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(54) Titulo : RECUBRIMIENTOS VITREOS REALIZADOS POR SOL-GEL PARA LA PROTECCION DE METALES
FRENTE A LA CORROSION

(57) Abstract: The present invention relates to the composition and methods for obtaining vitreous coatings, obtained by means
of a sol-gel process, which are stable at temperatures of up to 250°C, adhere perfectly to various metal surfaces and primers, are
uniform, and have amorphous structures that are free of crystallisation and/or precipitates. The invention also relates to a method
for protecting a metal surface against corrosion. The procedure involves stabilising Ce3+ ions in the vitreous structure in order to
facilitate the distribution or migration thereof to damaged regions when the metal has pits.

(57) Resumen: En la presente invencién se ha descrito la composicidén y los procedimientos para obtener revestimientos de tipo
vitreo, obtenidos a partir de una composicion sol-gel, estables a temperaturas de hasta 250°C, perfectamente adherentes a
diferentes superficies metalicas e imprimaciones, homogéneos y con estructuras amorfas libres de cristalizaciones y/o
precipitados. Asi como el procedimiento de protecciéon de una superficie metalica frente a la corrosion. El procedimiento conlleva
la estabilizacion de iones Ce3+ en la estructura de tipo vitreo, como forma de facilitar su difusién o migracioén a regiones dafladas
en el caso de picaduras.
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PROTECCION DE METALES FRENTE A LA CORROSION

La presente invencitn se refiere a una composicion de una solucion preparads
por la téenica sol-gel para su uso en g produccidn de  recubrimientos vilrecs
resistentes g la corrosion. Ademas, la invencion se refiere a un procedimisnto
para conseguir recubrimientos  vitreos, vy al uso de este sistema de
recubrirmiento sobre sustratos metalicos, gue otorgan a los mismos una elevads
resistencia a la corrosion. La proteccidon que brindan los recubrimientos
descritos en la presente invencion corresponds a un compartamiento active

frente a ls corrosion con caracteristicas aulo-cicatrizanies {seff-healing).
ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

La exposicidn de diversos sustratos metalicos tales como aluminio, magnesio,
acere y sus zleaciones, a ambientes agresives, provoeca la degradacion vy
corrosion de los mismos, limitando sus aplicaciones en diferentes campos. En
la construccion de aeronaves militares v civiles se usan especialmente
aleaciones de aluminio, debido a sus inleresantes propiedades mecanicas v a
una elevada relacién resistencia/peso  especifico.  Sin smbargo, esias
aleaciones son muy susceplibles g la corresién por picadura cuando se
exponen a medios agresivos, v 8 menudo presentan problemas de adherencia
con las pinturas y sistemas de acabado. Por otro lado, las aleaciones de
magnesio son en la actuslidad clave en muchas aplicaciones industrisles, tanto
en automovilistica como en asronautica, debido a su extremadaments bajo
peso especifico, asbundancia y bajo coste. Sin embargo, su alia sensibilidad a s

corroston impide su aplicacion en muchos seclores.

Una de las mejores estrategias para mejorar la resistencia a la corrosion de
estas aleacionss es el uso de capas de conversion, por lo general obtenidas a
partir de bafios gue contienen slementos inhibidores de corrosion. Estos

recubririentos ofrecen una proteccidon "autocicalrizants”, definida como 1a
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capacidad de un material para recuperarireparar dafios automaticamente sin

intervencion externa, aumentando {a resistencia a la corrosion.

Tradicionalmente, los sistemas mas empleados para la proteccion anticorrosiva
de metales y alegciones han sido 108 recubrimientos basados en cromaio. Su
elevada relacion eficacia/coste v su capacidad como inhibidores de corrosion
os convierten en los recubrimientos de referencia para la proteccidon de
metales. Existen dos tipos basicos de recubrimientos basados en cromaios: las
capas de conversion de cromo {Chromate Conversion Coatings - CCC), con
sspesores del orden de 300-500 nm, v ias capas de anodizadoe de cromalto

acido (Chromate Acid Anodised - CAAY con aspesores de varias micras.

Los sistemas de proteccidn incluyen normalmente un pretraiamiento quimico o
electrogquimico, seguido por la deposicion de imprimacionss epoxi v acgbados
poliméricos. Los pretratamientos se basan en o uso de compuesios gue
contiensn cromo hexavalente yio fluorures anodizados mas un tralamiento con
acidos cromicos, ¢ disoluciones acidas de cromato o cromatoffosfate. Por otra
parte, Ia capa de imprimacion susle también contengr cromatos para reforzar i

resistencia a la corrosidn.

£l mecanismo mas generalmente acepiado para justificar la accidn auto-
cicatrizanie {seff-healing) de los recubrimienios de conversion de cromato es ¢l
de una reaccion redox entre iones de cromato en solucion v of aluminio, que da
como resultado g formacion de un gel de &ido de cromo hidratado sobre ia
superficie de la aleacidn. Por olra parte, los recubtimisntos COC o CAA se
ysan funto con pinturas vy tratamientos de acasbado gue proporcionan uns
harrera adicional conirag Ia corrosion.

Sin embargo, ¥ 8 pesar de su excelente comporiamienio de proteccion frente a
la corrosion, los cromatos son compuestos con un alto potencial cancerigens,
especiaiments pulmonar, son responsables de dafios en e ADN, alergias de
piel, regcciones asmaticas, y ulceraciones, o que los convierte en perjudiciales
para el medio ambienie v la salud humana. Esta fue la razdn principal por la

que, en julio de 2007, la Unidn Buropea prohibid de forma definitiva el uso de
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estos recubrimienios en todos los sectores industriales, 3 excepoidn del
asronautico. De aqui &l gran interds suscitado en los Gltimos afios por producir
recubrimientos medioambientalmente aceptables que puedan sustituir a los
recubrimientos basados en cromo vy que actiien como sistemas eficientes de
proteccion frente a la corrosion. En particular, &f cerio v otros slementos de
tierras raras pueden actuar como inhibidores de ia corrosion, y parecen cumplir
s condiciones basicas para producir recubrimientos libres de cromo Vi,
aungue los mecanismos medianie los  cuales protegen no  esian

suficientemente claros.

Una posible allernaliva para sustituir los recubrimientos CCC es el desarrolio
de recubrimientos solgel, inorgénicos o hibridos organico-inorganico. Los
recubrimientos sobgel inorganicos purcs han demostrado ser excelentes
barreras frente 3 la corrosidn cuando se aplican sobre aceros inoxidables; sin
embargo, no se pueden aplicar en aleaciones de baja temperatura como ¢l
aluminio, & magnesio v 1a mayor parte de los aceros. En estos casoes, s han
desarroliado recubrimientos hibridos que se pueden densificar a bajas
temperaiuras sin afectar a g microestructura v propiedades mecanicas de los
melales vy sus aleaciones. En iodo caso el ratamienio iérmico de los
recubrimientos aplicados sobre aleaciones de aluminio v acerns no puede
exceder los 200 °C; en particular, e AAZ2024, exdensamente utilizado en ia
ndustria aeronautica, no puede tratarse a iemperaturas superiores 120 °C.
fste hecho restringe fuertemente g aplicacion de la mayoria de los sistemas
inorganicos o hibridos desarrcliados como capas bamrera en aceros de alla
temperatura. (N, ©. Rosero-Navarro, Sergio Pellice, Alicia Duran, Silvia Cers,
Mario Aparicio, J. Sol-Gel Sci. Technol, 52, 2008, 31-40; N.C. Rosero-Navarro,
SA, Pellice, A Duran, M. Aparicio, Corr. 3cl. 88 (2008} 12831281, A, Peaps,
M. Aparicio, A, Duran and 5. Ceré, J. Sol-Gel Sci. Technol. 38 (2006}, 131-138;
H. Wang, R, Akid, Corr. Sci. 48 (2007) 4481-4503; M L. Zheludkevich, K. Serra,
M.F. Montemor, KA. Yasakau, LM, Miranda Salvado, M.G.8. Ferreira,
Electrochimica Acta 81 (2005) 208-217, M. Grundwurmer, O, Nuyken, M.
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Mever, J. Wehr, N. Schupp, Wear 263 (2007) 318-329; H. Wang, R. Akid, Corr.
Set, 18 (2007 4491-4503).

Eocontrol de los paramelbros de sintesis, ast como la incorporacion de
diferentes mondmeros organicos y nanoparticulas inorgénicas permiten obtensy
materiales con las propiedades deseadas, tanio en densidad como en su
caracter hidréfilo. Las capas barrera frente a la corrosion se pueden praparar
usando alguilaicoxidos v alcdxidos funcionalizados con grupos melacrilato o
epoxi. También se han afadido diferentes inhibidores de corrosion con el
objetivo de obtener no sdio una barrera frenle a la corrosion sing también un
efecto aulocicalrizante. Sin embargo, estos recubrimientos no se pueden usar

sin {a proteccion adicional de capas de imprimacion y/o pintura.

Se han propuesic diferentes procedimientos para la oblencion de las
denominadas “capas de conversion de no cromato” (NCCC) las siguientes

patentes describen soluciones alternativas a los problemas antes descritos.

a} Las patentes JP2002332575, USc451443, WOBSMGB638, WO03083171,
describen recubrimienios oblenidos a parlir de disoluciones acuosas de sales
de cerio (cloruros, sulfatos, nitratos, haluros. ), con o sin olros metales de
tierras raras y de transicion; con o sin la presencia de un agente oxidante,
como perdxido de hidrdgeno, sales de peroxonio, hidroperdxido u ozono y/o
aditivos  auto-impilantes, gque aceleran la precipitacion {y por tanio ia
cristalizacion del &xido de cerin}. La composicion final de esios recubrimienios

asta basada en Ce(: crisisling.

by Las paientes USG162508, EPOOLSR1C describen recubrimientos de
conversion de fosfato, oblenidos sumergiendo el metal en un bafio con acido
fosférico y/o sal de molibdeno, estabilizado con fluoruro de cerio vio acido

hidroxicarboxdlico.

¢} La patente WQOZ008/084183 describe la deposicidn de recubrimientos

poliméricos conducioras que incorporan acido ingrganico.
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Por otro lado, existe una imporianie serie de publicaciones gue abordan sl
desarrclio de recubrimientos de conversién a padiv de g inmersion en
disoluciones acuosas calienies de tierras rargs. Bl articulo de Hinton v col (B.
R. W, Hinton, D R, Amotl, N E. Ryan, Materials Forum 8(3) (1888} 182-173)
es uno de los primeros en los que se proponen compuestos de cerlo como
inhibidores de corrosion, concluysndo gue los recubrimisntos basados en Ce
constituyen una allernativa polencial a los recubrimientos de cromato. Como
principal  desveniaja, esios recubrimienios necesitan largos tiempos de
inmersion (100 hy para conseguir una profeccidon significativa contra a
corrosidn. En este tipo de recubrimientos g precipitacion de Oxido de cerio,
hidraxidos de certo, o hidralos de cerie en los punios catodicos mejora s

resistencia 3 ia corosion.

Muchos invesligadores sg han cenlrado en iratamientos con discluciones
acunsas usando principaimente sales de cerio, en las gue el perdxido de
hidrogeno se incorpora comoe agente aclivador para reducr & lempo de
inmersion en ef bafio. De gran interes es el efeclo gue producen los aditivos
para acelerar el crecimianto de los recubrimientos de cerio. Como aceleradores
se usan acido sulftrico, permanganalo de polasio v sales de amonio, que
puadan aumentar la compactacidn v e contenido en Ce del recubwimienio (€.
Dong-chu, L. Wen-fang, G. Wei-hui, W. Gui-xiang, W. Jian-feng, Trans.
Nonferrous Met. Soc. China, 18 (2008) 582-600).

Algunos articulos informan sobre los denominados recubrimierntos de Celdy
hachos por sol-gel, pero se refieren a recubrimisntos de conversidn basados en
suspensionas de nanoparticulas de oxidos ¢ hidroxidos de Ce oblenidos
mediante precipitacidn (M. Hasannegjad., M. Aliotkhazrasi, A, Shanaghi, 1.
Shahrabi, A. R Sabour, Thin Solid Films 517 (2008) 4792-4788, A, 8. Hamdy,
Materials Letters 80 (2008) 2633-2637).

Otros procedimientos alternativos son los iratamientos con compuesios de
fluorotitanato o fluorocirconato, sales de coballo v de fosfaio permanganato. (8.
H. Wang, C. &, Lin, F. .1 Shang, Acta Metal, 21 (2008) 268-274; §. V. Oleinik,
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Yu. . Kuznetsov, Protection of Melals 43 (2007) 381-387; 8. Wang, €. Ly, F.
Shang, Acta Metal. 22 (2008} 161-166; US5885H373; UISH885373).

La mayor parle de eslas capas de conversién se depositan mediante
procedimientos convencionales de inmersion del sustrato metdlico en una
solucion gue contiene compuesios, sales o iones, de tierras raras, que se
pueden depositar sobre su superficie, formando una capa conlinua, con
espesoras v propiedades que varian segun e liempo de inmersion v las

condiciones def bafio,

Por olra parte, algunas patenies reivindican diversos procesos de modificacion

superficial de las sleaciones, antes de la deposicion del recubrimiento.

ay Las patentes USHE35084, USHEEZ654 y  USHIB4138  describen
procedimientos gue buscan la sliminacidn del cobwe de Ia superficie metdlica.
Eatos tratamientos se aplican en alsaciones de aluminic con un elevado
contenido en cobre, como las de las series 2000 y 7000, muy usadas en is
industria aerenautica. Bl cobre intermetadlico se eliming mediante tratamiento

acido y/o aplicando un potencial eléctrico.

Se han publicado también otros tratamientos basados en la activacion de ia
superficie usande Bmpladores acidos ¢ alealinos que incremantan s velocidad
de deposicidn de las capas de conversion (W, Pine, 8. Geng, M. O'Keele, W.
Fahrenholiz, T. O'Keafe, Appl. Surf. Sci. 288 (2008) 4061-4065).

b} Las paientes EP1801262 (A1), documento EP1S01262 (B1), presentan
pretratamientos de carboxilacion de la superficle metdlica, reslizados en
condiciones oxidantes usando bafios en fase acugsa con compuesios
organico/hidre-organico que contienan una mezcla de acidos organicos {aeidos

monocarboxilicos o dicarboxilicos).

Aungue slgunos de esios iratamientos y capas de conversidn se estan
yilizando tras Iz prohibicidn por s UE de los bafios de cromato, no

proporcionan suficienie proleccion frente a I corrosion para los sustratos
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metalicos, siendo mucho menos eficaces gue los tradicionales ratamientos con

cromato.

Tambign aparacen algunas patenias en el campo del sol-gel. Recubrimientos
sol-gel de sliice, silice-itria o silice~circona, unidos por enlace covalente
{puentes de oxigeno) a la superficie metdlica, pueden aclusr como capa
barrera con o sin inhibidores de corrosidn. Eslos recubrimientos pueden
aumeniar ia resistencia a la corrosion, formando una barrera, y ademas
mejoran g adherencia enire &l metlal y & recubrimiento organico {acabado o
imprimacion) (US5838187, US6506408).

La mayor parie de estas patentes se basan en la deposicién de polimeros,
silanos, alcoxisitanos vy alcoxisitanos modificados organicaments, v pueden
inciulr poli-electrolitos, inhibidores de corrosidn  norganicos U organicos,
nanopariiculas, nanccontenedores, efc. En iodos los casos, los inhibidores
estdn inserfados en una malriz, ¥ su concentracion es por lo general baslante

baja {siempre inferior al 20%:).

También se han publicado numerosos articulos sobre  recubrimientos
protectores producidos por sol-gel, en los que se plantea of usc de los mismos
precurscres para producir recubrimientos hibridos organico-inorganicos, a los
gue se incorporan dxidos de cerio, vanadio, molibdenc v lantanidos, asl como

inhibidores organicos.

Las principales caracteristicas que diferencian a los recubrimientos sol-gsl de
las capas de conversidn son su enlace covalente, que implica una fuerte
adherencia con el recubrimiento, asi como su papel como barrera, que limita el
fransporie de agua hasia g superficie de la aleacidn. (& A Pellice, R. Jd. 1.
Williams, | Sobrados, J. Sanz, Y. Casiro, M. Aparicio and A, Duran, J. Mat.
Chem. 19 (2006} 3318-25; N. C. Hosero-Navarro, 5. A, Pellice, A, Duran, M.
Aparicio. Corr. Sci. 88 (2008) 128312981, N.C. RHosero-Navarro, S.A. Pellice, Y.
Castro, M. Aparicio, A, Dwran, Surface & Coalings Technology 203 (2008)
18971903}
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Algunos articulos desarrollan recubrimientos de dxido de cernio puro preparados
a partir de suspensiones acuosas solgel depositadas mediante inmersion. El
medio acuoso implica Ia presencia de nanoparticulas de Ce) en la suspensidn
y, en consecuencia, los recubdimientos presentan una estruciura crisialina de
tamafio nanomélrico tras ser sinterizados a temperaturas bastante elevadas {T
= 300-800 °C). Este intervaio de femperaturas limita fuertements la aleacion &
recubrir. Por ejempls, ninguna aleacién de aluminio pueds tralarse en esle
intervalo de temperaturas sin perder sus propiedades mecanicas v su
resistencia a la corrosion (R.GBiswas, R B, Sanders, J. Mater. Eng.
Performance, 7 {1988) 727-732; H. Hasannsjad, M. Alictkhazrasi, A. Shanaghi,
T. Shahrabi, A. R, Sabour, Thin Solid Fims 517 (2008) 47924749, V.AC,
Haanappel, T. Fransen, B, Geerdink, P. J. Gellings, M. F. Stroosnijder, Oxid.
Metals 35 (1891) 405-414; F.Czerwinski, J. A. Szpunar, J. Sol-Gel Sci. Tench. 8
{1987} 103-114; R, Haugsrud, Corr. Sci. 44 (2002} 1568-1582). Ctro métedo
basado en la técnica sol-gel es e uso de sales de cerio incluidas en una matriz
de celoiding que se sliming parcialmente a 300 °C, dando lugar a una pelicula
cristalinag no-homogénea (0 Zhong, Q. Li, J. Hu, Y. Ly, Corr. Scl. 5§ (2008)
2304-2309).

DESCRIPCION BREVE DE LA INVENCION

La presentg invencion presenta un conjunto de soluciones preparadas por sol-
gel, su procedimiento de oblencidn, v su uso pars la proteccion de diversos
sustratos metalicos {(aceros al carbdn, aluminio, magneasic, v sus aleaciones,
cobre, etc.) frente 8 1 corrosion. Asimismo, 18 presente invencion proporciona
un  procedimiento de profeccion de metales con recubrimientos  vilreos
ambientalmente acepiables, asl como los propios recubrimientos vitreos

protectores, productos que se oblienen medianie dicho procedimianto.
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Los recubrimientos presentan las siguientes propiedades: esiructura vitrea sin
presencia de precipilaciones ni cristalizaciones, buena adherencia a los
metales, buena adherencia a lgs capas de imprimacion v 3 las pinturas vy
acabados, transparencia {con o sin coloracidn}, v un comportamiento de
proteccion activa frenle a 3 corrosion (superando los requerimientos de las
diferentes normas ASTM B-117, IS0 8227, MIL-C-5541-&, DIN EN 3212, 158G
2408, IS0 4628-1 ¢ 18O 4828-2). Los recubrimisgnios presentan especies en
estado ionico gue pueden migrar o difundirse, precipitando sobre la zona
dafiada y proporcionande un sistema protecior con capacidad auvlocicatrizants.
Esta proteccidn acliva reduce fa velocidad de corrosion cuando i barrera se

rompe v las especies corrosivas entran en contacto con el sustrato,

En olra realizacion, la invencidn describe el desarrolio de sistemas de
proteccion actives frente a la corrosion de sustratos metalicos usando un sof
preparado por sob-gel a partir de sales de uno o mas elementos de lierras raras
vio glementos de transicion, uno ¢ mas agentes complejanies vy uno o mas
disolventes. Sequn esta realizacidn, los agenies complejantes pueden ser uno
¢ mas {acido acélico glacial, acetil acelona, acido citrico, distanolaming, glicidil-
melacrilato, elc), los disolventes pueden ser elanol, melanol, glicol, butanck,

propanad, etifenglicol, butanodiol, elc.

Una propiedad imporiante de esios soles es su estabilidad reoldgica s largo

plazro, con tiempos tipicos de almacenamienio superiores a un mas.

En olra realizacion, la invencidn presents recubrimientos vitreos praparados
por sol-gel, ambientalmente aceptables y proteciores frente a la corrosidn. Ei
sol precursor se puede deposiiar mediante diferentes téonicas {inmersion,
pulverizacion manual vy aulomatlica, centrifugado, flotacidn, bajado, et vy
requiers un iratamiento térmico con lemperaturas maximas entre 100250 °C,
dependiendoe del susirate metdlico, para consolidar la pelicula. Bl tratamiento
tarmico debe maniener las propiedades mecanicas vy la resistencia a la

corrosion propia de los susiratos, evilando cuslquier cambio estructural, tales
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como la formacion de precipiiados o la solucidn de particulas inlermeidlicas,

gue degraden las propiedades del metal

La mvencidn se centra en el desarrclio de un nusvo lipo de sistema de
protecoidn  basado  en un recubrimisnio  vilreo  producide  por sol-ged
ambientalmente aceptable y cubierio por una capa de imprimacion. ki sistems

puede tener, adicionalmente, una capa de acabado, gengralmente una pinlura.

En olra reslizacion, la preparacion de los recubrimientos vitreos sol-gel pusde
inciulr un pretratamiento previo a la deposicidn del recubrimienio, como

fratamientos de limpieza, pulido, tratamientos acidos © basicos, elc.

La invencidn reivindica el procedimiento de oblencion de recubrimientos vilreos
sol-gel  ambientalmente  aceplable, procedente de soles reoldgicaments
estables vy sinterizados a temperaturas maximas de 250 °C, con sxcelente
adherencia a diferentes sustratos metalicos vy capas de  imprimacion,
homogeneos vy con estructura amoria libre de cristalizaciones y/o precipiiado.
Fste procedimiento implica la estabilizacion de iones Ce™ en la estructura
vitrea, para facilitar sy difusion o migracion a las regiones dafiadas en caso de
picadura. Esie comporiamients proporciona profeccion active frente a s
corrosion con capacidad de autosellado o autocicalrizado de los sustratos

metsglicos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La invencion se refiere a un nuevo procedimienio para proleger sustratos
metalicos, basado en recubrimientos vitreos anficorrosivos vy ambientalmente

aceptables preparados por sol-gel La composicion de la solucidn precursora
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del recubrimiento comprende un disclvente alcohdlico, uno o mas elementos de
flerras raras y/o de elementos de transicién, v uno © mas agenies
complejanies. La consolidacidon de ia capa se obliene mediante un tratamiento

t@rmico final con una temperatura maxima de 250 °C,

El tratamiento térmico para consolidar s pelicula es un parémetro esencial. Por
un lado, ia temperatura debe ser lo suficientemente elevada para asegurar ia
formacion del enlace ceramico entre la pelicula v ef sustrato, vy la densificacion
de la capa, resullado de la consolidacion de la red vy eliminacion de ia
porosidad. Por otro, la mayoria de los metales v aleaciones presentan cambios
estructurales con la temperaiura, con pracipifacion o solucién de particulas
intermetalicas gue degradan sus propiedades mecanicas y la resistencia
nirinseca a la corrosion. Por tanto, la temperatura maxima de tratamiento debe
tener en cuenta las propiedades del susirate, respetando los limiles gue
aseguren la integridad del meial y sus propiedades, sin originar ningun lipo de

degradacién,

.a presenta invendcidn describe los procedimientos de preparacion v deposicion
de recubrimienios vitreos ambienialmente socepiables con comportamiento
protector acltive frente a la corrosion. Una ventaja adicional de esios
recubrimientos vilreos es su capacidad para ser ulilizados junto con sislemas
de imprimacion, pinturas y/o acabados que proporcionan resistencia anadida

contra la corrosion mediante un efecto barrera.

Es necesario definir los siguientes términos:

Bl termine “sol-gel” describe un procedimienio basado en la hidrdlisis vy
condensacion de soluciones aslcoholicas de aledxidos vyio sales a bais

temperatura,

Bl termino “recubrimiento vitreo” significa que los recubrimientos no presentan

cristalizacionss ni precipiiados de dxidos o hidroxidos.
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Los términos “auto-cicairizacidn” v “aulo-sellado” se refieren a la capacidad de
unn material para recuperarfreparar dafos automaticamenta sin intervencion

gxiemns.

£ térming “elemenio de terras raras” denota un slemento de ia tabla periddica

an ia linea de los lantanidos, del 58 gt 71.

Bl términe “elemento de transicion” dencia un elemento incluido entre los
glementos quimicos situados del 21 al 30, 38 al 48 v 72 al 80 de la iabla

periodica.

La expresion “capa de imprimacidn” se refiere a un recubrimiento, usualmente
organico, depositado directamente sobre el sustrato metalico ¢ sobre ung capa
de conversion creada sobre dicho sustralo, v que asegura bz adhersncia enirs
el sustrato v la capa final de pintura. Existen casos en que esia capa de

imprirmacion pusde usarse como tratarmiento final.

La presente invencion describe los procedimientos de preparacitn de
soluciones por el método sol-gel y su deposicidn sobre susiratos metslicos, con
el fin de obtener recubrimientos vitreos ambientalmenie acepiables, con
clevada resistencia & la corrosion. La composicion de las  soluciones
comprende una ¢ mas sales de elementos de tierras raras y/o de transicidn, y
une ¢ mas agentss complgjantes disuellos en unoe o mas disolveniss

alcohdlicos.

Segun la presenie invencion, 1a composicion de la solucion incluye una o mas
sales de slementos de tierras raras, (ales come lanianidos {cerio, prasacdimic,
neodimio, samaric, efc), pudiendo contener uno o mas slementos de
fransicion, iales como cobalte, molibdeno, niquel, cobre, cing, elo. Las sales se
mezclan con los disolventes v agenies complsjantes en las proporciones
adecuadas. Las sales adecuadas comprenden los cloruros, sulfgtos, nitratos, v

halures, o sus mezclas. Es preferible, pero no necesario, gue al menos un



10

15

20

25

30

WO 2011/058209 PCT/ES2010/070726

13

elemento de tierras raras ses una sal de cerio (. En una realizacidn preferida

la sal de cerio a8 un nifrato.

Las soluciones de partida contienen uno ¢ mas agentes complejantes que
mejoran sy estabilidad v permiten controlar el pH final. Los ageniss
complejantes adecuados incluven la acelil acelona, acido acstico glacial, acido

cltrico, dietanol-aming, v otros compuesios con grupos carboxilices.

Segun g presente invencidn, la solucidn contiene uno ¢ mas disclvenies
organicos, para proporcionar la adherencia reguerida al sustrato vy disolver
adecuadaments las sales v agentes complejantes. Los disobvenies adecuados
ncluyen etanol, metanol, propanol, butancl, glicol, etilenglicol, butanodicl, ete.
B pH final de la solucidn es un parametro clave para evitar la degradacion de
ios susiratos v la consiguiente pérdida de propiedades guimicas y mecanicas,
asi como {a pérdida de resistencia a la corrosidn. El pH debe mantenerse
dentro del intervalo de 1,5 a 7, varando la basicidad y acidezr de los

precursores y agenies complejantes.

Preferentemente, los sustratos metadlicos ulilizados son producios comerciales,
como aleacionas de asluminio {(series de Al 1000-8000), aleaciones de
magnesic con distintos aleantes (A Aluminio, B! Tierras raras, H Torio, K
Circonio, Lo Litio, M: Manganeso, (O Plata, 30 Siicio, £: ding} y diferentes

acergs.

La presente invencidn presenta un procedimienio para oblener recubrimientos
proteciores vilreos ambientalmentie acepiables sobre sustratos metalicos. Ei
grocedimiento comprende la preparacion de una solucidn precursora, que
contiene al menos una sal de elementos de lierras raras y/o slementos de
fransicion, gue se disualve en uno o mas disolventes organicoes en prasencia de

Uno o Mas agentes complejantes.
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Los sustraios metdlicos se somelen a un procese de tratamiento superficial y/o
un procedimiento de limpieza, previos a la aplicacion del recubrimiento sol-gel.
Esios tratamientos superficiales y/o de limpieza puseden ser pretratamientos
acido/base, acido/dismutacidn, lavado acido/basico, ete. Olros tratamienios
superficiales adecuados son e arenado, pulido, decapado o lmpieza con
detergentes vy disoluciones alcohdlicas. Tras ¢ pre-tratamients se realiza s
deposicion del recubrmiento al menos sobre una parte del sustrato metélico.
Los procedimientos de deposicion posibles son g inmersion, pulverizacion

manual y agtomatica, centrifugado, deposicién slectrofordlics, eic.

Tras la deposicion  del reculwimiento  sobre la  superficie  metalica
preferentemente se realiza una elapa de secado, normalmente a temperatura

ambienis.

Preferentemente, los recubrimientos vitreos ambientaimente  aceptables
producidos por sobgel de la presente invencidn regquiersn un tratamiento
térmico en el intervalo de lemperaiuras 100-250 °C para oblener un
recubtimiento adherente. El tratamiento puede inclulr diferentes atmaosferas,

incluyendo aire, oxigeno, nilrégeno, argdn, o mezclas de gases.

La presenie invencion reivindica recubrimientos vitreos producidos por sob-gel,
ambientalimente aceptables, gue son transparentes, v pueden ser coloreados o
incoloros, Bl espesor final del recubrimiento depende de os requisitos de s
aplicacion y del sustrato, v esta normabments comprendido entre los 100 v los
1008 nm.

Fn ofra realizacidn, g presenle invencidn presenta un sistema protector
depositado sobre sustratos metalicos, basado en un recubrimiento viireo sol-
gel  ambientalmente aceplable, mas una capa de imprimacion. Los
recubrimientos  vilrsos sobgel ambisntaimente aceplables descrilos en s
presente invencion son compstibles con las capas de imprimacion mas

utilizadas en la industria, asi como con las pinturas vy acabados de alo
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rendimiento usados actualmente. La capa de imprimacion no debe contener
cromatos, preferiblemente, aungue no sea necesario, deben basarse en
soluciones acuosas con monomeros tpo epoxd o poligster. Bl sistema protecior
final puade contener, adicionalmente, una pintura y/o tratamiento de acabado.
La pintura s por o general una mezoda de uno o mas lganies con un polimero
organico o inorganico, o una mezcla de polimeros, gue tipicamente contienen
al menos un pigmento. Las pinturas cominmente utiliizadas incluyen grupos
epoxi, poliester, metacrilato, estireno, etc. La capa de imprimacion y la pintura o
acabado deben aplicarse sobre e recubtimiento vilreo ambientalments

aceptable iras el tratamiento de curado.

Para anslizar el comportamiento de las sleaciones metdlicas frente a la
corrosion  se  usan  ieconicas electroguimicas. Usugimente se emplean
Fapectroscopia de impedancia Complgja (EIC) v medidas de polarzacion v
voltameitria ciclica {DC), junto con ofras técnicas como SVET, GROES, Kelvin
Probe, eic., para svaluar 3 evolucidn de los recubrimientos durante la
inmersion en un eleciolito de NaCl al 3,5 %, medidos en aire a temperatura

ambiente durante iempos de hasta 3000 horas.

También se usan los ensayoes normalizados de corrosion exigidos por las
industrias gerondutica, aulomovilistica, vy olras indusirias melaldrgicas para
confirmar la idoneidad de los recubrimienios para las diferentes aplicaciones.
En particular, se utiiza o ensayo de niebla saling {(normas 180 8227, ASTM
B117 v MIL-C-5541-k); ol ensayo de corrosion filiforme (norma EN IS0 3665
con grieta en U}, el ensayo de inmersion y emersion alternas (norma DIN EN
3212} Los ensayoes de adherencia en seco v en himedo se Hevan a cabo tras
gl ensaye de corte cruzade, v después de 14 diss de inmersidn en agua
{(normas IS0 2408, SO 4628-1 ¢ 130 4628-2). Olros ensayos adicionales son
adherencia tras repuiado, adherencia tras flexion en 7, agrielado tras flexidn en
T, ste.
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La principal ventaja de estos recubrimientos vitreos, como se ha resaiiado a o
large de la descripcidn de ia presenie invencion, es sy capacidad de proteccidn
anticorrosiva  de  distinlos sustratos  metdlicos  con comportamiento
aviocicatrizante, gue evila Ia propagacion de g corrosion a partir de una zona
dafiada; por obro lado, al no contensr compuestos de cromo, fos recubrimientos
son ambientalmente aceptables, y gracias a su composicion mejorada v a su
gran estabilidad prolegen al sustrato metdlico v mantienen a8 su vez las

propiedades mecanicas del mismo.

Alo largo de ia descripcion vy las reivindicaciones g palabra "comprende® v sus
variantes no  pretenden  excluir olras caracleristicas  {éonicas,  aditivos,
componentes o pasos. Para los experios en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de lg invencion se desprenderan en parte de la descripoion y
en parte de la practica de la invencidn. Los siguientes ejemplos vy dibujos se
proporcionan a modo de ilustracion, v no se pretende gue sean limitativos de s

presente invencidn,

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Morfologia superficial del recubrimiento de Ce sobre (8) AZ-31 pulido
y (b} AZ-31 no pulido,

Figura 2. Diagrama de Bode del Recubrimiento vitreo de Ce de pH neutro
sobre AZ-31 pulido.

Figura 3. Perfiles GDOES cuslitativos de un Recubrimiento vitreo de Ce de pH

negtro, en funcidn del tempo de inmersion, a) Cario b) Magnesio v ¢) Oxigeno.

Figura 4. Fotgrafia del sisterna protector libre de Cr, depositado sobwe
AAZ0Z24 tras 1000 horas de ensayo en niebla salina segin ia normma ASTM B-
117.

Figura B, Fotografia del sisfema profectar ibre de Cr depositado sobre ARZ024

tras 980 h de ensayo de corrosion filiforme.
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Figura 8. Folografia (grieta de 1 mm anchura) del gistema ambientalmenie
aceptable libre de Cr, depositado sobre AAZ024 tras 800 h de ensayo de

nmersion y emersion alterna.

Figura 7. Folografia tras ef ensayo de Adherencia con repujado del sisfema

ambientalmenie aceptable libre de Cr depositado sobre AA3T05.

Figura 8. Folografia tras e ensayo de Adherencia con flexidn en T, v Agrietado

con flexidn en T del sistema profecior fibre de Cr depositado sobre AA3105.

Figura 9. Foltografia del sisfema profecior ibre de Cr depositado sobre AAZ105

tras 1.000 horas en ef ensayo de niebla salina seqin la norma ASTM B-117.

EJEMPLOS

La invencion se describira por referencia a los siguientes esjemplos no
fimitantes, que se ofrecen para llustrar con mayor claridad varias aplicacionss
de la presente invencion. Debe entenderse, sin embargo, gue se pueden
introduck diferentes variaciones y modificaciones sin salirse del alcance de s

presente invencion,

Los siguientes sjemplos muestran of procedimiento general para a preparacidn
de recubrimientos vilreos con la propiedad y ventaja de ser ambientalmente
aceptables para la proteccion contra la corrosidn de diferentes sustraios. Se
muesiran distinios aspeclos: composicion del recubrimisnto, preparaciony pre-
tratamiento del sustraio metalico, procedimienios de deposicidbn y ensayos
normalizados de corresidén vy eleclroguimicos. Sin embargo, se pueden usar
ofras formulaciones y modificaciones de {os siguientes procedimientos segun ia
presente invencion, como entenderan los experios en la éenica con referencia

a esta memoria descriptiva.

EJEMPLO 1
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Susirate de Mg-AZ-31 protegido con un recubrimienio vitreo de Ce

ambientalmente acepiable con pM neutro

Preparacién de ia solucidn precursora

La solucion precurscra del recubrimiento vitreo de Ce ambienfaimente
aceptable con pH neulro se  prepard  empleande nitrate  de  cerio
Ca{NO:i«6H,0. Se disobvieron 39,1 g de nitralo de cerio en 142 g de stancl, a
continuacion, se agregan 13,8 g de acide acético glacial a la disolucion de
pitrate de cerio; v seguidamenie se afiaden 2,85 g de distanclamina. Tras
disolucion completa se agregaron 3 g de glicidib-metacriialo unos 10 minutos
antes de la deposicidn sobre el sustrato metdlico. Bl pH de la solucidn es

aproximadamentie 8, v el sol puede almacenarse a temperatura ambiente.

Preparacidn dsl sustraio metalico

Bl sustrato metdlico, MgAZ-31, se sometid a un pulido mecanico. Las muestras
se Hjaron con papel esmert de hasta n® 2000, El procedimiento de limpieza se
flevd 3 cabo con muestras pulidas vy sin pulir usando acido nitrico {0,071 N)
durante un maximao de 30 segundos. A continuacion, las muesiras se aclararon
con agua desionizada y se secaron al alre antes de ponerlas en contacio con ia

soiucion sob-gsl

Procedimienio de deposicidn y tratamiento de los recubrimienios

La solucidn precursors del recubrimienio vitreo de Ce ambientalmenie
aceptable con pH neytro, preparada como se ha descrito anteriormeante, se
aplicé &l sustrato metdlico usando el procedimiento de inmersidn  con
velocidades constantes de exiraccidn entre 30 y 85 omimin. Los recubrimientos
vitreos de Ce ambientalments aceplable con pH neufro se secarn a
tempersatura ambiente vy se densificaron durante 10 min a 250 °C en atmosiera

de aire. Bl espesor de los recubrimienios es de aproximadamente 800 nm.
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Los recubrimienios sobre 138 muestras pulidas son muy homogeneos, aungue
aparecen agrietados. La morfologia del recubrimiento se ve afectada por s
sstructura metalografica subyacente. Cuando el recubrimiento se aplica sobre
rmuestras sin pulir se observan diferencias significativas. En concrato, cosxisien
zonas homogéneamente recubiertas con otras en ias que &l recubrimisnto no

es homogéneo y esta muy agrietado {(Figura 1)

Caracterizacidn  electroquimica del recubrimienfo vifreo de  Ce
ambientalmenie aceptable de pH neulrp

Los ensayos de EIC reslizados solwe el recubrimiento vitreo de Ce
ambienialmente aceptable de pH neulro sobre sustratos de AZ-31, en
slectrofitc de NaCl 0,35 gl en funcion del tiempo de inmersion, muestran una
disminucion inicial del mddulo de impedancia, probablemente asociada a una
absorcion inicial de agua. Tras 48 h de inmersidn, el médulo de impedancia
comienza a aumentar hasta alcanzar valores de 2x10° {y.om® tras 264 h de
inmersion, una clara indicacion del comporiamiento de proleccidn activa contra

la corrosion {Figura 2. El angulo de fase confirma esie comportamienio activo.

Por otra parte, el recubrimienic vifreo de Ce de pH neutro depositado sobre
sustratos de AZ 31 muestra cambios en los perfiles GROES en funcidn del
tiempo de inmersidn. Bstos cambios revelan un desplazamiento de la sefial del
cerio hasta la region de la interfase entre el recubrimiento v ¢l sustralo, en
comparacion con la sefial del cerio en los perfiles registrados anies de s
inmersion {Figura 3). kEste comportamiento se asocia con g precipitacion de
compuestos de cerio, como dxidos ¢ hidrésidos, en g interfase entre el

recubrimisnto v la aleacion.

EJEMPLO 2

Susirate AAZ024 protegide con un sistema protector completo libre de Cr
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Preparacidn de la solucidn precursora

La solucidn precursora del Recubrimisnio vilreo de Ce ambientalmenie
aceptable con pH=2 se prepard usando nitralo de cerio Ca{NQO,)0H0.
fnicialments se disolvieron 21,7 ¢ de nitralo de ceric en 78,8 g de elanol; se
agregaron 12,75 g de acido acélico glacial a la solucion de nitrato de cerio
seguide por la adicion de 8,5 g de acido citrico. Tras disolucidon complels, se
afiadieron 6,5 g de butanodiol, 30 min antes de la aplicacion al sustrato
metaiico. Bl pH final de g solucion s aprodimadamenta 2, v o sol se daebe

almacenar s 5 °C.

Preparacion del sustrato metélico

Bl osustrato metdlico, una aleacidn de aluminio AAZ024, se somelid a un
procedimiento de limpieza en ifres elapas con un fratamiento superficial gue
incluia un limplador alcalino {(Meladlean T2001 — Chemie Verlrish Hannover
GmbH & Co KG), un decapadoe slcaling (Turco Liguid Alumineich Nr.2 — Turco
Chemie GmbH), v una slepa posierior de decapado acide {Turco Liguid
Smuigo NC ~ Turco Chemie GmbH). A conlinuacion, 1a muesira se aclard con
agua desionizada antes de ponerla en contacto con la solucion sol-gel. Este
procedimiento permite eliminar la capa de oxido v las particulas intermetalicas

de la superficie meialica.

Procedimientos de deposicion y tratamiento de los recubrimientios

La solucidn precursoras del recubrimienio vitreo de Ce ambientalmenie
aceptable con pH=2, preparada como se ha indicado anterdormente, se aplicd
al susirato metdlico usando pulverizacion automatica, a ung velocidad de 500
mm/s. Los recubrnimientos vitreos de Ce ambientaimente aceplables con pH=2
se secaron g lemperaiura ambiente v se densificaron durante 12 horas a 120
*C en almostera de aire. Tras ef curado del recubrimiento vitreo de Ce

ambieniaimente aceplable con pH=2 se aplicd una capa de mprimacion de 15-
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25 um, sequida de una piniura epoxi de 20-30 um mediante pulverizado
automatico para obtener un sistema de profeccion completo ambianialmente

acepizgble.

Ensayos de corresion normalizados sobre of sistema protector completo
fibre de Cr

Se llevs a cabo e ensayo de adherencia con corte cruzado tras la realizacion
del corte v despuds de 14 dias de inmersidn en agua segun las normas (8O
2409, IS0 4628-1 ¢ 180 4628-2. Bl ensayo de corte cruzado siguid e modelo
430 P-1 de Erichsen: una vez hechos los cortes, fa huella en forma de oruz se
cepiild con un cepillo suave, tras lo cusl se colocd cinig adhesiva “Tesa 46517
en paralelo a uno de los corles. La cinta se arrancd tras 1 segundo con un
anguio de 60°. Bl ensayo después de 14 dias de inmersidn en agua se realizd a
fos 30 minutos de la extraccion del agus. Bl proceso de inmersidn se realizé
con agua desionizada a temperatura ambiente. El recubrimienio vifreo de Ce
ambientalmenie acepiable con pH=2 wmostrd busnas propiedades de
adherencia al sustrate v a la capa de imprimacion tanio en condiciones secas

como htimedas.

£l sisterna protecior completo fibre ds Cr se rayd con un punzdn para realizar el
ensayo de niebla salina segun i norma ASTM B-117 y se expusc hasta 1000
horas. Se fueren retirando muestras a tlempos infermedios de 48, 1688 vy 500
horas para evaluar o comportamiento del sustrato metalico subyacente. La
obiservacion visual mostrd que la regidn expuesia por g marca del punzdn
aparecia protegida, manteniendo la proteccidn hasia tiempos de hasta 1000
horas. Este comportamiento es un claro indicador de la capacidad de

pasivacion vy proteccidn activa del sistema protector (Figurs 4).

Bl sisterna protecitor complelo fibre de Cr también se evalud mediante el ensayo
de corrosion filiforme (EN 130 3665). Para ello se resghizd una raya en U y se

reglizaron inspecciones a 168, 500 y 960 horas. La observacidn visual
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demosird una sexcelente proteccion frente a la corrosidn filiforme, sin presentar
problemas incluso en las zonas soldadas ni en las pestafas tras 880 h {Figura
5).

B sisferna protector completo fibre de Or también se somelidé al ensayo de
inmersidon v emersion alterna, segun fa norma DIN EN 3212 tras rayar las
mueslras con punzdn. Se realizaron inspecciones visuales a 500 y 1000 horas,
que mostraron una proteccion eficaz del metal en el area ravada, lo cual
confirma el mecanismo de proteccidn active (Figura 8). El color amarillento es

una sefial de la precipitacién de compuestos de Ce®’

EJEMPLO 3

Susirate de AAIT05 protegido con un sistema protecior compisto libre de

Cr ambienialments aceptable

Praeparacion de la solucidn precursora

La sclucion precursora del recubrimiento vifreo de Ce amblenialmenie
aceplable con pH=2, se prepard a partiy de nitrato de cerio Ce{NO;)6H0,
poniendo en solucidon 21,7 g de nitrato de cerio en 78,9 g de elanol, con s
adicion suplemeniaria de 12,75 g de acido acético. A continuacidn, se
afadieron 0,5 g de acido tridecanocico y & g de aeido citrico, completando ia
solucion con 0,5 g de bulanodiol, aproximadamente 30 minuios antes de la
aplicacion al sustrato metdlico. Bl pH final de {a solucidon es aproximadamente

de 2 y se puede almacenar a 5 °C.

Preparacidn del susirato metalico (Muestra)

£l sustrato metdlico, una aleacion de aluminio AA3Z105, se somelid a un
procedimiento de limpieza en dos elapas usando un decapado basico
{Gardoclean & 5080 — Chemetall) vy una dismuiacion acida {Gardoclean 450 ~
Chemetall} a 45 °C. A continuacion, la muestra se aclard con agua desionizada

anies de entrar en contacio con ia solucion sol-gel.
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Procedimienios de deposicidn y tratamiento de los recubrimienios

La solucion precursora del recubrimienio vitreo de Ce ambientaimente
aceptable con pH=2 preparada segun las indicaciones previas, se depositd
sobre ol sustratc metdlico mediante pulverizacion  automatica, con una
velocidad de 500 mm/s. Los recubrimientos vitreos de Ce ambisnialmente
aceplables se secaron a temperalura ambiente v se densificaron duranie 12
horas g 120 °C en aimdsfera de aire. Sobre sstos recubrimientos se aplicd una
pintura con base poligster en medio acuoso, compuesta por una capa de
imprimacion (CP22-0422 While Basl), v una capa TOP-COAT (Cl24-0085 P &
VWhile} mediante el procedimiento de recubrimiento conlinuo en bobina {coil-

coating).

Ensayos de corrosion normalizados sobre el sistema protecior complsto

fibre de Cr ambientalmente aceptable.

El recubrimiento de Ce de Hpo vilreo amblenfalmente aceplfable mostrd
excelentes propiedades de adherencia al sustraio v a g capa de imprimacidn,
medidas en condiciones secas. El sistema complelo, incluyendo la capa vilrea
de Ce mas las capas de imprimacion v de acabado preseniae excelenies
propiedades de adhersncia en ios ensayos de adherencia tras repujado,

adherencia tras flexidn en 1, y agrietado con flexidn en T (Figuras 7 v 8).

B sistema protector complsto ibre de Ce ambienialmente aceplable se rayd
con punzon v se expuso hasta 1000 horas en e ensayo de niebla salina, segun
2 normma ASTM B-117. La regidn expuesia en la zona de raya aparedio
protegida durante todo el ensaye mostrando una minima corrosion. Esle
comportamiento indica que el sistema proteclor presenta apacidad de

pasivacion y un mecanismo de proteccidn activa conira la corrosion.

El recubnimiento vitreo de Ce ambientalments aceptable prolegido con una

doble capa de imprimacion v acabado demostrd una excelente proteccion
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activa contra la corrosidn, con ung minima formacién de ampollas vy

deslaminacion a o largo de la zona rayada.
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REWINDICACIONES

8.

Composicidn  de  una  solucidn  preparada  por mélodo  sol-gel que

comprends:

a} al menos un disolvents organico,
b} al menos una sal de elemenios de lisrras raras, ¥

¢} al menos un agente complejants,

caracterizada porque poses un pH enlre 1.5 v 7.

Composicion de una solucidn segun la reivindicacion 1 que ademsas

coniiene al menos una sal de un slemento de ransicion.

Composicidn de una solucidn segdn cualquisra de las reivindicacionses 1 8
2, donde o disolvenie organico se selecciona entre etanol, metanol,

prapanol, butanol, etifenglicol o butanadiol.

Composicion de una solucidn segun cualquiera de las relvindicaciones 1 a
3, donde las sales de los elemenios de tierras raras y de fransicidn se

sedeccionan entre cloruros, sulfatos, nitratos, fluoruros vy obros haluros.

Composiciaon de una solucion segun la reivindicacidn 4, donde la sal es un

nitrato.

Composicidn de una solucidn segin cualquisra de las reivindicaciones 1 &

5, donde el slemento de tierras raras es un lantanido.

Composicidn de una solucion segun 13 reivindicacion 6, donde el elemenio

de tlerras raras es cerio.

Composicion de una solucidn segun cualquiera de las relvindicaciones 1 a
7, donde e agents complejanie se seleccions entre acetil acetona, dielanod

amina o compuestos con grupos carboxilicos.
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8. Composicion de una solucion segin ia relvindicacion 8 donde el compussto
con grupo carboxilico se selecciona enire acido acético, acido citrico ©

mezclas de ambos.

10. Procedimiento de preparacidn de una solucidn segun cualguiera de las

5 reivindicaciones 1 a 8, que comprende 1a puesta en solucion de al menos un
disolvente organico, al menos una sal de elementos de terras raras v &l

menos un agente complgjante, ajusiando la solucion en un intervalo de pH

enlre 1,5y 7.

11. Uso de las composiciones preparadas segin cualquiera de las
10 reivindicaciones 1 a 8 para obtener recubrimientos vitreos proteciores sobre

susiratos matalicos

12. Uso segun la reivindicacion 11 donde los susiratos metadlicos son de
aluminio, magnesio, cobre, cing, vy cualquiera de sus aleacionss, asi comao

de acers,

15 13, Procedimiento de proteccion de una superficie metdlica medianie un
recubrimiento vitreo preparado por solgel, que comprende las siguientes

etapas:
g} tratamiento de la superficie metdlics,

b} deposicidon de la  solucidn  obtenida segin cualguiera de  las

20 reivindicaciones 1 a 4,

¢} secado de la solucidn depositada sobre la superficie metdlica sn & paso
(b,

d} tratamisnto térmico del recubrimiento oblenido en tos pasos (b y {¢), &

una temperatura de hasta 250 °C.

25 144, Procedimiento segin la reivindicacion 13, donde la deposicidon de la elapa

{b} se lleva a cabo mediants un process que se selecciona de una lista que
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comprende: deposicidn por inmersion, pulverizacién manual o automatica,

ceniriffugado, fiotado v bajado.

15, Procedimiento segin la relvindicacion 13 ¢ 14, donde ademas se introduce
una capa de imprimacion libre de cromsto sobre la capa oblenida tras el

5 paso {d).

16. Procedimienio segun la reivindicacion 15, donde capa de imprimacion libre

de cromato es un compuesio basado en grupos epoxi ¢ poliéster.

17. Procedimienio segin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 18, donde
ademnas se deposila sobre la superiicie metdlica recubieria una capa final

10 de acabado.

18, Procedimiento segan fa reivindicacidn 17, donde el acabado consisie an
ung mezcla de un ligante con un polimerg organico © INOIganico, o en una

mezcla de polimeros.

18. Procedimiento segin cuslguiera de las reivindicaciones 17 & 18, donde fa

15 capa de acabado conliene ademas al menos un pigmento.

20. Procedimienio segin cuslguiera de las reivindicaciones 17 3 19, donde la

capa de acabado conliene ademas un compuesto epoxi ¢ poliéster,

21. Procedimienio segun cualquiera de las reivindicaciones 13 g 20, donde &l
iratamienio de la supsificle metadlica del pasce {(8) consiste an un
20 procedimiento de modificacion superficial, un procedimiento de limpisza o

ambos.

22 Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 13 g 21, donde el

secado del paso (o) se realiza a temperatura ambiente.

23. Procedimienio segin cuslguiera de las reivindicaciones 13 g 22, donde el
25 fratamiento témmico de I etapa (d) se reshiza en un intervaio de

iemperaturas que varia entre 100 y 250°C.
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24, Sistema de recubrimienio vitreo oblenible segtin ¢ procedimiento descrito

an reivindicaciones 13 a8 23,
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