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“COMPOSICAO DE MATERIA, E, METODO PARA REVESTIR UM
METAL”
CAMPO DA INVENCAO

Esta invengdo diz respeito a novas estruturas multifuncionais
de organossilano e seu uso em tratamentos de acabamento de metal com
inibi¢do da corrosdo. Em particular, a inven¢do diz respeito as estruturas de
silano precursoras como acabamentos protetores contra a corrosdo de ligas de
aluminio.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Os revestimentos de conversdo para metais sdo peliculas
eletroliticas ou quimicas que promovem a adesdo entre metal (em particular,
aluminio) e uma resina adesiva orgénica. A anodizagdo é um processo
convencional para fabricar estas peliculas pela imersdo do metal em acidos
cromicos de modo a produzir uma superficie porosa sobre a qual um
revestimento pode penetrar. Por muitas décadas, o cromato foi usado no
acabamento de aluminio e ligas de aluminio. A toxicidade do cromato é
amplamente reconhecida e as suas propriedades ambientais e nocivas tém
criado vastos esforcos de pesquisa para identificar alternativas
saudaveis/benignas ao ambiente para os cromatos com desempenho de
protegdo contra corrosdo comparavel.

Os revestimentos com base em organossilano tém emergido
como uma alternativa comercial para os cromatos. para a adesdo de tinta
superior. Esforcos iniciais forneceram agentes de ligagdo de silano
monofuncionais, isto €, silano com um grupo alcoxissilila hidrolisavel.
Infelizmente, as propriedades dos silanos monofuncionais careceram de
utilidade comercial e pesquisas adicionais tem levado aos organossilanos
bifuncionais e multi-funcionais.

A chave para um processo de pré tratamento de metal com
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base em silano reside em identificar um silano multifuncional com uma
combinagdo ideal de solubilidade em agua (um problema pratico),
hidrofobicidade (para melhor protecdo contra a corrosdo), capacidades de
reticulagio altas (barreira para a difusdo de espécies corrosivas), taxa lenta de
condensagdo (vida em solucio longa) ¢ reatividade (para a adesdo de tinta).
Entretanto, 0s organossilanos correntemente disponiveis atingem as
necessidades da industria. A identificagdo de composi¢Oes que atinjam as
necessidades ndo percebidas da industria é desejével.
SUMARIO DA INVENCAO

As composicOes de organossilano multi-funcionais derivadas

de diaminas alifaticas ¢ epoxissilanos sdo fornecidas como representadas na

Formula abaixo;

X ~ /X

N-=AwN
N\

em que A s3o dtomos de carbono C4-Cyy ramificados ou néo ramificados,
saturados ou ndo saturados modificados ou nfio modificados;

X e Y séo independentemente

H ou CONH-B-Si (OR1);

em que B € um ligador de alquila; ¢ R! sio atomos de carbono de C3 a Cu e
sais destes.

Os exemplos especificos destes organossilanos incluem mas

nfo sdo limitados a: Um organossilano tri-funcional tendo a estrutura abaixo

(a seguir “TG 13-R”):
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onde R é H ou alquila C1-C6 e sais destes;

um organossitano tetra funcional (a seguir “TG 14-R”):

8“0&;3 (OR)s
o] Q

_ ng

O«YN/\(W}‘\/ N
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o) o

SHORY SHOR);
onde R ¢ H ou alquila C1-C6 ¢ sais destes.

As estruturas adicionais sdo descritas nos exemplos. Os
métodos para preparar estas estruturas € seu USO COmo revestimentos
protetores contra a corrosdo sobre metais também sio descritos.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO
Definicdes:

Os seguintes termos so definidos como:

“Cerca de” significa dentro de 50%, preferivelmente dentro de
25% e mais preferivelmente dentro de 10% de um dado valor ou faixa.
Alternativamente, o termo “cerca de” significa dentro de um etro padrfio
aceitdvel da média, quando considerado por uma pessoa de habilidade comum
na técnica.

“Alquila” significa atomos de carbono lineares ou ramificados,
saturados ou ndo saturados de um comprimento especificado.

A sintese de silanos multifuncionais iteis para o pré
tratamento de metal comega a partir de uma molécula “nucleo” com grupos
funcionais orginicos reativo multiplo A e um “brago” de silano
monofuncional com um grupo alcoxissilila e um reativo organico B, com a

exigéncia de que A e B sejam capazes de se ligarem covalentemente entre si.
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Por exemplo, A € um grupo amino e o “nicleo” € uma multi-amina ¢ B é um
grupo epoxido e a molécula “brago” deve ser um epoxitrialcoxilsilano (tal
como 3-glicidoxipropil-trimetdxi silano). Os grupos amino sfo altamente
reativos aos grupos epoxi, formando ligagdes C-N covalentes. A construcio
da estrutura “niicleo-brago™ pela variagio da relagio de reagdo de A/B leva
aos silanos multifuncionais de estruturas e as propriedades “sintonizaveis” -
hidrofobicidade, grau de reticulago, estabilidade em agua e as propriedades
de protecdo contra a corrosao otimizada. A estratégia sintética imediatamente
apresentada ¢ flexivel ¢ € capaz de se estender a outros pares de grupo
funcional tal como anidrido-amina, isocianato-amina, etc.

Um derivado de silano multifuncional de estrutura “nicleo-
brago” de C,C,C-trimetilexanodiamina (TMH) e 3-glicidoxipropil-trimetoxi
(GPS) na relagdo de TMH/GPS de 1:4 fornece propriedades de protegdo
contra a corrosdo comercialmente desejaveis em varios metais, incluindo mas
ndo limitado a, ligas de aluminio quando aplicados como um submicron
revestimento, A molécula de TG14 ¢ caracterizada pela GC-LC-MS, RMN ¢
o revestimento derivado pelas técnicas de pelicula fina — FTIR, ligacdo
prismatica, AFM e espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIS). A via
sintética aqui identificada divulga a importdncia de um alto grau de
ramificagdo - reticulagdo do aminossilano multifuncional para a sua protegdo
contra a corrosdo de ligas de aluminio,

Condicdes Experimentais
Produtos Quimicos e Materiais

3-glicidoxipropil-trimetéxi ~ silano  (GPS) e C,C,C-
trimetilexanodiamina (TMH) foram adquiridos da Gelest ¢ Aldrich
respectivamente ¢ usados como recebido. Alcool isopropilico, alcool terc-
butilico, alcool etilico e metanol foram adquiridos da VWR com teor de agua
certificado menor do que 0,1%. Os painéis de aluminio (ndo polidos) foram

adquiridos da ACT laboratory com uma dimensdo de 4” x 6”7 (10,2 cm x 15,2
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¢m), limpador alcalino Nalco Globrite 45 ILA, um silicato ndo corrosivo
contendo limpador foi usado para limpar os painéis. Tinta de poliéster branca
Permaclad da Sherwin-Williams (aplicada através de uma barra estiramento a
20 microns de espessura) foi selecionada para estudar a adesfio de tinta dos
painéis pré tratados com silano.

Sintese de adutos TMH-GPS

O seguinte exemplo representa a condigfio geral para a sintese

de adutos de poliamina-GPS. Um frasco de fundo redondo foi carregado, na
ordem seqiiencial, com 110 gramas de alcool, 15,8 gramas de TMH (0,1 mol)
e 94,4 gramas de GPS (0,4 mol). A mistura foi agitada e a 70°C em um banho
de 6leo por 3 horas ou, alternativamente, repousando na temperatura ambiente
por trés dias. em cada condigdo, a reagdo atinge um rendimento acima de
90%. O aduto resultante ¢ chamado de “TG14”, com as duas letras denotando
os reagentes e “14” significando a relagdo molar dos reagentes de 1 para 4
(poliamina para epoxissilano).
LC-MS

TG14 foi caracterizado usando a Espectroscopia de Massa de
Eletropulverizagdo de Injecdio de Fluxo (ESI MS de Injecio de Fluxo). A
amostra foi introduzida no espectrometro de massa por intermédio da injego
de fluxo usando um Sistema Waters 2690 LC (Milford, MA). Um detector de
UV Waters 2487 também foi colocado em linha em frente do espectrometro
de massa. O liquido carreador é metanol ou 4gua ou isopropanol similar aos
solventes que foram usados nas amostras para impedir qualquer reagdo de
troca e/ou reagdo de condensacdo de alcool que posa ocorrer durante a
analise. O espectrdmetro de massa foi um Sistema Thermo Finnigan LCQ
Deca (San Jose, CA) equipado com uma interface de eletropulverizagio de
Finnigan padrdo. Os espectros de massa foram adquiridos no modo de ion
positivo e centroide. Outros parametros experimentais séo listados na Tabela

L. As amostras foram diluidas com o solvente apropriado 1/1000. As aliquotas
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(5 a 10 pul} desta solugdo foram depois injetadas no sistema ESI-MS para
anlise.

Parametros Experimentais de Injecéio de Fluxo — ESI MS

Modo de Aquisigdo: ESI-MS Positivo

Faixa de fon: 100 2 2000 AMU

Potencial de Pulverizagdo ESI Aplicado: -4,0 kV

Temperatura Capilar de Interface: 225°C
Pressio do Gas do Revestimento: 70 psi (483 kPa)
Modo de Injecio/Volume: Injegdo de Fluxo/10 pl
Liquido Carreador: Metanol ou Agua ou Isopropanol
Taxa de Fluxo Carreador: 0,4 ml/min
Tempo de Conducéo: 5 minutos
Detector de UV: comprimento de onda 210 nm
0,04 sensibilidade AUFS

GC-MS

GPS residual e amina nos produtos de reagdo foram
determinados por uma técnica de GC-MS usando os materiais de partida
como padrdes de referéncia. O sistema foi um Cromatografo a Gés 5890
Series 11 da Agilent Technologies (H/P) (Wilmington, DE) e 5970 MSD. A
concentragdo de GPS residual foi semi-quantificada usando as condigdes
experimentais listadas na Tabela II. As amostras foram diluidas com o
solvente apropriado 1/100. As aliquotas (1 ul) desta solugdo foram depois
injetadas no sistema GC-MS para analise.

Condigoes Experimentais de GC-MS para a Determinacio de GPS Residual

Coluna: Fenomenex ZB-5 30M x 0,25 mm d. 1. x 0,25 um pelicula (Torrance,
CA)

Temperatura do Orificio de Injecio: 240C

Temperatura da Estufa: 60°C 3 minutos elevagio até 320°C @ 10°C/min,

mantido por 5 minutos
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Tamanho da Injecdo: 1 pi
Faixa de Massa: 29 a 550 AMU
Modo: + EI

Analise Termo Gravimeétrica

As amostras de TG14 e TGI13 para o estudo de TGA foram

preparados pela moldagem em solucdo a partir de suas respectivas solugdes
em uma placa de vidro 12” x 12” e curadas a 120°C por 1 hora.

A pelicula cozida foi removida da placa de vidro usando uma
1amina de barbear. A analise termo gravimétrica foi feita usando TGA 2950
(instrumento TA). Cerca de 10 mg de amostra foram aquecidas a uma taxa de
10°C /min da temperatura ambiente até 800°C em uma atmosfera de
nitrogénio.

MedicZo da Espessura de Pelicula de Silano pela Ligacio Prismatica

As medi¢des de espessura foram realizadas usando um
elipsometro e reflectometro combinados - SENTECH SE 500 compreendidos
de um elipsometro a laser de He-Ne SE 400 e uma Sonda de Espessura de
Pelicula FTF avangado. A medicio foi feita no modo de reflectdmetro porque
o elipsdmetro ndo pdde ser realizado devido a uma despolarizagio forte
devido a uma superficie altamente nfio homogénea.

Cromatizacio de Ligas de Aluminio

O revestimento da conversido de cromato fol aplicado a partir
de uma solugdo compreendendo 5% de HyCrOy, 0,6% de KsFe(CN)s e 1,05%
de NH,HF sobre painéis de aluminio pelo revestimento por imersdo. As ligas
Al 3003 e Al 3105 foram imersas na solugio de cromatizagio por 1 minuto
antes de serem cuidadosamente enxaguadas com agua de torneira. A secagem
a 150° F (65,6°C) por 5 minutos completa o processo.

Preparacdo de Soluciio de Revestimento de Silano

Uma solugdo de revestimento aquosa de TG14 (5% de silano

com base em peso) foi preparada da seguinte maneira. Um frasco de vidro
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contendo 144 gramas de dgua DI foi carregado com 1,1 grama de 4cido
acético glacial sob agitagio (20% de excesso de estequiometria para grupos
amino), que € seguido por 16 gramas de concentrado de TG14 (50% em
alcool, base em peso). O silano fo1 lentamente adicionado em 3 a 5 minutos 2
agua acidificada sob agitacio vigorosa. Finalmente, um tensoativo Igepal CO-
660 (um nonilfenol etoxilado) foi adicionado a 0,5% (base em peso) 2o silano.
O aminossilano protonado ¢ soltivel em dgua ¢ € deixado hidrolisar ainda por
pelo menos § horas antes do revestimento dos painéis metalicos. Para a
protecdo de aluminio descoberto nfio pintado, 5% de concentragio sdo
recomendados; entretanto, se as partes devam ser pintadas, uma solugdo mais
diluida de 1 a 2% pode ser usada.

Revestimento de Ligas de Aluminio com Silanos Multifuncionais

Os painéis de aluminio foram primeiro limpos com silicato
contendo, limpador ndo corrosivo - Nalco Globrite 45 IL a 150° F (65,6°C)
por 1 a 2 minutos ¢ depois enxaguados com agua de torneira. Os painéis
devem ser isentos de quebra d’agua depois de limpos. Os painéis foram
depois imersos no banho de revestimento de silano por 10 a 30 segundos ¢
tirados para secar no lugar a 250° F (121°C) por 1560 minutos ou 350° F
(176,7°C) por 5 a 20 minutos.

Testes de Corroséo em Ligas de Al Pintadas e Nao Pintadas Pr¢ Tratadas com

IGl4

ASTM BI17 (teste da pulverizacdo salina neutra) De acordo
com a especificagdo, os painéis pré tratados mas ndo pintados sdo colocados
em um angulo inclinado de 45° em uma camara de névoa de sal cloreto de
s0dio a 5% atomizada por duragdes determinadas.

ASTM 1654-92 Esta condi¢do de teste € similar aquela do
B117 exceto que os painéis sdo pintados depois do pré tratamento e escrito
para expor metais descobertos antes do teste. No final do teste, a adesdo da

tinta a0 metal pré tratado ao longo da linha tragada é avaliada.



10

15

20

25

ASTM D 610-01 Este é um padrio para avaliar o grau de
ferrugem sobre as superficies de aco pintadas. Aqui, nés tomamos 0s sistemas
de avaliagio descritos neste protocolo de teste para nossos estudos de painéis
de aluminio tratados com silano sem um revestimento de topo de tinta. o
sistema de avaliagio designa um nimero de 0 a 10, cada um correspondendo
a varios graus de ferrugem/corrosdo. 10 é a avaliag@o mais alta, significando
que < 0,01% da édrea total estéd corroida, 9 significando que de 0,01% a 0,03%
da 4rea total esta corroida, 8 correspondendo de 0,03% a 0,1%, 7 de 0,3% a
1%,6de0,3a1%,5de1a3%,4de3al0%,3de10a16%,2de162a33%e¢
1 de 33 a 50% e 0 maior do que 50%.

AAMA 2603-02 Esta é uma especificagdo voluntiria da
American Architectural Manufactures Association (AAMA). Intimamente
relacionada com a adesfio de tinta afetada pela camada de revestimento de
conversdo subjacente (cromato ou silanos) sdo os testes de adesdo Umida,
adesdo seca e adesdo no impacto. Para os testes de adesfio seca, cortes em
linha cruzada de 11 x 11 (para expor metal descoberto) com 1 mm separado
foram feitos através dos painéis de aluminio tratados com silano, revestido no
topo com poliester. Depois, uma fita (Permacel 99 ou equivalente) foi
aplicada em uma 4rea de cortes pressionando-a firmemente para baixo contra
0 revestimento para eliminar vazios € bolsas de ar. A etapa seguinte € puxar
repentinamente a fita em um angulo reto em relagdo ao plano do painel. O
painel € depois avaliado quanto a perda de tinta. Para os testes de adesdo
uimida, os cortes foram feitos como descritos acima ¢ os painéis foram
imersos em agua destilada a 100° F (37,8°C) por 24 horas. Remover ¢
enxugar a amostra seca. Repetir o teste de puxar a fita dentro de cinco
minutos, Para o teste de adesdo de impacto, o seguinte procedimento ¢
seguido: Usando um testador de impacto de nariz redondo de 16 mm de
didmetro, faixa de 18 N-m (160 in-Ib), tal como um testador de impacto de

Gardner, aplicar uma carga diretamente ao aluminio revestido de forga
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suficiente para deformar a amostra de teste a um minimo de 3 mm. Realizar o
teste de puxar a fita para examinar o grau de deslaminac8o da tinta.

Estudos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) de Aluminio

Revestido com Silano

O estudo EIS de liga de aluminio 3003 revestido com peliculas
de silano foi realizado em solugfio de sulfato de sédio no pH neutro. O
instrumento EIS é um potenciostato Gamry CMS300 usando uma faixa de
freqiiéncia de 1,5 kHz-0,001 Hz e voltagem de perturbacio AC de 10 mV.
Um elétrodo de referéncia de Ag/AgCl e um clétrodo contador de carbono
juntos com o painel revestido constitui um sistema de elétrodo 3. Uma éarea
total de 20 cm® no centro dos painéis foi exposta ao eletrolito para estudo,
Antes de cada rodada de EIS, o sistema foi deixado equilibrar por 300 a 600
segundos até que a flutuagio de voltagem de circuito aberto fosse menor do
que 5 mV/segundo.

Sintese de aminossilanos multifuncionais a partir de poliaminas ¢

cpoxissilano.
As resinas de epOxi constituem uma categoria importante de

plasticos de engenharia que encontram amplas aplicagdes como adesivos,
tintas, revestimentos, materiais estrufurais e & prova d’dgua. As resinas epoxi
do tipo bisfenol mais comercialmente vendidas sfo curadas pelas multi-
aminas (di, tri, tetra aminas, etc) de cadeia reta alifaticas, cicloalifaticas ou
aromaticas. As alifaticas de cadeia reta sendo as mais reativas enfre as trés e a
cura do éter diglicidilico de bisfenol pelas aminas alifdticas de cadeia reta
completa-se em 24 horas na temperatura ambiente. Por outro lado, as mesmas
suportam temperaturas clevadas e duragdes mais longas para curar totalmente
usando aminas aromaticas, embora estas produzem propriedades fisico-
quimicas realgadas. Para a industria de acabamento de metal, ¢ importante
que o revestimento de conversdo seja aplicado como forma soluvel em agua

ou transportada pela dgua para conformidade com a emissdo de VOC ¢ para
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compatibilidade com o equipamento existente - ambos assuntos praticos. Por
esta razio, as aminas alifitica de cadeia reta sdo preferidas em relagdo as
aromaticas por causa da solubilidade alta do sal de amoénio alifatico
neutralizado.

Efeito da temperatura no GPS — rendimento da reagdo da poliamina — Estudo

de Cromatografia a Gés, Cromatografia Liquda (LC)-Espectroscopia de

Massa (MS)

O rendimento da reagéo foi confirmado ser ~70% com base na

quantidade de GPS residual (calibrado usando solugfio a 0,1% de GPS em
metanol). Observar que nenhuma TMH ¢ detectdvel depois de 24 horas
porque uma quantidade grande de GPS rapidamente reage com a mesma para
formar mono, bi-, tri- ou tetra-adutos. O rendimento aumenta para ~95%
depois de repousar por um adicional de trés dias. Por outro lado, a mesma
reagdo a 70°C por 3 horas em solvente de etanol também da ~95% de
rendimento. £ bem conhecido que as aminas primérias sio muito mais
reativas na abertura do anel de epdxi, portanto os mono- e di-adutos de TMH-
GPS formam muito mais répido do que tri- e tetra-adutos. Entretanto, € o
TG14, o tetra-aduto que € alvejado por causa do seu alto grau de ramificagio
e conseqiientemente propriedade de reticulagdo potencialmente melhor.

Testes Pintados vs. Nao Pintados

Estas s8io duas categorias de testes envolvidas na avaliagdo da
protegdo contra a corrosdo de um revestimento de conversdo que deve ser
aqui diferenciado. O primeiro ¢ o teste de corrosdo nfo pintado que examina a
prote¢do contra a corrosdo de um revestimento de conversdo sem um
revestimento de topo pintado. O segundo tipo de teste ¢ para as partes de
metal pintadas com um revestimento de conversdo subjacente. Este tipo de
teste examina as propriedades de adesdo da tinta do revestimento de
conversdo. No sentido exato da palavra, existem duas exigéncias

distintamente  diferentes. A primeira condi¢io requer propriedades de
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protegio de barreira do revestimento de conversdo, enquanto a ultima enfatiza
a compatibilidade quimica da superficie. Por exemplo, uma pelicula de Teflon
pode muito bem ser um excelente revestimento de conversio/ camada de pré
tratamento para a protegéo contra a corrosdo no pintada, mas esta ndo pode
fornecer adesfio & tinta devido a sua baixa energia de superficie. Embora na
atualidade a maioria das partes metalicas sero pintadas (tais como os painéis
de corpo de automovel ou painéis de utensilios), existem ocasides onde as
partes metalicas necessitam ser ndo pintadas, que € o caso para muitas ligas de
aluminio (tais como rodas de aluminio) devido ao lustro metalico atraente. A
especificagdo militar MIL-C-5541E - uma especificacio obrigatoria para os
revestimentos de conversdo a serem aplicados sobre equipamentos militares -
requer que os testes contra a corrosdo tanto ndo pintados quanto pintados
sejam passados. O objetivo de desenvolver revestimento de conversdo com
base em silano ¢ atingir ambas as exigéncias de modo a justificar o seu
potencial de substituigdo do cromo.

£ fornecido um método sintético para os silanos
multifuncionais para a protecdo conira a corrosdo de ligas de Al como uma
substitui¢cdo para o pré tratamento de Al convencional com base em cromato
carcinogénico. O género de organossilano multi-funcional é apresentado e
exemplificado pelas estruturas especificas. Os adutos de multi-amina - epoxi
silano — TG14 e TGI13 sdo sintetizados e caracterizados ¢ a sua utilidade
como revestimentos resistentes & corroso sobre aluminio ¢ demonstrada.
EXEMPLOS
Exemplo 1a
Sintese de TG13

Uma relagiio molar 3:1 de 3-glicidoxipropil-trimetoxissilano
(GPS) e C,C,C-trimetil-1,6-hexanodiamina (TMH) ¢ adicionada a um peso
igual de alcool etilico. A mistura é deixada reagir a 70°C por 3 horas. Os

produtos de reagdo sfo subseqiientemente neutralizados com um excesso de
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20% (com base na estequiometria) de acido acético.
Exemplo 1b
Teste de TG13

O concentrado de silano neutralizado do Exemplo 1a ¢ diluido
com 4gua a 5% de silano (em peso) e aplicado a painéis de aluminio pelo
revestimento por imers3o.

Os painéis revestidos por imersdo com esta mistura de
revestimento sdo primeiro cozidos em uma estufa a 120°C por cerca de 0,5
hora e depois revestidos ainda com cerca de 20 microns de tinta com base em
poliéster branca, obtida da Sherwin Williams Coatings Company. Os painéis
pintados de branco sfo depois submetidos a um teste de Corrosdo por
Pulverizagio de Sal Neutro na condi¢do da ASTM B117. Depois de 3000
horas de pulverizaggo salina, nenhuma perda de tinta ou formagdo de bolha
sdo encontradas ao longo das linhas tracadas.

Os alcances da conclusdo ¢ que a Mistura de Revestimento
compreendendo TG13 liga a tinta ao aluminio muito bem mesmo quando o
aluminio € exposto as condi¢des de umidade e corrosivas.

Exemplo 2
Sintese de TG14

Uma relacio molar 4:1 de 3-glicidoxipropil-trimetoxissilano
(GPS) e C,C,C-trimetil-1,6-hexanodiamina (TMH) ¢ adicionada a um peso
igual de alcool etilico. A mistura ¢ deixada reagir a 70°C por 3 horas. Os
produtos de reagdo sdo subseqiientemente neutralizados com um excesso de
20% (com base na estequiometria) de dcido acético.

Exemplo 2b
Primeiro Teste de TG14

O concentrado de silano neutralizado do Exemplo 2a ¢ diluido

com agua a 5% de silano (em peso) ¢ aplicado aos painéis de aluminio pelo

revestimento por imers&o.
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Os painéis de aluminio revestidos sdo descobertos tolerar mais
de 360 horas de pulverizagio salina (testado de acordo com a ASTM B117)
sem apresentar quaisquer sinais de corrosdo, equivalente em desempenho ao
revestimento de convers3o com base em cromo convencionais.

Ao contrario dos resultados obtidos usando a Mistura de
Revestimento da presente inveng#o reivindicada, os painéis de Al descobertos
comecam a corroer em 6 horas. Qutros revestimentos com base em silano
comercialmente disponiveis falhardo em 96 horas (mistura de bis-
[trimetoxissililJamina e viniltriacetoxissilano) ¢ 240 horas (estruturas de 3-
glicidoxipropil-trimetoxissilano e N-(2-aminoetil)3-
aminopropiltrimetoxissilano).

Exemplo 2¢
Segundo Teste de TG14

Em um segundo teste, o concentrado de silano neutralizado do
Exemplo 2a ¢ diluido com agua a 5% de silano (em peso) e aplicado aos
painéis de aluminio pelo revestimento por imersdo. Os painéis revestidos por
imersdo com esta Mistura de Revestimento de TG14 sio primeiro cozidos em
uma estufa a 120°C por cerca de 0,5 hora e depois revestidos ainda com cerca
de 20 microns de tinta com base em poliéster branca, obtida da Sherwin
Williams Coatings Company. Os painéis pintados de branco s3o depois
submetidos a um teste de Corrosdo em Pulverizagio de Sal Neutro na
condi¢io da ASTM BI117. Depois de 3000 horas de pulverizagdo salina,
nenhuma perda de tinta ou formagio de bolha sdo encontradas ao longo das
linhas tragadas.

Exemplo 3

O seguinte exemplifica a preparagdo de silano multifuncional a
partir de multiaminas contendo anel aromdtico. As aminas de partida
compreendem as mulfiaminas ou uma mistura de multiaminas

compreendendo as seguintes estruturas, onde RI, R2, R3 e R sfo
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independentemente H ou alquila C1-C4. K, 1, m sdo numeros inteiros de
1:1000. Para as polioxialquilenoaminas, o -(OCH2CHR)n- denota homo ou
co-copolimero de bloco ou copolimero aleatério de etileno e/ou o6xido de
propileno.

As multiaminas ou uma mistura de multiaminas sHo
selecionadas de uma lista compreendendo as seguintes estruturas, onde R1,
R2, R3 ¢ R sdo independentemente H ou alquila C1-C4. K, 1, m sdo numeros
inteiros de 1:1000. Para as polioxialquilenoaminas, o -(OCH2CHR)n denota
homo ou co-copolimero de bloco ou copolimero aleatério de etileno e/ou

oxido de propileno. Os materiais de partida de amostra incluem:

NH>»
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Exemplos de fabricar silano multifuncional a partir de multiaminas contendo

anel aromatico.

Uma mistura de 3-glicidoxipropil-trimetoxissilano (GPS) e
1,3-xilenodiamina na relagfio molar de 4:1 foi adicionada ao peso igual de
alcool metilico sob agitagdo. A mistura foi deixada reagir a 60°C por 16
horas.

Uma mistura de 3-glicidoxipropil-trimetoxissilano (GPS) e
metilenodianilina na relagdo molar de 4:1 foi adicionada ao peso igual de
alcool n-butilico sob agitagdo. A mistura foi deixada reagir a 120°C por 16
horas.

Exemplos de fabricar silanos multifuncionais a partir de multiaminas ciclicas.

Uma mistura de 3-glicidoxipropil-trimetoxissilano (GPS) ¢
1,2-diaminociclo-hexano na relag8o molar 4:1 foi adicionada ao peso igual de
alcool metilico sob agitagdo. A mistura foi deixada reagir a 80°C por 3 horas.

Uma mistura de 3-glicidoxipropil-trimetoxissilano (GPS) e 5-
amino-1,3,3-tnimetilciclo-hexanometilamina (diamina isoforona) na relagfio
molar de 4:1 foi adicionada ao peso igual de alcool metilico sob agitagio. A
mistura foi deixada reagir a 60°C por 16 horas.

Exemplos de fabricar silanos multifuncionais a  partir  das

polioxialquilenoaminas

Uma mistura de 3-glicidoxipropil-trimetoxissilano (GPS) ¢ T-
403 Jeffamine (Huntsman) na relagdo molar 6:1 foi adicionada ao peso igual
de alcool metilico sob agitacio. A mistura foi deixada reagir a 60°C por 5

horas.

Exemplos de fabricar silanos multifuncionais a  partir  de

di(hexametileno)triamina

Uma mistura de 3-glicidoxipropil-trimetoxissilano (GPS) e
di(hexametileno)triamina na relagdo molar 5:1 foi adicionada ao peso igual de

alcool metilico sob agitagfo. A mistura foi deixada reagir a 60°C por 5 horas.
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Uma mistura de 3-glicidoxipropil-trimetoxissilano (GPS) ¢
1,3-xi1lenodiamina na relagdo molar 4:1 foi adicionada ao peso igual de alcool
metilico sob agitacio. A mistura foi deixada reagir a 60°C por 16 horas.

Uma mistura de 3-glicidoxipropil-trimetoxissilano (GPS) ¢
metilenodianilina na relagio molar 4:1 foi adicionada ao peso igual de alcool
n-butilico sob agitacio. A mistura foi deixada reagir a 120°C por 16 horas.

A protegdo contra a corrosdo de ligas de aluminio ndo pintadas
¢ mostrada na Tabela seguinte:

Protegdo contra a corrosdo de ligas de Al ndo pintadas pelos revestimentos
derivados de epoxissilano ¢ multiaminas NH: epdxido = 1:1, dias de protecio

da pulverizagdo salina da ASTM B117 sem apresentar corrosio visivel

Multiamina Liga 2024 Liga 3003

Trimetilexanodiamina 3 14

minotrimetilciclo-hexanometilamina 2 14
Xileno diamina 3 14
Decano diamina 2 14
1,2-diaminociclo-hexanodiamina 1 5
bis{aminoexano)anuna 3 14
metilenodianilina (fusdo a partir da solug 7 14
alcodlica)
Tetractilenopentamina 2 14
Jeffamine T-403 3 14
Branco (nenhum revestimento) 0 0

Exemplo 4

Exemplos de aplicar adutos de epoxissilano-multi-amina como
pré tratamento as ligas de aluminio para promover a adesdo 4 tinta.

Aduto de C,C,C-trimetilexanodiamina — glicidoxipropil-
frimetoxissilano 1-3 (TG13) foi neutralizado com quantidade estequiométrica
de acido acético e fabricado em solu¢do aquosa a 1,0%. Os painéis de
aluminio foram desengraxados com limpador alcaline Nalco Globrite 451L e
levados em contato com a solugdo de pré tratamento. Os painéis de aluminio
foram subseqlientemente secados e pintados com tinta de poliuretano & base
d’agua de 10 microns (Sherwin-Williams). Os painéis pintados foram

totalmente curados a 350° F (176,7°C) por 0,5 hora e tragados no centro para
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expor o metal descoberto antes de serem colocados em uma camara de
pulverizagio salina (conforme a ASTM B 117). O movimento gradual da
corrosdo ao longo das linhas tragadas foi medido depois de 14 dias de
pulverizagdo salina. Os resultados sdo mostrados na Tabela seguinte:

Protecdo contra a corrosdo de ligas de Al pintadas pré tratadas com
revestimentos derivados de epoxissilano e multiaminas depois de 14 dias de
pulverizagdo salina pela ASTM B117 (tinta de poliuretano a base d’dgua da
Sherwin-Williams, liga de Al 2024 T3)

Multiamina Relagiio de Movimento
NH:epoxido _gradual (mm)
Trimetilexanodiamina 4:3 0,5
Trimetilexanodiamina 1:1 0,5
Polietilenimina 1:1 0,5
Tetractilenopentamina 7:3 0,5
effamine T-403 1:1 0,5
ranco (nenhum revestimento) 10

Virias mudangas e modificagdes para a forma de realizagdo
presentemente preferida aqui descrita estard evidente aqueles habilitados na
técnica. Tais mudancas e modificagdes podem ser feitas sem divergir do
espirito € escopo da presente inven¢do ¢ sem diminuir as suas vantagens
concomitantes. E portanto intencionado que tais mudangas e modificages

sejam abrangidas pelas reivindicagdes anexas.



REIVINDICACOES

1. Composi¢do de matéria, caracterizada pelo fato de que

compreende um composto da féormula TG 13-R:

Si{(OR); Si(OR)3
( 0
Y .

N\
/YY\/ q

Si(OR)3

onde R € H ou alquila C;-Cs.

2. Composi¢do de matéria, caracterizada pelo fato de que

compreende um composto da féormula TG 14-R:



5

SI{OR)3 Si(OR)s

o)
HO
HO
OH
o} 0;
S‘i{DR)s Si(OR);

onde R ¢ H ou alquila C;-Cs.

3. Composi¢do de matéria, caracterizada pelo fato de que

compreende um composto da formula TG13:

Si(OCHa)s Si(OCH;)s

Si(OCHg)s

4. Composi¢do de matéria, caracterizada pelo fato de que

compreende um composto da formula TG14:



g.@c”s,s (m
" f
D?; ’YY\’Q\

Si{OCHg)s Sl(OCHs)a

5. Método para revestir um metal, caracterizado pelo fato de

que compreende:

(a) opcionalmente limpar a superficie do metal com um
limpador;

5 (b) revestir a superficie do metal com uma Mistura de

Revestimento; e

(c) recozer termicamente a Mistura de Revestimento sobre a
superficie do metal para formar um revestimento reticulado;

em que a Mistura de Revestimento compreende uma

10  composicdo de matéria compreendendo um composto da formula TG13-R:

SI(OR) ga(oa)s
{o 0

Si{OR)z

onde R € H ou alquila C;-Cg;
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ou uma composi¢do de matéria da formula TG14-R:

Si(OR); Si{OR),

C
L2

Si{OR} Si(OR)

onde R é H ou alquila C;-Cg¢; ou uma combinagdo das mesmas;

em que o metal € aluminio ou uma liga de aluminio.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado pelo

fato de que a mistura de revestimento é aplicada ao metal pela pulverizagéo

em aerossol.

7. Método de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo

fato de que a mistura de revestimento ¢ aplicada ao metal pela esfregagdo

manual.



RESUMO
“COMPOSICAO DE MATERIA, E, METODO PARA REVESTIR UM
METAL”

Uma composi¢do de matéria da férmula TG13-R (I) € uma
composi¢do de matéria da formula TG14-R (II) onde R € H ou alquila C,-Csg,
sdo descritas e reivindicadas. Estas composi¢bes de matéria foi descoberta ser
util em uma mistura de revestimento que ¢ aplicada ao aluminio ou ligas de

aluminio.
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