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DESCRIPCION

Procedimiento para el revestimiento de superficies metélicas con una composiciébn acuosa que contiene
silano/silanol/siloxano, y esta composicion

El invento se refiere a un procedimiento para el revestimiento de superficies metalicas con una composicion acuosa,
que contiene por lo menos un silano o/y un compuesto afin a éste y por lo menos otros dos componentes.

Los procedimientos empleados hasta ahora con la mayor frecuencia para el tratamiento de superficies metalicas, en
particular de partes y piezas, una banda (bobina en inglés coil) o segmentos de banda a base de por lo menos un
material metalico, o respectivamente para el tratamiento previo de superficies metalicas antes del barnizado de las
superficies metalicas, se basan en muchos casos, por un lado, en el empleo de compuestos de cromo (VI)
eventualmente en comun con diversas sustancias aditivas o, por otro lado, en fosfatos tales como p.ej. fosfatos de
zinc, manganeso y niquel, eventualmente en comun con diversas sustancias aditivas.

A causa de los riesgos toxicoldgicos y ecoldgicos, que traen consigo en particular los procedimientos que contienen
cromatos o los procedimientos que contienen niquel, ya desde hace muchos afos se estan buscando alternativas a
estos procedimientos en todos los sectores de la técnica de superficies para substratos metalicos, pero a pesar de
todo se seguia encontrando siempre que, en el caso de muchos usos, los procedimientos totalmente exentos de
cromato o exentos de niquel no satisfacen el 100 % del espectro de rendimiento o no lo satisfacen con la deseada
seguridad. Se intenta entonces mantener lo mas pequefios que sean posibles los contenidos de cromato o
respectivamente los contenidos de niquel y reemplazar lo mas que sea posible el Cré por el Cr®. En particular en la
industria del automovil, p.ej. para el tratamiento previo de carrocerias, se encuentran en empleo antes del barnizado
unas fosfataciones de alto valor, que han mantenido a la proteccién contra la corrosion de los automoéviles en un alto
nivel de calidad. Para esto se emplean usualmente fosfataciones con zinc, manganeso y niquel. A pesar de los
muchos afios de investigacion y desarrollo, no se ha conseguido para usos de metales multiples, tales como con
frecuencia en el caso de carrocerias, donde en Europa tipicamente se tratan previamente en el mismo bafio
superficies metdlicas de acero, de acero zincado y aluminio o respectivamente de aleaciones de aluminio, fosfatar a
éstas de modo exento de niquel sin manifiestas restricciones de calidad. Puesto que ahora, sin embargo, los
contenidos de niquel, incluso aunque ellos sean comparativamente pequefios, se clasificaran como
toxicolégicamente peligrosos en un tiempo previsible, se plantea la pregunta de si con otros procedimientos
quimicos se puede conseguir una proteccion contra la corrosion del mismo valor.

El empleo, p.ej., de silanos/silanoles en composiciones acuosas para la produccion de revestimientos protectores
contra la corrosion ricos en siloxanos/polisiloxanos es fundamentalmente conocido. Por motivos de sencillez, en el
caso de los silanos/silanoles/siloxanos/polisiloxanos se habla con frecuencia solamente de silanos. Estos
revestimientos se han acreditado, pero los procedimientos para el revestimiento con una composicién acuosa que
contiene predominantemente silano, junto a uno o varios disolvente(s), son en parte dificiles de aplicar. No siempre
se forman estos revestimientos con sobresalientes propiedades. Ademas, puede haber en este caso problemas para
poder caracterizar de un modo suficiente unos revestimientos de silanos transparentes muy delgados sobre el
substrato metéalico asi como sus sitios defectuosos a simple vista o con medios épticos auxiliares. La proteccion
contra la corrosion y la adhesion a los barnices de los revestimientos ricos en siloxanos o/y polisiloxanos que se
forman son con frecuencia, pero no siempre, altas, y en parte, también en el caso de una apropiada aplicacion para
usos determinados, no son suficientemente altas. Se necesitan otros procedimientos mediando empleo de por lo
menos un silano, que tengan una alta seguridad de procedimiento y una alta calidad de los revestimientos
producidos con éste, en particular en lo que se refiere a la estabilidad frente a la corrosién y la adhesién a los
barnices.

En el caso de la estructuracion de composiciones acuosas que contienen silanos se ha acreditado ademas de esto
una cantidad afiadida pequefa o respectivamente grande de por lo menos un componente seleccionado entre el
conjunto formado por monémeros, oligémeros y polimeros organicos. En el caso de tales composiciones, el tipo y la
cantidad de la adicidon de silano tiene en parte una importancia decisiva para el éxito. Sin embargo, usualmente las
cantidades afiadidas de silano son comparativamente pequefias para esto - en la mayor parte de los casos
solamente hasta de 5 % en peso de todos los contenidos de materiales sélidos - y actian entonces como un agente
de acoplamiento (en inglés “coupling agent”), debiendo predominar el efecto mediador de adhesion, en particular
entre un substrato metalico y un barniz y eventualmente entre un pigmento y componentes organicos de barnices,
pero puede aparecer de modo secundario parcialmente también un pequeno efecto reticulante. Predominantemente,
se afaden unas cantidades muy pequefas de adiciones de silanos a sistemas de resinas endurecibles
térmicamente.

Las otras dos solicitudes de patente, que se han presentado en el mismo dia en la misma oficina de patentes acerca
de un objeto similar al del invento, se incluyen expresamente en el presente texto, en particular en lo que se refiere a
las composiciones acuosas, las adiciones a las composiciones acuosas, las etapas antes, durante y después del
revestimiento, el comportamiento del bano, la formacién de las capas, las propiedades de las capas y los efectos
determinados, sobre todo en el caso de los Ejemplos de realizacion y los Ejemplos comparativos. De igual modo,
también las solicitudes que fundamentan la prioridad se incluyen expresamente en las solicitudes posteriores.
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A parir del documento de patente europea EP 1 017 880 B1 es conocido emplear una composicion acuosa con un
aminosilano parcialmente hidrolizado y con un acido que contiene flior en la relaciéon de mezcladura de 1 : 2 hasta 2
: 1. Este acido es de manera preferente el &cido fluorotitanico. Los revestimientos producidos con ésta son buenos
pero no cumplen las premisas para revestimientos estables frente a la corrosion de alto valor, como en el caso de
los revestimientos de fosfatos de valor extraordinariamente alto en la construccién de automdviles, constituidos
sobre la base de un fosfato de zinc, manganeso y niquel, en particular para usos de multiples metales. La
publicacién no proporciona ninguna indicacion de que puede ser ventajosa una combinacion de varios acidos.

El documento de solicitud de patente britanica GB 1528715 A1 ensefa unas composiciones de revestimiento
constituidas sobre la base de (i) una resina de poli(vinilbutiral), (ii) un silano con funciones orgéanicas, (i) un
compuesto de boro o un polifosfato y (iv) acido fosférico. El documento de solicitud de patente europea 1 433 878 A1
describe unas composiciones para el revestimiento por conversién quimica sobre la base de zirconio/titanio/hafnio,
fldor y un compuesto epoxidico soluble en agua, que contiene un grupo isocianato o/y de melamina.

Subsistia por lo tanto la misién de proponer unas composiciones acuosas, cuyos revestimientos tengan una
composicién quimica favorable para el medio ambiente y garanticen una alta estabilidad frente a la corrosién, que
sean apropiados también en usos de mdltiples metales, en los cuales se tratan o tratan previamente en el mismo
bafio p.ej. superficies metélicas ricas en acero y zinc y eventualmente también superficies metélicas ricas en
aluminio. Ademas, subsistia la misién de proponer unas composiciones acuosas, que sean adecuadas para el
revestimiento de carrocerias en la construccion de automoviles.

Se encontr6 ahora que una combinacion de por lo menos dos fluoruros complejos, en particular de &acido
fluorotitanico y de acido fluorozircénico, hace posible un aumento extraordinario de la calidad del revestimiento.

Se encontr6 ahora que no solamente es posible enjuagar unos revestimientos constituidos sobre la base de silanos,
recientemente aplicados y todavia no secados a fondo, y por lo tanto todavia no mas fuertemente condensados, sino
que esta secuencia de procedimientos es incluso ventajosa, puesto que los revestimientos producidos de esta
manera y enjuagados tienen en parte, de una manera independiente de la composicién quimica del bafo acuoso,
incluso una mejor proteccion contra la corrosién y una mejor adhesion a los barnices. Esto contradice las
experiencias anteriores, segun las cuales un enjuague de un revestimiento constituido sobre la base de silanos,
recientemente aplicado y todavia no mas fuertemente secado, conduce con facilidad y con frecuencia a un perjuicio
de la calidad de las capas, cuando incluso conduce a una eliminacion parcial o aisladamente a la eliminacién
completa del revestimiento.

Se encontrd ahora también que es posible y ventajoso aplicar, sobre revestimientos constituidos sobre la base de
silanos, recientemente aplicados y todavia no secados a fondo y por lo tanto todavia no mas fuertemente
condensados, que eventualmente habian sido enjuagados en este estado, un barniz, un revestimiento similar a un
barniz, un imprimador o un pegamento. La aplicaciéon de tales composiciones sobre peliculas himedas basadas en
silanos es ventajosa, puesto que los revestimientos producidos y enjuagados de tal manera tienen, en parte de un
modo independientemente de la composicion quimica del bafo acuoso, incluso una mejor proteccién contra la
corrosion y una mejor adhesién a los barnices.

El problema planteado por la mision se resuelve con un procedimiento para el revestimiento de superficies metalicas
con una composicion acuosa que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano, en donde la composicién que tiene un
pH en el intervalo de 3 a 6, estando compuesta

a) a base de por lo menos un compuesto a) seleccionado entre silanos, silanoles, siloxanos y polisiloxanos,
teniendo la composicion un contenido de silano/silanol/siloxano/polisiloxano situado en el intervalo de 0,02 a 1
g/l, calculado sobre la base de los correspondientes silanoles,

b) a base de por lo menos dos compuestos b) seleccionados entre compuestos que contienen titanio, hafnio,
zirconio, aluminio o/y boro, teniendo la composicién un contenido de compuestos b) situado en el intervalo de 0,1
a 15 g/, calculado como la suma de los correspondientes metales, conteniendo la composicion por lo menos dos
fluoruros complejos seleccionados entre los fluoruros complejos de aluminio, boro, titano, hafnio y zirconio,

c) a base de por lo menos un tipo de cationes seleccionados entre cationes de cerio. cromo, hierro, calcio,
cobalto, cobre, manganeso, molibdeno, niquel, niobio, tantalio, ytrio, zinc y otros lantanidos o/y a base de por lo
menos un correspondiente compuesto, teniendo la composicion un contenido de cationes o/y correspondientes
compuestos ¢) que esta situado en el intervalo de 0,01 a6 g/l, y

f) de aguay, eventualmente

d) a base de por lo menos un compuesto organico seleccionado entre monémeros, oligbmeros, polimeros,
copolimeros y copolimeros de bloques, estando situada la relacién referida al peso de los compuestos a)
constituidos sobre la base de silano/silanol/siloxano/polisiloxano calculado sobre la base de los correspondientes
silanoles, a los compuestos organicos d), calculada como adicion de materiales sélidos en la composicién, en el
intervalo de 1 : 0,05 a 1 : 12, siempre que se afiadan compuestos organicos d),
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e) por lo menos una sustancia que influye sobre el valor del pH
g) a base de por lo menos un disolvente organico, y/o

h) hasta un 15% en peso del contenido de sélidos y principios activos de las sustancias a) ad) yf) de otras
sustancias que no sean compuestos seleccionados entre silanos, silanoles, siloxanos y polisiloxanos,

b) no se trata de compuestos seleccionados entre compuestos que contienen titanio, hafnio, zirconio, aluminio
o/y boro

C) no se trata de un tipo de cationes seleccionados entre cationes de metales de los grupos secundarios 12 hasta
3% y 52 hasta 89, inclusive los lantanidos asi como cationes del 2° grupo principal del sistema periédico de los
elementos ofy

no se trata de agua, ni de un compuesto organico seleccionado entre monémeros, oligobmeros, polimeros,
copolimeros y copolimeros de blogues, no se trata del valor del pH

sustancias que influyen y no disolventes organicos,
y se recubre una mezcla de diferentes materiales metalicos en el mismo bafio.

El contenido de la solicitud que fundamenta la prioridad acerca de la presente solicitud, DE 102005015575.8, asi
como el contenido de las otras solicitudes afines que fundamentan la prioridad, DE 102005015573.1, DE
102005015576.6 y US N? de serie 10/985,652 asi como el contenido de la solicitudes PCT paralelas, que proceden
de las tres solicitudes mencionadas en ultimo lugar, que fundamentan la prioridad, se deben de incluir expresamente
en esta solicitud, en particular en lo que se refiere a las diferentes composiciones que alli se mencionan, los
diferentes compuestos anadidos, las diferentes etapas del procedimiento, los diferentes revestimientos producidos,
los Ejemplos, los Ejemplos comparativos, asi como los efectos, las propiedades y los resultados de laboratorio.

El concepto de “silano” se usa en este caso para silanos, silanoles, siloxanos, polisiloxanos y sus productos de
reaccion y respectivamente derivados, que en este contexto son con frecuencia también mezclas de “silanos”. El
concepto de “condensar”’ en el sentido de esta solicitud, designa a todas las formas de la reticulacién, de la
reticulacion ulterior y a las otras reacciones quimicas de los silanos/silanoles/siloxanos/polisiloxanos. El concepto de
“revestimiento” en el sentido de esta solicitud se refiere al revestimiento formado con la composiciéon acuosa,
incluyendo la pelicula humeda, la pelicula secada incipientemente, la pelicula secada a fondo, la pelicula secada a
una temperatura elevada y la pelicula reticulada ulteriormente, eventualmente por medios térmicos o/y por
irradiacion.

la composicién acuosa conforme al invento puede comprender eventualmente h) hasta un 15 % en peso del
contenido de materiales solidos y de sustancias activas de las sustancias a) hasta d) y f), de otras sustancias
adicionales, que pueden ayudar a mejorar las mas diferentes propiedades de la composicion acuosa o/y del
revestimiento, o/y a adaptarse a los requisitos. A estas sustancias pueden pertenecer en particular unos aditivos
tales como p.ej. uno o varios biocida(s) o/y agentes antiespumantes o/y por lo menos una sustancia seleccionada
entre compuestos exentos de silicio, en cada caso con por lo menos uno de los compuestos que contienen grupos
amino, urea o/y ureido, hidréxido(s), carboxilato(s), nitrato(s) y compuestos que contienen fosforo y oxigeno, tales
como p.ej. uno o varios fosfato(s). De manera preferida, este concepto abarca, dentro del hasta 15 % en peso del
contenido de materiales sélidos y de sustancias activas de las sustancias a) hasta d) y f), otras sustancias, que en lo
esencial son solamente uno o varios hidréxido(s), acetato(s) y nitrato(s). De manera especialmente preferida, el
contenido de las otras sustancias adicionales esta situado en hasta un 12, en hasta un 10, en hasta un 8, en hasta
un 6, en hasta un 4 o en hasta un 2 % en peso del contenido de materiales sélidos y de sustancias activas de las
sustancias a) hasta d) y f).

La composicién acuosa es una solucién acuosa, una dispersiéon acuosa o/y una emulsién acuosa.

De manera especialmente preferida, a la composicion acuosa se le afade por lo menos un silano o/y por lo menos
un correspondiente compuesto con por [0 menos un grupo amino, con por 10 menos un grupo urea o/y con por lo
menos un grupo ureido (grupo imino), puesto que los revestimientos producidos con ellos muestran con frecuencia
una mas alta adhesién a los barnices o/y una més alta afinidad con respecto a la siguiente capa de barniz. En
particular, en el caso de la utilizacién de por lo menos un silano o/y de por lo menos un correspondiente compuesto
con por lo menos uno de tales grupos, hay que prestar atencién a que la condensacion transcurra eventualmente de
modo muy rapido a unos valores del pH situados por debajo de 2. De manera preferida, la proporcion de
aminosilanos, ureidosilanos o/y silanos con por lo menos un grupo ureido o/y de correspondientes silanoles,
siloxanos y polisiloxanos en la suma de todos los tipos de compuestos seleccionados entre silanos, silanoles,
siloxanos y polisiloxanos puede haber sido elevada, de manera especialmente preferida puede estar situada por
encima de un 20, por encima de un 30 o por encima de un 40 % en peso, calculado como los correspondientes
silanoles, de manera muy especialmente preferida por encima de un 50, por encima de un 60, por encima de un 70 o
por encima de un 80 % en peso y puede ser eventualmente incluso hasta de un 90, hasta de un 95 o hasta de un
100 % en peso.
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De manera preferida, la composicion acuosa tiene un contenido de silano/silanol/siloxano/polisiloxano a) situado en
el intervalo de 0,05 a 1 g/l, calculado sobre la base de los correspondientes silanoles. De manera especialmente
preferida, este contenido esta situado en el intervalo de 0,08 a 1 g/l. Estos intervalos de contenidos se refieren en
particular a composiciones de bafos.

Cuando, sin embargo, se emplea un concentrado, con el fin de producir una correspondiente composicién de bafo,
en particular por dilucién con agua y eventualmente por adicion de por lo menos una sustancia adicional, se
recomienda mantener por ejemplo a un concentrado A con un contenido de silano/silanol/siloxano/polisiloxano a)
separado con respecto de un concentrado B con un contenido de todos o casi todos los demas componentes, y
reunir estos componentes tan solo en el bano. En este caso, eventualmente también en cada caso por o menos un
silano, silanol, siloxano o/y polisiloxano puede presentarse también en parte o de modo total en el estado sélido,
puede ser afnadido en el estado sélido o/y puede ser anadido como una dispersién o solucion. El contenido de
silano/silanol/siloxano/polisiloxano a) en el concentrado A esta situado de manera preferida en el intervalo de 0,01 a
a 1.000 g/l, calculado sobre la base de los correspondientes silanoles. De manera especialmente preferida, él esta
situado en el intervalo de 0,02 a 200 g/l, de manera muy especialmente preferida en el intervalo de 0,05 a 120 g/I, en
particular en el intervalo de 0,1 a 60 g/l. Los intervalos de concentraciones del concentrado A o respectivamente del
bafio pueden tener sin embargo diferentes puntos centrales de contenidos, dependiendo de la forma de aplicacién.

De manera especialmente preferida. la composicion tiene un contenido de en cada caso por lo menos un silano,
silanol, siloxano o/y polisiloxano a) con en cada caso por lo menos un grupo seleccionado entre grupos acrilatos,
grupos alquilaminoalquilo, grupos alquilamino, grupos amino, grupos aminoalquilo, grupos de anhidrido de éacido
succinico, grupos carboxilo, grupos epoxi, grupos glicidoxi, grupos hidroxi, grupos urea, grupos isocianato, grupos
metacrilato o/y grupos ureido (grupos imino).

Los silanos, silanoles, siloxanos o/y polisiloxanos en la composicién acuosa, o por lo menos sus compuestos
afnadidos a la composicién acuosa, o por lo menos una parte de ellos, son preferiblemente solubles en agua. Los
silanos, en el sentido de esta solicitud, se consideran como solubles en agua, cuando ellos de manera compendiada,
a la temperatura ambiente en la composicién que contiene silano/silanol/siloxano/polisiloxano, tienen una solubilidad
en agua de por lo menos 0,05 g/l, de manera preferida de por lo menos 0,1 g/l, de manera especialmente preferida
de por lo menos 0,2 g/l o de por lo menos 0,3 g/l. Esto no condiciona que cada uno individualmente de estos silanos
debe de tener esta solubilidad minima, sino que deben conseguir estos valores minimos en un promedio.

De manera preferida, en la composicién acuosa esta contenido por lo menos un silano/silanol/siloxano/polisiloxano,
seleccionado entre silanos exentos de fltor y los correspondientes silanoles/siloxanos/polisiloxanos, en cada caso a
base de por lo menos un aciloxi-silano, un alcoxi-silano, un silano con por lo menos un grupo amino asi como un
aminoalquil-silano, un silano con por lo menos un grupo de &cido succinico o/y un grupo de anhidrido de &cido
succinico, un bis-silil-silano, un silano con por lo menos un grupo epoxi tal como un glicidoxi-silano, un (met)acrilato-
silano, un multi-silil-silano, un ureido-silano, un vinil-silano o/y por lo menos un silanol o/y por lo menos un siloxano o
respectivamente un polisiloxano que tiene una composicion quimicamente correspondiente a la de los silanos
precedentemente mencionados. Ella contiene por lo menos un silano o/y (en cada caso) por lo menos un silanol
monomero, dimero, oligbmero o/y polimero o/y (en cada caso) por lo menos un siloxano monémero, dimero,
oligbmero o/y polimero, debiendo en lo sucesivo los oligbmeros abarcar en este caso también ya dimeros y trimeros.
De manera especialmente preferida, el por lo menos un silano o respectivamente el correspondiente
silanol/siloxano/polisiloxano tiene en cada caso por lo menos un grupo amino, un grupo urea o/y un grupo ureido.

En particular, en este caso estd contenido por lo menos un silano o/y por lo menos un correspondiente
silanol/siloxano/polisiloxano seleccionado entre el conjunto formado por o constituido sobre la base de

(3,4-epoxi-alquil)-trialcoxi-silano,
(3,4-epoxi-cicloalquil)alquil-trialcoxi-silano,
(8-acriloxi-alquil)-trialcoxi-silano,
(3-glicidoxi-alquil)-trialcoxi-silano,
(3-metacriloxi-alquil)-trialcoxi-silano,
3-(trialcoxi-silil)-alquil-acido succinico-silano
(4-amino-dialquil-alquil)-trialcoxi-silano,
(4-amino-dialquil-alquil)alquil-dialcoxi-silano,
aminoalquilaminoalquil-trialcoxi-silano,
aminoalquilaminoalquil-alquil-dialcoxi-silano,

aminoalquil-trialcoxi-silano,
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bis-(trialcoxi-silil-alquil)amina,
bis-(trialcoxi-silil)etano,
(gamma-acriloxi-alquil)-trialcoxi-silano,
(gamma-amino-alquil)-trialcoxi-silano,
(gamma-metacriloxi-alquil)-trialcoxi-silano,
(gamma-trialcoxi-silil-alquil)-dialquilentriamina,
gamma-ureidoalquil-trialcoxi-silano,
(N-2-amino-alquil-3-amino-propil)-trialcoxi-silano,
N-(3-trialcoxi-sililalquil)alquilen-diamina,
(N-alquilamino-isoalquil)-trialcoxi-silano,
(N-(aminoalquil)aminoalquil)-alquil-dialcoxi-silano
(N-beta-(aminoalquil)-gamma-amino-alquil)-trialcoxi-silano
N-(gamma-trialcoxi-silil-alquil)dialquilentriamina,
(N-fenil-aminoalquil)-trialcoxi-silano,

un poli(aminoalquil)-alquil-dialcoxi-silano,
isocianurato de tris(3-trialcoxi-silil)alquilo,
ureidoalquil-trialcoxi-silano y

vinil-triacetoxi-silano.

(3,4-epoxi-butil)-trietoxi-silano,
(8,4-epoxi-butil)-trimetoxi-silano,
(3,4-epoxi-ciclohexil)propil-trietoxi-silano,
(3,4-epoxi-ciclohexil)propil-trimetoxi-silano,
(3-acriloxi-propil)-trietoxi-silano,
(3-acriloxi-propil)-trimetoxi-silano,
(3-amino-propil)-silano-triol,
(3-glicidoxi-propil)-trietoxi-silano,
(3-glicidoxi-propil)-trimetoxi-silano,
(3-metacriloxi-propil)-trietoxi-silano
(3-metacriloxi-propil)-trimetoxi-silano
3-(trietoxi-silil)propil-acido succinico-silano,
aminoetilaminopropil-metil-dietoxi-silano,
aminoetilaminopropil-metil dimetoxi-silano,
aminopropil-trialcoxi-silano,

beta-(3,4-epoxi-ciclohexil)etil-trietoxi-silano,



10

15

20

25

30

35

ES 2373232 T5

beta-(3,4-epoxi-ciclohexil)etil-trimetoxi-silano,
beta-(3,4-epoxi-ciclohexil)metil-trietoxi-silano,
beta-(3,4-epoxi-ciclohexil)metil-trimetoxi-silano,
bis-1,2-(trietoxi-silil)-etano,
bis-1,2-(trimetoxi-silil)-etano,
bis(trietoxi-silil-propil)amina,
bis(trimetoxi-silil-propil)amina,
gamma-(3,4-epoxi-ciclohexil)propil-trietoxi-silano,
gamma-(3,4-epoxi-ciclohexil)propil-trimetoxi-silano,
gamma-acriloxipropil-trietoxi-silano,
gamma-acriloxipropil-trimetoxi-silano,
gamma-aminopropil-trietoxi-silano,
gamma-aminopropil-trimetoxi-silano,
gamma-metacriloxipropil-trietoxi-silano,
gamma-metacriloxipropil-trimetoxi-silano,
gamma-ureidopropil-trialcoxi-silano,
(N-2-aminoetil-3-amino-propil)-trietoxi-silano,
(N-2-aminoetil-3-amino-propil)-trimetoxi-silano,
(N-2-aminometil-3-amino-propil)-trietoxi-silano,
(N-2-aminometil-3-amino-propil)-trimetoxi-silano,
(N-(3-(trimetoxi-silil)propil)-etilendiamina,
(N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropil)-trietoxi-silano,
(N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropil)-trimetoxi-silano,
N-(gamma-trietoxi-silil-propil)-dietilentriamina,
N-(gamma-trimetoxi-silil-propil)-dietilentriamina,
N-(gamma-trietoxi-silil-propil)-dimetilentriamina,
N-(gamma-trimetoxi-silil-propil)-dimetilentriamina,
un poli(aminoalquil)-etil-dialcoxi-silano,

un poli(aminoalquil)metil-dialcoxi-silano,
isocianurato de tris(3-(trietoxi-silil)-propilo),
isocianurato de tris(3-(trimetoxi-silil)-propilo),
ureidopropil-trialcoxi-silano y
vinil-triacetoxi-silano.

Eventualmente, en unas variantes de realizacion individuales, en la composicion acuosa estd contenido por lo
menos un silano/silanol/siloxano/polisiloxano con un grupo que contiene flior. Dependiendo de la eleccién del o los
compuesto(s) de silanos también se puede ajustar también la hidrofilia/hidrofobia de un modo tendente a una diana.

De manera preferida, en algunas formas de realizacién de la composicion acuosa. se afiade por lo menos un
silano/silanol/siloxano/polisiloxano por lo menos parcialmente hidrolizado o/y por lo menos parcialmente
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condensado. En particular, al entremezclar conjuntamente la composicién acuosa, se puede afadir eventualmente
en cada caso por lo menos un silano/silanol/siloxano/polisiloxano previamente condensado, ya hidrolizado
previamente. Una tal adicién es especialmente preferida.

En algunas formas de realizacion, a la composicion acuosa se le puede afadir por lo menos un silano/silanol/
siloxano/polisiloxano por lo menos amplia- o/y totalmente hidrolizado o/y un silano/silanol/siloxano/polisiloxano por lo
menos amplia- o/y totalmente condensado. Un silano no hidrolizado se une en muchas variantes de realizacion peor
a la superficie metdlica que un silano/silanol por lo menos parcialmente hidrolizado. Un silano/silanol/siloxano
ampliamente hidrolizado y no condensado o solamente poco condensado se une en muchas variantes de realizacion
manifiestamente mejor a la superficie metalica que un silano/silanol/-siloxano/polisiloxano por lo menos parcialmente
hidrolizado y ampliamente condensado. Un silanol/siloxano/polisiloxano totalmente hidrolizado y ampliamente
condensado muestra en muchas variantes de realizacion solamente una pequefia tendencia a ser unido
quimicamente a la superficie metalica.

En algunas formas de realizacion, a la composicién acuosa se le puede afadir adicional- o/y alternativamente a
silano(s)/silanol(es), por lo menos un siloxano o/y polisiloxano, que no tiene ningdn contenido o solamente tiene un
contenido muy pequefio - p.ej. menor que 20 o menor que 40 % en peso de la suma de los silanos/silanoles/
siloxanos/polisiloxanos - de silanos/silanoles. El siloxano o respectivamente el polisiloxano es de manera preferida
de cadena corta y es aplicado preferiblemente mediante un tratamiento con un aparato revestidor de rodillos (en
inglés rollcoater). Entonces esto repercute sobre el revestimiento eventualmente por una hidrofilia mas fuerte y una
mas alta proteccion contra la corrosion de capas desnudas.

La composicién acuosa tiene por lo menos dos o incluso por lo menos tres compuestos de titanio, hafnio, zirconio,
aluminio y boro. En este contexto, estos compuestos pueden diferenciarse en sus cationes o/y en sus anionesLa
composicién acuosa, en particular la composicion del bafio, también tiene un cierto contenido de por lo menos dos
fluoruros complejos seleccionados entre los fluoruros complejos de titanio, hafnio, zirconio, aluminio y boro. De
manera preferida, su diferencia se encuentra no solamente en el tipo del compuesto complejo. De manera preferida,
la composicion acuosa, en particular la composicién del bafo, tiene un contenido de compuestos b) seleccionados
entre los compuestos de titanio, hafnio, zirconio, aluminio y boro, que esta situado en el intervalo de 0,3 a 15 g/,
calculado como la suma de los correspondientes metales. De manera especialmente preferida, este contenido esta
situado en el intervalo de 0,5 a 5 g/l. Por el contrario, el contenido de compuestos de titanio, hafnio, zirconio,
aluminio y boro en el concentrado, por ejemplo en el concentrado B exento de silano/silanol/siloxano/polisiloxano,
puede estar situado preferiblemente en el intervalo de 1 a 300 g/l, calculado como la suma de los correspondientes
metales. De manera especialmente preferida, él esta situado en el intervalo de 2 a 250 g/l, de manera muy
especialmente preferida en el intervalo de 3 a 200 g/, en particular en el intervalo de 5 a 150 g/I. Se prefiere que ella
no contenga nada de fosfato de aluminio, nada de sulfato de titanio, nada de nitrato de zirconio o/y nada de cloruro
de zirconio.

La composicion contiene por lo menos dos fluoruros complejos, estando situado el contenido del o los fluoruro(s)
complejo(s) en particular en el intervalo de 0,01 a 10 g/l, calculado como la suma de los correspondientes fluoruros
metalicos como MeFs. De manera preferida, este contenido esta situado en el intervalo de 0,03 a 10 g/I, de manera
especialmente preferida en el intervalo de 0,06 a 10 g/I, de manera muy especialmente preferida en el intervalo de 1
a 10 g/l. El fluoruro complejo puede presentarse en particular como MeF4 o/y como MeFs, pero también en otros
escalones o respectivamente escalones intermedios. Ventajosamente, en muchas variantes de realizacion se
presentan al mismo tiempo por lo menos un fluoruro complejo de titanio y por lo menos un fluoruro complejo de
zirconio. En este caso puede ser ventajoso en muchos casos tener presentes en la composicién al mismo tiempo por
lo menos un compuesto complejo de MeF4 y por lo menos un compuesto complejo de MeFs, en particular al mismo
tiempo un compuesto complejo de TiFs y un compuesto complejo de ZrF4. En este caso puede ser ventajoso ajustar
estas relaciones entre fluoruros complejos ya en el concentrado y transferirlas por esta via al bafio. Por el contrario,
el contenido de estos compuestos en el concentrado, por ejemplo en el concentrado B exento de
silano/silanol/siloxano/polisiloxano, puede estar situado de manera preferida en el intervalo de 0,05 a 500 g/l,
calculado como la suma de los MeFs. De manera especialmente preferida, él esta situado en el intervalo de 0,05 a
300 g/I, de manera muy especialmente preferida en el intervalo de 0,05 a 150 g/, en particular en el intervalo de 0,05
a 50 g/l.

Asombrosamente, los fluoruros complejos individuales, en el caso de su combinacion, no influyen negativamente
sino que muestran un efecto de refuerzo positivo inesperado. Estas adiciones constituidas sobre la base de un
fluoruro complejo actian manifiestamente de un modo similar o del mismo modo. Cuando se emplea una
combinacion de fluoruros complejos constituidos sobre la base de titanio y zirconio y no solamente un fluoruro
complejo constituido solamente a base de titanio o solamente a base de zirconio, se establecieron
sorprendentemente unos resultados siempre apreciablemente mejores que en el caso de una adicion individual
tomada entre estas adiciones. Sobre la superficie se deposita un fluoruro complejo constituido sobre la base de
titanio o respectivamente de zirconio presumiblemente en forma de un 6xido o/y hidréxido.

Se comprob6 ahora de un modo sorprendente que un buen tratamiento de multiples metales con una Unica
composicién acuosa es posible tan solo cuando se habia empleado un fluoruro complejo y que un muy buen
tratamiento con multiples metales con una Unica composicién acuosa es posible tan solo cuando se utilizan por lo
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menos dos diferentes fluoruros complejos, tales como p.ej. los constituidos sobre la base de titanio y de zirconio. Los
fluoruros complejos empleados individualmente jamas mostraron en el caso de los mas diferentes ensayos unos
resultados que fuesen igualmente buenos que los obtenidos para la combinaciéon de estos fluoruros complejos,
independientemente de cuales adiciones se hubieron afiadido ademas de ello.

Adicionalmente a éste se puede afadir también un compuesto de titanio, hafnio, zirconio, aluminio o/y boro de otro
tipo distinto, por ejemplo por lo menos un hidroxicarbonato o/y por lo menos otro compuesto soluble en agua o
débilmente soluble en agua, tal como p.ej. por lo menos un nitrato o/y por lo menos un carboxilato.

No obstante, se ha comprobado ahora que una adicion de hexafluoruro de silicio como el Unico fluoruro complejo
anadido a una composicion acuosa repercute de manera distinta, en parte manifiestamente peor que las adiciones
de otros fluoruros complejos.

De manera preferida, como cationes o/y correspondientes compuestos c) se utilizan solamente unos tipos de
cationes o respectivamente de correspondientes compuestos, que se seleccionan entre el conjunto formado por
calcio, itrio, lantano, cerio, niobio, tantalo, molibdeno, manganeso, hierro, cobalto, niquel, y cobre, de manera
especialmente preferida entre el conjunto formado por calcio, itrio, lantano, cerio, molibdeno, manganeso, hierro,
cobalto, y cobre , si se prescinde de unos contenidos trazas.

Por otra parte, se ha mostrado, de manera sorprendente, que unos cationes de hierro y zinc y por lo tanto también la
presencia de correspondientes compuestos en el bafo, que pueden contribuir de modo multiplicado, precisamente
en el caso de composiciones acidas, a la extraccion por disolucion de tales iones desde la superficie metélica, no
repercuten negativamente en amplios intervalos de contenidos sobre el comportamiento del bafo, la formacion de
las capas y las superficies de las capas.

De manera preferida, la composicién acuosa, en particular la composicion del bafo, tiene un contenido de cationes
o/y de correspondientes compuestos c) que esta situado en el intervalo de 0,03 a 6 g/l, calculado como la suma de
los metales. De manera especialmente preferida, él esta situado en el intervalo de 0,06 a 6 g/l, de manera muy
especialmente preferida en el intervalo de 0,1 a 6 g/l. Por el contrario, el contenido de estos compuestos en el
concentrado, por ejemplo en el concentrado B exento de silano/silanol/siloxano/polisiloxano, puede estar situado de
manera preferible en el intervalo de 1 a 240 g/l calculado como la suma de los metales. De manera especialmente
preferida, él esta situado en el intervalo de 2 a 180 g/l, de manera muy especialmente preferido en el intervalo de 3 a
140 g/l, en particular en el intervalo de 5 a 100 g/I.

La composicion contiene por lo menos un tipo de cationes, seleccionados entre cationes de cerio, cromo, hierro,
calcio, cobalto, cobre, manganeso, molibdeno, niquel, niobio, tantalo, itrio, estafio y otros lantanidos o/y por lo menos
un correspondiente compuesto. De manera preferida, no todos los cationes, que estan contenidos en la composicion
acuosa, no solamente han sido extraidos por disolucién mediante la composicion acuosa a partir de la superficie
metalica, sino que también han sido afadidos por lo menos parcialmente o incluso ampliamente a la composicion
acuosa. Por lo tanto, un bafo recientemente formulado puede estar exento de determinados cationes o
respectivamente compuestos que se liberan o respectivamente resultan tan solo a partir de reacciones con
materiales metalicos o respectivamente a partir de reacciones en el bafo.

La adicion de iones de manganeso o respectivamente de por lo menos un compuesto de manganeso se ha
manifestado sorprendentemente como especialmente ventajosa. Aunque evidentemente no se deposita sobre la
superficie metdlica ningin o casi ningln compuesto de manganeso, esta adicion favorece evidentemente a la
deposicion del silano/silanol/siloxano/polisiloxano y mejora manifiestamente de esta manera las propiedades del
revestimiento. Una adicién combinada de magnesio y manganeso conduce en parte a unos revestimientos
mejorados mas aun. Por el contrario, una adicion de solamente 0,02 g/l de iones de cobre no se ha manifestado
todavia como poseedora de una influencia significativa. El caso de un contenido mas alto de iones de calcio, hay
que prestar atencién a que no aparezca ninguna desestabilizacién de un fluoruro complejo mediante una formacién
de fluoruro de calcio.

Los iones de metales alcalino-térreos o respectivamente los correspondientes compuestos pueden ayudar a reforzar
la deposicién de compuestos sobre la base de titanio o/y de zirconio, lo cual frecuentemente es ventajoso en
particular para la elevacion de la estabilidad frente a la corrosion. Por el contrario, el contenido de estos compuestos
en el concentrado, por ejemplo en el concentrado B exento de silano/silanol/siloxano/polisiloxano, puede estar
situado de manera preferida en el intervalo de 0,1 a 100 g/l, calculado como la suma de los correspondientes
compuestos, de manera especialmente preferida en el intervalo de 0,3 a 80 g/l, de manera muy especialmente
preferida en el intervalo de 0,6 a 60 g/l, en particular en particular en el intervalo de 0,5 a 30 g/I.

De manera preferida, la composicion tiene un contenido de por lo menos un tipo de cationes seleccionados entre los
cationes de hierro, cobalto, manganeso, niquel, itrio, y lantanidos o/y de por lo menos un correspondiente compuesto
c), situado en particular en el intervalo de 0,03 a 6 g/l, calculado como la suma de los metales. De manera
especialmente preferida, él esta situado en el intervalo de 0,06 a 6 g/l, de manera muy especialmente preferida en el
intervalo de 0,1 a 6 g/l. Por el contrario, el contenido de estos compuestos en el concentrado, por ejemplo en el
concentrado B exento de silano/silanol/siloxano/polisiloxano, puede estar situado de manera preferida en el intervalo
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de 1 a 240 g/l, calculado como la suma de los metales. De manera especialmente preferida, él esté situado en el
intervalo de 2 a 180 g/I, de manera muy especialmente preferida en el intervalo de 3 a 140 g/l, en particular en el
intervalo de 5 a 100 g/l.

De manera preferida, la composicién tiene un cierto contenido de por lo menos un compuesto organico d)
seleccionado entre monémeros, oligémeros, polimeros, copolimeros y copolimeros de bloques, en particular de por
lo menos un compuesto sobre la base de acrilo, epdxido o/y uretano. En este caso, de manera adicional o alternativa
puede ser preferido emplear también un compuesto organico con por lo menos un grupo sililo. En algunas formas de
realizacién es preferido emplear tales compuestos organicos con un cierto contenido o con un contenido mas alto de
grupos OH, de grupos amino, de grupos carboxilato, de grupos isocianato o/y de grupos isocianurato.

De manera preferida, la composicion tiene un contenido de por lo menos un compuesto organico d) seleccionado
entre mondmeros, oligbmeros, polimeros, copolimeros de bloques, que esta situado en el intervalo de 0,01 a 200 g/l
calculado como una adiciéon de materiales sélidos. De manera especialmente preferida, el contenido esta situado en
el intervalo de 0,038 a 120 g/l, de manera muy especialmente preferida en el intervalo de 0,06 a 60 g/l, y en particular
en el intervalo de 0,1 a 20 g/l. Tales compuestos organicos pueden ayudar, en algunas variantes de realizacién, a
uniformizar la formacion del revestimiento. Estos compuestos pueden contribuir en el caso de la formacién de un
revestimiento mas compacto, mas denso, mas resistente quimicamente o/y mas resistente al agua en comparacion
con revestimientos constituidos sobre la base de silano/silanol/siloxano/polisiloxano, etc., sin estos compuestos.
Dependiendo de la eleccién del o de los compuesto(s) organico(s) también se puede ajustar la hidrofilia/hidrofobia
de un modo tendente a una diana. Un revestimiento fuertemente hidr6fobo es sin embargo problematico en algunos
usos, a causa de la fijacion necesaria de barnices particularmente basados en agua. En particular en el caso de
barnices en polvo se puede ajustar sin embargo una hidrofobia mas fuerte. En el caso de la utilizaciéon de una
adicion de por lo menos un compuesto organico puede manifestarse como especialmente ventajosa una
combinacion con compuestos que tienen una determinada funcionalidad tales como p.ej. compuestos constituidos
sobre la base de aminas/diaminas/poliaminas/urea/iminas/diiminas/poliiminas o respectivamente sus derivados,
compuestos constituidos sobre la base de isocianatos/isocianuratos/melamina en particular rematados, compuestos
con grupos carboxilo o/y hidroxilo, tales como p.ej. carboxilatos, compuestos del tipo de azucares de cadena mas
larga, tales como p.ej. un almidén (sintético), una celulosa, sacéaridos, alcoholes de cadena larga o/y sus derivados.
Dentro de los alcoholes de cadena larga se afiaden en particular los que tienen de 4 a 20 atomos de C, tales como
un butanodiol, un butilglicol, un butildiglicol, un éter de etilenglicol, tal como un éter monobutilico de etilenglicol, un
éter monoetilico de etilenglicol, un éter monometilico de etilenglicol, un éter propilico de etilenglicol, un éter hexilico
de etilenglicol, un éter metilico de di(etilenglicol), un éter etilico de di(etilenglicol), un éter butilico de di(etilenglicol),
un éter hexilico de di(etilenglicol) o un éter de propilenglicol tales como un éter monometilico de propilenglicol, éter
monometilico de di(propilenglicol), un éter monometilico de tri(propilenglicol), un éter monobutilico de propilenglicol,
un éter monobutilico de tri(propilenglicol), un éter monobutilico de tri(propilenglicol), un éter monopropilico de
propilenglicol, un éter monopropilico de di(propilenglicol), un éter monopropilico de tri(propilenglicol), un éter fenilico
de propilenglicol, di(isobutirato) de trimetil-pentanodiol, un poli(tetrahidrofurno) un poliéter-poliol o/y un poliéster-
poliol.

La relacién referida al peso de los compuestos constituidos sobre la base de silano/silanol/siloxano/polisiloxano
calculados sobre la base de los correspondientes silanoles a los compuestos constituidos sobre la base de
polimeros orgéanicos calculados como una adicion de materiales sélidos en la composicién, esta situada de manera
preferida en el intervalo de 1 : 0,05 a 1 : 3, de manera especialmente preferida en el intervalo de 1: 0,1 a 1: 2, muy
especialmente preferida en el intervalo de 1: 0,2 a 1: 1. En algunas variantes de disefo, esta relacion se sitda
preferiblemente en el intervalo de 1: 0,05 a 1: 30, de manera especialmente preferida en el intervalode 1 : 0,1 a1 :
2, de manera muy especialmente preferida en el intervalo de 1 : 0,2 a 1 : 20, en particular en el intervalo de 1 : 0,25
al:12,enelintervalode 1:0,3a1:80enelintervalode1:0,35a1:5.

Se comprobé ahora de un modo sorprendente que una adiciéon, en particular, de un polimero organico oly
copolimero organico mejora manifiestamente la estabilidad frente a la corrosion, en particular sobre hierro y acero, y
en tal caso es especialmente ventajosa para una mas alta seguridad de los procesos y unas propiedades
constantemente buenas del revestimiento.

Como catalizador para la hidrélisis de un silano se puede anadir p.ej. acido acético. El truncamiento del valor del pH
del bano puede efectuarse por ejemplo con una mezcla de amoniaco e hidroxido de amonio, con un hidréxido de
metal alcalino o/y con un compuesto constituido sobre la base de una amina, tal como p.ej. monoetanolamina,
mientras que el valor del pH del bafio se hace disminuir con acido acético, acido hidroxiacético o/y &cido nitrico.
Tales contenidos pertenecen a las sustancias que influyen sobre el valor del pH. Eventualmente la composicién tiene
también un cierto contenido de nitrato. De manera preferida, ella tiene un contenido de nitrato situado en el intervalo
de 0,01 a 2 g/l, calculado como la suma de los correspondientes compuestos. De manera especialmente preferida,
el contenido esta situado en el intervalo de 0,03 a 1,2 g, de manera muy especialmente preferida en el intervalo de
0,06 a 0,8 g/l, en particular en el intervalo de 0,1 a 0,5 g/I. El nitrato puede ayudar a uniformizar la formacion del
revestimiento en particular sobre acero. El nitrato se puede anadir en particular en forma de un nitrato de metal
alcalino, nitrato de amonio, un nitrato de metal pesado, como &cido nitrico o/y como un correspondiente compuesto
organico. El nitrato puede disminuir la tendencia al enrofiamiento en particular en el caso de superficies de hierro y
acero. El nitrato puede contribuir adicionalmente a la formacién de un revestimiento exento de defectos o/y de un
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revestimiento extraordinariamente plano y liso que eventualmente est4d exento de marcaciones reconocibles
Opticamente.

Eventualmente, la composicion tiene un cierto contenido de por lo menos un tipo de cationes seleccionados entre
iones de metales alcalinos, iones de amonio y correspondientes compuestos, en particular de iones de potasio oy
sodio, o respectivamente de por lo menos un correspondiente compuesto.

Eventualmente, la composicién tiene un contenido de fluoruro libre situado en el intervalo de 0,001 a 3 g/l, calculado
como F. De manera preferida el contenido esta situado en el intervalo de 0,01 a 1 g/l, de manera especialmente
preferida en el intervalo de 0,02 a 0,5 g/I, de manera muy especialmente preferida en el intervalo hasta de 0,1 g/l. Se
determind, que en muchas variantes de realizaciéon es ventajoso tener un pequeno contenido de fluoruro libre en el
bafio, puesto que el bafio entonces puede ser estabilizado en muchas formas de realizacion. Un contenido
demasiado alto de fluoruro libre puede influir negativamente algunas veces sobre el régimen de deposicién de
cationes. Junto a esto, en muchos casos puede aparecer también un fluoruro no disociado o/y no combinado en
forma de un complejo, en particular en el intervalo de 0,001 a 0,3 g/l. Por el contrario, el contenido de estos
compuestos en el concentrado, por ejemplo en el concentrado B exento de silano/silanol/siloxano/polisiloxano,
puede estar situado de manera preferida en el intervalo de 0,05 a 5 g/l calculado como una suma de los MeFs. De
manera especialmente preferida, él estd situado en el intervalo de 0,02 a 3 g/l, de manera muy especialmente
preferida en el intervalo de 0,01 a 2 g/l, en particular en el intervalo de 0,005 a 1 g/l. Una tal adicién se anade de
manera preferida en forma de acido fluorhidrico o/y de sus sales.

Eventualmente, la composicion tiene un cierto contenido de por lo menos un compuesto que contiene fluoruro ofy
aniones de fluoruro, calculados como F- y sin inclusién de fluoruros complejos, en particular de por lo menos un
fluoruro de fluoruro(s) de metal(es) alcalino(s), fluoruro de amonio o/y acido fluorhidrico, de manera preferida situado
en el intervalo de 0,001 a 12 g/l, de manera muy especialmente preferida en el intervalo de 0,005 a 8 ¢/l, en
particular en el intervalo de 0,01 a 3 g/l. Los iones de fluoruro o respectivamente los correspondientes compuestos
pueden ayudar a controlar o respectivamente regular la deposicién de los iones metélicos sobre las superficies
metalicas, de manera tal que p.ej. la deposicién del por lo menos un compuesto de zirconio se puede aumentar o
disminuir en caso necesario. Por el contrario, el contenido de estos compuestos en el concentrado, por ejemplo en el
concentrado B exento de silano/silanol/siloxano/polisiloxano, puede estar situado de manera preferida en el intervalo
de 0,1 a 100 g/, calculado como la suma de los correspondientes compuestos. De manera especialmente preferida,
él esta situado en el intervalo de 0,3 a 80 g/l, de manera muy especialmente preferida en el intervalo de 0,6 a 60 g/l
en particular en el intervalo de 1 a 30 g/l. De manera preferida, la relacién ponderal de la suma de los fluoruros
complejos, calculada como la suma de los correspondientes metales a la suma de los fluoruros libres calculados
como F, es mayor que 1 : 1, de manera especialmente preferida mayor que 3 : 1, de manera muy especialmente
preferida mayor que 5 : 1, de manera particularmente preferida mayor que 10 : 1.

Las adiciones antes mencionadas actlan por regla general en las composiciones acuosas en el sentido de
favorecerlas, al ayudar ellas a mejorar todavia mas las buenas propiedades de la composicion de base acuosa,
constituida a base de los componentes a), b) y del o los disolvente(s). Estas adiciones acttan por regla general del
mismo modo, cuando se emplea solamente un compuesto de titanio o solamente un compuesto de zirconio o0 una
combinacion de éstos. Sin embargo, se ha mostrado de manera sorprendente que la combinacién en cada caso de
por lo menos un compuesto de titanio y de por lo menos un compuesto de zirconio, en particular en forma de
fluoruros complejos, mejora significativamente las propiedades sobre todo de los revestimientos producidos de esta
manera. Las diferentes adiciones actdan por consiguiente de manera asombrosa igual que en un sistema modular y
contribuyen esencialmente a la optimizacién del respectivo revestimiento. Precisamente en el caso de la utilizacion
de una denominada mezcla de multiples metales, tal como aparece con frecuencia en el caso del tratamiento previo
de carrocerias y en el caso del tratamiento o del tratamiento previo de diferentes piezas de pequefio tamafo o
piezas de montaje, se ha acreditado mucho la composicion acuosa, puesto que la composicion con las diferentes
adiciones se puede optimizar especificamente para la respectiva mezcla de metales miltiples y sus particularidades
y requisitos.

En el caso del procedimiento conforme al invento se recubre con el revestimiento acuoso en el mismo bafio una
mezcla de diferentes materiales metalicos, tal como p.ej. en el caso de carrocerias o en el caso de diferentes piezas
pequerias. En este caso se pueden revestir por ejemplo unos substratos que tienen superficies metalicas
seleccionadas entre fundicién de hierro, acero, aluminio, aleaciones de aluminio, aleaciones de magnesio, zinc y
aleaciones de zinc en una mezcla arbitraria, simultanea- o/y consecutivamente conforme al invento, pudiendo los
substratos estar revestidos por Io menos parcialmente con metales o/y pudiendo consistir por lo menos parcialmente
en por lo menos un material metdlico.

Siempre que no se contenga(n) por lo menos otro componente o/y trazas de otras sustancias, el resto hasta 1.000
g/l se compone de agua o de agua y por lo menos un disolvente organico, tal como p.ej. etanol, metanol, isopropanol
o respectivamente dimetilformamida (DMF). De manera preferida, el contenido de disolventes organicos en la mayor
parte de las formas de realizacion es especialmente bajo o nulo. A causa de la hidrélisis del por lo menos un silano
que estd contenido, puede aparecer un cierto contenido en particular de etanol o/y metanol. Se prefiere
especialmente no afnadir ningun disolvente organico.
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De manera preferida, la composicién estd exenta o esencialmente exenta de todos los tipos de particulas o de
particulas con un didmetro medio mayor que 0,02 pm, que eventualmente se podrian afadir, p.ej. constituidas sobre
la base de 6xidos tales como p.ej. SiOz.

De manera preferida, la composicion es pobre en, estd esencialmente exenta de o esta totalmente exenta de
contenidos mas altos o de ciertos contenidos de agentes formadores de la dureza en el agua, tales como p.ej. unos
contenidos de calcio situados por encima de 1 g/l. De manera preferida, la composicién acuosa esta exenta o es
pobre en plomo, cadmio, cromato, cobalto, niquel o/y otros metales pesados toxicos. De manera preferida, tales
sustancias no se afaden a proposito, pudiendo sin embargo ser arrastrado por ejemplo a partir de otro bafio oy
pudiendo aparecer como impurificacién por lo menos un metal pesado extraido por disolucion a partir de una
superficie metalica. De manera preferida, la composicién es pobre en, estd esencialmente exenta de o esta
totalmente exenta de bromuro, cloruro y yoduro, puesto que éstos pueden contribuir en ciertas circunstancias a la
Ccorrosion.

El espesor de capa de los revestimientos producidos conformes al invento esta situado de manera preferida en el
intervalo de 0,005 a 0,3 um, de manera especialmente preferida en el intervalo de 0,01 a 0,25 um, de manera muy
especialmente preferida en el intervalo de 0,02 a 0,2 um, en muchos casos en aproximadamente 0,04 um, en
aproximadamente 0,06 um, en aproximadamente 0,08 um, en aproximadamente 0,1 um, en aproximadamente 0,12
pm, en aproximadamente 0,14 um, en aproximadamente 0,16 um o en aproximadamente 0,18 pm. Los
revestimientos que contienen un monémero, oligémero, polimero, copolimero o/y copolimero de bloques organico
son con frecuencia algo méas gruesos que los que estan exentos o casi exentos de ellos.

De manera preferida, con la composiciéon se forma un revestimiento con un peso de capa que, referido al contenido
de titanio o/y de zirconio, esta situado en el intervalo de 1 a 200 mg/m?, calculado como titanio elemental. De manera
especialmente preferida, este peso de capa esta situado en el intervalo de 5 a 150 mg/m2, de manera muy
especialmente preferida en el intervalo de 8 a 120 g/m? en particularmente en aproximadamente 10,
aproximadamente 20, aproximadamente 30, aproximadamente 40, aproximadamente 50, aproximadamente 60,
aproximadamente 70, aproximadamente 80, aproximadamente 90, aproximadamente 100 o aproximadamente 110
mg/m?2.

De manera preferida, con la composicion se forma un revestimiento con un peso de capa que, referido solamente a
los siloxanos/polisiloxanos, esta situado en el intervalo de 0,2 a 1.000 mg/m?2, calculado como el correspondiente
polisiloxano ampliamente condensado a fondo. De manera especialmente preferida, este peso de capa esta situado
en el intervalo de 2 a 200 mg/m?, de manera muy especialmente preferida en el intervalo de 5 a 150 mg/m?, en
particular en aproximadamente 10, aproximadamente 20, aproximadamente 30, aproximadamente 40,
aproximadamente 50, aproximadamente 60, aproximadamente 70, aproximadamente 80, aproximadamente 90,
aproximadamente 100, aproximadamente 110, aproximadamente 120, aproximadamente 130, o aproximadamente
140 mg/m?2.

El revestimiento producido con la composicion acuosa puede ser revestido en caso necesario a continuacion con por
lo menos un imprimador, un barniz, un pegamento o/y una composicién organica similar a un barniz, siendo por lo
menos uno de estos revestimientos eventualmente endurecido por calentamiento o/y irradiacion.

Los substratos metélicos revestidos de acuerdo con el procedimiento conforme al invento se pueden utilizar en la
industria del automévil, para vehiculos de ferrocarril, en la industria aeronautica y astronautica, en la construccion de
aparatos, en la construccion de maquinas, en la industria de la construccién, en la industria de los muebles, para la
produccion de bandas de guia, lamparas, perfiles, revestimientos o piezas pequefas, para la produccion de
carrocerias o partes de carrocerias, de componentes individuales, de elementos previamente montados o unidos,
preferiblemente en la industria del automdvil o aerondutica, para la produccion de aparatos o instalaciones, en
particular de aparatos domésticos, disposiciones de control, disposiciones de pruebas y ensayos o elementos de
construccion.

Una adiciébn de manganeso se ha manifestado sorprendentemente como especialmente ventajosa. Aunque
evidentemente no se deposita ninglin o casi ningin compuesto de manganeso sobre la superficie metalica, la
adicion favorece fuertemente la deposicion de silano/silano/siloxano/polisiloxano sobre la superficie metalica. En el
caso de una adicion de nitroguanidina se comprobd con sorpresa que el aspecto éptico de las chapas revestidas es
muy uniforme, en particular también sobre superficies sensibles tales como superficies de hierro o respectivamente
acero tratadas con chorros de arena. Una adicion de nitrito ha hecho disminuir manifiestamente de manera
inesperada la idoneidad para el enrofiamiento de substratos metélicos. Asombrosamente, se encontré que cada
adicion con un efecto positivo significativo, que se menciona en esta solicitud, tiene un efecto aditivo para el
mejoramiento del revestimiento conforme al invento. Mediante eleccion de varias adiciones, similarmente a como en
un sistema modular, se pueden optimizar aun mas las diferentes propiedades, en particular de un sistema de
metales multiples.

Se comprob6 ahora con sorpresa que un buen tratamiento de metales multiples con una Unica composicion acuosa
es posible tan solo cuando se habia empleado un fluoruro complejo, y que un tratamiento muy bueno de metales
multiples con una Unica composicién acuosa es posible tan solo cuando se utilizan por lo menos dos diferentes
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fluoruros complejos, tales como p.gj. los constituidos sobre la base de titanio y de zirconio. Los fluoruros complejos
empleados individualmente jaméas mostraron en el caso de los diferentes ensayos unos resultados que fuesen igual
de buenos que para la combinacién de estos dos fluoruros complejos, independientemente de cuales adiciones se
hubieron anadido ademas de esto.

El hecho de que sea posible un aumento tan fuerte de la calidad de las composiciones acuosas con un contenido de
silano/silanol/siloxano/polisiloxano, no era previsible. Sin embargo, también partiendo de composiciones acuosas
sobre la base de un silano y solamente de un fluoruro complejo sobre la base de titanio o de zirconio (partiendo de
los ejemplos comparativos VB 3a y VB 4a) se exhibia también sorprendentemente un manifiesto aumento del nivel
de calidad en todos los ensayos.

Ademas de esto, fue asombroso el hecho de que en el caso del ensayo de la adhesién a barnices o incluso sobre
acero las calificaciones del golpeo con grava tenian unos valores de 1 6 2: El acero se ha manifestado también
como el material mas problematico para composiciones acuosas constituidas sobre la base de un silano y de
solamente un fluoruro complejo a base de titanio o zirconio, en particular en el caso de la estabilidad frente a la
corrosion (véase por ejemplo el VB 2).

En el caso de aluminio y aleaciones de aluminio es problematico segln la experiencia el ensayo CASS, que sin
embargo ha resultado manifiestamente mejor que lo esperado con las composiciones conformes al procedimiento.

Ejemplos y Ejemplos comparativos

Los Ejemplos (B) y los Ejemplos comparativos (VB) conformes al invento descritos a continuacién deben de explicar
con mayor detalle el objeto del invento.

Las composiciones acuosas de bafios se producen en forma de unas mezclas correspondientes a la Tabla 1
mediando utilizacion de silanos ya hidrolizados previamente. Ellas contienen en cada caso predominantemente un
silano y eventualmente también tienen unos pequefos contenidos de por lo menos un silano adicional similar,
hablandose también aqui simplificando de silano y no de silano/silanol/siloxano/polisiloxano, y prolongandose por
regla general esta multiplicidad de compuestos, parcialmente de un nimero mas grande de compuestos similares
también hasta llegar a la formacién del revestimiento, de manera tal que también en el revestimiento se presentan
con frecuencia varios compuestos similares. La hidrolisis previa, segun sea el silano, puede durar también a lo largo
de varios dias a la temperatura ambiente mediando agitacion enérgica, siempre y cuando que los silanos que se
hayan de emplear no se presenten ya hidrolizados previamente. Para la hidrélisis previa del silano, este silano es
afnadido en un exceso al agua y eventualmente es catalizado con acido acético. Unicamente a causa del ajuste del
valor del pH se afadié acido acético solamente en algunas variantes de realizacién individuales. En algunas
variantes de realizacién el acido acético ya esta contenido como catalizador para la hidrélisis. El etanol resulta
durante la hidrdlisis, pero no es afadido. La mezcla terminada es empleada en estado recientemente preparado.

Luego, en cada caso por ensayo por lo menos 3 chapas previamente limpiadas con un agente limpiador alcalino
acuoso y con agua industrial asi como, después de ello, enjuagadas con agua VE (totalmente desionizada),
constituidas a base de un acero laminado en frio (CRS), de la aleacion de aluminio Al6016 o respectivamente a base
de un acero zincado al fuego o zincado electroliticamente por ambas caras o respectivamente a base de una capa
de Galvaneal® (capa de ZnFe sobre acero), son puestas en contacto con el correspondiente liquido de tratamiento
previo de la Tabla 1 por ambas caras a 25 °C mediante proyeccion, inmersiéon o tratamiento con un aparato
revestidor de rodillos. Luego las chapas tratadas de este modo fueron secadas a 90 °C PMT y barnizadas a
continuacion con un barniz de inmersién catddica (con el acrénimo aleman KTL) para automoviles. Después de ello,
estas chapas fueron provistas de una estructura de barniz completo para automoviles, usado comercialmente (barniz
de relleno, barniz de cubrimiento, barniz transparente, en total, inclusive el KTL, en un espesor de aproximadamente
105 pm del paquete de capas, y se ensayaron en cuanto a su proteccién contra la corrosién y a su adhesion a los
barnices. Las composiciones y las propiedades de los bafios de tratamiento asi como las propiedades de los
revestimientos se recopilan en la Tabla 1.

El silano A con funciones orgéanicas es un trialcoxi-silano con funciones amino y tiene un grupo amino por molécula.
Este se presenta, al igual que todos los silanos empleados en la solucién acuosa ampliamente o casi totalmente
hidrolizado. El silano B con funciones organicas tiene cada caso un grupo amino situado en un extremo asi como en
cada caso un grupo ureido por molécula. El silano C sin funciones es un bis-trialcoxi-silano; la correspondiente
molécula hidrolizada tiene junto a dos atomos de silicio hasta 6 grupos OH. El polisiloxano D tiene una molécula de
cadena relativamente corta con un grupo OH situado en un extremo. Este repercute sobre el revestimiento en el
sentido de hidrofugarlo.

Los fluoruros complejos de aluminio, silicio, titanio o respectivamente zirconio se emplean ampliamente sobre la
base de un compuesto complejo de MeFs, pero los fluoruros complejos de boro, sin embargo, se emplean
ampliamente sobre la base de un compuesto complejo de MeF4. El manganeso se afiade como manganeso metalico
a la correspondiente solucién de fluoruros complejos y se disuelve en ella. Esta solucion se puede anadir y mezclar
con la composicion acuosa. En el caso de que no se utilice ningin fluoruro complejo, se anade nitrato de
manganeso. El cobre es anadido en forma de nitrato de cobre-Il y el magnesio es afadido como nitrato de
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magnesio. El hierro y el zinc se afiaden y mezclan en forma de los correspondientes nitratos. Un nitrato a solas es
anadido de manera preferida en forma de nitrato de sodio o de acido nitrico. El polimero epoxidico A tiene un
contenido de grupos OH y de isocianato y por lo tanto es reticulable quimicamente de modo posterior a unas
temperaturas situadas por encima de 100 °C. El polimero epoxidico B tiene también un cierto contenido de grupos
OH- y de isocianato y por lo tanto es asimismo reticulable quimicamente de modo posterior a unas temperaturas
situadas por encima de 100 °C. El polimero B es mas estable que el polimero A en el bafio en el caso de las
composiciones escogidas. El polimero epoxidico sillado C tiene un pequefio contenido de grupos OH y de
isocianato y por lo tanto también es reticulable quimicamente de modo posterior a unas temperaturas situadas por
encima de 100 °C.

Los silanos contenidos en la composicién acuosa - el concentrado o/y el bafio - son mondmeros, oligdmeros,
polimeros, copolimeros o/y productos de reaccion con otros componentes adicionales formados a causa de
reacciones de hidrdlisis, reacciones de condensacioén o/y reacciones de otros tipos. Las reacciones se efectian
sobre todo en la solucién, al efectuar la desecacion o eventualmente también al efectuar el endurecimiento del
revestimiento, en particular a unas temperaturas por encima de 70 °C. Todos los concentrados y bafos se
manifestaron durante una semana como estables y sin modificaciones y sin precipitaciones. No se afiadié nada de
etanol. Los contenidos de etanol en las composiciones procedian solamente de reacciones quimicas.

El valor del pH es ajustado en la mayor parte de los Ejemplos y Ejemplos comparativos, en el caso de la presencia
de por lo menos un fluoruro complejo, con amoniaco y, en otros casos, con un &cido. Todos los bafios muestran una
buena calidad de la solucion y casi siempre una buena estabilidad del bafio. No hay precipitaciones de ningun tipo
en los banos. Después del revestimiento con la solucion que contiene silanos, se enjuaga en primer lugar
brevemente una vez con agua VE. Después de esto las chapas revestidas se secan a 120 °C en una estufa de
desecacion durante 5 minutos. El ensayo visual de los revestimientos se puede llevar a cabo significativamente
solamente en el caso de los revestimientos sobre acero sobre la base de los colores de interferencia y permite
valorar la uniformidad del revestimiento. Los revestimientos sin ningun contenido de fluoruros complejos son muy
irregulares. Un revestimiento con un fluoruro complejo de titanio y con un fluoruro complejo de zirconio se ha
manifestado de modo sorprendente como claramente mas uniforme que si solamente hubiera sido aplicado uno de
estos fluoruros complejos. Una adicién de nitroguanidina, de nitrato o de nitrito mejora asimismo la uniformidad del
revestimiento. Parcialmente se aumenta también el espesor de capas con la concentraciéon de estas sustancias.

Tabla 1: Composiciones de bafos en g/l, referidas a contenidos de materiales soélidos, en el caso de silanos
referidas al peso de los silanos hidrolizados; el contenido restante: es agua y en la mayor parte de los casos una
cantidad muy pequefia de etanol; datos de los procesos y propiedades de los revestimientos
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Ejemplos /{ VB | VB |VB|vB|B | B |B|B|B|B|B|B|B|B|B|B| B |B|B|VB
VB 1121|3412 |3|4|5|6|7|8|9]|10(11 (12| 13 |14]|15| 5

Silano A 02| - |02|02|02|0,2/0,2|0,2|0,2|0,2/0,2|0,2/|0,2(0,2|0,1{03| 0,2 (0,1 - | 0,2
con

funciones
organicas:

SilanoB | - | - | - (|- -|-|-{-1-{--|-1-"1-°1{-1-1+-"10o1]-71 -
con
funciones
organicas

Silano C =102 - -{-1-1-1-1-1-1{-1-1-/1-1-1-101]-1]02]| -
sin
funciones

HoTiFs - - 02| - {0,1]0.1{05/05(0,3|/0.2{0,3/0,3(0,2|/0.4|0.2{0.2| 0.2 |0.2]{0.2| -
como Ti

H2ZrFe - - -102(0,1{0,5|0,1|05(0,3|/0,2|/0,2/0,4(0,3/0,3|0,2(0,2] 0,2 {0,2]|0,2| -
como Zr

Mn ST - - -T-1-T-T-1-1T-T-1-1-1-Tog3

Acido -1o02f( - | - | -1{-1-1-1-1-1-1-1-1-1-1=-1001] -1 -1035
acético

Valor del{105| 5 |4 |4 |4 | 4|4 |4 |4 | 4|4 |4|4]|4]|4|4| 4 | 4| 4]45
pH

Corte de
rejilla
BMW:
calificacion

Acero 4 3 |5|13(2|0(1-|1(1-j2|2|1|1]1]2]1 1 11223

Zinc E|l 3 4 4 14122001 [1-]1 0O[1-]0 | 2|1 2 0|2 3
sobre 2 2
acero

Zinc al| 2 5|4|4|1-{1T|0]jO0O]O0O|T]|]O]O]1T|O0O]|1]O 1 0|3 2

fuego 2

sobre

acero

Al6016 2 (3 |2|2(1-]0o|t1t}jo|1t]|t|t1t}{oOo-|1]O| 1|1 |1 |]0|2]|3
2 1

Galvaneal® | 1 2 tij]2140j0j0}j0((1jojo;1(0j|1j0j701]0]{1 2
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Ejemplos / VB vVB|(vB|VvVB|(vB| B | B |B|B|B|B

10 ciclos de VDA

mm de infiltracién

Acero 871|714 |2 |15|25|15|15|3
Zinc E sobre 5|5 3 4 [15] 2 1 1 112
acero

Zinc al fuego 4 | 5125|3565 < | <|<|<|<|x<
sobre acero 1 1 1 1 1|1
Galvaneal® 2 | 3 |15[15| < | < | <|<|<|x<

Golpeo con grava
después de una
carga con VDA,

calificaciéon

Acero 515144 2|1 [3]|1]1]2-
3 3

Zinc E sobre 5|54 |42 |2 |1 1 ]11-12

acero 3 2

Zinc al fuego 5153 |4 |2]|2]|1 1 112

sobre acero

Galvaneal® 4 14|12 |3 |21 1 0|0 |1-

2

Ensayo de

atomizacioén salina

1.008 h:

Acero 71814 (353|225 2|18]|2

Ensayo CASS

mm de infiltracién

Al60016 6[5/35(35|3[3|25|25|2
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Las composiciones de bafios se mostraron todas ellas en el corto periodo de tiempo de empleo como estables y
bien aplicables. No hay ninguna precipitacion ni ninguna modificacién del color. No hay ningunas diferencias en el
comportamiento, en la impresion visual y en los resultados de los ensayos entre los diferentes Ejemplos y Ejemplos
comparativos, que se puedan atribuir a las condiciones de tratamiento, tales como p.ej. una aplicacion por
proyeccion, una inmersion o un tratamiento con un aparato revestidor de rodillos. Las peliculas resultantes en estos
casos son transparentes y casi todas ellas ampliamente uniformes. Ellas no muestran ninguna coloracion del
revestimiento. La estructura, el brillo y el color de las superficies metélicas aparecen modificadas/os solamente poco
por el revestimiento. En el caso de un cierto contenido de fluoruros de titanio o/y zirconio resultan, en particular
sobre superficies de acero, unas capas irisadas. La combinacion de varios silanos no ha proporcionado hasta ahora
ninguna mejoria significativa de la proteccion contra la corrosion, pero no puede ser excluida. Ademas de esto, se
determiné sobre superficies metalicas ricas en aluminio un cierto contenido de H3sAlFs a causa de correspondientes
reacciones en la composicion acuosa. Sin embargo, la combinacién de dos o tres fluoruros complejos en la
composicién acuosa se ha acreditado de modo extraordinariamente sorprendente.

El espesor de capa de los revestimientos producidos de esta manera estaba situado - dependiendo también del tipo
de la aplicacién, que se hizo variar en ensayos separados - en el intervalo de 0,01 a 0,16 um, en la mayor parte de
los casos en el intervalo de 0,02 a 0,12 um, con frecuencia en hasta 0,08 pm, siendo éste manifiestamente mayor en
el caso de la adicién de un polimero orgéanico.

Las calificaciones de proteccién contra la corrosion varian, en el caso del ensayo de corte de rejilla segun la norma
DIN EN ISO 2409 después de un almacenamiento durante 40 horas en una solucion de NaCl al 5 % de modo
correspondiente a la especificacion de BMW GS 90011, de 0 a 5, reproduciendo 0 los mejores valores. En el caso
del ensayo de cambio entre atomizacién salina y agua condensada durante 10 ciclos de acuerdo con la hoja de
pruebas VDA 621-415 con una carga variable por corrosion entre el ensayo de atomizacion salina, el ensayo de
agua condensada y una pausa de desecacién, se mide la infiltraciéon por un solo lado a partir de la fisura y se indica
en mm, debiendo ser la infiltracién lo mas pequena que sea posible. En el ensayo de golpeo con grava de acuerdo
con la norma DIN 55996-1 las chapas revestidas a continuacion del ensayo de cambio VDA antes mencionado se
bombardearon durante 10 ciclos con granalla de acero. El cuadro de dafos es caracterizado con unos valores
caracteristicos de 0 a 5, reproduciendo 0 los mejores resultados. En el ensayo de atomizacion salina de acuerdo con
la norma DIN 50021 SS las chapas revestidas se someten durante hasta 1.008 horas a la accién de una solucion
corrosiva de cloruro de sodio por atomizacion; después de esto se mide la infiliracion en mm desde la fisura, siendo
producida la fisura con un buril normalizado hasta llegar a la superficie metalica y debiendo ser la infiltracién lo mas
pequeiia que sea posible. En el ensayo CASS de acuerdo con la norma DIN 50021 CASS las chapas revestidas que
se componian de una aleacion de aluminio, fueron sometidas durante 504 horas a la accion de una atmdsfera
corrosiva especial por atomizacién; después de esto se mide la infiltraciobn en mm desde la fisura, que debe ser lo
mas pequefa que sea posible.

A causa del desarrollo de la fosfatacion de carrocerias con zinc, manganeso y niquel, que ha durado varias décadas,
las capas de fosfatos de este tipo, producidas hoy en dia, tienen un valor extraordinariamente alto. A pesar de todo,
en contra de lo esperado también en el caso de las composiciones acuosas que contienen silanos, empleadas tan
solo desde unos pocos afnos, se llegdb a conseguir las mismas propiedades de alto valor también con los
revestimientos que contenian silanos, aunque para ello eran necesarios mayores esfuerzos.

Otros ensayos con elementos de carrocerias han mostrado que eventualmente las condiciones electroquimicas del
bafio KTL se podrian adaptar escasamente al revestimiento de otro tipo, pero por lo demas las sobresalientes
propiedades, que se obtuvieron en los casos de ensayos en laboratorio, se pueden transferir también a elementos
de carrocerias.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el revestimiento de superficies metédlicas con una composicion acuosa que contiene
silano/silanol/siloxano/polisiloxano, teniendo la composicién un pH en el intervalo de 3 a 6, estando compuesta

a) a base de por lo menos un compuesto a) seleccionado entre silanos, silanoles, siloxanos y polisiloxanos,
teniendo la composicion un contenido de silano/silanol/siloxano/polisiloxano situado en el intervalo de 0,02 a 1 g/,
calculado sobre la base de los correspondientes silanoles,

b) a base de por lo menos dos compuestos b) seleccionados entre compuestos que contienen titanio, hafnio,
zirconio, aluminio o/y boro, teniendo la composicion un contenido de compuestos b) situado en el intervalo de 0,1
a 15 g/, calculado como la suma de los correspondientes metales, conteniendo la composicion por lo menos dos
fluoruros complejos seleccionados entre los fluoruros complejos de aluminio, boro, titano, hafnio y zirconio,

c) a base de por lo menos un tipo de cationes seleccionados entre cationes de cerio, cromo, hierro, calcio,
cobalto, cobre, manganeso, molibdeno, niquel, niobio, tantalio, ytrio, zinc y otros lantanidos, o/y a base de por lo
menos un correspondiente compuesto, teniendo la composicion un contenido de cationes o/y correspondientes
compuestos ¢) que esta situado en el intervalo de 0,01 a 6 g/,

y

f) de aguay, eventualmente

d) a base de por lo menos un compuesto organico seleccionado entre monémeros, oligbmeros, polimeros,
copolimeros y copolimeros de bloques, estando situada la relacién referida al peso de los compuestos a)
constituidos sobre la base de silano/silanol/siloxano/polisiloxano calculado sobre la base de los correspondientes
silanoles, a los compuestos organicos d), calculada como adicion de materiales sélidos en la composicién, en el
intervalo de 1 : 0,05 a 1 : 12, siempre que se afiadan compuestos organicos d), o/y

e) por lo menos una sustancia que influye sobre el valor del pH
g) a base de por lo menos un disolvente organico y/o

h) hasta un 15% en peso del contenido de soélidos y principios activos de las sustancias a) a d) y f) de otras
sustancias que no se seleccionen entre compuestos seleccionados entre silanos, silanoles, siloxanos vy
polisiloxanos de titanio, hafnio, circonio, compuestos que contienen aluminio o/y boro, no cationes seleccionados
de cationes de metales de los subgrupos 12 al 3?2 y del 52 al 82, incluidos los lantanidos y el 2° grupo principal de
la tabla periédica de los elementos y/o compuestos correspondientes, no agua, no compuestos organicos
seleccionados entre monémeros, oligémeros, polimeros, copolimeros y copolimeros de bloque, no sustancias
que afecten al valor del pH y no disolventes organicos,

y se recubre una mezcla de diferentes materiales metalicos en el mismo bafio.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la composiciéon contiene por lo menos un
silano o/y el correspondiente silanol/siloxano/polisiloxano en cada caso con por lo menos un grupo amino, un grupo
urea o/y un grupo ureido.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la composicion tiene fluoruros complejos
de titanio y de zirconio.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que la composicién
tiene un cierto contenido de por lo menos un compuesto que contiene fésforo y oxigeno.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que la composicién
tiene un cierto contenido de por lo menos un tipo de aniones seleccionados entre carboxilatos o/y por lo menos un
correspondiente compuesto no o/y s6lo parcialmente disociado.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que la composicion
tiene un cierto contenido de nitrato o/y nitrito.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que la composicién
tiene un cierto contenido de por lo menos un tipo de cationes seleccionados entre iones de metales alcalinos e iones
de amonio o/y por lo menos un correspondiente compuesto.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que la composicién
tiene un contenido de fluoruro libre situado en el intervalo de 0,001 a 3 g¢/l, calculado como F.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que la composicion
tiene un cierto contenido de por lo menos un compuesto que contiene fluoruro o/y de aniones de fluoruro.
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10. Procedimiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que con el
revestimiento acuoso se reviste en el mismo bafo una mezcla a base de diferentes materiales metalicos.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que con la
composicién se forma un revestimiento, que tiene un peso de capa, referido solamente a los contenidos de titanio
oly zirconio, que esta situado en el intervalo de 1 a 200 mg/m? calculado como titanio.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que con la
composicion se forma un revestimiento con un peso de capa que, referido solamente a siloxanos/polisiloxanos, esta
situado en el intervalo de 0,2 a 1.000 mg/m?, calculado como el correspondiente polisiloxano ampliamente
condensado.

13. Procedimiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que el revestimiento
producido con una composicién acuosa se reviste a continuacion con por lo menos un imprimador, un barniz, un
pegamento o/y una composicién organica similar a un barniz, siendo por lo menos uno de estos otros revestimientos
eventualmente endurecido por calentamiento o/y por irradiacion.
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