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(57) Resumo:. COMPOSICGOES PARA TRATAMENTO DE
SUPERFICIE DE METAL, METODO DE TRATAMENTO DE
SUPERFICIE DE METAL E MATERIAL DE METAL. A presente
invencdo refere-se a uma composi¢do para tratamento de superficie
de metal que permite formar uma pelicula de revestimento de
conversao quimica que atinge encobrimento de superficie de base,
adesdo de revestimento e resisténcia a corrosdo suficientes. Séao
também descritos um método de tratamento de superficie de metal e
um material de metal. E especificamente descrita uma composigéo
para tratamento de superficie de metal contendo um composto zircénio
e/ou um composto titanio, e um organossiloxano que é um produto de
policondensagéo de um organossilano e tem pelo menos dois grupos
amino em uma molécula. A taxa de policondensagédo do
organossiloxano representada pela férmula matematica (1) abaixo nao
é menos do que 40%. O teor do composto zircénio e/ou composto
titanio na composi¢éo de tratamento de superficie de metal e o teor de
organossiloxano na composi¢do de tratamento de superficie de metal
estdo em valores predeterminados, enquanto a razédo de massa do
elemento zirconio e/ou do elemento titdnio contido no composto
zircdnio e/ou composto titnio com relagéo ao elemento silicio contido
no organossiloxano estd em um valor predeterminado. Taxa de
policondensag¢éo % = massa de organossiloxano x 100/ (massa de
organossilano nao-reagido + massa de organossiloxano) (1)
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_Relatdrio Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-

- COES PARA TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE METAL, METODO DE

TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE METAL E MATERIAL DE METAL".

- Campo da Técnica:

A presente invengao refere-se a uma composicéo de tratamento
de superficie de metal para uso em tratamento de superficie de metal, }um
método de tratamento de superficie de metal para tratar a superficie de um
material de metal usando a composigao de tratamento de superficie e um
material de metal tratado com o método de tratamento de superficie de me-
tal.

Técnica Anterior
Quando um artigo a ser processado deve ser revestido, ele é

geralmente submetido a tratamento de superficie do ponto de vista de asse-
gurar a resisténcia a corrosdo e adesividade de uma pelicula de revestimen-
to. Em particuiar, quando um metal (material de metal, estrutura de metal)
deve ser revestido, a superficie de metal é submetida a tratamento de con-
versao quimica' (tratamento de superficie) para formar quimicamente uma

pelicula de revestimento de conversao quimica.

Um exemplo do tratamento de conversdo quimica é tratamento
de conversdo de cromato com uma composi¢éo contendo cromato; no en-
tanto, efeitos adversos do cromo foram notados. Nos ultimos anos, um agen-
te de tratamento de fosfato de zinco (tratamento com fosfato de zinco), tem
sido amplamente usado como um agente de tratamento livre de cromo (a-
gente de tratamento de superficie, agente de tratamento de conversao qui-
mica)'(vide, por exemplo, Documento de Patente 1).

No entanto, 0 agente de tratamento de fosfato de zinco é alta--
mente reativo devido ao alto teor de ions de metal e acidos que ele contém,
uma vez que este agente de tratamento oferece um impacto desfavoravel
sobre ambos o custo e a capacidade de trabalho durante tratamento de dre-
nagem. Ainda, tratamento de superficie de metal com o agente de tratamen-
to de fosfato de zinco envolve a geragdo e sedimentagao de sais insollveis
em agua. Tais precipitados sdo geralmente referidos como sedimento, e a



10

15

20

25

- 30

remocao e descarte de sedimento geram um custo indesejavel adicional.

Ainda, o uso de ions de fosfato ndo é preferido porque eles po-
dem afetar o ambiente através de eutroficagdo, e o tratamento de efluente
de ion de fosfato requer trabalho consideravel. Alem disso, tratamento de
superficie de metal com o agente de tratamento de fosfato de zinco requer
ajuste de superficie, que pode prolongar o processo de tratamento total.

Em adigdo ao agente de tratamento de fosfato de zinco e agente
de tratamento de conversédo de cromato, um agente de tratamento de con-
versdo quimica contendo um composto zircénio € conhecido (vide, por e-
xemplo, Documento de Patente 2). O agente de tratamento de conversdo
quimica, incluindo um composto zircénio, contém menos ions de metal e -
acidos, e entdo nao é reativo. Isto oferece uma vantagem de custo favoravel
e capacidade de trabalho aperfeicoada durante tratamento de drenagem. Tal
agente de tratamento de conversio quimica é também superior ao agente
de tratamento de fosfato de zinco acima descrito com relagdo a inibicdo de
geragao de sedimento.

No entanto, a pelicula de revestimento de conversdo quimica
formada com o agente de tratamento, incluindo um composto zirconio, pode
nao ter melhor adesividade a uma pelicula de revestimento obtida através de
eletrodeposigdo catidnica ou similar, comparado com aquela obtida com o
uso de um agente de tratamento de fosfato de zinco. Deste modo, o agente
de tratamento, incluindo um composto zircnio, foi combinado com ions de j
fosfato ou outros componentes a fim de melhorar suas propriedades adesi-
vas e resisténcia a corrosdo. No entanto, a 'combinagéo-de ions de fosfato
pode causar a eutroficagao acima descrita.

E também provido um agente de tratamento de converséo qui-

mica, o qual inclui um composto zirconio e um agente de acoplamento silano

- contendo grupo amino a fim de melhorar a adesividade (por exemplo, vide

Documento de Patente 3). Através do uso do agente de tratamento de con-
versdo quimica, zircénio serve como um componente de formagao de pelicu-
la de uma pelicula de revestimento de conversdo quimica, e 0 agente de

acoplamento silano contendo grupo amino melhora a adesividade entre uma
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pelicula de revestimento de conversdo quimica e uma pelicula de revesti-
mento agindo ndo apenas sobre a superficie do material de metal, mas tam-
bém sobre a pelicula de revestimento formada apés o tratamento de conver-
sa0 quimica.
Documento de Patente 1: Pedido de Patente Nao-examinado
Japonés N de Publicagao H10-204649. | |
Documento de Patente 2: Pedido de Patente Nao-examinado

Japonés N° de Publicagao H7-310189

Documento de Patente 3: Pedido de Patente Nao-examinado

‘Japonés N2 de Publicagdo 2004-218070

Descricdo da Invencédo

Problemas a serem resolvidos pela Invencéo.

No entanto, sob as presentes circunstancias onde técnicas de -
tratamento de superficie sofisticadas sdo requeridas, € um objetivo desen-
volver uma composicdo de tratamento de superficie de metal a base de zir-
conio que oferece propriedades de ocuitagdo de metal de base, adesividade
de pelicula de revestimento e resisténcia a corroséo aperfeigoadas.

Estabilidade em armazenamento maior da composigéo de trata-
mento de superficie de metal é também necesséria porque se uma composi-
¢do de tratamento de superficie de metal a ser repetidamente usada tiver
estabilidade em armazenamento pobre, sua eficacia vai deteriorar em um
periodo de tempo curto apds ser posta em uso, 0 que vai resultar na falha da
formacdo de uma pelicula de revestimento de conversao quimica capaz de
oferecer propriedades de ocultagdo de metal de base original, adesividade
de péh’cula de revestimento e resisténcia a corrosdo. Em particular, as com-
posicdes de tratamento de superficie de metal para materiais de metal gran-
des, tal como carrocerias ou partes de automével, sao usadas.em banhos de
tratamento de tamanho muito grande, e, entdo, é um objetivo prolongar o
tempo de vida dessas composigoes.

A presente invencgao foi feita em vista dos problemas acima des-
critos, e um objetivo dela é p'rover: uma composicao de tratamento de super-

ficie de metal incluindo pelo menos um de um composto zircbnio e um tita-
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nio, capaz de formar uma pelicula de revestimento de conversao quimica
que pode oferecer propriedades de ocultagdo de metal de base, adesividade
de pelicula de revestimento e resisténcia a corrosao aperfeicoadas, e tendo
excelente estabilidade em armazenamento; um método de tratamento de
superficie de metal para tratamento da superficie de um material de metal
usando a composigdo de tratamento de superficie de metal; e um material
de metal tratado com o método de tratamento de superficie de metal.

Meios para Resolver o Problema
Os inventores da presente invengdo estudaram a fundo uma a-

bordagem que pode ser usada para resolver os problemas acima descritos.
Como resultado, foi constatado que os problemas acima descritos sao resol-
vidos por uma composi¢do de tratamento de superficie de metal a base de
zircdnio e/ou titénio incluindo um organossiloxano, que é um policondensado
de organossilano e tem em uma molécula dele pelo menos dois grupos ami-
no, onde o teor de elemento zircénio e/ou elemento titanio, o teor do orga-
nossiloxano, a razdo de massa do elemento zirconio e/ou elemento titdnio
para o organossiloxano e o Grau de policondensagéo que segue sdo especi-
ficados, e a invencéo foi terminada. Mais especificamente, a invengéo prové
0 que segue. B

.De acordo com um primeiro aspecto da presente invengao, uma
composigao de tratamento de superficie de metal para uso em tratamento de
superficie de metal incluindo: pelo menos um composto selecionado do gru-
po de compostos consistindo em um composto zircénio € um composto tita-

' nio; e um organossiloxano que é um policondensado de organossilano e tem

em uma molécula dele pelo menos dois grupos amino, onde o grau de poli-
condensagao do organossiloxano representado pela formula (1) que segue
(daqui em diante referido como Grau de policondensacao) é pelo menos
40%, o teor do composto selecionado de pelo menos um composto do grupo
consistindo em um composto zircénio e um composto titénio na composi¢éo
de tratamento de superficie de metal é de a partir de 10 ppm a 10000 ppm
com relagao ao elemento metal, o teor do organossiloxano na composi¢ao

de tratamento de superficie de metal é de a partir de 1 ppm a 2000 ppm com
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relacdo ao elemento silicio e a razdo de massa do elemento selecionado de
pelo menos um elemento do grupo consistindo em um elemento zirconio e o
elemento titanio contido no composto zircdnio e no composto titénio, respec-
tivamente, para um elemento silicio contido no organossiloxano é de a partir .
de 0,5 a 500. ’
Grau de policondensagédo % = massa de organossiloxano x
100/ (massa de organossilano néo-reagido + massa de organossiloxano)
Férmula (1)

onde a massa do organossiloxano refere-se a massa de total de dimeros e

‘oligbmeros maiores do organossilano, e ndo inclui a massa de organossilano

nao-reagido.

Em um segundo aspecto da composi¢do de tratamento de .su-
perficie de metal conforme descrito no primeiro aspecto da presente inven-
g_éo, a razéo de massa de total de trimeros e oligdmeros maiores do orga-
nossilano para o total do organossilano nao-reagido e dimeros do organbssi-
lano é um ou mais no organossilano.

Em 'um terceiro aspecto da composigcao de tratamento de super-
ficie de metal conforme descrito no primeiro ou segundo aspecto da presen-
te invengao, o organossilano tem dois ou mais grupos no total selecionados -
de grupos amino e grupos imino.

Em um quarto aspecto da composigdo de tratamento de superfi-
cie de metal conforme descrito em qualquer um dos primeiro a terceiro as-
pectos da presente invengdo, o organossiloxano é resistente a dissociagao
em organossilano.

| - Em um quinto aspecto da composi¢ao de tratamento de superfi-
cie de metal conforme descrito no quarto aspecto da presente invengao, o
organossilano tem um grupo-amino em uma extremidade dele, e um étomo
de silicio de grupo silila esta ligado a um atomo de nitrogénio do grupo ami-
no com quatro ou mais atomos no meio. '

Em um sexto aspecto da composi¢ao de tratamento de superfi-
cie de metal conforme descrito ou no quarto ou quinto aspecto da presente

invencao, o organossiloxano tem uma ou mais estrutura(s) ramificada(s).



10

15

20

25

30

Em um sétimo aspecto da composicao de tratamento de superfi-
cie de metal conforme descrito em qualquer um dos quarto a sexto aspectos
da presente invengdo, a razdo de atomos de silicio ligados a dois ou mais
outros atomos de silicio através de atomos de oxigénio constituindo a liga-
¢ao siloxano, para a quantidade total dos atomos de silicio no organossilo-
xano e no organossilano nao-reagido contidos na composi¢éao de tratamento
de superficie de metal, é pelo menos 20% em mol, no organossiloxano.

Em um oitavo aspecto da composi¢gdo de tratamento de superfi-
cie de metal conforme descrito no sétimo aspécto da presente invengao, a
razao de atomos de silicio ligados a pelo menos trés outros atomos de silicio
através de atomo de oxigénio constituindo a ligagao siloxano, a quantidade
total de atomos de silicio no organossiloxano e no organossilano nao-
reagido contidos na composicao de tratamento de superficie de metal, é pelo
menos 10% em mol, no organossiloxano. }

Em um nono aspecto da composi¢céo de tratamento de superficie
de metal conforme descrito em qualquer um dos primeiro a oitavo aspectos
da presente invencdo, a composi¢cdo de tratamento de superficie de metal
tem um pH de a partirde 1,5 a 6,5.

Em um décimo aspecto, a composi¢éao de tratamento de superfi-
cie de metal conforme descrito em qualquer um dos primeiro a nono aspec-
tos da presente invengdo inclui ainda um composto fldor, o contetdo do e-
lemento fluor livre na composigao de tratamento de superficie de metal sen-
do de a partir de 0,01 ppm a 100 ppm.

Em um décimo primeiro aspecto, a composi¢ao de tratamento de
superficie de metal conforme descrito em qualquer um dos primeiro a déci-
mo aspectos da presente invengao inclui ainda pelo menbs um agente de
oxidagdo selecionado do grupo consistindo em &cido nitrico, acido nitroso,
acido sulfurico, acido sulfuroso, acido persulfonico, acido fosférico, composto
contendo grupo de acido carboxilico, composto contendo grupo de écido
sulfonico, acido cloridrico, acido brémico, acido clorico, perdxido de hidrogé-
nio, HMInO4, HVO3, HoWO,, HoMoO4 e seus sais.

Em um décimo segundo aspecto, a composi¢ao de tratamento
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de superficie de metal conforme descrito em qualquer um dos primeiro a dé-
cimo primeiro aspectos da presente invengéo inclui ainda pelo menos um
elemento de metal selecionado do grupo consistindo em magnésio, zinco,
célcio, aluminio, galio, indio, cobre, ferro, manganés, niquel, cobalto, cério,
estroncio, elementos terrosos raros, estanho, bismuto e prata.

Em um décimo terceiro aspecto, a composi¢ao de tratamento de

superficie de metal conforme descrito em qualquer um dos primeiro a déci-

mo primeiro aspectos da presente invengao inclui ainda pelo menos um se-
lecionado do grupo-consistindo em tensoativos néo-iénicos, tensoativos ani-

‘Onicos, tensoativos catidnicos e tensoativos anfoliticos.

Em um décimo quarto aspecto da presente invengdo, um méto-
do de tratamento de superficie de metal para tratamento da superficie de um
material de metal inclui: uma etapa de contato da solugao de tratamento de
cdntato de uma solucdo de tratamento de superficie de metal, contendo a
composi¢ao de tratamento de superficie de metal de acordo com qualquer
um dos primeiro a décimo terceiro aspectos da presente invengdo, com o
material de metal; e uma etapa de lavagem com agua de lavagem do mate-
rial de metal com agua apds a etapa de contato de solugéo de tratamento.

Em um décimo quinto aspecto do método de tratamento de su-
perficie de metal conforme descrito no décimo quarto aspecto da presente
invengao, o material de metal é simultaneamente submetido a um tratamento
desengordurante durante a étapa de contato da solugao de tratamento.

Em um décimo sexto aspecto do método de tratamento de su-
perficie de metal conforme descrito ou no décimo quarto ou no décimo quin-
to aspecto da presente inveng¢ao, o material de metal é eletrolizado como um
catodo na etapa de contato de solugéo de tratamento.

-Em um décimo sétimo aspecto, o0 método de tratamento de Su-
perficie de metal conforme descrito em qualquer um dos décimo quarto a
décimo sexto aspectos da presente invengao inclui uma etapa de contato
acida de contato do material de metal apés a etapa de lavagem com agua
com uma solugdo aquosa acida contendo pelo menos um selecionado do

grupo consistindo em cobalto, niquel, estanho, cobre, titanio e zirconio.
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Em um décimo oitavo aspecto, 0 método de tratamento de su-
perficie de metal conforme descrito em qualquer um dos décimo quarto a
décimo sétimo aspectos inclui uma etapa de contato de solugdo contendo
polimero de contato do material de metal ap6s a etapa de lavagem de agua
com uma solugéo contendo polimero contendo pelo menos um de um com-
posto de polimero soltivel em dgua e um composto de polimero dispersavel
em agua.

Em um décimo nono aspecto, 0 material de metal é tratado com
o método de tratamento de superficie de metal conforme descrito em qual-
quer um dos décimo quarto a décimo oitavo aspectos da presente invengéo.

Em um vigésimo aspecto, 0 material de metal conforme descrito
no décimo nono aspecto da presente invengao inclui uma camada de reves-
timento de tratamento de superficie sobre a superficie de um material de
metal selecionado do grupo consistindo em um material de metal baseado
em ferro e um material de metal baseado em zinco, onde a camada de re-
vestimento de tratamento de superficie contém pelo menos 10 mg/m? de pe-
lo menos um elemento selecionado do grupo consistindo em um elemento
zircdnio e um elemento titanio, e pelo menos 0,5 mg/m? de um elemento sili-
cio. | B

Em um vigésimo primeiro aspecto, o material de metal conforme
descrito no décimo nono aspecto da presente invengéo inclui uma camada
de revestimento de tratamento de superficie de material de metal seleciona-
do do grupo incluindo um material-de metal baseado em aluminio e um ma-
terial de metal baseado em magnésio, onde a camada de revestimento de
tratamento de superficie contém pelo menos 5 mg/m? de pelo menos um
elemento selecionado do grupo consistindo em um elemento zirconio e um
elemento titanio, e pelo menos 0,5 mg/m? de um elemento silicio.

Em um vigésimo segundo aspecto do material de metal confor-
me descrito ou no vigésimo ou vigésimo primeiro aspecto da presente invén-
¢éo, a razao de massa de pelo menos um elemento selecionado do grupo
consistindo no elemento zircdnio e no elemento titéanio para o elemento sili-

cio é de a partir de 0,5 a 50.
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De acordo com um vigésimo terceiro aspecto da presente inven-
¢do, método de revestimento para um material de metal, onde um material
de metal é submetido a tratamento de superficie através do método de tra-
tamento de superficie de metal de acordo com qualquer um dos décimo
quarto a décimo oitavo aspectos da presente invengéo, e entdo submetido a .

revestimento.

Efeitos da Invencao

De acordo com a presente invengdo, é provida uma composi¢ao
de tratamento de superficie de metal a base de zircdnio e/ou titénio incluindo

‘'um organossiloxano, que é um policondensado de organossilano e tem em

uma molécula dele pelo menos dois grupos amino, onde o teor do elemento
zircOnio e/ou elemento titanio, o teor do organossiloxano e a razao de massa
do elemento zircénio e/ou elemento titanio para o elemento silicio contido no
ofganossiloxano foi especificada, e entdo é provida uma composi¢céo de tra-
tamento de superficie de metal que oferece propriedades de ’ocultagéb de
metal de base, adesividade de pelicula de revestimento e resisténcia a cor-
rosao aperfeigdadas, e tem excelente estabilidade em armazenamento.

E também provido um método de tratamento de superficie de

- metal para tratamento da superficie de um material de metal usando a com-

posicdo de tratamento de superficie de metal, um material de metal tratado
com o método de tratamento de superficie de metal e um método de reves-

timento para o material de metal.

Modo Preferido para Realizar a Invencéo
Uma modalidade da invengao é descrito em detalhes abaixo.

Combosicéo de tratamento de superficie de metal

Uma composigdo de tratamento de superficie de metal de acor-
do com a modalidade é usada para tratamento de superficie de metal, e in-
clui um composto zirconio e/ou composto titdnio, e um organossiloxano ten-
do grupos amino.

Ainda, a composi¢do de tratamento de superficie de metal de
acordo com a modalidade é diluida com agua, e ajustada para fazer uma
solugdo de tratamento de superficie de metal, que é usada para tratamento
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de superficie de metal.
[Componente de composto zirconio e/ou composto titanio]

Zirconio e/ou titanio derivados do componente de composto zir-
conio e/ou titanio contidos na composicdo de tratamento de superficie de
metal é um componente para formagao de uma pelicula de revestimento de
conversdo quimica. A formagédo de uma pelicula de revestimento de conver- -
sa@o quimica incluindo zirconio e/ou titAnio sobre um material de metal permi-
te o aperfeicoamento de resisténcia & corroséo e resisténcia a abrasao do
material de metal.

Quando um material de metal é submetido a tratamento de su-
perficie com a composicdo de tratamento de superficie de metal incluindo
zirconio e/ou titanio de acordo com a modalidade, o metal constituindo o ma-
terial de metal causa dissolugdo. Quando da ocorréncia de reagéo de disso-

“lugao de metal na presenga de fluoreto de zirconio e/ou fluoreto de titanio,

hidréxidos ou 6xidos de zirconio e titanio sdo gerados pela abstragéo de fllor
de ZrF¢* e TiFs®, respectivamente, por ions de metal eluidos na composig&o

de tratamento de superficie de metal, ¢ o aumento do pH na interface. Sub-

sequentemente, hidroxidos ou 6xidos de zircdnio e/ou titdnio se depositam

sobre a superficie do material de metal. A composi¢cdo de tratamento de su-

perficie de metal de acordo com a modalidade é um agente de tratamento de

conversdo quimica reativo, e, entéo, ela é til para tratamento de converséo

quimica de um material de metal de formato complicado. Ainda, rea¢do qui-
mica produz uma pelicula de revestimento de conversdo quimica firmemente
ligada a um material de metal, que pode ser submetido & lavagem com agua
apoés o tratamento de conversao quimica.

O composto zirconio ndo é particularmente limitado, e seus e-
xemplos incluem fluorzirconatos de metal alcalino tal como KoZrFs, fluorzir-
conatos tal como (NH4).ZrFs, fluorzirconatos soluveis tal como HyZrFg, fluo-
reto de zircbnio, 6xido de zirconio, nitrato de zirconila e carbonato de zirconio
e similar.

O composto titanio ndo é particularmente limitado, e seus exem-

plos incluem fluortitanatos de metal alcalino, fluortitanatos tal como
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(NH,)2TiFe, fluortitanatos sollveis -tal como éacidos fluortitdnico tal como
H.TiFs, fluoreto de titanio, 6xido de titanio e similar.
[Teor de zircdnio e/ou titanio]

| O teor de zircénio e/ou titanio na composigéo de tratamento de
superficie de metal de acordo com a modalidade esta dentro da faixa de 10
ppm a 10000 ppm com relacdo ao elemento metal. Se o teor for menos do

que 10 ppm, uma quantidade suficiente de revestimento na® pode ser provi-

da em um material de metal, e se for mais do que 10000 ppm, nenhum aper-
feicoamento é esperado e eficiéncia de custo diminui. O teor é com mais

‘preferéncia de 50 ppm a 1000 ppm com relagdo ao elemento metal, e com

mais preferéncia de a partir de 50 ppm a 600 ppm com rela¢gdo ao elemento
metal.
[Organossiloxano] _ _

| A composi¢cdo de tratamento de superficie de metal de acordo
com a modalidade inclui um organossiloxano que é um policondensadb de
organossilano e tem em uma molécula dele pelo menos dois grupos amino.
Exemplos do drganossilano incluem aqueles representados pela férmula

geral que segue (1):

- R]—’Rz.—'Si"“(OR4)'3_m (1}
R

onde m é 0, 1 ou 2; R' é —Cl, -SH, -N=C=0, -NH,, -CH=CH, ou um substitu-
inte representado pelas férmulas quimicas (2) a (9) que seguem, e férmula
geral (10); R? representa um grupo alquileno ou grupo aminoalquila tendo
um a seis 4tomos de carbono; R® representa -OH, -OR® ou -R® (R® e R® re-
presentam, cada um, um grupo alquila tendo um a seis atomos de carbono);
e R* representa um grupo alquila tendo um a trés atomos de carbono:
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O—~CH—CH,

0}3 N/ N
Hp - HCHyO— "'(2) HC\ /CH"'"' "'(3) ;
CAH9--CH2
| - | 0?3 |
-—@—CH=GH2---(4) ~—0CC=CH, *'(8)
I .
| C,H.
“OCEH:CHp - (8) —N= < w (D)
0O . ‘ CHs

— NH- --(8) " —NHCNH,  ...(g)
o | e T
- RT
A o

Ra
onde R’ é um &tomo de hidrogénio, um grupo aminoalquila tendo um a seis
atomos de carbono ou um grupo alquila tendo um a seis 4tomos de carbono;
e Ré representa um atomo de hidrogénio ou um grupo aminoalquila tendo
um a seis atomos de carbono.

Exemplos especificos de organossilano incluem
viniltriclorossilano, viniltrimetoxissilano, viniltrietoxissilano, 2-(3,4-
epoxicicloexil)etiltrimetoxissilano, 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano, 3-
glicidoxipropilmetildietoxissilano, 3-glicidoxipropiltrietoxissilano, p-
eétiriltrimetoxissilano, 3-metacriloxipropilmetildimetoxissilano, 3-
metacriloxipropiltrimetoxissilano, 3-metacriloxipropilmetildietoxissilano, 3-
metacriloxipropiltrietoxissilano, 3-acrionipropilt.rimetoxissiIano, N-(2-
aminoetil)-3-aminopropilmetildimetoxissilano, N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoxissilano, N-2-(aminoetil)-3-aminopropiltrietoxissilano, 3-

aminopropiltrimetoxissilano, 3-aminopropiltrietoxissilano, 3-trietoxissilil-N-
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(1,3-dimetil-butilideno)propilamina, N-fenil-3-aminopropiltrimetoxissilano, clo-
ridrato de N-(vinilbenzil)-2-aminoetil-3-aminopropiltrimetoxissilano, 3-
ureidopropiltrietoxissilano, 3-cloropropiltrimetoxisislano, 3-
mercaptopropilmetildimetoxissilano, 3-mercaptopfopiltrimetoxissiIano,
bis(trietoxissililpropil)tetrassulfeto, 3-isocianato de propiltrietoxissilano e a-
gentes de acoplamento silano contendo grupo amino comercialmente dispo-

niveis. Como os agentes de acoplamento silano que podem ser usados sao

tais como KBM-403, KBM-602, KBM-603, KBE-603, KBM-903, KBE-903,
KBE-9103, KBM-573 (fabricado pela Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.) e

'XS1003 (fabricado pela Chisso Corporation).

O organossiloxano age sobre ambas superficie de material de
metal e pelicula de revestimento formada apds o tratamento da superficie de
metal, para melhorar a adesividade entre eles. E suposto que o efeito seja
pfoduzido como segue: 0 grupo alcoxi no organossiloxano € hidrolisado para
gerar um silanol, que age sobre a superficie do material de metal através de
ligagdes hidrogénio; e grupos amino do organossiloxano agem sobre a peli-
cula de revestimento através de ligagbes quimicas e ligagdes hidrogénio, o
que melhora a adesividade entre a pelicula de revestimento e o material de
metal. Mais especificamente, o organossiloxano contido na pelicula de re-
vestimento de conversdo quimica age sobre ambos material de metal e peli-
cula de revestimento para melhorar a adesividade entre eles.

O organossiloxano tendo pelo menos dois grupos amino em uma
molécula dele é obtido através da policondensagédo de um. organossilano
tendo um grupo amino. O organossiloxano pode ser monocondensado ou
co-condensado. No entanto, em casos onde. o organossiloxano é um co-
condensado, é apenas necessario que pelo menos um organossilano dos
pelo menos dois organossilanos usados tenha um grupo amino. A composi-
cao de tratamento de superficie de metal pode adquirir as caracteristicas
com base em grupos funcionais outros que nao um grupo amino, se o orga-
nossiloxano for preparado para ter pelo menos dois grupos amino através de
co-condensagdo de organossilano livre de grupo amino; e orgahossilano

contendo grupo amino.
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Um organossilano contendo um grupo imino e/ou grupo amino é
incluido como o organossilano contendo o grupo amino. Na férmula geral (1)
acirha mencionada, ela corresponde a organossilanos, onde R' é um grupo
amino ou um grupo de atomos contendo um grupo amino, e R? é grupo imi-
no ou um grupo de atomos contendo um grupo imino. Ao empregar um or-
ganossilano contendo um grupo amino terminal, ou o organossilano conten-
do o grupo imino acima mencionado, é pensado que a adesividade resultan-
te com a pelicula de revestimento acima descrita pode ser obtida. No entan-
to, € pensado que os resultados mais surpreendentes sdo conseguidos u-
sando um organossilano contendo um grupo amino terminal.

No organossiloxano da presente modalidade, é preferivel que o
organossilano contenha um total de pelo menos dois dos grupos amino e/ou

dos grupos imino em uma molécula. Uma vez que 0 nimero de grupos ami-

' no e/ou grupos imino no organossiloxano pode ser aumentado usando um

organossilano contendo pelo menos dois grupos amino ligados a um termi-
nal, é pensado que a adesividade com a pelicula de revestimento pode ser
melhorada mais conforme acima descrito.

O organossilano contendo grupo amino da férmula geral (1) aci-
ma é de preferéncia N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxissilano, onde m é
0; R' é ~NHC2H:NHz; R? é —C3HgNHC,H,-; e R* é um grupo metila, 3-
aminopropiltrietoxissilano, onde m é 0; R' é —-NH,; R? é um grupo propileno;
e R* é um grupo metila, N-(2-aminoetil)-s-aminopropiltrietoxissilano e 3-
aminopropiltrimetoxissilano.

Exemplos do organossiloxano que é um policondensado desses
organossilanos e tem em uma molécula dele pelo menos dois grupos amino
incluem aqueles representados pelas férmulas gerais (ﬁ) a (15) que se-
guem, e também incluem pentdmero ou organossiloxanos maiores. Nas for-
mulas gerais (11) a (15) que seguem, R representa —CsHgNHC,H;NH; ou —
CsHgNH; e tais. |
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OH OH

I

R— Si —OQ— 8i —R +--(11)
OH OH -
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] | o
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OH R .R' OH
R— éi———_O——-éi —o—sli—oesi—n ()
A
OH R
R— 8i —O— Si —OH
0 0

ree(15)
HO— 8 —O—Si~—R

R OH

O organossiloxano de acordo com a modalidade tem em uma
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molécula dele pelo menos dois grupos amino. Pelo menos dois grupos ami-
no do organossiloxano sdo considerados melhorar a adesividade da pelicula
de revestimento, e a basicidade dos grupos amino facilita co-precipitagcao do
organossiloxano para se depositar na pelicula de revestimento durante a
formacgao de uma pelicula de revestimento de conversdo quimica de zirconio
ou titdnio. Deste modo, a deposicao de pelicula e a adesividade podem ser
melhoradas com a composi¢do de tratamento de superficie de metal incluin-
do um organossiloxano que é um monocondensado do organossilano repre-
sentado pela férmula geral (1) acima, ou co-condensado do organossilano
representado pela férmula geral (1) acima. |

O organossiloxano usado na modalidade é um policondensado
do organossilano representado pela férmula geral (1) acima e tem em uma
molécula dele pelo menos dois grupos amino. Deste modo, uma vez polime-
rizado, ele e considerado ndo ser prontamente hidrolisado para mondémeros
através de diluigdo. A razdo pela qual o organossiloxano é estavel em uma
solugdo aquosa € considerada que a energia de ligagdo de Si-O-Si no orga-
nossiloxano é significantemente maior do que a energia de ligagédo de Si-O-
C. Ainda, a razao pela qual o organossiloxano tendo grupos amino é estavel

. em uma solugdo aquosa é considerada que silanol é neutralizado por grupos

amino, e elétrons nao-emparelhados em atomos de nitrogénio coordenam
em atomos de silicio para aliviar polarizagdo em silanol. E especulado que
esses efeitos sdao exercidos pelos grupos imino acima descritos, bem como '.
0S grupos amino terminais acima descritos. Deste modo, o organossiloxano
é relativamente estavel mesmo se ele for misturado na composi¢ao de tra-
tamento de superficie de metal, e, entdo, ele é eficazmente incorporado a

uma pelicula de revestimento de conversdao quimica para contribuir para a

- melhora da adesividade da pelicula de revestimento de conversao quimica.

A composi¢do de tratamento de superficie de metal da modali-
dade pode ainda incluir 0 organossilano nao-reagido na reagéao de policdn-
densagcdo do organossiloxano. O organossilano nao-reagido significa um
organossilano que nao sofre a reagao de policondensacgao, e também inclui

um organossilano gerado através de hidrdlise de organossiloxano, uma vez
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gerado pela policondensagao.

Em comum com o organossiloxano, o organossilano nao-reagido
inclui organossilano contendo grupo amino. Deste modo, uma vez ele incor-
porado a pelicula de revestimento de conversao quimica, ele vai contribuir
para a melhora da adesividade da pelicula. No entanto, o organossilano nao-
reagido € menos propenso a ser incorporado a uma pelicula de revestimento
de conversao quimica do que o organossiloxano. Parece ser porque um or-
ganossiloxano € policondensado, entdo tendo mais grupos amino em uma
molécula do que organossilano; deste modo, devido ao efeito acima descrito

“de grupos amino, um organossiloxano co-precipita mais prontamente para

se depositar em uma pelicula de revestimento de conversao quimica de zir-
conio ou titdnio durante formagdo da pelicula do que organossilano. Deste
modo, no caso onde o organossilano ndo-reagido esta contido conforme
descrito na modalidade, o Grau de policondensac¢éo do organossiloxano re-
presentado pela férmula (1) que segue é um fator importante para. melhora
da adesividade. Mais especificamente, a adesividade pode ser melhorada
controlando aprbpriadamente o Grau de policondensa¢ao do organossiloxa-

no.

- Grau de policondensac¢ao % = massa de organossiloxano x 100 / (massa de

organossilano ndo-reagido + massa de organossiloxano)
| Férmula (1)

onde, a massa do organossiloxano refere-se & massa de total de dimeros e
oligbmeros maiores do organossiloxano, € nao inclui a massa do organossi-
lano nao-reagido.

Especificamente, o Grau de policondensag¢ao é de preferéncia
pelo menos 40%. Se o Grau de policondensacgdo for menos do que 40%, a
quantidade de organossiloxano incorporada a pelicula é diminuida, 6 que
pode resultar em falha para melhorar a adesividade. O Grau de policonden-
sacao é de preferéncia pelo menos 50%, com mais preferéncia pelo menos
70% e com mais preferéncia pelo menos 80%.

O Grau de policondensagéo de organossiloxanos é avaliado

medindo um organossiloxano com 2gj-RMN. Mais especificamente, quando
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organossilano como uma matéria-prima é R°-Si(OR'%); (onde R'® é um grupo
alquila), ou R%-Si(OR'%)m(OH)a.m (onde m é 0, 1, 2 ou 3) na solugdo reagida,
onde os atomos de silicio n&o se ligam a outros atomos de silicio que consti- -
tuem o organossiloxano, ele é considerado como o organossilano .nao-
reagido (monémero), enquanto o restante é considerado como organossilo-
xano policondensado, e o Grau de policondensagao é determinado pela for-
mula (1) descrita acima. '

Em organossiloxano, a razdo de massa de total de trimeros e
oligbmeros maiores do organossilano para total do organossilano néo-
reagido e dimero do organossilano é de preferéncia um ou mais. Quando a
razdo de massa é um ou mais, trimeros ou oligdmeros maiores tendo em
uma molécula dele pelo menos dois grupos amino sdo aumentados, o que
pode resultar em melhora adicional da adesividade. Avaliagéo de dimeros e
oligdmeros (polimeros) de organossilano é também conduzida através de
medicdo com 2°Si-RMN como é o caso com a avaliagdo do Grau de policon-
densagao.

O organossiloxano nao é particularmente limitado quanto a seu
peso molecular, mas é de preferéncia um dimero, e com mais preferéncia
um trimero ou oligbmero maior, para facilitagdo da incorporagdo em hidroxi-
dos ou éxidos de zirconio e/ou titanio, e melhora da adesividade com pelicu-
la de revestimento. Deste modo, a reagédo de policondensagdo de organossi-
lano é de preferéncia realizada sob condigdes que facilitem hidrélise e poli-
condensagdo de organossilanos. As condi¢des que facilitam hidrdlise e poli-
condensagdo de organossiloxanos sé@o, por exemplo, condigdes de reagao
incluindo &lcool como um solvente ou condigdes de reagdo que sdo mais
adequadas para a condensagao acima descrita do que m'onocondensagéo.
Ainda, quando a reagdo acontece sob condicdes onde a concentragdo de
organossilano é relativamente alta, organossiloxano tendo um peso molecu-
lar maior e Grau de policondensagao maior é obtido. Especificamente, a rea-
¢do de policondensacdo é de preferéncia realizada sob condicoes onde a
concentragdo de organossilano esta dentro da faixa de a partir de 5% a 70%

em massa. A concentracdo de organossilano é com mais preferéncia de a
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partir de 5% a 50% em massa, com mais preferéncia ainda de a partir de 5%
a 40% em massa, e com mais preferéncia ainda de a partir de 5% a 30% em
massa.

Em adigdo a adesividade acima mencionada, o organossiloxano
é de preferéncia resistente a dissociagdo em organossilano para produgdo
de uma composigao de tratamento de superficie de metal tendo boa estabili-

‘dade em armazenamento.

O organossiloxano que é resistente & dissociagdo em organossi-

lano refere-se aqueles menos propensos a sofrer hidrélise de ligagdes silo-

'xano, ou aqueles menos propensos a se tornar monémero de organossilano

completamente, mesmo se organossiloxano sofrer hidrélise. Especificamen-
te que refere-se a um organossiloxano tendo uma estrutura quimica que é
resistente a hidrdlise, ou um organossiloxano que € resistente a dissociagéo
em mondmeros organossilano mesmo submetido a hidrélise uma vez ape-
nas. | |

Exemplos do organossiloxano que é resistente a dissociagdao em
organossilano incluem:

(i) um organossiloxano que é um policondensado de organossi-
lano onde um &atomo de nitrogénio de grupo amino terminal é ligado a um
atomo de silicio de um grupo silila com quatro ou mais atomos no meio; isto
€, um organossiloxano que é policondensado de organossilano onde um a-
tomo de nitrogénio de grupo amino terminal é separado de um atomo de sili-.
cio de grupo silila por quatro ou mais atomos;

(i) organossiloxano tendo uma ou mais estrutura(s) ramifica-
da(s)j e

(iii) organossiloxano onde a razao de atomos de silicio que se
ligam a dois ou mais outro 4&tomo de silicio através do atomo de oxigénio
constituindo a ligagao siloxano para a quantidade total dos atomos de silicio
no organossiloxano e no organossilano nao-reagido, que estdo contidos na
composi¢cao de tratamento de superficie de metal, é pelo menos 20% em
mol, no organossiloxano;

(iv) o organossiloxano que é um policondensado de organossila-
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no onde um atomo de nitrogénio de um grupo amino terminal & separado por

quatro ou mais atomos de um atomo de silicio de um grupo silila refere-se a

um policondensado de organossilano representado pela férmula geral (16)

que segue, onde pelo menos quatro atomos sdo ligados como R'.
NH-R''-Si-(OR'); (16)

Por exemplo, R'! é uma cadeia alquileno tendo pelo menos qua-
tro 4&tomos de carbono na cadeia principal, ou uma cadeia aminoalquila que
é gerada substituindo uma cadeia alquileno, incluida como parte da cadeia
principal da cadeia alquileno acima mencionada, com um grupo imino. R'2 ¢
um grupo alquila tendo um a trés atomos de carbono ou atomo de hidrogé-

- nio.

Exemplos do organossiloxano conforme descrito em (i) incluem

aqueles gerados usando organossilano, tal como N-(2-aminoetil)-3-

- aminopropilmetildimetoxissilano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxissila-

no e N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrietoxissilano. Cada um desses organos-
silanos tem atomo de nitrogénio de grupo amino terminal ligado a um atomo
de silicio de grupos silita com seis &tomos no meio. Deste modo, mas usan-
do esses organossilanos, a estabilidade em armazenamento da composig&ao
de tratamento de superficie de metal pode ser melhorada. Além disso, uma
vez que cada um desses organossilanos tem um grupo amino terminal, um
grupo imino, a adesividade com pelicula de revestimento &€ melhorada pelos
efeitos desses grupos, conforme acima descrito.

O mecanismo através do qual o organossiloxano € usado para
melhorar a estabilidade em armazenamento da composi¢ao de tratamento

de superficie de metal é especulado como segue. No caso do atomo de sili-

. cio do grupo silila ser ligado ao atomo de nitrogénio do grupo amino terminal

com trés ou menos atomos no meio, a ligagao siloxano € suposta ser hidroli-
sada pelo grupo. amino terminal em uma solugdo aquosa diluida. Deste mo-
do, o organossilano se torna independentemente ainda mais estavel do q’ue
o organossiloxano, e a dissociagdo do organossiloxano é pensada acontecer
facilmente. No entanto, no caso do atomo de silicio do grupo silila ser ligado

ao atomo de nitrogénio do grupo amino terminal com quatro ou mais atomos
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no meio, é dificil formar uma estrutura onde o siloxano seja facilmente hidro-
lisado pelo grupo amino terminal. Deste modo, a dissociagado de organossi-
loxano dificilmente acontece.

Aqui, como o organossiloxano, pode ser também preferivel usar
co-condensado de organossilano contendo o atomo de nitrogénio do grupo
amino terminal sendo ligado ao atomo de silicio do grupo silila com trés ou

_menos atomos no meio, € um organossilano contendo o atomo de nitrogénio

do grupo amino terminal sendo ligado ao 4tomo de silicio do grupo silila em
quatro ou mais atomos no meio. Mais especificamente, o organossiloxano do

‘co-condensado do organossilano, onde o 4&tomo de nitrogénio do grupo ami-

no terminal é ligado ao atomo de silicio do grupo silila com seis ou mais a-
tomos no meio, tal como N-(2-aminoetil)-3-aminopropilmetildimetoxissilano,
N-(2-aminoetil)-3-aminbpropiltrimeto_xissilano ou N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrietoxissilano, e um organossilano, onde o atomo de nitrogénio
do grupo amino terminal é ligado ao &tomo de silicio da silila com trés ato-
mos no meio, tal como 3-aminopropiltrimetossilano ou  3-
aminopropiltrietbxissilano, podem ser também preferiveis.

(i) o organossiloxano tendo uma ou mais estrutura(s) ramifica-
da(s) refere-se a um organossiloxano ndo tendo uma estrutura de cadeia
reta, mas uma estrutura ramificada através da policondensagéo de organos-
silanos, ou um organossiloxano composto de organossilano ramificado. E-
xemplos do primeiro incluem as estruturas representadas pelas férmulas
(13) e (15) gerais, e também incluem pentamero ou organossiloxanos maio-
res.

O mecanismo através do qual o organossiloxano melhora a es-
tabilidade em armazenamento da composi¢do de tratamento de superficie
de metal é suposto como segue. No caso do organossiloxano ter urha ou
mais estrutura(s) ramificada(s), a sua ligagcdo siloxano tem uma estrutura
estérica que é dificil de ser hidrolisada por impedimento estérico. Alternati-
vamente, o organossiloxano tendo uma estrutura ramificada ndo é comple-
tamente dissolvido por hidrélise apenas uma vez.

A fim de obter o organossiloxano tendo a estrutura ramificada, é
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eficaz fazer a concentragdo do organossilano pelo menos 3% em massa
e/ou ajustar o pH para 6 a 14 durante a reagéo de policondensag¢ao. Quando
a concentragao do organossilano € menor do que 3% em massa, condensa- -
cao pode ser dificil, e quando o pH € menor do que 6, policondensagdo em
cadeias retas continua faciimente. Como a concentragdo do organossilano
durante a reagdo de policondensagdo, pelo menos 5% em massa séo prefe-
ridos, e pelo menos 10% em massa sdo ainda mais preferidos. Como o pH
do organossilano durante a reagdo de policondensagdo, um pH de 7 a 13 é
preferivel, e um pH de 8 a 13 é ainda mais preferivel.

(iii) o &tomo de silicio que se liga a pelo menos dois outros &to-
mos de silicio através de atomos de oxigénio constituindo a ligacdo siloxano
é exemplificado como segue. Em casos onde o organossiloxano é um poli-

condensado do organossilano tendo trés grupos alcoxi que se ligam a um

- &tomo de silicio, especificamente o organossiloxano é o policondensado do

organossilano apresentado pela férmula geral (1) acima mencionada, onde
m é 0, "o atomo de silicio que se liga a pelo menos dois outros dtomos de
silicio através de 4tomos de oxigénio constituindo a ligacdo siloxano no or-
ganossiloxano" corresponde ao atomo de silicio tendo trés grupos silanol
gerados pela hidrdlise dos grupos alquila, um dos quais ndo gera a ligagcao
siloxano através de condensacao.

Deste modo, por exemplo, no organossiloxano representado pe-
las férmulas gerais (11) a (15) acima mencionadas, dtomo de silicio central

‘na férmula geral (12), os dois atomos de silicio centrais, excluindo aqueles

de ambas extremidades na férmula geral (14), e todos os quatro &tomos de
silicio na férmula geral (15) se encaixam na categoria.

Ainda, "o atomo de silicio que se liga a pelo rhenos trés outros
atomos de silicio através de d&tomos de oxigénio constituindo a ligagéo silo-
xano no organossiloxano" corresponde ao atomo de silicio tendo trés grupos
silanol gerados pela hidrélise dos grupos alcéxi, todos os quais geram a liga-
¢ao siloxano através de condensacgao. '

Deste modo, por exemplo, no organossiloxano representado pe-

la férmula geral (13) acima mencionada, o &tomo de silicio central excluindo
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os trés atomos de silicio terminais se encaixa na categoria.

, No caso onde o organossiloxano € o policondensado de orga-
nossilano tendo dois grupos alcéxi que se ligam a atomos de silicio, especifi-
camente o organossiloxano € o policondensado do organossilano represen-
tado pela féormula geral (1) acima mencionada, onde m é 1, "o atomo de sili- -
cio que se liga a pelo menos dois outros atomos de silicio através de atomos
de oxigénio constituindo a ligagédo siloxano no organossiloxano" corresponde
ao atomo de silicio tendo dois grupos silanol gerados pela hidrélise dos gru-
pos alcoxi, todbs 0s quais geram a Iigagéd siloxano através de condensagao.

A existéncia do "atomo de silicio que se liga a pelo menos dois
outros atomos de silicio através de dtomos de oxigénio constituindo a liga-
cdo siloxano no organossiloxano" indica que o organossiloxano sdo trimeros
ou oligbmeros maiores. O organossiloxano tendo uma razao alta de oligbme-
ros que sao trimeros ou oligdmeros maiores contribui para uma melhora na
estabilidade em armazenamento da composicao de tratamento de supefficie
de metal, bem como uma melhora na adesividade. O mecanismo para me-
lhorar a estabilidade em armazenamento é especulado que a ligagao siloxa-
no tenha uma estrutura estérica que é dificil de ser hidrolisada, ou o orga-
nossiloxano nao é completamente dissolvido em organossilano por hidrélise
Unica.

A razao de "atomo de silicio que se liga a pelo menos dois ou-
tros atomos de silicio através de atomos de oxigénio constituindo a ligagédo
siloxano no organossiloxano" para atomos de silicio contidos no organossi-
loxano e no organossilano nao-reagido, contidos da composicdo de trata-
mento de superficie de metal, € de preferéncia 25% em mol, ou mais, com
mais preferéncia 30% em mol, ou mais, com mais preferéncia ainda 35% em
mol ou mais e com mais preferéncia 40% em mol ou mais.

A estabilidade em armazenamento é imaginada ser melhorada
pelo aumento do grau de polimerizagdo de organossiloxano, conforme acima
descrito. Deste modo, a razdo de "atomo de silicio que se liga a pelo menos
trés outros atomos de silicio através de atomos de oxigénio constituindo a

ligacao siloxano no organossilano" para atomos de silicio contidos no- orga-
g
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nossiloxano e no organossilano nao-reagido, contidos na composi¢ao de
tratamento de superficie de metal, € de preferéncia 10% em mol ou mais,
com mais preferéncia 15% em mol ou mais, com mais. preferéncia ainda
20% em mol ou mais, com mais preferéncia ainda 30% em mol ou mais e
com mais preferéncia 50% em mol ou mais.

Ja que o organossiloxano satisfaz qualquer um dos critérios a-
cima mencionados de (i), (ii) ou (iii), a composi¢do de tratamento de superfi-
cie de metal com estabilidade em armazenamento melhorada é obtida,
mesmo sem satisfazer qualquer um dos critérios de (i), (i) ou (iii). No entan-
to, é preferido que dois ou mais critérios de (i), (ii) e (iii) sejam satisfeitos.

O organossiloxano é com mais preferéncia o organossiloxano
conforme descrito em (ii) e (iii). Isto é porque tetrdmeros ou oligdmeros maio-
res tendo uma ou mais estrutura(s) ramificada(s) ficam com uma estrutura
que é mais resistente a dissocia¢ao. |

O organossiloxano € com mais preferéncia o organossiloxano
conforme descrito em (i) ou (ii) e/ou 0 organossiloxano conforme descrito em .
(iii). Neste caso, o organossiloxano tem uma estrutura que é resistente a dis-
sociagdo em organossilano, e tem um efeito devido a quatro ou mais atomos
na cadeia principal entre um atomo de nitrogénio do grupo amino terminal e
um atomo de silicio de um grupo silila.

O teor do organossiloxano na composi¢éo de tratamento de su-
perficie de metal da modalidade é de a partir de 1 ppm a 2000 ppm com re-
lagdo ao elemento silicio. Se o teor for menos do que 1 ppm, a adesividade €
deteriorada, e se mais de 2000 ppm, nenhuma melhora adicional é esperada
e eficiéncia de custo é deteriorada. O teor é com mais preferéncia de a partir
de 5 ppm a 500 ppm, e com mais preferéncia de a partir de 10 ppm a 200
ppm.

[Razdo de massa de elemento zirconio e/ou elemento titanio para elemento
silicio] A

A razdo de massa de elemento zirconio e/ou elemento titanio

contido no composto zirconio e/ou composto titdnio para o elemento silicio

contido no organossiloxano é de a partir de 0,5 a 500. Se a razdo de massa
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for menos do que 0,5, a formagao de uma pelicula de revestimento de con-
versdo quimica por zircénio e/ou titanio é inibida, e formacgé&o de pelicula por
organossiloxano é também inibida, o que deteriora a adesividade e resistén-
cia a corrosdo. Por outro lado, se a razéo de maésa for maior do que 500, o
organossiloxano nao é suficientemente incorporado a pelicula e falha em -
exibir adesividade. |

A composicao de tratamento de superficie de metal pode conter
o organossilano nédo-reagido na reagao de policondensagao do organossilo-
xano. O teor do elemento silicio no teor de organossiloxano e na razédo de
massa do elemento zirconio e/ou elemento titanio para o elemento silicio
refere-se ao teor do elemento silicio incluindo os organossilanos acima com
relagdo ao elemento silicio.

[Componente FIvL'JOr Li\/re]

' A composicao de tratamento de superficie de metal de acordo
com a modalidade pode incluir ainda um cdmposto flaor. O elemento fluor
derivado do composto filor serve como um agente de gravagdo para um
material de metal, e um agente de complexagdo para zircénio e/ou titanio. O
composto flior como uma fonte de elemento fidor ndo é particularmente limi-
tado, e seus exemplos incluem fluoretos tal como acido fluoridrico, fluoreto
de amoénio, acido fluorbdrico, hidrogenobifluoreto de aménio, fluoreto de sé-
dio e hidrogenofluoreto de sdédio. Ainda, um complexo de fluoreto tal como
hexafluorsilicato pode ser uma fonte de fornecimento, e seus exemplos es-
pecificos incluem &cido hidrofluorsilico, hidrofluossilicato de zinco, hidrofluor-
silicato de manganés, hidrofluorsilicato de magnésio, hidrofluosilicato de ni-
quel, hidrofluorsilicato de ferro e hidrofluorsilicato de célcio.

[Teor de componente fluor livre]

O teor do elemento fluor livre na composi¢ao de tratamento de
superficie de metal de acordo com a modalidade é de preferéncia de a partir
de 0,01 ppm a 100 ppm. O termo "o conteudo do elemento fluor livre" signifi-
ca a concentragao de ions de fldor livres na composi¢cdo de tratamento de
superficie de metal, e é determinada medindo com um medidor tendo um

eletrodo de ion de fluor. Se o teor do elemento de fluor livre na composigao
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de tratamento de superficie de metal for menos do que 0,01 ppm, a compo-
sicdo pode se tornar instavel e causar sedimentacdo, e sua habilidade de
gravagd@o pode ser muito baixa para atingir formagéo de pelicula suficiente.
Por outro lado, se o teor for mais do que 100 ppm, gravagao pode ser ex-
cessiva e impedir formacgao de pelicula suficiente pelo zirconio. O teor do
elemento fluor livie na composi¢do de tratamento de superficie de metal é
com mais preferéncia de a partir de 0,1 ppm a 20 ppm.

[pH da composicdo de tratamento de superficie de metal] , .

A composicao de tratamento de superficie de metal usada na
modalidade de preferéncia tem um pH de a partir de 1,5 a 6,5. Quando o pH
é menos do que 1,5, gravagao excessiva pode impedir formagéo de pelicula
suficiente, e uma pelicula sem uniformidade pode ser formada que afeta ad-
versamente a aparéncia da pelicula de revestimento. Por outro lado, se o pH
for maior do que 6,5, gravagao € insuficiente para formar uma pelicula de
revestimento de conversdo quimica favoravel. O pH é de preferéncia de a
partir de 2,0 a 5,0, e com mais preferéncia de a partir de 2,5 a 4,5. O pH da
composicdo de tratamento de superficie de metal pode ser apropriadamente
ajustado com um composto acido tal como &acido nitrico e acido sulfurico, e
um composto basico tal como hidrato de sédio, hidroxido de potéssib'e amé-
nia. |
[Tensoativo]

A composi¢do de tratamento _de superficie de metal de acordo "
com a modalidade pode ainda incluir tensoativos néo-idnicos, tensoativos
anibnicos, tensoativos catidnicos e tensoativos anfotéricos. Os tensoativos
nao-iénicos, tensoativos anidnicos, tensoativos catibnicos e tensoativos an-
fotéricos podem ser conhecidos. No caso onde a composi¢éo de tratamento
de superficie de metal usada na modalidade inclui os tensoativos acima,
uma pelicula favoravel é formada sem nenhuma necessidade de retirada de
gordura e limpeza do material de metal antes. |
[Elemento metal]

A composicdo de tratamento de superficie de metal de acordo

com a modalidade pode incluir um elemento metal que é capaz de dar ade-
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sividade e resisténcia a corrosdo a pelicula de revestimento. Exemplos do
elemento metal que pode estar contido na composicao de tratamento de su-
perficie de metal como um agente de tratamento de conversdo quimica in-
cluem magnésio, zinco, célcio, aluminio, gdlio, indio, cobre, ferro, manganés,
niquel, cobalto, cério, estréncio, elementos terrosos-raros, estanho, bismuto

e prata.

[Agente oxidante]

A composi¢do de tratamento de superficie de metal de acordo
com a modalidade pode incluir ainda um égente de oxidagao para promogao
da reagdo de formacgdo de pelicula. Exemplos do agente de oxidagéo que
podem estar contidos na composi¢éo de tratamento de superficie de metal
incluem &cido nitrico, acido. nitroso, acido sulfurico, acido sulfuroso, &cido
persulfurico, acido fosférico, compostos contendo grupo de acido carboxilico,
cbmpostos contendo grupo de sulfonato, acido cloridrico, &cido brémico, aci-
do clérico, peféxido de hidrogénio, HMnQ,, HVO3, HoWO, e H:MoO, e sais
desses acidos de oxigénio.

Método de tratamento de superficie de metal
O método de tratamento de superficie de metal da modalidade é

conduzido através de contato de uma solugao de tratamento de superficie de
metal contendo a composicao de tratamento de superficie de metal de acor-
do com a modalidade com um material de metal. Mais especificamente, o
método de tratamento de superficie de metal de acordo com a modalidade
inclui uma etapa de contato da solugdo de tratamento de contato de uma
solugdo de tratamento de superficie: de metal contendo a composigcdo de
tratamento de superficie de metal com um material de metal. Exemplos do
método para contato da solugdo de tratamento incluem um método de ba-
nho, método de pulverizagdo, método de revestimento com rolo e revesti-
mento com fluxo.
[Condigdes de tratamento de superficie]

A temperatura de tratamento no tratamento de éuperfl’cie esta de
preferéncia dentro da faixa de 20° C a 70° C. Se a temperatura estiver abai-

xo de 20° C, formacéo de pelicula suficiente pode ndo ser conseguida, e in-
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conveniéncias podem acontecer, tal como a necessidade de controlar a
temperatura durante o verdo. Por outro lado, se a temperatura for maior do
que 70° C, nenhuma melhora adicional é esperada e eficiéncia de custo di-
minui. A temperatura de tratamento esta com mais preferéncia dentro da
faixa de a partir de 302 C a 502 C.

O tempo de tratamento para o tratamento de superficie esta de

-preferéncia dentro da faixa de a partir de 2 segundos a 1100 segundos. Se o

tempo for menos do que 2 segundos, ¢é dificil obter uma quantidade suficien-
te para revestimento e um tempo de tratamento mais longo do que 1100 se-
gundos pode ser sem sentido porque nenhuma melhora adicional é espera-
da. O tempo de tratamento estd com mais preferéncia dentro da faixa de a
partir de 30 segundos a 120 segundos.

O método de tratamento de superficie de metal de acordo com a
modalidade € diferente do método de tratamento de conversdo quimica con-
vencional com um agente de tratamento de conversado quimica de fosfato de
zinco pelo que ele ndo requer tratamento de ajuste da superffcie anterior.
Isto permite tratamento de conversao quimica do material de metal com me-
NOS Processos.

Ainda, no método de tratamento de superficie de metal de acor-
do com a modalidade, um material de metal pode ser eletrolizado como um
catodo. Neste caso, hidrogénio é reduzido na interface do material de metal
como um catodo para aumentar o pH. Com o aumento do pH, estabilidade
do composto contendo o elemento zircénio e/ou titdnio diminui na interface
do catodo, com o que uma pelicula de tratamento de superficie se deposita
como um Oxido ou hidréxido contendo dgua.

[Material de metal]

O material de metal para uso no método de tratamento de super-
ficie de metal de acordo com a modalidade néo é particularmente limitado, e
seus exemplos incluem uma folha de ago e placa de aluminio. Folha de ago
n&@o € particularmente limitada e inclui ago laminado a frio, ago laminado a
quente, aco doce ou ago de alta tensdo, e também inclui materiais de base a
base de ferro (materiais de metal & base de ferro), materiais de base a base
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de aluminio (materiais de metal a base de aluminio), materiais de base a
base de zinco (materiais de metal a base de zinco) e materiais de base a
base de magnésio (materiais de metal a base de magnésio). Materiais de
base a base de ferro referem-se a materiais de base (materiais de metal)
incluindo ferro e/ou liga de ferro, materiais de base a base de aluminio refe-
rem-se a materiais de base (materiais de metal) incluindo aluminio e/ou liga

‘de aluminio e materiais de base a base de zinco referem-se a materiais de

base (materiais de metal) incluindo zinco e/ou liga de zinco. Materiais de ba-
se a base de magnésio referem-se a materiais de base (materiais de metal)

“incluindo magnésio e/ou liga de magnésio.

Ainda, o método de tratamento de superficie de metal de acordo
com a modalidade pode ser simultaneamente aplicado a um material de me-
tal incluindo uma pluralidade de materiais de base de metal, tal como mate-
riais de base a base de ferro, materiais de base a base de aluminio e mate-
riais de base a base de zinco. Em particular, na carcaga e partes de um au-
tomével incluindo varios materiais de metal tal como ferro, zinco e aluminio,
o método de tratamento de superficie de metal da modalidade forma uma
pelicula de revestimento de conversao quimica tendo propriedades de ocul-
tacdo de metal de base e adesividade suficientes, e entdo oferece resistén-
cia a corrosao favoravel a eles.

Materiais de base a base de ferro usados como um matérial de
metal-de acordo com a modalidade ndo sdo particularmente limitados, e
seus exemplos incluem ago laminado a frio e ago laminado a quente. Os ma-
teriais de base a base de aluminio ndao sao também particularmente limita-
dos, e seus exemplos incluem liga de aluminio série 5000, liga de aluminio
série 6000 e placas de aco revestidas com aluminio tratadas por galvaniza-
¢ao, banho quente ou revestimento por deposi¢ao - de vapor. Materiais de
base a base de zinco ndo sao também particularmente limitados, e seus e-
xemplos incluem placas de ago revestidas com zinco ou liga a base de zinco
tratadas por galvanizacdo a base de zinco, banho quente ou revestimento
com deposi¢ao de vapor, tal como placa de ago revestida com zinco, placa

de ago revestida com zinco-niquel, placa de ago revestida com zinco-ferro,
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placa de ago revestida com zinco-cromo, placa de ago revestida com zinco-
aluminio, placa de ago revestida com zinco-titanio, placa de ago revestida
com zinco-magnésio e placa de ago revestida com zinco-manganés. Placas
de ago de alta tens&o estdo disponiveis em varios graus dependendo da re-
sisténcia e processo de fabricagdo, e seus exemplos incluem JSC440J,
440P, 440W, 590R, 590T, 590Y, 780T, 780Y, 980Y e 1180Y. |
[Quantidade de pelicula de tratamento de superficie] _

Para o propdsito de melhora da resisténcia a corrosdo de um
material de metal & base de ferro tal como um ago laminado a frio, ago lami-
nado a quente, ferro fundido e material sinterizado, e formando uma pelicula
de tratamento de superficie uniforme para obter adesividade favoravel, a
camada de revestimento de tratamento de superficie formada sobre a super-

ficie do material de metal & base de ferro de preferéncia contém 10 mg/m?

~ ou mais de elemento zircénio e/ou elemento titanio e 0,5 mg/m? ou mais de

elemento silicio. A camada de revestimento de tratamento de superficie com.
mais preferéncia contém 20 mg/m? ou mais de elemento zircdnio e/ou ele-
mento titdnio e 1 mg/m? ou mais de elemento silicio e ainda contém de pre-
feréncia 30 mg/m2 ou mais de elemento zircdnio e/ou elemento titdnio e 1,5
mg/m? ou mais de elemento silicio. |

Ainda, para o propésito de formagdo de uma pelicula de reves-
timento de conversdo quimica uniforme para obter adesividade favoravel
para oferecer resisténcia a corrosao favoravel a um material de metal a base-
de zinco tal como placa de ago galvanizado ou revestida com zinco e uma
placa de a¢o galvanizado com liga, a camada de revestimento de tratamento
de superficie formada sobre a superficie do material de metal a base de zin-
co contém de preferéncia 10 mg/m? ou mais de zircdnio e/ou titanio com re-
lagdo ao elemento metal e 0,5 mg/m? ou mais de elemento silicio. A camada
de revestimento de tratamento de superficie contém com mais preferéncia
20 mg/m? ou mais de elemento zirconio e/ou elemento titanio e 1 mg/m? ou
mais de elemento silicio, e com mais preferéncia contém 30 mg/m? ou mais
de elemento zirconio e/ou elemento titdnio e 1,5 mg/m2 ou mais de elemento

silicio.
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Ainda, para o proposito de formagdo de uma pelicula de reves-
timento de conversdo quimica uniforme para obter adesividade favoravel
para oferecer resisténcia a corrosao favoravel a um material de metal a base
de aluminio tal como fundig&o de -aluminio e placa de liga de aluminio, a ca- -
mada de revestimento de tratamento de superficie formada sobre a superfi-
cie do material de metal a base de aluminio contém de preferéncia 5 mg/m?
ou mais de elemento zircénio e/ou elementos titanio e 0,5 mg/m? ou mais de
elemento silicio. A camada de revestimento de tratamento de superficie con-
tém com mais preferéncia 10 mg/m? ou mais de elemento zirconio e/ou ele-
mento titdnio e 1 mg/m? ou mais de elemento silicio.

Ainda, para o propdsito de formacdo de uma pelicula de reves-
timento de conversdo quimica uniforme para obter adesividade favoravel
para oferecer resisténcia a corrosado favoravel a um material de metal a base
dé magneésio tal como placa de liga de magnésio e fundicdo de magnésio, a
camada de revestimento de tratamento de superficie formada sobre a sUper-
ficie do material de metal a base de magnésio contém de preferéncia 5
mg/m? ou mais de elemento zirconio e/ou elementos titdnio e 0,5 mg/m? ou
mais de elemento silicio. A camada de revestimento de tratamento de super-
ficie contém com mais preferéncia 10 mg/m? ou mais de elemento zirconio
e/ou elemento titanio e 1 mg/m? ou mais de elemento silicio.

Para quaisquer materiais de metal, nao ha nenhum limite superi-
or para a quantidade da camada de revestimento de tratamento de superfi-
cie, mas se a quantidade for excessiva, a camada de revestimento de trata-
mento de superficie tende a causar quebra, que impede a formagédo de uma
peh’cUIa uniforme. Deste modo, a quantidade da pelicula de tratamento de
superficie formada pelo método de tratamento de superficie de metal da mo-
dalidade de preferéncia contém 1 g/m? ou menos, com mais preferéncia 800
mg/m? ou menos de zircénio e/ou titanio com relagdo ao elemento metal.

Ainda, para quaisquer materiais de metal, a razao de massa do
elemento zircdnio e/ou elemento titanio para o elemento silibio na pelicula de
tratamento de superficie é de preferéncia de a partir de 0,5 a 50. Se a razédo

de massa for menos do que 0,5, resisténcia a corrosdo e adesividade nao
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podem ser obtidas. Se a razao de massa for mais do que 50, a camada de
revestimento de tratamento de superficie tende a causar quebra, que impede
a formacéo de uma pelicula uniforme.

[Pré-tratamento de material de metal] _

O material de metal de acordo com a modalidade é de preferén-
cia um material de metal que foi limpo através de tratamento desengorduran-
te. Apds o tratamento'desengordurante, o material de metal da modalidade é
de preferéncia submetido a tratamento de lavagem com agua. O tratamento
desengordurante e tratamento de lavagem com &gua sdo conduzidos para
remocdo de 6leo e manchas da superficie do material de metal. Em casos

- comuns, tratamento de imersdo é conduzido por varios minutos em uma

temperatura de a partir de 302 C a 552 C usando um agente desengorduran-
te tal como um detergente livre de fosfato e livre de nitrogénio. Se desejado,
tratamento desengordurante prelliminar pode ser conduzido antes do trata-
mento desengordurante. Ainda, para remogao do agente desengordurante,
tratamento de lavagem com agua é conduzido apos o tratamento desengor-
durante pelo menos uma vez através de tratamento com pulverizagdo com
uma quantidade grande agua de lavagem.

Conforme acima descrito, no caso onde a composi¢cao de trata-
mento de superficie de metal inclui um tensoativo, uma pelicula favoravel é
formada sem nenhuma necessidade de desengordurar e limpar o material de
metal antes. Mais especificamente, em tal caso, tratamento desengordurante |
do material de metal é simultaneamente obtido na etapa de contato da solu-
¢ao de tratamento.

[Pés-tratamento de material de metal]

Um material de metal tendo formado sobre ele uma pelicula de
revestimento de conversdo quimica através do método de tratamento de su-
perficie de metal de acordo com a modalidade é de preferéncia submetido a
tratamento com lavagem com agua antes da formagéo subsequente de uma
pelicula de revestimento. Mais especificamente, 0 método de tratamento de
superficie de metal de acordo com a modalidade inclui uma etapa de contato

da solugdo de tratamento de contato de uma solugdo de tratamento de su-
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perficie de metal contida na composigao de tratamento de superficie de me-
tal com o material de metal, e uma etapa de lavagem com agua de lavagem
do material de metal com &gua apds a etapa de contato da solugado de tra-
tamento. Impurezas sobre a superficie da pelicUIa de revestimento de con-
versdo quimica sdo removidas pelo tratamento de lavagem com agua antes -

da formacgédo de uma pelicula de revestimento, que melhora mais a adesivi-

.dade para uma pelicula de revestimento para oferecer resisténcia a corrosdo

favoravel. ‘

A pelicula de revestimento de conversao quimica formada pelo
método de tratamento de superficie de metal de acordo com a modalidade
inclui organossiloxano formado pela policondensagdo de organossilano, e,
entdo, pode ser submetida a tratamento de lavagem com agua antes da for-
magao de uma pell'cula de revestimento. Mais especificamente, organossila-
no pode ser removido através de tratamento de lavagem com &gua, mas
organossiloxano polimerizado nao sera removido porque ele interage forte-
mente com hidréxidos ou éxidos de zircénio e/ou titanio constituindo a peli-
cula de revestimento de conversdo quimica. Deste modo, a pelicula de re-
vestimento de conversao quimica formada através do método de tratamento
de superficie de metal de acordo com a modalidade néo vai perder sua ade-
sividade através do tratamento de lavagem com agua.

No tratamento de lavagem com agua apos o tratamento de su-
perficie, a lavagem de &gua final é de preferéncia conduzida com agua pura.
O tratamento de lavagem com agua apds o tratamento de superficie pode
ser lavagem com agua pulverizada, lavagem com agua por imersao ou uma
combinagéo delas.

Seguindo o tratamento de lavagem com agua apds o tratamento
de superficie, secagem pode ser conduzida conforme necessario de acordo
com um método conhecido, mas no caso onde pelicula de revestimento de
conversao quimica for formada através do método de tratamento de superfi-
cie de metal de acordo com a modalidade, a pelicula pode ser revestida a-
pos tratamento de lavagem com &gua sem nenhuma necessidade de trata-

mento de secagem. Mais especificamente, a formagdo de uma pelicula de
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revestimento de conversao quimica através do método de tratamento de su-
perficie de metal de acordo com a modalidade poderia ser seguida por re-
vestimento através de um método a Umido ou de revestimento a Umido. Des-
te modo, o método de tratamento de superficie de metal de acordo com a
modalidade permite a redugdo do processo de tratamento de superficie para
materiais de metal antes de revestimento por eletrodeposi¢ao, tal como uma
carroceria de automével, carcaca 'de um veiculo de duas rodas ou similar,
véarias partes e similar antes do revestimento por eletrodeposigéo.

[Pelicula de revestimento subseqlientemente formada]

Seguindo a formagdo de uma pelicula de revestimento de con-
versao quimica através do método de tratamento de superficie de metal de
acordo com a modalidade, uma pelicula de revestimento é formada sobre a
pelicula de revestimento de conversdo quimica, e seus exemplos incluem
peliculas de revestimento formadas por tintas convencionalmente conheci-
das tal como uma tinta de eletrodeposigao, tinta solvente, tinta aquosa e tinta.
em po. .

Dentre essas tintas, tinta de eletrodeposi¢do, particularmente
tinta de eletrodeposigcado catibnica, é de preferéncia para formagéao de uma
pelicula de revestimento. A razdo é que a tinta de eletrodeposigéo catiénica
geralmente inclui uma resina tendo um grupo funcional que exibe reatividade
ou compatibilidade com grupos amino e, entdo, ela age sobre o organossilo-
xano tendo grupos amino contidos na composicado de tratamento de superfi- |
cie de metal como um agente de tratamento de conversdo quimica para me-
lhorar mais a adesividade entre a pelicula de revestimento de eletrodeposi-
¢ao e a pelicula de revestimento de conversao quimica. A tinta de eletrode-
posicdo de céation nao é particularmente limitada, e seus éxemplos incluem
tintas de eletrodeposicao catidnicas conhecidas tal como uma resina epdxi
aminada, resina acrilica aminada e resina epoxi sulfonada.

Seguindo a etapa de lavagem com agua de lavagem do material
de metal com agua apds a etapa de contato da solugdo de tratamento de
contato da solugao de tratamento de superficie de metal contendo a compo-

sicao de tratamento de superficie de metal de acordo com a modalidade, ou
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seguindo tratamento eletrolitico pelo contato, o material de metal pode ser.
contatado com uma solugdo aquosa é&cida contendo pelo menos um selecio-
nado do grupo consistindo em cobalto, niquel, estanho, cobre, titanio e zir-
conio. Mais especificamente, o método de tratamento de superficie de metal
de acordo com a modalidade pode incluir, seguindo a etapa de lavagem com
agua de lavagem com agua do material de metal ap6s a etapa de contato de

~solugao de tratamento, uma etapa de contato acida de contato do material

de metal com uma solugéo aquosa &cida contendo pelo menos um selecio-
nado do grupo consistindo em cobalto, nvl’quel, estanho, cobre, titdnio e zir-
conio. Isso melhora mais a resisténcia & corrosao.

A fonte de fornecimento'de pelo menos um elemento de metal
selecionado do grupo consistindo em cobalto, niquel, estanho, cobre, titanio
e zirconio nao é partiéularmente limitada. Exemplos preferidos dele incluem
éXidos, hidréxidos, cloretos, nitratos, oxinitratos, sulfatos, oxissulfatos, car-
bonatos, oxicarbonatos, fosfatos, oxifosfatos, oxalatos, oxioxalatos e com-
postos de metal organico dos elementos de metal que estdo prontamente
disponiveis. .

A solucao aquosa acida contendo os elementos de metal de pre-
feréncia tém um pH de 2 a 6. O pH da solugdo aquosa acida pode ser ajus-
tado com um Aacido tal como acido fosférico, acido nitrico, acido sulfurico,
acido fluoridrico, acido cloridrico e acido organico, e alcali tal como hidréxido
de sédio, hidréxido de potassio, hidréxido de litio, sal de metal alcalino, a-
ménia, sal de amdnio e amina.

Seguindo a etapa de lavagem com agua de lavagem do material
de metal com agua apos a etapa de contato da solugdo de tratamento de
contato da solugdo de tratamento de superficie de metal contendo a compo-
sicdo de tratamento de superficie de metal de acordo com a modalidade corh
o material de metal, ou seguindo tratamento eletrolitico através de contato, o
material de metal pode ser contatado com uma solugdo contendo polimero
que contém pelo menos um de um compdsto de polimero soltivel em agua e
composto de polimero dispersavel em agua. Mais especificamente, 0 méto-

do de tratamento de superficie de metal de acordo com a modalidade pode
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incluir, seguindo a etapa de lavagem com agua de lavagem com agua do
material de metal apds a etapa de contato da solugdo de tratamento, uma
etapa de contato da solugdo contendo polimero de contato do material de
metal com uma solugdo contendo polimero que contém pelo menos um de
um composto de polimero soluvel em agua e composto de polimero disper-
savel em agua. Isto melhora mais a resisténcia a corrosao.

O composto de polimero solivel em agua e composto de poli-
mero dispersavel em &gua ndo sdo particularmente limitados, e seus exem-
plos incluem &lcool polivinilico, acido poli(met)acrilico, copolimero de acido
acrilico e metacrilico, copolimeros de etileno e monémero acrilico tal como
acido (met)acrilico e (met)acrilato, copolimero de etileno e acetato de vinila,
poliuretano, resina fendlica aminomodificada, resina de poliéster, resina ep6-

xi, tanina, acido tanico e seus sais, e acido fitico.

: Exemglos

A invencdo é ilustrada mais pelos Exemplos e Exemplos Compa-
rativos que seguem, mas a invengado nao deve ser limitada a eles. A quanti-
dade de mistura representa partes em massa a menos que de outro modo

mencionado.

Exemplo 1
Uma folha de ago laminada a frio comercial (SPC, Fabricada pe-

la Nippon Testpanel Co., Ltd.; 70 mm x 150 mm x 0,8 mm) foi preparada
como um material de metal.

[Pré-tratamento de material de metal anteé do tratamento de conversao qui-
mica]) '

[Tratamento desengordurante]

Especificamente, o material de metal foi submetido a tratamento
desengordurante a 402 C por dois minutos usando "SURFCLEANER EC92"
(fabricado pela Nippon Paint Co., Ltd.) como um agente de tratamento de-
sengordurante alcalino.

[Tratamento de lavagem com agua apds tratamento desengordurante]

Seguindo o tratamento desengordurante, o material de metal foi

submetido a lavagem por imersdo em um banho de lavagem com agua, se-
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guida por lavagem por pulverizagdo com agua da torneira por cerca de 30
segundos.
[Tratamento de conversao quimica]
[Geragdo de policondensado de organossilano]
Neste exemplo, 30 partes em massa de KBE903 (3-aminopropil- -

trietoxissilano, concentragdo eficaz 100%, fabricado pela Shin-Etsu Chemical

_Co., Ltd.) como organossilano foram uniformemente gotejadas de um funil

de gotejamento durante um periodo de 60 minutos em um solvente misto de
70 partes em massa de &gua deionizada e 70 partes em massa de &lcool

‘isopropilico (temperatura do solvente: 252 C), e entdo deixadas reagir a 25°

C por 24 horas em uma atmosfera de nitrogénio. Em seguida, a solugdo de
reacdo foi despressurizada para evaporar alcool isopropilico, para entéo ob-
ter um policondensadd de organossilano contendo 30% em massa dos in-
gfedientes ativos (daqui em seguida referido como condensado KBE903 (1)).
Aqui, o termo "ingredientes ativos" refere-se a componentes ndo-volateis.

Antes do tratamento de superficie (tratamento de conversao
quimica) do material de metal, uma composi¢do de tratamento de superficie
de metal foi preparada. Especificamente, uma composi¢cao de tratamento de
superficie de metal foi preparada usando o condensado KBE903 (1) previa-
mente preparado e &cido fluoridrico para zirconio (reagente) como zirconio
de tal maneira que as concentragdes de zirconio e condensado KBES03 (1)
eram 200 ppm cada. Subséqﬁentemente, a concentracao de elemento de
metal na composigdo de tratamento de superficie de metal foi medida com
um espectrdmetro de emissdo de plasma (nome do dispositivo: (ICP) UPO-1
MARKII, fabricado pela Kyoto-Koken Inc.). Com base nas medigbes, a razéo
de massa (Zr/Si) do elemento zirconio para o elemento silicio contidos no
organossiloxano foi determinada e é mostrada na Tabela 1.

Ainda, o Grau de policondensagéo de organossilanos foi avalia-
do através de 2°Si-RMN usando FT-RMN (AVANCE 400 (400 MHz)), fabri-
cado pela Bruker). Mais- especificamente, sob a hipétese de que R'™-
Si(OR™); (R'* é —CH3 ou C;Hs) ou R'3-Si (OH); detectado seja um mondme-

ro e o restante seja policondensado, o Grau de policondensacao foi determi-
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nado através da formula (1) acima mencionada. Os resultados sdo mostra-
dos na Tabela 3.

Ainda, da mesma maneira, a razdo de atomos de silicio que se
ligam a dois outros atomos de silicio, ou que se ligam a trés outros atomos
de silicio, através de atomos de oxigénio que constituem a ligagdo siloxano
para a quantidade total de atomos de silicio no organossiloxano e no orga-
nossilano néo-reagidd, que estao contidos na composi¢cao de tratamento de
superficie de metal, foi determinada. Os resultados sao mostrados na Tabela

3.
Também, para os Exemplos e Exemplos Comparativos que se-

- guem, a razao de massa do elemento zircdnio para o elemento silicio conti-

do no organossiloxano e o Grau de policondensacgao foram determinados, e
os resultados séao mostrados nas Tabelas 1 a 4.

| A composng:ao de tratamento de superficie de metal preparada
foi ajustada para pH 3,5 com uma solugdo aquosa de hidrato de sédio, en-
tdo, preparada em uma solugéo de tratamento de superficie de metal. Tam-
bém a concentragdo de ions de flior livres foi ajustada para 5 ppm usando o
fluoreto de sddio acido. A solugdo de tratamento de superficie de metal foi
ajustada para uma temperatura de 30° C, onde o material de metal lavado
com agua foi imerso por 60 segundos.
[Tratamento de lavagem com &gua apds tratamento de conversédo quimica]

O material de metal apds o tratamento de conversado quimica foi

submetido a tratamento com pulverizagéd com agua da torneira por 30 se-
gundos, e entdo submetido a tratamento com pulverizagdo com agua de ion
trocado por dez segundos.

\

[Tratamento de secagem]

O material de metal apds o tratamento de lavagem com agua foi
seco em um forno de secagem elétrico a 802 C por cinco minutos. A quanti-
dade da pelicula de revestimento de conversao quimica (mg/m?) foi determi-
nada através da medi¢édo do teor de Zr, Si e C contidos na composi¢éo de
tratamento de superficie de metal usando "XFR1700" (espectrometro de flu-
orescéncia de raio X fabricado pela Shimadzu Co., Ltd.). Os resultados sao
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mostrados na Tabela 3.
[Revestimento por eletrodeposigao]

Apods o tratamento de conversdo quimica e tratamento de lava-
gem com agua, os materiais de metal em uma Condigéo umida foram cada
um revestidos com "POWERNIX 110" (fabricado pela Nippon Paint Co.,
Ltd.), uma tinta de eletrodeposigdo catibnica, para formar uma pelicula de

_revestimento por eletrodeposicdo. A espessura da pelicula seca apés o re-

vestimento por eletrodeposi¢do era 20 pm. Subsequentemente, cada mate-
rial de metal foi lavado com agua e assado a 1702 C por 20 minutos para se
obter placas de teste.
Exemplo 2

’ Neste exemplo, 15 partes em massa do KBE903 e 15 partes em
massa de KBM603 (N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-trimetoxissiIano, concen-
t_ragéo eficaz 100%, fabricados pela Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.) como or-
ganossilanb foram uniformemente gotejadas'de um funil de gotejamento du-
rante um periodo de 60 minutos em um solvente de 70 partes em massa de
agua deionizada (temperatura do solvente: 252 C), e entdo deixadas reagir a
252 C por 24 horas em uma atmosfera de nitrogénio para se obter um poli-
condensado de organossilano contendo 30% em massa de ingredientes ati-
vos (daqui em diante referidos com co-condensado (1) KBE903-KBM603)).
Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exemplo 1 exceto
que o co-condensado KBM903-KBM603 (1) foi usado para preparar a com-
posicdo de tratamento de superficie de metal no lugar do condensado
KBES03 (1).

Exemplo 3
Neste exemplo, 15 partes em massa de KBE903 e 15 partes em

massa do KBM603 foram uniformemente gotejadas de um funil de goteja-
mento durante um periodo de 60 minutos em um solvente misto de 70 partes
em massa de dgua deionizada e 70 partes em massa de etanol (temperatura
do solvente: 252 C), e entdo deixadas reagir a 25° C por 24 horas em uma
atmosfera de nitrogénio. Em seguida, a solugdo de reagao foi despressuri-

zada para evaporar etanol, deste modo para se obter um policondensado de
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organossilano contendo 30% em massa de ingredientes ativos (daqui em
diante referidos como co-condensado KBE903-KBM603 (2)). Uma placa de
teste foi obtida da mesma maneira que no Exemplo 1 exceto que o co-
condénsado KBE903-KBM603 (2) foi usado para preparar a composi¢éo de
tratamento de superficie de metal no lugar do condensado KBES03 (1).
Exemplo 4

Neste exémplo, 20 partes em massa de KBE903 como organos-
silano foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante
um periodo de 60 minutos em um solvente de 70 partes em massa de agua
deionizada (temperatura do solvente: 252 C), e entdo deixadas reagir a 252 C
por 24 horas em uma atmosfera de nitrogénio para obter um policondensado
de organossilano contendo 20% em massa de ingredientes ativos. Uma pla-

ca de teste foi obtida da mesma maneira que no Exemplo 1, exceto que o

- policondensado do organossilano obtido aqui foi usado para preparar a

composigao de tratamento de superficie de metal no lugar do condensado
KBE903 (1) .
Exemplo 5

Neste exemplo, 5 partes em massa do KBE903 como organossi-
lano foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante um
periodo de 60 minutos em um solvente de 95 partes em massa de agua dei-
onizada (temperatura do solvente: 252 C), e entdo deixadas reagir a 25° C
por 24 horas em uma atmosfera de nitrogénio para obter um policondensado
de organossilano contendo 5% em massa de ingredientes ativos. Uma placa
de teste foi obtida da mesma maneira que no Exemplo 1 exceto que o poli-
condensado do organossilano obtido aqui foi usado para preparar a compo-
sicdo de tratamento de superficie de metal no lugar do condensado KBES03

(1).

Exemplo 6
Neste exemplo, 15 partes em massa do KBES03 como organos-

silano e 15 partes em massa de KBM403 (3-glicidoxipropiltrimetoxissilano,
concentragao eficaz 100%, fabricado pela Shin-Etsu Chemical, Co., Ltd.)

foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante um pe-
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riodo de 60 minutos em um solvente misto de 70 partes em massa de agua
deionizada e 70 partes em massa de etanol (temperatura do solvente: 252
C), e entao deixadas réagir a 25° C por 24 horas em uma atmosfera de ni-
trogénio. Em seguida, a solugdo de reagéo foi despressurizada para evapo-
rar etanol, para entdo obter um policondensado de organossilano contendo
30% em massa de ingredientes ativos. Uma placa de teste foi obtida da

~mesma maneira que no Exemplo 1 exceto que o policondensado de orga-

nossilano contendo 30% em massa de ingredientes ativos obtido aqui foi

usado para preparar a composi¢do de tratamento de superficie de metal no

‘lugar do condensado KBE903 (1).

Exemplo 7
Neste exemplo, 30 partes em massa de KBM903 como organos-

silano foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante
um periodo de 60 minutos em um solvente de 70 partes em massa de agua
deionizada .(temperatura do solvente: 25° C) e entdo deixadas reagir a 250 C
por 24 horas em uma atmosfera de nitrogénio para obter um policondensado
de organossilaho contendo 30% em massa de ingredientes ativos (daqui em
diante referido como condensado KBE903 (2)). Uma placa de teste foi obtida
da mesma maneira que no Exemplo 1 exceto que condensado KBM903 (2)
foi usado para preparar a composi¢do de tratamento de superficie de metal
no lugar do condensado KBE903 (1), e SNOWTEX N (silica coloidél, fabri-
cada pela Nissan Chemical Industries, Ltd.) foi adicionada & composicdo de
tratamento de superficie de metal de maneira tal que a composicdo de tra-
tamento de superficie de metal continha 50 ppm de silica coloidal.
Exemplo 8

Neste exemplo, 30 partes em massa de KBE903 como organos-
silano foram uniformemente ‘gotejadas de um funil de gotejamento durante
um periodo de 60 minutos em um solvente de 70 partes em massa de agua
deionizada (temperatura do solvente: 252 C), e entdo deixadas reagir a 252 C
por 24 horas em uma atmosfera de nitrogénio para obter um policondensado
de organossilano contendo 30% em massa de ingredientes ativos (daqui em

diante referido como condensado KBE903 (2)). Uma placa de teste foi obtida
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da mesma maneira que 0 Exemplo 1 exceto que o condensado KBES03 (2)
foi usado para preparar a composi¢cdo de tratamento de superficie de metal
no lugar do condensado KBES03 (1).

Exem'pio 9 _

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-
plo 7 exceto que PAA-10C (polialilamina, concentragao eficaz 10%, fabrica-
da pela Nitto Boseki Co., Ltd.) foi adicionada a composicdo de tratamento de
superficie de metal no lugar de SNOWTEX N de maneira tal que a composi-
¢ao de tratamento de superficie de metal continha 20 ppm de polialilamina.
Exemplo 10 ' '

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-
plo 7 exceto que &cido nitrico (reagente) como um agente oxidante foi adi-
cionado a composicdo de tratamento de superficie de metal no lugar de -
SNOWTEX N de maneira tal que a composi¢do de tratamento de superficie
de metal continha 3000 ppm de acido nitrico.

Exemplo 11

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-
plo 7 exceto que nitrato de aluminio (reagente) e acido fluoridrico (reagente)
foram adicionados a composicdo de tratamento de superficie de metal no
lugar de SNOWTEX N de maneira tal que a composi¢ao de tratamento de
superficie de metal continha 500 ppm de nitrato de aluminio e 1000 ppm de
acido fluoridrico.

Exemplo 12

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que o Exemplo
7 exceto que RESITOP PL4012 (resina fendlica, fabricada pela Gun Ei
Chemical Co., Ltd.) foi adicionada a composicao de trataménto de superficie
de metal no lugar de SNOWTEX N de tal maneira que a composigao de tra-
tamento de superficie de metal continha 200 ppm da resina fendlica.
Exemplo 13 |

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que o Exemplo
3 exceto que ADEKATOL LB-83 (tensoativo, fabricado pela Asahi Denka
Co., Ltd.) foi adicionado a composi¢ao de tratamento de superficie de metal
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de maneira tal que a composicdo de tratamento de superficie de metal conti-
nha 200 ppm do tensoativo.

Exemplo 14
Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-

plo 1 exceto que uma folha de a¢o de alta tensdo (70 mm x 150 mm x 0,8
mm) foi usada como o material de metal no lugar de SPC.

'Exemplo 15

Neste exemplo, 20 partes em massa do KBM603 como organos-

silano foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante

‘um periodo de 60 minutos em um solvente de 80 partes em massa de agua

deionizada (temperatura do solvente: 252 C), e entdo deixadas reagir a 80° C
por 3 horas em uma atmosfera de nitrogénio para obter um policondensado
de organossilano contendo 20% em massa de um ingrediente ativo (daqui
em diante referido como condensado KBM603 (1)). Uma placa de teste foi
obtida da mesma maneira que no Exemplo 1 exceto que condensado
KBM603 (1) foi usado para preparar a composigéo de tratamento de superfi-
cie de metal no lugar do condensado KBE903 (1).
Exemplo 16

Neste exemplo, 5 partes em massa de KBM603 como organossi-
lano f'or.am uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante um
periodo de 60 minutos em um solvente misto de 95 partes em massa de a-
gua deionizada e 95 partes em massa de etanol (temperatura do solvente:
252 C), e entdo deixadas reagir a 252 C por 24 horas em uma atmosfera de
nitrogénio. Em seguida, a solugdo de reagdo foi despressurizada para eva-
porar' etanol, para. entédo obter um policondensado de organossilano conten-
do 5% em massa de ingredientes ativos. Uma placa de teste foi obtida da
mesma maneira que no Exemplo 15 exceto que o policondensado de orga-
nossilano contendo 5% em massa de ingredientes ativos obtido aqui foi usa-
do para preparar composi¢do de tratamento de superficie de metal no lugar
de condensado KBM603 (1).

Exemplo 17
Neste exemplo, 10 partes em massa do KBM603 e 10 partes em
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massa de KBM403 (3-glicidoxipropiltrimetoxissilano, concentragao eficaz
100%, fabricado pela Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.) foram uniformemente
gotejadas de funil de gotejamento durante um periodo de 60 minutos em um
solvente de 80 partes em massa de agua deionizada (temperatura do sol-
vente: 252 C), e entao deixadas reagir a 80° C por 3 horas em uma atmosfe-
ra de nitrogénio para obter um co-condensado de KBM603 e KBM403. Uma |
placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exemplo 15 exceto que
o condensado de organossilano contendo 20% em peso de ingredientes ati-
vos foi usado para preparar a composi¢cao de tratamento de superficie de
metal no lugar do condensado KBM603 (1).

Exemplo 18
Uma placa de teste foi obtida de uma mesma maneira que no

Exemplo 15 exceto que a composicdo de tratamento de superficie de metal
foi preparada para ajustar a concentragao de zirconio para 3000 ppm e a
concentracdo de KBM603 (1) para 100 ppm.

Exemplo 19
Uma placa de teste foi obtida de uma mesma maneira que no

Exemplo 15 exceto que uma composi¢ao de tratamento de superficie de me-
tal foi preparada para ajustar a concentragao de zircénio para 100 ppm e a
concentragdo de KBM603 (1) para 100 ppm.

Exemplo 20
Uma placa de teste foi obtida de uma mesma maneira que no

Exemplo 15 exceto que nitrato de cobre foi adicionado a composigao de tra-
tamento de superficie de metal de tal maneira que a composicao de trata-

mento de superficie de metal continha 20 ppm de cobre.

Exemplo 21

Neste exemplo, 20 partes em massa de KBE603 como organos-
silano foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante
um periodo de 60 minutos em um solvente de 80 partes em massa de égua
deionizada (temperatura do solvente: 252 C), e entdo deixadas reagir a 80° C
por 3 horas em uma atmosfera de nitrogénio para obter um policondensado

de organossilano contendo 20% em massa de ingredientes ativos. Uma pla-
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ca de teste foi obtida de uma mesma maneira que o Exemplo 1 exceto que o
policondensado do organossilano contendo 20% em massa de ingredientes
ativos foi usado para preparar a composicao de tratamento de superficie de
metal no lugar do condensado KBE903 (1), e sulfato de estanho foi adicio- -
nado a composicéo de tratamento de superficie de metal de tal maneira que
a composigcao de tratamento de superficie de metal continha 20 ppm de es-

tanho.

Exemplo 22 ‘
Uma placa de teste foi obtida de uma mesma maneira que no

‘Exemplo 1 exceto que sulfato de cobre e sulfato de estanho foram adiciona-

dos & composigéo de tratamento de superficie de metal de tal maneira que a
composigdo de tratamento de superficie de metal continha 20 ppm de cobre

e 20 ppm de estanho. |

Exemplo 23
Uma placa de teste foi obtida de uma mesma maneira que no

Exemplo 15 exceto que nitrato de cobre e nitrato de aluminio foram adicio-
nados a compoéigéo de tratamento de superficie de metal no lugar de sulfato
de estanho, de tal maneira que a composi¢do de tratamento de superficie de
metal continha 20 ppm de cobre e 100 ppm de aluminio.

Exemplo 24 ‘

Neste exemplo, 50 partes em massa do KBM603 como organos-
silano foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante
um periodo de 60 minutos em um solvente misto de 50 partes em massa de
agua deionizada e 50 partes em massa de etanol (temperatura do solvente:
25° C) e entao deixadas reagir a 25° C por 24 horas em uma atmosfera de
nitrogénio para obter um policondensado de organossilano. Uma placa de
teste foi obtida de uma mesma maneira que no Exemplo 15 exceto que o
policondensado de organossilano contendo 50% em massa de ingredientes
ativos obtido‘ aqui foi usado para preparar a composi¢do de tratamento de
superficie de metal no lugar do condensado KBM603 (1).

Exemplo 25
Neste exemplo, 20 partes em massa do KBM603 como organos-
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silano foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante
um periodo de 60 minutos em um solvente de 80 partes em massa de agua
deionizada (temperatura do solvente: 252 C), 4cido acético foi subseqiente-
mente adicionado para ajustar o pH para 3 de modo que 0 organossilano
condensa de uma maneira linear, e entdo deixadas reagir a 252 C por 24 |
horas em uma atmosfera de nitrogénio para obter um policondensado de

organossilano contendo 20% em fnassa de ingredientes ativos. Uma placa

de teste foi obtida de uma mesma maneira que o0 Exemplo 15 exceto que o

policondensado de organossilano contendo 20% em massa de ingredientes

ativos obtido aqui foi usado para preparar a composigdo de tratamento de

superficie de metal no lugar do condensado KBM603 (1).

Exemplo 26 '

Neste exemplo, 5 partes em massa do KBM603 como organossi-
lano foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante um
periodo de 60 min.utos em um solvente de 95 partes em massa de agua dei-
onizada (temperatura do solvente: 25° C), e entdo deixadas reagir a 802 C
por 3 horas em uma atmosfera de nitrogénio para obter policondensado de
organossilano contendo 5% em massa de ingredientes ativos. Uma placa de
teste foi obtida de uma mesma maneira que no Exemplo 15 exceto que 0
policondensado de organossilano contendo 5% em massa de ingredientes
ativos obtido aqui foi usado para preparar a composicdo de tratamento de
superficie de metal no lugar de condensado KBM603 (1). '

Exemplo Comparativo 1

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-
plo 1 exceto que a composicao de tratamento de superficie de metal foi pre-
parada sem nenhuma adigao do condensado KBE903 (1) preparado no E-
xemplo 1.

Exemplo Comparativo 2

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exém-
plo 1 exceto que a composi¢gao de tratamento de superficie de metal foi pre-
parada de tal maneira que a concentragdo do condensado KBE903 (1) nao

era 200 ppm, mas 5000 ppm.
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Exemplo Comparativo 3
Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-

plo 1 exceto que a composigdo de tratamento de superficie de metal foi pre-
parada sem nenhuma adi¢do do condensado KBE903 (1) preparado no E--
xemplo 1, e com a adi¢cdo de nitrato de magnésio (reagente) de tal maneira -

que a concentracéo de nitrato de magnésio era 200 ppm.

' Exemplo Comparativo 4

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-

plo 1 exceto que a composicao de tratamento de superficie de metal foi pre-

‘parada sem nenhuma adigdo do condensado KBE903 (1) preparado no E-

xemplo 1, e com a adigdo de nitrito de sédio (reagente) de tal maneira que a

concentragdo de nitrito de sédio era 2000 ppm.

Exemplo Comparativo 5

| Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-
plo 1 excetb que o KBM903 como o organossilano néao era policondensado,
e foi usado para preparar a composi¢ao de tratamento de superficie de metal
no lugar do condensado KBM903 (1).

Exemplo Comparativo 6

Neste exemplo, 30 partes em massa de KBM403 como organos-
silano foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante
um periodo de 60 minutos em um solvente de 70 partes em massa de dgua
deionizada (temperatura do solvente: 25° C), e entdo deixadas reagir a 252 C
por 24 horas em uma atmosfera de nitrogénio para se obter um policonden-
sado de organossilano contendo 30% em massa de ingredientes ativos.
Uma ’placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exemplo 1 exceto
que o policondensado de organossilano obtido aqui foi usado no lugar do
condensado KBES03 (1).

Exemplo Comparativo 7

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-
plo 1 exceto que o condensado KBES03 preparado no Exemplo 1 néo foi
adicionado, e RESITOP PL4012 (resina fendlica modificada com amino, fa-
bricada pela Gun Ei Chemical Co., Ltd.) foi adicionada a composi¢ao de tra-
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tamento de superficie de metal de tal maneira que a concentragao do teor de
sélido era 200 ppm.
Exemplo Comparativo 8

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-

plo 1 exceto que a composi¢ao de tratamento de superficie de metal foi pre-
parada com PAA-10C (polialilamina, concentragdo eficaz 10%, fabricada
pela Nitto Boseki Co., Ltd.) no lugar do condensado KBE903 (1).

Exemplo Comparativo 9

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-
plo 1 exceto que o tratamento de conversao quimica foi substituido com o
tratamento de fosfato de zinco conforme descrito abaixo.
[Tratamento com fosfato de zinco]

A folha de ago laminada a frio foi usada como um material de

- metal, e o material de metal apés o tratamento desengordurante e tratamen-

to de lavagem com agua foi submetido a ajuste de superficie através de i-.
mersdo em SURFINE GL1 a 0,3% (agente de ajuste de superficie fabricado
pela Nippon Paint Co., Ltd.) por 30 segundos em temperatura ambiente.
Subsequentemente, o material foi imerso em SURFIDINE SD-6350 (agente
de tratamento de conversdo quimica de fosfato de zinco fabricado pela Nip-
pon Paint Co., Ltd.) a 42° C por dois minutos.

Exemplo Comparativo 10

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-
plo 7 exceto que uma folha de ago de alta tensdo (70 mm x 150 mm x 0,8
mm) foi usada como o material de metal no lugar da folha de ago laminada a
frio.
Exemplo Comparativo 11

Neste exemplo, 2 partes em massa do KBM903 como organossi-

lano foram uniformemente gotejadas de um funil de gotejamento durante um
periodo de 60 minutos em um solvente de 98 partes em massa de agua dei-
onizada (temperatura do solvente: 25° C), e entdo deixadas reagir a 252 C
por 24 horas em uma atmosfera de nitrogénio para obter um policondensado

de organossilano contendo 2% em massa de ingredientes ativos. Uma placa
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de teste foi obtida da mesma maneira que no Exemplo 1 exceto que o poli-
condensado de organossilano contendo 2% em massa de ingrediente ativo
obtido aqui foi usado no lugar do condensado KBE9S03 (1).

Exemplo Comparativo 12 ,
Neste exemplo, 1 parte em massa de KBM603 como organossi-

lano foi uniformemente gotejada de um funil de gotejamento durante um pe-

_riodo de 60 minutos em um solvente de 99 partes em massa de agua deioni-

zada (temperatura do solvente: 25° C), e entdo deixada reagir a 25° C por 24

horas em uma atmosfera de nitrogénio para obter o policondensado de or-

“ganossilano contendo 1% em massa de ingrediente ativo. Uma placa de tes-

te foi obtida da mesma maneira que no Exemplo 1 exceto que um policon-
densado de organossilano contendo 1% em massa de ingrediente ativo obti-
do aqui foi usado no Iugar do condensado KBE903 (1). |

EXempIo Comparativo 13

Uma placa de teste foi obtida da mesma maneira que no Exem-
plo 1 exceto que XS1003 (N,N’-bis[3-trimetoxissililpropilletilenodiamina, con-
centracao eficaz 100%, fabricada pela Chisso Corporation) como organossi-
lano foi usada no lugar do condensado KBE903 (1). |

As placas de teste obtidas nos Exemplos e Exemplos Compara-
tivos foram submetidas aos testes que seguem. Os resultados sdo mostra-

dos nas Tabelas 3 e 4.
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Teste
[Teste de adesividade secundaria (SDT)]

As placas de teste obtidas nos Exemplos e Exemplos Compara-
tivos foram providas sobre elas com duas linhas de incisdes paralelas longi-
tudinais se estendendo para o metal base, e imersas em 5% em massa de _
solugdo aquosa de NaCl a 502 C por 480 horas. Subseqiientemente, as pla-
cas foram submetidas a lavagem com &gua e secagem ao ar, e as incisdes
foram vedadas com uma fita adesiva "L-PACK LP-24" (fabricada pela Nichi-
ban Co., Ltd.), e entdo a fita adesiva foi abruptamente retirada. A largura
méxima da adesao de tinta a fita adesiva arrancada foi medida. Os resulta-
dos sdo mostrados nas Tabelas 3 e 4.

[Teste de Corrosao de Ciclo (CCT)]
As placas de teste obtidas nos Exemplos e Exemplos Compara-

- tivos foram vedadas em suas bordas e superficie traseira com uma fita, e

arranhadas com um padrao de corte cruzado (arranh@o se estendendo para.
o metal base) usando um cortador e submetidas a teste CCT sob as condi-
¢bes que seguem. Os resultados sdo mostrados nas Tabelas 3 e 4.
[Condigéo de teste CCT]

As placas de teste foram pulverizadas com uma solugéd aquosa
de NaCl a 5% aquecida para 35° C por 2 horas consecutivas em uma apare-
lho de teste de pulverizagdo de sal mantido em uma temperatura de 352 C e
uma umidade de 95%, e secas por 4 hora_s sob condi¢des tendo uma tempe-
ratura de 602 C e uma umidade de 20 a 30%, seguido por permanéncia por 2
horas sob condi¢gdes umidas tendo uma temperatura de 50° C e uma umida-
de de 95% ou mais. Apds repetir o ciclo 200 vezes, a largura de inchamento
da pelicula de revestimento foi medida. |
[Observagao de sedimento]

Tratamento de conversao quimica foi conduzido nos Exemplos e
Exemplos Comparativos, e apos descansar por 30 dias em temperatura ém-
biente, turbidez no agente de tratamento de conversdo quimica (geracao de
sedimento) foi comparada através de observagao visual, e capacidade de

trabalho foi avaliada através dos critérios que seguem. Os resultados sdo



15

20

25

30

65

mostrados nas Tabelas 3 € 4.

a: Liquido transparente.

b: Levemente nebuloso.

c. Nebuloso. ,

d. Precipitado (sedimento) gerado.
[Estabilidade em armazenamento] 4

As composicOes de tratamento de superficie de metal obtidas
nos Exemplos e Exemplos Comparativos foram deixadas descansar a 402 C

por 30 dias, e os materiais de metal foram submetidos a tratamento de con-

“versdo quimica. As peliculas de revestimento de conversdo quimica obtidas

foram medidas quanto ao teor de Si, e o teor de Si foi comparado com o teor
de Si no caso onde a composicdo de tratamento de superficie de metal an-
tes do descanso foi usada.

| Tomando o teor de Si antes do descanso como 100%, o teor de
Sl apés descanso foi avaliado através dos critérios que seguem.

a: 80% ou mais

b: 60 ou mais, e menos do que 80%

c: 40 ou mais, e menos do que 60%

d: menos do que 40%.

Um teste de adesividade secundaria (SDT) foi também conduzi-
do usando as composicdes de tratamento de superficie de metal apds des-
cansarem sob as mesmas condi¢des que no caso de antes do descanso.

Conforrhe mostrado nas Tabelas 3 e 4, exemplos mostraram
resultados mais favoraveis em observagao de sedimento, SDT e CCT, e
quantidades maiores formadas de peliculas do que Exemplos Comparativos.
Deste modo, foi indicado que a composigao de tratamento de superficie de
metal de acordo com a modalidade oferece propriedades de ocultagdo de
metal de base e adesividade de pelicula de revestimento suficientes, e pre-
vine corroséb. Ainda, nos Exemplos 2, 3, 6 e 15 a 26, onde um organossilo-
xano resistente a dissociacdo tinha sido usado, uma pelicula de revestimen-
to de conversao quimica suficiente foi formada sobre a superficie de um ma-

terial de metal mesmo apds descansar por 30 dias, 0 que indica que as
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composicoes de tratamento de superficie de metal tém estabilidade em ar-
mazenamento maior do que aquelas em outros Exemplos e Exemplos Com-
parativos.

Aplicabilidade Industrial ’
O material de metal tratado através do método de tratamento de

superficie de metal da invencao tem propriedades de ocultagdo de metal de
base, adesividade de’pell'cula de revestimento e resisténcia a corrosdo sufi-

cientes. Deste modo, ela é de preferéncia usada para aplicagbes seguidas

por tratamento de revestimento, tal como uma carroceria de automdvel antes

do revestimento, carcaga de um veiculo de duas rodas ou similar, vérias par-
tes, superficie externa de um recipiente e revestimento de bobina. Ainda, a
composi¢do de tratamento de superficie de metal tem boa estabilidade em
armazenamento e, entdo, é favoravelmente usada nos casos onde a compo-
sicdo de tratamento de superficie de metal é repetidamente usada, e mais
favoravelmente usada para tratamento de superficie de partes grandes tal
como uma carroceria de automoével onde a solugao de tratamento é requeri-

da ter uma vida longa.
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REIVINDICAGCOES
1. Composi¢cao para tratamento de superficie de metal para uso
em tratamento de superficie de metal contendo
pelo menos um composto selecionado do grupo consistindo em
um composto zirconio e um composto titanio; e
um organossiloxano, que é um policondensado de organossiléno

e tem em uma molécula dele pelo menos dois grupos amino, em que

o Grau de policondensagdo do organossiloxano representado.
pela formula (1) que segue é pelo menos 40%,

0 teor de composto selecionado de pelo menos um composto do
grupo consistindo no composto zirconio e composto titdnio na composigao
de tratamento de superficie de metal é de a partir de 10 ppm a 10000 ppm
com relagdo ao elemento metal,

o teor do organossiloxano na composi¢cdo de tratamento de su-
perficie de metal é de a partir de 1 ppm a 2000 ppm com relagdo ao elemen-
to silicio, e

a razdo de massa de pelo menos um elemento selecionado do
grupo consistindo em um elemento zircénio e um elemento titanio contido no
composto zircbnio e no composto titdnio, respectivamente, para um elemen-
to silicio contido no organossiloxano é de a partir de 0,5 a 500:

Grau de policondensacgdo % = massa de organossiloxano x 100/
(massa de organossilano ndo-reagido + massa de organossiloxano)

Férmula (1)
em que, a massa de organossiloxano refere-se a massa de total de dimeros
e oligbmeros maiores do organossiloxano, e ndo inclui a massa de organos-
silano nao-reagido.

2. Composicdo de tratamento de superficie de metal de acordo
com a reivindicagdo 1, em que a razao de massa de total de trimeros e oli-
gbmeros maiores do organossilano, para total do organossilano ndo-reagido
e os dimeros do organossilano, € maior do que ou igual a um no organossi-

loxano.
3. Composigao de tratamento de superficie de metal de acordo
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com a reivindicagdo 1 ou 2, em que o0 organossilano tem um ou mais grupos
no total selecionados de grupos amino e grupos imino.

4, Conﬁpdsigéo de tratamento de superficie de metal de acordo
com qualquer uma das reivindicagées 1 a 3, em que o organossiloxano é
resistente a dissociagdo em organossilano.

5. Composigcdo de tratamento de superficie de metal de acordo
com a reivindicacao 4; em que o organossilano tem um grupo amino em uma
extremidade dele, e um &tomo de silicio de grupo silila é ligado a um atomo
de nitrogénio do grupo amino com quatro ou mais 4tomos no meio.

6. Composicao de tratamento de superficie de metal de acordo
com a reivindicagao 4 ou 5, em que o organossiloxano tem uma ou mais es-
trutura(s) ramificada(s). '

7. Composigcédo de tratamento de superficie de metal de acordo
com qualquer uma das reivindicagbes 4 a 6, em que a razéo de atomos de
silicio ligados a dois ou mais outros atomos de silicio através de atomos de
oxigénio constituindo a ligagao siloxano, para a quantidade total de atomos
de silicio no organossiloxano e no organossilano nao-reagido contido na
composicdo de tratamento de superficie de metal, é pelo menos 20% em
mol, no organossiloxano. | |

8. Composigcdo de tratamento de superficie de metal de acordo
com a reivindicagdo 7, em que a razdo de atomos de silicio que se ligam a
pelo menos trés outros dtomos de silicio através de atomos de oxigénio
constituindo a ligaco siloxano, para a quantidade total de &tomos de silicio
no organossiloxano e no organossiloxano nao-reagido contido na composi-
¢do de tratamento de superficie de metal, é pelo menos 10% em mol, no
organossiloxano.

9. Composigdo de tratamento de superficie de metal de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8, em que a composic¢ao de trata-
mento de superficie de metal tem um pH de 1,5 a 6,5.

10. Composicao de tratamento de superficie de metal de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes a 1 a 9 contendo ainda um composto

fldor, o teor do elemento fldor livre na composicao de tratamento de superfi-
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cie de metal sendo de a partir de 0,01 ppm a 100 ppm.

v 11. Composicédo de tratamento de superficie de metal de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 10, contendo ainda pelo menos
um agente de oxidagao selecionado do grupo cbnsistindo em &cido nitrico, -
acido nitroso, acido sulfurico, acido sulfuroso, acido persulfénico, &cido fosfo-
rico, compostos contendo grupo de &acido carboxilico, composto contendo
grupo de acido sulfénico, acido cloridrico, acido brémico, &cido clérico, peré-
xido de hidrogénio, HMnO,, HVO3, HoWO4, H,MoO, e seus sais.

12‘. Composicéo de tratamento de superficie de metal de acordo

com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 11, contendo ainda pelo menos

um elemento metal selecionado do grupo consistindo em magnésio, zinco,
célcio, aluminio, galio, indio, cobre, ferro, manganés, niquel, cobalto, cério,
estroncio, elementos térrosos raros, estanho, bismuto e prata.
| 13. Composicao de tratamento de superficie de metal de acordo

com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 12, contendo ainda pelo menos
um tensoativo selecionado do grupo consistindo em tensoativos nio-iénicos,
tensoativos aniénicos, tensoativos catidnicos e tensoativos anfoliticos.

14. Método de tratamento de superficie de metal para tratamento
da superficie de um material de metal compreendendo:

uma etapa de contato de solugdo de tratamento de contato de
uma solugdo de tratamento de superficie de metal contendo a composigéo
de tratamento de superficie de metal como definida em qualquer uma das
reivindica¢des 1 a 13, com o material de metal; e

uma etapa de lavagem com agua de lavagem com égua do ma-
terial de metal apds a etapa de contato da solugdo de tratamento.

15. Método de tratamento de superficie de metal de acordo com

a reivindicagao 14, em que o material de metal é simultaneamente submeti-

" do a tratamento desengordurante na etapa de contato da solugdo de trata-

mento.
16. Método de tratamento de superficie de metal de acordo com

a reivindicagao 14 ou 15, em que o material de metal é eletrolizado como um

catodo na etapa de contato da solugdo de tratamento.
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17. Método de tratamento de superficie de metal de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 14 a 16, compreendendo uma etapa de
contato acido de contato do material de metal apds a etapa de lavagem com
agua com uma solugéo aquosa acida contendo pelo menos um selecionado
do grupo consistindo em cobalto, niquel, estanho, cobre, titdnio e zircénio.

18. Método de tratamento de superficie de metal de acordo com
qualquer uma das re'ivindica(;ées 14 a 17, compreendendo uma etapa de
contato de solugéo contendo polimero de contato do material de metal apés
a etapa de lavagem com agua com uma solugdo contendo polimero conten-
do pelo menos um de um composto de polimero soltivel em &gua e um com-
posto de polimero dispersavel em agua.

19. Material de metal tratado com o método de tratamento de
superficie de metal como definido em qualquer uma das reivindicagdes 14 a
18.

20. Material de metal de acordo com a reivindicagao 19, com-
preendendo uma camada de pelicula de revestimento de tratamento de su:
perficie sobre a superficie de um material de metal baseado em ferro ou ma-
terial de metal baseado em zinco, em que

a camada de pelicula de revestimento de tratamento de superfi-
cie contém pelo menos 10 mg/m2 de pelo menos um elemento selecionado
do grupo consistindo em um elemento zircénio e um elemento titanio, e pelo
menos 0,5 mg/m? de um elemento silicio.

21. Material de metal de acordo com a reivindicagao 19, tendo
uma camada de pelicula de revestimento de tratamento de superficie sobre
a superficie de um material de metal baseado em aluminio ou material de
metal baseado em magnésio, em que |

a camada de pelicula de revestimento de tratamento de superfi-
cie contém pelo menos 5 mg/m? de pelo menos um elemento selecionado do
grupo consistindo em um elemento zirconio e um elemento titnio, e pelo
menos 0,5 mg/m? de um elemento silicio.

22. Material de metal de acordo com a reivindicagao 20 ou 21,

em que a razao de massa de pelo menos um elemento selecionado do gru-



po consistindo no elemento zircdnio e no elemento titdnio para o elemento
silicio é de a partir de 0,5 a 50.

23. Método de revestimento para um material de metal, em que
um material de metal é submetido a tratamento de superficie através do mé-
todo de tratamento de superficie de metal como definido em qualquer uma

das reivindicagdes 14 a 18, e entdao submetido a revestimento. ‘
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSICOES PARA TRATAMENTO DE SUPER-
FiCIE DE METAL, METODO DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE ME-
TAL E MATERIAL DE METAL". _

A presente invengao refere-se a uma composi¢ao para tratamen-
to de superficie de metal que permite formar uma pelicula de revestimento
de conversdo qun’micé que atinge éncobrimento de superficie de base, ade-
sao de revestimento e resisténcia a corrosdo suficientes. Sao também des-
critos um método de tratamento de superficie de metal e um material de me-
tal. E especificamente descrita uma composigdo para tratamento de superfi-
cie de metal contendo um composto zirconio e/ou um composto titdnio, e um
organossiloxano que é um produto de policondensag¢ido de um organossilano
e tem pelo menos dois grupos amino em uma molécula. A taxa de policon-
densagao do organossiloxano representada pela férmula matematica (1) a-
baixo ndo é menos do que 40%. O teor do composto zircénio e/ou composto.
titdnio na composi¢ado de tratamento de superficie de metal e 0 teor de orga-
nossiloxano na composigdo de tratamento de superficie de metal estdo em
valores predeterminados, enquanto a razdo de massa do elemento zircnio
e/ou do elemento titdnio contido no composto zircénio e/ou composio titdnio
com relagdo ao elemento silicio contido no organossiloxano esta em um va-
lor predeterminado.

Taxa de policondensag¢ado % = massa de organossiloxano x 100/ ’

(massa de organossilano ndo-reagido + massa de organossiloxano) (1).
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