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DESCRIPCION

Composicion de revestimiento acuosa libre de cromo con efecto anticorrosivo para sustratos metalicos

La presente invencion se refiere a una composicién de revestimiento libre de cromo que comprende al menos un
aglutinante (A) y al menos un complejo de tris(N,N-ditiocarbamato) de hierro (Ill) (B), en la que el aglutinante (A)
comprende al menos una resina sintética (A1) y al menos un reticulador (A2). La presente invencion también se refiere
al uso de esta composicion de revestimiento para la proteccién contra la corrosion de sustratos metalicos, a un
procedimiento para el revestimiento al menos parcial de un sustrato metélico con esta capa de imprimacién, a un
sustrato al menos parcialmente revestido con la misma y a un articulo o un componente hecho de este sustrato.

Técnica anterior

En muchos sectores tales como, p. €j., el sector de la fabricacién aeronautica y el transporte maritimo asi como en el
caso de la produccion a gran escala de equipos tales como turbinas edlicas, los componentes metélicos usados en
cada caso generalmente se tienen que proteger contra la corrosién. Los requisitos para que se obtenga la proteccion
contra la corrosiéon son muy rigurosos, en particular debido a que por parte del fabricante a menudo se proporciona
una garantia de muchos afnos contra la oxidacion. Por otra parte, en particular en el campo de la aviacién, a menudo
se establecen requisitos muy estrictos para la proteccién contra la corrosién. Habitualmente, la proteccién frente a la
corrosion se consigue a través del revestimiento de los componentes o los sustratos usados para su produccion con
al menos un revestimiento adecuado para los mismos.

Para obtener suficiente proteccion contra la corrosion de sustratos metdlicos tales como aluminio o aleaciones de
aluminio o también aceros opcionalmente galvanizados, se usan pigmentos anticorrosivos basados en compuestos
que contienen cromo tales como cromato, que ciertamente ofrecen proteccién contra la corrosién pero debido a su
toxicidad son perjudiciales por motivos sanitarios y ecolégicos.

Harvey y cols. en Corrosion Science 53 (2011) 2184-2190 divulgan inhibidores de la corrosion libres de cromo
especialmente para aleaciones de aluminio en el sector de la fabricaciéon aeronautica que se basan en compuestos
inorganicos (p. ej. volframatos, molibdatos, vanadatos, fosfatos, boratos, silicatos, nitratos, etc.), compuestos
organicos (benzotriazoles, mercaptobenzotiazoles) o combinaciones de compuestos organicos e inorganicos. El efecto
inhibidor de la corrosién de la sustancia que se va a investigar en ese caso se determina al sumergir un sustrato de
aluminio en una solucién que contiene la sustancia que se va a investigar y determinar la pérdida de peso del sustrato
después de retirar los productos corrosivos. Segun este método, el dietilditiocarbamato sédico, que es muy
hidrosoluble, en general muestra una buena inhibicién de la corrosion.

El documento DE 199 38 335 A1 divulga un método de tratamiento anticorrosivo libre de cromo para prevenir la
formacion de 6xido blanco. EI método proporciona el tratamiento de un metal con una solucién acuosa que contiene
compuestos que contienen iones fésforo, después de lo cual se aplica un revestimiento acuoso anticorrosivo que
contiene una resina acuosa y uno o mas compuestos azufrados, p. ej. dimetilditiocarbamato sédico o
bis(dimetilditiocarbamato) de cinc(ll).

El documento US 2008/216705 A1 divulga agentes resistentes a la corrosién y métodos para elaborarlos y usarlos
para proteger superficies de metales que estan sometidas a corrosién, y mas particularmente a agentes sensibles a
la corrosion que permiten el uso de cantidades reducidas de cromato o estén libres de cromato. El agente resistente
a la corrosién comprende una sal metdlica neutralizada de un anién organico inhibidor de la corrosion, en donde una
mezcla acuosa al 2,5% en peso de la sal deshidratada tiene un pH que esta por encima de 6 y por debajo de 8.

Existe una necesidad de composiciones de revestimiento imprimadoras libres de cromo que sean adecuadas para el
revestimiento de sustratos metalicos, en particular sustratos metalicos procedentes del sector de la fabricacion
aeronautica, tales como aluminio y aleaciones de aluminio. Estas composiciones de revestimiento deben ser capaces
de reemplazar a composiciones de revestimiento basadas en cromo convencionales y permitir un procedimiento de
revestimiento mas econdémico y mas ecoldgico en comparacion con las composiciones de revestimiento basadas en
cromo usadas tradicionalmente. Al mismo tiempo, la composicion de revestimiento debe alcanzar el efecto
anticorrosivo requerido al menos hasta el mismo punto que el estdndar basado en cromo convencional en la industria.

Objetivos de la invencion

Asi, un objetivo de la presente invencion es proporcionar una composicion de revestimiento para el revestimiento al
menos parcial de un sustrato metdlico con una capa de imprimacion que muestre ventajas en comparacién con las
composiciones de revestimiento conocidas de la técnica anterior. En particular, un objetivo de la presente invencién
es proporcionar composiciones de revestimiento tales que hagan posible un perfil mas ecoldgico de la composicién
de revestimiento y el procedimiento de revestimiento en comparacidon con composiciones de revestimiento
tradicionalmente usadas. A modo de ejemplo, deben hacer posible trabajar sin la adicion comin de cromo o
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compuestos que contienen cromo, pero que se pueda alcanzar un efecto anticorrosivo al menos igual y preferiblemente
mejorado.

Las necesidades descritas anteriormente se cumplen mediante el suministro de una composicion de revestimiento
libre de cromo segun la presente invencién, descrita con detalle posteriormente en la presente.

Breve descripcion de la invencion

Segun un primer aspecto, la invencién proporciona una composicion de revestimiento acuosa libre de cromo que
comprende:

(A) al menos un aglutinante que comprende
(A1) al menos una resina sintética y
(A2) al menos un reticulador,
caracterizada por que también comprende
(B) al menos un complejo de tris(N,N-ditiocarbamato) de hierro(lll) (B) de la siguiente formula general (1):

[R'-N(-R?)-C(=S)-S]sFe+? (1)

en la que

(i) Ry R? independientemente = un radical hidrocarbonado alifatico lineal, ramificado o ciclico univalente con
de 1 a 10 4tomos de carbono, o

(i) R' = un radical hidrocarbonado alifatico lineal o ramificado divalente con de 1 a 10 atomos de carbono, R?
representa un enlace covalente y R' esta conectado por medio de este enlace covalente al &tomo de
nitrégeno de la férmula (1),

en donde el contenido de agua en la composicion de revestimiento es al menos 50,0% en peso basado en el contenido
total de diluyentes liquidos presente en la composicion de revestimiento.

La nueva composicion de revestimiento libre de cromo también se denominard en la presente en lo sucesivo
composicién de revestimiento segln la invencién. Realizaciones preferidas de la composicion de revestimiento segun
la invencién proceden de la siguiente descripcién asi como de las subreivindicaciones.

Segun otro aspecto, la presente invencién también proporciona un procedimiento para el revestimiento al menos
parcial de un sustrato metalico con una capa de imprimacion usando la composicién de revestimiento acuosa libre de
cromo segun la invencion, procedimiento que puede omitir que se lleve a cabo un revestimiento con cromato del
sustrato usado bajo consideraciones que son toxicolégicamente cuestionables en particular en el sector de la
fabricacién aeronautica. Como resultado, el procedimiento de revestimiento correspondiente se puede hacer en
conjunto mas ecolégico y mas econémico que los procedimientos tradicionales.

Segun un aspecto adicional, la presente invencidn proporciona el uso de la composicion de revestimiento segun la
invencion para obtener una proteccion contra la corrosion al menos igual y preferiblemente mejor de sustratos
metalicos, en particular en el sector de la fabricacién aeronautica.

La composicién de revestimiento segun la invencion hace posible proporcionar sustratos revestidos al menos
parcialmente con una capa de imprimacién que en comparacién con los sustratos revestidos con composiciones de
revestimiento basadas en cromo usadas tradicionalmente al menos no muestran desventajas y preferiblemente
muestran ventajas con respecto a su proteccion contra la corrosion.

Descripcion detallada de la invencion

La composicion de revestimiento segun la invencién esta libre de cromo. En el sentido de la presente invencioén, una
composicion de revestimiento se indica como libre de cromo o esencialmente libre de cromo cuando hay menos de
0,1% en peso, preferiblemente menos de 0,05% en peso, de forma mas particularmente preferible menos de 0,01%
en peso, basado en el peso total de la composicién de revestimiento, de compuestos que contienen cromo presentes



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2812709 T3

en la composicién de revestimiento. Lo mas preferiblemente, no estan presentes en absoluto compuestos que
contienen cromo en la composicion de revestimiento.

La composicion de revestimiento segun la invencidn esta preferiblemente en la forma de una dispersion o solucion,
mas preferiblemente en la forma de una dispersién.

La composicion de revestimiento segun la invencién es una composicion de revestimiento acuosa. Por el término
"acuosa" en relacién con la composicion de revestimiento segun la invencion se entiende una composicion de
revestimiento que contiene — como diluyente y/o dispersante liquido — agua como componente principal (con respecto
al diluyente usado). El contenido de agua en la composicion de revestimiento segun la invencion es al menos 50,0%
en peso, en particular preferiblemente al menos 60,0% en peso, mas preferiblemente al menos 70% en peso y aun
mas preferiblemente al menos 80% en peso, lo mas preferiblemente al menos 90% en peso, en cada caso basado en
el contenido total de los diluyentes liquidos presentes en la composicion de revestimiento. Como diluyentes
adicionales, se pueden considerar, p. €j., disolventes organicos.

Preferiblemente, la composicién de revestimiento segun la invencion tiene un contenido de materias no volatiles en el
intervalo de 30 a 70% en peso, de forma especialmente preferible en el intervalo de 35 a 65% en peso, de forma mas
particularmente preferible en el intervalo de 40 a 60% en peso, lo mas preferiblemente de 45 a 55% en peso, en cada
caso basado en el peso total de la composicién de revestimiento.

Métodos para determinar el contenido de materias no volatiles (también llamado el contenido de sélidos) son conocidos
por los expertos. La determinacién procede en ese caso segun el método descrito en los ejemplos.

Preferiblemente, la composicion de revestimiento segun la invencion es una composicién de revestimiento de
imprimacion, es decir una composicion de revestimiento que es adecuada para la preparacion de una mano de
imprimacion. El término "imprimacién" es conocido por los expertos y se define, p. €j., en Rémpp Lexikon, Lacke und
Druckfarben, Georg Thieme Verlag 1998.

Preferiblemente, la composicion de revestimiento segun la invencion tiene una concentracion en volumen de pigmento
(PVC) en un intervalo de 20,0 a 70,0%. El término concentracion en volumen de pigmento (PVC) es conocido por los
expertos. El término se define en DIN EN ISO 4618 (fecha: marzo de 2007). La concentracién en volumen de pigmento
(PVC) en ese caso significa la relacién del volumen de pigmentos y cargas contenidos en la composicién de
revestimiento al volumen total de ingredientes no volatiles en la composicién de revestimiento, es decir, en particular
la relacién del volumen de pigmentos y cargas presentes en la composicion de revestimiento al volumen total de
ingredientes no volatiles de los pigmentos y las cargas y los aglutinantes (sélidos) presentes en la composicion de
revestimiento, multiplicada por el factor 100.

Se prefiere especialmente que la composicion de revestimiento segun la invenciéon tenga una concentraciéon en
volumen de pigmento (PVC) en un intervalo de 25,0 a 60,0%, ain mas preferiblemente en un intervalo de 30,0 a
50,0%.

Aglutinante (A)

La composicion de revestimiento segun la invencion comprende al menos un aglutinante (A) que comprende al menos
una resina sintética (A1) y al menos un reticulador (A2).

Por el término "aglutinante" se entiende en el sentido de la presente invencién segun DIN EN ISO 4618 (edicion
alemana, fecha: marzo de 2007) el contenido de materias no volatiles de una composicion de revestimiento, tal como
la composicion de revestimiento segun la invencion. Asi, los pigmentos y las cargas opcionalmente presentes aqui no
se incluyen bajo el término aglutinante. Segun DIN EN ISO 3251 (fecha: junio de 2008), el contenido de materias no
volatiles se puede determinar segun el método descrito en los ejemplos. En particular, el término "aglutinante" abarca
las resinas sintéticas (A1) presentes en la composicion de revestimiento que son responsables de la formacion de
pelicula. El término "aglutinante" abarca ademas cualquier reticulador presente en la composicion de revestimiento,
tal como, p. €j., el componente (A2).

Los términos "resina sintética" y "reticulador" se usan dentro del marco de la presente invencién para una claridad
mejorada o mas bien para una mejor capacidad de diferenciacion. Ambos términos son conocidos por los expertos y
a este respecto tienen un caracter clarificador. Basicamente en el caso del termocurado por reticulacion externa de
una composicion de revestimiento, un revestimiento tiene lugar entre los grupos funcionales de un polimero o una
resina sintética y los grupos funcionales del reticulador que son complementarios o reactivos con los mismos.

Asi, lo anterior significa que la composicién de revestimiento segun la invencion es térmicamente curable, es decir, a
través de la reaccion quimica de grupos funcionales reactivos tales como los descritos anteriormente puede tener
lugar una reticulacion (formacién de una pelicula de revestimiento), procedimiento en el que es posible la activacion
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energética de esta reaccién quimica a través de la energia térmica y opcionalmente bajo la accién catalitica de
catalizadores.

Por supuesto, no se excluyen mecanismos de curado adicionales, p. ej. un curado fisico proporcional (es decir, el
curado de una capa de una composicion de revestimiento a través de formacién de pelicula a través de la pérdida de
disolvente de la composicién de revestimiento, en donde la reticulacion tiene lugar dentro de la mano por medio de
formacion en bucle de moléculas de polimero). El curado fisico, en particular, siempre tendra lugar proporcionalmente.

Preferiblemente, para la preparacién de la composicion de revestimiento segun la invencién se hace uso de una
solucién o dispersion, de forma especialmente preferible al menos una soluciéon, que comprende la al menos una
resina sintética (A1). Alternativamente, la resina sintética (A1) se usa directamente o, para incrementar la fluidez, en
forma diluida. Preferiblemente, para la preparacion de la composicién de revestimiento segun la invencién, se usa al
menos una solucién o dispersién, de forma especialmente preferible una solucién, del al menos un reticulador (A2),
que poco antes de la preparacién de la composicion de revestimiento se combina directamente con la resina sintética
(A1), su dilucién o una solucién o dispersién que contiene la resina sintética (A1) (composicion de revestimiento de 2
componentes).

Todos los aglutinantes tradicionales conocidos por los expertos son en ese caso adecuados como aglutinante (A) de
la composicion de revestimiento segun la invencion.

Preferiblemente, el aglutinante (A) comprende al menos una resina sintética (A1), que tiene grupos funcionales
reactivos que hacen posible una reaccion de reticulacion. En ese caso, la resina sintética (A1) es preferiblemente una
resina sintética que se reticula externamente térmicamente. A fin de hacer posible una reaccién de reticulacién, el
aglutinante (A), ademas de la al menos una resina sintética (A1), comprende al menos un reticulador (A2).

Asi, la resina sintética (A1) presente en el aglutinante (A) y el al menos un reticulador (A2) adicionalmente presente
preferiblemente se reticulan externamente térmicamente, preferiblemente con calentamiento hasta temperaturas de o
por encima de 18-23°C, procedimiento en el que también existira un curado fisico proporcional.

Cada grupo funcional reactivo reticulable comun conocido por los expertos es adecuado como grupo funcional reactivo
reticulable de la resina sintética (A1). Preferiblemente, la resina sintética (A1) tiene al menos un tipo de grupos
funcionales reactivos, seleccionados del grupo que consiste en grupos amino primarios, grupos amino secundarios,
grupos hidroxilo, grupos tiol, grupos carboxilo, grupos que tienen al menos un doble enlace C=C, tales como, p. €j.,
grupos vinilo o grupos (met)acrilato, y grupos epéxido, asi como sus mezclas. Se prefieren grupos hidroxilo, grupos
carboxilo y/o grupos epoxido, en particular grupos epoxido.

El término "(met)acrilo" y "(met)acrilato", respectivamente, en el sentido de la presente invencién, comprende en cada
caso los significados "metacrilo” y/o "acrilo" y "metacrilato” y/o "acrilato", respectivamente.

Preferiblemente, la resina sintética (A1) del aglutinante (A) tiene un contenido de grupos funcionales reactivos
reticulables tales como, p. €j., grupos epodxido, en el intervalo de 1,0% en peso a 30% en peso, de forma especialmente
preferible de 2,5 a 25% en peso, de forma mas particularmente preferible de 5,0 a 20,0% en peso, en particular de
10,0 a 15,0% en peso, en cada caso basado en el peso total del contenido de sélidos de la resina sintética (A1).

Preferiblemente, la al menos una resina sintética (A1) del al menos un aglutinante (A) es térmicamente curable en
presencia del al menos un reticulador (A2). Preferiblemente, este curado ya tiene lugar a temperatura ambiente, es
decir a una temperatura en el intervalo de 18°C a 23°C. Alternativamente, este curado puede tener lugar a
temperaturas en el intervalo de 25°C a 80°C o solamente a temperaturas superiores, p. €j. a temperaturas = 80°C, =
110°C, = 140°C 0 = 170°C.

Preferiblemente, el aglutinante (A) comprende al menos una resina sintética (A1) seleccionada del grupo que consiste
en poliuretanos, poliésteres, poliamidas, poliureas, poliestirenos, policarbonatos, poli(met)acrilatos, resinas basadas
en ésteres vinilicos, resinas epoxidicas, resinas de fenol-formaldehido, resinas de melamina-formaldehido, resinas
fendlicas y resinas siliconicas asi como sus mezclas. Preferiblemente, de 70 a 100% en peso de las resinas sintéticas
(A1) se seleccionan de al menos uno de los susodichos polimeros. En ese caso, preferiblemente, por dichos polimeros
se entiende en cada caso tanto homopolimeros como copolimeros correspondientes.

Preferiblemente, el aglutinante (A) comprende al menos una resina sintética (A1) seleccionada del grupo que consiste
en resinas epoxidicas, seleccionandose de forma particularmente preferible al menos una resina sintética (A1) del
aglutinante (A) para de 70 a 100% en peso de al menos una de estas resinas epoxidicas. Estas resinas epoxidicas
son conocidas por los expertos. Preferiblemente, estas resinas epoxidicas tienen en cada caso al menos dos grupos
epdxido preferiblemente terminales. Resinas epoxidicas particularmente preferidas en ese caso son éteres
poliglicidilicos de polifenoles preparados a partir de polifenoles y epihalhidrinas. Como polifenoles se pueden usar en
particular bisfenol A y/o bisfenol F. Poliep6xidos adecuados adicionales son éteres poliglicidilicos de alcoholes
polivalentes, tales como, p. ej., etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-propilenglicol, 1,4-propilenglicol, 1,5-
pentanodiol, 1,2,6-hexanotriol, glicerina y 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano. Adecuadas para el uso como resinas
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epoxidicas poliméricas (A1) son, a modo de ejemplo, los productos disponibles comercialmente Epoxy Novolac® o
D.E.N.®, tal como, p. €j., D.E.N.® 438-X80, o Polypox®, tal como Polypox® R19, de Dow Chemicals y/o los productos
disponibles comercialmente Araldite® de Huntsman, tales como, p. €j., Araldite® EPN 1180, Araldite® EPN 1180 X-
80 o Araldite® DY 3601.

Preferiblemente, la resina sintética (A1) tiene un peso equivalente de epdxido (también conocido por los expertos como
EEW) en un intervalo de 100 a 300, de forma especialmente preferible en un intervalo de 150 a 280. El peso
equivalente de epdxido es la masa de resina sintética (A1) que contiene precisamente 1 mol de grupos epdxido.
Preferiblemente, el peso equivalente de ep6xido se determina segun DIN EN ISO 3001 (fecha: noviembre de 1999).

Como reticulador (A2) son adecuados todos los reticuladores habituales conocidos por los expertos, tales como, p. €j.,
poliaminas, aminoplésticos, fenoplasticos, bases de Mannich polifuncionales, resinas de melamina, resinas de
benzoguanamina, beta-hidroxialquilamidas, tris(alcoxicarbonilamino)triazinas, poliisocianatos libres y/o poliisocianatos
blogueados, asi como compuestos con, de media, al menos dos grupos capaces de transesterificacion, p. ej. productos
de reaccién de diésteres de acido maldnico y poliisocianatos o de ésteres y ésteres parciales de alcoholes polivalentes
de acido malénico con monoisocianatos. Un reticulador (A2) especialmente preferible es una poliamina, es decir una
amina con al menos dos grupos amino, que se seleccionan preferiblemente del grupo que consiste en grupos amino
primarios y secundarios. Preferiblemente, de 70 a 100% en peso del reticulador (A2) se selecciona de al menos una
poliamina. En ese caso, el reticulador (A2) puede comprender dos o varias poliaminas diferentes.

Preferiblemente, el aglutinante (A) comprende al menos una resina sintética (A1), en particular al menos una resina
epoxidica, que se cura 0 mas bien se reticula con la participacién de grupos amino. Segun esto, preferiblemente, el al
menos un reticulador (A2) tiene grupos amino. Asi, de forma especialmente preferible, como reticulador (A2) se usa
al menos una poliamina. Las poliaminas con grupos amino son conocidas por los expertos. Adecuados como
reticulador (A2) son, a modo de ejemplo, los productos disponibles comercialmente Aradur®, tal como, p. €j., Aradur®
3986 BD, Waterpoxy®, tal como, p. ej., Waterpoxy® 751, o Cardolite®, tal como, p. €j., Cardolite® NH 2000.

El al menos un reticulador (A2) tiene preferiblemente un indice de amina en un intervalo de 50 a 300, de forma
especialmente preferible en un intervalo de 100 a 250, y de forma mas particularmente preferible en un intervalo de
150 a 220. El indice de amina se determina preferiblemente segin DIN EN ISO 9702 (fecha: octubre 1998).

Para acelerar la reticulacién, se pueden anadir catalizadores adecuados a la composicion de revestimiento. Estos
catalizadores también son conocidos por los expertos. A modo de ejemplo, se puede hacer uso del producto disponible
comercialmente Ancamine® K54.

Preferiblemente, la relacion en peso relativa de la al menos una resina sintética (A1) y el al menos un reticulador (A2)
en la composicion de revestimiento segin la invencién entre si estd en un intervalo de 4:1 a 1:1, de forma
especialmente preferible en un intervalo de 3:1 a 1:1, de forma mas particularmente preferible en un intervalo de 2,5:1
a 1:1, en particular en un intervalo de 2,2:1 a 1:1, lo mas preferiblemente en un intervalo de 1,8:1 a 1:1, en cada caso
basado en el contenido de sélidos de la al menos una resina sintética (A1) y el al menos un reticulador (A2).
Alternativamente, la relacion en peso relativa de la al menos una resina sintética (A1) y el al menos un reticulador (A2)
en la composicién de revestimiento segun la invencion entre si esta preferiblemente en un intervalo de 4:1 a 1:0,6, de
forma especialmente preferible en un intervalo de 3:1 a 1:0,6, de forma mas particularmente preferible en un intervalo
de 2,5:1 a 1:0,6, en particular en un intervalo de 2,2:1 a 1:0,6, lo mas preferiblemente en un intervalo de 1,8:1 a 1:0,6,
en cada caso basado en el contenido de soélidos de la al menos una resina sintética (A1) y el al menos un reticulador
(A2) dentro de la composicién de revestimiento segln la invencion.

Preferiblemente, la composicién de revestimiento segun la invencién comprende el aglutinante (A), determinado por
medio de los sélidos, en una cantidad de 10 a 55% en peso, de forma especialmente preferible en una cantidad de 15
a 50% en peso, de forma mas particularmente preferible en una cantidad de 15 a 40% en peso, de forma
particularmente preferible en una cantidad de 18 a 30% en peso, basado en el peso total de la composicién de
revestimiento.

Preferiblemente, el aglutinante (A) comprende al menos una resina epoxidica (A1), preferiblemente con un valor
equivalente de epoxido (EEW) en un intervalo de 100 a 300, y al menos un reticulador (A2) que tiene grupos amino.

Preferiblemente, la al menos una resina epoxidica (A1) tiene ademas grupos funcionales silano. Alternativamente o
adicionalmente, la composicion de revestimiento segun la invencién puede comprender ademas al menos un aditivo
con grupos silano.
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El complejo de tris(N,N-ditiocarbamato) de hierro(lll) (B)

La composicién de revestimiento segun la invencién comprende al menos un complejo de tris(N,N-ditiocarbamato) de
hierro(lll) (B).

Los ditiocarbamatos (también denominados ditiouretanos) son conocidos por los expertos. Son sales y ésteres
estables de acidos de ditiocarbamida inestables con la estructura general R-N(-R")-C(=S)-S-R', en la que R, R'y R"
en general representan radicales alquilo intercambiables. En general, los ditiocarbamatos tienen poca solubilidad tanto
en agua como en disolventes organicos y se forman en la reaccion de sulfuro de carbono con amoniaco y aminas
primarias y secundarias. Tipicamente, se usan como aceleradores de la vulcanizaciéon y como fungicidas para
proteccion de plantas y materiales. Al entrar en contacto con vestigios de metales pesados, p. €j. Cu, Fe, los
ditiocarbamatos forman complejos incoloros, que potencialmente no se pueden tolerar en el uso de ditiocarbamatos
para proteccion de materiales. Ejemplos conocidos para ditiocarbamatos para el uso como fungicida son, p. ej., ferbam
(tris(N, N-dimetilditiocarbamato de hierro(lll))) y ziram (bis(dimetilditiocarbamato de cinc(ll))). El dltimo también se
puede usar como fungicida de revestimiento.

En complejos de ditiocarbamato inorganicos, esta presente un atomo inorganico, sobre el que se coordinan los
ditiocarbamatos. El niumero de ditiocarbamatos coordinantes en ese caso se determina a través del numero de
oxidacion del &tomo inorgénico.

En el marco de la presente invencion, al menos un complejo de tris(N,N-ditiocarbamato) de hierro(lll) esta presente
en la composicion de revestimiento. Por lo tanto, en este caso, se esta tratando con compuestos en los que tres
ditiocarbamatos se coordinan sobre un ion hierro con el nimero de oxidacion tres (Fe(lll)), a fin de desarrollar un
complejo.

En general, los ditiocarbamatos son poco solubles o incluso insolubles en agua asi como en disolventes organicos.
Sin embargo, también se conocen complejos de ditiocarbamato metalico facilmente hidrosolubles o moderadamente
hidrosolubles tales como, p. €j., dietilditiocarbamato sédico o pirrolidinoditiocarbamato aménico.

En ese caso, la solubilidad es la propiedad de una sustancia para disolverse homogéneamente en un liquido. La
solubilidad se describe a través de los limites de solubilidad en la forma de la concentracién de saturacién. Si a 20°C
la cantidad de sustancia maximamente disuelta es menor de 0,1 mol/l de la sustancia disuelta, entonces esta se
denomina poco soluble, entre 0,1 y 1 mol/l moderadamente soluble y con una solubilidad de méas de 1 mol/l facilmente
soluble. En este caso, se refiere a solubilidad en agua. La solubilidad se puede medir al preparar una solucién salina
a 20°C en 100 ml de agua desmineralizada y afadir la sal hasta que se obtenga una solucién saturada, filtrar la
solucion y determinar la concentracion de sal en el filirado, p. ej. mediante un espectrémetro de emisiéon de plasma
acoplado inductivamente (ICP).

En cualquier caso, en la presente invencion, se hace uso de complejos de tris(N, N-ditiocarbamato) de hierro(lll). Estos
complejos, como se sabe, se deben clasificar como poco solubles.

Los complejos de tris(N,N-ditiocarbamato) de hierro(lll) (B) se pueden describir por medio de la siguiente férmula
general (I):

[R'-N(-R?)-C(=S)-SlFe? ()

en la que

(i) R' y R?, independientemente = un radical hidrocarbonado alifatico lineal, ramificado o ciclico univalente
con de 1 a 10 atomos de carbono,

[o]

(i) R" = un radical hidrocarbonado alifatico lineal o ramificado divalente con de 1 a 10 atomos de carbono, R?
representa un enlace covalente y R' esta reticulado a través de este enlace covalente con el &tomo
de nitrégeno de la formula (1).

Los radicales R' y R? son radicales iguales o diferentes, preferiblemente radicales iguales. Representan radicales
hidrocarbonados alifaticos lineales, ramificados o ciclicos con de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 8, de forma
particularmente preferible de 1 a 6, y lo méas preferiblemente de 1 a 4 4tomos de carbono. Alternativamente, R’
representa un radical hidrocarbonado alifatico lineal o ramificado divalente con de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 8, de
forma particularmente preferible de 1 a 6, y lo mas preferiblemente de 1 a 4 atomos de carbono y R? un enlace
covalente, en donde R' esta reticulado a través del enlace covalente con el atomo de nitrégeno de la formula (1).
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Un compuesto alifatico es un compuesto organico (es decir que contiene carbono e hidrégeno) saturado o insaturado,
que no es aromatico 0 mas bien no aralifatico (aromatico — alifatico mixto). En el marco de la presente invencién, un
compuesto alifatico consiste exclusivamente en atomos de carbono e hidrégeno interconectados, que pueden estar
reticulados entre si tanto ciclicamente como aciclicamente.

En un compuesto alifatico aciclico, los atomos de carbono estan reticulados entre si linealmente (p. €j. n-propilo) o
ramificados (p. e]. iso-propilo). Asi, un compuesto lineal no tiene ramificaciones con respecto a la cadena de carbonos,
es decir los atomos de carbono estan dispuestos exclusivamente en secuencia lineal en una cadena. Asi, ramificado
0 mas bien no lineal significa en el marco de la presente invencién que el compuesto considerado en cada caso tiene
una ramificacion en la cadena de carbonos, es decir, asi, aparte de en el caso de los compuestos lineales, al menos
un atomo de carbono del compuesto en cuestién es un atomo de carbono terciario o cuaternario. Los denominados
compuestos alifaticos ciclicos 0 mas bien compuestos ciclicoalifaticos son los compuestos en los que al menos una
parte de los atomos de carbono presentes en la molécula estan reticulados de modo que se formen uno o varios
anillos. Por supuesto, ademas del uno o varios anillos, pueden estar presentes grupos alifaticos lineales o ramificados
aciclicos adicionales o méas bien porciones moleculares en un compuesto ciclicoalifatico.

Por consiguiente, un radical hidrocarbonado alifatico es un radical que cumple los requisitos indicados anteriormente
para los compuestos alifaticos, pero es solo una parte de una molécula.

Un radical univalente es un radical que esta ligado al radical de la molécula por medio de un enlace covalente. Segun
esto, un radical divalente es un radical que esta conectado al radical de la molécula por medio de dos enlaces
covalentes.

La informacién en la definicion (ii) de los radicales R' y R?, en particular que el radical R? representa un enlace
covalente, es asi clara para los expertos. El radical R? en este caso reemplaza al enlace covalente entre R? y el atomo
de nitrégeno del ditiocarbamato representado en la férmula (I), de modo que finalmente se forma una estructura anular.
A modo de ejemplo, el radical R' puede representar un radical alifatico divalente formado a partir de 4 atomos de
carbono, que bajo la inclusion del &tomo de nitrégeno de la formula (1) forma una pirrolidina, que también puede estar
sustituida adicionalmente.

En una primera realizacion preferida segln la variante (i), los radicales R' y R? son radicales hidrocarbonados alifaticos
lineales, ramificados o ciclicos univalentes iguales o diferentes con de 1 a 8, preferiblemente de 1 a 6, y mas
preferiblemente de 1 a 4 atomos de carbono.

Lo mas preferiblemente, los radicales R' y R? segln la variante (i) son un radical metileno o etileno.

En una realizacion preferida adicional segun la variante (i), R' es un radical hidrocarbonado alifatico lineal o ramificado
divalente con de 1 a 8, preferiblemente de 1 a 6, y lo mas preferiblemente de 1 a 4 4tomos de carbono y R? es un
enlace covalente, en donde R' esta conectado al &tomo de nitrégeno del ditiocarbamato de férmula (1) por medio del
enlace covalente R2.

De forma especialmente preferible, R' seguin la variante (i) es un radical butileno divalente y R? representa un enlace
covalente, como resultado de lo cual R' esta conectado en ambos extremos de su cadena de carbonos de 4 miembros
con el &tomo de nitrogeno del ditiocarbamato de férmula (1) y asi forma una pirrolidina.

De forma especialmente preferible, los complejos de tris(N,N-ditiocarbamato) de hierro(lll) (B) son tris(N,N-
dimetilditiocarbamato) de hierro(lll), tris(N,N-dietilditiocarbamato) de hierro(lll) y tris(pirrolidinoditiocarbamato) de
hierro(lll).

El contenido de (B) en la composicion de revestimiento segun la invencion puede variar dependiendo del uso
pretendido. Preferiblemente, el contenido del al menos un complejo de tris(N,N-ditiocarbamato) de hierro(lll) (B) esta
en el intervalo de 0,01 a 25,0% en peso, méas preferiblemente en el intervalo de 0,05 a 20,0% en peso, de forma
especialmente preferible en el intervalo de 0,1 a 20,0% en peso, de forma mas particularmente preferible en el intervalo
de 1,0 a 18,0% en peso, y lo méas preferiblemente en el intervalo de 3,0 a 16,0% en peso, en cada caso basado en el
contenido de materias no volatiles de la composicion de revestimiento segun la invencion.

Componentes opcionales adicionales (C)

La composicién de revestimiento segun la invencién puede comprender al menos un componente adicional (C).

Preferiblemente, este al menos un componente adicional (C) se selecciona del grupo que consiste en diversos
pigmentos, cargas, antioxidantes, agentes antiestaticos, agentes humectantes y dispersantes, promotores de la
adherencia, agentes antisedimentantes, emulsionantes, agentes de control del flujo, adyuvantes de la solubilidad,
agentes antiespumantes, agentes humectantes, estabilizantes, estabilizantes frente a UV y/o la luz, agentes
protectores, desaireadores, inhibidores, catalizadores, ceras, agentes de flexibilizacién, pirorretardantes, agentes
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hidrorrepelentes, agentes hidrofilizantes, agentes tixotropicos, amortiguadores de impactos, adyuvantes del
procesamiento, plastificantes, y mezclas de los susodichos componentes. El contenido de (C) en la composicion de
revestimiento segun la invencién puede variar ampliamente dependiendo del uso pretendido. Preferiblemente, el
contenido del al menos un componente (C) esta en el intervalo de 0,01 a 60,0% en peso, mas preferiblemente en el
intervalo de 0,05 a 60,0% en peso, de forma especialmente preferible en el intervalo de 0,1 a 60,0% en peso, mas
preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 50,0% en peso y lo mas preferiblemente en el intervalo de 1,0 a 40,0% en
peso, en cada caso basado en el peso total de la composicion de revestimiento segun la invencién.

El término "pigmento” es conocido por los expertos, p. ej. de DIN 55945 (fecha: octubre de 2001). Por un "pigmento”
se entiende en el sentido de la presente invencion preferiblemente compuestos pulverulentos o escamosos que son
esencialmente, preferiblemente totalmente, insolubles en el medio que los rodea, tal como, p. €j., en la composicién
de revestimiento segln la invencion. Los pigmentos se distinguen de las "cargas" preferiblemente a través de su indice
de refraccion, que para los pigmentos es =1,7.

Pigmentos adecuados se seleccionan preferiblemente del grupo que consiste en pigmentos de color inorganicos y
organicos, pigmentos de efecto y sus mezclas. Ejemplos de pigmentos de color inorganicos adecuados son pigmentos
blancos tales como blanco de cinc, sulfuro de cinc o litoponos libres de plomo; pigmentos negros tales como hollin,
negro de hierro-manganeso o negro de espinela; colores brillantes tales como 6xido de cromo, verde de 6xido de
cromo hidratado, verde de cobalto o verde de ultramar, azul de cobalto, azul de ultramar o azul de manganeso, violeta
de ultramar o violeta de cobalto y manganeso, 6xido de hierro rojo, sulfoselenuro de cadmio, rojo de molibdato o rojo
de ultramar; 6xido de hierro pardo, fases parda, de espinela y corinddn mixtas o naranja de cromo; u 6xido de hierro
amarillo, amarillo de niquel y titanio, amarillo de cromo vy titanio, sulfuro de cadmio, sulfuro de cadmio y cinc, amarillo
de cromo o vanadato de bismuto. Ejemplos de pigmentos de color inorganicos adicionales son silice, alimina, hidrato
de alumina, en particular boehmita, diéxido de titanio, 6xido de circonio, 6xido de cerio y sus mezclas. Ejemplos de
pigmentos de color organicos adecuados son pigmentos monoazoicos, pigmentos bisazoicos, pigmentos de
antraquinona, pigmentos de bencimidazol, pigmentos de quinacridona, pigmentos de quinoftalona, pigmentos de
dicetopirrolopirrol, pigmentos de dioxazina, pigmentos de indantrona, pigmentos de isoindolina, pigmentos de
isoindolinona, pigmentos de azometina, pigmentos tioindigoides, pigmentos de complejos metalicos, pigmentos de
perinona, pigmentos de perileno, pigmentos de ftalocianina o negro de anilina.

El término "carga" es conocido por los expertos, p. €j. de DIN 55945 (fecha: octubre de 2001). Por una “carga" en el
sentido de la presente invencién se entiende preferiblemente una sustancia que es esencialmente, preferiblemente
completamente, insoluble en la composicion de revestimiento segun la invencién, que se usa en particular para
incrementar el volumen. Preferiblemente, las "cargas" en el sentido de la presente invencion se distinguen de los
"pigmentos" a través de su indice de refraccion, que para las cargas es <1,7. Se puede usar cualquier carga comun
conocida por los expertos. Ejemplos de cargas adecuadas son caolin, dolomita, calcita, creta, sulfato calcico, sulfato
barico, grafito, silicatos tales como silicatos magnésicos, en particular silicatos estratificados apropiados tales como
hectorita, bentonita, montmorillonita, talco y/o mica, acidos silicicos, en particular acidos silicicos pirogénicos,
hidroxidos tales como hidroxido de aluminio o hidroxido de magnesio o cargas organicas tales como fibras textiles,
fibras celuldsicas, fibras polietilénicas o polvo polimérico; ademas, se hace referencia a Rdmpp Lexikon Lacke und
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, pagina 250 y siguientes, «Fullstoffe».

Un asunto adicional de la presente invencion es un procedimiento para la preparacion de la composicion de
revestimiento segun la invencion. El procedimiento segun la invencion comprende al menos la etapa de mezclar los
componentes (A), (B) y opcionalmente (C).

Esta etapa del procedimiento segun la invencion se lleva a cabo preferiblemente por medio de un mezclador, dispersor
o dispersor en linea de alta velocidad.

Procedimiento segun la invencién

Un asunto adicional de la presente invencion es un procedimiento para revestir al menos parcialmente un sustrato
metalico con una mano de imprimacién que comprende al menos una etapa (1),

(1) poner en contacto al menos parcialmente el sustrato metélico con la composicion de revestimiento segin
la invencién.

Por el término "puesta en contacto" en el sentido de la presente invencion se entiende preferiblemente una inmersion
del sustrato que se va a revestir en la composicion de revestimiento usada, una pulverizacion o rociadura del sustrato
con la composicion de revestimiento o una aplicacion con rodillo de la composicion de revestimiento sobre el sustrato
que se va a revestir.

Mas preferiblemente, "la puesta en contacto” se efectia mediante la pulverizacion del sustrato que se va a revestir al
menos parcialmente con la composicion de revestimiento. Esta pulverizacién puede tener lugar a través de
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pulverizacién electrostatica, a través de revestimiento por pulverizacién con aire o a través de revestimiento por
pulverizacién sin aire.

A continuacion, la composiciéon de revestimiento aplicada se cura o se deja curar. El grosor de la pelicula en seco del
revestimiento obtenido como resultado esté preferiblemente en un intervalo de 5 a 35 um, en particular de 10 a 25 um,
como mano curada. A modo de ejemplo, la mano se puede curar al ser calentada durante de 10 a 40 minutos a de 15
a 40°C.

El sustrato que se va a revestir parcialmente en ese caso se puede pretratar antes de la etapa (1) con un método de
pretratamiento adecuado. Preferiblemente, no existe pretratamiento o existe un pretratamiento del sustrato metalico
con una anodizacién con &cido tartarico-acido sulfurico (TSA) segun DIN EN 4704 (fecha: mayo de 2012).

Un procedimiento preferido para revestir al menos parcialmente un sustrato metalico con una mano de imprimacion
comprende asi al menos las etapas (1) y (2):

(1) pretratamiento del sustrato metélico con una anodizacion con &cido tartarico-acido sulfurico (TSA) segun
DIN EN 4704 (fecha: mayo de 2012), y

(2) poner en contacto al menos parcialmente el sustrato metalico directamente después de la etapa (1) con
la composicion de revestimiento segun la invencion.

Todas las realizaciones preferidas descritas en la presente anteriormente en relacién con la composicién de
revestimiento segun la invencién también son realizaciones preferidas de la composicion de revestimiento segun la
invencion usada en el procedimiento seguln la invencion para revestir al menos parcialmente un sustrato con una mano
de imprimacién.

Un asunto adicional de la presente invencion es una mano de imprimacién obtenible segun el procedimiento segun la
invencion indicado anteriormente.

Un asunto adicional de la presente invencion es un procedimiento para revestir al menos parcialmente un sustrato con
un revestimiento de mdltiples capas que comprende al menos las etapas de:

(1) poner en contacto al menos parcialmente el sustrato metalico con la composicién de revestimiento segun
la invencién para la aplicacion al menos parcial de una mano de imprimacion sobre el sustrato y

(2) aplicacién de al menos una capa adicional, preferiblemente una capa de mano final y/o una capa de
mano transparente, sobre la mano de imprimacion aplicada segun la etapa (1).

Todas las realizaciones preferidas descritas en la presente anteriormente en relacién con la composicién de
revestimiento segun la invencion también son realizaciones preferidas de la composicion de revestimiento segun la
invencion usada en el procedimiento segun la invencién para revestir al menos parcialmente un sustrato con un
revestimiento de multiples capas.

Comuanmente, al menos una capa adicional se aplica sobre la mano de imprimacioén aplicada segun la etapa (1), en
particular una capa de mano final y/o una capa de mano transparente, lo mas preferiblemente una capa de mano final.
Preferiblemente, la mano de imprimacién se cura antes de la aplicacion de la capa adicional segun la etapa (2).
Tipicamente, el curado de la mano de imprimacion puede tener lugar durante de 10 a 40 minutos a de 15 a 40°C,
preferiblemente a de 18 a 23°C. En una realizacién preferida, se lleva a cabo antes de la etapa (2) el secado durante
un periodo de 1 a 24 horas, preferiblemente a de 15 a 40°C.

En un procedimiento preferido, antes de la puesta en contacto con la composicién de revestimiento segin la invencion,
el sustrato metalico se pretrata con una anodizacién con acido tartarico-acido sulfarico (TSA) segin DIN EN 4704
(fecha: mayo de 2012). Preferiblemente, no tiene lugar un pretratamiento del sustrato metélico con una solucién
acuosa que contiene compuestos que contienen iones fésforo.

Un procedimiento preferido para revestir al menos parcialmente un sustrato con un revestimiento de multiples capas
comprende asi al menos las etapas de:

(1) pretratamiento del sustrato metalico con una anodizacion con acido tartarico-acido sulfirico (TSA) segln
DIN EN 4704 (fecha: mayo de 2012),
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(2) puesta en contacto al menos parcial del sustrato metélico directamente después de la etapa (1) con la
composicion de revestimiento segun la invencion para la aplicacion al menos parcial de una mano de
imprimacion sobre el sustrato, y

(3) aplicacién de al menos una capa adicional, preferiblemente una capa de mano final o una capa de mano
transparente, sobre la mano de imprimacién aplicada segun la etapa (2).

Los métodos de aplicacion generales de la al menos una capa adicional segun la etapa (3) corresponden a los
descritos anteriormente para la mano de imprimacién. La aplicacién de la al menos una capa adicional, en particular
de la mano final, tiene lugar en los grosores de pelicula habituales y familiares, p. €j. en grosores de pelicula en seco
después del curado en el intervalo de 15 a 100 micrémetros, en particular de 25 a 80 o de 28 a 70 micrometros.

El curado de la al menos una capa adicional segun la etapa (3) tiene lugar solo o, en el caso de méas de una capa
aplicada, conjuntamente segun los métodos habituales y familiares tales como, p. ej., calentamiento en un horno de
aire circulante o a través de irradiacién con lamparas de IR. También es posible el curado actinico a través de, p. €j.,
irradiacion UV en el caso de sistemas de curado por radiacion.

Asimismo, el curado de la al menos una capa segun la etapa (3) puede tener lugar solo o conjuntamente con el curado
de la mano de imprimacién segun la etapa (2), es decir el curado de la al menos una capa adicional segun la etapa
(3) puede tener lugar separadamente o junto con la mano de imprimacién segun la etapa (2). Las condiciones de
curado, en particular las temperaturas de curado, se adaptan, p. ej., a la sensibilidad a la temperatura de los sustratos
usados o a la eleccion del aglutinante usado. Asi, el curado puede tener lugar, p. €j., en el intervalo de temperatura
ambiente (de 18 a 23°C) o también a temperaturas elevadas en el intervalo de, p. €j., 40°C a 120°C, preferiblemente
de 60°C a 90°C. La duracion de la fase de curado también se selecciona individualmente y depende, entre otras cosas,
de los factores ya mencionados (p. €j. la eleccion del aglutinante y/o las temperaturas de curado). Asi, el curado puede
tener lugar a lo largo de un periodo de 5 a 120 minutos, preferiblemente de 10 minutos a 40 minutos. Opcionalmente,
el curado puede estar precedido por una fase de evaporacién o mas bien presecado, p. ej. a temperatura ambiente
durante un periodo de 1 a 60 minutos. Se prefiere llevar a cabo después de la etapa (2) una etapa de secado o curado
a lo largo de 1 a 168 horas, preferiblemente a de 15 a 40°C. Qué condiciones de curado se vayan a usar con qué
sustratos y/o composiciones de revestimiento es parte del conocimiento general comun en la especialidad, de modo
que la condicion pueda ser ajustada y seleccionada por un experto.

Sustrato para el procedimiento seguln la invencién

Adecuados como sustrato usado segun la invencion son todos los sustratos metalicos que son usados y conocidos
comunmente por los expertos. Preferiblemente, los sustratos usados segun la invencidon no son ferrosos, mas
preferiblemente los sustratos se seleccionan del grupo que consiste en magnesio, aleaciones de magnesio, titanio,
aluminio o aleaciones de aluminio, en particular aleaciones a base de aluminio. Las aleaciones pueden tener al menos
un metal y/o semimetal adicional, tal como, p. €j., cobre. Preferiblemente, los sustratos en ese caso siempre tienen al
menos una superficie de magnesio, aluminio o sus aleaciones. De forma especialmente preferible, la superficie esta
completamente constituida por aluminio o aleaciones de aluminio. El aluminio o la aleacion de aluminio estan
preferiblemente laminados en frio o termotratados, en bruto o provistos de un recubrimiento metalico (término técnico:
"chapado"), p. ej., de aluminio. Ejemplos de aleaciones especialmente adecuadas son aleaciones de aluminio-cobre.
Se prefieren especialmente sustratos de aluminio o aleaciones que contienen aluminio, en particular aleaciones de
aluminio de los grupos 2xxx y 7xxx segun se denominan por "The Aluminum Association". Ejemplos de aleaciones de
aluminio mas particularmente preferidas son 2024-T3 (en bruto o chapadas), 7075-T6 (en bruto o chapadas), 7017 y
7020.

Alternativamente, también son adecuados sustratos de hierro, acero y sus aleaciones. Adecuado como acero es
preferiblemente acero seleccionado del grupo que consiste en acero laminado en frio, acero laminado en caliente,
acero de alta resistencia a la traccion, acero galvanizado tal como acero galvanizado en caliente, acero galvanizado
aleado (tal como, p. €j., Galvalume®, Galvannealed® o Galfan®) y acero aluminizado. Preferiblemente, los sustratos
usados de acero o basados en acero tienen una calidad de acero de al menos 2,5. La calidad del acero se puede
determinar segin DIN EN ISO 8501-1 (fecha: diciembre de 2007).

Los sustratos usados en ese caso pueden ser en particular partes de piezas usadas en la fabricacion aerondautica para
la construccién de un avion. Antes de que se use el sustrato, preferiblemente tiene lugar una limpieza y/o una retirada
de grasa del sustrato.

Antes de la puesta en contacto al menos parcial con la composicion de revestimiento segun la invencion, el sustrato
metalico que se va a usar segun la invencidén se puede tratar con una composicion de pretratamiento adecuada,
preferiblemente acuosa. Composiciones de pretratamiento apropiadas son conocidas por los expertos y estan
disponibles comercialmente. Asi, los sustratos de aluminio, basados en aluminio o una aleacién que contiene aluminio
se pueden pretratar por medio de una anodizacion con &cido tartarico-acido sulfarico (TSA) segun DIN EN 4704 (fecha:
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mayo de 2012). A modo de ejemplo, los sustratos de acero o basados en acero se pueden pretratar por medio de un
pretratamiento segun DIN EN ISO 12944-4 (fecha: julio de 1998). Preferiblemente, el sustrato metdlico se pretrata con
una anodizacién con acido tartarico-acido sulfurico (TSA) segin DIN EN 4704 (fecha: mayo de 2012). Preferiblemente,
no tiene lugar un pretratamiento del sustrato metalico con una soluciéon acuosa que contiene compuestos que
contienen iones fosforo.

La composicion de revestimiento segun la invencidn se usa preferiblemente para el revestimiento al menos parcial con
una mano de imprimacion de estos sustratos, que se usan en la fabricacion aerondutica, la construccién de buques
y/o la construccion de barcos, es decir en particular para el revestimiento apropiado de sustratos que se usan para
fabricar aeronaves, buques y/o barcos, en particular aeronaves.

Uso

La composicién de revestimiento segun la invencién es adecuada como una mano de imprimacién que se va a aplicar
sobre un sustrato opcionalmente al menos parcialmente revestido.

La presente invencion también se refiere al uso de esta composicion de revestimiento segun la invencion para la
proteccion contra la corrosion de sustratos metalicos, en particular de sustratos metalicos en el sector de la fabricacién
aeronautica.

Un asunto adicional de la presente invencién es un revestimiento de mdltiples capas obtenible segun el procedimiento
segun la invencion indicado anteriormente.

Un asunto adicional de la presente invencion es un sustrato metalico al menos parcialmente revestido con la
composicién de revestimiento segun la invencién.

Un asunto adicional de la presente invencién es un articulo o una pieza hechos de al menos un sustrato asi al menos
parcialmente revestido.

La presente invencién se aclararé con referencia a los ejemplos posteriores.
Ejemplos

1. Métodos de prueba

1.1 Determinacion del contenido de materias no volatiles

La determinacién del contenido de materias no volatiles tiene lugar segun DIN EN ISO 3251 (fecha: junio de 2008).
En este procedimiento, se pesa 1 g de muestra en un plato de aluminio previamente secado y se seca durante 60
minutos a 130°C en una cabina de secado, se enfria en un desecador y a continuacién se recupera. El residuo basado
en la cantidad total de la muestra usada corresponde al contenido de materias no volatiles.

1.2 Prueba de nebulizacion por pulverizacion de sal neutra

La determinacion del efecto anticorrosivo de las manos sobre una muestra tiene lugar con la prueba de nebulizacion
por pulverizacion de sal neutra (también conocida como prueba de pulverizacién de sal) siguiendo DIN EN ISO
9227:2012 DE. A este fin, se realizaron dos arafiazos con un cuter en seccion transversal sobre el sustrato metélico
revestido con una composicion de revestimiento segun la invencién o una composicion de revestimiento comparativa
a través de la mano hasta el sustrato. En la prueba, a lo largo de un periodo de 3.000 h, una solucién acuosa de
cloruro sédico al 5% con un valor de pH del deposito de 6,5 a 7,2 (a 25+2°C) a una temperatura ambiente de prueba
de 35+2°C actua sobre la plancha de muestra con incisiones. El grosor de la pelicula en seco de la mano se va a dar
en [um]. Se evalla el efecto anticorrosivo segun la longitud de la penetracion bajo la mano en el arafazo.

1.3 Prueba de corrosion filiforme

La determinacion de la corrosion filiforme sirve para establecer la resistencia a la corrosién de una mano sobre un
sustrato. Esta determinacion se lleva a cabo siguiendo DIN EN ISO 4623-2:2004-06 DE para el sustrato metalico
revestido con una composicion de revestimiento segun la invenciéon o una composicién de revestimiento comparativa
alo largo de 504 hy 1.008 h. En ese procedimiento, la mano en cuestion, empezando desde un dafo lineal a la mano,
es penetrada en la forma de una corrosiéon subsuperficial lineal o filiforme. La longitud del hilo mas largo y la longitud
promedio de los hilos en [mm] en ese caso se miden segun ISO 4628-10. La longitud del hilo mas largo y la longitud
promedio de los hilos son una medida de la resistencia de la mano a la corrosién.
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2. Preparacion de complejos de tris(N,N-ditiocarbamato) de hierro(lll) (B) para ser usados segun la invencion

Para la preparacion de tris(N,N-dimetilditiocarbamato) de hierro(lll), se afiadieron gota a gota 200 ml de una solucion
acuosa de nonahidrato de nitrato de hierro(lll) 0,86 molar en 300 ml de una solucién acuosa 1,9 molar de hidrato de
dimetilditiocarbamato sédico (CAS: 207233-95-2) y se agité vigorosamente durante al menos 6 h a una temperatura
de 15-25°C. Después de la filtracion sobre un papel de filtro tradicional y el secado a 40°C, se obtenia un rendimiento
>95%.

Se preparé tris(N,N-dietilditiocarbamato) de hierro(lll) correspondientemente al procedimiento anterior, pero en lugar
de una solucién acuosa de hidrato de dimetilditiocarbamato sédico, se usé una solucién acuosa de trihidrato de
dietilditiocarbamato sédico (CAS: 20624-25-3). Se obtuvo un rendimiento de > 90%.

Se preparo6 tris(N,N-pirolidinoditiocarbamato) de hierro(lll) correspondientemente al procedimiento anterior, pero en
lugar de una solucién acuosa de hidrato de dimetilditiocarbamato sédico, se us6 una solucién acuosa de
pirrolidinoditiocarbamato amoénico (CAS: 5108-96-3). Se obtuvo un rendimiento de > 90%.

La relacién molar de hierro(lll) a la sal sédica o aménica apropiada del complejo de ditiocarbamato en ese caso se fijo
adeia33.

3.1 Preparacion de las composiciones de revestimiento V1 a V5 no segun la invencion

Los dos componentes de las composiciones de revestimiento V1 a V5 no segun la invencion se prepararon como
sigue (Tabla 1): las posiciones 1 - 5 se presentaron y se predispersaron 15 min, después de lo cual las posiciones 6 -
12, cuando fuera aplicable, se afadieron con agitacion. Después de eso, la mezcla se dispers6 durante 30 min un
maximo de 50°C hasta una granularidad de menos de 20 um, medida con un grindémetro segun Hegman (ISO 1524),
por medio de un molino de bolas. Las posiciones 13 y 14 del componente 1 se agitaron después de la dispersién. Los
ingredientes del componentes 2 se anadieron juntos en la secuencia especificada y se mezclaron intimamente,
después de lo cual los dos componentes de la composicidn de revestimiento se mezclaron poco antes del uso.

Tabla 1: preparacion de las composiciones de revestimiento V1 a V5 no segun la invencién

Pos. |Ingrediente \'A| V2 v3 V4 V5
componente 1
1 Waterpoxy® 751 17,75 17,75 |17,75 (17,75 |17,75
2 TMDD® BG 52 1,90 1,90 1,90 1,90 1,90
3 Butilglicol 0,63 0,63 0,63 0,63 0,63
4 AMP-90® 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
5 Agua VE 13,79 13,79 [13,79 |13,79 |13,79
6 Lucenac® 10MO 9,83 9,02 8,21 8,90 7,97
7 Silicato de aluminio ASP 600 8,77 8,04 7,32 7,94 7,11
8 Titanio rutilo 2310 12,84 (11,78 [10,72 |11,62 |10,40
9 Novacite® L-207 A 2,56 2,35 2,14 2,32 2,07
10 Sillitin® N 85 3,95 3,62 3,30 3,58 3,20
11a Dimetilditiocarbamato sédico 3,14 6,27
11b Pirrolidinoditiocarbamato aménico 3,60 7,20
12 Che® Coat DF 0682 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19
13 Agua VE 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69
14 Byk® 346 0,63 0,63 0,63 0,63 0,63

componente 2
15 Eter diglicidilico de bisfenol A. Mw < 700 g/mol 13,34 [13,34 13,34 (13,34 13,34
16 Silquest® A-187 1,86 1,86 1,86 1,86 1,86
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Pos. |Ingrediente \'A| V2 V3 V4 V5
componente 1

17 Acetato de butilo 5,07 5,07 5,07 5,07 5,07

18 Agua 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0

Waterpoxy® 751 es un aducto de amina disponible comercialmente disuelto en agua de BASF. Tiene un contenido de
sélidos de 59% en peso, basado en su peso total.

TMDD® BG 52 es la denominaciéon comercial para el 2,4,7,9-tetrametil-5-decin-4,7-diol, un tensioactivo disponible
comercialmente de BASF que actiia como inhibidor de la espuma o mas bien como agente humectante.

AMP-90® es la denominacién comercial para el 2-amino-2-metil-1-propanol con 10% de agua de Angus-Chemie
GmbH, que sirve como adyuvante de dispersion.

Lucenac® 10MO es un talco disponible comercialmente de Luzenac Europe SAS.

Novacite® L-207 A es una carga disponible comercialmente de Malvern Minerals Co.

Sillitin® N 85 es una carga con base de silice-caolinita, disponible comercialmente de Hoffmann Mineral.

Che® Coat DF 0682 es un agente antiespumante disponible comercialmente de Erbsloh.

Byk® 346 es un agente humectante disponible comercialmente de BYK con un contenido de sélidos de 52% en peso.

Silquest® A-187 se basa en glicidoxipropiltrimetoxisilano y esta disponible comercialmente de Momentive con un
contenido de s6lidos de 52% en peso.

La composicién de revestimiento V1 esta asi libre de cualquier ditiocarbamato, mientras que V2 - V3 y V4 - V5,
respectivamente, contienen ditiocarbamatos facilmente solubles que no son para ser usados segun la invencién.

3.2 Preparacion de sustratos revestidos con las composiciones de revestimiento V1 a V5 no segun la invencion

Cada vez que una de las composiciones de revestimiento V1 a V5 no segun la invencion se aplica como revestimiento
de imprimacién sobre una plancha de una aleacion de aluminio disponible comercialmente (EN AW 2024, sustrato T3
chapado, donde la capa de chapado es un chapado de aluminio de la mas alta pureza) como sustrato.

Las laminas usadas en cada caso tienen una superficie total de aproximadamente 70 cm?2. Cada lamina se pretrat6
por medio de una anodizacion con &cido tartarico-acido sulfarico (TSA) seguin DIN EN 4704 (fecha: mayo de 2012).

Sobre cada sustrato (T3) se aplica sobre una cara una de las composiciones de revestimiento V1 a V5 no segun la
invencion por medio de pulverizacion con una pistola pulverizadora. El grosor de pelicula en seco en cada caso es 14-
20 pm.

3.3. Investigacion del efecto anticorrosivo de sustratos revestidos con las composiciones de revestimiento V1 a V5 no
segun la invencion

Los sustratos previamente descritos T3V1, T3V2, T3V3, T3V4 y T3V5 revestidos con una de las composiciones de
revestimiento V1 a V5 se examinaron con respecto a su inhibicion de la corrosion.

Para prepararlas para la prueba de nebulizacion con pulverizacion de sal neutra, las planchas asi revestidas se
almacenaron 7 dias a 15-25°C, después de lo cual se marco un corte cruzado con una anchura de 1 mm en una
profundidad de 300 pm.

Para prepararlas para la prueba de corrosion filiforme, las planchas asi revestidas se almacenaron 24 h a 15-25°C,
tras lo cual se aplicada una capa de mano final (D1) en un grosor de pelicula en seco de 50 a 70 pm para obtener las
laminas revestidas T3V1D1, T3V2D1, T3V3D1, T3V4D1 y T3V5D1. Para la aplicacion de la capa de mano final en
cada caso se usaba el producto comercial Glasurit® de la serie 68 (RAL 9010), una mano final basada en poliuretano
de 2 componentes. El secado o méas bien el curado posterior tenia lugar por medio de un almacenamiento de las
laminas revestidas a lo largo de 7 dias a 15-25°C.
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La prueba de nebulizacién con pulverizacion de sal neutra y la prueba de corrosion filiforme se llevaron a cabo en una
secuencia de pruebas correspondiente a los métodos de determinacion indicados anteriormente. Los resultados se
dan en las Tablas 2 y 3, en las que cada valor es el valor promedio de una determinacién doble, estandarizado con
respecto al resultado de T3V1.

Tabla 2:

Resultados de la prueba de nebulizacién con pulverizacién de sal neutra sobre sustratos 2024-T3 chapados revestidos
con una de las composiciones de revestimiento V1 a V5 no segun la invencion

Composicion del |Penetracion en la prueba de nebulizacion con pulverizacion de sal neutra, después
sustrato de 3.000 h

T3V1 1,0

T3V2 1,6

T3V3 1,1

T3V4 1,7

T3V5 1,0

Tabla 3:

Resultados de la prueba de corrosion filiforme sobre sustratos 2024-T3 chapados revestidos con una de las
composiciones de revestimiento V1 a V5 no segun la invencién y una mano final D1.

L Penetracion en la prueba de corrosion filiforme
Composicién del sustrato

504 h 1.008 h
T3V1D1 1,0 1,0
T3V2D1 2,35 2,87
T3V3D1 2,39 3,08
T3V4D1 2,02 2,82
T3V5D1 1,67 2,57

Los resultados de las Tablas 2 y 3 muestran inequivocamente que en comparacién con la composicion de
revestimiento V1, que esta libre de ditiocarbamatos, afadir dimetilditiocarbamato sédico facilimente hidrosoluble (V2-
V3) y pirrolidinoditiocarbamato aménico moderadamente soluble (V4-V5), respectivamente, a las composiciones de
revestimiento conduce a un efecto anticorrosivo claramente peor, en el mejor de los casos a uno comparable a V1. La
interaccion de los ditiocarbamatos facilmente o moderadamente hidrosolubles con la matriz aglutinante de la
composicion de revestimiento parece asi ser desfavorable.

4.1 Preparacion de las composiciones de revestimiento E1 a E3 segtn la invencion y la composicion de revestimiento
comparativa V6

Los dos componentes de las composiciones de revestimiento E1 a E3 segun la invencién y la composicion de
revestimiento comparativa V6 se prepararon al afiadir los ingredientes respectivos juntos en la secuencia especificada
y mezclarlos intimamente en un dispersor (Tabla 4).

Los dos componentes de las composiciones de revestimiento E1 a E3 segln la invencion y la composicién de
revestimiento comparativa V6 se prepararon como sigue (Tabla 4): las posiciones 1 - 5 se presentaron y predispersaron
durante 15 min, después de lo cual las posiciones 6 - 12, cuando fuera aplicable, se afiadieron con agitaciéon. Después
de eso, la mezcla se dispersd durante 30 min a un maximo de 50°C hasta una granularidad de menos de 20 um,
medida con un grindometro segin Hegman (ISO 1524), por medio de un molino de bolas. Las posiciones 13 y 14 del
componente 1 se agitaron después de la dispersién. Los ingredientes del componentes 2 se afiadieron juntos en la
secuencia especificada y se mezclaron intimamente, después de lo cual los dos componentes de la composicion de
revestimiento se mezclaron poco antes del uso.
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Tabla 4: Preparacion de las composiciones de revestimiento E1-E3 segun la invencidén y la composicién de
revestimiento comparativa V6.

Pos. Ingrediente V6 E1 E2 E3
componente 1
1 Waterpoxy® 751 14,59 14,59 14,59 14,59
2 TMDD® BG 52 1,54 1,54 1,54 1,54
3 Butilglicol 0,51 0,51 0,51 0,51
4 AMP®-90 0,10 0,10 0,10 0,10
5 Agua VE 11,18 11,18 11,18 11,18
6 Lucenac® 10MO 7,97 7,33 7,33 7,33
7 Silicato de aluminio ASP 600 7,11 6,54 6,54 6,54
8 Titanio rutilo 2310 10,41 9,58 9,58 9,58
9 Novacite® L-207 A 2,07 1,91 1,91 1,91
10 Sillitin® N 85 3,20 2,95 2,95 2,95
11a Tris(N,N-dietilditiocarbamato) de hierro(lll) 2,46
11b Tris(N,N-dimetilditiocarbamato) de hierro(lll) 2,46
11c Tris(N,N-pirrolidinoditiocarbamato) de hierro(lll) 2,46
12 Che® Coat DF 0682 0,15 0,15 0,15 0,15
13 Agua VE 4,62 4,62 4,62 4,62
14 Byk®-346 0,51 0,51 0,51 0,51

componente 2

15 Eter diglicidilico de bisfenol A. Mw < 700 g/mol 11,82 11,82 11,82 11,82
16 Acetato de butilglicol 3,94 3,94 3,94 3,94
17 agua 20,27 20,27 20,27 20,27

Las composiciones de revestimiento E1 a E3 segln la invencion contienen asi un complejo de tris(N, N-ditiocarbamato)
de hierro(lll) mientras que la composicién de revestimiento comparativa V6 esta libre de ditiocarbamatos.

La cantidad de agua anadida en la dltima etapa en la preparacion de las composiciones de revestimiento E1 a E3 y
V6 sirve para controlar la viscosidad.

4.2 Preparacion de sustratos revestidos con las composiciones de revestimiento E1 a E3 segun la invencion y la
composicion de revestimiento comparativa V6

Una de las composiciones de revestimiento E1 a E3 segun la invencion o la composicion de revestimiento comparativa
V6 se aplica en cada caso como revestimiento de imprimaciéon a una plancha hecha de una aleacién de aluminio
disponible comercialmente (EN AW 2024, sustrato T3 chapado, donde la capa de chapado es un recubrimiento de
aluminio de la mas alta pureza) como sustrato.

Las laminas usadas en cada caso tienen una superficie total de aproximadamente 70 cm?. Cada lamina se pretrat6
por medio de una anodizacion con &cido tartérico-acido sulfurico (TSA) segun DIN EN 4704 (fecha: mayo 2012).

Sobre cada sustrato (T3) se aplica sobre una cara una de las composiciones de revestimiento E1 a E3 segun la

invencion o la composiciéon de revestimiento comparativa V6 por medio de pulverizacion con una pistola de
pulverizacién. El grosor de pelicula en seco en cada caso es 20-35 um.

4.3 Investigacion del efecto anticorrosivo de sustratos revestidos con las composiciones de revestimiento E1 a E3
segun la invencion y la composicion de revestimiento comparativa V6
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Los sustratos previamente descritos T3E1, T3E2, T3E3 y T3V6 revestidos con una de las composiciones de
revestimiento E1 a E3 y V6, respectivamente, se examinaron con respecto a su inhibicién de la corrosion.

Para prepararlas para la prueba de nebulizaciéon con pulverizacion de sal neutra, las planchas asi revestidas se
almacenaron 7 dias a 15-25°C, después de lo cual se marco un corte cruzado con una anchura de 1 mm en una
profundidad de 300 pm.

Para prepararlas para la prueba de corrosion filiforme, las planchas asi revestidas se almacenaron 24 h a 15-25°C,
después de lo cual se aplicé una capa de mano final (D1) en un grosor de pelicula en seco de 50 a 70 um para obtener
las laminas revestidas T3E1D1, T3E2D1, T3E3D1 y T3V6D1. Para la aplicacién de la capa de mano final en cada
caso se uso el producto comercial Glasurit® de la serie 68 (RAL 9010), una mano final basada en poliuretano de 2
componentes. El secado o mas bien el curado posterior tenia lugar por medio de un almacenamiento de las laminas
revestidas a lo largo de 7 dias a 15-25 °C.

La prueba de nebulizacién con pulverizacion de sal neutra y la prueba de corrosion filiforme se llevaron a cabo en una
secuencia de prueba correspondiente a los métodos de determinacion indicados anteriormente. Los resultados se dan
en las Tablas 5y 6, en las que cada valor es el valor promedio de una determinacién doble, estandarizado con respecto
al resultado de T3V6.

Tabla 5:
Resultados de la prueba de nebulizacién con pulverizacién de sal neutra sobre sustratos 2024-T3 chapados revestidos

con una de las composiciones de revestimiento E1 a E3 segun la invencion o la composicién de revestimiento
comparativa V6.

Composicion del |Penetracion en la prueba de nebulizacion con pulverizacion de sal neutra, después
sustrato de 3.000 h

T3V6 1,0

T3ET1 0,9

T3E2 1,0

T3E3 0,6
Tabla 6:

Resultados de la prueba de corrosion filiforme sobre sustratos chapados 2024-T3 revestidos con una de las
composiciones de revestimiento E1 a E3 segun la invencién o la composicién de revestimiento comparativa V6 y una
mano final D1.

L Penetracion siguiendo la prueba de corrosion filiforme
Composicién del sustrato

504 h 1.008 h
T3V6D1 1,00 1,00
T3E1D1 1,00 0,96
T3E2D1 0,74 0,77
T3E3D1 0,82 0,70

Los resultados de las Tablas 5 y 6 confirman el efecto anticorrosivo mejorado de manos preparadas a partir de una de
las composiciones de revestimiento E1 a E3 segun la invencién en comparacién con una mano preparada a partir de
la composicion de revestimiento comparativa V6 sobre sustratos de aluminio (2024-T3 chapado).

La prueba de nebulizacion con pulverizacion de sal neutra (Tabla 5) muestra que después de 3.000 h, la penetracién de
sustratos T3E1 a T3E3 revestidos segun la invencién era al menos comparable o claramente mejorada en comparacion
con el sustrato T3V6 revestido con la composicién de revestimiento comparativa V6. El mejor resultado en la prueba de
nebulizacion con pulverizacion de sal neutra se obtuvo con tris(N,N-pirrolidinoditiocarbamato) de hierro(lll).

Asimismo, la penetracién como resultado de la corrosién filiforme (Tabla 6) se mejoraba claramente. Ya después de
504 h, se muestra una reduccion visible de la penetracion de T3E2D1 y T3E3D1 en comparacion con T3V6D1. Con
una duracion total de la prueba de 1.008 h, todos los sustratos T3E1D1 a T3E3D1 revestidos segun la invencién se
comportaban claramente mejor en parte siguiendo la corrosion filiforme en comparaciéon con el sustrato T3V6D1
revestido con la composicion de revestimiento comparativa V6.
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La combinacion de los resultados de las dos pruebas de proteccién contra la corrosion de las Tablas 5 y 6 muestra
inequivocamente que los sustratos revestidos con una composicién de revestimiento segun la invencién se comportan
mejor en al menos una de las dos pruebas en comparacion con el ejemplo comparativo. Mientras que, por ejemplo,
T3E2 después de 3.000 h de prueba de nebulizacion con pulverizacion de sal neutra muestra una penetracion
comparable, la penetracion como resultado de corrosion filiforme sobre T3E2D1 esta claramente mejorada con
relacién al ejemplo comparativo T3V6D1.

5.1 Preparacion de las composiciones de revestimiento E4 a E6 segun la invencion y la composicion de revestimiento
comparativa V7

En una investigacién adicional, se examiné el efecto del contenido en peso del complejo de ditiocarbamato sobre la
composicion de revestimiento, p. ej. sobre tris(N,N-dimetilditiocarbamato) de hierro(lll). A este fin, se prepararon
composiciones de revestimiento E4 a E6 segun la invenciéon adicionales y una composicion de revestimiento
comparativa V7 adicional (Tabla 7).

Los dos componentes de las composiciones de revestimiento E4 a E6 segln la invencion y la composicién de
revestimiento comparativa V7 se prepararon del siguiente modo (Tabla 7): las posiciones 1 - 5 se presentaron y se
predispersaron 15 min, después de lo cual las posiciones 6 - 12, cuando fuera aplicable, se afiadieron con agitacién.
Después de eso, la mezcla se dispersé durante 30 min a un maximo de 50°C hasta una granularidad de menos de 20
pm, medida con un grindémetro segun Hegman (ISO 1524), por medio de un molino de bolas. Las posiciones 13y 14
del componente 1 se agitaron después de la dispersion. Los ingredientes del componente 2 se afiadieron juntos en la
secuencia especificada y se mezclaron intimamente, después de lo cual los dos componentes de la composicion de
revestimiento se mezclaron poco antes de usar.

Tabla 7: Preparacion de las composiciones de revestimiento E4-E6 segun la invenciéon y la composicion de
revestimiento comparativa V7.

Pos. |Ingrediente V7 E4 E5 E6
componente 1

1 Waterpoxy 751 17,75 17,75 (17,75 |17,75
2 TMDD BG 52 1,90 1,90 1,90 1,90
3 Butilglicol 0,63 0,63 0,63 0,63
4 AMP-90 0,13 0,13 0,13 0,13
5 Agua VE 13,79 13,79 |13,79 [13,79
6 Lucenac 10MO 9,83 9,04 8,26 7,47
7 Silicato de aluminio ASP 600 8,77 8,07 7,37 6,67
8 Titanio rutilo 2310 12,84 11,81 10,79 9,76
9 Novacite L-207 A 2,56 2,36 2,15 1,95
10 Sillitin N 85 3,95 3,63 3,32 3,00
11 Dimetilditiocarbamato de hierro(lll) 3,04 6,07 9,11
12 Che Coat DF 0682 0,19 0,19 0,19 0,19
13 Agua VE 5,69 5,69 5,69 5,69
14 Byk-346 0,63 0,63 0,63 0,63

componente 2

15 Eter diglicidilico de bisfenol A, Mw < 700 g/mol 13,34 |13,34 (13,34 |13,34
16 Silquest® A-187, promotor de la adherencia, Momentive 1,86 1,86 1,86 1,86
17 Acetato de butilo 5,07 5,07 5,07 5,07
18 agua 20,00 (20,00 |20,00 |20,00
19 Butilglicol 2,75 2,75 2,75 2,75
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5.2 Preparacion de sustratos revestidos con las composiciones de revestimiento E4 a E6 segun la invencion y la
composicion de revestimiento comparativa V7

Una de las composiciones de revestimiento E4 a E6 segun la invencion o la composicion de revestimiento comparativa
V7 se aplica en cada caso como un revestimiento de imprimacién a una plancha hecha de una aleacioén de aluminio
disponible comercialmente (EN AW 2024, sustrato T3 chapeado, donde la capa de chapeado es un recubrimiento de
aluminio de la mas alta pureza) como sustrato.

Las laminas tienen en cada caso una superficie total de aproximadamente 70 cm?. Cada lamina se pretraté por medio
de una anodizacion con &cido tartarico-acido sulfurico (TSA) segun DIN EN 4704 (fecha: mayo 2012).

Sobre cada sustrato (T3) se aplica sobre una cara una de las composiciones de revestimiento E1 a E3 segun la
invencion o la composiciéon de revestimiento comparativa V6 por medio de pulverizacion con una pistola de
pulverizacién. El grosor de pelicula en seco es en cada caso 13-30 um.

5.3 Investigacion del efecto anticorrosivo de sustratos revestidos con las composiciones de revestimiento E4 a E6
segun la invencion y la composicion de revestimiento comparativa V7

Los sustratos previamente descritos T3E4, T3E5, T3E6 y T3V7 revestidos con una de las composiciones de
revestimiento E4 a E6 y V7, respectivamente, se examinaron con respecto a su inhibicién de la corrosion.

Para prepararlas para la prueba de nebulizacion con pulverizacion de sal neutra, las planchas asi revestidas se
almacenaron 7 dias a 15-25°C, después de lo cual se marco un corte cruzado con una anchura de 1 mm en una
profundidad de 300 pm.

Para prepararlas para la prueba de corrosion filiforme, las planchas asi revestidas se almacenaron 24 h a 15-25°C,
después de lo cual se aplicé una capa de mano final (D1) en un grosor de pelicula en seco de 50 a 70 um para obtener
las laminas revestidas T3E4D1, T3E5D1, T3E6D1 y T3V7D1. Para la aplicacién de la capa de mano final, se usé en
cada caso el producto comercial Glasurit® de la serie 68 (RAL 9010), una mano final basada en poliuretano de 2
componentes. El secado o mas bien el curado posterior tenia lugar por medio de un almacenamiento de las laminas
revestidas a lo largo de 7 dias a 15-25 °C.

La prueba de nebulizacién con pulverizacion de sal neutra y la prueba de corrosion filiforme se llevaron a cabo en una
secuencia de prueba correspondiente a los métodos de determinacién indicados anteriormente. Los resultados se dan
enlas Tablas 8 y 9, en las que cada valor es el valor promedio de una determinacién doble, estandarizado con respecto
al resultado de T3V7.

Tabla 8:
Resultados de la prueba de nebulizacién con pulverizacién de sal neutra sobre sustratos 2024-T3 chapados revestidos

con una de las composiciones de revestimiento E4 a E6 segun la invencion o la composicion de revestimiento
comparativa V7.

Composicion del sustrato Penetracion, 3,000 h
T3V7 1,0

T3E4 0,83

T3E5 0,64

T3E6 0,93

Tabla 9:

Resultados de la prueba de corrosion filiforme sobre sustratos 2024-T3 chapados revestidos con una de las
composiciones de revestimiento E4 a E6 segun la invencién o la composicién de revestimiento comparativa V7 y una
mano final D1.
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Composicion del sustrato Penetracion

504 h 1008 h
T3V7D1 1,00 1,00
T3E4D1 0,69 1,02
T3E5D1 0,61 0,89
T3E6D1 0,64 0,93

Los resultados procedentes de las Tablas 8 y 9 confirman una vez mas el efecto anticorrosivo claramente mejorado
de manos preparadas a partir de las composiciones de revestimiento E4 a E6 segln la invenciéon en comparacién con
un revestimiento preparado a partir de la composicion de revestimiento comparativa V7 sobre sustratos de aluminio
(2024-T3 chapados).

En esta serie de prueba, la penetracion siguiendo la prueba de nebulizacién con pulverizacion de sal neutra después
de 3.000 h (Tabla 8) de los sustratos revestidos con una composicion de revestimiento E4 a E6 segun la invencion se
mejora claramente en comparacion con el sustrato revestido con la composicion de revestimiento comparativa V7. Por
otra parte, queda claro que un incremento adicional del contenido en peso de complejos de tris(N,N-
dimetilditiocarbamato) de hierro(lll) probablemente no conduciria a una mejora adicional del efecto anticorrosivo.

La penetracién como resultado de la corrosion filiforme (Tabla 9) es comparable o asimismo estaba mejorado. Después
de 504 h, todos los ejemplos segun la invencion exhiben una reduccion visible de la penetracion en comparaciéon con
T3V7D1. Con una duracién total de la prueba de 1.008 h, todos los sustratos T3E4D1 a T3E6D1 revestidos segun la
invencion siguiendo la corrosion filiforme obtenian una puntuacién igual o mejor en comparacién con el sustrato
T3V7D1 revestido con la composicion de revestimiento comparativa V7.

Con las pruebas llevadas a cabo como un ejemplo para la presente invencién, se podia mostrar que se encontraba
que una composicién de revestimiento libre de cromo, después de la aplicacién sobre un sustrato, en particular un
sustrato de aluminio procedente del sector de fabricacion aeronautica, tiene un efecto anticorrosivo sorprendentemente
bueno o claramente mejorado en comparacién con revestimientos de la técnica anterior.

El buen efecto anticorrosivo de revestimientos segun la invencién que contienen complejos de ditiocarbamato poco
hidrosolubles (B) (E1 a E6) es inesperado en cuanto que los revestimientos que contienen ditiocarbamatos facilmente
hidrosolubles (V2 a V5), tales como los descritos en la técnica anterior, conducen a una proteccién claramente peor
contra la corrosién de revestimientos (comparense las Tablas 5-6 con las Tablas 8-9). Los revestimientos que
contienen ditiocarbamatos facilmente hidrosolubles son realmente inferiores a los revestimientos que estan libres de
ditiocarbamatos (V1, V6, V7) (cfr. las Tablas 2-3).
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de revestimiento acuosa libre de cromo que comprende
(A) al menos un aglutinante que comprende
(A1) al menos una resina sintética y
(A2) al menos un reticulador,
caracterizada por que también comprende
(B) al menos un complejo de tris(N,N-ditiocarbamato) de hierro(lll) de la férmula general (l)
[R'-N(-R?)-C(=S)-S]zFe*" )
en la que

(i) R' y R?, independientemente = un radical hidrocarbonado alifatico lineal, ramificado o ciclico univalente
con de 1 a 10 atomos de carbono, o

(i) R" = un radical hidrocarbonado alifatico lineal o ramificado divalente con de 1 a 10 atomos de carbono, R?
representa un enlace covalente y R' esta conectado por medio de este enlace covalente con el atomo
de nitrégeno de la formula (1),

en donde el contenido de agua en la composicion de revestimiento es al menos 50,0% en peso basado en el peso
total de diluyentes liquidos presentes en la composicion de revestimiento.

2. Composicion de revestimiento segin la reivindicacién 1, caracterizada por que el complejo de tris(N,N-
ditiocarbamato) de hierro(lll) (B) tiene una solubilidad en agua a 20°C de menos de 0,1 mol/l.

3. Composicion de revestimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada por que el complejo de tris(N,N-
ditiocarbamato) de hierro(lll) (B) esta presente en una cantidad en el intervalo de 0,01 a 25% en peso, basado en el
contenido de materias no volatiles de la composicién de revestimiento segin se determina de acuerdo con DIN EN
ISO 3251 con fecha de junio de 2008.

4. Composicion de revestimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 3, caracterizada por que el al
menos un complejo de tris(N,N-ditiocarbamato) de hierro(lll) (B) se selecciona del grupo que consiste en:
tris(dimetilditiocarbamato) de hierro(lll), tris(dietilditiocarbamato) de hierro(lll) y tris(pirrolidinoditiocarbamato) de
hierro(lll).

5. Composicidon de revestimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 4, caracterizada por que el
aglutinante (A) comprende al menos una resina epoxidica (A1) y al menos un reticulador (A2) que tiene al menos un
grupo funcional amino.

6. Composicion de revestimiento segun la reivindicacién 5, caracterizada por que la al menos una resina epoxidica
(A1) tiene un peso equivalente de epdxido en un intervalo de 100 a 300, segun se determina de acuerdo con DIN EN
ISO 3001 con fecha de noviembre de 1999.

7. Un procedimiento para revestir al menos parcialmente un sustrato metdlico con una mano de imprimacion que
comprende al menos una etapa (1),

(1) poner en contacto al menos parcialmente el sustrato metélico con la composicién de revestimiento segin una
cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 6.

8. Un procedimiento para revestir al menos parcialmente un sustrato metalico con un revestimiento de multiples capas,
que comprende al menos las etapas (1) y (2), a saber

(1) poner en contacto al menos parcialmente el sustrato metélico con la composicion de revestimiento segin una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 para la aplicacién al menos parcial de una mano de imprimacién sobre el
sustrato y
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(2) aplicar al menos una capa adicional, preferiblemente una capa de mano final o una capa de mano transparente,
sobre la mano de imprimacion aplicada segun la etapa (1).

9. Procedimiento segun la reivindicacién 7 u 8, caracterizado por que antes de la etapa (1) el sustrato metalico se
pretrataba con una anodizacién con acido tartarico-acido sulfurico (TSA) segun DIN EN 4704.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado por que el sustrato metalico es
una aleacién de aluminio del grupo 2XXX o 7XXX

11. Uso de una composicién de revestimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, para la proteccion
contra la corrosion de sustratos metalicos, en particular en el sector de la fabricacién aeronautica.

12. Un sustrato metalico revestido al menos parcialmente con una composicién de revestimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 6.
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