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“METODO PARA REVESTIR UM SUBSTRATO METALICO”.

Campo da invencao

[0001] A presente invencdo refere-se a métodos para
aplicar um revestimento contendo itrio num substrato
metalico, incluindo substratos ferrosos, tais como acgo
laminado a frio e aco eletrogalvanizado. A presente invencao
refere-se também aos substratos produzidos dessa forma.

Dados histdéricos

[0002] Pré—-tratamento de substratos metdlicos com
revestimentos de conversdo de fosfato e enxédglies contendo
cromo hd& muito sdo convencionails para promover resisténcia a
corrosdao. Para maximizar a resisténcia a corrosao em
substratos de aco, freqgiientemente formulam-se composicdes de
eletrodeposigcdo catidénica com chumbo quer como pigmento quer
como sal soluvel de chumbo que se aplicam em substratos pré-
tratados (fosfatados e enxaguados com cromo). As desvantagens
associadas com a fosfatizacdo incluem a quantidade de espaco
de planta requerido para processamento devido aos multiplos
estdgios (usualmente de onze a vinte e cinco), ao elevado
custo instalacdo, e a geracdo de efluentes contendo metais
pesados, requerendo tratamento e descarte caros.
Adicionalmente, o chumbo e o cromo usados na composicao
eletrodepositavel podem causar preocupacdes ambientais. O
chumbo pode estar presente no efluente de processos de
eletrodeposicdo e o cromo pode estar presente no efluente de
processos de pré-tratamento, e estes metais necessitam ser
removidos e descartados com seguranga, O gue novamente requer
processos de tratamento de efluentes caros.

[0003] Para minimizar pelo menos algumas das desvantagens

anteriores, desenvolveram-se composicdes alternativas de pré-
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tratamento que nao se Dbaseiam em fosfato. Por exemplo,
recentemente tornaram-se mais comuns composicdes de pré-
tratamento baseadas em composto de metal de Grupo IIIB e/ou
IVB. Além disso, desenvolveram-se composicgdes
eletrodepositaveis livres de chumbo contendo itrio que
melhoram a resisténcia a corrosdao do substrato metdlico
eletrorrevestido, particularmente quando o substrato metalico
nao é tratado. Entretanto, acredita-se gque composicdes de
pré-tratamento baseadas num composto de metal de Grupo IIIB
e/ou IVB e composigdes eletrodepositdveis livres de chumbo
contendo itrio ndo tém sido usadas em combinacéao.

[0004] Como resultado, seria desejidvel providenciar um
método para prover um revestimento contendo itrio num
substrato que wutiliza uma composicdo de pré-tratamento
baseada num composto de metal de Grupo IIIB e/ou IVB. Mais
particularmente, seria desejavel prover tal método no qual o
sistema de revestimento resultante, pelo menos em alguns
casos, exibisse excelentes propriedades de aderéncia entre a
composicdo de pré-tratamento e o revestimento contendo itrio.
[0005] Em determinados aspectos, a presente invencéo
concentra-se em métodos para revestir um substrato metédlico.
Estes métodos compreendem: (a) contatar pelo menos uma porcao
do substrato metdlico com uma composicdo de pré-tratamento
compreendendo: (I) uma fonte de um metal de Grupo IIIB e/ou
de um metal de Grupo IVB, e (II) uma fonte de cobre; e depois
(b) contatar pelo menos uma porg¢do do substrato metdlico com
uma composicdo compreendendo: (I) uma resina formadora de
pelicula, e (II) uma fonte de itrio.

[0006] Em outros aspectos, a presente invencdo concentra-

se em métodos para revestir um substrato metalico

Peticao 870180018047, de 06/03/2018, pag. 5/42



3/33

compreendendo: (a) contatar pelo menos uma porgao do
substrato metdlico com uma composicdo de pré-tratamento
compreendendo (I) uma fonte de um metal de Grupo IIIB e/ou de
um metal de Grupo IVB, e (II) uma fonte de cobre; e depois
(b) eletrorrevestir pelo menos uma porgcao do substrato
metdlico com uma composicdo de revestimento eletrodepositavel
curavel compreendendo (I) uma resina formadora de pelicula, e
(IT) uma fonte de itrio.

[0007] A presente invencdo refere-se também a substratos
metdlicos revestidos. Estes substratos compreendem: (a) um
revestimento de pré-tratamento formado por uma composicdo de
pré-tratamento compreendendo (I) uma fonte de um metal de
Grupo IIIB e/ou de metal de Grupo IVB, e (II) uma fonte de
cobre; e (b) um revestimento depositado sobre pelo menos uma
porcao do revestimento de pré-tratamento que é formado por
uma composig¢ao compreendendo (I) uma resina formadora de
pelicula, e (II) uma fonte de itrio.

Descricao detalhada da invencao

[0008] No minimo, e ndo como uma tentativa de limitar a
aplicagdo da doutrina de equivalentes a abrangéncia das
reivindicagdes, cada parédmetro numérico deve ser construido
pelo menos a luz do numero informado de algarismos
significativos e aplicando técnicas usuais de arredondamento.
[0009] A despeito de gque parametros e faixas numéricas
apresentando a ampla abrangéncia da invencao sao
aproximag¢des, os valores numéricos apresentados nos exemplos
especificos sao informados tdo precisamente quanto possivel.
Entretanto, qualquer valor numérico contém inerentemente
determinados erros resultantes necessariamente do desvio-

padrao encontrado em suas respectivas mensuracdes de teste.
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[0010] Igualmente, deve-se entender dque qgualquer faixa
numérica aqui mencionada tenciona incluir todas a subfaixas
incluidas na mesma. Por exemplo, uma faixa de “1 a 10"
tenciona incluir todas as subfaixas entre (e incluindo) o
valor minimo mencionado 1 e o valor maximo mencionado 10,
isto é, tendo um valor minimo maior ou igual a 1 e um valor
maximo menor ou igual a 10.

[0011] Neste pedido de patente, o uso do singular inclui o
plural e vice-versa, salvo se declarado especificamente ao
contrdrio. Além disso, neste pedido de patente, o uso de “ou”
significa “e/ou” salvo se declarado especificamente ao
contrdrio, embora “e/ou” possa ser explicitamente usado em
determinados casos.

[0012] Como mencionado anteriormente, determinadas
incorporagdes da presente invencao se referem a métodos para
revestir um substrato metdlico. Os substratos metdlicos
apropriados para usar na presente invencdao incluem aqueles
usados, fregiientemente, em montagens de carrocerias
automotivas, pecas automotivas, e outros artigos, tais como
pequenas pecas metdlicas, incluindo fechos, isto é, porcas de
parafusos, parafusos, parafusos de fenda, pinos, pregos,
clipes, botdes, e similares. Exemplos especificos de
substratos metdlicos apropriados incluem, mas nao se limitam
a, aco laminado a frio, aco laminado a quente, aco revestido
com zinco metd&lico, compostos de zinco, ou ligas de zinco,
tais como aco eletrogalvanizado, aco galvanizado por imerséao
a quente, aco galvanizado recozido, e ag¢o chapeado com liga
de zinco. Igualmente, podem ser usados substratos de ligas de
aluminio, ag¢o chapeado com aluminio e ag¢o chapeado com liga

de aluminio. Outros metais ndo-ferrosos apropriados incluem
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cobre e magnésio, assim como ligas destes materiais. Além
disso, o substrato de metal nu sendo revestido pelos métodos
da presente invencdo pode ser uma aresta de corte de um
substrato que ¢é tratado e/ou revestido diferentemente do
resto de sua superficie. O substrato metdlico revestido com
os métodos da presente invencdo pode estar na forma de, por
exemplo, uma folha metalica ou uma peca fabricada.

[0013] O substrato a ser revestido de acordo com oOs
métodos da presente invencdo pode primeiramente ser limpo
para remover graxa, sujeira, ou outra matéria estranha. Isto
¢ freqglientemente executado empregando limpadores alcalinos
fortes ou fracos, obteniveis comercialmente e
convencionalmente usados em processos de pré-tratamento de
metais. Exemplos de limpadores alcalinos apropriados para
usar na presente invencao incluem CHEMKLEEN 163 e CHEMKLEEN
177, ambos o0s quais sdo obteniveis comercialmente de PPG
Industries, Inc. Freglientemente, tais limpadores sao
precedidos e/ou seguidos por um enxaglie com &gua.

[0014] Em determinadas incorporag¢des, o substrato metdlico
é enxaguado com uma solug¢do aquosa acida apds limpeza com um
limpador alcalino e antes de contatar com uma composicao de
pré-tratamento. Exemplos de solucgdes de enxaglie incluem
limpadores &cidos fortes ou fracos, tais como solugdes
diluidas de &acido nitrico obteniveis comercialmente e usadas
convencionalmente em processos de pré-tratamento de metais.
[0015] Nos métodos da presente invencdo, contata-se o
substrato metdlico com uma composicdo de pré-tratamento
compreendendo (I) uma fonte de um metal de Grupo IIIB e/ou de
um metal de Grupo IVB, e (II) uma fonte de cobre. Quando aqui

usada, “composicdo de pré-tratamento” refere-se a uma
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composicdo que altera quimicamente a superficie de um
substrato de metal nu antes de revestir o substrato com uma
composicdo compreendendo uma resina formadora de pelicula e
uma fonte de itrio. Tal composicdo de pré-tratamento
compreende tipicamente um transportador, freqglientemente um
meio aquoso, a fim de que a composigcdo esteja na forma de uma
solucdo ou dispersdo da fonte de um metal de Grupo IIIB e/ou
de um metal de Grupo IVB, e da fonte de cobre no
transportador. A solugdo ou dispersdo pode ser colocada em
contato com o substrato pro qualquer uma de uma variedade de
técnicas conhecidas, tais como mergulho ou imersdo, aspersao,
aspersao intermitente, imersdo seguida por aspersao, aspersao
seguida por imersdo, escovagdo, ou revestimento por rolo. Em
determinadas incorporacgdes, a solucao ou dispersdo gquando
aplicada no substrato metdlico estd numa temperatura variando
de 15 a 65°C (60 a 150°F). Freglientemente, o tempo de contato
¢ de 10 segundos a cinco minutos, por exemplo de 30 segundos
a 2 minutos.

[0016] Quando aqui usados, os termos “metal de Grupo IIIB”
e “metal de Grupo IVB” referem-se aos elementos no Grupo IIIB
e Grupo IVB da Tabela Periddica dos Elementos CAS como esté
mostrada, por exemplo, no Handbook of Chemistry and Physics,
632 edicdo (1983). Em determinadas incorporagdes, a fonte do
metal de Grupo IIIB e/ou do metal de Grupo IVB na composicéo
de pré-tratamento € o proéprio metal. Em determinadas
incorporacdes, usa-se um composto de metal de Grupo IIIB e/ou
de metal de Grupo IVB como a fonte do metal de Grupo IIIB
e/ou do metal de Grupo IVB. Quando aqui usado “composto de
metal de Grupo IIIB e/ou de metal de Grupo IVB” refere-se aos

compostos que incluem pelo menos um elemento que esteja num
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Grupo IIIB ou Grupo IVB da Tabela Peridédica dos Elementos
CAS.

[0017] Em determinadas incorporagdes, composto de metal de
Grupo IIIB e/ou de metal de Grupo IVB usado na composicdo de
pré-tratamento é um composto de zircdnio, titénio, hafnio,
itrio, cério, ou uma mistura dos mesmos. Compostos de
zircbnio apropriados incluem, mas nao se limitam a, &cido
hexafluorozircbdnico, sais de amdénio e de metais alcalinos do
mesmo, carbonato de aménio e zircbnio, nitrato de zirconila,
carboxilatos de zircdnio, e hidroxi carboxilatos de zircdnio,
tais como A&acido hidrofluorozircdnico, acetato de zircdnio,
oxalato de zircdénio, glicolato de ambnio e zircdnio, lactato
de ambénio e zircdnio, citrato de ambnio e zircdnio, e
misturas dos mesmos. Compostos de titédnio apropriados
incluem, mas nado se limitam a, &cido fluorotitédnico e seus
sais. Um composto de hafnio apropriado inclui, mas nao se
limita a, nitrato de hafnio. Um composto de itrio apropriado
inclui, mas ndo se limita a, nitrato de itrio. Um composto de
cério apropriado inclui, mas nao se limita a, nitrato
cerioso.

[0018] Em determinadas incorporagdes, o composto de metal
de Grupo IIIB e/ou de metal de Grupo IVB estd presente na
composicdo de pré-tratamento numa quantidade de 10 a 5000
partes por milhdo (“ppm”) de metal, por exemplo de 100 a 300
ppm de metal, baseado no peso total dos ingredientes na
composicdo. O pH da composicdo de pré-tratamento varia,
freqgientemente, de 2,0 a 7,0, por exemplo de 3,5 a 5,5. O pH
da composicdo de pré-tratamento pode ser ajustado usando
acidos minerais, tais como acido fluoridrico, acido

fluorobdrico, acido fosférico, e similares, incluindo
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misturas dos mesmos; A&cidos orgénicos, tais como Aacido
latico, &cido acético, &acido citrico, e misturas dos mesmos;
e bases dispersdveis em &gua ou soluveis em &gua, tais como
hidréxido de sdédio, hidrdéxido de ambnio, amdnia, ou aminas,
tais como trietilamina, metil etilamina, diisopropilamina, ou
uma mistura das mesmas.

[0019] Como indicado anteriormente, nos métodos da
presente invencdo, a composicdo de pré-tratamento compreende
também uma fonte de cobre. Na verdade, embora se saiba que a
inclusdo de cobre nas composicdes de pré-tratamento melhora
pelo menos marginalmente as propriedades de resisténcia a
corrosao e, talvez, melhore a capacidade de tais composicdes
de aderir num substrato metalico, uma descoberta
surpreendente da presente invencdo é que a inclusdo de cobre
nas composigdes de pré-tratamento aqui descritas, quando
usada em combinagdo com uma composigcdo de revestimento
compreendendo itrio, tal como abaixo descrito, resulta num
sistema de revestimento exibindo, em pelo menos alguns casos,
propriedades de aderéncia Dbastante superiores entre a
composicdo de pré-tratamento e o revestimento contendo itrio
quando comparado com um sSistema de revestimento no qual o
cobre ndo esteja presente na composicdo de pré-tratamento.
[0020] Tanto compostos soluveis como compostos insoluveis
podem servir como a fonte de cobre nas composicdes de pré-
tratamento usadas na presente invencdo. Por exemplo, em
determinadas incorporacdes, a fonte de suprimento de ions
cobre na composicdo de pré-tratamento € um composto de cobre
solivel em A&gua. Exemplos especificos de tais materiais
incluem, mas ndo se limitam a, cianeto de cobre, cianeto de

potdssio e cobre, sulfato de cobre, nitrato de cobre,
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pirofosfato de cobre, tiocianato de cobre, etilenodiamina
tetra—acetato dissdédico de cobre tetraidratado, brometo de
cobre, 6xido de cobre, hidréxido de cobre, cloreto de cobre,
fluoreto de cobre, gliconato de cobre, citrato de cobre,
lauroil sarcossinato de cobre, formato de cobre, acetato de
cobre, propionato de cobre, butirato de cobre, oxalato de
cobre, fitato de cobre, tartarato de cobre, malato de cobre,
succinato de cobre, malonato de cobre, maleato de cobre,
benzoato de cobre, salicilato de cobre, aspartato de cobre,
glutamato de cobre, fumarato de cobre, glicerofosfato de
cobre, <clorofilina de sédio e cobre, fluorossilicato de
cobre, fluoroborato de cobre e iodato de cobre, assim como
salis de cobre de acidos carboxilicos na série homdéloga de
dcido foérmico a &cido decandico, sails de cobre de &cidos
polibdsicos na série de &cido oxdlico a &cido subérico, e
sais de cobre de 4&cidos hidroxicarboxilicos, incluindo os
dcidos glicdélico, latico, tartarico e citrico.

[0021] Quando ions cobre, fornecidos por tal composto de
cobre soluvel em &gua, precipitam como uma impureza na forma
de sulfato de cobre, ¢6xido de cobre, etc., pode ser desejavel
adicionar um agente complexante que elimine a precipitacgao de
ions cobre, conseqglientemente, estabilizando-os como um
complexo de cobre na solucgao.

[0022] Em determinadas incorporacgdes, adiciona-se o)
composto de cobre como um sal complexo de cobre tal como
K3Cu (CN), ou Cu-EDTA, que pode estar presente de modo estéavel
na composicdo de pré-tratamento sozinho, mas também é
possivel formar um complexo de cobre gque pode estar presente
de modo estavel na composicdo de pré-tratamento combinando um

agente complexante com um composto que, sozinho, é
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dificilmente soluvel. Exemplo do mesmo incluem um complexo de
cianeto de cobre formado por uma combinacdo de CuCN e KCN ou
uma combinacdo de CuSCN e KSCN ou KCN, e um complexo de Cu-
EDTA formado por uma combinacdao de CuSO,; e EDTAe*2Na.

[0023] Com relagcao ao agente complexante, pode—-se usar um
composto que pode formar um complexo com ions cobre; exemplos
do mesmo incluem compostos inorgénicos tais como compostos de
cianeto e compostos de tiocianato, e acidos policarboxilicos,
e exemplos especificos dos mesmos incluem acido
etilenodiamina tetra—-acético, sais de &cido etilenodiamina
tetra-acético tal como di-hidrogeno etilenodiamina tetra-
acetato dissdédico tetraidratado, 4&cidos aminocarboxilicos
tais como &cido nitrilotriacético e &cido iminodiacético,
dcidos oxicarboxilicos tais como 4acido <citrico e acido
tartéarico, acido succinico, acido oxalico, acido
etilenodiamina tetrametileno fosfdérico, e glicina.

[0024] Em determinadas incorporag¢des, inclui-se o cobre em
tais composigdes de pré-tratamento numa quantidade de 1 a
5.000, por exemplo de 1 a 500, ou, em alguns casos, de 1 a 50
ppm de cobre total (medido como cobre elementar), baseado no
peso total dos ingredientes na composicgéo.

[0025] Em determinadas incorporacgdes, a composicdo de pré-
tratamento compreende também um aglomerante resinoso. Resinas
apropriadas incluem produtos de reacdo de uma ou mais
alcanolaminas e um material de funcionalidade epdxi contendo
pelo menos dois grupos epdxi, tais como aqueles divulgados na
patente U.S. n? 5.653.823. Em alguns casos, tails resinas
contém funcionalidade beta hidroxi éster, imida, ou sulfeto,
incorporada usando acido dimetilol propibnico, ftalimida, ou

mercaptoglicerina como um reagente adicional na preparacao da
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resina. Alternativamente, o produto de reacdo é aquele do
diglicidil éter de bisfenol A (obtenivel comercialmente de
Shell Chemical Company como EPON 880), acido dimetilol
propidnico, e dietanolamina numa razdo molar de 0,6 a
5,0:0,05 a 5,5:1. Outros aglomerantes resinosos apropriados
incluem ©poli(dcidos acrilicos) dispersaveis em 4&gua ou
soliveis em agua divulgados nas patentes U.S. n2s 3.912.548 e
5.328.525; resinas de fenol/formaldeido descritas na patente
U.S. n® 5.662.746; poliamidas soluveis em Aagua tails como
aquelas divulgadas em WO 95/33869; copolimeros de &cido
maleico ou acrilico com éter de alila tais como descritos no
pedido de patente canadense 2.087.352; e resinas dispersaveis
em 4agua ou solUveis em Aagua incluindo resinas epdxi,
aminopléasticos, resinas de fenol/formaldeido, taninos, e
fendis polivinilicos discutidos na patente U.S. n¢ 5.449.415.
[0026] Nestas incorporacgdes da presente invencao, o
aglomerante resinoso esté freglientemente presente na
composicdo de pré-tratamento numa gquantidade de 0,005 por
cento em peso a 30 por cento em peso, por exemplo de 0,5 a 3
por cento em peso, baseado no peso total dos ingredientes na
composicgao.

[0027] Entretanto, em outras incorporacdes, a composicao
de pré-tratamento estd substancialmente livre ou, em alguns
casos, completamente livre de qualquer aglomerante resinoso.
Quando aqui usado, o termo “substancialmente livre”, quando
usado com referéncia a auséncia de aglomerante resinoso na
composicao de pré-tratamento, significa que qualquer
aglomerante resinoso estd presente na composicdo de pré-
tratamento numa quantidade menor que 0,005 por cento em peso.

Quando aqui usado, o termo “completamente livre” significa
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que nédo ha em absoluto nenhum aglomerante resinoso na
composicgdo de pré-tratamento.

[0028] A composicao de pré-tratamento pode conter
opcionalmente outros materiais tais como tensoativos néao-
idénicos e auxiliares convencionalmente usados na técnica de
pré-tratamento. Num meio aquoso, podem estar presentes
solventes orgdnicos dispersdveis em 4&gua, por exemplo,
dlcoois com até cerca de 8 atomos de carbono tais como
metanol, isopropanol, e similares; ou glicdis éteres tais
como os monoalquil éteres de etileno glicol, dietileno
glicol, ou propileno glicol, e similares. Quando presentes,
usam—-se, tipicamente, os solventes orgadnicos dispersiveis em
dgua em quantidades de até cerca de 20 por cento em volume,
baseado no volume total de meio aquoso.

[0029] Outros materiais opcionais incluem tensoativos que
funcionam como agentes antiespumantes ou agentes umectantes
de substrato. Podem ser usados tensoativos anidénicos,
catidnicos, anfdéteros, e/ou ndo—-idnicos. Freqgiientemente, os
tensoativos antiespumantes estdo presentes em niveis de até 1
por cento, por exemplo de até 0,1 por cento em volume, e 0s
agentes umectantes estdo tipicamente presentes em niveis de
até 2 por cento, por exemplo, de até 0,5 por cento em peso,
baseado no volume total de meio.

[0030] Em determinadas incorporacdes, a composicdo de pré-
tratamento compreende também um silano, tal como, por
exemplo, um agente de acoplamento de silano contendo grupo
amino, um hidrolisado do mesmo, ou um polimero do mesmo, tal
como descrito na publicacdao de pedido de patente U.S. n?®
2004/0163736 Al de [0025] a [0031], a porcgdo citada da qual

aqui se incorporando por referéncia. Entretanto, em outras
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incorporagdes da presente invencdo, a composicdao de pré-
tratamento estd substancialmente livre ou, em alguns casos,
completamente livre de qualquer tal agente de acoplamento de
silano contendo grupo amino. Quando aqui wusado, o termo
“substancialmente 1livre”, quando usado com referéncia a
auséncia de agente de acoplamento de silano contendo grupo
amino na composicdo de pré-tratamento, significa que qualquer
agente de acoplamento de silano contendo grupo amino,
hidrolisado do mesmo, ou polimero do mesmo estd presente na
composicdo de pré-tratamento numa quantidade menor que 5 ppm.
Quando aqui wusado, o termo “completamente livre” significa
gue ndo hd em absoluto nenhum agente de acoplamento de silano
contendo grupo amino, hidrolisado do mesmo, ou polimero do
mesmo na composicdo de pré-tratamento.

[0031] Em determinadas incorporacgdes, a composicdo de pré-
tratamento compreende também um acelerador de reacdo, tais
como ions nitrito, compostos contendo grupo nitro, sulfato de
hidroxilamina, ions persulfato, ions hipossulfito, perdéxidos,
ions ferro(III), compostos de ferro de &cido citrico, ions
bromato, ions perclorato, ions clorato, ions clorito bem como
dcido ascoérbico, dcido citrico, adcido tartarico, acido
maldnico, 4&cido succinico e sais dos mesmos. Exemplos
especificos de materiais apropriados estdo descritos na
publicacdo de pedido de patente U.S. n¢ 2004/0163736 Al de
[0032] a [0041], a porgao citada da qual aqui se incorporando
por referéncia.

[0032] Em determinadas incorporagdes, a composicdo de pré-
tratamento inclui também uma fonte de ions fosfato.
Entretanto, em outras incorporagdes, a composigcao de pré-

tratamento estd substancialmente livre ou, em alguns casos,
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completamente livre de ions fosfato. Quando agqui wusado, o
termo “substancialmente livre”, gquando usado com referéncia a
auséncia de ions fosfato na composicdao de pré-tratamento,
significa que ions fosfato ndo estdo presentes até um ponto
tal que os ions fosfato causem um &nus no ambiente. Isto §é,
os ions fosfato ndo sdo usados substancialmente e a formacéao
de lama residual, tal como fosfato de ferro e fosfato de
zinco, formada no caso de se usar um agente de tratamento
baseado em fosfato de zinco, ser eliminado.

[0033] Em determinadas incorporacgdes, a cobertura de
pelicula do residuo da composicdo de revestimento de pré-
tratamento varia geralmente de 1 a 1000 mg/m? (miligrama por
metro quadrado), por exemplo de 10 a 400 mg/m2. A espessura
do revestimento de pré-tratamento pode variar, mas,
geralmente, é de menos que 1 micrometro, em alguns casos ela
¢ de 1 a 500 nanometros, e, em ainda outros casos, ela é de
10 a 300 nanometros.

[0034] Apds contato com a composicdo de pré-tratamento, o
substrato pode ser enxaguado com Aagua diretamente, isto &,
sem uma etapa de fosfatizagdo como é convencional na técnica.
Tal revestimento pode ser feito imediatamente ou apds um
periodo de secagem em condicdes ambiente ou de temperatura
elevada.

[0035] Como indicado, nos métodos da presente invencéo,
apds o substrato contatar com a composicgdo de pré-tratamento,
ele contata depois com uma composicdo compreendendo (I) uma
resina formadora de pelicula, e (II) uma fonte de itrio. Em
determinadas incorporacgdes, tal contato compreende uma etapa
de eletrorrevestimento na qual uma composicgao

eletrodepositdvel se deposita sobre o substrato metdlico por
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eletrodeposicao.

[0036] No processo de eletrodeposicao, o) substrato
metdlico sendo tratado, servindo como um eletrodo, e um
contra-eletrodo eletricamente condutor sao colocados em
contato com uma composicdo eletrodepositdvel ibnica. No
momento da passagem de uma corrente elétrica entre o eletrodo
e o contra-eletrodo enquanto eles estdao em contato com a
composigcdo eletrodepositéavel, uma pelicula aderente da
composicao eletrodepositavel se depositaré de maneira
substancialmente continua sobre o substrato metdlico.

[0037] Usualmente, se executa a eletrodeposigdao numa
voltagem constante na faixa de 1 volt a varios milhares de
volts, tipicamente entre 50 e 500 wvolts. Usualmente, a
densidade de corrente estd na faixa de 10,8 a 161,5 Ampéeres
por metro quadrado (1,0 Ampére a 15 Amperes por pé quadrado)
e tende a diminuir rapidamente durante o processo de
eletrodeposicdo de uma pelicula continua auto-isolante.

[0038] A composicgao eletrodepositavel utilizada em
determinadas incorporacgdes da presente invencdo compreende,
freqgliientemente, uma fase resinosa dispersa num meio aquoso,
sendo que a fase resinosa compreende: (a) uma resina
eletrodepositdvel idénica contendo grupo hidrogénio ativo, e
(b) um agente de cura tendo grupos funcionais reativos com os
grupos hidrogénio ativo de (a).

[0039] Em determinadas incorporacodes, as composicdes
eletrodepositdveis utilizadas em determinadas incorporacdes
da presente invencao contém, como um polimero formador de
pelicula principal, wuma resina eletrodepositdvel idnica,
freglientemente catidnica, contendo hidrogénio ativo. Conhece-

se uma ampla variedade de resinas formadoras de pelicula
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eletrodepositavel que podem ser usadas na presente invencao
contanto que os polimeros sejam “dispersdveis em agua”, isto
¢ adaptados para serem solubilizados, dispersados ou
emulsificados em &gua. O polimero dispersdvel em agua €& por
natureza ibénico, isto é, o polimero conterd grupos funcionais
anidénicos que conferem uma carga negativa ou, como é
freqgiiente o caso, grupos funcionais catiOnicos que conferem
uma carga positiva.

[0040] Exemplos de resinas formadoras de pelicula
apropriadas para usar em composigdes eletrodepositéaveis
anidénicas sao polimeros contendo adcidos carboxilicos
solubilizados em base tal como o produto de reacao ou aduto
de um éster de &cido graxo de éleo secativo ou semi-secativo
com um a&cido dicarboxilico ou anidrido; e o produto de reacéo
de um éster de &cido graxo, &cido insaturado ou anidrido e
quaisquer materiais modificadores insaturados adicionais que
ainda reagem com poliol. Sado igualmente apropriados os
interpolimeros neutralizados pelo menos parcialmente de
hidroxi alquil ésteres de &cidos carboxilicos insaturados,
dcido carboxilico insaturado e pelo menos um outro mondmero
insaturado etilenicamente. Outra resina formadora de pelicula
eletrodepositdvel ainda apropriada compreende um veiculo de
resina alquidica/aminopléastica, isto é um veiculo contendo
uma resina alquidica e uma resina de amina/aldeido. J& outra
composicdo de resina eletrodepositavel anidnica compreende
ésteres misturados de um poliol resinoso. Descrevem-se,
detalhadamente, estas composigdes na patente U.S. ne
3.749.657 na coluna 9, linhas 1 a 75 e coluna 10, linhas 1 a
13, a porgcdao citada da qual aqui se incorporando por

referéncia. Também podem ser usados outros polimeros com
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funcionalidade acido tais como polimeros acrilicos
fosfatizados ou polimeros de poliepdxido fosfatizados bem
conhecidos daqueles treinados na técnica.

[0041] Como acima mencionado, freqglientemente ¢é desejavel
que a resina eletrodepositavel ibnica contendo hidrogénio
ativo seja catidnica e capaz de deposicdo num catodo.
Exemplos de tais resinas formadoras de pelicula catidnicas
incluem resinas contendo grupo sal de amina tais como os
produtos de reacdo solubilizados por &cido de poliepdxidos e
aminas primdrias ou secunddrias tais como aqueles descritos
nas patentes U.S. n2s 3.663.389, 3.984.299, 3.947.338, e
3.947.339. Fregientemente, estas resinas contendo grupo sal
de amina sdo usadas em combinagdao com um agente de cura de
isocianato blogqueado. O isocianato pode estar completamente
bloqueado tal como descrito na patente U.S. n? 3.984.299 ou o
isocianato pode estar parcialmente blogueado e reagir com a
cadeia principal de resina, tal como esta descrito na patente
U.S. n? 3.947.338. Igualmente, podem ser usadas composicdes
de um componente tais como descritas na patente U.S. n?®
4.134.866 e DE-0S n° 2.707.405 como a resina formadora de
pelicula. Além dos produtos de reacdo de epdxi/amina, as
resinas formadoras de pelicula também podem ser selecionadas
de resinas acrilicas catidnicas, tais como aquelas descritas
nas patentes U.S. n2s 3.455.806 e 3.928.157.

[0042] Além das resinas contendo grupo sal de amina,
também podem ser empregadas resinas contendo grupo sal de
ambnio quaterndrio. Exemplos destas resinas sdo aquelas que
se formam da reacdo de um poliepdxido orgdnico com um sal de
amina tercidria. Tais resinas estdo descritas nas patentes

U.S. n9s 3.962.165, 3.975.346 e 4.001.101. Sao exemplos de
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outras resinas catidnicas, as resinas contendo grupo sal de
sulfénio tercidrio e as resinas contendo grupo sal de
fosfénio quaternario, tais como aquelas descritas nas
patentes U.S. nfs 3.793.278 e 3.984.922, respectivamente.
Igualmente, podem ser usadas resinas formadoras de pelicula
que curam via transesterificacdo, tal como descrito no pedido
de patente européia n® 12463. Adicionalmente, podem ser
usadas composicdes catidbnicas preparadas a partir de bases de
Mannich, tal como descrito na patente U.S. n? 4.134.932.
[0043] Em determinadas incorporacdes, as resinas presentes
na composicdo eletrodepositdvel sdao resinas carregadas
positivamente que contém grupos amina primdria e/ou
secundaria. Descrevem-se tais resinas nas patentes U.S. né@s
3.663.389, 3.947.339, e 4.116.900. Na patente U.S. ne
3.947.339, um derivado de policetimina de uma poliamina, tal
como dietileno triamina ou trietileno tetramina reage com um
poliepdxido. Quando se neutraliza o produto de reacdo com
dgua e se dispersa em &gua geram—-se Jgrupos amina primdria
livres. Igualmente, formam-se produtos equivalentes quando
poliepdéxido reage com poliaminas em excesso, tais como
dietileno triamina e trietileno tetramina e a poliamina em
excesso é extraida a vacuo da mistura reagente. Descrevem-se
tais produtos nas patentes U.S. n2s 3.663.389 e 4.116.900.
[0044] Em determinadas incorporacgdes, a resina
eletrodepositavel contendo hidrogénio ativo, acima descrita
estd presente na composicdo eletrodepositdvel numa gquantidade
de 1 a 60 por cento em peso, por exemplo de 5 a 25 por cento
em peso baseado no peso total do banho de eletrodeposicao.
[0045] Como indicado, a fase resinosa da composicgao

eletrodepositavel, freglientemente, compreende ainda um agente
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de cura adaptado para reagir com o0s grupos hidrogénio ativo
da resina eletrodepositdvel idnica descrita imediatamente
acima. Por exemplo, ¢é apropriado para uso na presente
invencdo, tanto o agente de cura de poliisocianato organico
bloqueado como o agente de cura de aminopléastico, embora aqui
se prefiram freqglientemente os isocianatos Dbloqueados para
eletrodeposicdo catddica.

[0046] Resinas aminoplésticas, gque sédo fregiientemente o
agente de cura preferido para eletrodeposicdo anidnica, sao
os produtos de condensacdo de aminas ou amidas com aldeidos.
S&do exemplos de aminas ou amidas apropriadas: melamina,
benzoguanamina, uréia e compostos semelhantes. Geralmente, o
aldeido empregado é formaldeido, embora os produtos possam
ser produzidos a partir de outros aldeidos tais como
acetaldeido e furfural. Os produtos de condensacdo contém
grupos metilol ou grupos alquilol semelhantes dependendo do
aldeido particular empregado. Estes grupos metilol séao
freglientemente eterificados por reacdo com um &lcool. Os
varios alcoois empregados incluem 4alcoois mono-hidricos
contendo de 1 a 4 4&tomos de carbono tais como metanol,
etanol, isopropanol, e n-butanol, preferindo-se o metanol.
[0047] Freqientemente, wutilizam-se agentes de cura de
aminoplasticos Jjuntamente com a resina eletrodepositavel
anidénica contendo hidrogénio ativo em quantidades variando de
5 por cento em peso a 60 por cento em peso, por exemplo de 20
por cento em peso a 40 por cento em peso, as porcentagens
baseadas no peso total dos sdélidos de resina na composicgéo
eletrodepositéavel.

[0048] Como indicado, os agentes de cura usados em

eletrodeposicdo catddica sdo, freglientemente, poliisocianatos
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orgénicos bloqueados. Os poliisocianatos podem ser
completamente bloqueados tal como descrito na patente U.S. n?®
3.984.299 na coluna 1. linhas 1 a 68, coluna 2, e coluna 3,
linhas 1 a 15, ou parcialmente Dblogueados e reagir com a
cadeia principal polimérica tal como descrito na patente U.S.
ne 3.947.338 na coluna 2, linhas 65 a 68, coluna 3, e coluna
4, linhas 1 a 30, as porcdes citadas de ambas aqui se
incorporando por referéncia. O termo “bloqueado” significa
que 0sS Jgrupos isocianato reagir com um composto a fim de que
O grupo 1isocianato Dblogueado resultante se estavel a
hidrogénios ativos em temperatura ambiente, mas reativos com
hidrogénios ativos no polimero formador de pelicula em
temperaturas elevadas usualmente entre 90°C e 200°C.

[0049] Os poliisocianatos apropriados incluem
poliisocianatos aromaticos e aliféaticos, incluindo
poliisocianatos ciclicos e exemplos representativos incluem
4,4’ -diisocianato de difenil-metano (MDI), diisocianato de
2,4- ou 2,6-tolueno (TDI), incluindo misturas dos mesmos,
diisocianato de p-fenileno, diisocianatos de tetrametileno e
hexametileno, 4,4’ -diisocianato de diciclo-hexil metano,
diisocianato de isoforona, misturas de 4,4’-diisocianato de
fenil metano e poli(fenil isocianato de metileno). Podem ser
usados poliisocianatos superiores, tais como triisocianatos.
Um exemplo incluiria 4,4’ ,4"—-triisocianato de trifenil
metano. Também podem ser usados pré-polimeros de isocianato
com polidis, tais como neopentil glicol e trimetilolpropano,
e com polidis poliméricos, tais como didis e tridis de
policaprolactona (razdo equivalente de NCO/OH maior que 1).
[0050] Fregientemente, usam-se 0s agentes de cura de

poliisocianatos Jjuntamente com a resina eletrodepositéavel
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catidnica contendo hidrogénio ativo em quantidades wvariando
de 5 por cento em peso a 60 por cento em peso, por exemplo de
20 por cento em peso a 50 por cento em peso, as porcentagens
baseando-se no peso total dos sdélidos de resina da composicéo
eletrodepositavel.

[0051] Como indicado anteriormente, nos métodos da
presente invencao, a composicdo de revestimento, tal como uma
composicdo eletrodepositavel, compreende também uma fonte de
itrio. Em determinadas incorporacgdes, o itrio estd presente
em tais composigdes numa quantidade de 10 a 10.000 ppm, tal
como nao mais que 5.000 ppm, e, em alguns casos, nao mais que
1.000 ppm de itrio total (medido como itrio elementar),
baseado no peso total dos ingredientes na composicgao.

[0052] Compostos de itrio soluveis e insoluveis podem
servir como a fonte de itrio. Exemplos de fontes de itrio
apropriadas para uso em composigdes de revestimento
eletrodepositaveis livres de chumbo sdo sais de itrio
orgdnicos e inorgénicos soluveis tais como acetato de itrio,
cloreto de itrio, formato de itrio, carbonato de itrio,
sulfamato de itrio, lactato de itrio e nitrato de itrio.
Quando se adicionar o itrio num banho de eletrorrevestimento
como uma solucdo aquosa, nitrato de itrio, um composto de
itrio obtenivel rapidamente, é uma fonte preferida de itrio.
Outros compostos de itrio apropriados para uso na presente
invencao sdo compostos de itrio orgénicos e inorgénicos, tais
como 6xido de itrio, brometo de itrio, hidrdéxido de itrio,
molibdato de itrio, sulfato de itrio, silicato de itrio, e
oxalato de itrio. Também podem ser usados complexos organicos
de itrio e itrio metdlico. Quando o itrio for incorporado num

banho de eletrorrevestimento como um componente numa pasta de
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pigmento, o 6xido de itrio pode ser uma fonte preferida de
itrio.

[0053] As composicdes eletrodepositdveis aqui descritas
estdo na forma de uma dispersdao aquosa. O termo “dispersao”
acredita-se ser um sistema resinoso bifdsico transparente,
transliucido ou opaco no qual a resina estd na fase dispersa e
a agua estd na fase continua. O tamanho médio de particula da
fase resinosa é geralmente menor que 1,0 e usualmente menor
que 0,5 micron, freglientemente menor que 0,15 micron.

[0054] Freqgientemente, a concentracao da fase resinosa no
meio aquoso € de pelo menos 1 por cento em peso, por exemplo
de 2 a 60 por cento em peso baseado no peso total da
dispersdo aquosa. Quando tais composigcdes estdao na forma de
concentrados de resina, elas geralmente tém um conteudo de
s6lidos de resina de 20 a 60 por cento em peso baseado no
peso da dispersdao aquosa.

[0055] As composicdes eletrodepositdveis aqui descritas
sdao tipicamente fornecidas como dois componentes: (1) um
suprimento de resina transparente, que inclui geralmente a
resina eletrodepositdvel idnica contendo hidrogénio ativo,
isto ¢, o polimero formador de pelicula principal, o agente
de cura, e quaisquer componentes adicionais nao-pigmentados
dispersaveis em 4&gua; e (2) uma pasta de pigmento, que
inclui, geralmente, um ou mais pigmentos, uma resina moida
dispersavel em agua que pode ser igual ou diferente do
polimero formador de pelicula principal, e, opcionalmente,
aditivos tais como auxiliares dispersantes ou umectantes. Os
componentes de banho de eletrodeposicao (1) e (2) sao
dispersos num meio aquoso que compreende agua e, usualmente,

solventes coalescentes.

Peticdo 870180018047, de 06/03/2018, pag. 25/42



23/33

[0056] Ha varios métodos através dos quais o composto de
itrio pode ser incorporado na composicdo eletrodepositéavel.
Um composto soltvel de itrio pode ser adicionado “puro”, isto
¢, adicionado diretamente no banho sem anterior misturacdo ou
reacdo com outros componentes. Alternativamente, um composto
de itrio pode ser adicionado no suprimento de resina
transparente pré-dispersada que pode incluir a resina idnica,
o agente de cura e/ou qualquer outro componente ndo-
pigmentado. Em determinadas incorporacgdes, adiciona-se um
composto soluvel de itrio “puro” no banho de eletrodeposicéo.
Por outro lado, compostos de itrio insoluveis e/ou pigmentos
de itrio sdo, fregiientemente, pré-misturados com o componente
pasta de pigmento antes da incorporacdo da pasta no banho de
eletrodeposicao.

[0057] Em determinadas incorporacodes, as composicgdes
eletrodepositaveis aqui descritas contém itrio como uUnico
componente inorgé&nico inibidor de corrosdo. Entretanto, em
outras incorporacdes, o 1itrio é suplementado com outros
componentes inorgédnicos ou orgdnicos inibidores de corroséao
tais como calcio, bismuto ou polifendis tais como polimeros
com funcionalidade fenol. Entretanto, em determinadas
incorporacgdes, tais composicgdes eletrodepositaveis sao
substancialmente ou completamente livres de chumbo. Quando
aqui usado, o termo “substancialmente livre” quando usado com
referéncia a auséncia de chumbo na composigao de revestimento
compreendendo itrio significa que o chumbo ndo estd presente
na composicdo a tal ponto de causar 6nus ao ambiente.

[0058] Em determinadas incorporacgdes, a composicao
eletrodepositavel tem um contetdo de sdélidos de resina dentro

dos limites da faixa de 5 a 25 por cento em peso baseado no
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peso total da composicgéo.

[0059] Como mencionado acima, além da &gua, o meio agquoso
pode conter um solvente coalescente. Os solventes
coalescentes uUteis incluem, por exemplo, hidrocarbonetos,
dlcoois, ésteres, éteres e cetonas. Os solventes coalescentes
preferidos sado freqglientemente 4&lcoois, polidis e cetonas.
Solventes coalescentes especificos incluem isopropanol, 2-
etil-hexanol, isoforona, 2-metoxi-pentanona, etileno glicol,
propileno glicol, e monoetil, monobutil e mono-hexil éteres
de etileno glicol. A guantidade de solvente coalescente esté
geralmente entre 0,01 e 25 por cento em peso, por exemplo de
0,05 a 5 por cento em peso baseado no peso total do meio
aguoso.

[0060] Se desejado, além do colorante, podem ser incluidos
na composicao eletrodepositdvel varios aditivos tais como,
tensoativos, agentes umectantes ou catalisadores. Quando aqui
usado, o termo “colorante” significa qualquer substédncia que
confere cor e/ou outra opacidade e/ou outro efeito visual a
composicdo. O colorante pode ser adicionado no revestimento
em qualquer forma apropriada, tais como particulas discretas,
dispersdes, solugbes e/ou flocos. Pode-se usar um Unico
colorante ou uma mistura de dois ou mais colorantes.

[0061] Exemplos de colorantes incluem pigmentos, corantes
e tinturas, tais como agueles usados na industria de tintas
e/ou listados na Dry Color Manufacturers Association (DCMA),
assim como composicdes de efeitos especiais. Um colorante
pode incluir, por exemplo, um pd sélido finamente dividido
gque seja 1insoluvel mas capaz de umedecer nas condicgcdes de
uso. Um colorante pode ser orgadnico ou inorgédnico e pode

estar aglomerado ou nao—aglomerado. Os colorantes podem ser
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incorporados por uso de um veiculo de moagem, tal como um
veiculo de moagem acrilico, cujo uso ¢é familiar daqueles
treinados na técnica.

[0062] Exemplos de pigmentos e/ou de composicgdes de
pigmentos incluem, mas nado se limitam a, pigmento bruto de
dioxazina carbazol, azo, monoazo, disazo, naftol AS, sal do
tipo (lagos), benzimidazolona, condensacgao, complexo
metalico, isoindolinona, isoindolina, e ftalocianina
policiclica, quinacridona, perileno, perinona, dicetopirrol
pirrolo, tioindigo, antraquinona, idantrona, antrapirimidina,
flavantrona, pirantrona, antantrona, dioxazina, triaril
carbdénio, pigmentos de quinoftalona, vermelho de dicetopirrol
pirrolo (“wermelho de DPPBO”), didéxido de titénio, negro de
fumo e misturas dos mesmos. Os termos “pigmento” e “carga
colorida” podem ser wusados de modo a permitir troca ou
substituicao.

[0063] Exemplos de corantes incluem, mas ndo se limitam
aqueles que s&o base—-4agua e/ou base-solvente tais como azul
ou verde ftalo, 6xido de ferro, vanadato de Dbismuto,
antraquinona, perileno, aluminio e gquinacridona.

[0064] Exemplos de tinturas incluem, mas ndo se limitam
aos pigmentos dispersos em veiculos base—-adgua ou misciveis em
dgua tais como AQUA-CHEM 896 obtenivel comercialmente de
Degussa, Inc., CHARISMA COLORANTS e MAXITONER INDUSTRIAL
COLORANTS obteniveis comercialmente de Accurate Dispersions,
uma divisdo de Eastman Chemical, Inc.

[0065] Como acima mencionado, o colorante pode estar na
forma de uma dispersdo incluindo, mas nao se limitando a uma
dispersdo de nanoparticulas. As dispersdes de nanoparticulas

podem incluir um ou mais colorantes em nanoparticulas muito
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dispersadas e/ou particulas colorantes que produzem cor
visivel e/ou opacidade e/ou efeito visual desejado.
Dispersdes de nanoparticulas podem incluir colorantes tais
como pigmentos ou corantes tendo um tamanho de particula
menor que 150 nm, por exemplo menor que 70 nm, ou menor dgue
30 nm. As nanoparticulas podem ser produzidas moendo estoques
de pigmentos orgédnicos ou inorgdnicos com meios de moagem
tendo um tamanho de particula menor que 0,5 nm. Exemplos de
dispersdes de nanoparticulas e métodos para prepard-las sao
identificados na patente U.S. n¢® 6.875.800 B2, que aqgqui se
incorpora por referéncia. As dispersdes de nanoparticulas

também podem ser produzidas por cristalizacdo, precipitacao,

condensacao de fase gasosa, e atrito quimico (isto ¢&,
dissolugdo parcial). A fim de minimizar a reaglomeracdao de
nanoparticulas no revestimento, podem ser usadas

nanoparticulas revestidas com resina. Quando aqui usado, a
expressao “dispersdo de nanoparticulas revestidas com resina”
refere—-se a uma fase continua na qual se dispersam
“microparticulas compdsitas” discretas que compreendem uma
nanoparticula e um revestimento de resina sobre a
nanoparticula. Exemplos de dispersdes de nanoparticulas
revestidas com resina e métodos para produzi-las séao
identificados na publicacdo de pedido de patente U.S. n?®
60/482.167 depositado em 24 de Jjunho de 2003, e no pedido
serial de patente U.S. n¢ 11/337.062, depositado em 20 de
janeiro de 2006, gque aqui também se incorporam por
referéncia.

[0066] Exemplos de composicdes de efeitos especiais que
podem ser usadas incluem pigmentos e/ou composicdes que

produzem um ou mais efeitos de aparéncia tais como
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refleténcia, perolescéncia, brilho metdlico, fosforescéncia,
fluorescéncia, fotocromia, fotossensibilidade, termocromia,
goniocromia e/ou mudanga de cor. Composicdes de efeitos
especiais adicionais podem  prover outras propriedades
perceptiveis, tam como opacidade ou textura. Em determinadas
incorporacdes, as composicdes de efeitos especiais podem
produzir uma troca de cor, tal que a cor do revestimento muda
quando o revestimento ¢é visto em Angulos diferentes.
Identificam-se exemplos de composicgdes de efeitos especiais
na patente U.S. ne 6.894.086, aqui incorporada por
referéncia. Composicdes de efeitos especiais adicionais podem
incluir mica revestida transparente e/ou mica sintética,
silica revestida, alumina revestida, pigmento de cristal
liguido transparente, revestimento de cristal liquido, e/ou
qualquer cuja interferéncia resulte de um diferencial de
indice de refracdo dentro do material e ndo por causa do
diferencial de 1indice de refragcdo entre a superficie do
material e o ar.

[0067] Em determinadas incorporagdes, gquando se emprega
pigmento, a razdo de pigmento para resina estd dentro dos
limites da faixa de 0,02 a 1:1. Os outros aditivos acima
mencionados estdo presentes, freqgientemente, em quantidades
de 0,01 a 3 por cento em peso baseado no peso dos sdbdélidos de
resina.

[0068] Apds a eletrodeposicao, o) revestimento é,
freqglientemente, aquecido para curar a composicao depositada.
A operagdao de aquecimento ou cura &, freqlientemente,
executada numa temperatura na faixa de 120 a 250°C, por
exemplo de 120 a 190°C, por um periodo de tempo variando de

10 a 60 minutos. Em determinadas incorporacdes, a espessura
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da pelicula resultante é de 10 a 50 microns.

[0069] Através da descricdo anterior compreender—-se—-a que
a presente invencao também se refere a métodos para revestir
um substrato metdlico que compreendem: (a) contatar pelo
menos uma porcado do substrato metdlico com uma composicao de
pré-tratamento compreendendo: (I) uma fonte de um metal de
Grupo IIIB e/ou de um metal de Grupo IVB; e (II) uma fonte de
cobre; e depois (b) eletrorrevestir pelo menos uma porcao do
substrato metdlico com uma composigcdao de revestimento
eletrodepositavel compreendendo: (I) uma resina formadora de
pelicula, e (II) uma fonte de itrio.

[0070] Além disso, compreender—se—4a que a presente
invencado também se refere a substratos metdlicos revestidos
compreendendo: (a) um revestimento de pré-tratamento formado
por uma composicdo de pré-tratamento compreendendo: (I) uma
fonte de um metal de Grupo IIIB e/ou de metal de Grupo IVB; e
(IT) uma fonte de cobre; e (b) um revestimento depositado
sobre pelo menos uma porcdo do revestimento de pré-tratamento
que ¢é formado por uma composicdo compreendendo: (I) uma
resina formadora de pelicula, e (II) uma fonte de itrio.
[0071] Os exemplos seguintes ilustram a invencdo, mas eles
nao devem ser considerados, por seus detalhes, como
limitativos da invencao. Todas as partes e porcentagens nos
exemplos, assim como do comego ao fim do relatdrio
descritivo, estdo em peso salvo se indicado diferentemente.
Exemplo 1

[0072] Quatro painéis de acgo laminado a frio (CRS) foram
limpos aspergindo uma solugdo de CHEMKLEEN 490MX, um limpador
alcalino obtenivel de PPG Industries, por dois minutos a 49°C

(120°F) . Apds limpeza alcalina, oS painéis foram

Peticdo 870180018047, de 06/03/2018, pag. 31/42



29/33

completamente enxaguados com Aagua desionizada. Dois destes
painéis foram entdo secados com uma descarga de ar aquecido.
Os outros dois painéis foram imersos numa solugcdao de pré-
tratamento de zircdnio por um minuto em temperatura ambiente.
A  solucdo de pré-tratamento de zircdénio foil ©preparada
diluindo &cido hexafluorozircdnico com 4Agua Ppara uma
concentracdo de zircbnio de 175 ppm (como zircdnio) e
ajustando o pH para 4,5 com ambénia diluida. Apds o pré-
tratamento na solucdo de pré-tratamento de =zircdnio, os
painéis foram completamente enxaguados com &gua desionizada e
depois secados com uma descarga de ar aquecido. Um painel
apenas limpo e um painel pré-tratado com zircbdbnio foram
depois revestidos com ED 6100H, um eletrorrevestimento
catédico obtenivel de PPG Industries que ndo contém itrio. O
banho de revestimento com ED 6100H foi preparado e revestido
de acordo com as instrucdes do fabricante. Os outros dois
painéis foram revestidos da mesma forma com ED 6100H, mas
neste caso foram adicionados 200 ppm de itrio soluvel como
sal de acido sulfé@mico ao banho de ED 6100H. Ambos os
conjuntos de painéis foram curados de acordo com as
especificagdes do fabricante.

[0073] Apdés a cura, os painéis foram testados ©para
aderéncia de revestimento usando um instrumento chamado
instrumento pneumdtico de ensaio de ruptura de aderéncia ou
PATTI®, fabricado por Elcometer. O instrumento determina a
quantidade de forca (em psi) requerida para causar falha de
aderéncia. Executa-se o ensaio como se segue: (1) cola-se um
“fragmento” de aluminio na superficie revestida; (2) espera-
se 24 horas para a cola curar; (3) aplica-se uma forca de

tracdo no fragmento até se observar falha de aderéncia; e (4)
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registra-se a pressao requerida para causar falha (pressao de
ruptura). Apds este primeiro teste de aderéncia, os painéis
revestidos foram expostos a umidade de condensacdao a 60°C
(140°F) por 16 horas. Executa-se o teste de PATTI nos painéis
expostos. Os resultados de aderéncia antes e apds exposicao a

umidade estao resumidos na Tabela I abaixo.

Tabela I
Pré-tratamento ftrio em Pressdo média de ruptura
eletror- de PATTI, psi
revestimento Antes de Apds
exposicdo a | exposicado a
umidade umidade
Apenas limpeza 0 ppm 1152 669
Apenas limpeza 200 ppm 1286 1012
Limpeza + pré- 0 ppm 1301 922
tratamento com Zr
Limpeza + pré- 200 ppm 1196 294
tratamento com Zr
Exemplo 2
[0074] Quatro painéis de aco laminado a frio (CRS) foram

limpos aspergindo uma solugdo de CHEMKLEEN 490MX por dois
minutos a 49°C (120°F). Apds limpeza alcalina, os painéis
foram completamente enxaguados com &gua desionizada. Dois
destes painéis foram imersos numa solucdo de pré-tratamento
de zircbnio por dois minutos a 49°C (120°F). A solugao de
pré-tratamento de zircdnio foi preparada diluindo A&cido
hexafluorozircédnico com 4&gua para uma concentracdo de
zircénio de 175 ppm (como zircdénio) e ajustando o pH para 4,5
com ambdnia diluida. Os outros dois painéis foram imersos numa
solugdo de pré-tratamento de =zircénio com concentracgao,
temperatura e tempo idénticos aos dos dois primeiros painéis,
exceto que esta solucdo de pré-tratamento de zircdnio
continha 25 ppm de cobre, adicionados como cloreto de cobre

(IT) anidro. Apds pré-tratamento na solugdao de pré-tratamento
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de zircbnio, todos os painéis foram completamente enxaguados
com Agua desionizada e depois secos com descarga de ar
aquecido. Os painéis foram entdao eletrorrevestidos com
POWERCRON CX-6000, um eletrorrevestimento catddico contendo
itrio obtenivel de PPG Industries, de acordo com as
instrucdes de aplicacdo do fabricante. Os painéis foram
submetidos ao teste de aderéncia de PATTI acima mencionado,
assim como a um teste de aderéncia de hachurado, baseado em
ASTM D 3359. Os resultados de hachurado foram classificados
numa escala de 0 a 10, onde 0 indica perda completa de tinta,
e 10 indica aderéncia perfeita. Como no exemplo anterior,
executou—-se o teste de aderéncia antes e apds exposicido a

umidade. Os resultados aparecem na Tabela II abaixo.

Tabela IT
Classificacao de Pressdo média de
Pré- hachurado ruptura de PATTI, psi
tratamento Antes de Apds Antes de Apds
exposicdo| exposicdo |exposicdo |exposicdo a
a umidade| a umidade |a umidade umidade
base Zr; 10 0 1056 109
nenhum Cu
base Zr com 10 10 1182 729
Cu adicionado
Exemplo 3
[0075] Painéis laminados a frio foram pré-tratados como no

Exemplo2, com metade dos painéis recebendo um pré-tratamento
de zircdnio sem nenhum cobre, enquanto gque a outra metade
recebeu um pré-tratamento de zircdnio contendo 20 ppm de
cobre. Os painéis foram secados colocando-os numa estufa a
135°C (275°F) por aproximadamente cinco minutos.
Subseglientemente, os painéis foram eletrorrevestidos com um
dos dois produtos de eletrorrevestimento catdédico: ED 6280C

sem nenhum itrio ou ED 6550G, um eletrorrevestimento contendo
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itrio. Ambos os produtos sao obteniveis de PPG Industries.
Apds o eletrorrevestimento, os painéis foram entdo revestidos
com revestimento automotivo de trés camadas: primer HP77-
8554R, revestimento—-base EVH 8554R, e revestimento
transparente TKS-1050AR, todos obteniveis de PPG Industries.
Apds 0S pProcessos de revestimento, os painéis foram
submetidos a teste de umidade de condensacdo no qgual os
painéis foram hachurados e testados antes e apds exposicido a
umidade, tal como detalhado no Exemplo 2, exceto que o tempo
de exposicdo a umidade foi de 24 horas. Os painéis também
foram submetidos a um teste de impregnacdo de agua no qual os
painéis foram hachurados cortando o sistema de revestimento
até atingir o metal com onze cortes verticais e onze cortes
horizontais, espacados 2 mm uns dos outros, para dar uma
grade de 100 quadrados por mm’ em &rea. Os painéis foram
impregnados em agua a 40°C por dez dias. No final do teste os
painéis foram classificados contando o numero de quadrados
ainda intactos. Os resultados aparecem na Tabela ITII.

Tabela IIT

Pré-tratamento |Itrio em| Classifi- Classificacao de
eletror—-| cacao em hachurado
reves— |impregnac¢dao| Antes de Apds
timento | dgua 240h | exposicdo | exposicgéo
a umidade | a umidade
base Zr; nenhum Nao 99 10 10
Cu
base Zr; nenhum Sim 0 10 0
Cu
base Zr com Cu Nao 99 10 10
adicionado
base Zr com Cu Sim 99 10 10
adicionado
[0076] Aqueles treinados na técnica compreenderdo Jue

podem ser feitas mudancgcas nas incorporacgdes descritas acima

sem se afastar do amplo conceito inventivo das mesmas.
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Entenda-se, portanto, que esta invencdao nado estd limitada as
incorporagdes particulares divulgadas, mas ela tenciona
cobrir modificagdes que estejam dentro do espirito e
abrangéncia da invencéo, definida pelas reivindicagodes

anexas.
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REIVINDICACOES

1. Método para revestir um substrato metdlico, caracterizado

pelo fato de compreender:

(a) contatar pelo menos uma porgcdo do substrato metdlico com
uma composicdo de pré-tratamento compreendendo:

(I) uma fonte de um metal de Grupo IIIB e/ou de um metal de
Grupo IVB, e

(IT) uma fonte de cobre e sendo que a quantidade total de
cobre elementar varia de 1 a 5000 partes por milhdao, baseadas
no peso total dos ingredientes na composicdo de pré-
tratamento; e depois

(b) contatar pelo menos uma porg¢do do substrato metdlico com

uma composicgao de revestimento eletrodepositavel
compreendendo:
(I) wuma resina formadora de pelicula, e

(IT) uma fonte de itrio.

2. Método, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado

pelo fato de o substrato metdlico ser selecionado do grupo
consistindo de ago laminado a frio, ag¢o laminado a quente,
aco eletrogalvanizado, aco galvanizado por imersdao a guente,
agco galvanizado recozido, ag¢o chapeado com liga de =zinco,
liga de aluminio, ac¢o chapeado com aluminio, aco chapeado com
liga de aluminio, e magnésio ou uma liga do mesmo.

3. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a composicdo de pré-tratamento compreender um
transportador compreendendo um meio aquoso.

4. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a fonte do metal do Grupo IIIB e/ou do metal do
Grupo IVB compreender um composto de metal do Grupo IIIB e/ou

de metal do Grupo IVB que seja um composto de =zircdnio,
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titdnio, héafnio, itrio, cério, ou uma mistura dos mesmos.

5. Método, de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado

pelo fato de o) composto de zircbdbnio ser o) acido
hexafluorozircdnico.

6. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o metal do Grupo IIIB e/ou o metal do Grupo IVB
estarem presentes na composigcao de pré-tratamento numa
quantidade de 10 a 5000 partes por milhdo de metal, baseadas
no peso total dos ingredientes na composicgao.

7. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a fonte de cobre na composicgao de pré-tratamento
ser um composto de cobre soluvel em Agua.

8. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de na etapa de eletroposicdo da composicao de
revestimento a resina formadora de pelicula ser 1livre de
fosfato.

9. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a etapa de contato (b) compreender uma etapa de
eletrorrevestimento na qual uma composicdao eletrodepositavel
é depositada sobre o substrato metdlico por eletrodeposicao.

10. Método, de acordo com a reivindicacdo 9, caracterizado

pelo fato de a composicdo eletrodepositdvel compreender uma
fase resinosa dispersada num meio aquoso sendo que a fase
resinosa compreende: (a) uma resina eletrodepositavel
catidnica contendo grupo hidrogénio ativo, e (b) um agente de
cura tendo grupos funcionais reativos com Os grupos
hidrogénio ativo de (a).

11. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o itrio estar presente na composigao contatada

com o substrato na etapa (b) numa gquantidade de 10 a 10.000
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partes por milhdo de itrio total medido como itrio elementar,
baseada no peso total dos ingredientes na composicéao.

12. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a composicdo contatada com o substrato na etapa
(b) estar livre de chumbo.

13. Método, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado

pelo fato de a fonte de itrio ser selecionada do grupo
consistindo de acetato de itrio, cloreto de itrio, formato de
itrio, carbonato de itrio, sulfamato de itrio, lactato de
itrio, nitrato de itrio, éxido de itrio, brometo de itrio,
hidréxido de itrio, molibdato de itrio, sulfato de itrio,
silicato de itrio, oxalato de itrio, e uma mistura dos

mesmos.
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