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SILANO A UM SOL DE SILICA COM UMA TAXA DE NAO MAIS DO QUE 20 MOLECULAS DE SILANO
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RESISTENCIA A FERRUGEM BRANCA E BOAS PROPRIEDADES DE FILME.



RESUMO

"COMPOSIQAO DE REVESTIMENTO PARA SUBSTRATOS METALICOS"

As composicdes de revestimento adequadas para revestimento
de substrato metédlico, de um modo preferido, acgo, gque se
pretende fabricar e sobre-revestir, compreendendo a composicédo:
i) pd de zinco e/ou uma liga de =zinco e 1i) um sol de silica
modificada compreendendo particulas de silica coloidal
modificadas com 6-40% em peso de um ou mais compostos de silano,
com base no peso seco combinado do ou dos compostos de silano e
particulas de silica coloidal, e sendo obteniveis por adicédo do
o dos referidos compostos de silano a um sol de silica com uma
taxa de ndo mais do que 20 moléculas de silano por nm’ de
superficie de silica coloidal por hora. Esta composicdo de
revestimento possui um tempo de vida em mistura relativamente
longo, boa resisténcia a ferrugem branca e boas propriedades de

filme.



DESCRICAO

“COMPOSIQAO DE REVESTIMENTO PARA SUBSTRATOS METALICOS”

Esta invencao refere-se a uma composicdo de revestimento que
pode ser utilizada para o revestimento de substratos metdlicos,
por exemplo substratos de aco. Em particular, refere-se a uma
composicdo de revestimento para produtos em aco semi-acabados
que sao subsequentemente para ser fabricados por processos de
calor intensivo e revestidos. Estes produtos em aco
semi-acabados sdo wutilizados na indastria de construcdo de
navios e na producdo de estruturas de grande escala tais como
plataformas de producdo de petrdleo. Estas incluem placas de
aco, por exemplo com espessura de 6 a 75 mm, barras, vigas e
vdrias seccgbes de aco utilizadas como membros de reforco. O
processo de calor intensivo mais importante ¢é a soldagem;
substancialmente todos os produtos em aco semi-acabados sao
soldados. Outros importantes processos de calor intensivo sao o
corte, por exemplo, corte oxicombustivel, corte plasma ou corte
a laser e carenagem pelo calor, em que o0 ag¢o € dobrado na forma
enquanto € aquecido. Estes produtos de aco sdo frequentemente
expostos ao tempo durante o armazenamento e construcgcdo, e estes
sdo geralmente revestidos com um revestimento denominado um
“primadrio de fédbrica” ou “revestimento pré-construcdo” para
evitar a corrosdao do acgo antes da construgcdao com o agco, €. g. ao
navio, é dado o) revestimento completo com a pintura
anticorrosiva. Isto evita o problema de ter de revestir ou
remover produtos de corrosdo do agco. Na maioria de grandes

estaleiros, o primdrio de fébrica ¢é aplicado como um de varios



tratamentos efetuados numa linha de produgdo em que o0 ago é por
exemplo pré-aquecido, gravilha ou areia projetada para remover
calamina e produtos de corrosao, primdrio de fébrica, e passado
através de uma cémara de secagem. Alternativamente, o primdrio
de fabrica pode ser aplicado por um revestimento comercial ou
fornecedor de aco antes do aco ser distribuido no estaleiro ou

outro sitio de construcéo.

Embora o objetivo principal do primdrio de fébrica seja
proporcionar protecao temporéaria da COrrosao durante a
construcédo, ¢é preferido pelos construtores de navios que o
primadrio de fédbrica nédo necessite de ser removido mas possa
permanecer no ag¢o durante e apds o fabrico. O ago revestido com
o0 primadrio de fabrica necessita, deste modo, de ser soldavel sem
remogdo do primadrio de fabrica e ser revestido com os tipos de
revestimentos protetores anticorrosivos geralmente utilizados
nos navios e outras construgdes em aco, com boa adesao entre o
primario e o revestimento subsequentemente aplicado. O aco com
primdrio de fabrica deve ser de um modo preferido soldavel sem
nenhum efeito prejudicial significativo na qualidade da soldagem
ou na velocidade do processo de soldagem e deve ser
suficientemente resistente ao calor para o primdrio de féabrica
reter as suas propriedades anticorrosivas nas A&reas aquecidas

durante carenagem ou durante soldagem da face oposta do acgo.

Os primarios de fabrica de sucesso comercialmente
disponiveis atualmente sao revestimentos suportados por
solventes com base em ligantes de ortossilicato de tetraetilo
pré-hidrolisado e pd de zinco. Estes revestimentos contém uma
grande proporgdo de solvente orgadnico volatil, tipicamente a
cerca de 650 gramas por 1litro, para estabilizar o ligante de

pintura e permitir que o produto seja aplicado como um filme



fino, tipicamente de <cerca de 20 micron de -espessura. A
libertacdo de solvente orgédnico volatil pode ser perigoso para o
ambiente e é regulado por legislacdo em muitos paises. Exemplos
de primdrios de fédbrica que libertam pouco ou nenhum solvente
organico volatil sdo descritos nos documentos US-A-4888056 e JP-

A-07-70476.

O documento JP-A-06-200188 estd dedicado com revestimentos
primdrios de fédbrica e menciona a possibilidade de utilizar um
ligante, tipo sal, silicato de alcalino aquoso. Os revestimentos
compreendendo um silicato de metal alcalino aguoso e pd de zinco
sdo também propostos nos documentos GB-A-1226360, GB-A-1007481,
GB-A-997094, US-A-423049¢, e JP-A-55-106271. Os ligantes
silicatos alcalinos para revestimentos anticorrosivos sédo também
mencionados nos documentos US-A-3522066, US-A-3620784,
US-A-4162169, e US-A-4479824. No documento EP-A-295834 0s
revestimentos contendo uma mistura de silicato de metal alcalino
com uma quantidade menor de silica coloidal, pdé de Al;0; como
enchimento, e pd metdlico como agente de endurecimento sao
mencionados. Embora os revestimentos primdrios com base num
ligante de silicato alcalino aquoso e pd de zinco possam dar
protecao adequada contra a COrrosao e permitam que as
superficies de aco que cobrem sejam soldadas, estas dao origem a
problemas quando revestidas. Os silicatos aquosos contém uma
grande quantidade de catides de metal alcalino necessarios para
manter o silicato em solucdo e estes ides estdao ainda presentes
no revestimento apds ter secado. Se o0s revestimentos primdrios
possuindo estas grandes quantidades de id8es de metal alcalino
sdo revestidos com qualquer revestimento orgédnico convencional e
depois imersos em &agua, ocorre empolamento (delaminacdo local do
revestimento). Embora este problema possa ser reduzido se ©

revestimento for mantido no exterior durante algum tempo, a



aplicacgao do primario de fabrica ou lavado antes do
revestimento, estes processos nao sao compativeis com a

utilizacdo atualmente em estaleiros de elevada produtividade.

Outro desenvolvimento é a utilizacdo de primdrios de fébrica
contendo um ligante aquoso de sol de silica. A silica sol é uma
dispersédo estédvel de particulas discretas, de tamanho de coloide
de silica amorfa em solugdo aquosa. Os soles de silica séo
geralmente estdveis a pH no intervalo de cerca de 7 a 11. Abaixo
de cerca de pH 7, a carga negativa nas particulas de silica é
demasiado baixa para prevenir a agregacao; acima de cerca de
PH 11 a silica <comega a dissolver. A carga negativa da
superficie nas particulas de silica ¢é neutralizada por sais
soluaveis (metal alcalino), que formam uma dupla camada elétrica

a volta das particulas.

Os soles de silica diferem dos ligantes tipo sal de silicato
de metal alcalino discutidos antes de modo a que a ultima néo
contém particulas discretas do tamanho coloidal de silica amorfa
neutralizadas por 1id6es de metal alcalino. Por sua vez, O0S
silicatos de metal alcalino séado produtos de reacdao de metal

alcalino e silicato e formam solucdes limpidas transparentes.

Um sol de silica difere de um hidrogel de silica por as suas
particulas de silica serem discretas, enquanto as particulas de

silica num hidrogel formam uma rede.

Os soles de silica aquosos possuindo um teor muito baixo de
metal alcalino estéao disponiveis comercialmente, mas 0s
revestimentos com base nos grandes soles convencionalmente
utilizados, qgue em geral sao maiores do que 25 nm, possuem

normalmente uma resisténcia de filme muito pobre (inicial) em



termos de adesédo, coesdo, dureza e resisténcia a abrasdo e &agua.
Estas pobres propriedades fisicas do revestimento tornam-no
suscetivel a 1lesdo durante a manipulacdo ou processamento
posterior. Isto trds o potencial requisito de revestimento de

reparacdo significativo com maiores implicac¢bes de custo.

0O documento WO 2004/035473 revela um método de producdo de
uma dispersdo de silica coloidal silanisada substancialmente
aquosa, estéavel, possuindo um teor em silica de pelo menos cerca
de 20% em peso, compreendendo a mistura pelo menos um composto
silano e particulas coloidais, em que a proporgdo em peso de

silano para silica é de cerca de 0,003 a cerca de 0,2.

As melhorias sugeridas para os revestimentos em sol de
silica sdo: a adicdo de uma amina organica imiscivel em 4&gua
(documento US-A-3320082), adicdo de um polimero de acrilamida
soluvel em &gua (documento GB-A-1541022), adic&o de uma amdbdnia
quaternéaria ou silicato de metal alcalino (documento
GB-A-1485169) e adicdo de materiais de argila e/ou O6xidos
metalicos, tal como Al,03;, e bifosfato de aluminio e/ou silicato
de etilo (documento JP-A-55-100921) . No entanto, estes
revestimentos ndo conseguiram propriedades fisicas semelhantes
aos dos revestimentos com base em silicatos de metal alcalino.
Os revestimentos com base nos grandes soles de silica utilizados
convencionalmente, dque em geral sdo maiores do que 25 nm,
mostram niveis baixos de empolamento quando revestidos/imersos.
Embora o contetdo em sal soluvel em &gua e a pressdo osmdtica
sejam baixos, o empolamento ainda pode ocorrer, porque devido as
suas pobres propriedades fisicas o revestimento exibe pouca

resisténcia ao inicio/crescimento do empolamento.



Nos documentos WO 00/055260, WO 00/055261, WO 02/022745,
WO 02/022746 e WO 03/022940, 0 primario de fabricas
compreendendo um sol de silica aquoso possuindo uma proporgao
Si0,/M,0 de, pelo menos, 6:1 sdo divulgados, em que M representa
o total de metal alcalino e ides amdénia. O primdrio de féabrica
do documento WO 03/022940 pode ainda conter um agente de

acoplamento com silano.

Estes revestimentos, uma vez aplicados, mostram um rapido
desenvolvimento das propriedades do filme, tais como dureza, e
0s revestimentos curados tém boas propriedades fisicas (e. g.,
boa resisténcia a iniciacdo/crescimento do empolamento quando
revestido/imerso) . No entanto, para estas composicdbes de
revestimento conhecidas o tempo de mistura ¢é normalmente
restrito a algumas horas. Para composicdes especificas o tempo
de mistura pode ser estendido wutilizando soles de silica
modificado com alumina; um nivel mais elevado de modificacgdo de

alumina resulta num tempo de mistura mais longo.

Um problema adicional associado com os primadrios de féabrica
conhecidos acima ¢ a sua baixa resisténcia a formacdo de
ferrugem branca. A ferrugem branca ¢ a acumulacdo de volumes
apreciadveis de produtos nédo protetores de corrosdo de zinco
macios, brancos, fofos - e. g., hidréxido de zinco, carbonato de
zinco e/ou hidroxicarbonato de zinco - em superficies de

revestimento contendo zinco.

Verificou-se agora que a composicdo de revestimento com um
tempo de mistura relativamente longo, boa resisténcia a ferrugem
branca, e boas propriedades de filme pode ser obtida utilizando
um sol de silica modificada com 8-18% em peso de um ou mais

compostos de silano.



Verificou-se ainda que uma modificacdo adequada podia ser
apenas obtida se o(s) composto (s) de silano foi/foram
adicionadas ao sol de silica com uma taxa de ndo mais do que
20 moléculas de silano por nm? de superficie de silica coloidal

por hora.

A presente invencado refere-se, deste modo, a uma composicao
de revestimento adequada para revestimento de um metal, de um
modo preferido aco, substrato que se pretende que seja fabricado
e revestido, compreendendo a referida composigdo (i) pd de zinco
e/ou uma liga de =zinco e (ii) um sol de silica modificada
compreendendo particulas de silica coloidais modificadas com
8-18% em peso de um ou mais compostos de silano, com base no
peso seco combinado de composto(s) de silano e particulas
coloidais de silica, e sendo obteniveis ©por adicdo do(s)
referido ou dos compostos de silano a um sol de silica com uma
taxa de ndo mais do que 20 moléculas de silano por nm’ de
superficie de silica coloidal por hora, e em gque o0s referidos um

ou mais compostos de silano é/sdo pré-hidrolisados.

Verificou-se que em grupos de sol de silica modificados no
silano sdo covalentemente ligados a superficie das particulas

coloidais de silica.

A preparacdao do sol de silica modificada com silano pode ser
efetuada sem prejuizo ambiental ou problemas de saude para

operadores de processos gque manipulam as dispersdes.

Os testes com diferentes niveis de modificagdo com silano
mostraram que a modificacdo do sol de silica com menos do que 6%

em peso de silano ndo melhora a resisténcia a ferrugem branca,



enquanto a utilizacd&o de mais do que 40% em peso de silano é

praticamente impossivel.

O sol de silica é modificado com pelo menos 8% em peso, de
um modo mais preferido, pelo menos, 14% em peso de composto(s)
de silano. A qguantidade méxima de composto de silano a ser
utilizada €é de 18% em peso, porque em niveis elevados de
modificacdo de silano €& observada uma reducdo das propriedades

do filme.

A taxa de adigdo de silano ¢, de um modo preferido, pelo
menos 0,01, de um modo mais preferido, pelo menos, 0,1, ainda de
um modo mais preferido, pelo menos, 0,5 e, de um modo muito
preferido, pelo menos, 1 molécula de silano por nm’ de superficie
de silica coloidal por hora. A taxa de adicdo de silano nédo é
superior a 20, de um modo preferido, nao superior a 15, de um
modo mais preferido, nado superior a 10, ainda de um modo mais
preferido, nédo superior a 5, ainda de um modo mais preferido,
nao superior a 3 e, de um modo muito preferido, ndo superior a 2
moléculas de silano por nm’ de superficie de silica coloidal por
hora. A taxa preferida depende da temperatura aplicada ao sol de
silica durante a adicdo (temperaturas mais elevadas permitem
adicdo mais rédpida) e o tipo de composto de silano (silanos de
hidrélise facil como metoxissilanos permitem a adicdo mais
rapida do que silanos de hidrélise menos facil como o©s

etoxissilanos).

A &drea de superficie de silica coloidal é determinada pelo
método de titulacé&o descrito em G.W. Sears, Analytical

Chemistry, Vol 28(12), pp. 1981-1983 (1956)).



Sem estar ligado a teoria, o efeito positivo desta lenta
adicdo de silano nas propriedades resultantes do sol de silica
modificada ¢é provavelmente devido a uma capacidade reduzida do
composto de silano se autocondensar e produzir particulas
pseudosol ou géis de silica e, deste modo, a capacidade

aumentada para reagir com a superficie das particulas sol.

Deve ser notado que o documento WO 03/022940 também divulga
a presenga de um composto de silano num primdrio de fabrica.
Contudo, de acordo com este documento, o composto de silano é
simplesmente adicionado a composicdo de revestimento. Nao &
adicionado o sol de silica té&do lentamente como requerido pela

presente invencéo.

A adigdo do ou dos compostos de silano ao sol de silica
leva, geralmente, pelo menos 20 minutos, de um modo preferido,
pelo menos 30 minutos. Leva, de um modo preferido, até 5 horas,
de um modo mais preferido, até 3 horas, de um modo ainda mais

preferido, até 2 horas.

Apds a adicdo do ou dos compostos de silano ao sol coloidal,
a mistura continua, de um modo preferido, de cerca de 1 segundo
a cerca de 30 minutos, de um modo preferido, de cerca de

1 minuto a cerca de 10 minutos.

A adicéo é, de um modo preferido, efetuada continuamente e
em qualquer temperatura adequada no intervalo de 20-100 °C,
embora seja preferida uma temperatura acima de 30 °C. De um modo
mais preferido, esta temperatura estd no intervalo de 35-95 °C,
ainda de um modo mais preferido, 50-75 °C e, de um modo muito

preferido, 60-70 °C.



A adicdo continua do ou dos compostos de silano ao sol de
silica pode ser de particular importédncia guando se prepara
soles de silica modificada com silano altamente concentrado
possuindo um teor em silica até cerca de 80% em peso, com base
no peso total do sol. No entanto, o contetdo em silica ¢é
adequadamente de cerca de 20 a cerca de 80, de um modo
preferido, de cerca de 25 a cerca de 70 e, de um modo muito

preferido, de cerca de 30 a cerca de 60% em peso.

De um modo preferido, pelo menos 60, de um modo mais
preferido, pelo menos cerca de 75, ainda de um modo mais
preferido, pelo menos cerca de 90 e, de um modo muito preferido,
pelo menos cerca de 95% em peso do ou dos compostos de silano
presentes no sol de silica modificada com silano estéd/estéo
ligados ou ligados a superficie das particulas coloidais de
silica, e. g. através de 1ligacdo covalente ou de hidrogénio.

Este valor pode ser determinado por *°Si-RMN.

O ou os compostos de silano é/sdo diluidos antes da mistura
com o sol de silica, de um modo preferido, com &gua, a uma
temperatura até 80 °C para formar uma pré-mistura do ou dos
compostos de silano e &agua. Esta pré-mistura do ou dos compostos
de silano e 4&gua pode também ser referida como um silano
pré-hidrolisado. O ou os compostos de silano é/s&@o adequadamente
diluidos com &gua numa proporcdo em peso de cerca de 1:8 a cerca
de 8:1, de um modo preferido, de cerca de 3:1 a cerca de 1:3 e,
de um modo muito preferido, de cerca de 1,5:1 a cerca de 1:1,5.
A solucdo de silano-agua resultante é substancialmente limpida e
estdvel e facil de misturar com as particulas coloidais de
silica. Por “estavel” entende-se um composto estavel, mistura ou
dispersdo qgque substancialmente ndo forma gel ou precipitado num

periodo, de um modo preferido, pelo menos cerca de 2 meses, de
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um modo mais preferido pelo menos cerca de 4 meses e, de um modo
muito preferido, pelo menos cerca de 5 meses em armazenamento
normal a temperatura ambiente, i. e., a uma temperatura de cerca
de 15 a cerca de 35 °C. O sol de silica modificada com silano e
a composicdo de revestimento com base neste sol s&o também
estdveis como tal. O sol de silica modificada com silano tem, de
um modo preferido, um tempo de wvida de, pelo menos, 6 meses,

idealmente, pelo menos, 12 meses.

As particulas coloidais de silica presentes no sol de silica
que é utilizado para preparar o sol de silica modificada com
silano pode ser derivado de, e. g., silica precipitada, micro
silica (fumo de silica), silica pirogénica (silica fumada) ou
géis de silica com pureza suficiente, e suas misturas. O sol de
silica modificada com silano e o sol de silica utilizada para
preparar o sol de silica modificada com silano pode conter
outros elementos tails como aminas, aluminio e/ou boro. Estes
elementos podem estar presentes em ou nas particulas coloidais
de silica e/ou na fase continua, i. e., o ligquido dispersante.
Os soles de silica modificada com boro sdo descritos, e. g., no
documento US 2630410. As particulas de silica modificada com
alumina tém adequadamente um teor em Al,0; de cerca de 0,05 a
cerca de 3% em peso, de um modo preferido, de cerca de 0,1 a
cerca de 2% em peso. Em soles modificados com alumina, a
superficie das particulas coloidais de silica é modificada por
aluminato de sdédio ligado as particulas. O procedimento de
preparacdo de um sol de silica modificada com alumina é depois
descrita em, e. g., K. Ralph Iler, The Chemistry of Silica,
paginas 407-409, John Wiley & Sons (1979) e no documento
US 5368833.
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As particulas coloidais de silica presentes no sol de silica
que ¢é utilizado para preparar o sol de silica modificada com
silano tem adequadamente um didmetro de particula médio abaixo
de 100 nm, em particular variando de cerca de 3 a cerca de
22 nm, de um modo preferido, de cerca de 3 a cerca de 16 nm e,
de um modo muito preferido, de cerca de 5 a cerca de 12 nm,
conforme determinado a partir das medicgdes de &rea de superficie
especifica utilizando o método de titulacdo descrito por Sears
(para referéncia: ver acima) antes da modificagdo de silano.
Adequadamente, as particulas coloidais de silica, antes da
modificacdo de silano, tem uma 4area de superficie de cerca de 20
a cerca de 1500, de um modo preferido, de cerca de 50 a cerca de
900, de um modo mais preferido, de cerca de 70 a cerca de
600 m?/g e, de um modo muito preferido, de cerca de 200 a cerca

de 500 m?*/g.

As particulas coloidais de silica tém, de um modo preferido,
uma estreita distribuicdo de tamanho de particula, 1i. e., um
desvio padrdo relativamente baixo do tamanho médio de particula.
Este desvio padrédo relativo é a proporcdo do desvio padrdo para
o tamanho médio de particula em numero. O desvio padrdo relativo
¢, de um modo preferido, menor do que cerca de 60% em numero, de
um modo mais preferido, menor do que cerca de 30% em numero e,

de um modo muito preferido, menor do que cerca de 15% em numero.

As particulas coloidais de silica presentes no sol de silica
que é utilizado para preparar o sol de silica modificada com
silano sao adequadamente dispersas num ligquido aquoso, de um
modo preferido, na ©presengca de catides estabilizantes com
origem, por exemplo, em hidrdéxido de sdédio, potéassio, ou litio,
hidréxido de aménio quaterndrio ou aminas organicas soluveis em

adgua, tails como alcanolamina, ou suas misturas, de modo a formar
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um sol de silica aquoso. Os soles de silica agquosos sem
quaisquer outros solventes sao, de um modo preferido,
utilizados. De um modo preferido, as particulas coloidais de
silica sao negativamente carregadas. Adequadamente, o contetdo
em silica no sol é de cerca de 20 a cerca de 80, de um modo
preferido, de cerca de 25 a cerca de 70 e, de um modo mais
preferido, de cerca de 30 a cerca de 60% em peso. O pH do sol de
silica antes da modificacdo com silano ¢, de um modo preferido,
pelo menos, cerca de 7, de um modo mais preferido, pelo menos,
cerca de 7,5 e é, de um modo preferido, menos do que 11, de um
modo mais preferido, menos do que cerca de 10,5. No entanto,
para soles de silica modificada com alumina o pH é,
adequadamente, de <cerca de 1 a <cerca de 12, de um modo

preferido, de cerca de 3,5 a cerca de 11.

O sol de silica tem, de um modo preferido, um baixo nivel de
aglomeracdo. Isto pode ser determinado por certificacdo do valor
S do sol. O wvalor S pode ser medido e calculado como descrito
por Iler & Dalton em J. Phys. Chem. Vol. 60 (1956), 955-975. O
teor em silica, o volume da fase dispersa, a densidade e a
viscosidade do sol de silica afeta o valor de S. Um baixo wvalor
de S pode ser considerado como indicando um grau elevado de
agregacdo de particula ou atragdo interparticula. 0O sol de
silica utilizado para preparar a composicdo de revestimento de
acordo com a presente invencdo pode ter um valor de S de
20-100%, de um modo preferido, 30-90% ainda de um modo mais

preferido, 50-85%.

Os compostos de silano adequados para a preparacao do sol de
silica modificada com silano incluem tris-(trimetoxi)silano,
octiltrietoxissilano, metiltrietoxissilano, metiltrimetoxis—

silano; isocianatossilanos tais como tris-[3-(trimetoxis—
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silil)propillisocianurato; gama-mercaptopropiltrimetoxissilano,
bis-(3-[trietoxissilil]propil)polissulfureto, beta-(3,4-epoxici-
clo-hexil)-etiltrimetoxissilano; silanos contendo um grupo epoxi
(epoxissilano), glicidoxilo e/ou um grupo glicidoxipropilo tal

como gama-glicidoxipropil trimetoxissilano, gama-glicidoxipro-

piltrietoxissilano, gama—-glicidoxipropilmetildietoxissilano,
(3—glicidoxipropil)trimetoxissilano, (3—glicidoxipropil) he-
xiltrimetoxissilano, beta- (3, 4-epoxiciclo-hexil)-etiltri-

etoxissilano; silanos contendo um grupo vinilo, tal como
viniltrietoxissilano, viniltrimetoxissilano, viniltris—-(2-
metoxietoxi)silano, vinilmetildimetoxissilano, viniltriisopro-
poxissilano; gama-metacriloxipropiltrimetoxissilano, gama-meta-
criloxipropiltriisopropoxissilano, gama-metacriloxipropiltri-
etoxissilano, octiltrimetiloxissilano, etiltrimetoxissilano,
propiltrietoxissilano, feniltrimetoxissilano, 3-mercaptopro—
piltrietoxissilano, ciclo-hexiltrimetoxissilano, ciclo-hexiltri-
etoxissilano, dimetildimetiloxissilano, 3-cloropro-
piltrietoxissilano, 3-metacriloxipropiltrimetoxissilano,
i-butiltrietoxissilano, trimetiletoxissilano, fenildimetileto—
xissilano, hexametildissiloxano, cloreto de trimetilsililo,
viniltrietoxissilano, hexametildissilizano, e suas misturas. O
documento US 4927749 divulga outros <compostos de silano
adequados gque podem ser utilizados na presente invencdo. Os
compostos de silano mais preferidos, no entanto, sao
epoxissilanos e compostos de silano contendo um grupo
glicidoxilo ou glicidoxipropilo, particularmente gama-—
glicidoxipropiltrietoxissilano e/ou gama-—

glicidoxipropilmetildietoxissilano.

O sol de silica modificada com silano presente na composicgao
de revestimento de acordo com a presente invencdo tem, de um

modo preferido, uma proporcdo molar de Si0O,;/M;0 de, pelo menos,
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6:1, de um modo mais preferido, de pelo menos 10:1, ainda de um
modo mais preferido, de pelo menos 25:1, de um modo muito
preferido, de pelo menos 40:1 e pode ter uma proporgcdao molar
Si0,/M,0 de 200:1 ou mais, em que M representa o total de metal
alcalino e 1id6es aménio. Além disso, ¢é possivel utilizar uma
mistura de dois ou mais soles de silica possuindo uma diferente
propor¢do molar Si0,/M;0. A mistura tem, de um modo preferido,
uma proporc¢do molar Si0;/M; de, pelo menos, 6:1, de um modo mais
preferido de, pelo menos, 10:1, ainda de um modo mais preferido
de, pelo menos, 25:1, de um modo muito preferido de, pelo menos
40:1. O sol pode ser estabilizado por compostos alcalinos, tais
como hidréxido de sdédio, potadssio ou litio, hidréxido de amdnio
quaternadrio, ou aminas orgadnicas soluveis em 4&gua, tal como

alcanolamina.

A adigdo ao sol de silica modificada com silano, a
composicdo de revestimento de acordo com a presente invencgao
pode conter um sol de silica ndo modificada ou um sol de silica
modificada com alumina. No entanto, a quantidade de sol de
silica ndo modificado deve estar baixa o suficiente para manter
um adequado tempo de mistura e baixa formacdo de ferrugem
branca. Adicionalmente ou alternativamente, a composicdo de
revestimento pode conter uma menor quantidade de um silicato de
metal alcalino, tais como silicato de litio, silicato de litio e
sédio, ou silicato de potédssio, um silicato de amébnia, ou um
silicato de amdénia quaternario. Outros exemplos de misturas de
sol-silicato ou misturas adequadas podem ser encontrados no
documento US 4902442. A adicdo de um metal alcalino ou silicato
de amdénia pode melhorar as propriedades de formagdo de filme
iniciais da composigcdo de revestimento, mas a quantidade de
silicato de metal alcalino deve ser baixa o suficiente para ter

um S10,/M;0 do 1ligante sol de, pelo menos, 6:1, de um modo
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preferido de, pelo menos, 8:1, de um modo mais preferido, acima
de 15:1, ainda de um modo mais preferido, acima de 25:1 e, de um
modo muito preferido acima de 40:1. Para o objectivo do presente
pedido, uma menor quantidade de silicato de metal alcalino
significa que a proporgdo em peso de silicato de metal alcalino
para sol de silica modificada com silano na composicdo é menor
do que 0,5, de um modo preferido, menor do que 0,25, de um modo

mais preferido, menor do que 0,1.

A composicao de revestimento de acordo com a presente
invengdo pode também conter uma resina orgénica dissolvida ou
dispersa. A resina organica ¢, de um modo preferido, um latex,
por exemplo um latex de copolimero de estireno e butadieno, um
copolimero em latex de estireno acrilico, um copolimero em latex
de acetato de vinilo e etileno, uma dispersao de
polivinilbutiral, wuma dispersdo de silicone/siloxano ou uma
dispersédo de léatex com base em acrilico. Exemplos de dispersdes

de latex adequadas que podem ser utilizadas incluem XZ 94770 e

. . ® . ®
X7 94755 (ambas ex Dow Chemicals), Airflex 500, Airflex EP3333
DEV, Airflex® CEF 52 e Flexcryl® SAF34 (todas ex Air Products),
. ® . ®
Primal E-330DF e Primal MV23 LO (ambas ex Rohm e Haas) e

Silres® MP42E, Silres® MS50E e SLM 43164 (todas ex Wacker

Chemicals). Os polimeros soluveis em 4gua, tais como os
polimeros de acrilamida, podem ser utilizados mas s&o menos
preferidos. A resina orgénica estd, de um modo preferido,
presente na composicgdo de revestimento numa quantidade de néo
mais do que 30% em peso, de um modo mais preferido, 2-15% em
peso, com base nos teores sé6lidos dos componentes que formam
filmes. O teor em sdbélidos dos componentes que formam filmes

inclui resina orgédnica seca e sol de silica seco; nao inclui
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pigmentos, tais como pd de Zn ou liga de Zn. Quantidades
superiores de resina orgénica podem causar porosidade na solda
durante a subsequente soldagem. Verificou-se que a adicdo de uma
resina orgédnica melhora a adesdo/coesdo do revestimento curado

como medido no teste de linhas cruzadas.

A composigcdo de revestimento de acordo com a presente

invencdo compreende ainda pd de zinco e/ou uma liga de zinco.

O pbd de zinco adequado tem, de um modo preferido, uma média
de volume de tamanho médio de particula de 2 a 12 micron e, de
um modo muito preferido, este pd de zinco ¢é o produto
comercialmente obtenivel como limalha de =zinco possuindo um
tamanho médio de particula de 2 a 8 micron. O zinco protege o
aco através de um mecanismo galvanico e pode também formar uma
camada protetora de produtos de corrosdo de zinco, estimulando a
protecdo contra a corrosao dada pelo revestimento. Todo ou parte

do zinco pode ser substituido por uma liga de zinco.

A qguantidade de pd de zinco e/ou liga no revestimento &,
geralmente, pelo menos 10% e pode ser até 90% em volume do
revestimento, numa base de filme seco. O pd de zinco e/ou liga
pode ser substancialmente o total da pigmentacdo do revestimento
ou pode, por exemplo, compreender até 70%, por exemplo, 25 a 55%
por volume do revestimento numa base de filme seco, com o
revestimento contendo também um inibidor de corrosdo auxiliar,
por exemplo, um molibdato, fosfato, tungstato ou vanadato, como
descrito no documento US 5246488, didxido de titédnico ultrafino,
como detalhado no documento KR 8101300, e/ou 6xido de zinco e/ou
um enchimento, tais como silica, argila calcinada, silicato de
alumina, talco, Dbarites, ¢éxido de ferro micdceo, extensores

condutores, (e. g. ferrofos) ou mica. A guantidade de pd de
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zinco e/ou liga no revestimento estd, de um modo preferido,
entre 35 e 60%, de um modo mais preferido, entre 40 e 50% por
volume numa base de filme seco. Na composicido de revestimento
humida, a gquantidade de pd de zinco e/ou liga estéda, de um modo
preferido, entre 35 e 60% em peso, de um modo mais preferido
40-50% em peso, com base no peso total da composicdo de

revestimento.

O teor em sdbdélidos da composicdo de revestimento &,
geralmente, pelo menos 15% em volume e, de um modo preferido, no
intervalo de 15 a 40%, de um modo mais preferido, no intervalo
de 20 a 35% em volume. O teor em volume de sdélidos é o valor
tedrico calculado com base em todos os outros componentes
s6lidos presentes na composicdo de revestimento. A composicdo de
revestimento tem, de um modo preferido, uma viscosidade tal que
pode ser facilmente aplicado por aplicadores de revestimento
convencionais, tal como aplicadores em spray, particularmente
spray sem ar ou com aplicadores de spray de elevado volume com
baixa pressdo (HVLP), para produzir um revestimento possuindo
uma espessura filme seco com menos do que 40 micron, de um modo

preferido, entre 12 e 25 a 30 micron.

De um modo preferido, a composicdo de revestimento de acordo
com a invencao possuli um pH no intervalo de 8 a 11,5, de um modo
mais preferido no intervalo de 9 a 11. Embora nao desejando
estar ligado por qualquer teoria explicando o efeito do pH nas
propriedades do filme, parece que um pH aumentado resulta numa
quantidade aumentada de ides de silica e/ou silicato em solucgéo.
Isto parece ter o potencial para efetuar o reforgco do gel 1in
situ apds a aplicacéo da composicgao de revestimento.
Adicionalmente, o ajuste de pH pode ter um menor efeito de

extensdo do tempo de mistura. Quando ¢é utilizado um sol de
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silica comercialmente obtenivel, um sol com um elevado pH pode
ser selecionado e/ou o pH do sol pode ser ajustado. O pH pode
ser ajustado, por exemplo, por adicdo de &cido sulfurico diluido
ou hidréxido de sdédio ou por adicdo de pH influenciando os
extensores do tipo de wvida tal como dimetilaminoetanol (DMAE).
Por exemplo, o comercialmente obtenivel de 22 nm de sol de
silica tem normalmente um pH de cerca de 8,5-9. Aumentando o pH
destes soles para 10-11 melhora marcadamente a taxa de

desenvolvimento de propriedade do revestimento.

Opcionalmente, a composicdo de revestimento pode compreende
outros aditivos bem conhecidos para o especialista da técnica,
e. g., tixotropes e/ou agentes de controlo de reologia (organo-
argilas, goma de xantano, espessantes de celulose, poliéter
ureia poliuretanos, silica (pirogénico), acrilicos, etc.),
antiespumantes (em particular quando os modificadores de léatex
estdo presentes) e, opcionalmente, extensores do tempo de
mistura secundario, tais como cromatos (por exemplo, dicromato
de sdé6dio) ou aminas tercidrias (por exemplo trietilamina ou

dimetilaminoetanol). Os tixotropes preferidos e/ou agentes de

controlo de reologia incluem Bentone® EW (ex Elementis), que é um
silicato de sdédio e magnésio (organoargila), Bentolite® WH (ex
Rockwood), que é um silicato de aluminio hidratado, Laponite® RD
(ex Rockwood), que é um silicato de 1litio e sédio e magnésio
hidratado, HDK®-N20 (ex Wacker Chemie), que ¢é uma silica
pirogénica, e Rheolate® 425 (ex Elementis), que é uma dispersao
acrilica em 4&gua proprietédria. O0s antiespumantes preferidos
incluem Foamaster® NDW (ex Cognis), Tego Foamex® 88 (ex Tego
Chemie), e Dapro® 1760 (ex Elementis). Verificou-se que outros

compostos que podem estar presentes na composicgao de
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revestimento por outras razbes podem também atuar como
extensores secundarios do tempo de mistura. Por exemplo, a
adicdo de pigmentos anticorrosivos molywhite pode levar a uma
menor extensdo do tempo de vida da mistura. Os extensores
secundadrios do tempo de vida da mistura preferidos s&do aminas
tercidrias, que oferecem uma opcgdo isenta de cromato para

extensdo do tempo de vida da mistura.

De um modo preferido, a concentracido do volume de pigmento
(PVC) da composicdo de revestimento estd entre 40 e 75%. As
composicbdes de revestimento compreendendo um sol de silica com
um tamanho de particula médio grande requerem menos PVC do que
as composicdes de revestimentos compreendendo um sol de silica
com um tamanho de particula médio mais pequeno. Com um PVC acima
de 75% as propriedades do filme sé&o reduzidas, e abaixo de 40%
nao existe zinco suficiente para proporcionar protecdo contra a

corrosao eficaz a longo prazo - i. e., pelo menos, 6 meses.

A concentracdo de volume de pigmento (PVC) é a percentagem
em volume do pigmento no filme pintado seco. No contexto da
presente especificacdo, um pigmento ¢é definido como gualqgquer
componente sélido para além dos componentes que formam filmes. O
sol de silica e resina orgdnica séo vistos como componentes que
formam filmes. A concentracdao do volume de pigmento (CPVC)
critico é normalmente definida como a concentracdo do volume de
pigmento em que existe apenas ligante suficiente para
proporcionar uma camada nas superficies completamente adsorvida
de ligante no pigmento e preencher todos os intersticios entre
as particulas num sistema fechado. A concentragdo critica do
volume de pigmento pode ser determinada removendo o pigmento por
humedecimento com &éleo de linhaga apenas suficiente para formar

uma massa coerente. Este método produz um valor conhecido como
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“absorcdo do 6leo”, a partir do qual a concentracdo critica do
volume de pigmento pode ser calculada. O método para determinar

a absorcédo do 6leo é descrito na Norma Britdnica 3483 (BS3483).

A composicdo de revestimento de acordo com a invencao pode
ser proporcionada como um sistema de dois pacotes (ou mais) em
que os conteudos de dois (ou mais) pacotes sdo exaustivamente
misturados antes do revestimento. Um primeiro conjunto pode
conter o sol de silica e a resina organica opcional, pd de zinco
e/ou liga estando presente num segundo conjunto na forma seca.
Isto evita que o pd de zinco e/ou liga reajam com Aagua durante o

armazenamento.

E também possivel preparar a composicdo de revestimento
mesmo antes da aplicacao, por exemplo, por adicao e mistura
exaustiva de todos os ingredientes da composicao de revestimento
imediatamente antes da aplicacdo. Este processo pode também ser
referido como mistura em tempo real dos componentes na

composicdo de revestimento.

O desenvolvimento das propriedades do filme de uma camada
aplicada da composicéo de revestimento pode ser acelerado por um
processo pds—-tratamento em que o substrato pode ser tratado com
uma solugdo gue aumenta a resisténcia do filme do revestimento.
Nesse caso, o método preferido €& como se segue: um substrato
metalico é inicialmente revestido com a composigao de
revestimento de acordo com a invencdo, e depois do revestimento
primdrio ter secado numa extensdo em que estd seco ao toque, é
tratada com uma solugcao de fortalecimento do filme. Esta
solucdo, qgue aumenta a resisténcia do filme do revestimento

primadrio pode, em geral, ser uma solucdo agquosa de um sal
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inorganico ou uma solucao de material possuindo grupos contendo

silicone reativo.

A quantidade de solucdo de melhoria de resisténcia do filme
opcionalmente aplicado no revestimento primdrio estd geralmente
no intervalo de 0,005-0,2, de um modo preferido, de 0,01-0,08
litros por metro quadrado de superficie revestida com primario
(L/m?), para revestimentos aplicados em filme seco de espessura
padréao (15-20 pm) . Esta quantidade de solucéo pode
convenientemente ser aplicada por aspersao. Nao vale a pena
dizer, que a concentracgdo ou o volume da solucdo pds—-tratamento
devia ser aumentado se o revestimento for aplicado, i. e., num

filme seco de espessura > 20 pum.

Quando a solugdo de melhoria de resisténcia do filme
aplicada opcionalmente é uma solugéao aquosa de um sal
inorgédnico, geralmente possuili uma concentracdo de, pelo menos
0,01 M e, de um modo preferido, de, pelo menos, 0,03 M. A
concentracdo da solucdo de sal inorgénico pode ser até 0,5 M ou
1 M ou mesmo superior. O sal inorgdnico pode ser o sal de um
catido monovalente, tais como um sal de metal alcalino ou
aménia, de um catido divalente, tais como zinco, magnésio,
cadlcio, cobre (II) ou ferro (II), de um catido trivalente, tais
como aluminio ou cério (III) ou de um catido tetravalente, tal
como cério (IV), e de um anido monovalente, tal como um
halogeneto, por exemplo, fluoreto, cloreto ou Dbrometo, ou
nitrato, ou um anido polivalente, tais como sulfato ou fosfato.
Também podem ser utilizadas misturas dos sais acima mencionados.
Exemplos de solugdes de sais inorgdnicos que se verificou serem
eficazes sao sulfato de magnésio, sulfato de =zinco, sulfato de
potédssio, sulfato de aluminio, sulfato de ferro, cério (IV)

sulfato, sulfato de cobre, cloreto de sédio e <cloreto de

22



potédssio, embora os cloretos possam nédo ser preferidos devido a
sua tendéncia para promover a corrosdo do substrato de acgo. A
utilizagdo do sulfato de zinco ou sulfato de aluminio &
preferida. A concentracdo da solucgdo de sal inorgdnico em termos
de peso estd, de um modo preferido, no intervalo de 0,5-20% em

peso.

Quando a solucdo de melhoria de resisténcia do filme
aplicada opcionalmente é uma solucdo aquosa de um material qgue
possui grupos contendo silicio reativo, pode compreender
silicato com um material que possuil grupos contendo silicio
ativo. A solucéao de fortalecimento de filme pode ser uma solucédo
de silicato de metal alcalino, por exemplo, silicato de potéssio
ou silicato de 1litio, ou uma solucgdo de silicato de amdnia ou
pode ser um siliconato de metal alcalino, por exemplo, uma
solucédo de siliconato de alquilo. A concentracado preferida dessa

solugdo estd no intervalo de 0,5-20% em peso.

O desenvolvimento das propriedades do filme de uma camada da
composicdo de revestimento aplicada pode ser alternativamente
acelerado através da imersdo em 4&gua do substrato revestido
opcionalmente poés—-tratado, ou condicionando o) substrato
revestido opcionalmente pds-tratado numa atmosfera com uma
humidade relativa de pelo menos 50%, de um modo preferido, pelo
menos 80%. De um modo preferido, um substrato de metal &
revestido com primadrio com uma composicdo de revestimento de
acordo com a invencgdo, e apds o revestimento com primario ter
secado até ao ponto em que estd seco ao toque, € imerso em &agua
ou alternativamente mantido numa atmosfera com uma humidade
relativa de pelo menos 80%, de um modo mais preferido, pelo
menos 50%. Alternativamente, um substrato de metal ¢é revestido

com primario com uma composicdo de revestimento de acordo com a
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invengdo, e apds o revestimento com primadrio ter secado até ao
ponto em que estd seco ao toque, € primeiro tratado com um uma
solucdo de fortalecimento de filme e depois imerso em A&gua ou
alternativamente mantido numa atmosfera com uma humidade
relativa de pelo menos 80%, de um modo mais preferido, pelo

menos 50%.

Quando o desenvolvimento rapido das propriedades do filme
ndo ¢é um problema, ¢é possivel deixar em revestimento néo
pds-tratado secar a uma humidade relativa Dbaixa, por exemplo,
entre 25 e 50% de humidade relativa. O desenvolvimento das
propriedades do revestimento 1irdo prosseguir de forma menos

rapida, mas eventualmente sdo obtidas boas propriedades de

revestimento.

As composicdes de revestimento de acordo com a presente
invengdo possuem boas carateristicas de sobre-revestimento,

incluindo quando encharcado, com uma gama de primarios de epoxi.

EXEMPLOS

As composicgbes de revestimento de acordo com a presente

invencado foram preparadas como se segue:

Num primeiro passo fol preparado um silano pré-hidrolisado
adicionando 1,000 g de Silquest A-187 (epoxissilano contendo
glicidoxilo, ex GE Silicones) a cerca de 50 a 70 g de uma base
de silano pré-hidrolisado numa proveta de 3 L. 1,000 g de &gua
desionizada adicionada com agitacdo moderada. Esta agitacao
prosseguiu durante cerca de 1 hora. Foi obtida uma mistura

limpida de pré-hidrolisado de silano.
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Durante a hidrdélise de silano ocorreu um desenvolvimento de
calor, o que levou a um aumento de temperatura de cerca de
5-10 °C. A temperatura da pré-mistura foi mantida abaixo de
35 °C para evitar a autocondensacéao do silano. Esta
autocondensacao pode ser observada com um aumento na turbidez. O
pH da pré-mistura foi neutro, i. e., cerca de 7. A pré-mistura

normalmente estava estdvel durante um par de meses.

Num passo seguinte foil preparada um sol de silica modificada
aquecendo 5000 g de Bindzil 30/360 (7 nm sol de silica néo
modificada, ex Akzo Nobel (Eka Chemicals)) até 60 °C num reator
de vidro de 5 L. A pré-mistura foi adicionada ao sol sob boa
agitacao com taxa de 2,2 moléculas/nn@/h, dependendo a quantidade
de pré-mistura da extensdo de modificacdo de silano desejada.
Apbds a adicdo ter terminado, a mistura foi vertida para um
tambor de pléastico de 5 L e deixada arrefecer até a temperatura

ambiente (cerca de 30 minutos).

A quantidade total de silano adicionada ao sol de silica
variou entre 2 e 20% em peso de silano por sol de silica,

baseado em peso seco.

Durante a reacé&o do silano com o sol o pH aumentou cerca de
0,5 unidades. Foi observada uma diminuicdo acentuada ma &area de
superficie especifica do sol (medida pelo método de titulacéo
descrito em G.W. Sears, Analytical Chemistry, Vol 28(12), pp.
1981-1983 (1956)), indicando a reacao do silano com 0s grupos de

superficie de silanol no sol.
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O sol de silica modificada com silano resultante foi
combinado com outros ingredientes de revestimento de modo a

obter a seguinte composicdo de revestimento:

Material % em peso
Silano-sol de silica modificada (30% em peso sol) 27,60
Bentone® EW (uma argila de bentonite, ex Elementis) 0,35
Agqua 14,60
Anti-espuma 0,10

XZ 94770®, (um latex orgadnico de estireno/butadieno | 1,69

de 50% vol. sdélidos, ex Dow Chemicals)

Molywhite® 212 (molibdato de célcio e =zinco, um| 6,12
pigmento anticorrosdo de tamanho de particula de

4,1 mm, ex Sherwin Williams)

Huber 2000C® (um aluminosilicato calcinado) 1,14

P6 de zinco (um pd de metal com tamanho médio de | 28,35

particula de 7 um, ex Trident Alloys)

Para medir tempo de vida em mistura das composigcdes de
revestimento com diferentes extensdes de modificacdo de silano,
as composicdes de revestimento foram aplicadas nos substratos de
aco e armazenadas a 23 °C, 60% HR (humidade relativa). Foram
utilizados diferentes intervalos de tempo entre a mistura dos
ingredientes e a aplicacdo no substrato. 24 horas apdbds a
aplicacéo, 0s revestimentos foram testados quanto a sua

resisténcia a abrasdo (Wet Double Rub test; WDR).

No teste Wet Double Rub, a superficie revestida é molhada
com algumas gotas de agua e depois esfregada com uma cotonete de
algoddo utilizando uma ligeira pressédo. Uma passagem para a

frente e outra para tras constitui uma dupla esfrega. Os
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resultados sédo expressos como o numero de esfregas duplas até a
remocao do revestimento. Se o revestimento sobreviver a 100
esfregas duplas, a espessura do filme seco final (dft) &
comparada com o valor inicial. Se a espessura do filme seco for
reduzida em mais do que 25%, o resultado é expresso como >100.
Se a espessura do filme seco for reduzida em menos do que 25%, O

resultado é expresso como >> 100.

Os resultados dos testes estdo listados na Tabela 1.

Foram utilizadas duas composicdes como controlo: (i) uma
composicao compreendendo O mesmo sol de silica mas sem
modificacdo de silano e (ii) wuma composigcdo de acordo com O
documento WO 03/022940 em gque Silquest A-187 (numa gquantidade
equivalente a 14% em peso de modificacdo de silano) foi
simplesmente adicionada em menos do dque um minuto (taxa de
adicdo: cerca de 60-100 moléculas de silano/nm?/h) a uma mistura
do sol de silica ndo modificada, Bentone® EW, e latex Xz 94770,
utilizando uma taxa de agitacdo baixa, apds a qual a mistura foi
deixada em repouso durante 24 horas antes da mistura com o0s
outros compostos. Este ultimo procedimento resultou num sol com
turbidez visivel (provavelmente atribuida a autocondensacgédo do

silano ou surgimento de floculagdo das particulas de sol).
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Tabela 1: WDR, 24 horas apds a aplicacao
% de silano Tempo entre mistura e aplicac¢d&o no
substrato:

- 1 h 2 h 4 h 6 h 24 h

(fresco)
0 (comparativo) 7 n.d.* | n.d.* | n.d.* | n.d.* | n.d.*
8 >100 >100 >100 >100 >100 >100
10 >100 >100 >100 >100 >100 >100
12 >100 >100 >100 >100 >100 >100
14 >100 >100 100 100 >100 >100
14 (adicionado, >100 70 60 69 n.d.* | n.d.*
sem modificacao;
comparativo)

* nao determinado porque a composicdo de revestimento tinha

gelificado até ao ponto de impedir a sua aplicacdo a

superficie.

Estes resultados mostram que a composicido de revestimentos
de acordo com a invencgdo possui um tempo de vida em mistura de
mais do que 24 horas e apresentam boas propriedades da pelicula.
A composigdo de controlo sem silano e a composicao de controlo
em que o silano foi adicionado muito rapidamente tinha um tempo

de vida em mistura significativamente mais curto.

A composicdo de controlo em que 14% de silano foi

rapidamente adicionada foi submetida aos mesmos testes as 2 e

4 semanas apds a adicdo de silano, de modo a ver Sse as

propriedades melhoravam com o armazenamento (devido ao silano

reagir lentamente com a superficie do sol). 0Os resultados

mostram, no entanto, dgque aconteceu o oposto: o sol tornou-se

menos estdvel durante o armazenamento, como apresentado na

Tabela 2 a seguir.
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Tabela 2: WDR, 24 horas apdés a aplicacdo da composicdo de

controlo em que 14% de silano foi Rapidamente adicionado ao sol

de silica

Tempo entre a mistura e a aplicacdo do substrato:
- 1 hora 2 horas 4 horas 6 horas
(fresco)
Semana 2 43 90 52 41 n.d.*
Semana 4 6 8 5 4 n.d.*

*ndo determinado porgque a composicdo de revestimento tinha
gelificado numa extensdao que evitava a sua aplicacao na

superficie.

A resisténcia a ferrugem branca foi determinada em condicdes
extremas mantendo os substratos revestidos durante 24 horas numa
camara de condensacdo num angulo de 45° acima de um banho de
dgua de 45 °C. Durante este teste, o vapor de &gua condensa nos
substratos revestidos e a agua condensada escorrega ao longo do

substrato de novo para o banho de &gua.

Apds 24 horas, o0s substratos revestidos foram visualmente
inspecionados para formacdo de ferrugem Dbranca. 0 nivel de
ferrugem branca refere-se a percentagem de &rea de superficie
coberta com ferrugem branca. 0Os resultados sao apresentados na
Tabela 3. Um substrato revestido com um sol de silica nao

modificada contendo revestimento foi utilizado como controlo.
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Tabela 3: Resisténcia a ferrugem branca

Silano (% em peso) |Nivel de ferrugem branca (%):

0= 50-75

2% 50

8 10

10 10

12 5

14 1

20%* < 0,1
*comparativo

Esta Tabela mostra que as composicdes de acordo com a
presente invencdo mostram resisténcia melhorada a ferrugem
branca. Os melhores resultados foram obtidos com soles de silica
modificados com 14-20% em peso do composto de silano. Mesmo
depois de exposicado ao exterior durante c¢cindo meses, sem

observacao de ferrugem branca nestes revestimentos.

A composicdo de revestimento contendo o sol de silica
modificada com 20% em peso de composto de silano foi, no
entanto, propenso a formacao de ferrugem vermelha, aparentemente
devido a composicédo de revestimento ter caido do substrato

devido a reducao nas propriedades do filme.

Lisboa, 12 de agosto de 2015
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REIVINDICACOES

Composicao de revestimento adequada para revestimento de um
substrato metdlico, de um modo preferido aco, gque se
pretende que seja fabricado e revestido, compreendendo a
referida composicdo (i) pd de zinco e/ou a liga de zinco e
(i1) um sol de silica modificada compreendendo particulas
coloidais de silica modificada com 8-18% em peso de um ou
mais compostos de silano, com base no peso seco combinado do
ou dos compostos de silano e particulas coloidais de silica,
e sendo obtenivel por adicdo do ou dos referidos compostos
de silano a um sol de silica com uma taxa de ndo mais do que
20 moléculas de silano por nm®° de superficie de silica
coloidal por hora, e em que o referido um ou mais compostos

de silano é/sd@o pré-hidrolisados.

Composicado de revestimento de acordo com a reivindicacao 1
em gque o ou o0s compostos de silano sdo adicionados ao sol de
silica com uma taxa de ndo mais do que 5 moléculas de silano

por nm® de superficie de silica coloidal por hora.

Composicdo de revestimento de acordo com a reivindicacéao 1
ou 2 em gque o ou os compostos de silano sao adicionados ao

sol de silica a uma temperatura de pelo menos 50 °C.

Composigcdo de revestimento de acordo com gqualquer uma das
reivindicacgdes anteriores em que, pelo menos, 60% em peso
dos compostos de silano presentes no sol de silica estéao
ligados ou estdo a superficie de particulas coloidais de

silica.



10.

11.

Composigcdo de revestimento de acordo com gqualquer uma das
reivindicagdes anteriores em que o sol de silica é

adicionalmente modificado com alumina.

Composicdo de revestimento de acordo com gqualquer uma das
reivindicagdes anteriores em que o sol de silica modificada
com um ou mais compostos de silano tem uma propor¢ao molar
Si0;/M;0 de, pelo menos, 6:1, em que M representa o total de

metal alcalino e 1ides amdnio.

Composicdo de revestimento de acordo com gqualquer uma das
reivindicacdes anteriores em que as particulas coloidais de
silica no sol de silica modificada com um ou mais compostos
de silano tém um didmetro de particula médio entre 3 e

22 nm.

Composigcdo de revestimento de acordo com gqualquer uma das
reivindicacdes anteriores em que o composto de silano é um

composto de epoxissilano funcional.

Composigcdo de revestimento de acordo com gqualquer uma das
reivindicagdes anteriores compreendendo ainda até cerca de
30% em peso de uma resina orgénica, com base no teor em

s6lidos dos componentes que formam filmes.

Composicdo de revestimento de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes anteriores possuindo um pH no intervalo 9 a

11.

Processo para a preparacao de uma composicido de revestimento
de acordo com qualgquer uma das reivindicacdes anteriores,

compreendendo o0s passos de



(i) adicdo de, pelo menos, um composto de silano pré-
hidrolisado a um sol de silica com uma taxa de ndo mais
do que 20 moléculas de silano por nm’ de superficie de
silica coloidal por hora, para formar um sol de silica

modificada com silano, e
(ii) adicdo de zinco e/ou liga de zinco e opcionalmente
outros componentes ao sol de silica modificada com
silano.

12. Substrato de metal —revestido com uma composicao de

revestimento de acordo com qualguer das reivindicagdes 1-10.

Lisboa, 12 de agosto de 2015
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