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RESUMO

“"Método para tratamento de metais utilizando aminossilanos e
silanos multi-silil-funcionais em mistura”

0 invento refere-se a um método para melhorar a
resisténcia a corrosdo de um metal. O método compreende a
aplicacdc de uma soluc¢do contendo um ou mais aminossilanos em
mistura com um ou mais silanos multi-silil-funcionais a um
substrato metdlico de modo a formar um revestimento
resistente a corrosdo a longo  prazo. 0 método &
particularmente adegquado para utilizagdo em superficies de
aco laminado a frio, =zinco, ferro, aluminico e 1liga de
aluminio.
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DESCRICAO

“"Método para tratamento de metais utilizando aminossilanos e
silanos multi-silil-funcionais em mistura”

Antecedentes do invento

0O presente 1invento refere-se a um método para o
tratamento de metal. Mais particularmente, o invento refere-
se a um método para melhorar a resisténcia a corrosdo de um
metal, O método possui uma utilidade particular gquando ©
metal é subsequentemente pintado, ou em operagdes tais como a
ligagao de borracha a metais ou ligag¢do de metais a metails
que vao ser efectuadas ou sdo subsequentes ao tratamento do
silano. O método compreende a aplicagdo de uma solugao
contendo um ou mais aminossilanos em mistura com um ou mais
silanos multi-silil-funcionais a um substrato metdlico de
modo a formar um revestimento resistente a corrosdo. O método
é particularmente adequado para utilizacgdo para utilizagdo em
superficies de ago laminado a frio, zinco, ferro, aluminio e
liga de aluminio.

Descrig¢do da arte relacionada

A malor parte dos metais é susceptivel a alguma forma de
corrosaoc, em particular, corrosao atmosférica, incluindo a
formacdo de varios tipos de ferrugem. Tal corrosdoc pode
afectar significativamente a gualidade de tais substratos
metdlicos, assim como a dos produtos produzidos a partir
destes. Embora a corrosac possa ser Ifrequentemente removida
de tais substratos metdlicos, estes processos sao,
frequentemente, onerocsos a nivel do tempo gasto e podem ainda
diminuir a integridade do metal. Adicionalmente, quando sao
aplicados revestimentos de polimeros, tais como tintas,
adesivos ou borrachas aos substratos metalicos, a corrosao do
material metdlico base pode provocar uma perda de adeséo
entre o revestimento de polimero e o metal base. Uma tal
perda da adesdo entre a camada de revestimento e o metal base
pode, do mesmo modo, conduzir a corrosdo do metal.

Uma folha metdlica de ago revestido, tal como ago
galvanizado, por exemplo, ¢ utilizada em muitas industrias,
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incluindo a industria automdével, de construgcdo e de
equipamento. Na maioria dos c¢asos, 0 ag¢o galvanizado ¢é
pintadc ou de outro modo revestido com uma camada de polimero
para se conseguir um produto durdvel e esteticamente
agradavel. 0 ago galvanizado, contudo, desenvolve
frequentemente “ferrugem branca” durante o armazenamento e 0
transporte. A ferrugem branca (também designada “mancha de
armazenamento”) ¢&, tipicamente, provocada pela condensacdo da
humidade sobre a superficie do aco galvanizado que reage com
o revestimentc de zinco. A ferrugem branca é esteticamente
desagradavel e confere ao ago galvanizado a capacidade de
sofrer passos do processo subsequentes, tal como o de ser
pintado ou de outro modo revestido com um polimero. Deste
modo, antes de tal revestimento, a superficie de zinco do acgo
galvanizado deve ser pré-tratada de modo a remover a ferrugem
branca que estd presente, e evitar que esta se volte a formar
por baixo da camada de polimero. Varios métodos sao
correntemente empregues para nao apenas evitarem a formagao
da ferrugem branca durante o transporte e © armazenamento,
mas também para evitar a formacdo da ferrugem Dbranca por
baixo de um revestimento de polimero (e.g. pintura).

Estd bem estabelecido que a prevengdo da formagdo da
ferrugem branca em a¢o galvanizado tratado a quente durante o
armazenamento e o transporte pode ser conseguida tratando a
superficie do a¢o com um filme de cromato de estanho. Embora
tais revestimentos de «cromato proporcionem resisténcia a
formacdao de ferrugem branca, o crémio é altamente tdéxico e
ambientalmente indesejdvel.

E também conhecido o emprego de um revestimento de
conversdo de fosfato em conjugacdo com um enxaguamento de
cromato de modo a melhorar a aderéncia da tinta e a
proporcicnar protec¢ao contra a corrosao. Acredita-se que o©
enxaguamento com cromato cobre os poros no revestimento de
fosfato melhorando, deste modo, a resisténcia a corrosdo e o
desempenho de adeséio. Novamente, contudo, é¢ altamente
desejavel eliminar a wutilizacdo de c¢romato em conjunto.
Infelizmente, contudo, © revestimento de conversao de fosfato
nao ¢, geralmente, eficaz sem o enxaguamento com cromato.
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As ligas de aluminio que sdo particularmente susceptiveis
a corrosado, tal como os elementos de liga utilizados para
melhorar as propriedades mecdnicas dos metais (e.g. cobre,
magnésio e zinco) diminuirdoc a resisténcia a corrosdo.

Recentemente, foram ©propostas vArias técnicas para
eliminar a utilizag¢do do cromato. Estas incluem 05 passos de
proporcionar uma solug¢do alcalina aquosa compreendendo um
silicato inorgédnico e um sal de um metal numa quantidade para
revestir uma folha de ago, seguido por tratamento do
revestimento de silicato c¢om um silano organofuncional
(Patente U.S. N.° 5108793).

A patente U.S. N.° 5292549 descreve o enxaguamento de uma
folha metdlica com uma solugdc aguosa contendo baixas
concentracdes de um silano organofuncional e um agente de
reticulagdo de modo a proporcionar uma proteccdo temporaria
contra a corrosdo. O agente de reticulagdo reticula o silano
organofuncional para formar um filme de siloxano mais denso.
A gama de razdes de silano em relagcdo ao agente de
reticulacédo é de 20:1-2:1.

Em WO 98/30735 descreve-se um método para evitar a
corrosdao utilizando 2 solugbes de tratamento, aplicadas
separadamente. A primeira solugao emprega um agente de
reticulagdo multi-silil-funcional enquanto que a segunda
solugdo emprega um silano organofuncional.

A patente U.S. N.° 5433976 descreve o enxaguamento de uma
folha metdlica com uma solugdo alcalina contendo um silicato
ou aluminato dissolvido, um silano organofuncional e um
agente de reticulacdo de modo a formar uma camada de
compdsito insoluvel contendo siloxano.

Em WO 98/19798 refere-se um método para evitar a corrosao
de uma folha metdlica efectuado pela aplicagdo de uma solugdo
contendo um ou mais silanos vinilicos hidrolisados a folha
metdlica. O método ¢é particularmente Util como um passc de
pré-tratamento anterior a pintura do ago galvanizado dadc gue
as funcionalidades wvinilicas provem a adesdo entre a
superficie metdlica e o revestimento de tinta. Uma
desvantagem, contudo, € a de que os silanos vinilicos ndo se
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ligam particularmente bem a superficie metdlica.

Em U.S. Re. 34675 (re-publicacdo de US 4489085) descreve
um agente de ligacdo e composig¢des de primdario que compreende
um agente de ligacao de silano convencional e um composto
bis(trialcoxi)organo e produtos parcialmente hidrolisados de
tais misturas.

Sumario do invento

.

E um objectc do presente invento proporcioconar um método
para proporcionar resisténcia & corrosdo a longo prazo a um
substrato metalico.

E outro objecto do presente invento proporcionar um
método para proporcionar um revestimento para conferir
resisténcia a corrosdo a longo prazo a um substrato metalico
que emprega essencialmente um processo de tratamento com um
unico passo.

E ainda um objecto do presente invento proporcionar uma
solugao de tratamento para proporcionar um revestimento para
conferir resisténcia a corrosdo a longo prazo a um substrato
metdlico em que a composicgido de tratamento ndo necessita de
ser removida antes da pintura.

E ainda um objecto do presente invento proporcionar um
revestimento de tratamento e uma solugao para promover a
ligagado de borracha ao metal.

E ainda um objecto do presente invento proporcionar uma
solucdo de tratamento para promover a ligacdao de metal a
metal utilizando adesivos.

Os objectos precedentes podem ser conseguidos, de acordo
com um aspecto do presente invento, proporcionando a
utilizacdo de uma solucao consistindo de um ou mais
aminossilanos hidrolisados ou parcialmente hidrolisados, uma
ou mais folha de silanos multi-silil-funcionais hidrolisados
ou parcialmente hidrolisados, um solvente e, opcionalmente,
um 4acido para melhorar a resisténcia &a corrosdo de um
substrato metdlico, wutilizando um método consistindo dos
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passos:

(a) limpeza de um substrato metalico através de um
solvente e/ou uma solucdo alcalina;

(b) aplicacdo directa a superficie limpa do substrato de
um revestimento de longo prazo através do contacto
do substrato metalico com a solugdo e remogdo
substancial do solvente, e

(c) aderéncia do revestimento de polimero directamente
ao referido revestimento a longo prazo de silanos.

0 substrato metdlico ¢é, preferencialmente, seleccionado
do grupo constituido por

- ago;

- ago revestido com um metal escolhido do grupo constituido
por: zinco, liga de zinco, aluminic e liga de aluminio;

- ferro;

- zinco e ligas de aluminio;

- aluminio;
e

- liga de aluminio.

Descricdo detalhada das concretizagdes preferidas

Os requerentes verificaram que a resisténcia a corroséoc
do metal, particularmente a¢o laminado a frio, acoc revestido
com um metal escolhido do grupo constituido por zinco, liga
de zinco, aluminio e liga de aluminio, aluminio e liga de
aluminio per se e ferro, pode ser melhorada por aplicacdo de
uma solucgdo de tratamento contendo um ou mais aminossilanos
hidrolisados ou parcialmente hidrolisados ao referido metal,
em que a solucdo de tratamento contém, adicionalmente, um ou
mais silanos multi-silil-funcional, possuindo quer 2 quer 3
grupos sililo trissubstituidos ao metal, em qgue 0©f(s)
silano(s) multi-silil-funcional foi pelo menos parcialmente
hidrolisado(s). A solugdo de tratamento forma um revestimento
resistente a corrosdo a longo termo apds cura.

A provisdo de um revestimento para conferir resisténcia a
corrosdao a longo prazo € surpreendentemente superior aos
tratamentos a base de cromato convencionails. Adicionalmente,
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0 revestimento proporciona uma adesao superior do substrato
metdlico a tinta, Dborracha, adesivo ou outras camadas de
polimero.

Adicionalmente as propriedades de prevengdo da corrosao
acima mencionadas do método de tratamento do presente pedido
de patente, o autor do pedido de patente verificou também que
0s revestimentos acima mencionados apresentam uma utilidade
particular na promog¢do da ligac¢ao da borracha ao metal e da
ligacdo de metal a metal utilizando adesivos.

Os métodos de tratamento do presente invento podem ser
utilizados em qualquer um de uma variedade de substratos
metdlicos incluindo, particularmente, ag¢o laminado a frio,
aco revestido com um metal escolhido do grupo constituido por
zinco, liga de zinco, aluminio e liga de aluminio, aluminio e
liga de aluminio per se e ferro. 0 metodo do presente invento
¢ realizado por aplicacdc ao metal de wuma solugdo de
tratamento contendo um ou mais aminossilanos hidrolisados ou
parcialmente hidrolisados ao referido metal, em que a solucgao
de tratamento contém, adicionalmente, um ou mais silanos
multi-silil-funcionais possuindo quer 2 quer 3 grupos sililo
trissubstituidos, em que em que o(s) silano(s) multi-silil-
funcional foil, pelo menos, parcialmente hidrolisado.

Tal como aqui utilizado, o termo alifdtico ou aromdtico
“substituido” significa um grupo alifdtico ou aromadtico em
que o esqueleto de carbono pode ter um heterodtomo localizado
dentro do esqueleto ou um heterocdtomo ou um grupo contendo um
heteroatomo ligado ao esqueleto de carbono.

Os aminossilanos preferidos que podem ser empregues no
presente invento possuem cada um Unico grupo sililo
trissubstituido, em que os substituintes sao individualmente
escolhidos do grupo constituido por alcoxi, aciloxi e
ariloxi. Deste modo, 0s aminossilanos gue podem @ ser
utilizados no presente invento podem ter uma estrutura geral
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em que R € escolhido do grupo constituido por hidrogénio,
alquilo C;-Cya, preferencialmente alquilo C;-C4, acilo C,;—Cy4,
preferencialmente acilo C;-C4, e cada R pode ser 0 mesmo oOu
diferente. Preferencialmente R ¢é individualmente escolhido do
grupo constituido por hidrogénic, etilo, metilo, propilo,
isopropilo, butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butiloc e
acetilo,

X é um grupo seleccionado do grupo constituido por uma
ligagao, um grupo alifdtico, clefinico ou aromatico
substituido ou nao substituido. Preferivelmente X ¢&
seleccionado do grupo constituido por uma ligacdo, algquileno
C1-C¢, alcenileno C,-C¢, alquileno C;-Cq, substituido com pelo
menos um grupo amino, alcenilenoc C,-Cs substituido com pelo
menos um grupo amino, arileno e alguilarileno.

R" ¢ um grupo individualmente seleccionado do grupo
constituido por alguilc Ci1-Cs, alcenilo C,-Cq, alquilo C1-C¢
substituido com pelc menos um grupo amino, alcenilo Cy-Cg
substituido com pelo menos um grupo amino, arileno e
alquilarileno. Preferivelmente, R é individualmente
seleccionado do grupo constituido por hidrogénio, etilo,
metilo, propilo, disopropilo, butilo, isobutilo, sec-butilo,
terc-butilo e acetilo.

0 particular aminossilano preferido empregue no método do
presente invento é o y-aminopropiltrietoxissilano, gque sera
referido como y-APS, e tem a estrutura:

?CHQCHa
Mo N (HzC}g”‘sii“" OCHCH3
OCHCH,

Pode ser empregue malis do que um silano multi-silil-
funcional na solucgao de tratamento. O ou cada um dos silanos
multi-silil-funcionais possui, pelo menos, 2 grupos sililo
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trissubstituidos, em gue os substituintes sdo individualmente
escolhidos do grupo constituido por alcoxi e aciloxi.
Preferencialmente, o silano multi-silil-funcional do presente
invento possui a estrutura geral

i

& Si—QOR

em que Z € seleccionado do grupo constituido por guer uma
ligacdo, quer um grupo alifdtico ou aromdtico; cada R® é um
grupo algquilo ou acilo e n é 2 ou 3.

Cada R’ é escolhido do grupo constituido por hidrogénio,
alguilo C;-Cj;i, preferencialmente alquilo C;-Cs, acilo Cy;—Cyy,
preferencialmente acilo C3;-Cs e podem ser o mesmo ou
diferentes. Preferencialmente cada R’ ¢ individualmente
seleccionado do grupo constituido por hidrogénio, etilo,
metilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, sec-butilo,
terc-butilo e acetilo.

Preferivelmente, 7 ¢é seleccionado do grupo constituido
por uma ligac¢dao, alquileno C--C¢, alcenileno C,-C;, alguileno
C1-C¢ substituido com pelo menos um grupo amino, alcenileno
C,—C¢ substituido com pelc mencs um grupo amino, arileno e
alquilarileno. No caso em que Z €& uma ligagdo, o silano
multifuncional compreende dois grupos sililo trissubstituidos
que estdo ligados directamente um ao outro.

0 silano multi-silil-funcional preferido é o 1,2-bis-
(trietoxisilil)etano, referido como BTSE e possuindo a
estrutura:

OCH,CH;  OCH,CH,

H
CH3CH20MS‘1~"§MC2-S i~OCH,CH,
2
OCH,CH;  OCH,CH,
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Qutros silanos multi-silil-funcionais incluem o 1,2-bis-
(trimetoxisilil)etano (TMSE) e o 1,6-bis-(trialcoxisilil)-
hexanos (incluindo os 1,6-bis-(trimetoxisilil)-hexanos), 1,2-
bis-(trietoxisilil)etileno, 1,4-bis-(trimetoxisililetil) -
benzeno, e bis-(trimetoxililpropil)amina.

O aminossilano e o0s silanos multifuncionais acima
descritos devem ser, relo menos parcialmente e,
preferencialmente, completamente hidrolisados de modo a gue
os silanos se liguem a superficie metdlica. Durante a
hidrdlise, os grupos alquilo ou acilo (i.e. as porgdes “R” e
“R’") sdo substituidos com um Aatomo de hidrogénio. Tal como
aqui utilizado, o termo “parcialmente hidrolisado” significa
simplesmente que apenas uma porc¢ao dos grupos alquilo ou
acilo no silano foram substituidos com um 4dtomo de
hidrogénio. Os silanos devem ser preferencialmente
hidrolisados numa extensac em gue, pelo menos, dols dos
grupos alguilo ou acilo foram substituidos com um &tomo de
hidrogénio. A hidrdlise dos silanos pode ser conseguida
meramente por mistura dos silanos com 4gua e incluindo
opcionalmente um solvente, tal como um &lcool, de modo a
melhorar a solubilidade.

Uma vantagem significativa do presente invento é a de que
a solucdo de tratamento pode ser directamente aplicada sobre
a superficie do metal sem necessidade de uma camada
subjacente de silicatos, aluminato ou outro revestimento.
Outra vantagem significativa ¢é a utilidade e a conveniéncia
para o utilizador de um tratamento de um passo.

O presente 1nvento ¢é particularmente adequado se,
subsequentemente ao tratamento do substrato metdlico ter sido
feito, o substrato metdlico for pintado ou revestido com um
polimero, tal como um adesivo ou uma borracha. Isto pode
ocorrer apds um ou mais tratamentos com silano, e com vantagem
apds cura do(s) referido(s) tratamentc(s) com silano.

0 pH da solugdo ¢é também, preferencialmente, mantido
abaixo de cerca de 7 e, muito preferencialmente, entre cerca
de 3 e cerca de 6, de modo a melhorar a hidrdlise. O pH pode
ser ajustado, por exemplo, por adigdo de um acido, tal como o
dcido acético, oxalico, férmico ou propidnico. Se for
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permitidc que o pH aumente acima de cerca de 7, © silanoc
multifuncional hidrolisado pode comecar a polimerizar através
de uma reaccao de condensacao. Se for permitidc gque isto
ocorra, a resisténcia & corrosdo serd significativamente
reduzida uma vez que © silano pode nao se ligar fortemente a
superficie metdlica.

A concentracdo dos silanos multi-silil-funcionais, tais
como O BTSE, na solucao deve estar entre cerca de 0,1% e
cerca de 10%, preferencialmente maior do que 0,1%. Mais
preferencialmente, ¢é preferida uma concentragao entre cerca
de 0,4% e cerca de 3%, muito preferencialmente cerca de 2%.

A concentracdo dos aminossilanos na solucdo deve estar
entre 0,1 e 10%. Mais preferencialmente, uma concentracao
entre cerca de 0,2% e cerca de 2%, muito preferencialmente &
preferido cerca de 15%.

A razdo entre os aminossilanos e ©s silanos multi-silil-
funcionais ¢ essencial para a eficdcia do presente invento
para proporcionar resisténcia a corrosdo a longo prazo. O
termo “longo prazo”, tal como aqui utilizado, é em relagdo ao
revestimento “proteccdo tempordria contra a corrosdo”, tal
como a descrita na patente U.S. 5292549, em cque ¢&
reivindicado que “o filme de siloxanc pode ser removido por
enxaguamento da folha de ago revestida metdlica com uma
solugcdo alcalina antes de revestir a folha «com um
revestimento de <conversdao de fosfato e uma tinta.” No
contexto da resisténcia a corrosdo “longo prazo” significa um
revestimento que resiste a ser lavado ou removido. O presente
invento apresenta propriedades supericres na superficie do
metal e resiste a ser removido por uma solucdo alcalina. Este
aspecto pode ser avaliado utilizando uma solucdo alcalina de
enxaguamento, tal como apresentada no Exemplo 9, para tentar
remover 0s revestimentos do presente invento. As razdes de
aminossilanos em relacao aos silanos multi-silil-funcionais
utilizadas no presente invento estdo na gama de 4:1-1:8,
preferencialmente 2:1-1:4, mais preferencialmente uma razdo
superior a 1:2.

Embora uma solu¢do mails concentrada venha a proporcionar
uma maior espessura de filme sobre o metal, isto aumenta os
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custos. Além disso, filmes mais espessos sao frequentemente
fracos e frdgeis. A espessura do filme estd geralmente na
gama de 0,05-0,2 um.

Deve notar-se que a concentragao dos silanos aqui
discutida e reclamada é toda medida em termos de razao entre
a quantidade de silanos multi-silil-funcionais nao
hidrolisados empregues (i.e. antes da hidrdlise), e o volume
total dos componentes da solucdo de tratamento (i.e. silanos,
dgua, solventes opcionalis e 4cidos para ajuste do pH).
Adicionalmente, as concentragdes referem-se & quantidade
total de silanos multi-silil-funcionais ndo hidrolisados
adicionados, como silanos multiplos que poden ser
opcionalmente empregues nesta solucdo de tratamento.

A temperatura da scolugdo ndo € critica. Temperaturas até
0°C devem ser satisfatdérias. Nao existe necessidade de
aquecer a solu¢do mas uma temperatura entre 15 e 60°C para ©
banho durante o tratamento serd satisfatdria. Temperaturas
mais altas podem provocar polimerizacao do silano (i.e. estas
podem encurtar a durag¢do no banho) e ndo trardc beneficio.

Dado que a solubilidade em &gua de alguns dos silanos
utilizados pode ser limitada, a solucao de tratamento pode,
opcionalmente, incluir um ou mais solventes, tails como
dlcoois, de modo a aumentar a sclubilidade do silano. O
dlcool pode também aumentar a estabilidade da solugdo de
tratamento, assim como a molhabilidade do substrato metalico.
A utilizagdo de &lcoois ou outros sclventes ndo aquosos, tais
como a acetona ¢ também particularmente util para substratos
metdlicos que sdo propensos a corrosdo apds contacto com agua
(tal como a corrosdo galvadnica de certas ligas, incluindo
CRS). Alcoois particularmente preferidos incluem: metanol,
etanol, propanol, butanol e isdmeros destes. A quantidade
empregue dependerd da solubilidade dos silanos multi-tilil-
funcionais particulares na solugdo de tratamento e, deste
modo, a gama de concentracgdo do alcool na agua na solugdo de
tratamento do presente invento estd na razdo de 1:99 a 99:1
(em volume). Deve haver 4dlcool suficiente para assegurar,
pelo menos, uma hidrdlise parcial do silano e, deste modo, £
preferidc que, pelo menos, 5 partes de agua sejam empregues
por cada 95 partes de alcool. Os dlcoois podem, contudo, ser
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inteiramente omitidos se o(s) silano(s) for soluvel em &gua.
Quando sdo empregues dlcoois, metanol e etanol sdo os dlcoois
preferidos.

A preparagdo da proépria solugac de tratamento € facil de
compreender. Os aminossilanos ndo hidrolisados sdo pré-
hidrolisados diluindo com A4&gua para obter uma concentragdo
desejada. O pH pode ser ajustado utilizando um &acido, tal
como descrito atrds. O BTSE € pré-hidrolisado utilizando um
método semelhante e as solugdes sdo misturadas e o pH @
ajustado utilizando acide. O alcool pode, opcionalmente, ser
empregue para auxiliar a solubilidade ou a estabilidade, tal
como requerido. Na prdtica, os banhos serdo reabastecidos com
0s silanos utilizados no invento. Estes podem ser fornecidos
pré-hidrolisados e pré-misturados como um concentrado
diluivel em A&gua.

0 substrato metdlico a ser tratado é, preferencialmente,
limpo com solvente e/ou solugdo alcalina (através de técnicas
bem conhecidas na arte precedente) antes da aplicacdo da
composicdo de tratamento acima descrita do presente invento.
A solugao de tratamento pode ser entao aplicada ao metal
limpo quer mergulhando o metal na solucdo (também referido
como “enxaguamento”), quer pulverizando a sclugdo sobre a
superficie do metal, ou mesmo esfregando ou escovando a
solucdo de tratamento sobre o substrato metdlico. Na verdade,
pode ser empregue qualquer método gque deixe um filme
substancialmente uniforme sobre a superficie. Quando o método
de aplicacgido preferido de mergulho é empregue, a duracgdo da
imersdc ndo ¢é critica, dado que geralmente ndo afectard a
espessura do filme resultante. E preferido que o tempo de
mergulho seja entre cerca de 2 segundos e cerca de 50
minutos, preferencialmente entre cerca de 0,5 minutos e 2
minutos para assegurar um completo revestimento do metal.

O revestimento de tratamento com silano pode ser curadoc a
uma temperatura entre cerca de 40°C e 180°C. O tempo de cura
¢ dependente da temperatura de cura embora este tempo ndo
seja crucial. E suficiente secar apenas o artigo no tempo
mais curto possivel. Apds a cura, uma segunda solugdo de
tratamento pode ser aplicada ou a primeira solugdoc de
tratamento pode ser reaplicada e curada, se desejado. Os
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tempos de cura podem ser entre 0,5 minutos e 1 hora mas
preferencialmente é utilizado um tempo de cura entre cerca de
0,5 minutos e 3 minutos. A cura ocorrera eventualmente mesmo
a temperatura ambiente ao longo de um periodo de tempo
suficiente. O substrato metdlico pode ser imediatamente
pintado mas isto ndo é essencial.

Os exemplos abaixo demconstram alguns dos resultados
superiores e inesperados obtidos empregando os métodos do
presente invento.

Os pré-tratamentos correntes, pré-tratamentos comparativos
e 0s testes utilizados na avaliacdo da eficdcia do presente
invento, sao os seguintes:

Testes

Os testes de corrosdo acelerada sao o da norma BS 6496
Pulverizacdo de Sal de Acido Acético para o aluminio o da
norma BS 6497 Pulverizacdc de Sal de Acido Acético para o
zinco, o da norma ASTM B117 Pulverizacdo de Sal Neutro para
ago e zinco. Ambos estes métodos foram aplicados para testes
de 1000 horas.

Umn teste mails curto fol introduzido para acelerar o
processo de selecgao e verificou-se que originava uma
correlacdo préxima dos resultados em conjuntos de substratos
de teste com o método de pulverizacdo de sal. Este teste mais
curto compreendeu a imersdo de painéis classificados numa
solugac de cloreto de sdédio a 2% em peso a 55°C, pH 7£0,25,
durante 5 dias e examinou-se a extensao da tinta solta.

A adesdao da tinta foi avaliada utilizando o impacto
inverso de acordo com a norma BS 3900 parte E3 e um método de
empeno modificado em que o filme de tinta é classificado ao
longo do substrato metalico com um padrdo reticulado de
linhas ortogonais espacadas de 1,5 mm para gerar 100
quadrados individuais de tinta seguido de encurvamento de
acordo com a norma BS 3900 parte E4 até uma certa
profundidade. Apds o embutimento, aplica-se fita adesiva para
estabelecer o0 grau de tinta que se destaca induzido pela
distorgao do metal. A perda ¢ expressa como O numero de
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quadrados que se separam (= percentagem do padrdo reticulado).
Painéis de aluminioc com uma pintura de revestimento em pd
foram também sujeitos a um teste de cozedura sob pressdo de

acordo com a norma BS 6496 parte 17.

Concentrados

Os produtos quimicos de pré-tratamento sdao normalmente
fornecidecs sob a forma de concentrado que ¢ diluido com agua
para gerar a solugdo de trabalho. Foram até agora preparadas
duas solugdes de concentrado que apresentavam caracteristicas
de armazenamento estaveis:

1) BTSE 4% vol + APS 2% vol em etanol + Agua
2) BTSE 8% vol + APS 4% vol em etanol + Agua

Verificou-se que uma mistura de BTSE 20% vol + APS 10% vol
ndo era utilizavel porque a solugdo gelificava apds ~4 dias.
Embora © gel se disperse para formar uma solucao limpida
uniforme gquando se agita na &gua, o fornecimento de um
concentrado sob a forma de gel nao seria pratico para a
maioria dos utilizadores finais.

Um exemplo a escala industrial de uma solucgdo de pré-
tratamento é apresentada abaixo:

Componentes da Composicao:

(a) BISE 94,8 kg
(b) APS 46,5 kg
(c) Acido acético glacial 12,6 kg
(d) Mistura de solventes metilados industrial a 99% 38,8 kg
(e) Agua desmineralizada 807,3 kg

1. O BISE é pré-hidrolisado por mistura de BTSE com (d) seguido
de adicédo de 146,5 kg de agua desmineralizada e de 0,3 kg de
dcido acético glacial com agitacdo. A solugdo ¢ agitada
continuamente num vaso de mistura tapado para suprimir a perda
de IMS. A solugdo torna-se limpida e de fase uUnica apds
agitacdao durante 6 horas a 20-25°C, tempo apdés o qual a
agitacao pode ser parada. O tempo decorrido para ocorrer
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hidrélise completa pode variar dependendo da razdo isomérica no
BTSE pelo que, de modo a assegurar uma hidrdlise completa, esta
pré-mistura é preferencialmente armazenada durante 3 dias.

2, Adicionam-se 400 kg de &gua desmineralizada ao vaso de
mistura principal em conjunto com APS e agitagdo.

3. Apds 30 minutos, adiciona-se 11,8 kg de A4acido acético
glacial a ‘2' com agitacdo. O pH estd na gama de 7,0-7,5 embora
possa ainda ser adicionado acido acético glacial se necessédrio.

4, 260,8 kg de dgua desmineralizada é adicionada a um vaso
separado e o hidrolisado de ‘1’ é adicionado com agitagado.

5. "4’ ¢ adicionado a uma solugdc de ‘3’ com agitacdo. Isto
produz uma solucdo limpida com um pH de cerca de 6,3.

6. Uma porgado suficiente de dcido acético glacial
remanescente é adicionada a ‘5’ de modo a levar o pH até a
gama de 6,0 a 6,1.

Apds limpeza o metal deve ser exaustivamente enxaguado
com Agua. A introdugdo de um agente de limpeza na soclugdo de
tratamento de silano pode destruir o seu equilibrio quimico e
pode resultar numa utilizagdac excessiva de  silanos.
Preferencialmente ¢ utilizada 4gua desmineralizada para
enxaguar imediatamente antes do tratamento com silano para
prolongar a vida da solugdo de trabalho.

0 wvolume de trabalho do tanque deve ser determinado e
preenchido com dgua desmineralizada até estar 70% cheio.

A solucgao de tratamento de silano ¢é adicionada com um
caudal de 200 litros por 1000 litros de solugdo de trabalho
seguido de seguido da 4gua desmineralizada remanescente
necessaria para levar a solugdo até ao volume de trabalho e a
solugac ¢é vigorosamente misturada. O pH da solugdc pode ser
verificado para ver se estd dentro da gama.

Tipos ©particularmente preferidos de aplicagdao sao a
pulverizacdo e a imersdo. Em ambos os tipos a aplicagdo de
silano é seguida por um tempo de escorrimento que permite que
a solugdoc em excesso escorra. Iste resulta num revestimento
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mais finoc que origina revestimentos menos frageis, uma melhor
aparéncia cosmética nas extremidades e utiliza menores
quantidades dos compconentes da composigcdao de tratamento. A
solugdo de tratamento escorrida € entdo preferencialmente
reciclada de volta para o banho de tratamento, reduzindo deste
modo o efluente e evitando uma perda desnecessaria dos
componentes da composicao. Para aplicacgdes de pré-lacagem sao
preferidas técnicas por rolo ou por revestimento quimico.

0 tempo de cura para estes revestimentos ndo é crucial e,
como mencionado atrds, & dependente da temperatura de cura.
Os tempos de cura podem ser tdo longos como 5 horas, embora
sejam preferiveis tempos mals curtos por razdes econdmicas.

Dado que o tanque de tratamento estd geralmente em
utilizacdo constante e € reutilizavel, ¢ wusual manter a
concentracdao da solugdo de tratamento BTSE/APS de modo a gue
a solucao proporcione resultados optimos. A utilizagdo de
procedimentos de titulag¢do correntes deve ser efectuada para
controlar a concentracaoc da solucao de tratamento.

Um exemplo de um tal procedimento é apresentado abaixo:

1) Obter aproximadamente 50 ml de solugdo de BTSE/APS
tal como produzido atrds.

2) Pipetar 20 ml do banho para um baldo e adicionar 5-10
gotas de solugdo indicadora (indicador BDH “4,57)

3) Titular com uma solucgdo de acido sulfturico 0,1 N até
a solucdo mudar de cor de azul para cinzento.
Registar o numero de ml de solugdo de acido sulfurico
utilizada como “A”.

4) Utilizar a equagcado seguinte para determinar a
concentracdo da solucdo de BISE/APS

Concentracdo de BISE/APS (% v/v) = 2,2 x A

E também importante que o pH seja monitorizado numa base
frequente e regular.

O pH da soluc¢do de trabalho pode ser medido utilizando um
medidor de pH. O pH deve ser geralmente mantido na gama de
4,0 2 6,5 mas guando se processa ago 0 pH é, preferivelmente,
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mantido na gama de 5,8 a 6,5.

Teste de fadiga ciclico

Um teste de fadiga ciclico serd de 500000 ciclos com uma
forca ciclica aplicada de +/- 1200 N com uma frequéncia de 8
Hz. Todas as variantes passaram este teste sem falhar.

Exemplo 1: Electropintura

Painéis de teste de 0,15 m x 0,10 m (6”7 x 47”) foram
limpecs por rpulverizacdo com Pyroclean® 1055 (um agente de
limpeza multi-metal silicatado) durante 3,5 minutos a 55°C.
Os painéis foram entdoc processados como se segue segundo
normas em relagdo aos quais os pré-tratamentos de silano
foram aferidos:

Ago: Este foi condicionado em Parcolene® X a 2 g/l
durante 30 segundos, & temperatura ambiente, 1imersc em
Bonderite® 26SF (fosfato de =zinco tricatiénico) durante 3
minutos, a 50°C, para produzir um revestimento de fosfato de
zinco cristalino fino de ~2,1 g/m’. Apds enxaguamento em
Parcolene” 86 (uma solucdo de crémio III) a 1,5 g/l seguido
de enxaguamento e secagem.

Zzinco: (electrogalvanizado (Ez) e galvanizagao a quente
(HDG) . Foram utilizadas as mesmas condic¢des do processo acima.

A mistura de silano mostrada na Tabela 1 é como se segue:

(1) BISE 2% vol + y-APS 1% vol

Tabela 1
Corrosdc (perda ce mm de tinta x % estria)
Ago Electrogalvanizado
E_ectropintura Bonderite® Silano Bonderite® Silano
268T misto (1) 265F mistec (1)
2003 h pulverizar sal 0 1-3 x 100 - -
120 h emoeber sal a guente 0 0 2 x & 1-4 x 100

Exemplo 2: Pintura por revestimento com pd

A¢o: Foi utilizado um sistema de limpeza-revestimento gue
simultaneamente limpava e fosfatava a superficie metdlica. Os
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painéis foram pulverizados com Pyrene® 2-68, a 60°C, durante
3 minutos, para produzir um peso do revestimento de fosfato
de ferro de 1,1 g/mz. Este revestimento foil pds-enxaguadc com
Pyrene Eco Seal® 800 a 5 g/l.

Zinco: (EZ & HDG): Foi utilizado um sistema de limpeza-
revestimento, tal como acima mas formulado para =zinco e
aluminio. Os painéis foram pulverizados com Pyrene® 2-69, a
60°C, durante 3 minutos, para produzir um peso de
revestimento sobre o ago de 0,65 g/nﬂ. O revestimento de
fosfato foi pdés-enxaguado com Pyrene Eco Seal® 800 a 5 g/1.

Aluminio: O mesmo processamento que para o0 zinco acima.

A  Tabela 2 mostra os resultados de um teste de
pulverizagdo de sal de 1000 horas em aco revestido com pd,
galvanizado a quente e aluminio.

A mistura de silano mostrada na Tabela 2 é como se segue:

(1) BTSE 2%vol + y-APS 1%vol

Tabela 2: Teste de pulverizacido de sal de 1000 horas em ago
revestido com péd, galvanizado a quente e aluminio

Resultados de pulverizagdo de sal
Tipo de revestimento Corrcosdo (perda de mm de tinta x % estria)

com pod Aco Galvanizado a quente Aluminio
Pyrene® Silano Pyrene® Silano Pyrene® Silano
2-68 misto(l) 2-c8 risto(l) 2-68 risto(l)

Po_iéster/epoxi 5-5x100 1,2%x100 |Perda total 2x10 - -

de pintura
Poliéster - - 1-8x100 Z-6x20 0 0

A Tabela 3 mostra os resultados do teste de adesdo de
filmes de revestimento com pd. A mistura de silano mostrada
na Tabela 3 é como se segue:

(1) BISE 2% vol + y-APS 1% vol

Tabela 3: Teste de adesdo de filmes de revestimento com pd

Ago Galvanizado a guente Aluminic
Revestimentc de pd Pyrene® 2-68 Silaro Pyrene® 2-68 Silano
de poliéster mistc (1) misto(l)
Perda de tinta (%) N/A 100 0 35074 0
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A Tabela 4 mostra os resultados de diferentes razbdes de
BTSE/APS num embebimento de 120 horas em sal a quente sobre
zZinco.

Tabela 4: Embebimento de 120 h em sal a quente sobre zinco

Comoosigao de silano Embebimentoc de 120 em sal a guente h scbre
zinco (perda de rm de tinta x % estria)

BISE 2% + APS Z% 1-2 x 80
BISE 2% + APS 1% _ x 100

BTSE 2% + APS 0,5% 1-3 x 90

BTSE 2% + APS 0,25% >0 x 100

BTSE 2% + APS 0,3% Z x 100
BISE 1% + APS Z% 1 x 90

BISE C,5% + APS 2% 1 x 40

Exemplo 3: Pré-tratamento de silano

A preparagdo da solugdo de silano (BTSE 2% v/v + y-APS 1%
v/v e BTSE 2% v/v + y—-APS 0,5% v/v) fol como se seqgue:

3 partes em volume de BTSE foil misturado com 4 partes em
volume de 4gua desmineralizada e 17 partes em volume de
mistura industrial de solventes metilados. Esta mistura foil
deixada durante 7 dias. O y-APS foi hidrolisado antes da
utilizacdo por adicdoc de dgua 5% v/v, misturando e deixando
em repouso durante 24 horas. Esta solugdo foi entdao diluida
com Agua desmineralizada para originar 0,5 e y-APS 1% v/v e o
pH foi ajustado a 6 com acido acético. Suficiente BTSE
hidrolisadc foi entdo adicionado ao y-APS neutralizado para
originar BISE 2%.

Para aplicagao ao ago como pré-tratamento verificou-se
que o pH da solugdo de silano pode afectar inversamente
alguns graus e/ou 0s acabamentos superficiais do ago,
provocando enferrujamento. Verificou-se que aplicagdes da
solucgdo com pH 6 foram consistentemente fidvels para todas as
variantes encontradas até agora. Para facilitar a operacgao
este pH fol também adoptado para © zinco e aluminio, embora
pH's inferiores possam ser tolerados guando se aplicam
silanos a estes substratos.

Os substratos sdo imersos durante 30 segundos na solucdo,
deixa-se a escorrer durante um periodo curto e entdoc seca-se
numa estufa a 85°C.
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Os painéis de electropintura foram revestidos com uma
camada de 30 wum de espessura enquanto 0s componentes
revestidos com pd deram origem a filmes de tinta de 60 a 90
um. Os painéis foram entdo sujeitos a testes de corrosdo
acelerada e a testes de adesao do filme de tinta.

Exemplo 4: Aplicag¢gdes de lacagem em trés substratos

Utilizou-se y-APS/BTISE para tratar ©painéis de Aco
Galvanizado a Quente Baycoat ACT CRS (HDG) e Galvalume®. Os
painéis de controlo foram os B100 P60 DIW da CRS, tratamento
com cromato na linha de produgdo Baycoat de HDG e Galvalume.
Os painéis de Galvalume foram pintados com primdrio
(m856-016) e revestimento superior (22-20752); os painéis de
HDG foram pintados com primdrio (PMY 0154) e revestimento
supericr (SPG 0068), produzido pela Lilly Industries; os
painéis de CRS foram pintados com 80G Newell White Polyester
(408-1-w976), produzido pela Specialty Coating Company. Estes
sdo todos uma tinta base de poliéster.

A Tabela 5 mostra os resultados do teste de corroséaoc
(Resultados do Teste de Pulverizagao de Sal (mm) (Lacagem de
Poliéster) para as composig¢des seguintes.

1. + yv-APS 0,5%vol + BTSE 2% vol. pH = 5
2. + y-AP3 1%vol + BTSE 2% vol. pH = 5
3. + y-APS 2%vol + BTSE 0,5% vol. pH =5
4, Tratamento de controlo

Tabela 5: Resultados do teste de pulverizacao de sal (mm)

Solugéc de Galvalume® HDG CRS
tratarento 744 hores 1080 horeas 336 horas
Bordo Riscado Bordo Riscado
Z 2,0%0,3 0 4,4£0,2 3,6£0,4
2 1,6£0,1 0 4,1£0,3 0,9+0,1
3 3,5(0,7) 0 9,6(1,6) 5,5(C,5)
4 4,1(1,1) 0,1(0,1) 12,31(2,3) 28,9(12,4)
5 3,440,6 0 7,0£2,0 4,4+0,4

Exemplo 5: Tratamento de CRS

0O tratamento wutilizado para tratar painéis de ago
laminado a frio ACT foi com uma solucdo composta de y-APS
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2-6%, BISE 0,5-2%, 4cido acético 0,01-0,1%, 4lcool 5-15% e
dgua desionizada 80-90%. A tinta River Valley (a base de
poliéster) foli o revestimento superior dos painéis tratados
com silano e tratados com fosfato de zinco/crémio (adquirido
na ATC). Os ©painéis foram testados numa cémara de
pulverizagdo de sal durante 216 horas. A Tabela 6 mostra os
resultadcs do teste.

Tabela 6: Resultados do teste de pulverizacadc de sal de painéis de
CRS pintados com River Valley

Tratamentc Deslocamenzo, mm
y-APS/BTSE 0,7+0,3
Fcsfato de zinco/crdémio 1,3+0,2
Exemplo 6

Painéis de teste em liga de aluminio da classe 5251 foram
processados utilizando y-APS/BTSE como se segue:

1. As folhas de aluminio foram limpas por imersdo em
Pyroclean 630 (25 g/l, 70°C, 5 minutos). (Pyroclean® 630 é um
agente de limpeza ndo cdustico, alcalino silicatado).

2. As folhas foram enxaguadas com agua fria.

Nota: BISE foil hidrolisado antes de utilizac¢do como seqgue:

Misturaram-se 3 partes em volume de BTSE com 4 partes em
volume de 4dgua desmineralizada e 17 partes em volume de
mistura industrial de solventes metilados. Esta mistura foi

deixada durante 7 dias.

3. 0O y-APS foi hidrolisado antes de utilizagao
adicionando 5% v/v de &gua, misturando e deixando em repouso
durante 24 horas. Esta solugdo foil entdo diluida com A&agua
desmineralizada para originar y-APS 0,5 e 1% v/v e o pH foi
ajustado ao y-APS neutralizado para originar BTSE 2%. As
folhas limpas e enxaguadas foram imersas nestas soluc¢bes
Y-APS/BTSE durante 30 segundos.
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4. Os painéis foram entdo secos a 80°C.

Como comparacac os painéis 5251 foram processados com um
pré-tratamento de cromato como se segue:

1. Limpeza por imersdo em Pyriclean 71 (25 g/1, 70°C, 5
minutos). (Pyroclean 71 ¢é um agente de limpeza nao
caustico, alcalino silicatado).

Enxaguamento em agua fria.

Imersdo em Aluma Etch 701 (aditivo Aluma Etch® 701 a 40
g/l, 50°C, 2 minutos).

Enxaguamento em agua fria.

5. Imersdo em dcido nitricc 10% v/v (para remover a sujidade
deixada pelo ataque caustico).
Enxaguamento em dgua fria.

7. 1Imersdo em Bonderite 711° (15 g/l1, 40°C, 4 minutos, peso
do revestimento 0,74 g/m*). (Bonderite 711 é um processo
projectado para originar revestimentos de conversdo de
cromato amarelos adequados para sobreposigao).
Enxaguamento em Adgua fria.

Enxaguamento com Agua desmineralizada.

10. Secagem numa corrente de ar comprimido.

Ambos o©0s painéis cromado e tratado com silanc foram
pintados com:

(a) Tinta liquida de dois componentes (que se pensa ser
de poliuretano) utilizada na industria de aluminio para fins
de arquitectura foil preparada misturando 6 partes de tinta
com 1 parte de endurecedor e colocada numa estufa a 120°C
durante 3 minutos para produzir uma espessura de filme de
tinta de 50 um.

(b) Uma tinta em pd de poliéster foi colocada numa estufa
para uma temperatura de metal de 200°C, durante 10 minutos,
para produzir uma espessura de filme de tinta de 60 um.

Os painéis foram sujeitos a um ensaio de Pulverizagdo de
Sal de Acido Acético de 1000 horas segundo a norma BS 6496,
0s painéis pintados com a tinta liquida de deois componentes
foram sujeitos a testes de impacto inverso de 4 mm e um teste
Erichsen de indentacdo de 3 mm e 7 mm/teste de adesdo por
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arranque de pelicula de 1,5 mm. Os resultados dos testes sdo
mostrados nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.

Tabela 7: Teste de pulverizacdo de sal de acido acético de 1000 horas

Tinta liguica 2 componentes Revestimento em pé

Remocdo de tinta Remocdo de tinta

mm x % mm x % mm x % mm x %
Borderita® 711 (cromato) 2,5 x 5 2,5 x 20 0 0
BISE 2%/y-APS _% 2 0 0 0
BTSE 2%/y-APS 0,5% J 2 x 13 0 0

Tabela 8: Testes de impacto inverso e teste Erichsen de indentagao
de 3 mm e 7 mm/teste de adesdo por arranque de pelicula de 1,5 mm

Tinta liquida de 2 componentes

Irpacto inverso Erichsen/adesdo
Indentagdo 3 mm | Indentagdo 7 mm
% adesao % adesao
Borderite® 711 (cromato) Remogdo parcial 10 mm 100 200
BTSE 2%/y-APS _% Remogdo parcial 10 mnm 100 95
BISE 2%/y-APS 0,5% Remog&o parcial 10 mnm 100 200

Exemplo 7: Pré-tratamento para lacagem de aluminio

Painéis de teste de aluminio (ligas das classes 3005 e
3105) foram processados como se segue:

1. Imersdo em Pyroclean 630 (25 g/1, 70°C, 5 minutos).

2. Enxaguamento com Agua fria.

3. Imersdo na solugdo de silano durante 10 segundos, passagem
através em rolos com rodos de borracha para remover o liguido
em excesso e secagem em estufa a 80°C.

Solucdes de silanc utilizadas:

BTSE 2% + y-APS 1%, pH 4,9
BISE 2% + y-APS 0,5%, pH 5,0

Como controlo, os painéis de teste 3005 e 3105 foram
limpos e enxaguados tal como acima e revestidos com um
processo de enxaguamento de revestimento de crémic como se
seque. Accomet C° (um processo sem enxaguamento contendo
crémio fornecido pela Albright and Wilson) foi diluido a
12,5% v/v, deitado sobre os painéis que foram entdo rodados
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para remover o liquido em excesso e secos a 105°C. O peso do
revestimento de crémio sobre os painéis foi de 45 mg Cr/m’.

0Os painéis foram pintados com uma tinta de poliéster
Polycoat fornecida pela Bollig and Kemper. 0Os painéis foram
curados a uma temperatura pico de metal de 243°C durante 40
segundos. A espessura do filme de tinta seca foi de 17 um.

Os painéis foram sujeitos a um teste BS 6496 de
pulverizacdo de Sal de Acido Acético de 1000 horas e um teste
de adesao de flexao T (especificacaoc ECCA-T20 [1992]). Os
resultados sdo mostrados nas Tabelas 10 e 9 e 10.

Tabela 9. Pulverizacgdo de sal de dcido acético 1000 horas

Remogdo de tinta
Ziga 3005 Liga 3105
mm x % mn X %
Acconmet C (Cr sem enxaguamentc) 1 x 10 1 x <5
BISE 2%/y-APS 1% 1 x5 C
BISE 2%/y-APS 0, 3% 1 x 10 1 x5

Tabela 10. Flexado T

Liga 3005 Liga 3105

0T 1/2T 0T 1/2T

Accomet C (Cr sem enxaguamento) Rachamento Sem Rachamento Sem
apenas remogao agenas remcgao

BTSE 2%/y-A>2S 1% Rachamento Sem Rachamento Sem
apenas remocao arenas remcgao

BTSE 2%/y-A>S 0,5% Rachamento Sem Rachamento Sem
apenas remoc¢ao arenas remcgao

Exemplo 8: Ligag¢do com borracha

A pratica corrente na ligagdo do metal a borracha, tal
como extensivamente utilizado na industria automdével nas
montagens dos amortecedores ou dos blocos antivibrdticos, € a
de fosfatar as pec¢as metdlicas, aplicar entdo um revestimento
primério seguido de um revestimento superior ao qual se liga
a borracha. A partir de pecas processadas fornecidas por
vdrios fornecedores 0s inventores verificaram que uma
aplicacdo de silano na superficie do metal seguido de um
revestimento superior (sem revestimento de primadrio) produz
uma ligagdo metal-borracha com uma resisténcia e durabilidade
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iguais as do sistema corrente.

As pegas metalicas foram processadas com duas misturas
diferentes de silanc (BTSE 2% + APS (0,5% pH 5,5, BTSE 2% +
APS 1% pH 5,5) ambas a temperatura ambiente, durante 30
segundos, seguido de secagem a 100°C e sujeitas a testes de
fadiga ciclica para determinar a resisténcia e & rotura da
estrutura compdsita.

Medigbes de resisténcia a rotura:

BTSE 2% + APS 0,5% 7834 N
BTSE 2% + APS 1,0% 8635 N

Em todos o©0s cascs a rotura ocorria na borracha e ndo na
interface metal-borracha. Para a prdatica corrente é requerido
um valor de >3500 N.

Exemplo 9: Avaliagdo da resisténcia a corrosdo a longo prazo

CRS, HDG 70G e aluminio 3003 foram seleccionados como
substratos para teste. O agente de limpeza alcalino Brent
Chem clean 1111 (AC1111), que é semelhante ao Parker 338, foi
seleccionado como um agente de limpeza para o CRS € o HDG. Os
substratos foram enxaguados em AC 1111 (& 15 g/l1) durante 2
minutos a 140°F. Dado que um agente de limpeza forte, nao
restringido, alcalino como o AC 1111, atacard e dissolverd o
aluminio, foi seleccionado o AC 1220 para limpar o aluminio
3003. O AC 1220 foi utilizado a 5% em volume a 130°F. Os
substratos foram tratados com a solucdo de APS/BTSE, tal como
preparada no Exemplo 3, e entao curada a 220°F durante 30
minutos. A espectroscopia de infravermelhos fol considerada
como sendo uma das ferramentas mails poderocsas para o estudo
da composigdo da estrutura molecular durante anos., Estd bem
documentado que o grupo siloxano tem uma banda de absorgdo
tnica a cerca de 1000 cm ' no espectro de IV. Em consequéncia
foi wutilizado um equipamento Nicolet AVATAR-360 FTIR para
caracterizar os filmes depositados na superficie metdlica
pelo APS/BTSE antes e apds a limpeza alcalina. Apds os
espectros de IV terem sido registados, estes substratos foram
lavados com o agente de limpeza especificado acima. Os
espectros de IV foram registados novamente. Os espectros
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antes e apdés a limpeza para O mesmo tratamento e O mesmo
substrato foram comparados. Se a absor¢do do grupo siloxano
desaparecer apés a limpeza, 1sso indica que o filme de
siloxano é removido.

Avaliacado de resultados:

Os espectros de IV indicam gque o0 agente de limpeza
alcalina ndo pode remover aqueles filmes de siloxano sobre o
CRS e o0 HDG e o agente de limpeza de silicato ndo pode também
remover ©¢s filmes de siloxanco sobre aluminio. Os resultados
sao mostrados na Tabela 11.

Tabela 11: Aparecimento da absorcgdo de siloxano no espectro de IV

Alumirio HDG CRS

Antes Depolis Antes Depois Antes Depois

y-A>S/BTSE Sim Sim Sim Sim Sim Sim

Lisboa,
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REIVINDICACOES

1. Utilizacdao de uma solugdo que consiste em um ou mails
aminossilanos hidrolisados ou parcialmente hidrclisados, um
ou mais silanos multi-silil-funcionais hidrolisados ou
parcialmente hidrolisados, um solvente e, opcionalmente, um
dcido para aumentar a resisténcia a corrosdo de um substrato
metdlico, usando um método que consiste nos passos de:

(a) limpeza de um substrato metdlico com um solvente e/ou
um agente limpeza alcalino;

(b) aplicacdo directa na superficie do substrato limpo de
um revestimento a longo prazo, por contacto do
substrato metalico com a solucgdo e remocdo substancial
do solvente; e

(¢) aderéncia de um revestimento de polimerc directamente
ao referido revestimento a longo prazo de silanos.

2. Utilizacac de acordo com a reivindicacdo 1, em que o
substrato metdlico é seleccionado do grupo constituido por:

+ ago;

.« ago revestido com um metal escolhido do grupo constituido
por: zinco, liga de zinco, aluminio e liga de aluminio;

+« ferro;

« zinco e ligas de aluminio;

« aluminio;
e

. liga de aluminio.

3. Utilizacdo de acordo com a reivindicacao 1, que
compreende ainda o passo de cura do revestimento de silano
apds © passo (b) a uma temperatura entre 40°C e 180°C.

4, Utilizacdo de acordo com a reivindicacg¢do 1, em gue 0S

aminossilanos possuem a estrutura

1 OR
R, b
N—X=Si-OR

)
R OR
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em que R ¢ escolhido do grupo gue consiste em hidrogénio,
alquiloc C;-Cgy, acilo C;-Cyy, e cada R pode ser igual ou
diferente;

X é um grupo alifédtico C;-Cyy ou aromatico C¢—Cyy substituido
ou nao substituido; e

cada R' é individualmente seleccionado do grupo que consiste
em hidrogénio, um grupo alifdtico C;-C,y, olefinico C,-Cyy ou
aromdtico Cg-Cya, substituido ou ndo substituido.

5. Utilizag¢do de acordo com a reivindicagcdoc 4, em gue
cada R é um grupo algquilo C;-Cg¢ ou acilo C,-C4, preferencial e
individualmente seleccionado do grupo constituido por
hidrogénio, etilo, metilo, propilo, iso-propilo, butilo, iso-
butilo, sec-butilo, terc-butilo e acetilo.

6. Utilizagdo de acordo com a reivindicacdo 4, em que X &
seleccionado do grupo constituide por uma ligagao, alquileno
C1-C¢, alcenileno C,-Cq¢, alquileno C;-C¢ substituido com pelo
menos um grupo amino, alcenilenc C,-Cs substituido com pelo
menos um grupo amino, arileno e alquilarileno.

7. Utilizacao de acordo com a reivindicacao 4, em que
cada R' é um grupo individualmente seleccionado do grupc
constituido por hidrogénio, alquilo C;-Cq, alcenilo C,-Cg,
alquilo C;-C¢ substituido com pelo menos um grupo amino,
alcenilo C,-C¢ substituido com pelo mencs um grupo amino,
arileno e alquilarileno.

8. Utilizacdo de acordo com a reivindicagdo 4, em que
cada R' é individualmente seleccionado do grupo constituido
por hidrogénio, etilo, metilo, propilo, iso-propilo, butilo,
iso-butilo, sec-butilo, terc-butilo e acetilo.

9. Utilizacgdo de acordo com a reivindicagao 1, em que ©

silano multi-silil-funcional possui a estrutura geral

2 §i~—0OR*
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em que Z é seleccionado do grupo constituido por uma ligacio,
alquileno C--C¢, alcenileno C,-C4, alquileno C;-C¢ substituido
com pelc menos um grupo amino, alcenileno Cy,-Cg substituido
com pelo menos um grupo amino, arileno e alquilarileno;

R’ ¢ seleccionado do grupo constituido por hidrogénio, alquiloc
C1-Cy., acilo Cy-Cy, e pode ser o0 mesmo ou diferente; e

né 2 ou 3.

10. Utilizacdo de acordo com a reivindicacdo 9, em gque R
¢ seleccionado do grupo constituido por hidrogénio, alguilo
C1-C¢, acilo C;-C4, e pode ser o mesmo ou diferente.

11. Utilizacdo de acordo com a reivindicagdo 10, em gue
cada R° ¢é seleccionado do grupo constituido por hidrogénio,
metilo, etilo, propilo, iso-propilo, butilo, iso-butilo, sec-
butilo, terc-butilo e acetilo.

12, Utilizagdo de acordo com a reivindicag¢dao 1, em que o
aminossilano é y-aminopropiltrietoxissilano.

13. Utilizacgdo de acordo com a reivindicacgdo 1, em que o
silano multifuncional é o 1,2-bis-(trietoxisilil)etano.

14. Utilizagdo de accrdo com a reivindicagdo 1, em que a
solucdo compreende adicionalmente um acido.

15. Utilizacdo de acordc com a reivindicagdo 14, em que o
dcido € seleccionado do grupo constituido por &acido acético,
oxdlico, férmico ou propidnico.

16. Utilizacdo de acordo com a reivindicacgdo 1, em gque o
solvente compreende um solvente organico.

17. Utilizagao de acorde com a reivindicag¢do 16, em que o
solvente é um alcool.

18. Utilizacdo de acordo com a reivindicacdo 1, em que o
solvente compreende Agua.

19. Utilizagdo de acordo com a reivindicag¢ao 1, em que o
revestimento de polimero é seleccionado do grupo constituido
por tinta, borracha e adesivo.
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20. Utilizacao de acordo com a reivindicacdo 1, em gque a
concentracao dos silanos multi-silil-funcicnais na solugao
estd entre 0,1% e 10%.

21, Utilizacdo de acordo com a reivindicacdo 20, em que a
concentracdo estd entre 0,4 e 3%.

22. Utilizacdo de acordo com a reivindicagdo 1, em gque a
concentracdo de aminossilanos na solugdo estd entre 0,1 e 10%.

23. Utilizacdo de acordo com a reivindicacgdo 22, em que a
concentracdo estd entre 0,2% e 2%.

24. Utilizacao de acordo com a reivindicacao 1, em gque a
razao de aminossilanos em relacdo a silanos multi-silil-
funcionais estd na gama de 4:1-1:8.

25. Utilizacdo de acordo com a reivindicacdo 24, em que a
razado estd na gama de 2:1-1:4.

26. Utilizacado de acordo com a reivindicagdo 1, em gue o©
substrato metdlico ¢ imerso na solucdo de tratamento que esta
presente num recipiente.

27. Utilizagado de acordo com a reivindicacdo 26, em que o
tempo de imersdo do substrato metdlico na solugdo de
tratamento estd entre 2 segundos e 50 minutos.

28. Utilizacdo de acordo com a reivindicacgd@o 26, em que a
solugdao de tratamento em excesso €& deixada escorrer do
substrato metdlico e é retornada para o recipiente.

29. Utilizacdo de acordc com a reivindicagdo 26, em gue o
banho é reabastecido com componentes da solugao de tratamento
de modo a manter uma solugadc de tratamento substancialmente
consistente.

30. Utilizacdo de acordo com a reivindicacgdo 1, em gue o©
pH da solugdo estd na gama de 3 até abaixo de 7.

Lisboa,
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