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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-
CAO AQUOSA, BEM COMO PROCESSO PARA O REVESTIMENTO DE
SUPERFICIES METALICAS COM A MESMA E USO".

A presente invencgéo refere-se a um processo para o revestimen-
to de superficies metalicas com uma composi¢do aquosa, que contém pelo
menos um silano e/ou um composto a ele aparentado e pelo menos um ou-
tro componente. Além disso, a invengéo refere-se a composigdes aquosas
correspondentes, assim como a aplicagao dos substratos revestidos de a-
cordo com o processo de acorde com a invengéo.

Os processos mais freqlientemente utilizados até agora, para o
tratamento de superficies metélicas, especialmente de pegas, fita (espiral)
ou cortes de fita a partir de pelo menos um material metalico, ou para o pré-
tratamento de superficies metélicas para o laqueamento de superficies me-
talicas, se baseiam, muitas vezes, por um lado, na aplicagdo de compostos
de cromo (IV), eventualmente em conjunto com diversos aditivos ou, por ou-
tro lado, em fosfatos, tais como, por exemplo, fosfatos de 2inco, manganés e
niquel, eventualmente em conjunto com diversos aditivos.

Com base nos riscos toxicolégicos e ecoldgicos, que trazem
consigo especiaimente os processos contendo cromato ou pProcessos con-
tendo niquel, procura-se, ja desde muitos anos, por alternativas a estes pro-
cessos em todos os campos da técnica de superficies para substratos meta-
licos, apesar disso, contudo, constatou-se novamenie que, ho caéo de mui-
tas aplicagbes, processos completamente livres de cromato ou processos
completamente livres de niquel néo preenchem completamente 100% do
espectro de desempenho ou ndo atendem & seguranca desejada. Entdo,
tenta-se manter os teores de cromato ou teores de niquel os mais baixos
possiveis e substituir Cr®* por Cr®* tdo amplamente quanto possivel. Sao
aplicadas fosfatizagbes de elevada qualidade, especialmente na industria
automobilistica, por exemplo, para o pré-tratamento de carrocerias antes do
lagueamento, que mantiveram a prote¢do contra a corroséo dos automoveis
em um elevado nivel de qualidade. Para isso, sdo empregadas, usualmente,
fosfatizagbes com zinco, manganés e niquel. Apesar de muitos anos de



10

15

20

25

30

pesquisa e desenvolvimento, ndo se conseguiu fosfatizar de maneira livre de
niquel, para aplicagbes multimetal, tal como frequentemente no caso de car-
rocerias, onde, na Europa, tipicamente no mesmo banho, sdo previamente
tratadas superficies metdlicas de ago, de ago galvanizado e de aluminio ou
de ligas de aluminio, sem nitidas redugbes de qualidade. Ja que, agora, con-
tudo, teores de niquel, mesmo se eles forem comparativamente baixos, em
determinado momento, sdo classificados como toxicologicamente danosos,
imp8e-se a questdo de se, com outros processos quimicos, pode ser alcan-
gada uma proteg&o contra a corroséo de igual qualidade.

- E fundamentalmente conhecida a aplicagdo de, por exemplo,
silanos/silandis em composigdes aquosas, para a preparagéo de revestimen- |
tos protetores contra a cotrosdo ricos em siloxano/polissitoxano. Por simpli-
cidade, no caso de silano/silanol/siloxano]polissiloxano, a seguir, fala-se fre-
glientemente de silano. Esses revestimentos deram bons resultados, contu-
do, os processos para o revestimento com uma composi¢ao aquosa conten-
do preponderantemente silano além de solvente(s) séo parcialmente dificeis
de se aplicar. Nem sempre esses revestimentos s&o desenvolvidos com
propriedades proeminentes. Além disso, podem ocorrer problemas aqui, que
podem caracterizar, de maneira suficiente, revestimentos de silano franspa-
rentes muito finos, sobre o substrato metélico, assim como seus locais de
fathas, & olho nu ou com auxiliares dpticos. A protegdo contra a corroséo e a
ades3o de laca dos revestimentos formados, ricos em siloxano e/ou em po-
lissiloxano, sdo, freqlientemente, mas, nem sempre, elevadas e parcialmen-
te, ndo s&o suficientemente elevadas, mesmo no caso de aplicagéo adequa-
da, para determinadas aplicagdes. S&o necessarios outros processos sob
aplicagso de pelo menos um silano, que apresentem uma elevada seguran-
¢a de processo € uma elevada qualidade dos revestimentos com eles prepa-
rados, especialmente com respeito & resisténcia contra a corroséo e & ade-
sdo de laca.

No caso da concepgdo de composigdes aquosas contendo sila-
no, além disso, deu bons resultados uma pequena ou grande quantidade de
adigdo de pelo menos um componente escolhido a parir do grupo de mond-
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meros, oligbmeros e polimeros orgénicos. No caso de composigbes desse
tipo, a espécie e a quantidade da adigdo de silano séo de importéncia parci-
almente decisiva para o sucesso. Usualmente, contudo, aqui, as quantida-
des de adigdo em silano sdo, com relagéo a isto, comparativamente peque-
nas - ha maioria das vezes de somente até 5% em peso de todos os teores
em solidos - e atuam, entdo, como "agente de acoplamento”, sendo que a
agido promotora de adesdo, especialmente entre o substrato metalico e a
laca e, eventualmente plgmento e componentes de laca orgénicos, deve
predominar, mas, pode ocorrer, de maneira secundaria, também, uma pe-
quena agdo reticulante. De maneira preponderante, sdo adicionados muito
poucos aditivos de silano, a sistemas de resina endureciveis termicamente.

Os dois outros pedidos de patente, que foram depositados no
mesmo dia, na mesma repartigdo de patentes, com relagéo a um objeto de
invengdio similar, sdo aqui, com isso, expressamente incorporados, especi-
almente com relagdo as composigdes aquosas, aos aditivos as composigdes
aquosas, as etapas antes, durante e depois do revestimento, ao comporta-
mento de banho, a formagdo de camada, as propriedades de camada e aos
efeitos detectados, sobretudo no caso dos exemplos de concretizag8o e dos
exemplos de comparagdo. Da mesma maneira, s&o incorporados, de manei-
ra expressa, também os pedidos fundamentadores da prioridade, aos pedi-
dos posteriores.

A partir do documento EP 1 017 880 B1 é conhecido se utilizar

uma composigao aquosa com um aminossilano parcialmente hidrolisado e

com um acido contendo fltior, na proporgdo de misturade 1:2 até 2. 1. Es-
se 4cido &, de preferéncia, acido fluorotitanico. Os revestimentos preparados
com ela sdo bons, porém, ndo atendem as prescrigbes para revestimentos
resistentes contra a corrosdo de elevada qualidade, tal como no caso dos
revestimentos com fosfato de qualidade extraordinariamente elevada na
construgao de automéveis, & base de fosfato de zinco, manganés e niquel,
especialmente para aplicagbes multimetal. A publicagdo nao da qualquer
indicagdo de que uma combinagio de varios acidos possa ser vantajosa.
Portanto, consistia a tarefa em se sugerir composigdes aquosas,
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que se baseiem em uma composicdo quimica compativel com o meio-
ambiente e que garantissem uma elevada resisténcia contra a corroséo, e
que fossem adequadas também em aplicages multimetal, nas quais, por
exemplo, fossem tratados ou previamente tratados no mesmo banho, ago e
superficies metdlicas ricas em zinco e, eventualmente, também, superficies
metdlicas ricas em aluminio. Além disso, a tarefa consistia em se sugerir
composigdes aquosas, que se adeqiiassem ao revestimento de carrocerias
na construgéo de automoveis.

Constatou-se, agora, que a adigdo de pelo menos um fluoreto
complexo auxilia a minimizar ou a evitar estorvos & ancoragem de silano a
superficie metélica, de modo que os enxaglies ndo possam atuar de maneira
prejudicial ou o fagam de maneira desprezivel.

Constatou-se, agora, que uma combinagéo de pelo menos dois
fluoretos complexos, especialmente de acido fluorotiténico e de acido fluoro-
zircdnico, possibilita um extraordindrio aumento de qualidade do revestimen-
to.

Constatou-se, agora, que uma combinagéo de pelo menos um
fluoreto complexo, especialmente de 4cido fluorotitdnico e de acido fluorozir-
conico, com um silano, com pelo menos um tipo de cations do grupo princi-
pal 2. efou do subgrupo 1. até 3. e 5. até 8., do Sistema Periddico dos Ele-
mentos, inclusive lantanideos, e com pelo menos uma outra substéncia, por

“exemplo, com um grupo amino, com um nitrito, com um peréxido e/ou com

um fosfato, garante uma elevagéo de qualidade muito nitida do revestimento,
e que estas' substancias mencionadas por ultimo, possibilitam ainda um a-
perfeicoamento adicional.

Constatou-se, agora, que ndo é somente possivel se enxaglar
revestimentos recém aplicados e ainda n3o persecados e, portanto, ainda
nao fortemente condensados, & base de silano, mas, também, que esta se-
qliéncia temporal de processo é até mesmo vantajosa, porque os revesti-
mentos preparados e enxagliados desta maneira, parcialmente, de maneira
independente da composigdo quimica do banho aquoso, apresentam até
mesmo uma melhor protegdo contra a corros@o e uma melhor adeséo de
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laca. Isso contradiz experiéncias prévias, segundo as quais um enxagle de
um revestimento recém aplicado e ainda nao fortemente seco, a base de
silano, conduz, facilmente e freqlentemente, a um prejuizo da qualidade de
camada, se ndo, até mesmo, 4 remogdo parcial ou, esporadicamente, a re-
mogdo completa do revestimento.

Também constatou-se agora que é possivel e vantajoso se apli-
car uma laca, um revestimento semelhante a laca, uma camada de base ou
um adesivo, sobre revestimentos recém aplicados e ainda ndo persecados
e, portanto, éinda nao fortemehte condensados, a base de silano, que, even-
tualmente, foram enxaglados também neste estado. A aplicagéo de compo-
sicbes desse tipo, sobre filmes imidos com base em silanc é vantajosa, por-
que revestimentos preparados e enxagliados dessa maneira apresentam,
parcialmente de maneira independente da composigdo quimica do banho
aquoso, apresentam até mesmo uma melhor protegdo contra a corroséo e
uma melhor adeséo a lacas.

A tarefa & solucionada com um processo para o revestimento de
superficies  metdlicas com  uma composicdo  contendo  sila-
no/silanol/siloxano/polissiloxano, sendo que a composi¢ao contém, além de

a) pelo menos um composto escolhido a partir de silanos, sila-
néis, siloxanos e polissiloxanos,

b) pelo menos um composto contendo titdnio, héfnio, zirconio,
aluminio e/ou boro,

¢) pelo menos um tipo de cations escolhido a partir de cations de
metais do subgrupo 1. até 3. e 5. até 8., inclusive lantanideos, assim como
do grupo principal 2. do Sistema Peri6dico dos Elementos e/ou pelo mencs
um composto correspondente,
pelo menos uma substéncia d), escolhida a partir de:

d4) compostos livres de silicio com, em cada caso, pelo menos
um grupo amino, grupo uréia e/ou grupo ureido (grupo imino),

dz) anions de nitrito e/ou compostos com pelo menos um grupo
nitro,

d3) compostos a base perdxido e
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d4) compostos contendo fésforo, dnions de pelo menos um fosfa-
to efou Anions de pelo menos um fosfonato, assim como contém, alem disso,

e)aguae

f) eventualmente, também, pelo menos um solvente orgénico.

A tarefa & também solucionada com uma composigdo aquosa
para o revestimento de superficies metalicas, que contém

a) pelo menos um composto escolhido a partir de silanos, sila-
nois, siloxanos e polissiloxanos, :

b) pelo menos um composto contendo titdnio, hafnio, zircanio,
aluminic e/ou boro,

c) pelo menos um tipo de cétions escolhido a partir de cations de
metais do subgrupo 1. até 3. e 5. até 8., inclusive lantanideos, assim como
do grupo principal 2. do Sistema Periédico dos Elementos e/ou pelo menos
um composto correspondente, assim como
pelo menos uma substéncia d), escolhida a partir de:

d4) compostos livres de silicio com, em cada caso, pelo menos
um grupo amino, grupo uréia e/ou grupo ureido (grupo imino),

d,) anions de nitrito efou cor_npdstos correspondentes com pelo
menos um grupo nitro, '

ds) compostos a base pero6xido e _

d4) compostos contendo fésforo, anions de pelb menos um fosfa-

“to efou anions de pelo menos um fosfonato, assim como contem, alem disso,

e) dgua e

f) eventualmente, também, pelo menos um solvente orgénico.

O conceito "silano" &, aqui, utilizado para silanos, silandis, silo-
xanos, polissiloxanos e seus produtos de reagéo ou derivados, que, nesse
caso, freqiientemente, também, sdo misturas de "silanos". O conceito “con-
densagdo”, no sentido deste pedido, designa todas as formas da reticulagio,
da reticulagdo ulterior e das outras reagbes quimicas dos sila-
nos/silandis/siloxanos/polissiloxanos. O conceito "revestimento”, no sentido
deste pedido, refere-se ao revestimento formado com a composiqéo aquosa,

inclusive do filme umido, do filme seco, do filme persecado, do filme seco em

U
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temperatura elevada e do filme ulteriormente reticulado eventualmente ter-
micamente efou por irradiagao.

O conteudo do pedido que fundamenta a prioridade com relagao
3 presente invengdo, DE 102005015573.1, assim como o contelido dos ou-
tros pedidos parentais, que fundamentam a prioridade, DE 102005015575.8,
DE 102005015576.6 e pedido U. S. de nimero de série 10/985.652, assim
como o contetido dos pedidos PCT paralelos, os quais provém dos trés pe-
didos que fundamentam a prioridade, mencionados em primeiro lugar, de-
vem ser incorporados expressamente nesse pedido, especialmente com
respeito as diferentes composigdes ali mencionadas, aos diferentes compos-
tos adicionados, as diferentes etapas de processo, aos diferentes revesti-
mentos obtidos, aos exémplos, aos exemplos de comparagdo, assim como
aos efeitos, propriedades e resultados de laborat6rio.

A composi¢do aquosa & uma solugdo aquosa, uma disperséo
aquosa efou uma emulsdo. De preferéncia, o valor de pH da composigao
aquosa é maior do que 1,5 e menor do que 9, especialmente de preferéncia,

estd na faixa de 2 até 7, muitissimo especialmente de preferéncia, esta na

faixa de 2,5 até 8,5, especialmente, na faixa de 3 ate 6.

Especialmente de preferéncia, adiciona-se & composigéo aquosa
pelo menos um silano efou pelo menos um composto correspondente com
pelo menos um grupo amino, com pelo menos um grupo uréeia efou com pelo
menos um grupo ureido, uma vez que os revestimentos preparados por meio
disso exibem freqlientemente uma adeséd & laca mais elevada efou uma
afinidade mais elevada & camada de laca subseqliente. Especialmente no
caso da utilizagdo de pelo menos um silano e/ou de pelo menos um compos-
to correspondente com pelo menos um grupo desse tipo, deve-se chamar a
atengdo para o fato de que a condensagdo decorre eventualmente muito
rapidamente, em valores de pH abaixo de 2. De preferéncia, pode ser eleva-
da a fragdo em aminossilanos, ureidossilanos efou silanos com pelo menos
um grupo uréia efou em silandis, siloxanos e polissiloxanos corresponden-
tes, na soma de todos os tipos de compostos escoihidos a partir de silanos,
silandis, siloxanos e polissiloxanos, especialmente de preferéncia, se situam
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acima de 20, acima de 30 ou acima de 40% em peso, calculada como os
silandis correspondentes, muitissimo especialmente de preferéncia, se situ-
am acima de 50, acima de 60, acima de 70 ou acima de 80% em peso, e,
eventualmente, até mesmo importam em até 90, em até 95 ou em até 100%
em peso.

De preferéncia, a composigéo aguosa apresenta um teor em si-
lano/silanol/siloxano/polissiloxano a) na faixa de 0,005 até 80 g/L, calculado
com base nos silandis correspondentes. Especialmente de preferéncia, esse
teor se situa na faixa de 0,01 até 30 g/L, muitissimo especialmente de prefé-
réncia na faixa de 0,02 até 12 g/L, até 8 g/L ou até 5 g/L, especialmente na
faixa de 0,05 até 3 g/L ou na faixa de 0,08 até 2 g/L ou até 1 g/L. Essas fai-
xas de teores se referem, especialmente, as composigdes de banho.,

Se, entretanto, for utilizado um concentrado, a fim de se preparar
uma composi¢do de banho correspondente, especialmente por diluicdo com
agua e, eventualmente, por adigdo de pelo menos uma outra substéncia,
aconselha-se manter, por exemplo, um concentrado A com um teor em sila-
no/silanol/siloxano/polissiloxano a) em separado de um concentrado B com
um teor em todos ou em quase todos os demais componentes, e somente se.
adicionar esses componentes em conjuhto ao banho. Nesse caso, pode es-
tar presente eventualmente também, em cada caso, pelo menos um silano,
silanotl, siloxano efou polissiloxano, também parcialmente ou completaménte
no estado sodlido, ser adicionado no estado sélido e/ou ser adicionado como

dispersdo ou solugdo. O teor em silano/silanol/siloxano/polissiloxano a), ho

concentrado A, se situa, de preferéncia, na faixa de 0,01 até 1.000 g/L, cal-

culado com base nos silandis. Especialmente de preferéncia, ele se situa na
faixa de 0,02 até 200 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa
de 0,05 até 120 g/L, especialmente na faixa de 0,1 até 60 g/L. As faixas de
concentragdo do concentrado A ou do banho, contudo, de acordo com a a-
plicagdo, podem apresentar diferentes centrdides de teores.

Especialmente de preferéncia, a composigdo contem um teor
em, em cada caso, pelo menos um silano, silanol, siloxano efou polissiloxa-
no a) com, em cada caso, pelo menos um grupo escolhido a partir de grupos
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acrilato, grupos alquilaminoalquila, grupos alquilamino, grupos amino, grupos
aminoalquila, grupos anidrido de &cido succinico, grupos carboxila, grupos
epbxi, grupos glicidéxi, grupos hidréxi, grupos ureido, grupos isocianato,
grupos metacrilato efou grupos ureido (grupos uréia).

Os silanos, silandis, siloxanos efou polissiloxanos na composi-
¢éo aquosa ou pelo menos seus compostos adicionados a composigdo a-
quosa, s&o solliveis em &gua ou pelo menos uma parte deles &, de preferén-
cia, soltivel em agua. Os silanos, no sentido desta inveng&o, séo considera-
dos como solUveis em agua, se eles, sumariamente, & temperatura ambien-
te, apresentarem uma solubilidade em &gua, na composig¢éo contendo sila-
no/silanol/siloxano/polissiloxano, de pelo menos 0,05 g/L, de preferéncia, de
pelo menos 0,1 g/L, especialmente de preferéncia, de pelo menos 0,2 g/l ou
de pelo menos 0,3 g/L. Isso ndo obriga que, cada um desses silanos indivi-
duais tenha que apresentar essa solubilidade minima, mas, sim, que, em
média, sejam alcangados esses valores minimos.

De preferéncia, na composi¢ao aquosa, esta contido pelo menos
um silano/sitanol/siloxano/polissiloxano, escolhido a partir de silanos livres
de flGior e dos silanéis/siloxanos/polissiloxanos correspondentes, a partir de,
em cada caso, pelo menos um aciloxissilano, um alcoxissilano; um silano
com pelo menos um grupo amino, tal como um aminoalquilsilano, um silano
com pelo menos um grupo de &cido succinico efou um grupo de anidrido de
4cido succinico, um bis-silil-silano, um silano com pelo menos um gfupo e-
péxi, tal como um glicidoxissilano, um (rhet)acrilato-silano_. um multi-silil-
silano, um ureidossilano, um vinilsilano efou pelo menos um silanol e/ou pelo
menos um siloxano ou polissiloxano de composi¢do quimicamente corres-
pondente, tais como os silanos mencionados previamente. Ela contém pelo
menos um silano e/ou (em cada caso) pelo menos um silanol mondmero,
dimero, ofigbmero e/ou polimero efou (em cada caso) pelo menos um silo-
xano mondmero, dimero, oligdmero efou polimero, sendo que, a seguir, a-
qui, oligbmeros também j& devem englobar dimeros e trimeros. Especial-
mente de preferéncia, o pelo menos um silano ou o sila-

nol/siloxano/polissiloxano correspondente tem, em cada caso, pelo menos

e
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do grupo de ou a base de

(3,4-Epoxialquil) trialcoxisilano,
(3,4-Epoxicicloalquil) alquiltrialcoxissilano,
3-Acriloxialquiltrialcoxissilano,
3-GIicidoxialquiltrialcoxissilanb,
3—MetécrionialquiltrialcoxissiIaho,
3-(Trialcoxisilil) alquilsuccinatossilano,
4-Amino-dialquilalquiltrialcoxissilano,
4-Amino-dialquilalquilalquildialcoxissilano,
Aminoalquilaminoalquiltrialcoxissilano,
Aminoalquilaminoalquilalquildialcoxissilano,
Aminoalquiltrialcoxissilano,
Bis-(trialcoxissililalquil) amina,
Bis-(trialcoxissilil) etano,
Gama-acriloxialquiltrialcoxissilano,
Gama-aminoalquiltrialcoxissitano,
Gama-metacriloxialquiltrialcoxissilano,
(Gama-trialcoxissililalquil) dialquilenotriamina,

“Gama-ureidoalquiltrialcoxissilano,

N-2-Amin'oaIqui|—3-aminopropiItrialcoxiésilano,
N-(3-trialcoxissililalquil) alquilenodiamina,
N-Alguilaminoisoalquiltrialcoxissilano,

N-{(Aminoalquil) aminoalquilalquildialcoxissilano,
N-beta-(aminoalquil}-Gama-aminoalquiltrialcoxissilano,
N-(Gama-trialcoxissililalquit) dialquilenotriamino,
N-Fenil-aminoalquiltrialcoxissilano,

Poli(amincalquil} alquildialcoxissilano,
Tris(3-trialcoxissilil) alquilisocianurato,
Ureidoalquiltrialcoxissilano e
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Vinilacetoxissilano.

Especialmente de preferéncia, esta contido aqui pelo menos um
silano efou pelo menos um silanol/siloxano/polissiloxane correspondente,
escolhido a partir do grupo de ou a base de
(3,4-Epoxibutil) trietoxissilano,

(3,4-Epoxibutil) trimetoxissilano,
(3,4-Epoxiciclo-hexil) propi|trietoxissi!ario,
(3,4-Epoxiciclo-hexil) propiltrimetoxissilano,
3-Acriloxipropiltrietoxissilano,
3-Acriloxipropiltrimetoxissilano,
3-Aminopropilssilanotriol,
3-Glicidoxipropiltrietoxissilano,
3-Glicidoxipropiltrimetoxissilano,
3-Metacriloxipropiltrietoxissilano,
3-Metacriloxipropiltrimetoxissilano,
3-(Trietoxissilil) propilsuccinatossilano,
Aminoetilaminopropilmetildietoxissilano,
Aminoetilaminopropilmetildimetoxissilano,
Aminopropiltrialcoxissilano,
Beta-(3,4-epoxiciclo-hexil) etiltrietoxissilano,
Beta-(3,4-epoxiciclo-hexil) etiltrimetoxissilano,
Beta-(3,4-epoxiciclo-hexil) metiltrietoxissilano,
Beta-(3,4-epoxiciclo-hexil) metiltrimetoxissitano,
Bis-1 ,2—(frietoxissilil) etano,
Bis-1,2-(trimetoxissilil) etano,

Bis (trietoxissililpropil) amino,

Bis (trimetoxissililpropil) amino,
Gama-(3,4-epoxiciclo-hexil) propiltrietoxissilano,
Gama-(3,4-epoxiciclo-hexil) propiltrimetoxissilano,
Gama-acriloxipropiltrietoxissitano,
Gama-acriloxipropiltrimetoxissilano,
Gama-aminopropiltrietoxissilano,

i
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Gama-aminopropiltrimetoxissilano,
Gama-metacriloxipropiltrietoxissilano,
Gama-metacriloxipropiltrimetoxissilano,
Gama-ureidopropiltrialcoxissilano,
N-2-Aminoetil-3-aminopropiltrietoxissilano,
N-2-Aminoetil-3-aminopropiltrimetoxissilano,
N-2-Aminometil-3-aminopropiltrietoxissitano,
N-2-Aminometil-3-aminopropiltrimetoxissilano,
N-(3-(Trimetoxissilil) propil) etilenodiamino,
N-Beta-(aminoetil)}-gama-aminopropiltrietoxissilano,
N-Beta-(aminoetil)-gama-aminopropiltrimetoxissilano,
N-(Gama-trietoxissililpropil) dietilenotriamina,
N-(Gama-trimetoxissililpropit) dietilenotriamina,
N-{Gama-trietoxissililpropil) dimetilenotriamina,
N-(Gama-trimetoxissililpropit) dimetilenctriamina)
Poli (aminoalquil) etildialcoxissilano,

Poli (aminoalquil) metildialcoxissilano,

Tris (3~(trictoxissilil) propil) isocianurato,

Tris (3-(trimetoxissilil) propil) isocianuratd,
Ureidopropiltrialcoxissilano e
Vinittriacetoxissilano.

Eventualmente, em variantes de processo individuais, esta con-

tido, na solugéo aquosa, pelo menos um silano/silanol/siloxano/polissiloxano

com um grupo contendo flior. De acordo com a escolha do(s) composto(s)
de silano, pode ser também ajustada a hidrofilia/hidrofobia ajustada de acor-
do com a finalidade.

De preferéncia, em algumas formas de concretizag&o, adiciona-
se 4 composigio aquosa pelo menos um silano/silanol/siloxano/polissiloxano
pelo menos parcialmente hidrolisado e/ou pelo menos parcialmente conden-
sado. Especialmente quando da mistura conjunta da composigdo aquosa,
eventualmente, pode ser adicionado, em cada caso, pelo menos um sila-

no/silanol/siloxano/polissiloxano ja previamente hidrolisado efou previamente
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condensado. Uma adig&o desse tipo é especialmente preferida.

Em algumas formas de concretizagdo, pode ser adicionado a
composigdo aquosa pelo menos um si[ano/silanollsiloxanblpolissiloxano pelo
menos preponderantemente e/ou completamente hidrolisado efou pelo me-
nos preponderantemente efou completamente condensado. Um silano néo
hidrolisado, em muitas variantes de concretizagZo, se liga de maneira pior a
superf.icie metélica do que um silano/silanol pelo menos parcialmente hidroli-
sado. Um snlano/snanollsuloxano preponderantemente hidrolisado e ndo ou
somente pouco condensado, em muitas variantes de concretizago, se Irga
nitidamente melhor a superficie metdlica do que um sila-
no/silanol/siloxano/polissiloxano pelo menos parcialmente hidrolisado e pre-
ponderantemente condensado. Um silanol/siloxano/polissiloxano completa-
mente hidrolisado e preponderantemente condensado, em muitas variantes
de concretizagdo, exibe somente ainda uma pequena tendéncia de se tornar
quimicamente ligado & superficie metalica.

Em algumas formas de concretlzat;ao, pode ser adicionado a
composi¢gdo aquosa, adicionalmente efou alternativamente aos sila-
no(s)/silanol(éis), pelo menos um siloxano efou polissiloxano, o qual n&o a-
presente ou apresente somente um pequeno teor - por exemplo,. menos do
que 20 ou menos do que 40% em peso da soma em sila-
no/silanol/siloxano/polissifoxano. - em silanos/silanédis. O siloxano ou polissi-
loxano &, de preferéncia, de cadeia curta e é aplicado, de preferéncia, por
tratamento Rollcoater. Assim, isso da efeito sobre o revestimento, eventual-
mente, por hidrofobia mais forte e protegéo contra corros&o de recozimento
mais elevada.

De preferéncia, a composigdo aquosa apresenta pelo menos
dois ou até mesmo pelo menos trés compostos de titénio, hafnio, zircnio,
aluminio e boro. Nesse caso, esses compostos podem se diferenciar em
seus cations e/ou em seus &nions. De preferéncia a composigdo aquosa a-
presenta, especialmente a composi¢éo de banho, um teor em pelo menos
um fluoreto complexo b), especialmente de preferéncia, em pelo menos dois

fluoretos complexos escolhidos a partir de fluoretos complexos de titanio,

i
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hafnio, zircnio, aluminio e boro. De preferéncia, sua diferenga reside nao
somente no tipo do complexo. De preferéncia, a composigdo aguosa apre-
senta, especialmente a composigédo de banho, um teor em compostos b),
escolhidos a partir de compostos de titénio, hafnio, zircGnio, aluminio e boro,
na faixa de 0,01 até 50 g/L, calculado como a soma dos metais correspon-
dentes. Especialmente de preferéncia, esse teor se situa na faixa de 0,1 até
30 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de 0,3 até 15 giL,
esbecialmente, na faixa de 0,5 até 5‘ g/L. Ao contrério disso, o teor em com-
postos de titdnio, hafnio, zirconio, aluminio e boro pode se situar, no concen-
trado, por exemplo, no concentrado B livre de sila-
no/silanol/siloxano/polissiloxano, de preferéncia, na faixa de 1 até 300 g/L,
calculado como a soma dos metais correspondentes. Especialmente de pre-
feréncia, ele se situa na faixa de 2 até 250 g/L, muitissimo especialmente de
preferéncia, na faixa de 3 até 200 g/L, especialmente, na faixa de 5 até 150
glL. |

De preferéncia, a composigdo contém peld menos um fluoreto
complexo, sendo que o teor em fluoreto(s) complexo(s) se situa, especial-

‘mente, na faixa de 0,01 até 100 g/L, calculado como a soma dos flugretos

complexos de metais correspondentes como MeFs. De preferéncia, o teor se
situa na faixa de 0,03 até 70 g/L, especialmente de preferéncia, na faixa de
0,06 até 40 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de 1 até
10g/L. O fluoreto complexo pode estar presente, especialmente, como MeF,
efou MeFg, contudo, também em outros graus de oxidagdo ou graus de oxi-

dagéoc intermedidrios. Vantajosamente, em muitas variantes de concretiza- '

¢ao, simultaneamente, estd presente pelo menos um fluoreto complexo de
titanio e pelo menos um fluoreto complexo de zircdnio. Aqui, em muitos ca-

sos, pode ser vantajoso que tenham que estar presentes, simultaneamente, .

na composi¢do, pelo menos um complexo de MeF, e pelo menos um com-
plexo de MeFg, especialmente, simultaneamente, um complexo de TiFg € um
complexo de ZrF4. Nesse caso, pode ser vantajoso se ajustar essas propor-
¢Bes de fluoretos complexos j& no concentrado, e, dessa maneira, se rece-

ber no banho. Ao contrério disso, o teor nesses compostos no concentrado, -
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por exemplo, no concentrado B livre de silano/silanol/siloxano/polissiloxano,
pode estar presente, de preferéncia, na faixa de 0,05 até 500 g/l., calculado
como a soma de MeFs. Especialmente de preferéncia, ele se situa na faixa
de 0,05 até 300 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de
0,05 até 150 g/L, especialmente, na faixa de 0,05 até 50 g/L.

Admiravelmente, os fluoretos complexos individuais ndo influen-
ciam negativamente no caso de sua combinagdo, mas, sim, exibem um efei-
to de intensificagéo positivo inesperado. Esses aditivos & base de fluoreto
complexo atuam, evidentemente, de maneira semelhante ou da mesma ma-
neira. Se for utilizada uma combinagdo de fluoretos complexos & base de
titdnio e de zircdnio e ndo somente um fluoreto complexo somente & base de
titanio ou somente um a base de zircdnio, originam-se, de maneira surpre-
endente, sempre resultados marcadamente melhores do que no caso de
uma adigdo dessas individualmente. Sobre a superficie, deposita-se um fluo-
reto complexo & base de titanio ou de zircénio, presumivelmente como oxido
efou hidréxido., '

De maneira surpreendente, foi agora constatado que um bom
tratamento multimetal, com uma Unica composigéo aquosa, apenas é possi-
vel se for empregado um fluoreto complexo, e que um tratamento multimetal
muito bom, com uma tinica composi¢éo aquosa, apenas é possivel se forem
empregados pelo menos dois fluoretos complexos diferentes, tais como, por
exemplo, aqueles & base de titdnio e de zircbnio. Os fluoretos complexos
empregados isoladamente, nos mais diferentes testes, nunca exibiram resul-
tados, que fossem igualmente bons como aqueles para a combinag&o des-
ses dois fluoretos complexos, independentemente do fato de quais aditivos,
além disso, fossem a eles adicionados.

Alternativamente a pelo menos um fluoreto complexo ou adicio-
nalmente a ele, também pode ser adicionado um composto de um tipo dife-
rente de titdnio, hafnio, zircdnio, aluminio e/ou boro, por exemplo, pelo me-
nos um hidréxi-carbonato efou pelo menos um outro composto solivel em
agua ou fracamente solGvel em agua, tal como, por exemplo, pelo menos um
nitrato e/ou pelo menos um carboxilato.

L0
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Contudo, evidenciou-se agora que, uma adigéo de hexafluoreto
de silicio, como Gnico fluoreto complexo adicionado a uma composi¢éo a-
quosa, diferente do que as adigdes de outros fluoretos complexos, parcial-
mente, d4 efeitos nitidamente piores.

De preferéncia, sdo empregados, como cations e/ou compostos
correspondentes c), somente tipos de céations ou de compostos correspon-
dentes escolhidos a partir do grupo de magnésio, calcio, itrio, lanténio, cério,
vanadio, niébio, tantalo, molibdénio, tungsténio, manganés, ferro, cobalto,
niquel, cobre, prata e zinco, especialmente de preferéncia, a partir do grupo
de magnésio, célcio, itrio, lantanio, cério, vanadio, molibdénio, tungsténio,
manganés, ferro, cobalto, cobre e zinco, se enxergados como teores-trago.

Por outro lado, de maneira surpreendente, mostrou-se que ca-
tions de ferro e de zinco e, portanto, também, a presenga de compostos cor-
respondentes no banho, os quais justamente no caso de composigbes aci-
das, podem contribuir, de maneira multiplicada, para a remog&o por dissolu-
¢30 de jons desse tipo a partir da superficie metdlica, ndo causam efeitos
negativos, em faixas de teores mais amplas, sobre o comportamento de ba-

‘nho, a formacdo de camada e as propriedades de camada.

De preferéncia, a composigéo aquosa, especialmente a compo-
sigdo de banho, apresenta um teor em cétions efou compostos c) corres-
pondentes, na faixa de 0,01 até 20 g/L, calculado como a soma dos metais.

o Especialmente de preferéncia, ele se situa na faixa de 0,03 até 15 g/L, mui-

tissimo especialmente de preferéncia,' na faixa de 0,06 até 10 g/L, especial-
'mente, na faixa de 0,1 até 6 g/L. AQ contrario disso, o teor nesses compos-
tos no concentrado, por exemplo, no concentrado B livie de sila-
no/silanol/siloxano/polissiloxano, de preferéncia, pode se situar, de preferén-
cia, na faixa de 1 até 240 g/L, calculado como a soma dos metais. Especial-
mente de preferéncia, ele se situa na faixa de 2 até 180 g/L, muitissimo es-
pecialmente de preferéncia, na faixa de 3 até 140 g/L, especialmente na fai-
xa de 5 até 100 g/L. De preferéncia, o teor em manganés, caso o0 manganés
seja adicionado, importa em, pelo menos, 0,08 g/L, ou o teor em manganés
& maior do que o teor em zinco, caso tanto 0 manganés como também o zin-
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co sejam adicionados.

De preferéncia, a composigdo contém pelo menos um tipo de

cétions, escolhido a partir de cations de cério, cromo, ferro, célcio, cobalto,
cobre, magnésio, manganés, molibdénio, niquel, niébio, téntalo, itrio, zinco,
estanho e outros lantanideos efou pelo menos um composto corresponden-
te. De preferéncia, nem todos os cations, que estéo contidos na composigao
aquosa, ndo somente s&o removidos por dissolugéo a partir da superficie
metalica pela composigdo aquosa, mas, também, foram adicionados, pelo
menos parcialmente ou até mesmo preponderantemente, a composi¢éo a-
quosa. Portanto, um banho recém produzido pode ser livre de determinados
cétions ou compostos, que s&o liberados ou se originam apenas a partir de
reacBes com materiais metélicos ou a partir de reagdes no banho.

A adigdio de fons manganés ou de pelo menos um composto de
manganés mostrou-se, de maneira surpreendente, como especialmente van-
tajosa. Embora, evidentemente, nenhum ou quase nenhum composto de
manganés seja depositado sobre a superficie metélica, essa adi¢do promo-
ve, evidentemente, a deposigdo de silano/silanol/siloxano/polissiloxano, e
aperfeicoa, assim, as propriedades do revestimento de maneira significativa.
Também uma adigéio de ions magnésio ou de pelo menos um compostos de
magnésio, inesperadamente, mostrou-se como vantajosa, ja que esta adigao
promove a deposicdo sobre a superficie metdlica de compostos de titanio
elou de zircbnio, provavelmente como 6xidos efou hidréxidos, e, com isso,
nitidamente aperfeigoa as propriedades do revestimento. Uma adigdo com-
binada de magnésio e de manganés conduz, parcialmente, a revestimentos
ainda mais aperfei¢oados. Ao contrério disso, uma adi¢do de somente 0,02
g/L de fons cobre ainda ndio se mostrou como de influéncia significativa. No
caso de teores mais elevados em ions célcio, deve-se chamar a atengo
para o fato de que ndo ocorre qualquer desestabilizagédo de um fluoreto
complexe por formagdo de fluoreto de calcio.

De preferéncia, a composigdo contém um teor em pelo menos
um tipo de cétions efou em compostos correspondentes, escolhido a partir
de fons de metais alcalino-terrosos, na faixa de 0,01 até 50 g/L, calculado
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como compostos correspondentes, especialmente de preferéncia, na faixa
de 0,03 até 35 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de
0,06 até 20 g/L, especialmente, na faixa de 0,1 até 8 g/L.. Os ions de metais
alcalino-terrosos ou compostos correspondentes podem auxiliar a fortalecer
a deposi¢ido de compostos & base de titdnio e/ou de zirconio, o que freqlen-
temente é vantajoso, especialmente para a elevagéo da resisténcia contra a
corrosdo. Ao contrario disso, o teor nesses compostos ho éoncentrado. por

exemplo, no concentrado B livre de silano/silancl/siloxano/polissiloxano, po-:

de se situar, de preferéncia, na faixa de 0,1 até 100 g/L, calculado como a
soma dos compostos correspondentes, especialmente de preferéncia, na
faixa de 0,3 até 80 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de
0,6 até 60 g/L., especialmente, na faixa de 0,5 até 30 g/L.

De preferéncia, a composigdo contém um teor em pelo menos
um tipo de cations, escolhidos a partir de cétions de ferro, cobalto, magné-
sio, manganés, niquel, itrio, zinco e lantanideos efou a partir de pelo menos
um composto ¢) correspondente, especialmente, na faixa de 0,01 até 20 g/L,
calculado como a soma dos metais. Especialmente de preferéncia, ele se
situa na faixa de 0,03 até 15 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia,
na faixa de 0,06 até 10 g/L., especialmeht_e, na faixa de 0,1 até 6 g/L. Ao con-
trario disso, o teor nesses compostos no concentrado, por exemplo, no con-
centrado B livre de silano/silanol/siloxano/polissiloxano, pode se situar, de

- preferéncia, na faixa de 1 até 240 g/L, calculado como a soma dos metais.

Especialmente de preferéncia, ele se situa na faixa de 2 até 180 g/L, muitis-
simo especiélmente de preferéncia, na faixa de 3 até 140 g/L, especialmen-
te, na faixa de 5 até 100 g/L. '
De preferéncia, a composigdo contém um teor em todos os tipos
das substancias d), na faixa de 0,01 até 100 g/L, calculado como a soma dos
compostos correspondentes. Especialmente preferido € um teor na faixa de
0,03 até 75 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de 0,06
até 50 g/L, especialmente, na faixa de 0,1 até 25 g/L. Ao contrario disso, 0
teor nesses compostos no concentrado, por exemplo, no concentrado B livre
de silano/silanol/siloxano/polissiloxano, pode se situar, de preferéncia, na
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faixa de 0,1 até 500 g/L, calculado como a soma dos compostos correspon-
dentes. Especialmente preferido € um teor na faixa de 0,3 até 420 g/L, mui-

tissimo especialmente de preferéncia, na faixa de 0,6 ate 360 g/L, especial-

mente, na faixa de 1 até 300 g/l..

De preferéncia, a composigéo contém um teor em todos os tipos
das substéncias d4) - compostos livres de silicio com pelc menos um grupo
amino, gfupo uréia efou grupo ureido, especialmente compostos de ami-
na/diamina/poliamina/uréia/imina/di-imina/poliimina e seus derivados - na
faixa de 0,01 até 30 g/L, calculado como a soma dos compostos correspbn-
dentes. Especialmente de preferéncia, o teor se situa na faixa de 0,03 até 22
g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de 0,06 até 15 g/,
especialmente, na faixa de 0,1 até 10 g/L. Ao contrario disso, o teor nesses
compostos no concentrado, por exemplo, no concentrado B livre de sila-
no/silanol/siloxano/polissiloxano, pode se situar, de preferéncia, na faixa de
0,1 até 150 g/L, calculado como a soma dos compostos correspondentes.
Especialmente de preferéncia, ele se situa na faixa de 0,3 até 120 g/L, mui-
tissimo especialmente de preferéncia, na faixa de 0,6 ate 80 g/L, especial-
mente, na faixa de 1 até 50 g/L. De preferéncia, é adicionado pelo menos um
composto, tal como, por exemplo, aminoguanidina; monoetanolamina, trieta-
nolamina e/fou um derivado de uréia ramificado com um radical alquila. Um
aditivo de, por exemplo, aminoguanidina, aperfeicoa de maneira nitida as
propriedades dos revestimentos de acordo com a invengéo.

De pfeferéncia, a composigdo contém um teor em todos os tipos
das substancias dz) - anions de nitrito e compostos com um grupo nitro - na
faixa de 0,01 até 10 g/L, calculado como a soma dos compostos correspon-
dentes. Especialmente de preferéncia, o teor se situa na faixa de 0,02 ate
7,5 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de 70,03 até 5 g/L,
especialmente, na faixa de 0,05 até 1 g/L. Ac contrario disso, o teor nesses
compostos no concentrado, por exemplo, no concentrado B livre de sila-
no/silanol/siloxano/pelissiloxano, pode se situar, de preferéncia, na faixa de
0,05 até 30 g/L, calculado como a soma dos compostos correspondentes.
Especialmente de preferéncia, ele se situa na faixa de 0,06 até 20 g/L, mui-

hick



10

15

20

25

30

20

tissimo especialmente de preferéncia, na faixa de 0,08 até 10 g/L, especial-
mente, na faixa de 0,1 até 3 g/L. De preferéncia, a substéncia d;) é adicio-
nada como &cido nitroso HNO2, como um nitrito de metal alcalino, como nitri-
to de amdnio, como nitrogranidina e/ou como acido p-nitro-toluenossulfdnico,
especialmente, como nitrito de sédio efou nitroguanidina.

De maneira surpreendente, constatou-se agora que uma adig&o,
especialmente de guanidina, & composigiio aquosa, constitui a aparéncia
doé revestimentos de acordo com a invengéo de maneira muito uniforme e
aumenta a qualidade do revestimento de méneira detectavel. Isso resulta
especialmente em superficies metdlicas "sensiveis”, tal como sobre supetfi-
cies de ferro ou de ago jateadas com areia, de maneira muito positiva. Uma
adigao de nitroguanidina aperfeigoa as propriedades dos revestimentos de
acordo com a invengéo de maneira marcante.

De maneira surpreendente, constatou-se agora que uma adigdo
de nitrito pode diminuir nitidamente a tendéncia ao enferrujamento, sobretu-
do de superficies de ferro e de ago. |

De preferéncia, a composigéo contém um teor em todos os tipos
das substancias d3) - compostos & base de perdxido, tais como, por exem-
plo, peréxido de hidrogénio e/ou pelo ménos um peréxido orgénico - na faixa
de 0,005 até 5 g/L, calculado como HzO,. Especialmente de preferéncia, o
teor se situa na faixa de 0,006 até 3 g/L, muitissimo especialmente de prefe-
réncia, na faixa de 0,008 até 2 g/L, especialmente, na faixa de 0,01 até 1 g/L.
Ao contrario disso, o teor nesses compostos no concentrado, por exemplo,
no concentrado B livre de silano/sitanol/siloxanc/polissiloxano, pode se situ-
ar, de preferéncia, na faixa de 0,01 até 30 g/L, calculado como a soma doé
compostos correspondentes. Especialmente de preferéncia, ele se situa na
faixa de 0,03 até 15 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa
de 0,05 até 15 g/L, especialmente, na faixa de 0,1 até 10 g/L. No caso da
presenca de tithnio, freqlientemente, origina-se, no banho, um peroxo-
complexo de titdnio, o qual tinge a solugdo ou a dispersao de laranja. Esse
tingimento ndo &, contudo, incorporado ao revestimento, ja que este comple-
xo0 evidentemente néo é incorporado como tal ao revestimento. Portanto, por
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meio da cor do banho, pode ser estimado o teor em titinio ou o teor em pe-
réxido. De preferéncia, a substéncia ds) é adicionada como peréxido de hi-
drogénio.

De maneira inesperada, constatou-se agora que uma adigdo de
peréxido de hidrogénio & composi¢do aquosa de acordo com a invengao,
aperfeigoa a qualidade dptica dos substratos revestidos.

De preferéncia, a composigdo contém um teor em todos os tipos
das substancias d4) - compostos contendo fésforo - na faixa de 0,01 ate 20
g/L, calcu!ado como a scma dos compostos contendo fésforo. De preferén-
cia, esses compostos contém fésforo e oxigénio, especialmente como oxia-
nions e como compostos correspondentes. Especialmente de preferéncia, o
teor se situa na faixa de 0,05 até 18 g/L, muitissimo especialmente de prefe-
réncia, na faixa de 0,1 até 15 g/L, especialmente, na faixa de 0,2 até: 12 g/L.
Ao contrario disso, o teor nesses compostos no concentrado, por exemplo,
no concentrado B livre de silano/silanol/siloxano/polissiloxano, pode se situ-
ar, de preferéncia, na faixa de 0,1 até 100 g/L, calculado como a soma dos
compostos correspondentes. Especialmente de preferéncia, ele se situa na
faixa de 0,3 até 80 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de
0,6 até 60 g/L, especialmente, na faixa de 1 ate 5.0 g/L. De preferéncia, em
cada caso, como substincia d,), € adicionado, em cada caso, pelo menos
um ortofosfato, um fosfato oligémero e/ou polimero efou um fosfonato. O
pelo menos um ortofosfato e/ou seus sais efou seus ésteres pode/podem
ser, por exemplo, em cada caso, pelo menos um fosfato de metal alcalino,

" ortofosfato contendo ferro, manganés efou zinco efou pelo menos um de

seus sais e/ou ésteres. Ao invés disso ou adicionalmente, pode ser adicio-
nado também, em cada caso, pelo menos um metafosfato, polifosfato, piro-
fosfato, trifosfato e/ou seus sais e/ou seus ésteres. Como fosfonato, pode
ser adicionado, por exemplo, em cada caso, pelo menos um éacido fosfonico,
tal como, por exemplo, pelo menos um &cido alquil-difosfonico e/ou seus
sais efou seus ésteres. Os compostos d4) contendo fésforo ndo séo tensoa-
tivos. ‘

De maneira surpreendente, constatou-se agora que uma adigéo
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de ortofosfato & composigio aquosa de acordo com a invengéo, aperfeigoa
de maneira nitida a qualidade dos revestimentos, especialmente sobre subs-
tratos galvanizados eletroliticamente.

De maneira surpreendente, além disso, foi agora constatado que
uma adicdo de fosfonato, & composigdo aguosa de acordo com a invengao,
aperfeicoa de maneira marcante a resisténcia contra a corroséo de superfi-
cies ricas em aluminio, especialmente no caso dos valores no Teste CASS.

| De preferéncia, a composigdo aquosa contém um teor em pelo
menos um tipo de &nions, escolhido a partir de carboxilatos, tais como, por
exemplo, acetato, butirato, citrato, formiato, fumarato, glicolato, hidrdxi-
acetato, lactato, laurato, maleato, malonato, oxalato, propionato, estearato,
tartarato efou em pelo menos um composto correspondente ndo dissociado
efou parcialmente dissociado.

De preferéncia, a composigdo contém um teor em &nions carbo-
xilato e/ou compostos de carboxilato, na faixa de 0,01 até 30 g/L, calculado
como a soma dos compostos correspondentes. Especialmente de preferén-
cia, o teor se situa na faixa de 0,05 até 15 g/L, muitissimo especialmente de

‘preferéncia, na faixa de 0,1 até 8 g/L, especialmente, na faixa de 0,3 ate 3

g/L. Como carboxilato, pode ser adicionado, especialmente de preferéncia,
em cada caso, pelo menos um citrato, lactato, oxalato e/ou tartarato. Ao con-
trario disso, 0 teor nesses compostos no concentrado, por exemplo, no con-
centrado B livre de silano/silanol/siloxano/polissiloxano, pode se situar, de
preferéncia, na faixa de 0,05 até 100 g/L, calculado como a soma dos com-

postos correspondentes. Especialmente de preferéncia, ele se situa na faixa

de 0,06 até 80 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de
0,08 até 60 g/L, especialmente, na faixa de 1 até 30 g/L. A adigéo de pelo
menos um carboxilato pode auxiliar a complexar um cation e manté-lo facil-
mente em solugéo, por meio do que pode ser alcangada uma estabilidade do
banho e capacidade de controle do banho mais elevadas. De maneira sur-
preendente, constatou-se que, por um teor em carboxilato, pode ser parcial-
mente facilitada e aperfeigoada a formagéo de um silano na superficie meta-
lica.
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De preferéncia, a composigéo contém tambeém um teor em nitra-
to. De preferéncia, ela contém um teor em nitrato na faixa de 0,01 até 20 g/L,
calculado como a soma dos compostos correspondentes. Especialmente de
preferéncia, o teor se situa na faixa de 0,03 até 12 g/L, muitissimo especial-
mente de preferéncia, na faixa de 0,06 até 8 g/L, especialmente, na faixa de
0,1 até 5 g/L. O nitrato pode auxiliar a uniformizar a formagé&o do revestimen-
to, especialmente sobre ago. O nitrito eventualmente pode se converter, na
maioria das vezes somente parcialmente, em nitrato. O nitrato pode ser adi-
cionado especialmente como nitrato de metal alcalino, nitrato de aménio,
nitrato de metais pesados, como 4cido nitrico e/ou como um composto orgé-
nico correspondente. O nitrato pode evitar, de maneira nitida, a tendéncia ao
enferrujamento, especialmente no caso de superficies de ago e de ferro. O
nitrato eventualmente pode contribuir para a formagdo de um revestimento
livre de falhas efou de um revestimento extraordinariamente liso, o qual é
eventualmente livre de marcas reconheciveis opticamente. Ao contrario dis-
s0, 0 teor em nitrato e em compostos correspondentes no concentrado, por
exemplo, no concentrado B livre de silano/silanol/siloxano/polissiloxano, po-
de se situar, de preferéncia, na faixa de 0,1 até 500 g/L, calculado como a
soma dos compostos correspondentes. Especialmente de preferéncia, o teor
se situa na faixa de 0,3 até 420 g/l, muitissimo especialmente de preferén-
cia, na faixa de 0,6 até 360 g/L, especialmente, na faixa de 1 ateé 300 g/L.

" De preferéncia, a composigdo contém um teor em pelo menos
um composto orgénico, escolhido a partir rhonﬁmeros. oligbmeros, polime-
ros, copolimeros e copolimeros em bloco, especialmente, pelo menos um
composto & base de acrila, epoxido eldu uretano. Nesse caso, pode ser em-
pregado, adicionalmente ou alternativamente, também, pelo menos um
composto orgénico com pelo menos um grupo silila. Em algumas formas de
concretizacdo, prefere-se empregar aqueles compostos orgénicos com um
teor ou com um teor mais elevado em grupos OH, em grupos amino, em
grupos carboxilato, em grupos isocianato e/ou em grupos isocianurato.

De preferéncia, a composigdo contém um teor em pelo menos

um composto.organico, escolhido a partir monémeroes, oligdmeros, polime-
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ros, copolimeros e copolimeros em bloco, na faixa de 0,01 até 200 g/L, cal-

culado como aditivo sélido. Especialmente de preferéncia, o teor se situa na
faixa de 0,03 até 120 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa
de 0,06 até 60 g/l., especialmente, na faixa de 0,1 até 20 g/L. Aqueles com-
postos orgénicos podem auxiliar, em algumas variantes de concretizagéo, a
uniformizar a formagdo do revestimento. Esses compostos podem contribuir
na formag&o de um revestimento mais compacto, mais denso, quimicamente
méis resistente efou mais resistente & agua, em comparag¢do com revesti-
mentos a base de silano/silanol/siloxano/polissiloxano ou sem esses com-
postos. De acordo com a escolha do(s) composto(s) orgénico(s), também
pode ser ajustada a hidrofilia/hidrofobia de acordo com a finalidade. Um re-
vestimento fortemente hidréfobo é, entretanto, em algumas aplicagdes, pro-
blematico, devido & ancoragem necessdria especialmente de lacas & base
de agua. Especialmente no caso de lacas em p6, pode ser ajustada, contu-
do, uma hidrofobia mais forte. No caso da utilizagdo de uma adigdo de pelo
menos um composto orgénico, pode se mostrar como especialmente ade-
quada uma combinagdo com compostos com uma certa funcionalidade, tais
como, por exemplo, compostos a base de ami-
nas/diaminas/poliaminas/uréia/iminas/diiminas/poliiminas ou seus derivados,
compostos & base de compostos de isocianatos/isocianuratos/melamina es-
pecialmente capeados, compostos com grupos carboxila efou hidroxila, tais

“como, ‘por exemplo, carboxilatos, compostos semelhantes a aglcares de

cadeias mais longas, tais como amidos, celulose, sacarideos, alcoois de ca-
deia longa (sintéticos) e/ou seus derivados. Dentre os alcoois de cadeia lon-
ga, séo adicionados especialmente aqueles com 4 até 20 atomos de carbo-
no, tais como um butanodiol, um butilglicol, um butildiglicol, um etilenoglicot
éter, tais como etilenoglicol monobutil éter, etilenoglicol monoetil éter, etile-
noglicol monometil éter, etilglicol propil éter, etilenoglicol hexil éter, dietileno-
glicol meti! éter, dietilenoglicol etit éter, dietilenoglicol butil éter, dietilenoglicol
hexil &ter, ou um propilenoglicol éter, tal como propilenoglicol monometil éter,
dipropilenoglicol monometil éter, tripropilenoglicol monometil éter; propileno-

glicol monobutil éter, dipropilenoglicol monobutil éter, tripropilenoglicol mo-
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nobutil éter, propilenoglicol monopropil éter, dipropilenoglicol monopropil e-
ter, tripropilenoglicol monopropil éter, propilenoglicol fenil éter, diisobutirato
de trimetilpentanodiol, um politetraidrofurano, um polieterpoliol e/ou um poli-
esterpoliol.

Ao contrario disso, o teor nesses compostos no concentrado, por
exemplo, no concentrado B livre de silano/sitanol/siloxano/polissiloxano efou
no concentrado A contendo silano, pode importar em 0,1 até 500 g/L, calcu-
lado como a soma dos compostos correspondentes e como aditivo sélido.

- Especialmehte de preferéncia, o teor se situa na faixa de 0,3 até 420 g/L,

muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de 0,6 até 360 g/L, espe-
cialmente, na faixa de 1 até 100 g/L. A propor¢éo relativa ao peso de com-
postos & base de silano/silanol/siloxano/polissiloxano, calculada com base
nos silandis correspondentes, com relagdo aos compostos & base de polime-
ros orgénicos, calculada como aditivo sélido na composigdo, se situa, de
preferéncia, na faixa de 1 : 0,05 até 1 : 3, especialmente de preferéncia, na
faixa de 1 : 0,1 até 1 : 2, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa
de 1:0,2 até 1 : 1. Essa proporgdo se situa, em algumas variantes de con-
cretizagdo, de preferéncia, na faixa de 1 : 0,05 até 1 : 30, especialmente de
preferéncia, na faixa de 1 : 0,1 até 1 : 2, muitissimo especialmente de prefe-
réncia, na faixa de 1: 0,2 até 1 : 20, especialmente, na faixade 1:0,25 até 1
12, nafaixade1:0,3até1:8ounafaixade1:0,35até1:5.

De maneira surpreendente, constatou-se agora que uma adigéo
especialmente de polimero e/ou copolimero'org‘énicos, aperfeigoa de manei-

ra nitida a resisténcia contra a corroséo, especialmente sobre ferro e ago, e, '

nesse caso, & especialmente vantajosa para uma seguranga de processo
mais elevada e propriedades de revestimento constantemente boas.

De preferéncia, a composigédo contém um teor em pelo menos
um tipo de cétions, escolhido a partir de ions de metais alcalinos, ions amé-
nio e compostos correspondentes, especialmente em fons potassio e/ou so-
dio ou em pelo menos um composto correspondente.

De preferéncia, a composi¢do contém um teor em fluoreto livre,

na faixa de 0,001 até 3 g/l., calculado como F'. De preferéncia, o teor se si-
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tua na faixa de 0,01 até 1 g/L, especialmente de preferéncia, na faixa até
0,02 g/L até 0,5 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, em até 0,1
g/L. Determinou-se que, em muitas variantes de concretizag&o, € vantajoso
se ter um pequeno teor em fluoreto livre no banho, porque o banho, entdo,
pode ser estabilizado em muitas formas de concretizagdo. Um teor elevado
demais em fluoreto livre pode, &s vezes, influenciar negativamente a veloci-
dade de deposigdo de cations. Além disso, em muitos casos, pode ocorrer
também fluoreto néo dissociado e/ou n&o ligado em complexo, especialmen-
te na faixa de 0,001 até 0,3 g/L. Ao contrdrio disso, o teor nesses compostos
no concentrado, por exemplo, no concentrado B livre _ de sila-
no/silanol/siloxano/polissiloxano, pode se apresentar, de preferéncia, na fai-
xa de 0,05 até 5 g/L, calculado como a soma de MeFs. Especialmente de
preferéncia, ele se situa na faixa de 0,02 até 3 g/L, muitissimo especialmente
de preferéncia, na faixa de 0,01 até 2 g/L, especialmente na faixa de 0,005
até 1 g/L. Uma tal aditivo & adicionado, de preferéncia, na forma de écido
cloridrico e/ou seus sais.

De preferéncia, a composigdo contém um teor em pelo menos
um composto contendo fluoreto e/ou énions fluoreto, calculado como F* e
sem integragdo de fluoretos complexos, -especia|mente, pelo menos um fluo-
reto de fluoreto(s) de metais alcalinos, fluoreto de aménio efou acido cloridri-
co, especialmente de preferéncia, na faixa de 0,001 até 12 g/L, muitissimo

- especialmente de preferéncia, na faixa de 0,005 até 8 g/L, especialmente, na

faixa de 0, 01 até 3 g/L. Os ions fluoreto ou compostos correspondentes po-
dem aux:llar a controlar ou a d|r|g|r a deposn;ao dos fons de metal sobre a
superﬁcue metélica, de modo que, por exemplo, pode ser fortalecida ou im-

pedida a deposigdo do pelo menos um composto de zirconio, quando neces-

sério. Ao contrario disso, o teor nesses compostos no concentrado, por e-
xemplo, no concentrado B livre de silano/silanol/siloxano/polissiloxano, pode
se situar, de preferéncia, na faixa de 0,1 até 100 g/L, calculado como a soma
dos compostos correspondentes. Especialmente de preferéncia, ele se situa
na faixa de 0,3 até 80 g/L, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa
de 0,6 até 60 g/L, especialmente, na faixa de 1 até 30 g/L.. De preferéncia, a



10

16

20

25

30

27

proporgdo em peso da soma dos fluoretos complexos, calculada como a
soma dos metais correspondentes, com relagéo & soma dos fluoretos livres,
calculada como F-, & maior do que 1 : 1, especialmente de preferéncia, maior
do que 3 : 1, muitissimo especialmente de preferéncia, maior do que 5 : 1,
especialmente de preferéncia, maior do que 10 : 1.

No caso do processo de acordo com a inveng&o, a composigéo
aquosa, eventualmente, pode apresentar um teor em pelo menos um com-
posto, escolhido a partir de alcoxidos, carbonatos, quelatos, tensoativos e
aditivos, tais como, por exemblo, biocidas efou desespumantes.

Como catalisador para a hidrélise de um silano, pode ser adicio-
nado, por exemplo, 4cido acético. O tamponamento do valor de pH do banho
pode ocorrer, por exemplo, com amoniaco/hidréxido de amdnio, com um
hidréxido de metal alcalino e/ou com um composto & base de amina, tal co-
mo monoetanolamina, enquanto que o valor de pH do banho, de preferéncia,
é baixado com acido acético, acido hidréxi-acético elou acido nitrico. Teores
desse tipo pertencem aqueles das substéncias que influenciam o valor de
pH.

Os aditivos mencionados anteriormente atuam, nas composi-
¢oes aquosas de acordo com a inveng&o, via de regra, de maneira atil, aju-
dando a aperfeigoar ainda adicionalmente as boas propriedades da compo-
sicdo fundamental aquosa de acordo com a invengdo, a partir dos compo-
nentes a) até d) e solvente(s). Esses aditivos atuam, via de regra, da mesma
maneira, se somente for utilizado um combosto de titdnio ou somente um
compostb de zirconio ou uma combinacgdo destes. No entanto, mostrou-se,
de maneira surpreendente, que a combinagéo de, em cada caso, pelo me-
nos um composto de titdnio e de pelo menos um composto de zircdnio, es-
pecialmente como fluoretos complexos, aperfeigoa, de maneira significativa,
as propriedades sobretudo dos revestimentos com ela obtidos. Os diferentes
aditivos atuam, com isso, de maneira espantosa, como em uma construgéo
com elementos padric e contribuem para a otimizag&o do respectivo reves-
timento de maneira essencial. Justamente no caso da utilizagéo de uma as-

sim chamada mistura multimetal, tal como ela ocorre freqlientemente no ca-
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so do pré-tratamento de carrocerias € no caso do tratamento ou do preé-
tratamento de diferentes pegas pequenas ou de pegas de montagem, a
composigdo aquosa de acordo com a invengdo deu bons resultados, uma
vez que a composigdo com os diferentes aditivos pode ser otimizada de ma-
neira especifica com relagéo a respectiva mistura multimetal e as suas parti-
cularidades e exigéncias.

No caso do processo de acordo com a invengdo, pode ser reves-
tida, com o revestimento aquoso no mesmo banho, uma mistura de materiais
metalicos diferentes, tais como, por exemplo, no caso de carrocerias ou no
caso de diferentes partes pequenas. Aqui, podem ser revestidos, de acordo
com a invengéo, por exemplo, substratos com superficies metalicas, escolhi-
dos a partir de ferro fundido, ago, aluminio, ligas de aluminio, ligas de mag-
nésio, zinco e ligas de zinco, em uma mistura qualquer, simultaneamente
e/ou sucessivamente, sendo que os substratos, pelo menos parcialmente,
podem ser revestidos metalicamente efou podem consistir pelo menos par-
cialmente em pelo menos um material metalico. |

Tanto quanto n3o estejam contidos pelo menos um outro com-
ponente efou tragos de outras substancias, o restante para 1.000 g/L consis-
te em 4gua ou em agua e pelo menos um solvente orgénico', tal como, por
exemplo, etanol, metanol, isopropanol ou dimetilformamida (DMF). De prefe-
réncia, o teor em solventes orgénicos, na maioria das formas de concretiza-
¢80, & especialmente baixo ou nulo. Devido & hidrdlise do pelo menos um
silano contido, pode ocorrer um teor especialmenté em um alcool, tal como,
por exemplo, em etanol e/ou metanol. Especialmente, prefere-se nédo adicio-
nar qualquer solvente.

De preferéncia, a composigéo é livre ou é essencialmente livre
de todos os tipos de particulas ou de particulas maiores do que 0,02 ym de
diametro médio, as quais podem ser adicionadas, eventualmente, a base de
éxidos, tais como, por exemplo, SiO,, especialmente, de preferéncia, livre de
Si0, coloidal, especialmente, livre de SiO; coloidal em teores, na composi-
¢3o, na faixa de 0,45 até 2,1 g/L.

De preferéncia, a composigdo & pobre em, essencialmente livre
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de ou livre de teores mais elevados ou de teores em formadores de dureza
da agua, tais como, por exemplo, tecres de calcio acima de 1 g/L. De prefe-
réncia, a composi¢éo aquosa & livre ou pobre em chumbo, cadmio, cromato,
cobalto, niquel efou outros metais pesados venenosos. De preferéncia, tais
substancias ndo sao intencionalmente adicionadas, sendo que, contudo, pe-
lo menos um metal pesado é removido por dissolugdo a partir de uma super-
ficie metélica, por exemplo, pode ser trazido a partir de um outro banho efou

pode ocorrer como impureza. De preferéncia, a compesigéo € pobre em,

- essencialmente livre de ou completamente livre de brometo, cloreto ou iode-

to, uma vez que estes, sob determinadas circunstancias, podem contribuir
para a corrosao.

A espessura de camada dos revestimentos preparados de acor-
do com a invengdo se situa, de preferéncia, na faixa de 0,005 ate 0,3 um,
especialmente de preferéncia, na faixa de 0,01 até 0,25 pm, muitissimo es-
pecialmente de preferéncia, na faixa de 0,02 até 0,2 pm, muitas vezes em
cerca de 0,04 yum, em cerca de 0,06 pm, em cerca de 0,08 um, em cerca de
0,1 pm, em cerca de 0,12 ym, em cerca de 0,14 pm, em cerca de 0,16 ym
ou em cerca de 0,18 pm. Os revestimentos, contendo mendmero, oligdmero,
polimero, copolimero efou copolimero em bloco organicos, sio freqlente-
mente algo mais espessas do que aqueles que sdo livres ou quase livres
deles.

De preferéncia, com a composigéo, é formado um revestimento
com um peso de camada, que, com relagdo somente ao teor em titanio e/ou

zircdnio, se situa na faixa de 1 até 200 mglmz, calculado como titanio ele-

mentar. Especialmente de preferéncia, esse peso de camada se situa na
faixa de 5 até 150 mg/m?, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa
de 8 até 120 mg/m?, especialmente, em cerca de 10, cerca de 20, cerca de
30, cerca de 40, cerca de 50, cerca de 60, cerca de 70, cerca de 80, cerca
de 90, cerca de 100 ou cerca de 110 mg/m?.

De preferéncia, com a composigdo, é formado um revestimento
com um peso de camada, que, com relagdo somente aos siloxa-
nos/polissiloxanos, se situa na faixa de 0,2 até 1.000 mg/mz, calculado como
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o polissiloxano preponderantemente percondensado correspondente. Espe-
cialmente de preferéncia, esse peso de camada se situa na faixa de 2 até
200 mg/m?, muitissimo especialmente de preferéncia, na faixa de 5 até 150
mg/mz, especialmente, em cerca de 10, cerca de 20, cerca de 30, cerca de
40, cerca de 50, cerca de 60, cerca de 70, cerca de 80, cerca de 90, cerca
de 100, cerca de 110, cerca de 120, cerca de 130 ou cerca de 140 mg/m?.

O revestimento, preparado com a composigdo aquosa de acordo
com a invengao, pode ser revestido, de acordo com a necessidade, a seguir,
com pelo menos uma camada de base, laca, adesivo e/ou com uma compo-
si¢do orgénica semelhante & laca, sendo que, eventualmente, pelo menos
um destes outros revestimentos & endurecido por aquecimento efou irradia-
¢o. |

Os substratos metalicos revestidos de acordo com o processo
de acordo com a invengdo podem ser utilizados na indUstria automobilistica,
para velculos ferrovidrios, na industria aeroespacial, na construgéo de equi-
pamentos, na construgdo de maquinas, na industria da construg&o, na indus-
tria de méveis, para a fabricagso de placas de sinalizagéo, lampadas, perfis,
revestimentos de protegdo ou pequenos objetos, para a fabricagéo de carro-
cerias ou partes de carrocerias, de componentes individuais, elementos pre-
montados ou ligados, de preferéncia, na indUstria automobilistica ou aero-
ndutica, para a fabricagdo de aparelhos ou instalagdes, especialmente de

- aparethos domésticos, dispositivos de controle, dispositivos de teste ou ele-

mentos de construgéo.

| Uma adigdo de manganés, de maneira surpreendente, mostrou-
se como especialmente vantajosa: Embora, evidentemente, nenhum ou qua-
se nenhum compbsto de manganés seja depositado sobre a superficie meta-
lica, a adicdo promove fortemente a deposicdo de sila-
no/silanol/siloxano/polissiloxano sobre a superficie metalica. No caso de uma
adigdo de nitroguanidina, foi constatado, de maneira surpreendente, que a
&ptica da chapa revestida é muito uniforme, especiaimente, também, sobre
superficies sensiveis, tais como superficies de ferro ou de ago jateadas com

areia. Uma adigdo de nitrito tem a tendéncia ao enferrujamento, de substra--
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tos de ago, nitidamente diminuida, de maneira surpreendente. De maneira
admiravel, constatou-se que cada adi¢do com um efeito positivo significativo,
que seja mencionada neste pedido, tem um efeito aditivo para o aperfeigoa-
mento do revestimento de acordo com a invengdo: Por escolha de mais do
que um aditivo, de maneira semelhante como no caso de uma construgdo
por unidades de produgdo, as propriedades diferentes, especialmente de um
sistema multimetal, podem ser adicionalmente otimizadas.

De maneira surpreendente, constatou-se agora que um bom re-

vestimento multimetal, com uma Gnica composi¢éo aquosa, apenas € possi- |

vel se fosse adicionado um fluoreto complexo, e que um revestimento muilti-
metal muito bom com uma Unica composigdo aquosa apenas & possivel, se
pelo menos dois fluoretos complexos forem utilizados, tal como, por exem-
plo, aqueles & base de titanio e de zircdnio. Os fluoretos complexos empre-
gados individualmente nunca mostraram quaisquer resultados, hos mais di-
ferentes testes, que fossem igualmente bons, como para a combinagéo des-
ses dois fluoretos complexos, independentementé do fato de quais aditivos,
sobretudo, fossem a eles adicionados.

N3o era previsivel que é possivel um forte aumento de qualidade
desse tipo de composigdes aquosas, com um teor de sila-
no/silanol/siloxano/polissiloxano. Contudo, também, partindo-se de composi-
¢bes aquosas a base de um silano e somente um fluoreto complexo a base
de titanio ou de zirconio {partindo-se dos Exemplos de Comparagéo VB 3 até
VB 5), de maneira surpreendente, evidencia-se um nitido aumento do nivel
de qualidade, no caso de todos os testes. |

Sobretudo, foi espantoso que, no caso da prova de adesdo de
laca, até mesmo sobre ago, fossem obtidos notas de impacto com pedras de
1 ou 2: ago comprovou-se como o material problematico para composigoes
aquosas a base de um silano e somente um fluoreto complexo a base de
titdnio ou de zircdnio, especialmente no caso da resisténcia contra a corro-
s3o (ver, por exemplo, B 1).

No caso de aluminio e de ligas de aluminio, o Teste CASS é

problematico de acordo com a inven¢&o, o qual, contudo, mesmo com as

MOy
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composigbes de acordo com a invengdo, ndo da resultados nitidamente me-
Ihores como esperado.
Exemplos de Exemplos de Comparacéo

Os Exemplos (B) e os Exemplos de Comparagéo (VB), de acor-
do com a inveng3o, descritos a seguir, devem esclarecer mais pormenoriza-
damente o objeto da inveng&o.

As composigdes de banho aquosas sdo preparadas como mistu-
ras de maneira correspondente & Tabela 1, sob utilizagdo de silanos ja pre-
viamente hidrolisados. Elas contém, em cada caso, de maneira- preponde-

rante, um silano e eventualmente também pequenos teores em pelo menos

um outro silano semelhante, sendo que, também aqui, fala-se, de maneira
simplificada, de silano e n&o de silano/silanol/siloxano/polissiloxano, e sendo
que, via de regra, se depreende esta variedade de compostos, parcialmente,
em nimero maior de compostos similares, mesmo na formagdo do revesti-
mento, de modo que, também no revestimento, freqlientemente, estéo pre-
sentes varios compostos semelhantes. A hidrélise prévfa pode decorrer, de
acordo com o silano, também durante muitos dias a temperatura ambiente,

‘sob forte agitag3o, tanto quanto os silanos a serem empregados estejam

presentes ndo ja previamente hidrolisados. Para a hidrélise prévia do silano,
o silano & colocado em agua em excesso e, eventualmente, & catalisado
com acido acético. Unicamente devido ao ajuste do valor de pH, foi adicio-
nado acido acético somente no caso de variantes de concretizaggo individu-
ais. Em algumas variantes de concretizagéo, o 4cido acético ja esté contido
como catalisador para a hidrélise. Na hidrélise, se origina etanol, contudo,
ele ndo & adicionado. A mistura pronta é recém utilizada.

A seguir, s8o colocados em contato, em cada teste respectivo,
pelo menos 3 chapas, previamente limpas com um limpador alcalino aquoso
e enxagiiadas com &gua industrial, assim como, depois disso, com agua
completamente desionizada, de ago laminado a frio (CRS), liga de aluminio
Al6016 ou de ago galvanizado a fogo ou galvanizado eletroliticamente de
ambos os lados ou de Gaivaneal® (camada de ZnFe sobre ago), pulveriza-
das, imersas ou submetidas a tratamento Rollcoater, de ambos os lados com
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o liquido de pré-tratamento correspondente da Tabela 1, a 25°C. Entdo, as
chapas tratadas desta maneira séo secas a 80°C PMT, e, a seguir, sdo la-
queadas com uma laca de imers&o automotiva catédica (KTL). Depois disso,
essas chapas foram dotadas com uma completa construgéio de laca automo-
tiva comercialmente utilizada (carga, laca de cobertura, laca clara; no total,
inclusive KTL, cerca de 105 pm de espessura do pacote de camadas), e tes-
tadas com relagdo & sua proteg&o contra a corroséo e a sua adesao de laca.
As composigdes e as propriedades dos banhos de tratamento, bem como as
propriedades dos revestimentos, estéo resumidas na Tabela 1.

O silano A organo-funcional € um trialcoxissilano amino-
funcional e tem um grupo amino por molécula. Ele esta presente, como to-
dos os silanos aqui empregados na solugéo aquosa, preponderantemente ou
quase completamente hidrolisado. O silano B organo-funcional tem, em cada
case, um grupo amino terminal, assim como, em cada caso, um grupo urei-
do por molécuta. O silano C n&o funcional &€ um bis-trialcoxissilano; a molé-
cula hidrolisada correspondente apresenta, em dois atomos de silicio, até 6
grupos OH.

Os fluoretos complexos de aluminio, silicio, titanio ou zirconio
s&o empregados preponderantemente & base de um complexo de MeFs, os
fluoretos complexos de boro, contudo, séo empregados preponderantemente
a base de complexos de MeF4. O manganés & adicionado como manganés
metalico & respectiva solugéo de fluoreto complexo e nela se dissolve. Essa
solugdo é adicionada sob mistura & SOIugéb aguosa. Caso nenhum fluoreto
composto seja utilizado, adiciona-se nitrato de manganés. O cobre é adicio-
nado como nitrato de cobre (I1), € magnésio, como nitrato de magnesio. O
ferro e o zinco sdo adicionados sob mistura como nitratos. O perdxido foi
empregado como peréxido de hidrogénio diluido. O nitrite € adicionado como
nitrito de sédio, nitrato mais do que o necessario como nitrato de sddio ou
acido nitrico. O fosfato € utilizado como ortofosfato trissédico hidratado, o
fosfonato como 4acido difosfénico com uma cadeia de alquila de comprimento
médio no meio da melécula.

Os silanos contidos na composigdo aquosa - concentrado e/ou

]



10

16

20

25

34

banho - s3o mondmeros, oligdmeros, polimeros, copolimeros efou produtos
de reagdo com outros componentes com base em reagbes de hidrolise, rea-
¢bes de condensagdo e/ou outras reagdes. As reagbes ocorrem, éobretudo,
na solugdo, quando da secagem ou, eventualmente, também, quando do
endurecimento do revestimento, especialmente em temperaturas acima de
70°C. Todos os concentrados e banhos mostraram-se de maneira estavel
durante uma semana e sem modificagdes e sem precipitagdes. Nao foi adi-
cionado etanol. Teores em etanol nas composigbes provém somente de rea-
¢Bes quimicas. '

O valor de pH é ajustado no casc da maioria dos Exemplos e
dos Exemplos de Comparagdo, em presenga de pelo menos um fluoreto
complexo com amoniaco, em outros casos, com um acido. Todos os banhos
exibem uma boa qualidade da solugdo e quase sempre uma boa estabilida-
de de banho. A estabilidade de banho se mostrou como limitada quanto ao
tempo somente no caso de B 16. N3o ha quaisquer precipitagdes nos ba-
nhos. Depois do revestimento com a solugdo contendo silano, o revestimen-
to contendo silano, sem secagem mais forte, primeiramente, é enxagliado
rapidamente, uma vez, com agua completamente dessalinizada. Depois dis-
s0, as chapas revestidas séo secas a 120°C, na estufa de secagem, durante
5 minutos. A prova visual dos revestimentos pode ser realizada de maneira

significativa somente no caso dos revestimentos sobre ago, com base nas

- cores de mterferéncna e pode se avaliar a unlformldade do revestimento. Os

revestumentos sem cada teor em fluoreto complexo s8o verdadeiramente
ndo uniformes. Um revestimento com fluoreto complexo de titdnio e de zir-
cdnio mostrou-se, de maneira surpreendente, como nitidamente uniforme, do
que se somente um desses fluoretos complexos tivesse sido aplicado. Uma
adigdo de nitroguanidina, nitrato ou nitrito aperfeigoa igualmente'a uniformi-
dade do revestimento. Parcialmente, eleva-se a densidade de camada com
a concentragdo desses substratos.
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As composicdes de banho mostram-se todas, no curto tempo de
aplicag@o, como estaveis e bem aplicaveis. Nao ha quaisquer precipitacbes
e quaisquer modificagdes de cor, com excecdo de composigdes com um teor
em peréxido e fluoreto completo de titdnio. Ndo ha qualquer diferenga no
comportamento, na impressdo visual e nos resultados de testes entre os di-
ferentes Exemplos e Exemplos de Comparagéo, que podem ser reconduzi-
dos com relagdo as condigbes de tratamento, tais como, por exemplo, apli-

cagéo por atomizagdo, imersdo ou tratamento Rolicoater. Os filmes que se

originam neste caso sdo transparentes e quase todos sdo preponderante-
mente uniformes. Eles ndo mostram qualquer manchamento do revestimen-
to. A estrutura, o brilho e a cor das superficies metédlicas parecem somente
pouco modificados pelo revestimento. No caso de um teor em fluoreto com-
plexo de titanio efou de zirconio se originam camadas iridescentes, especi-
almente sobre superficies de ago. A combinagdo de mais do que um silano,
até agora, nao originou qualquer aperfeicoamento significativo da protegéo

contra a corrosdo, contudo, néo pode ser excluido. Sobretudo, sobre super-

ficies metalicas ricas em aluminio, foi determinado um teor em HaAlFg, com
base nas reagdes correspondentes na composigdo aquosa. A combinagéo
de dois ou trés fluoretos complexos, na composi¢do aquosa, entretanto, de
maneira surpreendente, deu resultados extraordinariamente bons.

A espessura de camada dos revestimentos preparados dessa

- maneira se situou - também dependendo da espécie do revestimento, que

foi variado em determinados testes no inicio - na faixa de 0,01 até 0,16 um,
na maioria das vezes na faixa de 0,02 até 0,12 ym, freqlientemente em até
0,08 pm, sendo que ela era nitidamente maior quando da adigéo de polimero
orgénico.

As notas de proteg&o contra corrosdc véo, no caso da Prova de
Corte de Rede, de acordo com DIN EN ISO 2409, depois de armazenamento
durante 40 horas, em solugdo de HCI & 5%, correspondendo a especificagéo
BMW GS 90011, de 0 até 5, sendo que 0 reproduz os melhores valores. No
caso do Teste Alternante de Spray Salino - Agua de Condensagéo, durante
10 ciclos, de acordo com a folha de teste VDA 621-415, com carga de corro-
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sdo varidvel entre teste com spray salino, teste com agua de transpiragéo e
pausa de secagem, é medida a migrag&o inferior de um lado da fresta para
fora e indicada em mm, sendo que a migragdo inferior deve ser a menor
possivel. No caso do Teste de Impacto com Pedras de acordo com DIN
55006-1, as chapas revestidas, a seguir ao Teste Alternante VDA acima
mencionado, sdo impingidas durante 10 ciclos com limalha de ago: O quadro
de danos & caracterizado com valores caracteristicos de 0 até 5, sendo que
0 reproduz os melhores resultados. No caso do Teste com Spray Salino de
acordo com DIN 50021 SS, as chapas revestidas sdo expostas, .em até
1.008 horas, a uma solugdo de cloreto de sodio corrosiva por atomizagéo;
depois disso, a migragio inferior € medida em mm da fresta para fora, sendo
que a fresta é produzida com um estilete normalizado até a superficie meta-
lica, e sendo que a migragdo inferior deve ser a menor possivel. No caso do
Teste de CASS de acordo com DIN 50021, as chapas revestidas, que con-
sistem em uma liga de aluminio, foram expostas, durante 504 horas, a uma
atmosfera corrosiva especial, por atomizagao; depois disso, a migragéo infe-
rior & medida em mm da fresta para fora, a qual deve ser a menor possivel.

Devido ao desenvolvimento, que perdura por muitas décadas, da
fosfatizagdo de zinco, manganés e niquel de carrocerias, as camadas de
fosfato deste tipo atualmente preparadas sdo de qualidade extraordinaria-
mente elevada. Por conseguinte, chega a ser contrario ao esperado, mesmo
no caso das composigdes aquosas contendo silane empregado somente ha
poucos anos, se conseguir as mesmas propriedades de elevada qualidade,
também com os revestimentos contendo silano, embora fossem necessarios
maiores esforgos para tal.

Outros testes em elementos de carroceria mostraram que, even-
tualmente, as condi¢des eletroquimicas do banho de KTL poderiam ser a-

daptadas, de maneira simples, aos revestimento de outro tipo, contudo, as

propriedades notéaveis, que foram obtidas no caso dos testes de laboratorio,

também s3o transmissiveis a elementos de carrocerias.

E
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REIVINDICACOES

1. Processo para o revestimento de superficies metélicas com
uma composigdo aquosa contendo silano/silanol/siloxano/polissiloxano, ca-
racterizado pelo fato de que a composigao contém, além de:

a) pelo menos um composto a) escolhido a partir de silanos, si-
landis, siloxanos e polissiloxanos, sendo que a composi¢cdo apresenta um
teor de compostos a) na faixa de 0,02 a 1 g/L, calculado com base nos sila-
nois correspondentes,

b) pelo menos um composto b) contendo titanio, hafnio, zircénio,
aluminio e/ou boro, dos quais pelo menos um é um complexo de fluoreto,
sendo que a composigdo apresenta um teor de compostos b) na faixa de 0,1
a 5 g/L, calculado como a soma dos metais correspondentes, e

c¢) pelo menos um tipo de cations escolhido a partir de cations de
metais do subgrupo 1 ao 3 e 5 ao 8, inclusive lantanideos, assim como do
grupo principal 2 da Tabela Periédica dos Elementos, e/ou pelo menos um
composto correspondente, sendo que a composi¢cado apresenta um teor de
céations e/ou compostos c) correspondentes na faixa de 0,01 a 6 g/L, calcu-
lado como a soma dos metais correspondentes,

pelo menos uma substancia d) escolhida a partir de:

d1) aminoguanidina,

d2) nitroguanidina,

e) agua, e

f) opcionalmente, também, pelo menos um solvente orgéanico,
pelo menos um catalisador e/ou pelo menos um composto influenciador de
pH.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo

fato de que o valor de pH da composicdo é maior do que 1,5 e menor do que

Petica0 870170089334, de 20/11/2017, pég. 6/10
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3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que a composigédo apresenta um teor de silano/silanol/siloxano/
polissiloxano a) na faixa de 0,005 até 80 g/L, calculado com base nos sila-
noéis correspondentes.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que a composi¢do contém pelo menos um sila-
no e/ou o silanol/siloxano/polissiloxano correspondente, com, em cada caso,
pelo menos um grupo amino, um grupo uréia e/ou um grupo imino.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a composicdo apresenta pelo menos um complexo de fluoreto,
sendo que o teor de complexo(s) de fluoreto(s) apresenta um teor na faixa
de 0,01 até 10 g/L, calculado como a soma dos complexos de fluoretos de
metais correspondentes calculada como MeF6.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
5, caracterizado pelo fato de que a composigdo contém pelo menos um tipo
de cétions c) escolhido a partir de cations de cério, cromo, ferro, célcio, co-
balto, cobre, magnésio, manganés, molibdénio, niquel, niébio, tantalo, itrio,
zinco, estanho e outros lantanideos.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
6, caracterizado pelo fato de que a composigéo apresenta um teor de todos
os tipos das substancias d) na faixa de 0,01 até 100 g/L, calculado como a
soma dos compostos correspondentes.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
6, caracterizado pelo fato de que a composi¢do apresenta um teor de ami-
noguanidina na faixa de 0,01 até 30 g/L, calculado como a soma dos com-
postos correspondentes.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
8, caracterizado pelo fato de que a composigéo apresenta um teor de todos
os tipos das substancias d2) nitroguanidina na faixa de 0,01 até 10 g/L, cal-
culado como a soma dos compostos correspondentes.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
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a 9, caracterizado pelo fato de que a composigcéo apresenta um contetdo de
fldor livre de 0,001 a 3 g/L calculado como F-.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 10, caracterizado pelo fato de que a composi¢do contém um teor de pelo
menos um tipo de anions escolhido a partir de carboxilatos e/ou pelo menos
um composto néo dissociado e/ou somente parcialmente dissociado corres-
pondente.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 11, caracterizado pelo fato de que a composicdo contém um teor de nitra-
to.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 12, caracterizado pelo fato de que a composi¢do apresenta um teor de pe-
lo menos um tipo de céations escolhido a partir de ions de metais alcalinos e
ions amdnio e/ou pelo menos um composto correspondente.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 13, caracterizado pelo fato de que a composi¢do contém um teor de pelo
menos um composto contendo fluoreto e/ou em anions fluoreto.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 14, caracterizado pelo fato de que a composi¢do apresenta um teor de pe-
lo menos um composto escolhido a partir de alcoxidos, carbonatos, quelatos,
tensoativos e aditivos, tais como, por exemplo, biocidas e/ou anti-
espumantes.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 15, caracterizado pelo fato de que, com o revestimento aquoso, N0 mesmo
banho, é revestida uma mistura de materiais metalicos diferentes.

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 16, caracterizado pelo fato de que, com a composi¢éo, é formado um re-
vestimento, que, com relagdo somente ao titanio e/ou zirconio, se situa na
faixa de 1 a 200 mg/m?, calculado como titanio.

18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 17, caracterizado pelo fato de que, com a composi¢éo, é formado um re-

vestimento com um peso de camada, que se situa, com relagdo somente
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aos siloxanos/polissiloxanos, na faixa de 0,2 até 1.000 mg/m?, calculado co-
mo o polissiloxano substancialmente condensado correspondente.

19. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 18, caracterizado pelo fato de que o revestimento, preparado com a com-
posicdo aquosa, é revestido subsequentemente com pelo menos uma ca-
mada de base, laca, adesivo e/ou com uma composi¢ao organica semelhan-
te & laca, sendo que, eventualmente, pelo menos um desses revestimentos
adicionais é endurecido por aquecimento e/ou irradiacao.

20. Composicdo aquosa para o revestimento de superficies me-
talicas, conforme definido na reivindicagédo 1, caracterizada pelo fato de que
consiste essencialmente nas seguintes substancias:

a) pelo menos um composto a) escolhido a partir de silanos, si-
landis, siloxanos e polissiloxanos, sendo que a composi¢cdo apresenta um
teor de compostos a) na faixa de 0,02 a 1 g/L, calculado com base nos sila-
noéis correspondentes,

b) pelo menos um composto b) contendo titanio, hafnio, zircénio,
aluminio e/ou boro, dos quais pelo menos um é um complexo de fluoreto,
sendo que a composigdo apresenta um teor de compostos b) na faixa de 0,1
a 5 g/L, calculado como a soma dos metais correspondentes,

c) pelo menos um tipo de cations escolhido a partir de cations de
metais do subgrupo 1 ao 3 e 5 ao 8, inclusive lantanideos, assim como do
grupo principal 2 da Tabela Periddica dos Elementos, e/ou pelo menos um
composto correspondente, sendo que a composi¢cado apresenta um teor de
céations e/ou compostos c) correspondentes na faixa de 0,01 a 6 g/L, calcu-
lado como a soma dos metais correspondentes, e
pelo menos uma substancia d) escolhida a partir de:

d1) aminoguanidina,

d2) nitroguanidina

e) agua, e

f) opcionalmente, também, pelo menos um solvente orgéanico,
pelo menos um catalisador e/ou pelo menos um composto influenciador de
pH.
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21. Uso do substrato metélico, revestido segundo o processo
como definido em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 20, caracterizado
pelo fato de que é na industria automobilistica, para veiculos ferroviarios, na
indUstria aérea e aeroespacial, na construcdo de equipamentos, na constru-
¢do de maquinas, na industria da construgéo, na industria de moveis, para a
fabricagdo de placas de sinalizacéo, lampadas, perfis, revestimentos de pro-
tecdo ou pequenos objetos, para a fabricagdo de carrocerias ou partes de
carrocerias, de componentes individuais, elementos pré-montados ou liga-
dos, de preferéncia, na industria automobilistica ou aeronautica, para a fabri-
cacdo de aparelhos ou instalacées, especialmente de aparelhos domésticos,

dispositivos de controle, dispositivos de teste ou elementos de construcgéo.
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