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“ARTIGO METALICO, COMPOSIGAO DE REVESTIMENTO LIVRE DE
CROMO, COMPOSIGCAO DE REVESTIMENTO, SUBSTRATO METALICO E
METODO PARA PREPARAR UMA COMPOSIGAO DE REVESTIMENTO
CONTENDO PARTICULAS METALICAS NAO-ESFERICAS”.

Campo da invengao

A presente invencdo se refere a uma composigdo de
revestimento, tal como, uma composigdo primadria adequada
para prover protegdo contra corrosdo a um substrato
metdlico, bem como aos artigos revestidos relacionados e
a um método.

Histdérico da invengao

A protecdo dos metais contra a oxidagdo (ferrugem) e a
corrosao subseqguente é frequentemente de vital
importdncia, tal como, por exemplo, quando os referidos
metais sao utilizados para construir componentes
incorporados dentro de estruturas e partes automotivas,
aeroespaciais, arquitetdnicas e, em outras partes e
estruturas industriais. Varios métodos tém sido
empregados para se conseguir um nivel variado de protegédo
contra a corrosao.

Em alguns casos, um processo de galvanizagdo & utilizado
para transmitir a protegdo contra corrosdo as superficies
metdlicas. Este processo envolve a aplicagdo por imersao
a quente ou eletrodeposigdo/galvanizagdo em cima de um
substrato metdlico de um filme metdlico depositado a
partir de um lingote metdlico. O metal do filme metélico
freqlentemente tem uma tendéncia & ionizagdo maior do que
o metal do substrato metdlico. Como resultado, enqgquanto
um contato fisico é mantido entre o filme metédlico e o
substrato, o filme é tedrica e preferencialmente oxidavel
até que o substrato fique coberto, o qual age como um
condutor elétrico para transferir os elétrons a partir do
filme metdlico para o oxigénio, ficando protegido.

A galvanizag¢do, entretanto, ndo é ideal em todas as
situagdes. Por exemplo, quando é utilizada a galvanizagdo
por imersd3o a quente, fica dificil, se ndo impossivel,

controlar a espessura do filme metdlico. Como resultado,
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a galvanizagcdo por imersdo a gquente ndo é usualmente
apropriada nos casos onde a protegdo contra corrosdo €
requerida para artigos metdlicos relativamente pequenos,
com forma complexas, tais como, grampeadores, por
exemplo, porcas, parafusos/grampos, e do género. A
galvanizagdo por eletro-deposigdo, por outro lado, apesar
de freqglientemente ser possivel controlar de forma
melhorada a espessura do filme, em relagdo a imersao a
quente, pode ser um processo oneroso devido a, por
exemplo, a necessidade de se prevenir a “fragilizag¢do por
hidrogénio”. Este fenbmeno & conhecido por ocorrer
durante o processo de galvanizag¢do, onde o hidrogénio é
absorvido dentro do artigo meté&lico revestido e
capturado. SubseqUentemente, o hidrogénio pode causar uma
falha. Como resultado, adicionalmente, os custos das
etapas processuais s3o freqlentemente empregados para
minimizar ou prevenir a fragilizagdo por hidrogénio.

Em alguns casos, os substratos metédlicos sd3o protegidos
pelo uso de revestimentos primdrios resistentes a
corrosao que incorporam particulas metalicas,
freqientemente zinco, como um pigmento metdlico. Estas
composigdes de revestimento produzem um revestimento que
utiliza o mesmo mecanismo para protegdo a corrosdo como
os filmes metédlicos resultantes a partir da galvanizagdo.
Frequentemente, relacionado como revestimentos “primarios
ricos em zinco”, tal como composigdes de revestimentos
frequentemente uma galvanizag¢do melhorada e sao comumente
aplicadas para um substrato metdlico por um procedimento
de imersdo prolongada. Estas composig¢des freqglientemente
incorporam particulas de zinco, frequentemente flocos de
zinco, como pigmento metdlico em combinagdo com um
ligante orgdnico, tal como uma resina epdxi e/ou um
ligante inorgénico, tal como um silicato.

Embora os revestimentos “primdrios <ricos em zinco”
desenvolvidos até agora sejam apropriados em muitas
aplicagdes, eles apresentam determinadas desvantagens que

podem resultar em deficiéncias aos mesmos em alguns
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casos. Por exemplo, para ser eficaz, acredita-se que
estas composicdes deveriam ser depositadas em camadas
continuas do pigmento metdlico, tal como zinco, sobre um
substrato metalico. Quando um pd, que € relativamente
barato, é utilizado, ele é frequentemente importante par
aplicar a composigdo em filmes de espessura relativamente
grande, usualmente maior do que 3 milésimos de polegadas
(76,2 microns), para assegurar gue uma camada continua do
pigmento metdlico seja depositada. O uso dos referidos
filmes espessos é, é claro, indesejavel a partir de um
ponto de vista. Pode também resultar em um uso
impraticidvel das referidas composig¢des quando a protegao
contra corrosdo for requerida para artigos met&dlicos
relativamente pequenos com formas complexas, tal como,
grampos, por exemplo, porcas, parafusos, e do género.
Como resultado desta deficiéncia percebida, flocos
metdlicos, ais como flocos de zinco, sdo frequentemente
usados como pigmentos metdlicos em composigdes primdrias
ricas em zinco. O uso destas estruturas do tipo placa,
espessas, pode resultar na deposigdo de um filme continuo
do pigmento metdlico, mesmo gquando a composigdo é
depositada em um filme de espessura relativamente baixa,
abaixo ainda de 1 milésimo de polegada (25,4). A natureza
destes materiais, entretanto, induz freqlientemente a um
revestimento resultante gque exibe uma adesdo pobre para
um substrato metdlico bem como revestimentos aplicados
subsequUentemente. Assim, até quatro aplicagdes de imersao
de um solvente baseado em uma composigdo de revestimento
colorida é freqlentemente aplicada sobre a primédria (a
cor preta é freqUentemente desejada). Além disso, as
composigdes de revestimento de base aquosa,
eletrodepositada, as quais sdo freqlentemente desejéveis
para uso como composi¢des de revestimento inibidoras de
corrosdo, ndo aderem frequentemente aos revestimentos
primarios que contam com o uso de flocos de zinco
comerciais.

Uma desvantagem que tem sido observada no uso de ligantes
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inorgdnicos nas composi¢des primérias ricas em zinco €
que elas tendem a ser brilhante e, portanto, a composigao
primdria rica em zinco resultante pode ser pulverulenta e
exibe pobre adesdo ao substrato metélico. Esta
deficiéncia é particularmente problemdtica quando tenta
revestir partes pequenas, tais como grampos, gue sao
manuseados/comercializados em quantidades. Neste
processo, as partes frequentemente contatam uma a outra.
Como resultado, quando um filme brilhante, aderido
pobremente é aplicado &as partes, o filme é facilmente
danificado quando as partes contatam uma a outra durante
o processo de revestimento. Estes danos conduzem a um
pobre desempenho de resisténcia a corrosao.

Como resultado, seria desejavel prover composigdes de
revestimento que possam transmitir niveis desejaveis de
protegdo contra a corrosdo para os substratos metdlicos
mesmo gquando aplicadas em’  filmes de espessura
relativamente baixa. Além disso, seria desejavel prover
as referidas composigdes de revestimento que sédo
flexiveis e bem aderentes aos substratos metdlicos, bem
como composigdes de revestimento eletrodepositéveis para
aplicagdo aquosa, para prover uma cor desejavel e um
nivel desejavel de protegdo a corrosdo para um artigo
metdlico, tal como partes metélicas pequenas com formas
complexas, tal como grampos, por exemplo, porcas,
parafusos, e do género.

Sumadrio da invencgao

Em determinados aspectos, a presente invengdo é dirigida
a composig¢des de revestimento compreendendo: (a)
particulas metdlicas; e (b) um ligante formador de filme
compreendendo um copolimero orgdnico-inorgdnico hibrido
formado a partir de: (i) um titanato e/ou um hidrolisado
parcial do mesmo; e (ii) um polimero poli-funcional tendo
grupos funcionais reativos com grupos alcdxi do titanato
e/ou hidrolisado parcial dos mesmos.

Em um outro aspecto, a presente invengdo é dirigida as

composi¢des de revestimento compreendendo: (a) particulas
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metédlicas; e (b) um ligante formador de filme
compreendendo uma estrutura representada pela foérmula
geral:
0 0
—0 ’P——O P—O 'Pe—O

| n | n
onde P é o residuo de um polimero poli-funcional, e cada
um dos n é um ndmero inteiro tendo um valor de 1 ou mais
e podem ser os mesmos ou diferentes.
Ainda em um outro aspecto, a presente invengdo é dirigida
a composig¢des primdrias rica em zinco compreendendo: (a)
particulas de zinco que estdo presentes em uma quantidade
de pelo menos 70 por cento em peso, com base no peso
total das composicdes; e (b) um ligante formado a partir
de um titanato.
Ainda em um outro aspecto, a presente invencdo é dirigida
aos artigos metdlicos revestidos pelo menos parcialmente
com um revestimento compdsito de miltiplos componentes,
compreendendo: (a) wum revestimento primdrio rico em
zinco: e (b) um revestimento eletrodepositado depositado
sobre pelo menos uma porgdo do revestimento primédrio rico
em zinco. Estes artigos da presente invengdo sao
resistentes & corrosd3o apds 500 horas de exposigdo,
quando a espessura total do filme seco combinado de
composigdo primédria rica em zinco e de revestimento
eletrodepositado ndo for maior do que 1,5 milésimos de
polegada (38, 1 microns).
Em um outro aspecto, a presente invengdo é dirigida aos
artigos metédlicos pelo menos parcialmente revestidos com
um revestimento compdésito de miltiplos componentes,
compreendendo: (a) um revestimento primdrio rico em
zinco: e (b) um revestimento eletrodepositado depositado
sobre pelo menos uma por¢do do revestimento primdrio rico
em zinco, onde a espessura total do filme seco combinado

de composig¢do primdria rica em zinco e de revestimento
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eletrodepositado n3oc é maior do que 1,5 milésimos de
polegada (38, 1 microns) e onde os artigos sao
resistentes & corrosdo apds 500 horas de exposigdo.

A presente invengdo é dirigida aos métodos para prover oOs
artigos metédlicos que compreende uma superficie que é
resistente a corrosdo apds 50 horas de exposigdao, O
método compreendendo: (a) um revestimento primario rico
em zinco sobre pelo menos uma porgdo da superficie, onde
o revestimento primdrio rico em =zinco é depositado a
partir de uma composigdo compreendendo: (i) particulas de
zinco presente na composigdo em uma quantidade de pelo
menos 50 por cento em peso, com base no peso total da
composigdao; e (ii) um ligante formado a partir de
titanato; e (b) um revestimento eletrodepositado
depositado sobre pelo menos uma porgdo do revestimento
primario rico em zinco, onde a espessura total do filme
seco combinado de composigdo primdria rica em zinco e de
revestimento eletrodepositado ndo seja maior do que 1,5
milésimos de polegada (38, 1 microns).

Em determinados aspectos, a presente invengdo € dirigida
aos substratos metélicos pelo menos parcialmente
revestidos com um revestimento poroso compreendendo
particulas metéalicas ndo-esféricas, onde as particulas de
metal compreendem um metal tendo uma tendéncia de
ionizagdo maior do que aquela do substrato metélico.
Ainda em um outro aspecto, a presente invencdo é dirigida
aos substratos metélicos pelo menos parcialmente
revestidos com um revestimento compdsito de miltiplos
componentes compreendendo: (a) um revestimento poroso
compreendendo particulas metdlicas ndo-esféricas, onde as
particulas de metal compreendem um metal tendo uma
tendéncia a ionizagdo maior do que aquela do substrato
metdlico; e (b) um revestimento de eletrodeposicao
depositado sobre pelo menos uma por¢do do revestimento
poroso. Em determinadas configuragdes, estes substratos
da presente invengdo sdo resistentes & corrosdo apds 500

horas de exposigdo, quando a espessura total do filme
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seco combinado de revestimento poroso e de revestimento
eletrodepositado nd3o for maior do que 1,5 milésimos de
polegada (38,1 microns).

Ainda em um outro aspecto, a presente invengdo é dirigida
ao método para revestimento de um substrato metéalico
compreendendo: (a) depositar um revestimento poroso
compreendendo particulas metélicas ndo-esféricas, onde as
particulas de metal compreendem um metal tendo uma
tendéncia de ionizacd3o maior do que aquela do substrato
metdlico; em pelo menos uma porgdo do substrato; e (b)
eletrodepositar uma composigdo de revestimento sobre pelo
menos uma porgdo do revestimento poroso.

Em um outro aspecto, a presente invengdo é dirigida aos

métodos para preparar uma composigdo de revestimento

compreendendo particulas metalicas ndo-esféricas
compreendendo: (a) preparar uma composigdoc compreendendo:
(1) geralmente particulas metdlicas esféricas, (ii) um

ligante; e (iii) um diluente; e (b) converter pelo menos
algumas das particulas geralmente esféricas em particulas
ndo-esféricas na presenga do ligante e do diluente.

Breve descrigdo dos desenhos

As figuras la e 1lb sdo imagens em segdo transversal e em
micrografias de varredura de elétron de superficie
(“SEM”) - (com um aumento de aproximadamente 1000x),
respectivamente, do substrato revestido preparado de
acordo com o exemplo 15;

As figuras 2a e 2b sd3o imagens em segdo transversal e
imagens “SEM” - (com um aumento de aproximadamente
1000x), respectivamente, do substrato revestido preparado
de acordo com o exemplo 16; e

As figuras 3a e 3b sdo imagens em seg¢do transversal e
imagens “SEM” - (com um aumento de aproximadamente
1000x), respectivamente, do substrato revestido preparado
de acordo com o exemplo 17.

Descricdo detalhada da invengao

Para o propdsito da descrigdo detalhada a seguir deve ser

entendido que a invengao pode assumir varias
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configuracdes alternativas e seqiéncias de etapas, exceto
quando expressamente especificado em contrério. Além
disso, outros exemplos de forma de operagdo, ou quando de
outro modo indicado, todos os numeros expressos, por
exemplo, a quantidade de ingrediente wutilizada no
relatério descrito e nas reivindicagbes deve ser
entendida ainda como podendo ser modificada em todos os
exemplos pelos termos “aproximadamente” “cerca de”".
Consequentemente, a menos que de outro modo indicado, os
pardmetros numéricos, a seguir representados no relatdrio
e indicados nas reivindica¢des sdo aproximagdes que podem
variar dependendo das propriedades desejadas a serem
obtidas pela presente invengdo. No minimo, e ndo como uma
tentativa de limitar a aplicagdo da doutrina de
equivaléncia ao escopo de protegdo das reivindicagdes,
cada par@metro numérico deve ser pelo menos construido a
luz de um namero de digitos significantes relatados e por
aplicagdo das técnicas ordindrias de arredondamento.
Apesar destas faixas e par@metros numéricos apresentarem
amplamente o escopo da invengdo eles sdo aproximagdes, Os
valores numéricos representando exemplos especificos, sé&o
relatados como precisamente possiveis. Qualquer valor
numérico, entretanto, contém, inerentemente, erros
resultantes, necessariamente, da variagdo-padrao
encontrada em suas respectivas medidas de teste.

Também deve ser entendido que qualquer variagdo numérica
recitada aqui pretende incluir todas as sub-faixas
incluidas aqui. Por exemplo, uma variagdo de “1 a 10"
pretende incluir todas as sub-faixas entre (e incluindo)
os valores minimos recitados de 1 a e os valores maximos
recitados a 10, ou seja, tendo um valor minimo igual a ou
maior do que 1 e um valor maximo igual a ou menor que 10.
Neste pedido, o uso do singular inclui o plural e o
plural abrange o singular, a menos dque especificamente
declarado de outra forma. Em adigdo, neste pedido, o uso
de “ou” significa “e/ou” a menos que especificamente

declarado de outra forma, mesmo apesar de “e/ou” pode ser
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explicitamente utilizado em determinados exemplos.
Determinadas configuracdes da presente invengdo sao
dirigidas as composi¢des de revestimentos que compreendem
particulas metalicas. As particulas metdlicas
incorporadas dentro das composi¢des de revestimentos da
presente invengdo sdo selecionadas por terem uma
tendéncia de ionizagd3o maior do que aquela do substrato
metdlico ao qual a composigdo deve ser aplicada. Assim,
como é frequentemente o caso, quando o substrato metélico
é ferro ou uma liga de ferro, tal como ago, as particulas
metadlicas compreenderao, tipicamente, particulas de
zinco, particulas de aluminio, particulas de liga de
zinco-aluminio, ou uma mistura das mesmas. Em alguns
casos, a pureza das particulas metdlicas é de pelo menos
94% em peso, tal como pelo menos 95% em peso.

Em determinadas configuracdes, as composigdes de
revestimento da presente invencgao sdo composigdes
primdrias ricas em zinco. Como utilizado aqui, o termo
“composigdo prim&ria rica em zinco” refere-se as
composigdes compreendendo particulas de zinco, tais como
pd de =zinco, poeira de zinco, e/ou flocos de zinco, os
quais estdo presentes na composigdo em uma quantidade de
pelo menos 50 por cento em peso, em muitos casos pelo
menos 70 por cento em peso, tal como, 70 a 95 por cento
em peso, ou, em alguns casos, 85 a 95 por cento em peso,
com as porcentagens em peso sendo com base no peso total
dos sbélidos na composigdo, ou seja, O peso seco da
composigao.

O tamanho da particula das particulas metdlicas, tal
como, das particulas de zinco, pode variar. Em adigdo, a
forma (ou morfologia) das particulas, tais como as
particulas de zinco, pode variar. Por exemplo, geralmente
de morfologia esférica pode ser wutilizada, bem como,
particulas que tém formas cubicas, planas, ou aciculares
(alongadas ou fibrosas). Em alguns casos, as particulas
metdlicas compreendem “pd metéalico”, o qual, como

utilizado aqui, se refere as particulas geralmente
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esféricas tendo um tamanho médio de particula de ndo mais
qgque 20 microns, tal como 2 a 16 microns. Em alguns casos,
as particulas met&licas compreendem “poeira metdlica”, a
qual, como utilizado aqui, se refere ao pé de metal, tal
como pdé de zinco, tendo um tamanho médio de particula de
2 a 10 microns. Em alguns casos, as particulas metélicas
compreendem flocos metdlicos, tais como flocos de zinco,
os quais, como utilizado aqui, se refere as particulas
tendo uma taxa de aspecto mais diferente do que o pé ou
poeira (ou seja, uma estrutura ndo geralmente esférica) e
tendo uma dimensdo alongada de até 100 microns. Em alguns
casos, as misturas de pdé de metal, poeira, e/ou flocos
sdo utilizadas.

Em determinadas configura¢des, as particulas metélicas
utilizadas nas composic¢des de revestimento da presente
invencdo compreendem pd de zinco e/ou poeira de zinco. Em
determinadas configurag¢des, o pd de zinco esta presente
em uma quantidade de pelo menos 25 por cento em peso, tal
como, pelo menos 50 por cento em peso, em alguns casos,
pelo menos 80 por cento em peso e, ainda em outros casos,
pelo menos 90 por cento em peso, baseado no peso total
das particulas metédlicas na composigdo de revestimento.
Além disso, em determinadas configurag¢des, as composigdes
de revestimento da presente invengdo sdo substancialmente
livres de ou, em alguns casos, completamente livres de
flocos de zinco. Como utilizado aqui, o termo
“substancialmente livre” significa que o material sendo
discutido estd presente, se em todas, como uma impureza
casual. Em outras palavras, o material n3o afeta as
propriedades de uma outra substdncia. Como utilizado
aqui, o termo “completamente livre” significa que o
material nd3o estd presente em uma outra substdncia no
todo.

Em determinadas configuracgdes, a composigao de
revestimento da presente invengdo compreende flocos
met&dlicos compreendendo particulas de liga de zinco, tal

como zinco/aluminio e/ou ligas de zinco/estanho, dentre
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outras. Os referidos materiais, que sdo apropriados para
uso na presente invengdo, estdo descritos no pedido de
patente norte-americano publicado No. 2004/0206266 em
[0034] a [0036], a porcdo citada da qual sendo
incorporada aqui por referéncia. Ao contrario, os
inventores descobriram surpreendentemente que a adigao
das particulas de liga de zinco-estanho em quantidades
relativamente pequenas, ou seja, nao mais do que 10 por
cento em peso, com base no peso total de sdblidos na
composicdo, pode resultar em uma melhora significante nas
propriedades de resisténcia a corrosdo de determinadas
composicdes de revestimento aqui descritas. Os referidos
materiais est3o comercialmente disponiveis em, por
exemplo, Eckart-Werke , como STAPA 4 Zn Sn 15.

As composicgdes de revestimento da presente invengao
também compreendem um ligante, tal como um ligante
formador de filme. Como utilizado agqui, o termo “ligante”
se refere a um material no qual as particulas metélicas
sdo distribuidas e as quais servem para 1ligar a
composigd3o de revestimento tanto em um substrato vazio
quanto em um previamente revestido, tal como um substrato
metdlico. Como utilizado aqui, o termo “ligante formador
de filme” se refere a um 1ligante que forma um auto-
suporte, um filme substancialmente continuo em pelo menos
uma superficie horizontal de um substrato na remogdo de
diluentes e/ou veiculos que podem estar presentes na
composicgao.

Em determinadas configuragdes, o 1ligante formador de
filme presente na composigdao de revestimento da presente
invencdo compreende um copolimero orgénico-inorgéanico
hibrido. Como utilizado aqui, o termo “copolimero” se
refere a um material criado por polimerizagdo de uma
mistura de dois ou mais compostos iniciais. Como
utilizado aqui, o termo “copolimero orgdnico-inorgénico
hibrido” se refere a um copolimero com wunidades
inorgénicas repetidas e unidades organicas repetidas.

Para o propdsito da presente invengdo, o termo “unidades
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orginicas repetidas” significa incluir unidades repetidas
com base no carbono e/ou silicone (mesmo apesar do
silicone n3o ser normalmente considerado um material
orgédnico) , enquanto o termo “unidades inorgédnicas
repetidas” significa se referir as unidades repetidas com
base em um elemento ou outros elementos além do carbono
ou silicone.

Em determinadas configurag¢des, o ligante formador de
filme utilizado em determinadas configuracdes das
composicdes de revestimento da presente invengdo é
formado a partir de um titanato e/ou hidrolisado parcial
do mesmo. Como utilizado aqui, o termo “titanato” se
refere a um composto compreendendo quatro grupos alcdxi,
cujos compostos sdo representados pela férmula Ti(OR)g,
onde cada R €& individualmente um radical hidrocarbila
contendo de, por exemplo, 1 a 10, tal como 1 a 8 ou, em
alguns casos 2 a 5 atomos de carbono, por radical, tais
como, poxr exemplo, radicais alquila, radicais
cicloalquila, radicais alquilenil, radicais arila,
radicais alcarila, radicais aralquila, ou combinagdes de
dois ou mais dos mesmos, ou seja, cada R podem ser os
mesmos ou diferentes. Os referidos materiais apropriados
para uso na presente invencdo, sdo como descrito na
patente norte-americana No.: US 6,562,990, na coluna 4,
linha 63 para coluna 5, linha 9, a porgdo citada dos
quais sendo incorporada aqui por referéncia. Os materiais
comercialmente disponiveis, que sdo exemplos de titanatos
apropriados para uso na presente invengao, sdo produtos
vendidos pela DuPont sob o nome comercial TYZOR®, tal
como TYZOR TPT, os dquais se referem ao titanato
tetraisopropil, TYZOR TnBT, o qual se refere ao tetra-n-
butil titanato, e TYZOR TOT, e o qual se refere ao tetra-
2-etilhexil titanato.

Em determinadas configura¢des, o titanato utilizado na
preparagdo do 1ligante formador de filme utilizado em
determinadas configuracgdes das composigdes de

revestimento da presente invengdo é um titanato quelato.
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Os titanatos quelatos apropriados incluem, mas ndo sao
limitados a, produtos comercialmente disponiveis na
DuPont sob o nome comercial TYZOR. Os titanatos gquelatos
apropriados também incluem, mas ndo estdo limitados a, os
titanatos quelatos descritos nas patentes norte-
americanas Nos.: US 2,680,108 e US 6,562,990, os quais
sdo incorporados aqui por referéncia. Em determinadas
configuracdes da presente inveng¢do, um titanato quelato é
utilizado de modo a formar a partir do uso de um agente
quelante compreendendo um composto dicarbonila. Os
compostos dicarbonila que sdo apropriados para uso na
preparacdo do gquelato de titdnio utilizado como um
ligante em determinadas configuragdes das composig¢des de
revestimento da presente inveng¢do, incluem, mas ndo estéo
limitadas aos, materiais descritos nas patentes norte-
americanas Nos.: US 2,680,108, na coluna 2, linhas 13-16
e US 6,562,990, na coluna 2, linhas 56-64.

Em determinadas configuragdes da presente invengdo, o
ligante formador de filme é formado a partir da reagdo de
um titanato e/ou um hidrolisado parcial do mesmo, tal
como qualquer um dos titanatos e/ou titanatos quelatos
previamente descritos, e um polimero poli-funcional
compreendendo grupos funcionais reativos com grupos
alcéxi do titanato e/ou um hidrolisado parcial dos

mesmos. Como utilizado aqui, o termo “polimero” significa

incluir oligbmeros e ambos os homopolimeros e
copolimeros. Os polimeros apropriados incluem, por
exemplo, polimeros acrilicos, polimeros poliéster,

polimeros poliuretano, polimeros poliéter e polimeros
baseados em silicones, ou seja, polimeros compreendendo
um ou mais unidades -SiO- na cadeia principal. Como
utilizado aqui, o termo “polimero funcional” significa
referir-se aos polimeros tendo pelo menos doilis grupos
funcionais. Como utilizado, a frase “formado a partir de”
denota aberto, por exemplo, “compreendendo”, a linguagem
reivindicada. Como tal, uma composig¢do ou uma substancia

“formada a partir de” uma lista dos compostos citados se
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refere a uma composicdo ou a uma substéncia compreendendo
pelo menos estes componentes citados, e pode ainda
compreender outros componentes ndo-citados, durante a
formacdo da composigdo ou substéncias.

Como indicado, o polimero poli-funcional utilizado na
preparacd3o do 1ligante formador do filme de certas
configuracdes das composig¢des de revestimento da presente
invenc3o compreende dois ou mais grupos funcionais
reativos com grupos alcdéxi do titanato e/ou hidrolisados
parciais do mesmo. Exemplos dos referidos grupos
funcionais s3o grupos hidroxila, grupos tiol, grupos
amina primdria, grupos amina secunddria, e grupos &acidos
(por exemplo, &cido carboxilico), bem como misturas dos
mesmos .

Em determinadas configurac¢des, o polimero poli-funcional
utilizado na preparacd3o do ligante formador de filme de
determinadas configurac¢des da composigdo de revestimento
da presente invenc3o compreende um composto polihidréxi,
ou seja, um poliol. Como wutilizado aqui, o termo
“composto polihidrdéxi” e  “poliol” se referem aos
materiais tendo uma média de dois ou mais grupos
hidroxila por molécula. Os polidis apropriados incluem,
mas ndo estdo limitados a, aqueles descritos na patente
norte-americana No.: US 4,046,729, na coluna 7, linha 52
a coluna 10, 1linha 35, a porgdo citada deste sendo
incorporada aqui por referéncia.

Em determinadas configuragdes da presente invengdo, o
poliol é formado a partir de reagentes compreendendo (i)
um poliol, tal como um diol (um material tendo dois
grupos hidroxila por molécula), compreendendo um Jgrupo
aromatico e (ii) um 6xido alquileno. Nestas
configuragdes, o grupo aromdtico contendo poliol, tal
como um diol, pode incluir um ou mais anéis aromaticos, e
se mais do gque um anel estiver presente, os anéis pode
ser fundidos e/ou ndo-fundidos. Exemplos de grupo
aromdtico contendo didis, que sdo apropriados para uso na

presente invengdo, sdo bifendis, tais como bifenol A, F,
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E, M, P e Z. Nestas configuragdes, o poliol submete a
extensdo da cadeia por reagdo com um 6xido de alquileno.
A porcdo alquileno do 6xido de alquileno pode ter
qualquer ndmero de A&tomos de carbono, e pode ser
ramificado ou nd3o ramificado. Exemplos de O6xidos de
alguileno apropriados, mas ndo limitativos, s&do aqueles
tendo de 1 a 10 A&tomos de carbono, tais como aqueles
tendo 2 a 4 atomos de carbonos. Os referidos componentes
estdo amplamente disponiveis comercialmente.

Nestas configuragdes, o poliol pode ser reagido com o
6xido de alquileno em qualquer proporgao molar
apropriada. Por exemplo, a proporgdo do diol aromatico
para o 6xido de alquileno pode ser de 1:1 a 1:10, ou
ainda maior. Os procedimentos de reagdo padrdo podem ser
utilizados para reagir com o é6xido de alquileno em um ou
mais dos grupos hidroxila do poliol, e para ligar ainda
os grupos do 6xido de alquileno em cada um dos outros
para extensdo adicional da cadeia. Alternativamente, os
materiais apropriados estdo comercialmente disponiveis,
tal como a partir da BASF, em sua 1linha MACOL de
produtos. Um produto apropriado & um material no qual
seis moles de 6xido de etileno sdo reagidos com um mol de
Bifenol A, comercialmente disponivel como MACOL 98B.

Como resultado, como serd aparente a partir da descrigado
anterior, o 1ligante formador de filme wutilizado em
configuragdes determinadas das composigdes de
revestimento da presente invengdo compreendem uma

estrutura representada pela férmula geral:

0 0
—0 ’P—%) P—O TP—O
0O
| n | n

onde P é o residuo de um polimero poli-funcional, tal
como um poliol, tal como um poliol formado a partir da
reacdo de um poliol compreendendo um grupo aromatico e um

6xido de alquileno; e cada um dos n é um numero inteiro
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tendo um valor de 1 ou mais, tal como 1 para 10, ou, em
alguns casos, n é 1, e cada n pode ser © mesmo ou
diferente. Como serd apreciado, para obter uma estrutura
como previamente descrito onde n é maior que 1, agua pode
ser adicionada para o titanato formar wum hidrolisado
parcial. Isto pode ser efetuado antes da adigdo de um
polimero poli-funcional, com o polimero poli-funcional,
ou apdés a adigdo do polimero poli-funcional. Por outro
lado, os hidrolisados parciais disponiveis
comercialmente, tais Ccomo TYZOR BTP (n-butil
polititanato) podem ser utilizados.

Os exemplos aqui ilustram métodos apropriados para
produzir um ligante formador de filme wutilizado em
determinadas configurag¢des das composigdes de
revestimento da presente invengao. Em determinadas
configura¢des, tais como um ligante é produzido por
reagdo de um titanato e um polimero poli-funcional em uma
proporgdo em peso de 1 para 6, tal como 3 para 5, partes
em peso do titanato, medida com base no contelGdo tedrico
de TiO, no ligante resultante, para 1 parte em peso do
polimero poli-funcional. Ao contrario, foi
surpreendentemente descoberto que o uso de um ligante
formador de filme compreendendo o copolimero organico-
inorgédnico hibrido formado a partir da referida reagdo
pode produzir composigdes primdrias ricas em zinco onde a
quantidade do material orgdnico é minimizada, enquanto
ainda é obtido um filme com propriedades desejadas devido
a, acredita-se, a presenga de unidades orgdnicas
repetidas. Acredita-se que esta minimizagdo das espécies
orgdnicas é benéfica devido as referidas espécies e podem
agir como um isolante entre as particulas de zinco,
reduzindo, desse modo, sua atividade de sacrificio.
Acredita-se que a minimizacd@o das espécies orgdnicas nas
composigdes da presente invengao pode resultar nas
referidas composi¢des particularmente apropriadas para
uso em partes metdlicas, as quais pretendem que sejam

utilizas em aplicagdes de temperaturas relativamente
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altas, onde as referidas espécies orgdnicas podem
degradar, tal como, por exemplo, amortecedores
automobilisticos e do género.

Em determinadas configurag¢des, o ligante formador de
filme estd presente nas composigdes de revestimento da
presente invengdo em uma quantidade de 2 para 10 por
cento em peso, tal como, 3 para 7 por cento em peso, com
a porcentagem em peso sendo baseada no peso total dos
sb6lidos na composigao, ou seja, o peso seco da
composicgado.

As composigdes de revestimento da presente invengdo podem
incluir outros materiais, se desejado. Por exemplo, em
determinadas configuragdes, as composigdes de
revestimento da presente invencgdo compreende um diluente
de modo que as composi¢des terdo uma viscosidade desejada
para aplicagdo por técnicas de revestimento convencional.
Os diluentes apropriados incluem, mas ndo estdo limitados
a, alcodis, tais como aqueles tendo até cerca de 8 &atomos
de carbono, tais como, etanol e isopropanol e éteres de
alquila de glicdis, tais como 1l-metoxi-2-propanol, e
éteres monoalquila de etileno glicol, dietileno glicol e
propileno glicol; cetonas tais como metil etil cetona,
metil isobutil cetona e isoforona; ésteres e éteres, tais
como acetato 2-etoxietil e 2-etoxietanol; hidrocarbonos
aromaticos, tais como, benzeno, tolueno, e XxXileno; e
misturas de solventes aromaticos derivados de petrdleo,
tal como aqueles vendidos comercialmente sob a
denominac¢do comercial SOLVESSO®. A quantidade de diluente
ird variar dependendo do método de revestimento, o
componente ligante, das particulas metdlicas para a
proporgcdo de ligante, e a presenca de ingredientes
opcionais tais como aqueles mencionados abaixo.

Em adigao aos ingredientes descritos acima, as
composigdes de revestimento da presente invengao podem
conter, poxr exemplo, uma resina secundaria, um
espessante, um  agente tixotrdpico, um agente de

suspensdo, e/ou um agente higroscdpico incluindo &aqueles
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dos materiais descritos na patente norte-americana No.:
US 4,544,581, na coluna 3, linha 30 & coluna 4, linha 64,
a citada porg¢do desta sendo incorporada aqui por
referéncia em sua integra. Outros materiais opcionais
incluem extensores, por exemplo, ©&xidos de ferro e
fosfitos de ferro, agentes de controle de fluxo, por
exemplo, resinas de uréia-formaldeido, e/ou agentes
desidratantes, tais como silica, cal ou um silicato de
aluminio-sédio.

Em determinadas configurag¢des, outros pigmentos podem ser

incluidos na composig¢do, tais como, carbono preto,
silicato de magnésio (talco), e ©6xido de zinco. Em
determinadas configurag¢des, as composicgdes de

revestimento da presente invengdo também incluem um
pigmento orgdnico, tal como, por exemplo, compostos azo
(monoazo, di-azo, b-Naftol, Naftol AS, pigmento azo
vermelho, benzimidazolona, condensagao di-azo, complexo
metalico isoindolinona, isoindolina), e pigmentos
policiclicos (ftalocianina, guinacridona, perileno,
perinona, diquetopirrolo pirrol, tioindigo, antraquinona,
indantrona, antrapirimidina, flavantrona, pirantona,
antantrona, dioxazina, triarilcarbono, quinoftalona), bem
como misturas dos mesmos.

As composig¢des de revestimento da presente inveng¢do sao
substancialmente livres ou, em alguns casos,
completamente livres, de metais pesados, tais como cromo
e chumbo. Como resultado, determinadas configurag¢des da
presente inveng¢do sdo dirigidas a composigdes “livres de
cromo”, ou seja, composic¢des que ndo incluem substancias
contendo cromo.

Uma vantagem de determinadas configuragdes das
composigdes de revestimento da presente invengdo & que,
diferente de muitas anteriores as composi¢des primarias
ricas em =zinco, elas podem ser incorporadas como um
componente simples, ou seja, composigdes de revestimento
em um volume. Como resultado, as composicdes de

revestimento de determinadas configura¢des da presente
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invencd3o podem ser facilmente preparadas, armazenadas e
transportadas.

As composicdes de revestimento da presente invengdo podem
ser aplicadas a um substrato por gqualquer uma de uma
variedade de métodos e aplicag¢des tipicos, tal como
imersdo, incluindo imersdo/drenagem e procedimentos de
imersdo prolongada (apds imersdo, o artigo é dilatado de
modo a esparramar qualquer excesso do material de
revestimento por forga centrifuga), por técnicas de
revestimento por tela, rolagem, por escovagiao ou por
pulverizagao.

Qualquer artigo pode ser revestido com as composig¢des de
revestimento da presente invengdo, tal como, por exemplo,
dquelas que sd3o construidas de cerdmicas ou de plésticos.
Em muitos casos, entretanto, o artigo é um artigo
metalico e, como resultado, as composigoes de
revestimento s3do, nestas configurag¢des, aplicadas a um
substrato metdlico, tal como um substrato contendo zinco
ou ferro, por exemplo, um substrato de ago. Como
utilizado aqui, o termo “substrato de zinco” se refere a
um substrato de zinco ou liga de zinco, ou um metal tal
como ago revestido com zinco ou liga de zinco, bem como
um substrato contendo zinco em uma mistura intermetélica.
Por outro lado, o ferro do substrato pode ser uma liga ou
estar na forma de misturas intermetélicas.

Em determinadas configurag¢des, o artigo metdlico pode ser
revestido com uma composic¢do de revestimento da presente
invengdo é uma “parte pequena”. Como utilizado aqui, o
termo “parte pequena” significa incluir (1)
fixadores/grampeadores, tais como, porcas, grampos,
parafusos, pinos, prego, clipe, e botdes, (ii) fixadores
de pequeno tamanho, (iii) fundig¢do, (iv) bons arames, e
(v) ferramenta. Em determinadas configurag¢des, a parte
pequena € um grampeador a ser utilizado em uma aplicagéo
automotiva e/ou aeroespacial.

Em determinadas configuracgdes, tal como em substratos

metdlicos compreendendo uma superficie ndo tratada ou
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barra nao revestida. Em outros casos, entretanto, as
composigdes de revestimento da presente invengdo sao
aplicadas para um substrato metédlico que j& tenham sido
revestidos, tais como com um pré-tratamento cromado ou
fosfato. Em alguns casos, o substrato pode ser pré-
tratado par ter, por exemplo, um revestimento de fosfato
de ferro em uma quantidade de 50 a 100 mg/ pés®, ou um
revestimento de fosfato-zinco em uma quantidade de cerca
de 200 a 2,000 mg/ pés?.

As composigdes de revestimento da presente invengdao podem
ser depositadas sobre o substrato em qualguer espessura
de filme desejada. Em muitos casos, entretanto, filmes

relativamente finos, ou seja, espessuras de filmes secos

ndo maiores que 0,5 milésimos de polegadas (12, 7
microns), em alguns casos ndo maiores que 0,2 milésimos
de ©polegada (5,1 microns), sdo desejados. Para o

propdsito da presente invengdo, a espessura do filme seco
de um revestimento ou combinagdo de revestimentos deve
ser medida pelo principio corrente-turbilhdoc (ASTM B244)
usando, por exemplo, por um medidor de espessura
FISHERSCOPE® MMS, fabricado pela Fisher Instruments,
usando a sonda apropriada para o material do substrato
revestido.

Em determinadas configuragdes, as composigdes de
revestimento da presente invencao sdo feitas e
depositadas de tal maneira que para produzir um
revestimento poroso, tal como um revestimento rico em
zinco, compreendendo particulas metdlicas ndo-esféricas.
Foi surpreendentemente descoberto que quando o referido
revestimento poroso ¢é depositado sobre um substrato
metalico, tanto no substrato metdlico descoberto quanto
no substrato metélico pré-tratado, como descrito
anteriormente, a capacidade do revestimento em aderir a
um revestimento subsequentemente aplicado, tal como, um
revestimento eletrodepositado, descrito abaixo, é
drasticamente melhorada enquanto a propriedade de

resisténcia & corrosdo ndo é afetada de forma prejudicial
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e, em alguns casos, pode atualmente ser melhorada. Em
determinadas configura¢des, a adesdo dos revestimentos
porosos ao revestimento aplicado subsequentemente &
melhorada em uma extensdo Aaquela do revestimento
compésito de miltiplos componentes gque €& resistente a
corrosdo quando testado de acordo com ASTM B117 apds 500
horas de exposigdo ou, em alguns casos, 700 horas de
exposig¢do, ou, ainda em outros casos, 1000 horas de
exposigdo, como descrito em maiores detalhes abaixo.

Como utilizado aqui, o termo “revestimento poroso” se
refere a um revestimento que tem uma superficie
descontinua que é permeavel a uma outra composigdo de
revestimento, tal como uma composigdo de revestimento
eletrodepositada, que é aplicada sobre o revestimento
poroso. Em outras palavras, um revestimento poroso contém
uma rota suficiente para permitir que a composigdao de
revestimento subseqlentemente aplicada pelo menos
parcialmente penetre embaixo da superficie exterior do
revestimento poroso. Em determinadas configuragdes, como
ilustrado nos exemplos aqui, tal como a rota visivel
quando vista por uma micrografia de varredura de elétron
(ampliada em aproximadamente 1000x), da segdo transversal
de um revestimento poroso.

Foi descoberto que o referido revestimento poroso pode
ser feito a partir de um processo compreendendo: (a)
preparar uma composicdo compreendendo: (i) geralmente
particulas metalicas esféricas, (ii) um ligante formador
de filme; e (iii) um solvente; e (b) converter pelo menos
alguns, preferivelmente substancialmente todas, as
particulas geralmente esféricas em particulas metélicas
nao-esféricas em presenga do ligante e do diluente. Como
utilizado aqui, o} termo “substancialmente todos”
significa que a quantidade das particulas geralmente
esféricas remanescente na composigdo apds a etapa de
conversdo ndo é suficiente o bastante para afetar de
forma prejudicial o desempenho do revestimento poroso

resultante.
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Como utilizado aqui, o termo “particulas ndo-esféricas”
se refere as particulas que ndo sdo geralmente esféricas,
ou seja, elas tém um aspecto proporcional maior do que
um, em alguns casos, o aspecto proporcional é 2 ou maior.
Sem estar ligado a qualquer teoria, acredita-se que o
processo da presente invengdo resulta na conversdo das
particulas metédlicas geralmente esféricas em particulas
metdlicas n3o-esféricas tendo uma variedade de aspectos
proporcionais e tamanhos, tails como aqueles gquando a
composicdo é depositada em um substrato em um filme
relativamente fino descrito aqui, ou seja, ndo maior do
que 0,5 milésimos de polegada, resultando em um
revestimento poroso como visto nos Exemplos. De modo
oposto, sera também aparente nos exemplos, se os flocos
convencionais de zinco forem utilizados, tais como a
pasta de 2Zinco 8 disponivel na Eckart-America, as
particulas de floco de zinco orientam a si mesmas de modo
a formar um revestimento ndo poroso tendo uma superficie
exterior continua e relativamente lisa, talvez devido aos
aspectos proporcionais relativamente uniformes e amplos
apresentados pelas referidas particulas.

De acordo com o processo previamente descrito da presente
invengdo, uma composigdo é preparada compreendendo (i)
geralmente particulas metdlicas esféricas, (ii) um
ligante; e (1ii) um diluente. Em determinadas
configura¢des, tal como a composigdo é uma composigdo da
presente 1invengdo aqui descrita, onde as particulas
metdlicas geralmente esféricas compreendem um metal tendo
uma tendéncia de ionizagdo maior do que aquela do
substrato metdlico ao qual a composigdo estd sendo
aplicada, como previamente descrita, o ligante
compreendendo um copolimero orgadnico-inorgénico hibrido
formado a partir de: (a) um titanato e/ou um hidrolisado
parcial do mesmo; e (b) um polimero poli-funcional tendo
grupos funcionais reativos com grupos alcdéxi do titanato
e/ou hidrolisado parcial dos mesmos, como previamente

descrito, e o diluente compreende um ou mais dos
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diluentes previamente descritos.

Nestes processos da presente invengdo, pelo menos
algumas, preferivelmente substancialmente todas, das
particulas geralmente esféricas sdo convertidas em
particulas meté&licas n3o-esféricas em presenca do ligante
e do diluente. Qualquer técnica apropriada pode ser
utilizada para acompanhar a conversdo, entretanto, em
algumas configuracdes, um processo de moagem, tal como &
descrito nos exemplos, €& utilizado. Em determinadas
configuragdes, esta moagem é realizada em um meio de
moagem usando esferas (construido de, por exemplo,
zircdnio cerdmico) de 0,5 a 3,0 milimetros em didmetro.
Em alguns casos, um meio do processo de moagem, na qual .a
moagem é carregada com esferas em uma quantidade de 50 a
60% do volume interno da moagem é utilizado. Em alguns
casos, um meio no processo e moagem no qual a composigdo
compreendendo as particulas metélicas geralmente
esféricas ocupa de 50 a 75% do volume interno do moinho é
utilizado. Resfriamento pode ser provido para manter a
temperatura interna no meio de moagem de pelo menos
140°F, tal como abaixo de 110°F. O tempo de moagem varia
dependendo do tipo e tamanho do moinho utilizado mas
freqientemente varia de 2 a 15 horas. Em determinadas
configuragdes, o processo de moagem é considerado
completo por comparagao da aparéncia visual do
rebaixamento de nivel de agua os painéis de ago lisos com
padrdo gerado a partir de um material previamente aceito.
Uma outra vantagem que foi descoberta com relagao ao
processo anterior é que o processo de moagem pode ser
conduzido na substancial ou completa auséncia dos
lubrificantes convencionais, tal como alta quantidade de
dcido graxo, incluindo &cido estedrico e &acido oléico.
Acredita-se que sem se ligar a qualquer teoria, que a
presenga dos referidos lubrificantes podem afetar de
forma prejudicial a capacidade do revestimento resultante
para aderir aos revestimentos aplicados subseqlentemente.

Como resultado, em determinadas configura¢des, o processo
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da presente invengao compreende a conversao das
particulas met&licas geralmente esféricas em particulas
metdlicas ndo-esféricas na auséncia substancial ou, em
alguns casos, completa auséncia do espirito mineral, uma
longa cadeia de &cido graxo, tal como &cido esteadrico e
dcido oléico, uma resina fluorocarbono, pegas pequenas de
folha de aluminio, e/ou qualquer outro lubrificante
convencional.

Em determinadas configurag¢des, um outro revestimento &
depositado sobre pelo menos uma porgdo do revestimento
previamente descrito. Em particular, em determinadas
configura¢des da presente invengdo, uma composigao de
revestimento eletrodepositada é depositada sobre pelo
menos uma porgdo do revestimento previamente descrito por
um processo de eletrodeposigdo.

Qualquer processo de eletrodeposigdo e composigdo de
revestimento eletrodepositada apropriados pode ser
utilizado de acordo com a presente invengdo. Como sera
apreciada pelos técnicos no assunto, no processo de
aplicacéado de uma composigao de revestimento
eletrodepositada uma dispersdo aquosa da composigao é
colocada em contato com um anodo e um catodo condutivo
eletricamente. Na passagem de uma corrente elétrica entre
o anodo e o catodo, um filme aderente da composicgdo
eletrodepositada de uma maneira substancialmente continua
no substrato servindo tanto como anodo quanto catodo
dependendo de se a composicdo é anionicamente ou
cationicamente eletrodepositada.

Em determinadas configuracdes, a composigao de
revestimento eletrodepositada compreende uma fase
resinosa dispersa em um meio agquoso. A fase resinosa
inclui um componente orgdnico formador de filme, o qual
pode compreender um componente orgdnico formador de filme
aniénico ou um componente organico formador de filme
catidnico. Em determinadas configurag¢des, a composigdo de
revestimento eletrodepositada compreende uma resina

idnica contendo um grupo de hidrogénio ativo e um agente
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de cura tendo grupos funcionais reativos com o hidrogénio
ativo da resina idnica.

Exemplos n3o limitativos das composi¢des de revestimentos
eletrodepositadas anidénicas incluem aquelas compreendendo
uma resina formadora de filme anidnica eletrodepositavel,
n3o coagulada, dispersivel em &agua. Exemplos de resinas
formadores de filme apropriados para uso em composigdes
de revestimento para eletrodeposigdo anibnica sao
polimeros de revestimento Acido carboxilico solubilizado
em base, tal como o produto de reagdo ou aduto de um 6leo
de secagem ou éster de acido graxo de semi-secagem com um
dcido dicarboxilico ou anidrido; e o produto de reagdo de
um éster de acido graxo, &acido ndo-saturado ou anidrido e
qualgquer material modificado ndo saturado adicional, os
quais sdo reagidos ainda com poliol. Também apropriados
sdo pelo menos oS interpolimeros parcialmente
neutralizados de ésteres hidroxi-alquila de 4&cidos
carboxilicos insaturados, &cido carboxilico insaturado e
pelo menos um outro mondémero insaturado etilenicamente.
Ainda uma outra resina anidnica eletrodepositéavel
apropriada compreende um veiculo alcido-aminoplasto, ou
seja, um veiculo contendo uma resina alcido e uma resina
amina-aldeido. Uma outra composigao de resina
eletrodepositdvel anidnica ainda compreende ésteres
misturados de um poliol resinoso. Estas composigdes estédo
descritas em detalhes na patente norte-america No.: US
3,749,657, na coluna 9, linha 1 a coluna 10, linha 13, a
porgcdo citada da gqual sendo incorporada aquli por
referéncia.

Por “ndo-coagulada” entende-se que o polimero é
substancialmente livre de reticulacdo e tem uma
viscosidade intrinseca quando dissolvido em um solvente
apropriado. A viscosidade intrinseca de um polimero é uma
indicagdo de seu peso molecular. Um polimero coagulado,
uma vez que tem um alto peso molecular essencialmente
infinito, ter& uma viscosidade intrinseca muito maior a

ser medida.
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Uma ampla variedade de polimeros catidnicos é conhecida e
podem ser utilizados na presente invengao enquanto os
polimeros s3o “dispersiveis em &agua”, ou seja, adaptada
para ser solubilizada, dispersa, ou emulsificada em &agua.
A resina dispersivel em &gua é catidnica in natura, ou
seja, o polimero contém grupos funcionais catidnica para
transmitir uma carga positiva. Freqguentemente, a resina
catibdnica também contém grupos de hidrogénio ativos.
Exemplos nao limitativos de resinas catidbnicas
apropriadas s3o as resinas contendo grupo de sal de dénio,
tal como resinas contendo grupo sal sulfdnico ternério e
resinas contendo grupo de sal fosfbnico, por exemplo, por
exemplo, aqueles descritos nas patentes norte-americanas
No.: US 3,793,278 e 3,984,922, respectivamente. Outras
resinas contendo grupo de sal de dnio apropriado incluem
as resinas contendo os grupos de sal de amdnio
quaterndrio, por exemplo, aqueles gque sdo formados a
partir da reagdo de um poliepdxido orgdnico com um sal de
amina tercilria, como descrito nas patentes norte-
americanas Nos.: US 3,962,165; 3,975,346; e 4,001,101.
Também apropriadas sdo as resinas contendo grupo sal de
amina, tal como os produtos de reagdo acido-solubilizados
de poliepdxido e aminas primarias e secundarias, tais
como aquelas descritas nas patentes norte-americanas
Nos.: US 3,663,389; 3,984,295; 3,947,338 e 3,947,3309.

Em determinadas configurac¢des, as resinas contendo os
grupos de sais descritos acima, sdo utilizadas em
combinagdo com um agente de cura isocianato bloqueado. O
isocianato  pode ser completamente bloqueado, como
descrito na patente norte-americana No.: US 3,984,299, ou
0 isocianato pode ser parcialmente bloqueado e reagido
com a cadeia principal da resina, tal como, a descrigido
na patente norte-americana US No. 3,947,338.

Também, as composigdes de um componente como descritas na
patente dos Estados Unidos No.: 4,134,866 e a Alemd DE-0OS
No. 2,707,405 podem ser utilizadas como resina catidnica.

Apesar dos produtos de reagdo epdxi-amina, resinas podem
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também ser selecionada a partir das resinas acrilicas
catibnicas tais como aquelas descritas nas patentes
norte-americanas Nos.: US 3,455,806 e 3,928,157. Também
as resinas catibdnicas que curam via transesterificagao,
tal como descrito no pedido de patente Europeu No. 12463
podem ser utilizadas. Ainda, as composigdes catiénicas
preparadas a partir das bases Mannich, tal como descrito
na patente dos Estados Unidos No. 4,134,932, pode ser
utilizada. Também Uteis sd3o as ©resinas carregadas
positivamente as quais contém grupos amina primdrias e/ou
secundarias, tais como descrito nas patentes norte-
americanas Nos.: US 3,663,389; 3,947,339; e 4,115,900.

Em determinadas configuragdes, a resina catidnica esta
presente na composigdo de revestimento eletrodepositéavel
em quantidades de 1 para 60 por cento em peso, tal como 5
para 25 por cento em peso, com a porcentagem em peso
sendo com base no peso total da composigdo.

Como previamente discutido, as composigdes de
revestimento eletrodepositaveis, as quais sdo Uteis na
presente invengdo, compreendem ainda, freqluentemente, um
agente de cura que contém grupos funcionais que sdo
reativos com os grupos de hidrogénio reativos da resina
idnica. As resinas aminoplasticas apropriadas, que s3o
frequentemente utilizadas como agente de cura para as
composigdes de revestimento eletrodepositaveis anidnicas,
estdo comercialmente disponiveis da American Cyanamide
Co, sob a denominagdo comercial CYMEL® e a partir da
Monsanto Chemical Co., sob a denominag¢do comercial
RESIMENE®. Em determinadas configurag¢des, o agente de
cura aminoplastico é utilizado em conjunto com o
hidrogénio ativo contendo a resina eletrodepositével
anidnica em quantidades variando de 5 a 60 por cento em
peso, tal como 20 a 40 por cento em peso, baseada no peso
total dos sdélidos na resina na composicdo de revestimento
eletrodepositavel.

Os poliisocianatos orgédnicos bloqueados sao

frequentemente utilizados como agentes de cura para
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composigdo de revestimento eletrodepositével catibnica e
pode ser completamente blogueada ou parcialmente
bloqueada, como descrito acima. Exemplos especificos
incluem poliisocianatos aromdticos e alifaticos,
incluindo ©poliisocianatos cicloalifédticos, tais como
difenilmetano-4-4'-diisocianato (MDI), 2,4- ou 2,6-
tolueno diisocianato (TDI), incluindo misturas dos
mesmos, p-fenileno diisocianato, tetrametileno e
hexametileno diisocianatos, diciclohexilmetano-4-4"'-
diisocianato e polimetileno polifenilisocianato, bem como
poliisocianatos superiores, tais como triisocianatos, e
prepolimeros de isocianatos com polidis tais como
neopentil glicol e trimetilolpropano e com poliédis
poliméricos tais como didis polycaprolactona e tridis
(NCO/OH proporgdo equivalente maior que 1). Os agentes de
cura de poliisocianato sdo frequentemente utilizados na
conjungdo com a resina catidnica em quantidades wvariando
de 1 a 65 por cento em peso, tal como 5 a 45 por cento,
em peso, baseado no peso total dos sdélidos da resina na
composigdo de revestimento.

A composigdo de revestimento eletrodepositavel utilizada
na presente invengdo €& tipicamente na forma de uma
dispersdo aquosa. O termo “dispersdo” refere-se a um
trans-revestimento em duas fases, um sistema resinoso
transparente ou opaco no qual a resina estid em uma fase
dispersa e a &gua estd em uma fase continua. A fase
resinosa geralmente tem um tamanho de particula médio
menor que 1 micron, tal como menor que 0,5 micron, ou, em
alguns casos, menor que 0,15 micron.

Em certas configurac¢des, a concentracdo da fase resinosa
no meio aquoso é€ de pelo menos 1 por cento em peso, tal
como 2 para 60 por cento e peso, baseado no peso total da
dispersdo aquosa. Quando as referidas composigdes estdo
na forma de resina concentrada, elas freqlentemente tém
um contelddo sdélido na resina de 2 para 60 por cento em
peso, baseado no peso total da dispersdo aquosa.

Em adigdo, o meio aquoso pode conter um solvente
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coalescente. Os solventes coalescentes uUteis incluem
hidrocarbonos, alcodbis, ésteres, éter e cetonas. A
quantidade de solvente coalescente, se existente, esté
geralmente entre 0,01 e 25 por cento, tal como 0,05 para
5 por cento em peso, com base no peso total do meio
aquoso.

Uma composigdo pigmento e, se desejado, varios aditivos,
tal como surfactantes, agentes umidificantes ou
catalisadores podem ser incluidos na dispersao. A
composigdo pigmento pode ser do tipo convencional
compreendendo pigmentos, por exemplo, ©6xidos de ferro,
cromato de estrbnecio, carbono negro, poeira de carvao,
didéxido de titédnio, talco, sulfato de béario, bem como
pigmentos colorantes tais como ca&dmio amarelo, cadmio
vermelho, cromo amarelo e do género.

O conteldo de pigmento da dispersdo € usualmente expresso
como uma proporgdo pigmento:resina. Em determinadas
configura¢des, quando o pigmento é empregado, a pProporgao
pigmento:resina estd usualmente na faixa de 0,02 para
1:1. Os outros aditivos mencionados acima estdo
frequentemente na dispersdo em quantidades de 0,01 para 3
por cento em peso baseado no peso total de sélidos na
resina na composigdo.

Em determinadas configura¢des da presente invengdo, a
composigdo de revestimento € depositada sobre o substrato
como resultado em relagdo a espessura fina do filme, ou
seja, uma espessura do filme seco ndo maior que 0,5
milésimos de polegada (12,7 microns), em alguns casos nao
maiores do que 0,2 milésimos de polegada (5,1 microns).
Tais composigdes podem ser aplicadas ao substrato
metdlico usando qualquer dispositivo apropriado, tal
como, por exemplo, um dos métodos e/ou aparelhos
descritos em uma ou mais dos pedidos de patente norte-
americanos publicados Nos.: US 2006/0032751 Al; US
2006/0032748 Al; US 2006/0049062 Al; US 2006/0051512 Al;
e US 2006/0051511 Al.

Foi surpreendentemente descoberto que é possivel produzir
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artigos metéalicos revestidos com  um revestimento
compbdsito de mialtiplos componentes, compreendendo (i) um
revestimento primdrio <rico em zinco, e (11) um
revestimento eletrodepositado depositado sobre pelo menos
uma por¢do do revestimento primdrio rico em zinco, o qual
pode exibir excelente adesdo e propriedade de resisténcia
a corrosdo, mesmo quando for wutilizado um filme de
espessura relativamente fina. Como utilizado aqui, o
termo “revestimento primdrio rico em zinco” refere-se a
um revestimento depositado a partir de uma composigao

primaria rica em =zinco. Como utilizado aqui, o termo

“revestimento eletrodepositado” refere-se a um
revestimento depositado, por um processo de
eletrodeposigdo, a partir de uma composigdo aquosa
eletrodepositéavel. Como utilizado agui, quando é

declarado que um revestimento é “depositado sobre” um
outro revestimento, significa abranger cendrios onde o
revestimento é aplicado diretamente em um outro
revestimento, sem interferéncia das camadas de
revestimento presentes, bem como situa¢des onde uma
camada de revestimento & separada em dois revestimentos.
Em determinadas configuragdes da presente invencgéao,
entretanto, o revestimento eletrodepositado & depositado
diretamente sobre pelo menos uma porg¢do do primdrio rico
em zinco, sem interferéncia das camadas de revestimento
que estdo presentes.

Em determinadas configuracdes, portanto, a presente
invengdo é dirigida aos artigos metdlicos pelo menos
parcialmente revestidos com um revestimento compdsito de
miltiplos componentes, compreendendo: (a) um revestimento
primario rico em zinco; e (b) um revestimento
eletrodepositado depositado sobre pelo menos uma porgdo
do revestimento primdrio rico em zinco, onde o artigo é
resistente a corrosdo quando testado de acordo com a ASTM
B117 apds 500 horas de exposig¢do, em alguns casos apds
700 horas de exposigdo ou, ainda em outros casos, apds

1000 horas de exposigdo, quando a espessura total do
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filme seco combinado de revestimento primdrio rico em
zinco e do revestimento eletrodepositédvel é de 1,5
milésimos de polegada (38,1 microns), em alguns casos 1
milésimo de polegada (25,4 microns) ou menos. Como
utilizado aqui, quando é declarado que um artigo &
“resistente a corrosdo” significa que a porgdo do artigo
revestido com o revestimento compdsito de miltiplos
componentes ndo teve pontos vermelhos de ferrugem
visiveis ao olho nu apds a exposigdo de acordo com ASTM
B117 por um periodo de tempo especificado, onde o artigo
€ colocado em uma cdmara mantida em temperatura constante
onde ele é exposto a uma pulverizag¢do fina (neblina) de 5
por cento de uma solugdo de sal, lavado com agua e seco.
Além disso, quando é declarado neste pedido de patente
gue um artigo é resistente a corrosdo, “apds 500 horas de
exposigdo” significa que o artigo &€ resistente a corrosdo
quando entdao testado em 500 horas exatamente, bem como os
artigos resistentes & corrosdo quando testado apds um
nimero selecionado de horas maior do que 500 horas, tal
como um numero selecionado de horas entre 500 e 1000
horas. Por outro lado, quando é declarado neste pedido
gque um artigo é resistente & corrosdo “apds 700 horas de
exposigdo” ou “apds 1000 horas de exposigdo” significa
que o artigo é resistente a corrosdo quando entdo testado
em um numero selecionado de horas maior do que 700 horas
ou 1000 horas.

Foi descoberto que os refefidos revestimentos compdsitos
de miltiplos componentes aderem em cada um dos outros e
para os substratos metdlicos. A adesdo, para o0s
propdésitos da presente invengdo, é medido utilizando um
teste de adesdo “Crosshatch” onde, usando um cortador de
miltiplas l&minas (comercialmente disponivel na Paul N.
Gardner Co., Inc.), um substrato revestido & marcado duas
vezes (em um &angulo de 90°), tendo certeza de que as
laminas cortam através de todas as camadas de
revestimento dentro do substrato. A adesao do

revestimento é medida usando a fita Nichiban L-24 (quatro
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tracdes a 90°). Para os propdsitos da invengao, um
revestimento é considerado como “Aderido ao substrato
metdlico” se pelo menos 80%, em alguns casos, 90% ou
mais, do revestimento adere ao substrato apds este teste.
Como serd apreciado, os artigos revestidos aqui descritos
podem também incluir um revestimento superior decorativo
e/ou protetor aplicado sobre o revestimento primédrio rico
em zinco ou ao revestimento compdsito de miltiplos
componentes previamente descrito. Os referidos
revestimentos de topo podem ser depositados a partir de
qualguer composigdo do tipo convencionalmente utilizado
em composigdes para aplicagdes OEM automotivas,
composigdes de acabamento automotivas, revestimentos
industriais, revestimentos arquitetdnicos, eletro-
revestimentos, revestimentos em pd, revestimentos de
bobinas e revestimentos aeroespaciais. As referidas
composigdes tipicamente incluem resinas formadoras de
filme, tais como, por exemplo, os materiais descritos na
Patente norte-americana No.: US 6,913,830, na coluna 3,
linha 15 até coluna 5, linha 8, a citada porg¢ao deste
documento incorporada aqui por referéncia. As referidas
composigdes de revestimento podem ser aplicadas usando
qualquer uma das técnicas e condigdes de revestimento
convencionais utilizadas, as quais serdo facilmente
determinadas pelos técnicos no assunto.

A presente inveng¢do também é dirigida aos métodos para
prover artigos metdlicos que compreendem uma superficie
que é resistente & corrosdo quando testado de acordo com
ASTM B1l17 apds 500 horas de exposicdo. Estes métodos
compreendem: (a) depositar um revestimento primdrio rico
em zinco sobre pelo menos uma porg¢do da superficie, onde
o0 revestimento primdrio rico em =zinco é depositado a
partir da composigao primaria rica em zinco,
compreendendo: (i) particulas de zinco ndo-esféricas
presentes na composicdo em uma quantidade de pelo menos
50 por cento em peso, com base no peso total da

composigdo, e (ii) wum ligante formado a partir de
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titanato; e (b) eletrodepositar um revestimento sobre
pelo menos uma porg¢do do revestimento primario rico em
zinco, onde a espessura total do filme seco uma
combina¢do de revestimento primdrio rico em zinco e do
revestimento eletrodepositado ndao é maior do que 1,5
milésimos de polegada (38, 1 microns).
Também deveria ser aparente a partir dos ensinamentos
anteriormente descritos, que a presente invengdo também é
dirigida aos artigos metdlicos pelo menos parcialmente
revestidos com um revestimento compdsito de mdltiplos
componentes compreendendo: (a) um revestimento rico em
zinco; e (b) um revestimento eletrodepositéavel depositado
sobre pelo menos uma porgdo do revestimento primdrio rico
em zinco, onde a espessura total do filme seco, uma
combinagdo do revestimento primdrio rico em zinco e do
revestimento eletrodepositavel, ndo é maior que 1,5
milésimos de polegada (38,1 microns), e os artigos s3o
resistentes a corrosdo quando testados de acordo com ASTM
B117 apds 500 horas de exposicdo.
Para ilustrar a invengdo sdo dados a seguir, exemplos que
ndo devem ser considerados como limitativos da presente
invengdo em seus detalhes. Todas as partes e porcentagens
nos exemplos, bem como durante a descrigdo de todos os
pedidos, sdo em peso a menos que de outro modo indicado.
EXEMPLOS

Exemplo 1
As cargas 2 e 3 da tabela 1 foram pré-misturadas juntas e
entdo adicionadas com agitagdo durante um periodo de 5
minutos dentro da carga 1 em um frasco de fundo redondo
fixado com uma ldmina de agitag¢do, um condensador, uma
bandeja de destilacdo, e alimentagdo continua de
nitrogénio. Apds 30 minutos a temperatura foi levantada
até que ocorra a destilagdo. Apds 24 gramas de destilado
foi removida. A carga 4 foi adicionada. O material
resultante foi &dmbar na cor e foi derramavel a

temperatura ambiente.
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TABELA 1
Carga # Material Quantidade
(gramas)
1 Tyzor®TnBT! 200
2 Agua deionizada 7,1
3 MACOL® 98B’ 94,6
4 Mistura de solvente 24

24% de &alcool benzilico
23% tolueno
24% de MIBK
24% de SOLVESSO® 100°
5% n-butanol

! Tetra-n-butil titanato comercialmente disponivel na

E.I. Dupont de Nemours e Co. A
2 6xido de Bifenol etileno-A diol, disponivel
comercialmente na BASF.

* comercialmente disponivel na Exxon Chemicals America.

Exemplo 2

A carga 1 da tabela 2 foi misturada com a carga 4 e
metade da carga 5 até homogeneizar. A carga 3 foi entao
adicionada sob agitagdo. A mistura foi aquecida a 48,9°C
(120° F) e armazenado durante 15 minutos. A carga 2 foi
adicionada vagarosamente sob agitagdo até ser bem
incorporada e livre de blocos. O remanescente da carga 5

foi adicionado e misturado durante uma hora.

TABELA 2
Carga # Material Quantidade

(gramas)

1 Ligante do Exemplo 1 75,77

2 Poeira de zinco SF7* 204,75

3 M-P-A 4020 X° 3,50

4 Etil celulose N-200° 2,72

5 Mistura de solvente 77,00

24% de alcool benzilico
23% tolueno
24% de MIBK
24% de SOLVESSO® 100
5% n-butanol

* p6 de zinco tendo um tamanho médio de particula de 2,5

a 4,5 microns, comercialmente disponivel na U.S. Zinc.
> Aditivo de —reologia comercialmente disponivel na

Elementis Specialities, Inc.
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Exemplo 3
A carga 1 da tabela 3 foi misturada com a carga 2 e a
mistura misturada sob agitagdo até a reagdo ter sido
completada como evidenciado por uma mistura tornando-se
clara. A carga 5 e metade da carga 6 foram adicionadas e
misturadas até homogeneizar e a carga 5 ter sido
completamente dissolvida. A carga 3 foil entdo adicionada
sob agitagd3o. A mistura foi agquecida a 48,9°C (120° F) e
armazenada durante 15 minutos. A carga 4 foi adicionada
vagarosamente sob agitagdo até ser bem incorporada e
estar livre de blocos. O remanescente da carga 5 foi

adicionado e misturado por uma hora.

TABELA 3
Carga # Material Quantidade
(gramas)
1 Tyzor®TnBT’ 57,00
2 MACOL® 98B 3,00
3 M-P-A 4020 X 2,37
4 Poeira de zinco SF7 179,6
5 Etil celulose N-200 2,43
6 Mistura de solvente 84,00
24% de &lcool benzilico
23% tolueno
24% de MIBK
24% de SOLVESSO® 100
5% n-butanol

’ Tetra-2-etilhexil titanato comercialmente disponivel na

E.I. Dupont de Nemours e Co..
Exemplo 4

A carga 1 da tabela 4 foi misturada com a carga 2 e a
mistura misturada sob agitag¢do até a reagdo ter sido
completada como evidenciado por uma mistura tornando-se
clara. A carga 3 foi adicionada e agitada por 15
minutos. A carga 4 e entdo a carga 5 foram adicionadas
vagarosamente sob agitagdo até ser bem incorporada e
estar livre de blocos. O remanescente da carga 6 foi

adicionado e misturado por uma hora.
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24% de &alcool benzilico
23% tolueno
24% de MIBK

24% de SOLVESSO® 100
5% n-butanol

TABELA 4
Carga # Material Quantidade (gramas)
1 Tyzor® TOT 57,00
2 MACOL® 98B 3,00
3 BYK®-410° 1,86
4 Poeira de zinco SF7 170,60
5 STAPA® 4 ZnSnis’ 10,00
6 Mistura de solvente 30,00

8

Chemie.
9

disponivel na Eckhart-Werke.

Aditivo de reologia comercialmente disponivel na BYK-

pasta de flocos de liga de zinco/estanho comercialmente

Exemplo Comparativo Cl1

A carga 1 da tabela 5 foi misturada com a carga 2 e a
mistura misturada sob agitagdo até a reagdo ter sido

completada como evidenciado por uma mistura tornando-se

clara. A carga 5 e metade da carga 6 foram adicionadas

misturadas

completamente dissolvida.

sob agitacgao.

armazenada

vagarosamente

estar livre de blocos.

até homogeneizar e

A carga

durante 15 minutos.

sob agitacdo até

a carga 5

A mistura foi aquecida a 48,9°C

ser bem

ter

3 foi entd3o adicionada

(120° F)

A carga 4 foi adicionada

O remanescente da carga 5 foi

adicionado e misturado por uma hora.

24% de SOLVESSO® 100
5% n-butanol

TABELA 5
Carga # Material Quantidade (gramas)
1 TYZOR® TOT 62,2
2 MACOL® 98B 3,27
3 M-P-A 4020 X 2,00
4 STAPA® 4znAl 7'° 146,70
5 Etil celulose N-200 2,43
6 Mistura de solvente 69,00
24% de Aalcool benzilico
23% tolueno
24% de MIBK

sido

incorporada e
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0 pasta de flocos de liga metdlica de zinco e aluminio

comercialmente disponivel na Eckhart-Werke.

Exemplos 5-11

Nos exemplos 5-11 da tabela 6, o efeito da modificagdo
orgnica ou da hibridizagdo dos materiais titanatos &
demonstrado. Para os exemplos 5 a 11, os materiais foram
misturados por agitagdo mecdnica a 25°C até que a reagao
seja completada como evidenciado por uma cor clara, do
produto homogéneo. Para os exemplos 7 até 11, as misturas
foram turbilhonadas e turvas primeiramente e tornaram-se
claras apds aproximadamente uma hora de reagdo. Todos

foram fluidos a temperatura ambiente.

Exemplo 5 6 7 8 9 10 11

(g) [ (g)| (g) | (g) | (g9)] (g) | (g9)
TYZOR® TOT 10,0 - - - - - 11,43

TYZOR® BTP' - [1o,0[12,0{13,311,710,0| -

MACOL® 98B - - 10,4}11,0(1,5(3,0 -
TERATHANE® 1000'? 0,4

Mistura de solvente do

Exemplo 1 1,0(1,0|l2,0|2,0(2,0]/3,0{1,0

' n-butil polititanato comercialmente disponivel na E.I.

DuPont de Nemours e Co.
12 Politetrametileno éter glicol, comercialmente
disponivel na INVISTA.

Aplicacdo e Teste

As composig¢des dos Exemplos 2, 3, 4 e Cl foram aplicadas
para limpar parafusos explodidos, cobertos de areia por
um método de enrolar por imersdo em uma cesta com um raio
de 4 cm em uma velocidade de 350 rpm durante 15 segundos.
Os parafusos foram entd3o assados em 200°C durante 20
minutos. Em adig¢do, as composig¢des foram aplicadas para
limpar os painéis de ago enrolados a frio por um método
para verificar o nivel de &agua gasto, e assado a 200°C
por 20 minutos. A espessura do filme resultante foi de
aproximadamente 8 microns. Subseguientemente, os parafusos
revestidos foram revestidos no topo por eletrodeposigdo
com Powercron 6100 XP (epdxi de bifenol A catidnico negro
A com Dbase nos eletro-revestimentos comercialmente

disponiveis na PPG Industries, Inc.), para um filme
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primdrio de revestimento superior com uma espessura total
de aproximadamente 16 microns, como medido de acordo com
ASTM B244 usando um medidor de espessura FISHERSCOPE®
MMS, como descrito acima. Similarmente, cada painel de
ago revestido primariamente foi revestido no topo com um
eletro-revestimento sobre metade de sua éarea de
superficie. 0 eletro-revestimento foi curado  por
cozimento a 180°C durante 30 minutos.

Os parafusos foram montados em painéis plésticos e
colocados em uma cabine pulverizada com sal submetida a
ASTM B117 padrdo. Eles foram testados em grupos de dez
parafusos em cada um dos exemplos. O ponto de falha foi
definido c¢éo o namero de horas de exposigdo requerido
para gerar a aparéncia visivel de qualquer ponto vermelho
de ferrugem em mais do que dois parafusos do grupo de
dez.

O teste de adesdo foi feito por sombreado como descrito
acima. O sombreado foi testado apenas no revestimento
primario bem como no revestimento primadrio mais o
revestimento eletrodepositado no topo nos painéis de ago
planos, descritos acima.

Os produtos do exemplo 5 até o exemplo 11 foram aplicados
em um painel de ag¢o plano roligo, limpo a frio por
métodos convencionais além do cozimento em 200°C durante
20 minutos. A espessura do filme seco resultante foi
aproximadamente 4-5 microns. Os filmes resultantes foram
avaliados para a integridade do filme, por inspegao
visual de arranhdes, fricg¢do, com um trapo ensopado com
acetona, e avaliacgdo visual da extensdo do filme fendido
quando examinado por um aumento de 500X em um Microscédpio
de Varredura de Elétrons (SEM).

Os resultados estdo mostrados nas tabelas 7 e 8.
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TABELA 7
Exemplos 1 ) 6 7
Aparéncia Liso, P&, bruto/ | P6, bruto/ | P& leve,
embotado aspero aspero muito turvo
Arranhdes Sem Muito facil|Muito féacil Facil
por unhada | arranhdes
Trapo 100 possuir|Pulverizado|Pulverizado 5
ensopado |polimento, | facilmente | facilmente | polimentos
com acetonal sem efeito através do
metal
Aparéncia Sem PS, sem PS5, sem Fendas de
das Fendas | arranhdes, filme filme barro com
em um filme continuo continuo grandes
aumento de| continuo intervalos
500X (SEM) e lascas
Adesdo por | Sem perda Perda Perda Sem perdas
sombreado (100% de completa completa (100% de
adesio) adesao)
Exemplos 8 9 10 11
Aparéncia Liso, Liso, limpo|Liso, limpo Liso,
levemente embota-do
turvo
Arranhdes facil Dificil Sem Dificil
por arranhdes
unhada
Trapo 100 nao 100 nao 100 ndo 100 nao
ensopado possui possui possui possui
com polimen-to, [polimen-to,|polimen-to,|{polimen-to,
acetona sem efeito |sem efeito|sem efeito| sem efeito
Aparéncia Mais Menos Muito Muito
das continuo, arranhdes, poucos similar ao 8
Fendas em menos com arranhodes, 1
um arranhodes, limitados imitados
aumento |com limitado | intervalos |[intervalos,
de 500X intervalo, sem lascas |geralmente
(SEM) sem lacas (vs (vs 8) continuo,
7) sem lascas
(vs 9)
Adesao Sem perda Sem perda | Sem perda | Sem perdas
por (100% de (100% de (100% de (100% de
sombreado adesao) adesao) adesao) adesdo)
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Tabela 8
Exemplo 2 3 4 C1l
Pulverizagdo 500 500 700 50
de sal (h)

Adesao Sem perda | Sem perda | Sem perda Perda
sombreada completa
(primaria

apenas)

Adesao Sem perda | Sem perda | Sem perda Perda
sombreada completa

primaria

mais eletro-
revestimento

Exemplos 12-14

Nos exemplos 12-14 da tabela 9, o efeito da modificacgdo
ou hibridizac3o dos materiais titanatos com um polimero a
base de silicone é demonstrado. Para os exemplos 13 e 14,
as misturas requeridas em aproximadamente 8 horas para
reagir e tornarem-se claras. Todos foram fluidos em
temperatura ambiente.

Tabela 9

Exemplo 12 (gramas) 13 (gramas) 14 (gramas)

TYZOR® TOT 10,0 10,0 10,0
Resina da
Dow Corning® - - -
840"
SILIKOFTAL® - - 0,6

HTT'*
Mistura de
solvente do 1,0 1,0 1,0
Exemplo 1

'3 Resina de silicone funcional silanol disponivel na Dow
Corning.

% Resina de silicone de poliéster disponivel na Degussa.

Os produtos dos exemplos 12 através 14 foram aplicados em
painéis de acgo rolados planos, limpos a frio, por métodos
guanto ao rebaixamento de nivel de &gua convencional apds
o cozimento a 200°C durante 20 minutos. A espessura do
filme seco resultante foi de aproximadamente 4-5 microns.
Os filmes resultantes foram avaliados quanto a

integridade do filme por inspeg¢do visual, arranhdes,
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friccdo com um trapo embebido com acetona, e avaliagao

visual da extensio do filme fendido quando examinado por

microscopia de varredura de elétron (SEM) com um aumento
de 500 X. Os resultados est3o representados na Tabela 10.
Tabela 10
Exemplos 12 13 14
Aparéncia Marrom, pd, Claro, liso | Claro, liso
aspero
Arranhdes Muito facil dificil Dificil
por unhada
Trapo Através de 30 100 10
ensopado com polimentos polimentos, | polimentos,
acetona sem efeito sem efeito
Aparéncia Arranhdes Menos Mais
das Fendas severos no arranhdes continuo,
em um lodo severo, no lodo e menos
aumento de grandes pegquenos arranhdes
500X (SEM) intervalos e intervalos versus
algumas lascas versus 12 13
Adesdo por Sem perda Sem perdas Sem perdas
sombreado (1L00% de (100% de (100% de
adesao) adesdo) adesdo)
Exemplos 15-17
Os exemplos 15 e 17 foram preparados a partir dos
ingredientes representados na Tabela 11.
Tabela 11
Exemplo Exemplo 15| Exemplo 17
Carga # Material Quantidade | Quantidades
(gramas) (gramas)
1 Tyzor®TOT 2916 433
2 MACOL®98b 154 23
3 BYK-410 48 6
4 Poeira de zinco SF7 9187 --
5 Zinco 8%’ -- 1241
6a Etil celulose N-200 124 --
7 Alcool benzilico -- 55
8 n-butanol -- 110,8
9 Mistura de solventes
24% de alcool 36
benzilico 1184
23% de tolueno
24% MIBK
24% SOLVESSO®
100
5% n-butanol
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15 pasta de flocos de =zinco em espirito mineral
disponivel na Eckart-America.

O exemplo 15 foi preparado de uma maneira similar ao
Exemplo 3. A carga 1 da tabela 11 foi misturada com a
carga 2 e a mistura combinada sob agitagdo até a reagao
ser completada como evidenciada pela mistura tornando-se
clara. A carga 6a e metade da carga 6 foram adicionadas e
misturadas até homogeneizar e a carga 6a foi
completamente dissolvida. A carga 3 foi entdo adicionada
sob agitacdo. A mistura foi entd3o aquecida a 48,9°C
(120°F) e deixado por 15 minutos. A <carga 4 foi
adicionada vagarosamente sob agitagdo até ser Dbem
incorporada e livre de blocos. O remanescente da carga 6
foi adicionado e misturado por uma hora.

O exemplo 17 foi preparado de uma maneira similar para o
Exemplo Cl. A carga 1 da tabela 11 foi misturada com a
carga 2 e a mistura misturada sob agitagdo até a reacdo
ter sido completada como evidenciado pela mistura
tornando-se clara. A carga 3 foi entdo adicionada sob
agitacdo seguido pela carga 6, entdo 5, entdo 7, entdo 8.
A agitagdo foi continuada durante 30 minutos.

0 exemplo 16 foi preparado pelo processamento de 1700
gramas da composigdo preparada no Exemplo 15 em um meio
de moagem (Chicago Boiler L-3-J) o qual foi carregado com
2400 gramas de 1,7-2,4 milimetros de meio de cerémica de
zircbnio. Este foi moido a 32,2°C (90°F) em 2400 rpm
durante trés horas. O material retornou de uma cor cinza
escura para uma cor muito prateadé, indicando a formagao
de particulas de zinco ndo-esféricas.

Aplicacao e teste dos Exemplos 15-17

As composigdes dos Exemplos 15, 16, e 17 foram aplicadas
a um painel de ag¢o roligo plano, 1limpo, de zinco-
fosfatado por método convencional e entdo cozido a 200°C
por 20 minutos. A espessura do filme seco resultante foi
de aproximadamente 6-8 microns. Subseqguentemente, os
painéis revestidos foram revestidos no topo . por

eletrodeposicdo com um epdxi Powercron XP (bifenocl A
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catibnico preto), baseado em eletro-revestimento,
comercialmente disponivel na PPG Industries, Inc., de
acordo com as instrugdes do fabricante por um
revestimento primdrio total mais a espessura do filme de
revestimento do topo de aproximadamente 15-17 microns,
como medido de acordo com ASTM B244 usando um medidor de
espessura FISHERSCOPE® MMS, como descrito acima.
Similarmente, cada painel de ago revestido primariamente
foi revestido no topo com eletrodeposigdo sobre metade de
sua superficie de area. A eletrodeposigdo foi curada por
cozimento a 180°C durante 30 minutos.

Os painéis resultantes foram colocados em uma cabine para
pulverizacdo de sal de acordo com um padrdao ASTM Bl11l7. O
teste de adesd3o foi feito por sombreamento como descrito
acima. O sombreamento foi testado para o revestimento
primdrio apenas bem como para © revestimento primario
mais o revestimento de eletrodeposigdo. Os resultados
estdo representados na tabela 12.

As imagens SEM das figuras 1 a 3 demonstram gue O
processo de moagem utilizado nos Exemplos 16 produziu
particulas ndo-esféricas com formas significantemente
diferentes daqueles flocos comercialmente disponiveis do
Exemplo 17. Também foi claro que o revestimento produzido
a partir da composigdo do Exemplo 16 teve uma superficie
mais porosa do que o revestimento produzido a partir da

composig¢do dos Exemplos 17.

Tabela 12
Exemplo 15 16 17
Pulverizagdo de| 500 pontos 1000 sem 336 bolhas
sal (horas) vermelhos de pontos severas, 800
ferrugem, sem| vermelhos de pontos
bolhas ferrugem, sem| vermelhos de
bolhas ferrugem
Adesdo sombreadal Sem perdas Sem perdas Perda
(revestimento completa
primdrio apenas)
Adesdo sombreada
(revestimento Sem perdas Sem perdas Perda
primério mais completa
eletrodeposigdo)
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Deve ser apreciado pelos técnicos no assunto que mudangas
seriam feitas nas configuracdes descritas acima sem fugir
do amplo conceito inventivo das mesmas. Deve ser
entendido, portanto, que esta invengdo ndo estd limitado
as configuragdes particulares descritos, mas eles
pretendem cobrir as modificagdes que estdo dentro do
espirito e do escopo de protegdo da invengdo, como

definido nas reivindicag¢des anexas.
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REIVINDICAGCOES

1. Artigo metdlico, pelo menos parcialmente revestido com

um revestimento compésito de componentes maltiplos,

caracterizado pelo fato de compreender: (a) um

revestimento primario rico em zinco; e (b) um
revestimento eletrodepositado depositado sobre pelo menos
uma porc¢do do revestimento primdrio rico em zinco, onde O
artigo é resistente & corrosdo apds 500 horas de
exposicdo quando a espessura total do filme seco
combinado de revestimento primdrio rico em zinco e
revestimento eletrodepositado for de 1,5 milésimos de
polegada ou menos.

2. Artigo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de o revestimento primadrio rico em zinco ser
depositado a partir de uma composigdo compreendendo pd de
zinco.

3. Artigo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de o pd de =zinco estar presente em uma
gquantidade de pelo menos 25 por cento em peso, com base
no peso total das particulas de zinco.

4. Artigo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de o revestimento primdrio rico em zinco ser
depositado a partir de uma composigdo compreendendo
particulas de liga metédlica de zinco/estanho.

5. Artigo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de o revestimento primédrio rico em =zinco ser
depositado a partir de uma composigdo compreendendo um
ligante formado a partir de titanato e/ou um hidrolisado
parcial do mesmo.

6. Artigo, de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

pelo fato de o 1ligante compreender um copolimero
inorgdnico-orgdnico hibrido formado a partir de: (1) um
titanato e/ou um hidrolisado parcial do mesmo;e e (2) um
polimero poli-funcional tendo grupos funcionais reativos
com grupos alcdéxi do titanato e/ou o hidrolisado parcial
do mesmo.

7. Artigo, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado
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pelo fato de o polimero poli-funcional compreender um

poliol.

8. Artigo, de acordo com a reivindicagédo 6, caracterizado

pelo fato de o polimero poli-funcional ser um polimero
acrilico, um polimero poliéster, um polimero poliuretano,
um polimero poliéter, um polimero a base de silicone, ou
misturas dos mesmos.

9. Artigo, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado

pelo fato de o poliol ser formado a partir de reagentes
compreendendo (i) um poliol compreendendo um grupo
aromatico e (ii) um é6xido de alquileno.

10. Artigo, de acordo com a reivindicagéo 5,

caracterizado pelo fato de o titanato compreender um

titanato quelato.
11. Artigo, de acordo com a reivindicagao 5,

caracterizado pelo fato de o ligante estar presente na

composicdo em uma quantidade de 2 a 10 por cento em peso,
com base no peso total dos sdlidos na composigdo.
12. Artigo, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de o artigo ter uma parte

pequena.
13. Artigo, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de a espessura total do filme

seco combinado de revestimento primdrio rico em zinco e
de revestimento eletrodepositado ser de 1 milésimo de
polegadas ou menos.

14. Artigo, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de o revestimento

eletrodepositado ser depositado diretamente sobre pelo
menos uma porgdo do primadrio rico em zinco.
15. Artigo, de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de o artigo ser resistente a

corrosao apds 1000 horas de exposigao quando a espessura
total do filme seco combinado de revestimento primario
rico em zinco e revestimento eletrodepositado for de 1,5
milésimos de polegadas ou menos.

16. Composicao de revestimento livre de cromo,
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caracterizada pelo fato de compreender (a) particulas

metalicas; e (b) um ligante formador de filme
compreendendo um copolimero orgédnico-inorgdnico formado a
partir de: (i) um titanato e/ou um hidrolisado parcial do
mesmo; e (ii) um polimero poli-funcional tendo grupos
funcionais reativos com grupos alcdéxi do titanato e/ou
hidrolisado parcial do mesmo.

17. Composicdo, de acordo com a reivindicagao 16/

caracterizada pelo fato de a composigdo compreender pd de

zinco.
18. Composicdo, de acordo com a reivindicagao 16,

caracterizada pelo fato de o pd de zinco estar presente

na composigdo em uma quantidade de pelo menos 50 por
cento em peso, com base no peso total da composigdo.
19. Composigdo, de acordo com a reivindicagao 16,

caracterizada pelo fato de o polimero poli-funcional ser

poliol.

20. Composigdo de revestimento, caracterizada pelo fato

de compreender (a) particulas metédlicas; e (b) um ligante
formador de filme compreendendo uma estrutura

representada pela fdérmula geral:

° 1 [9
—O0 'P——O P—O0O 'P——O

| n l n
onde, P é o residuo de um polimero poli-funcional, e cada
n é um nimero inteiro tendo um valor de 1 ou mais e pode
ser o mesmo ou diferente.
21. Substrato metalico, sendo pelo menos parcialmente

revestido com um revestimento poroso, caracterizado pelo

fato de compreender particulas metdlicas ndo-esféricas,
onde as particulas de metal compreendem um metal tendo
uma tendéncia de ionizagdo maior do que aquela do
substrato metalico.

22. Substrato metdlico, de acordo com a reivindicagdo 21,

caracterizado pelo fato de as particulas metélicas
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compreenderem particulas de zinco, particulas de
aluminio, particulas metdlicas de zinco-aluminio, ou
misturas das mesmas.

23. Substrato metdlico, de acordo com a reivindicagao 22,

caracterizado pelo fato de as particulas metélicas

compreenderem particulas de zinco.
24 . Substrato metdlico, de acordo com a reivindicagao 21,

caracterizado pelo fato de o revestimento poroso

compreender ainda um ligante.
25. Substrato metdlico, de acordo com a reivindicacgdo 24,

caracterizado pelo fato de o 1ligante compreender um

copolimero orgédnico-inorgdnico hibrido.
26. Substrato metdlico, de acordo com a reivindicagdo 25,

caracterizado pelo fato de o copolimero orgdnico-

inorgdnico hibrido ser formado a partir de um titanato
e/ou um hidrolisado parcial do mesmo.
27. Substrato metédlico, de acordo com a reivindicagao 26,

caracterizado pelo fato de o copolimero organico-

inorgdnico hibrido ser formado a partir da reagdo de um
titanato e/ou um hidrolisado parcial do mesmo e um
polimero poli-funcional compreendendo grupos funcionais
reativos com grupos alcdéxi do titanato e/ou hidrolisado
parcial do mesmo.

28. Substrato metdlico, de acordo com a reivindicagao 27,

caracterizado pelo fato de o polimero poli-funcional

compreender um poliol.
29. Substrato metalico, de acordo com a reivindicagao 28,

caracterizado pelo fato de o poliol formado a partir dos

reagentes compreender (a) um poliol compreendendo um
grupo aromédtico; e (b) um &éxido de alquileno.
30. Substrato metdlico, de acordo com a reivindicagao 21,

caracterizado pelo fato de o revestimento poroso ser

livre de cromo.
31. Substrato metalico, de acordo com a reivindicagdo 21,

caracterizado pelo fato de o substrato ter uma parte

pequena.

32. Substrato metdlico, de acordo com a reivindicagdo 21,
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caracterizado pelo fato de o revestimento poroso ter uma

espessura de ndo mais que 0,5 milésimos de polegada.
33. Substrato metdlico, de acordo com a reivindicagdo 21,

caracterizado pelo fato de compreender ainda um

revestimento depositado sobre pelo menos uma porgao do
revestimento poroso.
34. Substrato metilico, de acordo com a reivindicacg¢do 33,

caracterizado pelo fato de o revestimento depositado

sobre pelo menos uma porgdo do revestimento poroso ter um
revestimento eletrodepositado.
35. Substrato met&lico, de acordo com a reivindicacgao 34,

caracterizado pelo fato de o substrato ser resistente a

corrosdo apds 500 horas de exposigdo, quando a espessura
total do filme seco combinado de revestimento poroso e do
revestimento eletrodepositado for ndo superior a 1,5
milésimos de polegadas (38,1 microns).

36. Método para preparar uma composigdo de revestimento
contendo particulas metdlicas ndo-esféricas,

caracterizado pelo fato de compreender: (a) preparar uma

composicdo compreendendo (1) geralmente, particulas
metédlicas esféricas; (1) um ligante; e (1iii) um
diluente; e (b) converter pelo menos algumas das
particulas, geralmente metdlicas esféricas em particulas
metdlicas ndoc-esféricas em presenca de 1ligante e de
diluente.

37. Método, de acordo com a reivindicacgao 36,

caracterizado pelo fato de a conversdo compreender

moagem.
38. Substrato metédlico, sendo pelo menos parcialmente
revestido com um revestimento compdsito de miltiplos-

componentes, caracterizado pelo fato de compreender: (a)

um revestimento poroso compreendendo particulas
metalicas, sendo que as particulas metdlicas compreendem
um metal tendo uma tendéncia a ionizag¢do maior do que
aquela do substrato metalico; e (b) um segundo
revestimento depositado sobre pelo menos uma porgdo do

revestimento poroso, de modo que o substrato seja



resistente a corrosdo apds 500 horas de exposigdo, quando
a espessura total do filme seco combinado de revestimento -
poroso e do segundo revestimento ndo for maior do que 1,5

milésimos de polegada.
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RESUMO

“ARTIGO METALICO, COMPOSICAO DE REVESTIMENTO LIVRE DE
CROMO, COMPOSICZ'SO DE REVESTIMENTO, SUBSTRATO METALICO E
METODO PARA PREPARAR UMA COMPOSICAO DE REVESTIMENTO
CONTENDO PARTICULAS METALICAS NAO-ESFERICAS”.

Sdo descritas na presente solugdo, composigdes de
revestimento tal como, composi¢des primarias, adequadas
para prover protegdo contra corrosdo e um substrato
metélico, bem como artigos revestidos relacionados e

métodos.
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