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DESCRICAQO

" PROCESSO DE TRATAMENTO DE SUPERFICIES DE CHAPAS
METALICAS DESTINADO A MELHORAR A SUA APTIDAO A
COLAGEM, A ESTAMPAGEM E AO DESENGORDURAMENTO "

A presente invengdo diz respeito ao desenvolvimento de um
tratamento de superficies, aplicavel a pegas metalicas do tipo chapa. Mais
precisamente, diz respeito a obtengdo de uma composi¢do aquosa de tratamento
que favorega a estampagem das pegas, que lhes confira uma protecgéo temporaria
da superficie contra a corrosdo, cujo desengorduramento seja possivel através de
banhos de tratamento de superficie, nomeadamente linhas de pintura,

apresentando ainda uma boa aptiddo para a colagem.

Estas caracteristicas sdo particularmente preciosas no dominio
siderdrgico, no fabrico de chapas laminadas a frio e revestidas, destinadas
concretamente ao sector automével. Actualmente, os principais acabamentos de
superficie aplicados nas siderurgias sobre as chapas nuas e revestidas, apesar de
satisfazerem em termos de favorecerem a estampagem, da protec¢édo temporaria e
da aptiddo ao desengorduramento, apresentam um grande inconveniente devido a
sua natureza oleosa; elas sujam de gordura as oficinas e as ferramentas de
estampagem e conduzem por vezes 4 necessidade de limpeza de depésitos de

gordura quando as bobines de chapa sdo retiradas de armazenagens prolongadas.

Uma primeira alternativa proposta para o tratamento destes 6leos de
superficie consistiu em dar acabamentos de superficies designados por filmes

secos pré-lubrificantes. Comparativamente aos 6leos pré-lubrificantes classicos,




esta nova geragdo de produtos de superficie apresenta as seguintes vantagens
significativas: por causa do seu caracter ndo oleoso, estes produtos ndo
apresentam problemas de engorduramento ao nivel das ferramentas. As chapas
revestidas com os filmes secos referidos apresentam coeficientes de atrito

significativamente mais baixos do que as chapas simplesmente oleadas,

manifestando assim uma melhor aptiddo a estampagem.

Em particular, os filmes secos pré-lubrificantes tém a vantagem de
ndo necessitarem da colocagio duma lubrificagdo suplementar para as operagdes
de protecgio temporaria contra a corroso e/ou de lubrificante para a operagdo de

estampagem.

De qualquer modo, subsiste um inconveniente ao nivel da
disponibilizagio de chapas revestidas com estes filmes secos. Com efeito, estas
chapas revelam-se pouco compativeis com as operagdes de montagem por
colagem, presentes nomeadamente ao nivel de certas oficinas de construgio
automével e nomeadamente ao nivel das oficinas de estampagem e de montagem
do habiticulo automével, em estado ndo pintado e desprovido de diversos 6rgaos
mecanicos e de equipamento, ou ainda da “caixa em branco”. Lamenta-se em
particular o seu mau comportamento no plano da aderéncia a um certo niimero de

adesivos, defeito fortemente prejudicial no plano industrial.

Com efeito, para se obter uma boa aptiddo a colagem com este tipo
de chapas pré-lubrificadas, ¢ necessério que os adesivos utilizados possam
estabelecer ligagdes fisico-quimicas com a superficie metalica. Com efeito, s6 o
estabelecimento destas ligagdes com a superficie metalica permite garantir uma
boa durabilidade das ligagdes coladas realizadas, quando em presenca de
ambientes agressivos tais como os que combinam o efeito da agua e do calor.

Esta boa durabilidade ¢, por conseguinte, um aspecto primordial necessério para




uma boa aptiddo & colagem. Logo que as ligagdes sdo feitas entre 0 adesivo ¢ a
superficie do filme seco, a sua durabilidade revela-se mediocre tendo em conta
que este filme seco pode ser desengordurado e, por conseguinte, € pouco estavel

face a acgdo da humidade.

Ora, para que os adesivos utilizados possam estabelecer ligagdes
com a superficie metalica é indispensavel que a sua estrutura molecular possa
interdifundir ou absorver o filme seco situado na superficie da chapa. Estes '
mecanismos de absorgdo ou de interdifusdo sdo assim fortemente tributarios da
boa afinidade da estrutura molecular do filme seco face & do adesivo (boa

afinidade fisica e quimica, boa solubilidade ou miscibilidade ...)

A presente invengdo tem precisamente por objectivo propor um
filme seco pré-lubrificante de acordo com as exigéncias referidas anteriormente e
possuindo, com vantagem, uma boa afinidade de estrutura molecular em relagdo a

adesivos de um modo geral.

De modo inesperado a requerente colocou assim em evidéncia que
um polietileno modificado e um polialquileno glicol permitem conferir as chapas
revestidas com um filme seco pré-lubrificante uma boa aptiddo a colagem,
conferindo-lhes propriedades vantajosas ao nivel da lubrificagdo, da resisténcia a

corrosio e de desengorduramento.

Estes resultados sdo de tal modo inesperados que os
comportamentos das chapas pré-lubrificadas com filmes secos, quer a base de
polialquileno glicol quer a base de polietileno modificado, néo apresentam

vantagens no que diz respeito a todos os adesivos.




Assim, para as chapas pré-lubrificadas com um filme seco a base de
polietileno modificado, observa-se uma ma aptiddo a colagem com os adesivos
epoxidicos, o que se traduz numa ma adesio no estado inicial € no fim de um
ciclo de envelhecimento acelerado. Com efeito, verifica-se uma
incompatibilidade entre as estruturas moleculares do filme e os adesivos
epoxidicos, que se traduz em particular por uma ma miscibilidade ou solubilidade

deste filme seco com a resina de base dos adesivos epoxidicos.

Do mesmo modo, para as chapas pré-lubrificadas com um filme
seco a base de polialquileno glicol, a sua ma aptiddo & colagem, observada face
3s colas a base de borracha, esta ligada a uma ma miscibilidade ou solubulidade
deste filme seco com a resina polibutadieno, a qual é a resina de base das colas a

base de borracha.

Por conseguinte, é de esperar que uma mistura destes dois
compostos, um polietileno modificado ¢ um polialquileno glicol, manifeste uma
incompatibilidade em relagdo as colas epoxidicas e as colas a base de borracha.
Esta incompatibilidade é tanto mais provavel pois a evidéncia os dois compostos
tém estruturas moleculares diferentes. Com efeito eles sdo os dois compativeis
com os adesivos de estruturas moleculares distintas, um com a das colas

epoxidicas e o outro com a das colas a base de borracha.

Com efeito, o resultado observado é completamente diferente. Esta
incompatibilidade entre a mistura de polietileno modificado e polialquileno glicol

¢ os adesivos epoxidicos, ou as colas & base de borracha, néo ¢ notada.

De maneira surpreendente, as chapas metalicas revestidas com a
mistura destes dois compostos apresenta, com vantagem, uma boa aptiddo a cola

em face as colas epoxidicas e as colas a base de borracha.
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A presente invenc¢do tem portanto por objectivo um processo de
tratamento de chapas metalicas destinado a proteger as suas superficies
temporariamente contra a corrosdo e a conferir-lhes uma boa aptidio a
estampagem, ao desengorduramento e a colagem, compreendendo a aplicagdo
sobre as ditas chapas de uma composi¢do aquosa seguida de uma secagem das
ditas superficies assim tratadas até a obten¢@o dum filme seco caracterizado por a
dita composi¢do aquosa ser constituida pelo menos por um polietileno

modificado emulsionavel e por um polialquileno glicol hidro-solivel.

Segundo um modo preferido da invengdo, a composi¢do aquosa

apresenta ainda um inibidor de corros@o, preferencialmente o benzotriazol.

E evidente que estes trés compostos estdo associados no seio da dita
composi¢do a um certo numero de adjuvantes correntes, como por exemplo
agentes lubrificantes e/ou compostos tensioactivos, a fim de melhorar a aptiddo a

formagdo do filme quando este ¢ aplicado sobre as superficies metalicas.

Por polietileno modificado emulsionavel, no dmbito da invengéo
entende-se como sendo um polietileno submetido a transformag¢des quimicas a
fim de lhe conferir uma aptiddo a dissolugdo e/ou a dispersdo no meio équoso.
Esta transformagdo pode por exemplo consistir num enxerto na cadeia do
polietileno de grupos funcionais oxidantes, do tipo carboxilicos, anidridos,

esteres.

De preferéncia, devera possuir pelo menos fungdes carboxilicas a
razdo de cerca de uma fungdo acida por 100 composi¢des de CH, e de preferéncia

algumas fungdes esteres.




Estes grupos funcionais podem ser, consoante o caso, total ou
parcialmente neutralizados, por exemplo pelos seus sais. Neste caso as fungdes
acidas sdo de preferéncia neutralizadas a taxa de cerca de 35% em mimero. Por

-exemplo, esta neutralizagdo pode ser executada por uma base do tipo amoniaco,

etanolamina ou, preferencialmente, morfolina.

Segundo um modo privilegiado da invengdo, o polietileno
modificado possui um peso molecular que varia entre cerca de 5 000 e 20 000,
mas de preferéncia entre 10 000 ¢ 20 000. Preferencialmente trata-se de um

polietileno de baixa densidade e linear.

Na composigdo aquosa de acordo com a inveng@o esta presente uma
quantidade do dito polietileno modificado compreendida entre 20% e 60%, de
preferéncia entre 30% e 45%, em relagdo ao peso do extracto seco da dita

composigdo aquosa.

Segundo um modo de realizagdo privilegiado da invengdo o
polietileno modificado emulsiondvel estd associado a pelo menos um agente

emulsionante.

A presenga de tal agente emulsionante contribui para melhorar o

caracter dito emulsionével do polietileno.

Segundo um modo preferido da invengdo este agente emulsionante
¢ escolhido entre alcoois gordos ou alcoxilatos de alquilfenol. Trata-se
preferencialmente de um alcool saturado ou insaturado em Cg- Cyp, ou de um
etoxilato e/ou propoxilato de um alquifenol em Cs- Cp. Como agente
emulsionante preferido segundo a invengdo pode-se referir particularmente o

nonilfenol etoxilato.
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A quantidade de agente emulsionante presente na composigio
aquosa de acordo com a invengdo ¢, com efeito, ajustada em fungdo da estrutura
do polietileno modificado, da sua quantidade e, bem entendido, é igualmente

fungdo da natureza do agente emulsionante considerado.

Por exemplo, esta quantidade de agente emulsionante pode variar

entre cerca de 0,1% e 4,5% em peso do extracto seco da composi¢io aquosa.

No que diz respeito ao polialquileno glicol, trata-se
preferencialmente de um polialquileno glicol com um peso molecular
compreendido entre 10 000 e 20 000. Os polialquilenos glicol com peso
molecular compreendido entre 10 000 e 20 000 revelam-se, com efeito,
particularmente vantajosos na medida em que eles conduzem a filmes

lubrificantes muito secos dotados de melhores desempenhos.

Por outro lado, este polialquileno glicol devera preferencialmente

estar sob a forma linear.

O polialquileno glicol esta presente na composigdo aquosa a taxa de
20% a 60%, de preferéncia entre 30% e 45%, do peso do extracto seco da dita

composigao.

Segundo um modo preferido da invengéo, o polietileno modificado
emulsionavel e o polialquileno glicol sdo misturados segundo uma taxa ponderal
polietileno modificado (PEM)/polialquileno glicol (PAG) compreendida entre 0,3

e 3, mas de preferéncia entre 0,8 € 1,3.
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Para além dos compostos atras referidos a composigdo aquosa de
tratamento de superficies segundo a invengio contém pelo menos um inibidor de

COITOSA0.

Segundo um modo privilegiado da invengdo, este inibidor ¢é
preferencialmente benzotriazol. O extracto seco da composi¢do aquosa contem

cerca de 5 a 20 % em peso de benzotriazol mas, de preferéncia, entre 7 € 15%.

Antes do benzotriazol ser incorporado é dissolvido num solvente
polar, do tipo 4lcool, sendo o pH da solugio ajustado ao valor do pH da
composigio, através da adigdo de uma base, por exemplo do tipo trietilamina. De
preferéncia, o benzotriazol e o solvente polar, como por exemplo o etanol, sdo

misturados segundo uma taxa ponderal benzotriazol/etanol da ordem dos 0,5.

E evidente que se podem igualmente associar ao benzotriazol
outros inibidores de corrosio, como por exemplo um 4acido carboxilico, um
alquilsulfonato de bario ou de sédio, o borato de amina ou um sal de amina e de

acido gordo.

Do mesmo modo, a composig3o aquosa de acordo com a invengdo
pode incorporar outros compostos tipicamente utilizados neste tipo de
formulagbes, a saber, pelo menos um agente lubrificante do tipo 4cido gordo
hidrosolivel (4cido oleico, palmitico, ardquico, estearico, heptandico) ou um dos
seus sais bem como tensioactivos como os polioxietilenos de alcool ou de acidos

gordos e de bactéricidas.

O agente lubrificante considerado é de preferéncia incorporado a

taxa de 1% a 1,5% em peso do extracto seco da composi¢do aquosa.
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O conjunto dos compostos ¢ incorporado num solvente aquoso €, de
preferéncia, na agua. Este solvente representa cerca de 60% a 90% em peso da

composigao aquosa, mas preferencialmente entre 70% e 80%.

Segundo um modo particular da invengdo, este solvente aquoso
contem para além da agua, pelo menos a base utilizada para neutralizar em parte
as fungdes oxidantes do polietileno modificado, de preferéncia a morfolina, € o

solvente, de preferéncia o etanol, utilizado para dissolver o benzotriazol.

A titulo de exemplo, o etanol pode representar entre 1 a 30% e a

morfolina entre 0,05 e 3,5% em peso do solvente aquoso.

De preferéncia, a composigdo aquosa de tratamento da presente
invengdo ¢ obtida por mistura de uma primeira composi¢do aquosa contendo pelo
menos o polietileno modificado emulsionével, o seu agente emulsionante e,
consoante o caso, a base utilizada para neutralizar em parte as fungdes oxidantes
com uma segunda composigdio aquosa contendo pelo menos o polialquileno

glicol. A mistura obtida ¢ de seguida aditivada sob agitagdo em benzotriazol.

De preferéncia, o pH da composigio aquosa devera estar

compreendido entre 7,5 € 10.

A titulo de composigdo preferida de acordo com a invengdo, pode-

se mencionar mais particularmente a constituida pelo menos por:

8% a 10% de um polietileno modificado com pelo menos uma fungdo carboxilica
por 100 composigdes de CHz,com peso molecular compreendido entre 10 000 e

20 000;
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8% a 10% de um polialquileno glicol com peso molecular compreendido entre 10
000 e 20 000;

2,3% a 3,3% de benzotriazol;

0,15% a 0,25% nonilfenol etoxilado;

1,0% a 2,0% de oleato de sodio e de acido estearico;

67% a 73% de 4gua;

0,4% a 0,8% de morfolina;

4,7% a 6,7% de etanol, e

tragos de trietilamina.

A presente invengdio tem igualmente por objectivo a composigdo
aquosa destinada a tratamento de superficies de chapas metalicas disponibilizada

pelo processo reivindicado.

A composi¢io segundo a invengdo & aplicavel a superficie de
chapas através de meios convencionais adequados, do tipo dispositivo de
revestimento com rolo ou similar, de maneira a haver um depésito sob a forma de
filme himido, em que a densidade superficial devera estar compreendida entre 1
e 30 g/m’, mas de preferéncia entre 2,5 g/m’ e 15 g/m’. A chapa assim tratada é
de seguida submetida a uma secagem a fim de se obter um filme seco pré-

lubrificante, de acordo com a invengao.

Esta secagem pode ser, por exemplo, obtida colocando a chapa
tratada a uma temperatura compreendida entre 50 e 100 °C durante um periodo

que pode variar entre cerca de 2 segundos a 10 minutos.

De preferéncia, a densidade superficial do filme seco na superficie
da chapa deve variar entre 0,5 g/m2 e3 g/m2 , mas de preferéncia deve ser da

ordem de 1,5 g/m’.

by T [ty
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A presente invengdo tem igualmente por objectivo uma chapa
metilica revestida com um filme pré-lubrificante seco obtido de acordo com o

processo reivindicado.

De acordo com a invengdo, entende-se por cobertura das “chapas
metalicas”, chapas finas laminadas a quente, chapas de ago laminadas a frio
assim como diversos tipos de chapas de ago revestidas com uma camada
metalica. Pode-se tratar nomeadamente de chapas de ago electrozincado ou de

chapas galvanizadas a base de ligas do tipo zinco-ferro.

Como atras referido, as chapas revestidas com um filme preé-
lubrificante seco, com a composigo tal como definida pela inveng&o, revelam-se
resistentes a corrosio e apresentam uma boa aptiddo a estampagem, ao

desengorduramento e a colagem.

A presente invengdo destina-se em particular a utilizagdo de uma
composigdo tal como atrds definido, isto €, constituida pelo menos por um
polietileno modificado emulsionavel e por um polialquileno glicol hidrossoluvel,
a qual se destina a tratar a superficie de chapas metélicas destinadas
nomeadamente a serem revestidas consecutivamente ou posteriormente com pelo

menos um revestimento organico anexo.

De acordo com a invengdo, entende-se por revestimento organico
anexo revestimentos do tipo adesivo, nomeadamente como as colas epoxidicas ou

do tipo borracha.
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A composigdo de acordo com a invengdo apresenta com efeito a
vantagem de possuir boas propriedades de aderéncia face aos revestimentos

organicos €, mais particularmente, de apresentar uma boa aptiddo a colagem.

Por boa aptiddo a colagem entende-se, de acordo com a invengio,
as boas propriedades de aderéncia manifestadas pelas chapas pré-lubrificadas
segundo o processo reivindicado, face aos adesivos.

Existe uma boa compatibilidade entre as redes moleculares do filme
aplicado segundo a invengdo € numerosos adesivos, o que constitui uma

vantagem..

Contrariamente aos filmes pré-lubrificantes secos classicos, as
chapas revestidas com filmes de acordo com a invengéo revelam-se compativeis
com os adesivos de natureza quimica muito diferente, por exemplo do tipo
adesivos epoxidicos e colas a base de borracha, engrossavel ou ndo. Como se
pode verificar a partir dos exemplos dados mais a frente, observa-se uma boa
aderéncia entre as chapas pré-lubrificadas por aplica¢do de um filme de acordo
com a invengdo e esses adesivos, e isto mesmo apds se sujeitar a unido entre a
chapa pré-lubrificada com o filme e o revestimento adesivo considerado a um

ciclo de envelhecimento.

Os adesivos epoxidicos sdo mais particularmente destinados as
aplicagdes de colagem estrutural e semi-estrutural tendo em vista construir
estruturas metalicas. Quanto as colas a base de borracha elas respondem as
fungdes de estanquecidade e de escoramento. Estas duas familias de adesivos sdo
com efeito representativas dos adesivos que permitem responder ao conjunto das
fungdes solicitadas as ligagdes coladas de caixas de automdveis em “ago”. Tendo

em conta o seu caracter universal, o filme depositado na superficie das chapas
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metalicas segundo a invengd@o revela-se mais vantajoso sob o ponto de vista

econdémico.

Para além disto confere as chapas onde sdo aplicados uma boa
aptiddo a estampagem e revelam-se igualmente 100% desengorduraveis, antes €

depois das chapas serem colocadas em estufa.

A presente invengio tem igualmente por objectivo a utilizagdo de
chapas metalicas revestidas com um filme de acordo com a invengao, destinadas
4 montagem de pecas por colagem. As operagdes de colagem podem

indiferentemente utilizar uma cola do tipo epoxi ou uma cola do tipo de borracha.
A partir da leitura dos exemplos e das figuras tornar-se-ao

evidentes outras vantagens de processo reivindicado; esses exemplos e figuras

sdo apresentados de seguida a titulo ilustrativo mas néo limitativo da inveng@o.
FIGURAS
Figura 1: Representagdo de um provete.

Figura 2: Amplitude de regulagdio da forca da prensa, estabelecida para uma
chapa revestida com um filme obtido segundo a invengdo, em comparagao com

chapas testemunho.
MATERIAIS E METODOS

A —MATERIAIS
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- A titulo de formulagdes testemunho, sdo utilizadas, nos exemplos
abaixo, duas composigdes comercializadas pela sociedade CASTROL,
referenciadas respectivamente por AQUACOAT BEIGE ® (Testemunho 1) e
KS5 ® (testemunho 2).

- S#o utilizadas duas grandes familias de adesivos:

As resinas epoxidicas:

Elas sio obtidas pela reacgdo de epiclorohidrino sobre a molécula
de bisfenol A, sendo compostos por éter diglicidilo de bisfenol A (DGEBA) e por
um endurecedor aminado, geralmente Diciandiamina. Os adesivos epoxidicos
contém igualmente cargas minerais a uma taxa de 30 a 50% do peso total da
formulagdo. Como representante das resinas epoxidicas utiliza-se o adesivo

XB5321 ® fabricado pela CIBA (Epoxy).
As colas de estanquecidade:

Em geral, as formulagdes sdo a base de borracha polibutadieno
vulcanizada a base de enxofre. Elas contém 50% de carga mineral e por vezes
uma proporgio de acelerador muito fraca. Como representante dessas colas,
utiliza-se uma cola a base de borracha nio engrossavel, o IMPERMASTIC ®
1987/Q de SAIM (cola ndo engrossavel) e uma cola a base de borracha

engrossavel, 0 90020/FR425® fabricado por SEM TOGO (cola engrossavel).

- O substrato testado é uma chapa galvanizada com qualidade
destinada a industria automével. A espessura de revestimento da galvanizagdo €
de cerca de 10 pm e o pardmetro de rugosidade Ra ¢ da ordem de 1,2 um. O ago
de base é um ago macio, do tipo ES com limite elastico de cerca de 180 Mpa. A
escolha foi motivada porque as colagens sobre este tipo de substratos s@o mais

dificeis de realizar.
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B - METODOS

1 — Protocolo de depdsito de uma composicio aquosa sobre a superficie de uma

chapa

A formulagfo a testar é colocada sobre a superficie das chapas em
aco galvanizado com a ajuda de um sistema de revestimento por rotagdo.
Controlando a velocidade de rotagio do rolete inferior € a pressdo exercida sobre
a amostra pelo cilindro superior, € possivel obter a densidade superficial de filme
seco desejado. No ambito dos ensaios realizados, a densidade superficial,
ajustada a superficie da chapa galvanizada, ap6s secagem do filme humido

durante 5 min. a 60 °C em estufa ventilada ¢ de 1,5 g/m”.

As dimens6es das amostras revestidas com filme seco sdo de 150 x
150 mm?. As chapas assim tratadas, protegidas por um papel de aluminio, sdo de
seguida cortadas a fim de se obterem provetes utilizaveis nos diferentes testes

discutidos nos exemplos seguintes.

A titulo comparativo, sdo aplicadas duas formulagdes testemunho

nas chapas de ago galvanizadas.

No caso particular da formulag3o testemunho 1 o depdsito sobre as
chapas ¢ executado com a ajuda de uma haste de revestimento. Depositam-se 6
um de filme liquido para se obter um filme seco com 2 g/m’ e a placa tratada é de

seguida seca em estufa ventilada durante 3 minutos a 60 °C.




Quanto a formulagdo testemunho 2, ela ¢ aplicada segundo ©
protocolo descrito para a formulagdo consoante a invengdo. A densidade

superficial do filme seco depositado é de 1,5 g/m’.

9 — Protocolo de avaliaciio da aptidio -da colagem de uma chapa pré-lubrificada

com um filme seco

O protocolo retido ¢ o teste de tracgdo-corte feito nos provetes em
que uma s6 face é revestida com o filme a testar. Este teste, correntemente
utilizado no dominio da colagem para apreciar o comportamento global da junta
colada, é frequentemente uﬁliiado para avaliar o nivel de ades@o de uma cola ao

seu substrato.

a) Preparacdo dos Provetes

Aplica-se uma junta de cola ou de massa, com geometria
paralelipipédica, entre dois substratos em chapa de ago. O conjunto constitui um

provete de tracgo-corte dito com revestimento simples.

As dimensdes do provete e da junta colada s&o normalizados como

se segue:

dimens3o dos substratos: - comprimento 100 mm
- largura 2,5 mm
dimensdes da junta colada: - 0,2 mm de espessura com um recobrimento
de 12,5 mm para as resinas epoxidicas
- 2 mm de espessura com um recobrimento de

20 mm para os mastiques.
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A figura | representa um tal provete no caso €m gue o adesivo

utilizado é uma resina epoxidica.

Todos os provetes colados sdo reticulados por aplicagdo de um
ciclo de aquecimento composto por um patamar de 30 min a 180 °C. No total sdo
feitos 10 provetes com formato préprio. Os cinco primeiros serdo quebrados no
estado inicial “ou ndo envelhecidos”, isto &, 24 horas depois de serem submetidos
ao ciclo de aquecimento. Em compensagio, os restantes provetes serdo quebrados

depois de serem submetidos a um ciclo de envelhecimento acelerado.

b) Desenvolvimento do ciclo de envelhecimento acelerado

O ciclo de envelhecimento acelerado permite apreciar a
durabilidade das ligagdes coladas sujeitas a um ambiente agressivo. No quadro do
presente estudo, foi estabelecido um cataplasma himido de 14 dias como ciclo de

envelhecimento acelerado.

Sio colocados cinco provetes em algoddo hidréfilo e introduzidos
num saco de polietileno. Adiciona-se um volume de dgua, equivalente ao peso de
algodio multiplicado por 12. O saco ¢ hermeticamente fechado e colocado numa

estufa a 70 °C durante “14 dias”.

De seguida, os provetes sdo rapidamente colocados “em menos de
dois minutos” nurﬂ recipiente fechado arrefecido a —20 °C, ficando ai durante
duas horas até o algoddo congelar. Os provetes sdo de seguida retirados do
recipiente € deixados descongelar a temperatura ambiente. Sdo posteriormente
retirados do algoddio e secos com ar comprimido. O teste de tracgdo-corte é

executado nas seguintes 2 a 4 horas.




- g S Ly

¢) Realizacio do teste de trac¢do-corte

O provete a testar é submetido a uma forga de tracgdo. Os esforgos
ao nivel da ligagdo sdo mistos: tracgiéo e corte. Os esforgos de tracgdo sdo
orientados perpendicularmente ao plano da junta colada e os esforgos de corte sdo
orientados paralelamente ao plano da junta colada. A ligag@o ¢ caracterizada pela

tensdo de rotura ao corte Rtc (forga de rotura dividida pela secg@o colada).

d) Analise dos resultados:

A caracterizagdo da aptiddo a colagem da chapa pré-lubrificada

testada ¢é feita tendo em conta:

- os niveis das tensdes de rotura ao corte Rtc quer para as juntas coladas nio
envelhecidas quer para as envelhecidas;

- a diminuigio da resisténcia mecanica entre o estado ndo envelhecido “HO” e o
estado envelhecido “H14” ou variagio da resisténcia mecénica, sdo apresentadas
respectivamente nas tabelas I e II abaixo, calculadas da seguinte maneira:
[Rtc(H14)-Rtc(HO0)])/Rtc(HO),

- as faces de rotura dos provetes quebrados, antes e depois do envelhecimento,

sdo avaliadas por observagdo visual.

A rotura de uma junta colada pode ser adesiva, coesiva ou mista em

fungdo da zona onde se d4 a propagagdo da fissura. Considera-se entéio que:

- quando a rotura se d na interface cola-substrato designa-se por adesiva, RA;
- quando se da no adesivo, designa-se por coesiva, RC;
- quando se da no adesivo muito perto da interface, designa-se por coesiva

superficial, RCS;
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- quando a rotura se d4 sequencialmente na cola e na interface cola-substralo,

designa-se por mista.

Definem-se assim quatro niveis de aptiddo das chapas a colagem.
Estes niveis sdo apresentados na tabela I abaixo e serdo utilizados nos exemplos

que se seguem para caracterizar a aptiddo a colagem das chapas de ago testadas.

Os niveis de percentagem indicados nas colunas relativas as faces

de rotura, tém como referéncia a superficie da ligagdo colada.
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3) Obtencdo do diagrama de estampagem

A estampagem consiste em transformar as chapas planas em chapas
com superficies ndo desenvolvidas. Uma boa estampagem resulta de um
compromisso entre duas tendéncias: uma € a rotura e a outra o aparecimento de

pregas.

A aptidio a estampagem de uma chapa pré-lubrificada pode ser
caracterizada pela determinagio da amplitude de regulagio da forga de

cunhagem.

Para tal os esbogos metalicos circulares sdo embutidas a fim de se
obterem baldes com fundo plano. Neste teste, 0 modo de deformagdo que afecta
principalmente a chapa é a retracg@o. A retracgdo € o modo de deformagdo mais

frequentemente utilizado nas opera¢des de estampagem na inddstria automével.

A medida da amplitude da regulagio da forga de cunhagem permite
assim julgar a qualidade da chapa pré-lubrificada face a retracgao. Nas prensas de
estampagem industriais, um dos parametros que se pode variar é precisamente a
fora de cunhagem FSF. A for¢a de cunhagem € a forga que segura o esbogo

metalico sem o imobilizar.

Para determinar esta amplitude de regulagdo, procura-se entdo o
valor maximo da for¢a de cunhagem acima do qual o balde quebra assim como o
valor minimo abaixo do qual aparecem as rugas. Esta pesquisa é efectuada para

diferentes relagdes de estampagem B.

A relagio de estampagem B ¢ igual a relagdo entre o didmetro

inicial da rodela circular “D” € o didmetro da matriz de estampagem “d”. Esta
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relagdio de estampagem ¢ assim imposta utilizando diametros diferentes de matriz

de estampagem para um mesmo didmetro de rodela metélica circular.

Estabelece-se assim um diagrama que representa duas curvas que
sdo, regra geral, as duas direitas. A curva alta representa a evolugdo do valor
méximo da forga de cunhagem e a curva baixa representa a evolugdo do valor
minimo da forga de cunhagem. Quando a relagio de estampagem 8 aumenta,
estas duas curvas convergem num ponto que ¢ a relagdo de estampagem limite (8
max.). Neste ponto de convergéncia e para relagdes de estampagem superiores,

ndo & possivel obter um balde que no tenha rugas nem fissuras.

Uma boa aptiddo a estampagem de uma chapa pré-lubrificada com
um filme seco traduz-se, no diagrama assim obtido, pela relagio de estampagem
limite (B méx.) elevada e por um angulo de abertura elevado entre a curva limite
de formagdo de rugas (curva baixa) e a curva limite de fissuragdo (curva alta).
Com efeito, quanto mais aberto for o angulo entre as curvas limite de
enrugamento e de fissuragdo mais o operador da prensa de estampagem tera
amplitude para regular os parametros de estampagem de uma pega. Para além
disto, quanto mais elevada for a relagio de estampagem maior sera o desempenho

da chapa pré-lubrificada testada a estampagem (retrac¢@o).
EXEMPLO 1

Preparacio de uma composicdo aquosa para tratamento de superficies, de acordo

com a inven¢ao

Prepara-se uma composi¢do aquosa de acordo com a invengio a
partir da mistura de duas composi¢des, ditas composicdo 1 ¢ composigdo 2, e de

uma solugdo (solugéo 3).




A composi¢do 1 contém polietileno modificado, o nonilfenol
etoxilado, a morfolina e a dgua. As percentagens massicas destes diferentes

constituintes (em relagio 2 massa M1 da composig@o 1) séo indicadas a seguir:

Polietileno modificado
com pelo menos uma fungﬁo
carboxilica por 100 partes

de CH, e peso molecular

compreendido

entre 10 000 e 20 000 17,8 a21,5%
nonilfenol etoxilado 0,3320,53 %
morfolina 09a1,72%
agua 71,1752 %

A composigio 2 contém o polialquileno glicol, o oleato de s6dio € a
dgua. As percentagens massicas dos diferentes constituintes séo. indicadas a

seguir. Elas s@o expressas em relagdo a massa M2 da composi¢do 2.

Polialquileno glicol com

peso molecular compreendido

entre 10 000 e 20 000 17,8a21,5%
oleato de sodio 2,25a4,30%
agua 77,8 a 81,7 %

A solugiio 3 é constituida por benzotriazol em solugdo de etanol,
segundo uma relagdo ponderal (benzotriazol/etanol) préxima de 0,5. Uma vez
obtida a mistura benzotriazol/etanol o seu pH € igualizado ao da mistura das duas
composic¢des (1 e 2) pela adigdo de trietilamina de acordo com uma quantidade

inferior a 0,03 % do volume de etanol utilizado.
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Para sc obter a composigdo aquosa final, misturam-se
primeiramente as duas composi¢des 1 e 2, com agitagdo magnética. A relagdo
ponderal da mistura é de 1. De seguida junta-se a solugdo 3 a mistura das
composigdes, sempre com agitagdo magnética. A quantidade da solugdo 3
adicionada € de cerca de 7 a 10 % da massa total da mistura final realizada

(composigdo 1 + composigdo 2 + solugdo 3).

Obtém-se assim uma composigdo compreendendo entre 45,0 e 46,5

% em peso da composigdo 1, 45 a 46,5 % em peso da composi¢do 2 e 7 a 10 %

em peso da solugdo 3.

Mais concretamente ela € constituida por:

- 8% a 10% de um polietileno modificado com pelo menos uma fungio
carboxilica por 100 composigdes de CH, com peso molecular compreendido entre
10 000 e 20 000;

-0,15% a 0,25% nonilfenol etoxilado;

- 0,4% a 0,8% de morfolina;

- 8% a 10% de um polialquileno glicol com peso molecular compreendido entre
10 000 € 20 000;

- 1,0% a 2,0% de oleato de sddio e de acido estearico;

- 67% a 73% de agua;

-2,3% a 3,3% de benzotriazol,

-4,7% a 6,7% de etanol, e

- tragos detrietilamina.

"




EXEMPLO 2:

Analise da aptiddo a colagem de chapas galvanizadas revestidas com um filme

pré-lubrificante de acordo com a invencgéo

O filme pré-lubrificante de acordo com a invengdo, assim como os
dois filmes testemunho, sdo depositados sobre as chapas galvanizadas de acordo

com o protocolo definido previamente nos “Materiais € Métodos”.

As aptiddes a colagem de cada uma das chapas assim tratadas sdo
apreciadas conforme o protocolo descrito em “Materiais € Métodos”. Os

resultados constam na tabela II seguinte.
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TABELA II
Superficies Adesivos Estado HO Estado H14 Variag. | Aptiddo
testadas Testados da a
Face Face | Resist. | colagem
Rtc de Rtc de Mec.
(Mpa) Rotura (Mpa) Rotura (%)
Galvanizadas Epoxi 02,8 RA 3,940,3 RA - Muito m4
+ Testemunho 1
Galvanizadas Colando | 3,040, 90%RCS+10%R 2,940,1 RCS 3 Boa
+ Testemunho 1 | engrossavel A
Galvanizadas Cola 0,65 RCS 0,70+0,02 RCS +12 Muito
+ Testemunho 1 | engrossavel | 0,03 boa
Galvanizadas Epoxi 9,404 RCS 9,7:0,4 RCS 0 Muito
+ Testemunho 2 boa
Galvanizadas Cola n3o 3,8+0,1 RCS 2,8+0,2 RCS <27 Mi
+ Testemunho 2 | engrossavel
Galvanizadas Cola 0,33+0,04 RCS 0,68+0,02 RCS +100 Mai
+ Testemunho 2 | engrossavel
Galvanizadas + Epoxi 8,640,1 RCS 7,320,3 RCS -15 Boa
filme segundo
inven¢do
Galvanizadas + | Colanio | 3,70,1 RCS 3,240,2 | 95%RCS+5% -16 Boa
filme segundo | engrossavel RA
invencdo
Galvanizadas + Cola 0,42+0,02 RCS 0,67£0,1 RCS +60 Muito
filme segundo | engrossavel boa
inveugdo
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A variagdo da resisténcia mecénica ¢ obtida da seguinte maneira:
(Rtc(H,4)-Rte(Ho))/Rtc(Ho)

Os resultados mostram que s6 a chapa pré-lubrificada onde é
aplicado um filme segundo o protocolo da invengéo apresenta uma boa aptidio a

colagem, qualquer que seja a natureza do adesivo testado.

No que diz respeito a chapa pré-lubrificada com a formulagdo
testemunho 1, ela apresenta uma boa aptidéio a colagem com as duas colas a base
de borracha mas, em compensagdo, apresenta uma ma aptiddo a colagem com

adesivo epoxidico.

No que diz respeito a chapa pré-lubrificada com a formulagio
testemunho 2, observa-se uma ma aptiddo a colagem com as duas colas & base de
borracha. Tal traduz-se, com a cola ndo engrossével, por uma forte queda
relativamente a resisténcia mecénica entre o estado ndo envelhecido e o estado
envelhecido e com a cola engrossavel uma resisténcia mecanica, no estado
inicial, muito inferior ao valor minimo aceitivel de 0,4 Mpa. A chapa pré-
lubrificada apresenta, em compensagio, uma boa aptiddo a colagem com adesivo

epoxidico.
EXEMPLO 3:

Determinacio da aptiddo 3 estampagem de uma chapa revestida com um filme

obtido de acordo com a invengdo

,

A apreciagdo da estampagem ¢é efectuada segundo o protocolo

descrito no capitulo precedente “Materiais e Métodos”. Esta aptiddo foi apreciada
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tendo em conta uma chapa rcvestida com o filme testemunho 1 ¢ com uma outra
formulag3o a base de teflon.
As amplitudes de regulagdo da forga de cunhagem estdo

representadas na figura 2.

Este diagrama evidencia o excelente poder lubrificante do filme
seco de acordo com a invengdo. Com efeito, ¢ com a chapa revestida com o filme
da inveng@o que se observa o valor mais importante da relagdo de estampagem
limite B € um angulo de abertura elevado entre a curva limite de aparecimento das
rugas (curva baixa) e a curva limite de quebra. (curva alta). Como foi referido
anteriormente, quanto mais aberto for o angulo entre estas curvas limite mais
possibilidade tem o operador da prensa de regular os parimetros de estampagem.
Por outro lado, quanto mais elevado for o limite da relagdo de estampagem maior

sera o desempenho da chapa pré-lubrificada na estampagem.

EXEMPLO 4:

Apreciagdo da aptidio ao desengorduramento do filme seco obtido segundo a

invengéo

Este ensaio tem por objectivo apreciar a capacidade do filme seco
ser eliminado pelos banhos de tratamento da superficie, os quais precedem as
operagdes de pintura automoével. Sdo testadas duas configuragSes: antes e depois
da colocag@o em estufa de uma amostra de um filme seco a 160 °C durante 15

minutos.

Os provetes com dimensdes de 90*190 mm?, obtidos segundo o

protocolo descrito em “Materiais € Métodos”, sdo imersos a 60 °C, durante 3
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minutos, num banho dc dcscngorduramcnto alcalino, cuja composigdo ¢ a

seguinte:

metasilicato de soda (65 g/1)

tripolifosfato de s6dio (7 g/1)

acido nitriloacético (2 g/1)

nonilfenol (4 g/1)

4gua da rede com dureza entre 20 a 30 THR.

Os provetes s@o submetidos a uma primeira lavagem por imers3o na
agua da rede a temperatura ambiente durante 1 minuto, seguida de uma segunda
lavagem sob a agua corrente durante 30 segundos. A taxa de desengorduramento
consiste em avaliar a relagdo entre a superficie bem desengordurada (quando a
superficie estd desengordurada a capacidade de molhagem ¢é boa e o filme de

agua € continuo) e a superficie total da face da amostra examinada.

O teste de desengorduramento € efectuado nas amostras revestidas
com o filme seco, submetidas ou ndo a estufa a 160 °C. S3o testadas trés placas
por configuragio. O filme seco segundo a invengdo revela-se 100 %

desengorduravel antes e depois de ser sujeito a estufa.

Lisboa, 16 de Maio de 2001

LUIS SILVA CARVALHO '
Agente Oficial da Propricdade industrial

RUA VICTOR CORDON, 14
4200 LISBOA
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REIVINDICACOES

1. Processo de tratamento de chapas metalicas destinado a
proteger a suas superficies temporariamente contra a corroséo e a conferir uma
boa aptiddo a trabalhos de caldeiraria, ao desengorduramento € & colagem,
compreendendo a aplicagdo sobre as ditas chapas de uma solugdo aquosa seguida
de uma secagem das ditas superficies, previamente tratadas como atras referido,
até se obter um filme seco, sendo o processo caracterizado por a dita composigéo
compreender pelo menos um polietileno modificado emulsionavel e um

polialquileno glicol hidro-solavel.

2. Processo de acordo com a reivindicagZo 1, caracterizado por

a composi¢do aquosa apresentar ainda um inibidor de corroséo.

3. Processo de acordo com a reivindicagdio 2, caracterizado por

o dito inibidor se tratar de um benzotriazol.

4. Processo de acordo com wuma das reivindicagSes
precedentes, caracterizado por o polietileno modificado possuir grupos funcionais

de oxidantes do tipo carboxilicos, anidridos, ésteres.

5. Processo de acordo com uma qualquer das retvindicagdes 1 a
4, caracterizado por o polietileno modificado possuir pelo menos fungdes

carboxilicas que exercem uma fungdo acida por 100 composi¢des de CH,.

6. Processo de acordo com a reivindicagio 5, caracterizado por

o dito polietileno modificado apresentar igualmente algumas fungdes ésteres.
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7. Processo de acordo com a reivindicagdio 4 ou 5,
caracterizado por os referidos grupos serem total ou parcialmente neutralizados

pelos seus sais.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado por

a neutralizagio ser efectuada com morfolina.

9. Processo segundo qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizado por o polietileno modificado possuir um peso
molecular compreendido entre cerca de 5 000 e 20 000, mas de preferéncia entre

10 000 e 20 000.

10. Processo segundo uma das reivindicagdes 1 a 9,
caracterizado por o polietileno modificado emulsionavel estar associado a pelo

menos um agente emulsionante.

11.  Processo segundo qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizado por o agente emulsionante ser um élcool gordo ou um

alcoxalito de alquilfenol.

12.  Processo segundo qualquer uma das reivindicagdes 1 a 11,
caracterizado por o polialquileno glicol possuir um peso molecular compreendido

entre 10 000 e 20 000.

13.  Processo segundo qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado por o polialquileno glicol ser, de preferéncia, linear.

14. Processo segundo uma qualquer das reivindicagGes

precedentes, caracterizado por o extracto seco da composigdo aquosa apresentar
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entre 20% e 60%, mas de preferéncia entre 30% € 45%, em peso de polictileno

modificado.

15. Processo segundo uma qualquer das reivindicagdes
precedentes, caracterizado por o extracto seco da composi¢do aquosa apresentar
entre 20% e 60%, mas de preferéncia entre 30% e 45%, em peso de polialquileno

glicol.

16. Processo segundo uma qualquer das reivindicages
precedentes, caracterizado por o polietileno modificado e o polialquileno glicol
estarem presentes segundo uma taxa ponderal PEM/PAG compreendida entre 0,3

e 3, mas de preferéncia entre 0,8 € 1,3.

17. Processo segundo uma qualquer das reivindicagGes
precedentes, caracterizado por o extracto seco da composi¢do aquosa
compreender entre 5% e 20%, mas de preferéncia entre 7% e 15%, em peso de

benzotriazol.

18. Processo segundo uma qualquer das reivindicagdes
precedentes, caracterizado por a composig&o apresentar cerca de 60% a 90%, mas

de preferéncia 70% a 80%, em peso de solvente aquoso.

19. Processo segundo uma qualquer das reivindicagdes
precedentes, caracterizado por a composi¢do aquosa apresentar, de preferéncia,

pelo menos:

- 8% a 10% de um polietileno modificado com pelo menos uma
fungdo carboxilica por 100 composi¢des de CH,, com peso molecular

compreendido entre 10 000 e 20 000;




- 8% a 10% de um polialquileno glicol com peso molccular
compreendido entre 10 000 e 20 000;

- 2,3% a 3,3% de benzotriazol,

- 0,15% a 0,25% nonilfenol etoxilado;

- 1,0% a 2,0% de oleato de sédio e de acido estearico;

- 67% a73% de agua;

- 0,4% a 0,8% de morfolina;

- 4,7% a 6,7% de etanol, e

- tragos detrietilamina.

20. Processo segundo uma qualquer das reivindicagoes
precedentes, caracterizado por o filme seco ser aplicado sobre a superficie da

chapa com uma densidade superficial compreendida entre 0,5 g/m’ e 3 g/m®.

21. Composigdo aquosa destinada a tratamento de superficies de

chapas metalicas tal como definido nas reivindicagdes 1 a 20.
22.  Chapa metalica revestida com um filme pré-lubrificante seco
obtido segundo o processo definido de acordo com uma das reivindicagdes 1 a

20, ou a partir de uma composigio de acordo com a reivindicagdo 21.

23. Utilizagdo de uma chapa metalica segundo a reivindicagdo

22 destinada a fabricagdo de pegas que se destinem & montagem por colagem.

24. Utilizagdo segundo a reivindicagdo 23 caracterizada por a

operago de colagem utilizar uma cola do tipo epdxido.

25. Utilizagdo segundo a reivindicagdo 23 caracterizada por a




operagio de colagem utilizar uma cola do tipo borracha

Lisboa, 16 de Maio de 2001

R

LUIS SILVA CARVALHO
nte Oficial da Proprizdade industrial
RUA VICTOR CORDON, 14
1200 LISBOA




112

A B




¢ 914

m_ W39VdWY1S3 30 0YIv13Y .

MMW £ A4 Lz 0¢ 6l 8

TS v
3 ’
0
o
~ OINIANI O 0GNN93S ®
0aI160 3WITJ .
NO1431 08
L OHNNWI1S3L
. 001
N3
viyo4d




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

