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(57) Resumo: Patente de Invengao: COMPOSICAO ISENTA DE
CROMO COM BAIXA TEMPERATURA DE CURA PARA
TRATAMENTO DE UMA SUPERFICIE DE METAL E UMA FOLHA DE
METAL USANDO A MESMA. A presente invencao refere-se a uma
composi¢ao de tratamento de superficie de metal curavel em baixa
temperatura isenta de cromo compreendendo 5 a 30 partes em peso
de um composto de silano tendo um grupo epéxi e um composto de
silano tendo um grupo amino ou um condensado hidrolitico do mesmo;
0,1 a 5 partes em peso de um composto de vanadio; 0,1 a 5 partes em
peso de um composto de magnésio; 1 a 10 partes em peso de acidos
organicos/inorganicos; 0,05 a 2 partes em peso de um agente de
acoplamento e aceleragdo de ligagdo reticulada; 0,01 a 1 parte em
peso de um agente antiespumante; 1 a 2 partes em peso de um
agente de umedecimento; e o equilibrio de agua e etanol, baseado em
100 partes em peso da solugéo total. Além disso, uma folha de ago
revestida com a composi¢éo de tratamento de superficie da presente
invengdo é curavel em baixa temperatura e é capaz de assegurar
anticorrosividade mesmo sem conter componentes de cromo.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para "COMPOSI-
CAO ISENTA DE CROMO COM BAIXA TEMPERATURA DE CURA PARA
TRATAMENTO DE UMA SUPERFICIE DE METAL E UMA FOLHA DE ME-
TAL USANDO A MESMA".

5 Campo Técnico

A presente invencgao refere-se a uma composi¢cao para tratamen-
to de superficie de metal isenta de cromo e uma folha de ago de superficie
tratada usando a mesma. Mais especificamente, a presente invengao refere-
se a uma composig¢ao de tratamento de superficie de metal de formagao de

10 filme ultra-fino a qual é curavel em baixa temperatura e nao contém compo- -
nentes de cromo, desse modo, sendo capaz de assegurar resisténcia a cor-
rosao de uma folha de ag¢o e uma folha de ago de superficie tratada usando
a mesma.

Técnica Antecedente

15 Recentemente, uma grande parte de atencao tem sido dirigida a
preocupagdes ambientais no mundo todo e, portanto, muitos paises tém re-
gulamentos rigorosamente reforcados quanto ao uso de contaminantes am-

" bientais, por exemplo, metais pesados, tais como cromo (Cr), chumbo (Pb),
cadmio (Cd) e mercurio (Hg), bifenila polibromada (PBB), difenil éter poli-

20 bromado (PBDE) e similares. Esp'ecificamente, exemplos tipicos de tais le-
gislagbes ambientais incluem RoHS (Restriction of Hazardous Substances,

- em vigor desde 1 de Julho de 2006), WEEE (Waste from Electrical and Elec-
tronic Equipment, em vigor desde 1 de Jutho de 2006), ELV (End-of-Life Ve-
hicles, em vigor desde 1 de Janeiro de 2007) e REACH (Registration, Evalu-

25 ation and Authorization of Chemicals), as quais foram adotadas pela Unido
Européia (UE). De forma a evitar levar as tendéncias dessas restrigdes so-
bre o uso de tais substancias perigosas, sao requeridas contra medidas ati-
vas contra novas politicas de administragao ambiental, tal como o desenvol-
vimento de produtos que nao agridem 0 meio ambiente, reducao de residuos

30 industriais os quais poderiam ser gerados de fabricas e usinas, introdugéo
de uma politica de prote¢ao ao ambiente e similares.

Convencionalmente, de forma a conferir resisténcia a corrosao e
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adesdo de revestimento a folhas de ago revestidas de zinco e liga de zinco,
folhas de aco revestidas de aluminio e liga de aluminio, folhas de ago lami-
nadas a frio e folhas de a¢o laminadas a quente as quais tém sido ampla-
mente usadas como materiais automotivos, materiais de construcao e mate-
riais para utensilios elétricos domésticos, um tratamento da superficie é ge-
ralmente conduzido o qual envolve revestimento de superficies de metal com
um filme de cromato que é composto principalmente de cromo como um
componente principal. Tratamentos com cromato podem ser amplamente
divididos em cromacgao eletrolitica e cromagao de aplicacao. A esse respeito,
a cromacao eletrolitica é usualmente realizada através de eletrolise catédica
de uma folha de metal usando uma solugcéo de tratamento a qual contém
cromo hexavalente (Cr(Vl)) como um ingrediente principal e também contém
uma variedade de anions adicionados, tais como sulfato, fosfato, borato e
halogénios. Por outro lado, cromagao de aplicagdo envolve preparo de uma
solugao de tratamento através de adicao de um coldide inorganico ou anion
inorganico a uma solugdo com uma porcao da porgao de cromo hexavalente
reduzida para cromo trivalente previamente e imersao da folha de metal na
mesma ou pulverizagao da folha de metal com a solugao de tratamento.
Infelizmente, uso desses métodos requerem varias medidas as-

sociadas as condi¢cles de trabalho e tratamento de drenagem, em virtude da

- toxicidade de cromo hexavalente contido na solucéo de cromacgao. Além dis-

so, reciclagem e descarte de residuos de automoéveis, utensilios elétricos
domésticos e materiais de construgao, os quais usam as folhas de metal de
superficie tratada, também sofrem de problemas de danos ao ser humano e
poluicao ambiental.

Para essa finalidade, os fabricantes de folha no mundo tém foca-
lizado esforgos sobre 0 desenvolvimento de folhas de a¢o de superficie tra-
tadas isentas de cromo as quais podem ir de encontro a uma variedade de
caracteristicas requeridas, tais como resisténcia a corrosao e condutividade,
mesmo sem conter cromo hexavalente. De acordo com técnicas convencio-
nais, folhas de ago superficie tratadas isentas de cromo tém sido fabricadas

por meio de um método envolvendo revestimento primario de um filme de sal
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de metal, o0 qual é primariamente composto de fosfato como um componente
principal, sobre a superficie da folha de metal, seguido por revestimento se-
cundario de um filme de resina o qual é primariamente composto de resinas
acrilica e de uretano como um componente principal ou um método envol-
vendo formagao de filmes de resina como os filmes primarios e secundarios.

Ainda, numerosos métodos foram propostos até o momento para
o desenvolvimento de agentes de tratamento de superficie, tais como agen-
tes de revestimento de metal anticorrosivos isentos de cromo. Por exemplo,

a Publicacdo de Patente Japonesa aberta a Inspe¢ao Publica N2 Hei 11-

29724 descreve um agente antiferrugem isento de cromo compfeendendo :

um composto contendo um grupo tiocarbonila e ions de fosfato e ainda silica
dispersivel em dgua em uma resina tendo agua. Esse sistema exibe resis-
téncia a corrosao comparavel a um nivel de resisténcia a corrosao conferido
pelo tratamento de cromagdo mas, desvantajosamente, sofre de estabilidade
ao armazenamento insuficiente e também pobre desempenho de resisténcia
a corrosao do filme fino.

Além disso, a Publicagdo de Patente Japonesa aberta a Inspe-
¢ao Publica N2 Hei 10-60315 descreve um agente para tratamento de super-
ficie para estruturas de aco compreendendo um agente de acoplamento de
silano tendo um grupo funcional especifico o qual é reativo com uma emul-
sdo baseada em agua. Contudo, resisténcia a corrosao nessa Patente Japo-
nesa € para condi¢cdes de teste relativamente brandas, tal como em testa-
gem a umido e ndo é comparavel com aquela da presente invengao, a qual
suporta condi¢cbes rigorosas, tal como um teste de pulverizagao de sal sobre
o filme fino, conforme realizado na presente invengao. A

Adicionalmente, como um método de revestimento o qual é pro-
jetado levando-se em considera¢cdo a condutividade enquanto ndao envolve
uso de cromo hexavalente convencional, métodos de revestimento de uma
folha de metal com polianilina sdo descritos nas Publicagbes de Patente Ja-
ponesa abertas a Inspecao Publica N°s Hei 8-92479 e Hei 8-500770. Contu-
do, em virtude da presencga de polianilina tendo alta rigidez e baixa adesao

entre o metal e o filme de resina, descamagao do filme resultante pode ocor-
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rer facilmente nas interfaces de metal de polianilina e interfaces de resina de
polianilina. Tal probabilidade de descamagao imp&e problemas quando se
deseja realizar revestimento sobre a parte superior da folha de aco, de forma
a conferir capacidade de trabalho, particularmente anticorrosividade e outras
fungdes. Filmes com baixa adesdo sdo geralmente conhecidos por terem
baixa resisténcia a corrosdo. Além disso, o uso de polianilina também resulta
em pobre capacidade de trabalho, tal como pfodugéo de grandes quantida-
des de precipitados em virtude de baixa estabilidade da solugéo, piora das
condi¢des de trabalho em virtude da geracao de odor venenoso e similares.
Além disso, tais composi¢des em solugdo baseada em polianilina requerem
condi¢des de secagem e cura em alta temperatura.

Descricao da Invencao

Problema Técnico

Portanto, a presente invengao foi feita em vista dos problemas

acima e é um objetivo da presente invengdo proporcionar uma composi¢ao

~ para tratamento de superficie para uma folha de agco a qual é pds-tratada

com uma composi¢ao isenta de cromo, particularmente uma composicédo de

tratamento de superficie de metal inorgénica, aquosa a qual é capaz de as-

segurar resisténcia a corrosao e condutividade elétrica e é curavel em baixa
temperatura.

E outro objetivo da presente inveng¢ao proporcionar uma folha de
aco a qual é de superficie tratada através de revestimento com a composi-
¢éo de tratamento de superficie de metal acima mencionada.

Solucdo Técnica |

De acordo com um aspecto da presente invengéo, os objetivos
acima e outros podem ser obtidos através do fornecimento de uma composi-
¢ao para tratamento de superficie de metal curdvel em baixa temperatura,
isenta de cromo compreendendo 5 a 30 partes em peso de um composto de
silano tendo um grupo epoxi e um composto de silano tendo um grupo amino
ou um condensado hidrolitico do mesmo; 0,1 a 5 partes em peso de um
composto de vanadio; 0,1 a 5 partes em peso de um composto de magnésio;

1 @ 10 partes em peso de &cidos organicos/inorganicos; 0,05 a 2 partes em
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peso de um agente de acoplamento e acelera¢ao de ligacao reticulada; 0,01
a 1 parte em peso de um agente antiespumante; 1 a 2 partes em peso de
um agente de umedecimento; e o equilibrio de agua e etanol, baseado em
100 partes em peso da solugao total.

De acordo com outro aspecto da presente invengio, é propor-
cionada uma folha de ago revestida com a composi¢édo de tratamento de
superficie de metal, curavel em baixa temperatura isenta de cromo.

Melhor Modo para Realizacdo da Invencao

Aqui depois, a presente invenc¢do sera descrita em maiores deta-
lhes. |

Preparo de uma composi¢ao de tratamento de superficie de me-
tal isenta de cromo da presente invengdo emprega um composto de silano
e/ou um condensado hidrolitico do mesmo. Conforme usado aqui, o termo
"condensado hidrolitico de um composto de silano" se refere a um oligbmero
como uma matéria-prima.

A quantidade do composto de silano usada na composi¢édo da
presente invengao estd em uma faixa de 5 a 30 partes em peso, de preferén-
cia 5 a 20 partes em peso, baseado em 100 partes em péso da solugao total.
Se a quantidade do composto de silano € menos do que 5 partes em peso, é
dificil obter aperfeicoamento suficiente na resisténcia a corrosdo e a adesao.
Inversamente, se a quantidade do composto de silano excede 30 partes em
peso, a estabilidade ao armazenamento é indesejavelmente diminuida.

Em particular, a presente invengdo envolve uso combinado de
(a) um composto de silano tendo um grupo amino e (b) um composto de si-
lano tendo pelo menos um grupo epdxi, em que uma proporcdo de mistura
de compostos (a):(b) esta, de preferéncia, em uma faixa de 5-10:15-20, mais
preferivelmente em uma faixa de 7:13.

O composto de silano o qual pode ser usado na composigcao de
tratamento de superficie de metal isenta de cromo de acordo com a presente
invencao nao esta particularmente limitado e inclui de preferéncia, por e-
xemplo, vinilmetoxissilano, viniltrimetoxissilano, vinilepoxissilano, viniltriepo-

xissilano, 3-aminopropiltriepoxissilano, 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano, 3-
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metaglicidoxipropiltrimetoxissilano, 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, N-(1,3-
dimetilbutilideno)-3-(triepoxissilano)-1 -propanoamina, N,N-bis[3-
(trimetoxissilil)propilletilenodiamina, N-(B-aminoetil)-y-
aminopropilmetildimetoxissilano, N-(B-aminoetil)-y-
aminopropiltrimetoxissilano, y-glicidoxipropiltrietoxissilano, y- glicidéxitrimetil-
dimetoxissilano, 2-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrimetoxissilano, y- metacriloxipro-
piltrimetoxissilano, y-metacrionipropiltrietoxissilano, y- mercaptopropiltrime-
toxissilano, y-mercaptopropiltrietoxissilano e N-[2-(vinilbenzilamino)etil]-3-
aminopropiltrimetoxissilano.

As quantidades de um composto de vanadio e um composto de
magnésio os quais sdo adicionados a composi¢ao da presente invengdo es-
tao, respectivamente, em uma faixa de 0,1 a 5 partes em peso. Se cada
composto de metal é adicionado em uma quantidade de menos de 0,1 par-
tes em peso, € dificil formar um composto de quelato de metal. Inversamen-
te, se cada composto é adicionado em uma quantidade de mais de 5 partes
em peso, as propriedades fisicas da solugao resultante sao deterioradas em
virtude da presenga de compostos de metal ndo reagidos restantes. De pre-
feréncia, o composto de vanadio é adicionado em uma quantidade de 0,5
partes em peso e o composto de magnésio é adicionado em uma quantidade
de 0,2 partes em peso.

De preferéncia, o composto de vanadio, o qual esta contido na
composicao de tratamento de superficie de metal da presente invengdo é um
composto de vanadio tendo um numero de oxidacado de vanadiode 2 a 5 e
inclui, por exemplo, pentdxido de vanadio (V20s), triéxido de vanadio (V203),
diéxido de vanadio (VO,), oxiacetilacetonato de vanadio, acetilacetonato de
vanadio, tricloreto de vanadio (VCls), mondxido de vanadio (V,) e metavana-
dato de aménio (NH4VO3;). De preferéncia, exemplos de composto contendo
magnésio incluem éxidos, hidroxidos, compostos complexos e compostos de
sal de magnésio, tais como sulfato de magnésio, nitrato de magnésio e 6xido
de magnésio.

. Ainda, os acidos orgéanicos/inorganicos 0s quais sao usados na

composigao de tratamento de superficie de metal da presente invengao po-
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dem fazer uma contribuicdo para o aperfeigoamento na adesio do filme. E-
xemplos preferidos de acidos que sao utilizaveis na presente invengao po-
dem incluir acidos inorgénicos, tal como acido fosférico, e acidos organicos,
tais como acido férmico e é&cido etilenodiamina tetraacético. Teores de &ci-
dos orgénicos/inorgénicos estdo, de preferéncia, na faixa de 1 a 10 partes
em peso. Se &cidos organicos/inorganicos sdo adicionados em quantidades
de menos de 1 parte em peéo, eles ficam vulneraveis a causticagcdo de ma-
teriais de metal. Inversamente, se acidos organicos/inorganicos sao adicio-
nados em quantidades de mais de 10 partes em peso, isso € indesejavel
para estabilidade da solugao e propriedades fisicas do filme. |

Ainda, de forma a acelerar um processo de cura e manter a fir-
meza do filme, a composi¢cdo também pode conter compostos de titénio e
zircOnio como um agente de acoplamento e aceleragdo de ligagéo reticulada
do produto da reagéo de condensacdo de silano. O composto de titanio que
pode ser usado na presente invencao é, de preferéncia, pelo menos um
composto selecionado do grupo consistindo em titanato de diisopropil ditrie-
tanolamino, quelato de lactato de titanio e acetilacetonato de titanio. Além
disso, o composto de zircdnio que pode ser usado na pfesente invencao é,
de preferéncia, selecionado de nitrato de zirconila, acetato de zirconila, car-
bonato de aménio zirconila e acetilacetonato de zircnio. Aqui, a quantidade
de agente de acoplamento e aceleracédo de ligagao reticulada esta limitada
dentro de uma faixa de 0,05 a 2 partes em peso. Se o agente é adicionado
em uma quantidade de menos de 0,05 partes em peso, é dificil obter a resis-
téncia a corrosdo desejado do filme. Por outro lado, se a quantidade do a-
gente adicionado é maior do que 2 partes em peso, isso pode levar a deteri-
oragao na estabilidade ao armazenamento e propriedades fisicas do filme.

De forma a prevenir a formagdo de espumas na solugdo, N-
metiletanolamina como um agente antiespumante é adicionado em uma quan-
tidade de 0,01 a 1 parte em peso. Se o teor do agente antiespumante adicio-
nado é menos de 0,01 parte em peso, efeitos antiespumante suficientes néo
sao exercidos. Por outro lado, se 0 teor do agente antiespumante é maior do

que 1 parte em peso, isso pode resultar em resisténcia a corrosdo diminuida.
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Adicionalmente, alcool isopropilico como um agente de umede-
cimento pode ser adicionado para melhorar a capacidade de umedecimento
da solugéo. O teor do agente de umedecimento adicionado esta limitado pa-
ra dentro de uma faixa de 1 a 2 partes em peso. Se o agente de umedeci-
mento € adicionado em uma quantidade de menos de 1 parte em peso, isso
nao leva a aperfeicoamento na capacidade de umedecimento da solugéo.
Adicao do agente de umedecimento excedendo 2 partes em peso nao resul-
ta em deterioracao de propriedades fisicas, mas isso também nao leva a
aperfeicoamento na capacidade de umedecimento da solucéo, assim, sendo
economicamente indesejavel.

Finaimente, como outros componentes restantes necessarios
para preparo da composi¢ao da presente invengao, 60 a 80 partes em peso
de agua e 10 a 20 partes em peso de etanol para secagem rapida podem
ser adicionadas. Os teores de agua pura e etanol nao estao particularmente

limitados e podem, portanto, ser usados em quantidades convencionais, de-

- pendendo do nivel desejado de sdlidos.

Aqui depois, uma folha de ago sera descrita, a qual é revestida
com uma composi¢cao de tratamento de superficie de metal isenta de cromo
de acordo com a presente invengao.

Revestimento da folha de ago com a composi¢ao de tratamento

- de superficie de metal isenta de cromo de acordo com a presente invengao é

realizada através de aplicac@o da solugé@o de tratamento a uma superficie de
um material de metal, de modo que uma quantidade para revestimento de
um filme seco estd em uma faixa de 0,05 a 1,0 g/m?, mais preferivelmente
0,1a0,5 g/m2, seguido por secagem do filme resultante durante 0,1 a 30 s.
Na presente inveng¢do, um valor de pH de uma composicédo a-
quosa com relagdo a uma camada de revestimento é, de preferéncia, ajus-
tado para dentro de uma faixa de 3,0 a 7,0 usando A&cidos organi-
cos/inorganicos conforme descrito aqui antes. Mais preferivelmente, o pH da
composicao é ajustado para denfro de uma faixa de 3,5 a 5,0. Se o valor de
pH da composigao é menos de 3,0, supercausticacao da superficie do mate-

rial pela solugao de tratamento resulta em resisténcia a corrosao insuficiente.
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Inversamente, se o valor de pH é maior do que 7,0, isso pode resultar em
gelificacao ou precipitagdao da solucao de tratamento em virtude de estabili-
dade diminuida da mesma.

De acordo com a presente invengdo, uma temperatura de aque-
cimento apés tratamento da superficie do material com a solugdo de trata-
mento €, de preferéncia, ajustada para a PMT (temperatura de metal de pi-
co) oscilando de 30 a 25°C e os métodos de aplicagao nao estao particular-
mente limitados. Uma vez que métodos convencionais que podem ser usa-

dos na presente invengao e sao conhecidos na técnica, mencao pode ser

“feita ao método de revestimento com rolo envolvendo transferéncia com rolo -

de uma solugao de revestimento para a superficie do material, um método
envolvendo pulverizagado de uma solugé@o de revestimento na superficie do
material usando equipamento apropriado, tal como um pulverizador e dis-
persao do agente de tratamento por meio do rolo e um método de imersao
de um material de interesse em uma solugao de tratamento.

Além disso, embora processos de pré-tratamento também nao
sejam especificamente definidos, residuos oleosos e pontos de gordura, os
quais sao aderidos a ou estao presentes sobre um méterial a ser tratado,
podem ser removidos através de limpeza do material com agentes de de-
sengorduramento alcalinos ou acidos ou sujeicdo do material & limpeza com
agua quente ou limpeza com solvente, usualmente antes de aplicacado de um
revestimento. Apds 0 que, se necessario, condicionamento de superficie é
realizado usando acido ou alcali. Quando de limpeza da superficie do mate-
rial, é preferivel lavar o material com agua apds limpeza de superficie do
mesmo, de modo que tao pouco detergente quanto possivel permanece so-
bre a superficie do material. Embora a solugdo de tratamento da presente
invencao possa ser diretamente aplicada ao material de metal apds limpeza
de superficie do mesmo, também é possivel aplicar a solugdo de tratamento
apos revestimento de conversao de fosfato.

Modo para a Invencao

Exemplos

Agora, a presente invengao sera descrita em maiores detalhes
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com referéncia aos exemplos a seguir. Esses exemplos sdo proporcionados
apenas para ilustracdo da presente invencao e nao deverao ser construidos
como limitando o escopo e espirito da presente invencao.

Exemplos 1 a 8 e Exemplos Comparativos 1 a 7

1. Materiais de metal usados nos Exemplos e Exemplos Compa-
rativos

Aco galvanizado por imersao a QUente (HGI) comercialmente
disponivel foi usado como o material de metal.

2. Preparo de solugdes de tratamento

A solucdo de tratamento da presente invengdo foi preparada
como segue. Primeiro, baseado em 100 partes em peso da solugéao total, 5 a
20 partes em peso de 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano como um composto de
epoxissilano e 3-aminopropiltfietoxissilano como um composto de aminossi-
lano foram adicionados e hidrolizados em uma mistura de 60 partes em peso
de agua pura e 100 partés em peso de etanol. Entdo, como compostos de
metal, 0,1 a 5 partes em peso de acetilacetonato de vanadio e 0,1 a 5 partes
em peso de 6xido de magnésio foram, respectivamente, dissolvidos em 1 a
10 partes em peso de um acido orgénico e acido fosforico e a solugao resul-
tante foi adicionada a solugao acima obtida de compostos de silano, a qual

foi, entéo, agitada durante 30 min. Finalmente, 0,05 a 2 partes em peso de

- titanato de diisopropil ditrietanolamino e, como outros aditivos, 0,01 a 1 parte

em peso de N-metiletanolamina como um agente antiespumante e 1 a 2 par-
tes em peso de alcool isopropilico foram adicionadas a mesma e a mistura
resultante foi agitada a 1.000 rpm e'temperatura ambiente durante 30 min,
desse modo, preparando uma solugao de tratamento.

As férmulas de composigado para solugdes de tratamento dos
Exemplos 1 a 8 e Exemplos Comparativos 1 a 7 sdo fornecidas nas Tabelas
1 e 2 abaixo, respectivamente. A composi¢ao conforme apresentada na Ta-
bela 1 foi expressa baseada em 100 partes em peso da solucao total. Os
outros componentes restantes que nao aditivos listados na Tabela 1 sdo a-

gua pura e etanol.
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Composicoes dos Exemplos 1 a 8

@

Re-
sina

[=]

Compostos de silano

Compostos de metal

epoxissilano(13) aminossilano(7

vanadio(0,5) magnésio(2)

vanadio(0,5) magnésio(2)

(7)
epoxissilano(13) aminossilano(7)
epoxissilano(13) aminossilano(7)

vanadio(0,5) magnésio(2)

epoxissilano(13) aminossilano(7)

vanadio(0,5) magnésio(2)

epoxissilano(10) aminossilano(3)

vanadio(1) magnésio(4)

epoxissilano(5) aminossilano(2)

vanadio(2) magnésio(3)

epoxissilano(13) aminossilano(7)

vanadio(0,5) magnésio(2)

OIN[OO|K|WIN|={Z
1

epoxissilano(13) aminossilano(7)

vanadio(0,5) magnésio(2)

la 1 (continuacao)

Causticantes

agentes de acoplamento

temperatura
de cura (°C)

H3PO4(3)HCOOH(3)

composto de titinio (2)

60

H3PO4(3)HCOOH(3)

composto de titanio (0,5)

60

H3PO4(3)HCOOH(3)

composto de titanio (0,4)

60

H3PO4(3)HCOOH(3)

composto de titanio (0,3)

60

HCOOH(1)EDTA(1)

composto de titanio (0,5)

60

HCOOH(0,5)EDTA(0,5)

composto de titanio (0,1)

60

H3PO4(3)HCOOH(3)

composto de zircomio (2) -

60

60

H3PO4(3)HCOOH(3) .

*EDTA: &cido etileno diamina tetraacético
5 Tabela?2

Composicoes dos Exemplos Comparativos 1 a 7

composto de zircdmio (0,5)

Ex. | Resina | Compostos  de | Sili- | Compostos de metall

Ne silano ca

1 - epoxissilano(20) | - vanadio(1) magnésio(3)
aminossilano(15)

2 |- epoxissilano(13) | - vanadio(0,5) magnésio(2)
aminossilano(7) -

3 |- epoxissilano(13) | - vanadio(0,5) magnésio(2)
aminossilano(7)

4 | resina de uretano | epoxissilano(12) | - vanadio(1).

5 resina de uretano | epoxissilano(3) - vanadio(0,5) magnésio(1)
aminossilano(3)

6 | resina acrilica vinilsilano(5) 80 molibdénio(3)

7 | resina de epoxi epoxissilano(13) | - vanadio(3)
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Tabela 2 (continuagao)

Ex. | Causticantes agentes de acoplamento temperatura
° de cura (°C)

1 H3PO4(3)HCOOH(3) | composto de titanio (3) 60

2 | Acido oxalico (3) composto de titanio (0,5) 60

3 | H3PO4(3)HCOOH(3) | - 60

4 | H3PO4(3) - 180

5 | H3PO4(3) - 180

6 | H3PO4(3) - 150

7 | H3PO4(3) : composto de titanio (0,5) 150

3. Avaliacao de propriedades fisicas
Desempenho de composi¢des de tratamento de superficie de

metal preparadas nos Exemplos 1 a 8 e Exemplos Comparativos 1 a 7 foram

~avaliadas sob as seguintes cdndigées de teste. Os resultados assim obtidos

sao fornecidos na Tabela 3 abaixo.

1) Resisténcia & corroséo

De acordo com um método especifico sob a ASTM B117, a re-
sisténcia a corrosao foi medida através de confirmagdo de uma taxa de inci-
déncia de ferrugem branco em folhas de ago revestidas ao longo do tempo.
Avaliacdo de resisténcia a corrosao foi feita baseado nos seguintes critérios.

Excelente: zero por cento de area afetada com ferrugem branco

- apos 24 horas

Bom: menos de 5 por cento de area afetada com ferrugem bran-
CO apos 24 horas

Pobre: mais de 5 por cento de area afetada com ferrugem bran-
co apds 24 horas ’

2) Adesao

De acordo com um método especificado sob a ASTM D3359,
adesao foi medida desenhando 11 linhas de demarcagdo verticalmente e
horizontalmente em intervalos de 1 mm sobre o filme, desse modo, fazendo
100 células, seguido por realizagdo de um teste com fita usando uma fita de
celofane. Avaliagdo de adesao foi feita baseado nos seguintes critérios.

Excelente: 100 por cento de retengao de filme
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Boa: mais de 95 por cento de retencao de filme

Pobre: menos de 95 por cento de retencdo de filme

3) Estabilidade ao armazenamento

Para medicao da estabilidade ao armazenamento, uma compo-
sicdo de tratamento de superficie de metal inorganica aquosa para revesti-
mento antiferrugem foi armazenada em uma incubadora a 40°C durante 2
meses e observagao foi feita sobre o aumento de viscosidade, gelificagédo e
estado de precipitagdo da composi¢do. Avaliacdo de estabilidade ao arma-
zenamento foi feita baseado nos seguintes critérios.

O: sem alteragdes perceptviveis observadas em aumehto de vis- -
cosidade, gelificagao e precipitacdo da composicao

X: alteragOes perceptiveis em aumento de viscosidade, gelifica-
¢ao e precipitacdo da composicao.

4) Reatividade ao cromo (Cr)

As solugbes preparadas nos Exemplos 1 a 8 e Exemplos Com-
parativos 1 a 7 foram, respectivamente, misturadas com uma solugdo de -
cromo (Cr) em uma proporgéo de 1:1 e as misturas resultantes foram deixa-
das de pé durante 24 horas, seguido por exame do esfado das solugdes a
olho nu. Aval.iagéo de reatividade ao cromo foi feita baseada nos seguintes
critérios. | ,

O: sem alteragdes perceptiveis observadas em aumento de vis-
cosidade, gelificagao e precipitacdo da composicao

X: alteragdes perceptiveis em aumento de viscosidade, gelifica-
cao e precipitagcao da composicao.

Tabela 3
Resultados para avaliagao de propriedades fisicas

Ne resisténcia | adesao estabilidade | Cr-reatividade | espessu-
a corrosao ao armaze- ra do
namento ‘ filme
Exem- |1 |excelente | excelente | O O 0,15
plo 2 | excelente | excelente | O ©) 0,15

excelente | excelente | O O 0,15
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N2 resisténcia | adesao estabilidade Cr-reatividade | espessu-
a corrosao ao armaze- ra do
narhento filme
Exem- |4 | excelente |excelente | O ®) 0,15
plo 5 | excelente | excelente | O O 0,15
6 | excelente | excelente | O ©) 0,15
7 | excelente | excelente | O O 0,15
8 | bom excelente | O ®) 0,15
Exem- |1 | pobre bom O O 0,15
po |2 | pobre bom O O 0,15
Compa- | 3 | pobre bom ®) O 0,15
rativo 4 | pobre excelente | O X (gelificagdo) | 0,15
5 | pobre excelente | O X (gelificacéo) | 0,15
6 | pobre excelente | O X (gelificacao) | 0,15
7 | pobre excelente | O X (gelificacdo) | 0,15

Os resultados de avaliagao de propriedade fisica para as respec-
tivas composigoes dos Exemplos e Exemplos Comparativos sdo apresenta-
dos na Tabela 3 acima.

Conforme pode ser observado a partir da Tabela 3, composicées

. dos Exemplos 1 a 8 geralmente asseguraram excelentes propriedades fisi-

cas, enquanto que as composi¢goes dos Exemplos Comparativos 1 a 7 exibi-
ram todas pobres resultados na resisténcia a corrosdo. Os Exemplos Com-
parativos 4 a 7 requerem aplicagao de um filme de revestimento em uma
espessura pratica de mais de 0,5 um de forma a assegurar resisténcia a cor-
roséo, enquanto que os Exemplos da presente invengdo podem obter resis-
téncia & corrosdo estavel em uma espessura de filme de mais de 0,1 um.
Além disso, quando se considera as circunstancias atuais, uma vez que a
composicao de tratamento devera ser produzida em conjunto com folhas de
ago de superficie tratadas contendo cromo em unidades isentas de cromo, a
composi¢ao de tratamento ndo deve ser reativa com o cromo. Contudo, as

composicoes dos Exemplos Comparativos podem resultar em causas de
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problemas na unidade em virtude da ocorréncia de gelificagdo quando de
incorporagao da solugao de cromo.

Ainda, uso de quantidades excessivas de compostos de silano
no Exemplo Comparativo 1 torna dificil assegurar resisténcia a corrosao e
uso de acido oxalico no Exemplo Comparativo 2 como um causticante de
metal também resulta em falha de aquisicao de resisténcia a corrosdo. Adi-
cionalmente, é dificil assegu.rar resisténcia a corrosiao em virtude de nenhu-
ma adicao de um composto de titdnio como um agente de aceleragédo de
ligacao reticulada no Exemplo Comparativo 3.

Além disso, as composi¢des dos Exemplos 1 a 6 e‘ Exemplos
Comparativos 1 a 3 poderiam obter valores alvo desejados de propriedades
fisicas em virtude de obtencao de secagem e cura em uma baixa temperatu-
ra (60°C), mas as composi¢des dos Exemplos Comparativos 4 a 7 puderam
efetuar cura e secagem apenas quando a operagdo de tratamento é condu-
zida em uma temperatura de mais de 150°C. Se secagem e cura suficiente
do filme n&o séo obtidas, é dificil assegurar propriedades fisicas desejadas
do filme. Consequentemente, os Exemplos 1 a 6 da presente invengéo pro-
porcionam composi¢Oes de tratamento de superficie de‘ metal altamente re-
sistentes a corrosao curaveis em baixa temperatura.

Aplicabilidade Industrial

Uma composicéao de tratamento de superficie de metal isenta de
cromo a qual é proporcionada de acordo com a presente invengéo pode ser
usada sem modificagdo da facilidade de tratamento de cromo existente (por
exemplo, um pulverizador), confere excelente anticorrosividade e adesdo a
uma folha de ago ap6s aplicagdo de uma solucdo de revestimento & mesma
e também é curavel em baixa temperatura e ndo agride o meio ambiente em
virtude da nao inclusdo de componentes de cromo.

Embora as modalidades preferidas da presente invencéo te-
nham sido descritas para fins ilustrativos, aqueles habilitados na técnica a-
preciarao que varias modificagbes, adicdes e substituices sdo possiveis,
sem se desviar do escopo e espirito da invenc¢do, conforme descrito nas rei-

vindicagdes em anexo.
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REIVINDICACOES

1. Composicao de tratamento de superficie de metal curavel em
baixa temperatura isenta de cromo compreendendo 5 a 30 partes em peso
de um composto de silano tendo um grupo epdxi e um composto de silano
tendo um grupo amino ou um condensado hidrolitico do mesmo; 0,1 a 5 par-
tes em peso de um composto de vanadio; 0,1 a 5 partes em peso de um
composto de magnésio; 1 a 10 partes em pesd de acidos organicos/inorgani-
cos; 0,05 a 2 partes em peso de um agente de acoplamento e aceleragéo de
ligagao reticulada; 0,01 a 1 parte em peso de um agente antiespumante; 1 a
2 partes em peso de um agente de umedecimento; e o equilibrio de 4gua e
etanol, baseado em 100 partes em peso da solugéao total.

2. Composicao de acordo com a reivindicagdo 1 em que o com-
posto de silano é selecionado do grupo consistindo em vinilmetoxissilano,
viniltrimetoxissilano, vinilepoxissilano, viniltriepoxissilano, 3-
aminopropiltriepoxissiIanb, 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano, 3-
metaglicidoxipropiltrimetoxissilano, 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, N-(1,3-
dimetilbutilideno)-3-(triepoxissilano)-1 -propanoamina, N,N-bis[3-
(trimetoxissilil)propilletilenodiamina, N-(B-aminoetil)-y-
aminopropiIrhetildimetoxissilano, N-(B-aminoetil)-y-

aminopropiltrimetoxissilano, y-glicidoxipropiltrietoxissilano, y- glicidoxitrimetil-

- dimetoxissilano, 2-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrimetoxissilano, y- metacriloxipro-

piltrimetoxissilano, y-metacriloxipropiltrietoxissilano, y- mercaptopropiltrime-
toxissilano, y-mercaptopropiltrietoxissilano e N-[2-(vinilbenzilamino)etil]-3-
aminopropiltrimetoxissilano. _

3. Composicao de acordo com a reivindicagdo 1 em que o acido
orgéanico/inorganico é acido férmico, acido etilenodiamina tetraacético ou
acido fosforico.

4. Composig¢ao de acordo com a reivindicagdo 1 em que o com-
posto de vanadio € um composto de vanadio tendo um nimero de oxidagdo
de vanadio de 2 a 5 e o composto de magnésio é selecionado do grupo con-
sistindo em sulfato de magnésio, nitrato de magnésio e éxido de magnésio.

5. Composi¢éo de acordo com a reivindicagao 4 em que o com-
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posto de vanadio € selecionado do grupo consistindo em pentdxido de vana-
dio (V20s), trioxido de vanadio (V203), didxido de vanadio (VO,), oxiacetila-
cetonato de vanadio, acetilacetonato de vanadio, tricloreto de vanadio (VCls),
monoxido de vanadio (VO) e metavanadato de aménio (NH;VOs).

6. Composi¢cdo de acordo com a reivindicagdo 1 em que um
composto de zirconio ou titdnio € usado como o agente de acoplamento e
aceleragao de ligagao reticulada.

7. Composic¢édo de acordo com a reivindicagdo 6 em que o com-
posto de titanio € pelo menos um composto de titanio selecionado do grupo
consistindo em titanato de diisopropil ditrietanolamino, quelato dé lactato de
titanio e acetilacetonato de titanio.

8. Composicao de acordo com a reivindicagéo 1 em que o agen-
te antiespumante é N-metiletanolamina.

9. Composig¢éo de acordo com a reivindicagdo 1 em que o agen-
te de umedecimento é alcool isopropilico.

10. Composicao de acordo com a reivindicagdo 1 em que o pH
da composicao esta dentro de uma faixade 3a 7.

11 Folha de aco a qual é revestida com uma composagao de
tratamento de superficie de metal curavel em baixa temperatura isenta de
cromo como definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 10.

12. Folha de ago de acordo com a reivindicagdo 11 em que a
temperatura de revestimento da composicao de tratamento de superficie de
metal esta dentro da faixa de 30 a 250°C.

13. Folha de ag¢o de acordo com a reivindicagdo 11 em que uma
quantidade de revestimento de um filme seco da composi¢do de tratamento

de superficie de metal esta na faixa de 0,05 a 1,0 g/m®.
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RESUMO
Patente de Invencéo: "COMPOSICAO ISENTA DE CROMO COM BAIXA
TEMPERATURA DE CURA PARA TRATAMENTO DE UMA SUPERFICIE
DE METAL E UMA FOLHA DE METAL USANDO A MESMA".

A presente invengao refere-se a uma composi¢do de tratamento
de superficie de metal curavel em baixa temperatura isenta de cromo com-
preendendo 5 a 30 partes em peso de um combosto de silano tendo um gru-
po epOxi e um composto de silano tendo um grupo amino ou um condensado
hidrolitico do mesmo; 0,1 a 5 partes em peso de um composto de vanadio;
0,1 a 5 partes em peso de um composto de magnésio; 1 a 10 partes em pe-
so de acidos organicos/inorganicos; 0,05 a 2 partes em peso de um agente
de acoplamento e aceleragao de ligagao reticulada; 0,01 a 1 parte em peso
de um agente antiespumante; 1 a 2 partes em peso de um agente de ume:-
decimento; e o equilibrio de agua e etanol, baseado em 100 partes em peso
da solugéo total. Aléem disso, uma folha de aco revestida com a corhposigéo
de tratamento de superficie da presente invengao € curavel em baixa tempe-
ratura e € capaz de assegurar anticorrosividade mesmo sem conter compo-

nentes de cromo.
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