis(trietoxisilil)etano (BTSE), glicidil-oxipropil-trimetoxisilano (GPS), tetraetoxisilano (TEOS), viniltrietoxisilano
(VTES), bis[3-(trimetoxisilil)propillamina, viniltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano (MTES) y/o una mezcla de los
mismos. En un ejemplo, la matriz a base de silano promueve la adhesién a la superficie de la aleacién.

En cantidades de recubrimiento suficientemente altas, una matriz de silano sola puede proporcionar cierta
proteccién contra la corrosién; sin embargo, para resistir suficientemente la corrosién, son necesarias densidades
de recubrimiento grandes, p. ej., de 40 mg/m? a 80 mg/m?. Dichas capas pesadas no son aceptadas, por
ejemplo, por la industria de vehiculos a motor debido a la incompatibilidad con el procedimiento de pintura. Las
densidades de recubrimiento pesadas requeridas para la proteccién contra la corrosién son mucho mayores que
las utilizadas en las composiciones descritas en el presente documento. En contraste, una composicién de
pretratamiento que incluye Ce(NOs)3*6H20 en una matriz de silano, como se describe en el presente documento,
proporciona una buena proteccién contra la corrosién con niveles de matriz de silano de hasta 80% menores que
los requeridos para la protecciéon con una matriz de silano sola. Las densidades de recubrimiento de silano
utilizadas en las composiciones descritas en el presente documento estan dentro del intervalo compatible con los
procedimientos de pintura de la industria de vehiculos de motor (p. ej., aplicacién de fosfatado de zinc,
galvanoplastia y pintura), donde la densidad de recubrimiento sobre la ldmina a pintar puede ser de hasta 35
mg/m?Z.

La cantidad de Si en el material de matriz (p. €j., silano) en la capa de recubrimiento generalmente puede ser de
2 mg/m? a 35 mg/m2. Por ejemplo, la cantidad de Si en el material de matriz puede ser de 10 mg/m?2 a 13.5
mg/m?2. Por ejemplo, el Si presente en el material de matriz puede ser de 2 mg/m?, 3 mg/m? 4 mg/m?, 5 mg/m?, 6
mg/m?2, 7 mg/m?, 8 mg/m>2, 9 mg/m?, 10 mg/m?, 11 mg/m?, 12 mg/m?, 13 mg/m?, 14 mg/m?, 15 mg/m?, 16 mg/m?,
17 mg/m?, 18 mg/m?, 19 mg/m?2, 20 mg/m?, 21 mg/m?, 22 mg/m?, 23 mg/m?, 24 mg/m? 25 mg/m?, 26 mg/m? 27
mg/m?2, 28 mg/m?, 29 mg/m?, 30 mg/m>2, 31 mg/m?, 32 mg/m?, 33 mg/m?, 34 mg/m? o 35 mg/m?, o cualquier valor
intermedio. El peso/cantidad de recubrimiento de Si sobre el metal o aleacién se puede medir mediante métodos
espectroscédpicos que incluyen fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopia de emisién éptica de descarga
luminiscente (GDOES), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y otras técnicas que proporcionan
informacién sobre los pesos del recubrimiento.

La matriz a base de silano sirve como vehiculo para poner el inhibidor de corrosién quimico inorganico cerca de
la superficie de la aleacién de aluminio. Sin limitarse a ninguna teoria, se cree que, en algunos ejemplos, si el
inhibidor de corrosién inorganico estd muy cerca de la superficie de la aleacidén de aluminio y la superficie esta en
condiciones de corrosién, el inhibidor de corrosién quimico precipita sobre un érea especifica de la superficie que
se corroe formando asi una capa de barrera y por lo tanto inhibiendo la corrosién. Como un ejemplo no limitante,
cuando una matriz de silano que comprende Ce(NOs)3+6H20 se aplica como un pretratamiento a una aleacién de
aluminio, en respuesta a condiciones corrosivas, precipitan iones de cerio y se depositan sobre la superficie del
aluminio e inhiben la corrosién. El Ce(NOs)s*6H20 no inhibe la adhesién de la matriz de silano a la superficie de
aluminio. En algunos ejemplos, el Ce(NOz)s*6H20 puede estar presente en el recubrimiento en una cantidad de
50 ppm a 5000 pm (p. €j., de 100 ppm a 3000 ppm o de 300 ppm a una cantidad de 700 ppm). Por ejemplo, el
Ce(NOs)3*6H20 puede estar presente en el recubrimiento en una cantidad de 50 ppm, 100 ppm, 150 ppm, 200
ppm, 250 ppm, 300 ppm, 350 ppm, 400 ppm, 450 ppm, 500 ppm, 550 ppm, 600 ppm, 650 ppm, 700 ppm, 750
ppm, 800 ppm, 850 ppm, 900 ppm, 950 ppm, 1000 ppm, 1050 ppm, 1100 ppm, 1150 ppm, 1200 ppm, 1250 ppm,
1300 ppm, 1350 ppm, 1400 ppm, 1450 ppm, 1500 ppm, 1550 ppm, 1600 ppm, 1650 ppm, 1700 ppm, 1750 ppm,
1800 ppm, 1850 ppm, 1900 ppm, 1950 ppm, 2000 ppm, 2050 ppm, 2100 ppm, 2150 ppm, 2200 ppm, 2250 ppm,
2300 ppm, 2350 ppm, 2400 ppm, 2450 ppm, 2500 ppm, 2550 ppm, 2600 ppm, 2650 ppm, 2700 ppm, 2750 ppm,
2800 ppm, 2850 ppm, 2900 ppm, 2950 ppm, 3000 ppm, 3050 ppm, 3100 ppm, 3150 ppm, 3200 ppm, 3250 ppm,
3300 ppm, 3350 ppm, 3400 ppm, 3450 ppm, 3500 ppm, 3550 ppm, 3600 ppm, 3650 ppm, 3700 ppm, 3750 ppm,
3800 ppm, 3850 ppm, 3900 ppm, 3950 ppm, 4000 ppm, 4050 ppm, 4100 ppm, 4150 ppm, 4200 ppm, 4250 ppm,
4300 ppm, 4350 ppm, 4400 ppm, 4450 ppm, 4500 ppm, 4550 ppm, 4600 ppm, 4650 ppm, 4700 ppm, 4750 ppm,
4800 ppm, 4850 ppm, 4900 ppm, 4950 ppm o 5000 ppm. En algunos casos, el Ce(NO3)3*6H20 esté presente en
una cantidad de 500 ppm.

La capa de recubrimiento incluye ademas un inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganico como se describe
en el presente documento. En algunos ejemplos, la cantidad de inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganico
(IBTCI) en el recubrimiento puede ser al menos una parte en tres del Si en la matriz de silano (p. €j,
IBTCI:Si=1:3).

La capa de recubrimiento puede incluir opcionalmente inhibidores de corrosién organicos como se describid
anteriormente. La capa de recubrimiento puede incluir ademas aditivos tales como adhesivos, pigmentos y
tensioactivos.

Las aleaciones de aluminio recubiertas son parte de una estructura unida que incluye una aleacién de aluminio
recubierta y otro metal o aleacién. Opcionalmente, las aleaciones de aluminio recubiertas pueden ser parte de
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una estructura unida que incluye la aleacién de aluminio recubierta y un segundo metal o aleacién de una
composicién diferente. Por ejemplo, la aleacién de aluminio recubierta puede ser una aleacién de la serie 1xxx,
una aleacion de la serie 2xxx, una aleacién de la serie 3xxx, una aleacién de la serie 4xxx, una aleacién de la
serie 5xxx, una aleacién de la serie 6xxx, una aleacién de la serie 7xxx o una aleacién de la serie 8xxx,
preparada a partir de un producto de aleacién de aluminio fundido, que se une a otra aleacién o metal.

Opcionalmente, la aleacién de aluminio puede ser una aleacién de aluminio de la serie 1xxx de acuerdo con una
de las siguientes designaciones de aleaciones de aluminio: AA1100, AA1100A, AA1200, AA1200A, AA1300,
AA1110, AA1120, AA1230, AA1230A, AA1235, AA1435, AA1145 AA1345, AA1445, AA1150, AA1350,
AA1350A, AA1450, AA1370, AA1275, AA1185, AA1285, AA1385, AA1188, AA1190, AA1290, AA1193, AA1198 o
AA1199.

Opcionalmente, la aleacién de aluminio puede ser una aleacién de aluminio de la serie 2xxx de acuerdo con una
de las siguientes denominaciones de aleaciones de aluminio: AA2001, A2002, AA2004, AA2005, AA2006,
AA2007, AA2007A, AA2007B, AA2008, AA2009, AA2010, AA2011, AA2011A, AA2111, AA2111A, AA2111B,
AA2012, AA2013, AA2014, AA2014A, AA2214, AA2015, AA2016, AA2017, AA2017A, AA2117, AA2018,
AA2218, AA2618, AA2618A, AA2219, AA2319, AA2419, AA2519, AA2021, AA2022, AA2023, AA2024,
AA2024A, AA2124, AA2224, AA2224A, AA2324, AA2424, AA2524, AA2624, AA2724, AA2824, AA2025,
AA2026, AA2027, AA2028, AA2028A, AA2028B, AA2028C, AA2029, AA2030, AA2031, AA2032, AA2034,
AA2036, AA2037, AA2038, AA2039, AA2139, AA2040, AA2041, AA2044, AA2045, AA2050, AA2055, AA2056,
AA2060, AA2065, AA2070, AA2076, AA2090, AA2091, AA2094, AA2095, AA2195, AA2295, AA2196, AA2296,
AA2097, AA2197, AA2297, AA2397, AA2098, AA2198, AA2099 o AA2199.

Opcionalmente, la aleacién de aluminio puede ser una aleacién de aluminio de la serie 3xxx de acuerdo con una
de las siguientes designaciones de aleaciones de aluminio: AA3002, AA3102, AA3003, AA3103, AA3103A,
AA3103B, AA3203, AA3403, AA3004, AA3004A, AA3104, AA3204, AA3304, AA3005, AA3005A, AA3105,
AA3105A, AA3105B, AA3007, AA3107, AA3207, AA3207A, AA3307, AA3009, AA3010, AA3110, AA3011,
AA3012, AA3012A, AA3013, AA3014, AA3015, AA3016, AA3017, AA3019, AA3020, AA3021, AA3025, AA3026,
AA3030, AA3130 o AA3065.

Opcionalmente, la aleacién de aluminio puede ser una aleacién de aluminio de la serie 4xxx de acuerdo con una
de las siguientes designaciones de aleaciones de aluminio: AA4004, AA4104, AA4006, AA4007, AA4008,
AA4009, AA4010, AA4013, AA4014, AA4015, AA4015A, AA4115, AA4016, AA4017, AA4018, AA4019, AA4020,
AA4021, AA4026, AA4032, AA4043, AA4043A, AA4143, AA4343, AA4643, AA4943, AA4044, AA4045, AA4145,
AA4145A, AA4048, AA4047, AA4D4TA o AA414T7.

Opcionalmente, la aleacién de aluminio puede ser una aleacién de aluminio de la serie 5xxx de acuerdo con una
de las siguientes denominaciones de aleaciones de aluminio: AA5005, AAS005A, AA5205, AAS305, AAS505,
AA5B05, AAS5006, AA5108, AAS5010, AA5110, AA5110A, AA5210, AA5310, AAS5016, AA5017, AA5018,
AA5018A, AA5019, AAS019A, AA5119, AA5119A, AAS021, AA5022, AAS023, AA5024, AA5026, AA5027,
AA5028, AA5040, AA5140, AA5041, AAS042, AAS043, AA5049, AAS149, AAS249, AA5349, AA5449, AAS449A,
AA5050, AAS050A, AA5050C, AA5150, AA5051, AAS051A, AA5151, AA5251, AAS251A, AA5351, AA5451,
AAB052, AA5252, AA5352, AA5154, AAS154A AA5154B, AA5154C, AA5254, AAS5354, AA5454, AA5554,
AABB54, AASB54A, AA5754, AA5854, AA5954, AAS056, AAS356, AAS356A, AA5456, AAS5456A, AAS456B,
AAB556, AAS556A, AAS556B, AAS556C, AA5257, AAB457, AASS557, AASB57, AA5058, AAS5059, AA5070,
AA5180, AAS180A, AA5082, AA5182, AA5083, AA5183, AA5183A, AA5283, AA5283A, AAS283B, AA5383,
AAB483, AA5086, AA5186, AA5087, AA5187 o AA5088.

Opcionalmente, la aleacién de aluminio puede ser una aleacién de aluminio de la serie 6xxx de acuerdo con una
de las siguientes designaciones de aleaciones de aluminio: AA6101, AAG6101A, AAB101B, AAG201, AAB201A,
AAB401, AABS501, AAB002, AABO03, AAB103, AABOO5, AAB005A, AABO0SB, AABOOSC, AAB105, AAB20S5,
AAB305, AABO0B, AAB106, AAB206, AAB306, AABO08, AAB009, AAB010, AAB110, AAB110A, AABO11, AAG111,
AAB012, AABO12A, AAB013, AAB113, AABO14, AABD15, AAB016, AABO16A, AAB116, AAB018, AABO19,
AAB020, AAB021, AAB022, AAB023, AAB024, AABD25, AAB026, AAB027, AAB028, AAB031, AAB032, AABO33,
AAB040, AABD41, AABO42, AABD43, AAB151, AAB351, AAB351A, AAB451, AAB951, AAB0S3, AABDS5, AABOSE,
AAB156, AAB060, AAB160, AAB260, AAB360, AAB460, AAB4A60B, AAB560, AABB60, AABOB1, AABOB1A,
AAB261, AAB361, AAB162, AAB262, AAB262A, AAB063, AABOB3A, AAB463, AAB463A, AABT763, AB963,
AAB06B4, AABOB4A, AABOB5, AABOBE, AABOBS, AAB0B9, AAB070, AAB081, AAB181, AAB181A, AABOS2,
AABO82A, AAB182, AAB091 o AABD92.

Opcionalmente, la aleacién de aluminio puede ser una aleacién de aluminio de la serie 7xxx de acuerdo con una
de las siguientes denominaciones de aleaciones de aluminio: AA7011, AA7019, AA7020, AA7021, AA7039,
AAT072, AAT075, AA7085, AA7108, AAT108A, AA7015, AA7017, AAT018, AA7019A, AA7024, AAT7025,
AAT7028, AA7030, AA7031, AA7033, AA7T035, AA7035A, AA7046, AAT046A, AAT003, AA7004, AA7005,
AAT009, AA7010, AA7011, AA7012, AA7014, AA7016, AAT116, AAT122, AA7023, AA7026, AAT029, AA7129,
AAT229, AA7032, AA7033, AA7034, AA7036, AA7136, AA7037, AA7040, AA7140, AA7T041, AAT049, AAT049A,
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AAT149, AA7249, AAT349, AAT449, AA7050, AA7050A, AA7150, AA7250, AAT055, AA71565, AA7255, AAT056,
AAT060, AA7064, AA7T065, AAT068, AA7168, AAT175, AATATS, AATOT6, AAT178, AAT278, AAT2T78A, AAT081,
AAT181, AA7185, AA7090, AA7093, AA7095 o AA7099.

Opcionalmente, la aleacién de aluminio puede ser una aleacién de aluminio de la serie 8xxx de acuerdo con una
de las siguientes designaciones de aleaciones de aluminio: AA8005, AA8006, AA8007, AA8008, AA8010,
AAB8011, AABO11A, AA8111, AA8211, AA8112, AABD14, AAB015, AA8B0D16, AABD17, AABD18, AABD19, AA8D21,
AABO21A, AA8021B, AA8022, AA8023, AA8024, AA8B025, AAB8026, AA8030, AA8130, AA8040, AA8050,
AAB150, AABO76, AABOTBA, AAB176, AABO77, AAB177, AABO79, AA8BD90, AABD91, o AABD93.

La aleacién de aluminio puede tener cualquier temple adecuado. En un ejemplo no limitante, el otro metal o
aleacién es acero galvanizado.

La aleacién de aluminio recubierta se puede fabricar en un producto de aleacién de aluminio, que incluye una
placa, ldmina o plancha de aleacién de aluminio. En algunos ejemplos, la aleacién se puede fabricar en una
lamina de aleacién de aluminio que incluye cualquier recubrimiento descrito en el presente documento. En
algunos ejemplos, la aleacién puede fabricarse en un articulo conformado formado a partir de cualquier lamina
de aleacién de aluminio descrita en el presente documento y que incluye cualquier capa de recubrimiento
formada a partir de una composicién de pretratamiento como se describe en el presente documento. En algunos
ejemplos, la aleacidén es un articulo conformado formado a partir de cualquier ldmina de aleacién de aluminio
descrita en el presente documento e incluye cualquier recubrimiento descrito en el presente documento, en
donde el articulo conformado se une a otro articulo formado a partir de una aleacién diferente o un metal
diferente (p. ej., un segundo metal o una segunda aleacién). En algunos ejemplos no limitantes, la aleacién de
aluminio y el segundo metal y/o aleacién estan unidos para formar una junta de cualquier configuracién
adecuada, que incluye traslape, de borde, a tope, a tope en T, de dobladillo, de borde en T y similares.

Los recubrimientos y métodos descritos mejoran la resistencia a la corrosiéon galvéanica del aluminio y las
aleaciones de aluminio cuando se ponen en contacto directo con metales y aleaciones diferentes. Las aleaciones
que se beneficiarian de las capas de recubrimiento protector descritas en el presente documento incluyen las
utilizadas en la industria de vehiculos a motor (p. €., en juntas de automéviles), aplicaciones de fabricacién,
aplicaciones electrdnicas, aplicaciones industriales y otras. Opcionalmente, la aleacién forma parte de una
estructura unida, tal como, por ejemplo, el chasis de un automdévil u otro vehiculo de motor. El chasis puede estar
en la carroceria en fase blanca o pintado.

Los siguientes ejemplos serviran para ilustrar adicionalmente la presente invencién sin que, sin embargo,
constituyan una limitacién de la misma.

Ejemplos
Ejemplo 1: Formulaciéon de la solucidén de pretratamiento

Para preparar las composiciones de pretratamiento a base de silano, se utilizé PERMATREAT 1003 A, disponible
en el comercio de Chemetall (Frankfurt, Alemania), sin purificacién. Se formularon composiciones de
pretratamiento a base de silano afiadiendo Ce(NO3)z*6H20 a la solucién de PERMATREAT 1003 A. Se incluyé
MMT en algunas de las soluciones de pretratamiento a base de silano. Se incluyeron los inhibidores organicos
MBT y BTA en algunas de las soluciones de pretratamiento a base de silano.

Se prepararon varias composiciones de pretratamiento mediante el mismo método general. Para las soluciones
de pretratamiento que contenian inhibidores inorganicos y orgénicos, se afiadié una barra de agitacién magnética
a un matraz graduado de 250 ml. La cantidad deseada de compuesto que contiene inhibidor (p. e€j.,
Ce(NOs)3*6H20 O y/o inhibidor organico) se afiadié lentamente a un matraz de 250 ml en peso si era sélido, en
volumen si era liquido. Se afiadié agua purificada (100 ml) y la mezcla se agit6 para disolver el(los) inhibidor(es)
sélido(s) y/o el(los) inhibidor(es) liquido(s). La cantidad deseada de material de matriz (p. ej., solucién que
contiene silano) se afiadi6 a la solucion. Se afiadié ademas agua purificada para crear un volumen total de 250
ml. La solucién se dej6 agitar hasta volverse estable. Las soluciones propensas a la precipitacion se agitaron
hasta que se transfirieron a la maquina de recubrimiento de rodillos.

Para las soluciones de pretratamiento que contienen particulas de arcilla, se utilizé el siguiente procedimiento. El
polvo de particulas de arcilla se pesé en una cantidad cinco veces mayor que la cantidad deseada. Luego, el
polvo se molié durante 30 minutos a mano en un mortero de manera que el polvo resultante fuera lo més fino
posible. El polvo se afiadié lentamente a 100 ml de agua desionizada con agitacién magnética continua. Se
afladié una solucién de é&cido nitrico al 35% (2-10 ml) a las particulas de arcilla dispersadas en forma acuosa
para ayudar a la disolucién del polvo a evitar la aglomeracién. La solucién se agité rapidamente durante 30
minutos y luego se expuso a una fuerte agitacidén ultrasénica durante 15 minutos. Luego, la solucién se agité
magnéticamente durante 15 minutos. La soluciéon se dejdé reposar durante 5 minutos. Se eliminé cualquier
material precipitado de la solucién. La solucién se transfirié a un vaso de precipitados limpio y la solucién se agité
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magnéticamente. La concentracién de MMT se midié transfiriendo una parte alicuota a un vaso de precipitados
de 10 ml y evaporando el disolvente. La concentracién de MMT se ajusté segln lo deseado. Se afiadié agua
desionizada adicional para producir un volumen de mezcla total de 250 ml. La solucién se agité continuamente
antes de la aplicacion.

La Tabla 2 contiene las composiciones de pretratamiento preparadas mediante el método descrito anteriormente.
Las formulaciones 1-7 y 15-17 que carecen de arcilla son ejemplos comparativos. Se prepararon con fines
comparativos las Formulaciones 11 y 12, que contienen MBT y BTA, respectivamente, como inhibidores. Se
prepararon con fines comparativos las Formulaciones 13 y 14, usando Ti/Zr como matriz. Como se describe con
més detalle a continuacién, la Formulacién 3 proporciond la resistencia a la corrosién méas deseable.

Tabla2
Formulacién Matriz Inhibidores
Tierra rara Arcilla Orgénico
Silano Tizr | C8NOsk || 4 (NOs)seH,0| YONOs)e | YINOs)s |yt | mBT | BTA
(%envol) | (mg/mp) | MO [ ppm) 7| (OO ) OO (o) 1 (ppm) | (ppm)
(ppm) (ppm) (ppm)

1 10

2 10 100

3 10 500

4 10 500

5 10 500

6 10 500

7 10 3000

8 10 50 1000

9 10 100 1000

10 10 500 1000

1 10 100

12 10 250

13 8

14 8 100 500

15 40

16 40 500

17 40 5000

Ejemplo 2: Aplicacion de la solucién de pretratamiento al sustrato de aleacién de aluminio

Las soluciones de pretratamiento enumeradas en la Tabla 2 se aplicaron como recubrimiento con rodillo sobre
una lamina de aleacién de aluminio de 1 mm de calibre. La Fig. 1 es un esquema del procedimiento de
recubrimiento con rodillo que incluye un recipiente 110 para la solucidén de pretratamiento, un rodillo estriado 120
para aplicar la solucién 130 y un rodillo de impresién 140 para hacer avanzar el sustrato 150 y aplicar presién. El
rodillo estriado 120 recogia la solucién 130 y depositaba el pretratamiento sobre el sustrato 150, recubriendo el
lado inferior de la lamina 150. La densidad volumétrica se mantuvo constante a 4 mi/m? en toda la superficie de
la lAmina. Los recubrimientos se curaron luego en un horno. El recubrimiento con rodillo proporcioné una
densidad de recubrimiento promedio final después del curado de 12 mg/m? de silicio cuando se usaba una
solucién que contenia 10% en volumen de PERMATREAT 1003 A. La densidad del recubrimiento se puede
controlar cambiando la concentraciéon de la solucién, la presion del rodillo de impresién de la maquina de
recubrimiento de rodillos o la velocidad de recubrimiento, por nombrar algunos parametros.

Ejemplo 3: Ensayo de corrosidn galvénica

La proteccién galvanica se ensayd utilizando una geometria especial desarrollada para tener un area definida en
la que la aleacién de aluminio y el acero galvanizado estan en contacto eléctrico mediante alambres de metal
insertados en un adhesivo. La Figura 2 es una ilustraciéon esquematica de la geometria de ensayo. La lamina de
aleacién de aluminio 200 se recubrié por completo con la solucién de pretratamiento. Tanto la lamina de aleacidn
de aluminio 200 como la ldamina de acero 220 se fosfataron con zinc completamente y se recubrieron con un
electrorecubrimiento 230. La lamina de aleacién de aluminio 200 se unié a la lamina de acero 220 con el
adhesivo 240. Se insertaron alambres de metal 250 en el adhesivo 240 para crear el contacto eléctrico. Se
empled una superposiciéon controlada 260 de 1 cm por 7 cm en la geometria de ensayo. Esta geometria
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proporcionaba un espacio reproducible para resultados de ensayo fiables. Las laminas utilizadas en los ejemplos
incluyeron la aleacién de aluminio 6014 y el acero galvanizado HX340LAD+Z10. La composicién de aleacién de
aluminio se indica en la Tabla 3, totalizando las impurezas hasta 0.15% en peso y el resto es Al. Todos los
valores se proporcionan en % en peso.

Tabla 3
Aleacion Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti V
AAB014 0.3-0.6 0.35 0.25 0.05-0.2 0.4-0.8 0.2 0.1 0.1 0.05-0.2
La composicién del acero se indica en la Tabla 4. Todos los valores se proporcionan en % en peso.
Tabla 4
Aleacién C Si Mn P S Ti Nb Al
HX340LAD | 0-0.11 0-05 | 01.0 0-0.025 0-0.025 0-0.15 0-0.09 0.015- N.° Max

Se empled el ensayo de pulverizaciéon de sal de acido acético acelerado con cobre (CASS) (ASTM B368) para
proporcionar un entorno corrosivo en el que las muestras experimentan corrosién galvanica. La duracién del
ensayo CASS fue de veinte (20) dias. Los sustratos luego se separaron para evaluar la corrosién.

La evaluacién de la aleacién de aluminio corroida se hizo mediante formaciéon de imégenes tridimensionales (3-
D) usando un interferdmetro de luz blanca Polytec Inc. El grado de corrosién se determiné por la pérdida de
volumen de la aleacién de aluminio (mm?). Una imagen representativa se presenta en la Fig. 3, donde diferentes
tonos de gris indican la profundidad de la corrosién. La Fig. 4A y la Fig. 4B muestran los resultados del ensayo
CASS de muestras de aleaciones que no fueron pretratadas. La Fig. 4A muestra el grado de corrosién en la
aleacién de aluminio cuando el alambre de aluminio se coloc6é entre la aleacién de aluminio y el acero
galvanizado para crear un contacto eléctrico. La imagen 6éptica inicial muestra un corte transversal que presenta
el grado de la corrosién. Se observé corrosidn fuerte con picaduras profundas. La Fig. 4B presenta el grado de
corrosién en la aleaciéon de aluminio cuando no habia contacto eléctrico con el acero galvanizado. La imagen
Optica inicial muestra un corte transversal que presenta el grado de la corrosién. La corrosién aparecia en menos
areas y era menos avanzada. Estos resultados demuestran que se induce corrosidén galvanica cuando se usa
esta geometria de ensayo. Este ensayo simula la corrosién galvanica que ocurre en juntas de metal diferentes en
la carroceria de un vehiculo de motor. Las juntas se pueden unir adhesivamente cerca de areas remachadas y/o
soldadas.

Ejemplo comparativo 4

Las superficies de las laminas de aleacién de aluminio se pretrataron segun los métodos descritos en el Ejemplo
2. Las Formulaciones 1, 3, 15 y 16 se aplicaron a una aleacién de aluminio AA6014 con una méaquina de
recubrimiento de rodillos. La aleacién de aluminio y las laminas de acero se unieron como se describe en el
Ejemplo 3. Las laminas de aleacién de aluminio y las ldminas de acero se fosfataron con zinc y se
electrorrecubrieron, excepto en la superposicién unida y controlada (Fig. 2).

La Fig. 5 es un grafico que muestra el efecto de los iones de cerio sobre la resistencia a la corrosién del silano.
Las aleaciones de aluminio recubiertas con las Formulaciones 1y 3 se compararon con la muestra no pretratada
(denominada “Grabado solamente”) para demostrar la capacidad de las formulaciones para inhibir la corrosién.
El grafico muestra la resistencia a la corrosién como el volumen de metal eliminado durante el ensayo CASS.
Menos volumen eliminado indica mayor resistencia a la corrosién. Para la muestra sin recubrimiento de
pretratamiento alguno, se eliminaron aproximadamente 11 mm? de metal de la muestra. Para la Formulacién 1, la
matriz de silano sin aditivos, el volumen de metal eliminado se redujo a aproximadamente 8.5 mm?3 La
Formulacién 3, el recubrimiento que contiene tanto particulas de silano como de cerio, proporciond una mayor
resistencia a la corrosién. Con la Formulacion 3, solo se eliminaron aproximadamente 3 mm? de metal.

La Fig. 6A y la Fig. 6B son imagenes de interferémetro 3-D de muestras pretratadas con la Formulacién 1. La
Fig. 7A y la Fig. 7B son imégenes de interferometro 3-D de muestras pretratadas con la Formulacién 3. Las
Figuras 6A, 6B, 7A y 7B muestran la correlacién positiva entre las imégenes de interferometro de la aleacidén de
aluminio corroida y el volumen cuantitativo de corrosién.

La Fig. 8 es un gréfico que muestra el efecto de cambiar la concentracién de silano sin inhibidores afiadidos. La
aleacién de aluminio recubierta con una solucién de silano de mayor concentracion, la Formulacién 15, se
comparé con la muestra no pretratada y una muestra pretratada con la Formulacién 1 para demostrar la
capacidad de la matriz de silano puro para inhibir la corrosién. La Formulacién 15 mejor6 la resistencia a la
corrosion, ya que solo se eliminaron aproximadamente 3 mm? de metal.
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La Fig. 9 es un grafico que muestra la mejora de la resistencia a la corrosién al afiadir Ce(NOs)s (en forma de
Ce(NOs)3*6H20) a las matrices que tienen diferentes concentraciones de silano, en donde 500 ppm de
dispersiones de Ce(NOz)s se afiadieron a la solucion de silano al 10% en volumen (Formulacién 3) y a la solucidn
de silano al 40% en volumen (Formulacién 16). La adicién de Ce(NOs)s ayudd a la resistencia a la corrosion en la
matriz de silano en una concentraciéon de 10% en volumen. Con silano al 40% en volumen, no se observaron
cambios importantes en la resistencia a la corrosién. La resistencia a la corrosién mas deseable, ejemplificada en
las Figs. 5, 8 y 9, se logré cuando el silano se diluyé en agua en una cantidad de aproximadamente 10% en
volumen y el Ce(NOs)s estd presente en una concentracidén de aproximadamente 500 ppm.

Ejemplo 5

Se trataron laminas de aleacién de aluminio segln el método descrito en el Ejemplo 2. Las Formulaciones 1, 3,
8, 9y 10 se aplicaron a los sustratos de aleacién de aluminio con una méaquina de recubrimiento de rodillos.

La Fig. 10 es un grafico que compara una composicién de pretratamiento que incluye Ce(NOs)s en una matriz de
silano con una composicidén de pretratamiento que incluye tanto Ce(NOs)s como MMT en una matriz de silano.
Los pretratamientos proporcionaron una proteccién similar contra la corrosién galvanica con o sin las particulas
de arcilla. La MMT proporciona poca o ninguna proteccién adicional contra la corrosidén frente a la proporcionada
por Ce(NOs)s, como se puede ver comparando los datos presentados para una matriz de silano al 10% en
volumen que incluye 500 ppm de Ce(NOzs)s y MMT, con los datos para el mismo pretratamiento sin la MMT. La
Formulacién 3 ofrece la resistencia a la corrosion més deseable.

La Fig. 11 es un gréfico que muestra el efecto sobre la resistencia a la corrosién de los pretratamientos que
incluyen tanto Ce(NOs)s como particulas de MMT. Las formulaciones emplearon diversas cantidades de
Ce(NOs)s. Los sustratos de aleacion de aluminio recubiertos con las Formulaciones 8, 9y 10 se compararon con
la muestra no pretratada. La mejor resistencia a la corrosién se obtuvo con el Ce(NOs3)s en una concentracion de
500 ppm (Formulacién 10). El Ce(NOs)s a 100 ppm (Formulacion 9) también mejoré la resistencia a la corrosion,
pero no tan bien como la Formulacién 10. El recubrimiento con Ce(NOs)s en 50 ppm en el silano (Formulacion 8)
no proporciond protecciéon adicional contra la corrosiéon por encima del silano solo. La Formulacién 10 es la
Formulacién 3 con particulas de arcilla afladidas, que demuestra que el silano diluido en agua en una cantidad
de 10% en volumen con el Ce(NOs)s presente en 500 ppm proporciond una resistencia a la corrosion deseable.

Ejemplo 6

Se trataron laminas de aleacién de aluminio segln el método descrito en el Ejemplo 2. Las Formulaciones 1, 3,
10, 11, 12, 13 y 14 se aplicaron a las ldminas con una maquina de recubrimiento de rodillos y se curaron.

La Figura 12 es un gréfico que muestra el efecto sobre la resistencia a la corrosién cuando se afiadieron MBT y
BTA a una matriz de silano puro. Se compararon sustratos de aleacién de aluminio recubiertos con la Formulacidn
11 (MBT) y la Formulacién 12 (BTA) con la muestra no pretratada y con una muestra pretratada con la Formulacién
1 para demostrar la capacidad de los aditivos organicos para inhibir la corrosién. Los inhibidores orgénicos
proporcionaron una resistencia a la corrosion mejorada pero no en el grado del Ce(NOs)s. Cada una de las
formulaciones con los inhibidores organicos permitié eliminar aproximadamente 6 mm?® de metal. La formulacion
que contenia solo nitrato de cerio permitio eliminar aproximadamente 3 mmg.

La Fig. 13 es un gréfico que muestra la resistencia a la corrosiéon de la matriz de Ti/Zr. Se comparé un sustrato
de aleacién de aluminio recubierto con la Formulacién 13 con una muestra no pretratada y con una muestra
pretratada con la Formulacién 1 para demostrar la capacidad de la capa de Ti/Zr para inhibir la corrosion. La
matriz de Ti/Zr proporcioné resistencia a la corrosién similar a la matriz de silano.

La Fig. 14 es un gréfico que compara la inhibicién de la matriz de silano puro, la matriz de Ti/Zr puro y ambas
matrices que incluyen tanto Ce(NOsz)s como MMT. Los pretratamientos con silano puro y Ti/Zr puro
proporcionaron una resistencia a la corrosiéon similar. El pretratamiento con Ti/Zr que contenia Ce(NOsz)s y MMT
no proporciond ninguna resistencia a la corrosion, permitiendo que se eliminaran aproximadamente 11 mm? de
metal. El pretratamiento con silano que contiene Ce(NOs)s y MMT proporciona una mayor resistencia a la
corrosion, lo que permite que solo se eliminen aproximadamente 3 mm?3 de metal.

Ejemplo comparativo 7

Se trataron laminas de aleacion de aluminio segun los métodos descritos en el Ejemplo 2. Las Formulaciones 1y
3 se aplicaron sobre las ldminas con una maquina de recubrimiento de rodillos y se curaron.

La Fig. 15 es un grafico que presenta el efecto de diversas recetas de curado sobre la resistencia a la corrosidn
de la matriz de silano que contiene 500 ppm de Ce(NOs)s. Los parametros de curado incluyeron 105°C durante
30 minutos, 80°C durante 10 minutos, 90°C durante 2 horas y 250°C durante 10 segundos. Como se muestra en
la Fig. 15, los diferentes pardmetros de curado tienen poco efecto sobre la resistencia a la corrosién.
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Ejemplo comparativo 8

Se trataron ldaminas de aleacién de aluminio segun los métodos descritos en el Ejemplo 2. La Formulacién 3 se
aplicé sobre una lamina con una méaquina de recubrimiento de rodillos y se curd. Se analiz6 una muestra no
tratada con fines comparativos.

La Fig. 16 es un gréfico que presenta el efecto de la resistencia a la corrosién proporcionada por la matriz de
silano que contiene Ce(NOzs)s después de preparar la Formulacion 3. La aleacién de aluminio tratada contintia
presentando resistencia a la corrosiéon en comparacién con una muestra de aleacién de aluminio no tratada.

Ejemplo comparativo 9
Se trataron ldminas de aleacidén de aluminio con las composiciones de pretratamiento enumeradas en la Tabla 5

segun los métodos descritos en el Ejemplo 2. Las Formulaciones 18, 19, 20, 21 y 22 (Tabla 5) se aplicaron sobre
las laminas con una maquina de recubrimiento de rodillos y se curaron.

Tabla 5
Formulacién Matriz Inhibidores
Silano: Permatreat 1003 A | C&(NOs)s Y(NOs)s Yb(NOs)s HXQ
(% en vol.) *6H20 *6H20 *6H20 (mg/l
(ppm) (mgfl) (mgfl)
18 10
19 10 1000
20 10 1000
21 10 1000
22 160

Se empled espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) combinado con corriente alterna corriente
continua (ACDC) para simular corrosién galvanica en muestras de aleacién de aluminio recubiertas con
pretratamiento. Las muestras se expusieron a una solucién de NaCl 0.1 M y se tomaron mediciones de EIS para
medir el estado del pretratamiento antes y después de la degradacién. La medicién de EIS se realizé de 0.1 Hz a
105 Hz, donde la amplitud de oscilacion era de 10 mV y la oscilacion se aplicé alrededor del valor del potencial de
circuito abierto (OCP). La muestra, en solucién, se polarizdé durante cinco minutos a -0.6 V. La polarizacién se
eliminé de la muestra durante un periodo de relajacién de 1 minuto y luego la medicién de EIS se realiz6 como
se describié anteriormente. Este procedimiento se repitié cinco veces. La Fig. 17 es un grafico que ilustra la
impedancia de las laminas durante la estimulacién electroquimica para la primera medicién de EIS y la quinta
medicion de EIS. Los valores de impedancia disminuidos sugieren degradacién del pretratamiento y la liberacién
de iones de metal de tierras raras como se describié anteriormente. Los valores de impedancia aumentados
sugieren que el inhibidor de corrosién quimico precipita en areas de la superficie que se corroe formando asi una
capa de barrera, aumentando la resistividad de la superficie de la ldmina de aleacién de aluminio. La
precipitacién del inhibidor de corrosién quimico sobre la superficie de la ldmina de aleacién de aluminio
proporciona mayor inhibiciéon de la corrosién. Como se muestra en la Fig. 17, todas las aleaciones recubiertas
con pretratamiento demostraron una mayor resistencia a la corrosién en comparacién con la aleacién tratada
solo con la matriz (silano al 10% en volumen).

Ejemplo comparativo 10

Se determinaron las resistencias a la corrosién impartidas por las matrices solas, sin ningun inhibidor de
corrosién como se describe en el presente documento. Especificamente, se compararon las resistencias a la
corrosién de una aleacién no tratada (etiquetada como Grabado solamente), una aleacién recubierta con una
matriz de silano puro que tiene un porcentaje de silano de 10% en volumen (etiquetado como Silano al 10%), una
aleacion recubierta con una matriz de Ti/Zr (20 mg/m?) aplicada con una maquina de recubrimiento de rodillos
(etiquetado como recubrimiento de rodillos de TiZr 2.5 g/l), una aleacién recubierta con una matriz de Ti/Zr (8
mg/m?) aplicado en una linea de produccién (etiquetada como Ti/Zr prod), una pelicula que incluye 10% en
volumen de un compuesto que contiene polihidroxiestireno (etiquetado como B2 10%) y una capa de pelicula
anodizada delgada (etiquetada como TAF46) (véase la Figura 18). Cada aleacion recubierta mostrdé una mayor
resistencia a la corrosién en comparacioén con la aleacién no tratada (solo grabado).
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REIVINDICACIONES
1. Una estructura unida que comprende

una aleacion de aluminio tratada con una composicién de pretratamiento que comprende: al menos un metal de
tierras raras o sal del mismo y una solucién que comprende al menos un silano, en donde el al menos un metal
de tierras raras o sal del mismo esta presente en una cantidad de 50 a 7500 ppm y la solucién que comprende el
al menos un silano est4 presente en una cantidad de 5% en volumen a 50% en volumen, y en donde la
composicién de pretratamiento comprende ademas un inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganico en una
cantidad de 50 ppm a 5000 ppm, en donde el inhibidor de corrosién de tipo barrera inorganico comprende
particulas de arcilla, y

otros metal o aleacién

2. La estructura unida de la reivindicacién 1, en donde el al menos un metal de tierras raras o sal del
mismo comprende al menos uno de cerio, itrio, iterbio y lantano.

3. La estructura unida de la reivindicacién 1 0 2, en donde el al menos un metal de tierras raras o sal del
mismo comprende nitrato de cerio (llI).

4. La estructura unida de la reivindicacién 3, en donde el nitrato de cerio (lll) esta presente en una cantidad
de 500 ppm y la solucién que comprende el al menos un silano esta presente en una cantidad de 10% en
volumen.

5. La estructura unida de las reivindicaciones 1-4, en donde el al menos un metal de tierras raras o sal del
mismo esté presente en una cantidad de 50 ppm a 3000 ppm, y/o

en donde el al menos un metal de tierras raras o sal del mismo esta presente en una cantidad de mas de 100
ppm a menos de 3000 ppm.

6. La estructura unida de una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en donde el al menos un silano
comprende al menos uno de (3-aminopropilltrietoxisilano, 1,2-bis(trietoxisilil)etano, glicidil-oxipropil-
trimetoxisilano, tetraetoxisilano, viniltrietoxisilano,  bis[3-(trimetoxisilil)propil]Jamina, viniltrimetoxisilano vy
metiltrietoxisilano.

7. La estructura unida de una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en donde las particulas de arcilla
comprenden montmorillonita.

8. La estructura unida de una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en donde el silicio est4 presente en
una superficie de la aleacion de aluminio en una cantidad de 2 mg/m? a 35 mg/m?.
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