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“TRATAMENTO DE SUPERFICIE, SUPERFICIE METALICA, MEDDO
DE LIGACAO, E, COMPOSICAO DE PRIMER A BASE DE AGUA”

[001] Na fabricacdo de estruturas compdsitas, em paticoa
industria aeroespacial e automotiva, € convencidigalr uma estrutura
metalica fabricada a aderentes metalicos ou congsostilizando adesivos
estruturais ou laminar uma ou mais camadas préegmadas de reforco
fibroso impregnado de resina a estrutura metahtaidada. Ligacao requer
tipicamente a cura dos adesivos estruturais apéstaguras estarem unidas.
Em geral, para assegurar o maior nivel de forcaieaefaz-se uma limpeza
escrupulosa da(s) superficie(s) de metal de sujeina, gorduras e produtos
da oxidacdo de metal imediatamente antes da ligagdelizmente, na
maioria das vezes, este procedimento ndo podesado @eralmente, uma vez
gue as operacOes de limpeza e de ligacdo séo Mmteguente separadas por
longos periodos de tempo inativo. Durante essei®dms, a superficie do
metal pode tornar-se hidrolisado, diminuindo adoadesiva da ligagdo. Uma
solucdo para superar esta dificuldade € aplicar primer sobre a(s)
superficie(s) de metal limpa(s).

[002] Primers convencionais tém sido frequentemente prdpa a
partir de resinas termoendureciveis dissolvidas smiventes organicos
volateis, por exemplo, acetona, alcool isopropjlietra-hidrofurano (THF),
éter metil-cetona, etileno-glicol, xileno, toluen@cetato de etilo, e
semelhantes. Tais primers a base de solventes pfuterar peliculas lisas
quando pulverizados sobre as superficies metait®s da cura. No entanto,
0 uso de primers que contenham grandes quantidadesmpostos organicos
volateis ("VOCs") esta sob crescente escrutinio rpabes toxicologicas e
ambientais. Consequentemente, os primers a baggudesao cada vez mais
desejaveis. No entanto, primers de ligacdo a baseiglia disponiveis
comercialmente que contém resinas epoOxi tendemnaafoum revestimento

em poroso (semelhante a pd) quando sao aplicadawvgio de pulverizacéo
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e a pelicula seca com ar resultante possui postsiéecia a abrasdo ou ao
atrito antes da cura. Isso pode ser um problemdigagao estrutural se o
primer é raspado antes da cura. Resisténcia aaabrags ao atrito €
relacionada com a capacidade da pelicula prim@gigslele ter sido seca ao
ar, resistir a arranhdes ou raspagem (isto éeseovida por friccdo) durante
0 manuseamento da parte metalica com a respedéiicala primer nesta.
[003] Outra consideracdo importante no uso de primers € a
durabilidade e a resisténcia a corrosédo das jdotasadas entre a superficie
do metal e o material ligado a superficie do md&ib é particularmente
importante em aplicacbes estruturais, tais comouteshs de aeronaves,
porque estas articulagbes sao expostas a uma gasta de condicbes
ambientais com temperaturas extremas, umidade daeven ambientes
marinhos altamente corrosivos. Para evitar a falas articulagcdes, assim
como para satisfazer padrbes rigorosos de aeronaveserciais de
passageiros e de carga, as juntas ligadas porvaddss componentes
estruturais tém de suportar condicbes ambientaisra® e, em particular,
resisténcia a corrosdo e a dissolucdo em ambiemetos e carregados de
sal, especialmente os resultantes de spray de unde alegelo materiais. A
falha destes articulagdes geralmente comeca cafusi@id de agua através do
adesivo, seguido pela corroséo da estrutura metglicjacente.

[004] Continua a existir uma necessidade de um métoda aar
ligacdo de estruturas metélicas usando formuladéeprimers que podem
formar peliculas substancialmente lisas por putagéo, e, a0 mesmo tempo,
satisfazer os regulamentos ambientais, fornecerdakempenho de ligacéo e
protecdo contra a corrosao.

SUMARIO

[005] E aqui revelado um método de aplicacdo de uma csigfm
de primer de parte a base de agua sobre uma siparietalica de um

primeiro substrato antes da ligacdo da superfi@tlca com um segundo

Peticao 870160011895, de 31/03/2016, pag. 11/34



3/18

substrato por meio de um adesivo curavel. A conggosligante de primer é
uma dispersdo a base de agua que contém agua,uumai® resinas epoxi,
um ou mais agentes de cura, um composto de siiame paixa quantidade de
carbonato de propileno (PC), e aditivos opcionais.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[006] A FIG. 1A é uma imagem fotografica que mostra aesligie
de uma pelicula de primer formada por uma formwaggie contém
carbonato de propileno, de acordo com a modalidade.

[007] A FIG. 1B é uma imagem fotografica mostrando a dupe
de uma pelicula de primer formado a partir de uorenfilacdo de controle
sem solvente.

[008] A FIG. 2 é uma imagem fotografica que mostra a gigie de
uma pelicula de primer formada por uma formulagd® cpntém carbonato
de propileno, de acordo com outra modalidade.

DESCRICAO DETALHADA

[009] A composicao de primer ligante da presente dividgac
proporciona protecdo contra a corrosdo e capaciddde ligacao
potencializada com materiais metalicos, em espealaminio e ligas de
aluminio usadas na industria aeroespacial. Veuf&® que a presenca de
carbonato de propileno aumenta a formacao de peelttay composicédo de
primer, permitindo a formacéo de um filme de inddaliso que € resistente a
arranhdes e resistente a atrito antes de curaigiterdse a limpeza com
solvente apds a cura. Aléem disso, o carbonato dpilpno pode funcionar
como um agente de tamponamento atraves da reag@catos agentes de
cura soluveis em agua/catalisadores nas composidéegrimer para
estabilizar, bem como proporcionar um pH neutrocgele 7 + 0,5). Alguns
agentes de cura soluveis em agua e catalisadar®spimo imidazol, tendem
a dissolver-se na composicdo de primer a base da pgra formar uma

solucdo com um pH altamente basico, assim, afelgativamente a adesao
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da pelicula de primer a superficie do metal. Comilp @ carbonato de
propileno € um componente multifuncional na comgaside primer.

[0010] Um aspecto da presente divulgacéo € dirigida a ébtodo de
aplicacdo da composicao de ligacdo do primer a dasagua sobre uma
superficie metéalica de um primeiro substrato adeeigacdo com superficie
metalica com um segundo substrato. A composicamteggde primer € uma
dispersao (ou solucédo aquosa) a base de aguamuerieonteudo de soélidos
de 10% a 25% e contém: agua, uma ou mais resina®drdureciveis,
agente(s) de cura/catalisador(es), um compostoildeos e uma baixa
guantidade de carbonato de propileno (PC). A qdadd de PC, em
percentagem em peso, é inferior a 15% do pesodpt@gem em peso) com
base no peso total da composicéo, de preferérmmroddo intervalo de 1%
do peso a 10% do peso.%. Em algumas modalidadgsar@idade de PC
pode ser de cerca de 10-15 g /L da composicaoinempa base de agua. A
composicao de primer de ligacdo pode ser aplicatbeesuma superficie
metalica por pulverizacdo para formar um filme denpr liso e continuo. O
termo "liso", neste contexto, refere-se a uma pklicom uma superficie
uniforme que é substancialmente livre de projec@estuberancias ou
entalhes perceptiveis e cuja aparéncia ndo € poiaa disso, o filme de
primer pulverizado é capaz de ser seco com ar pe&tura ambiente (21°C-
26°C) em 30 minutos ou menos, por exemplo, 15-36utos. Devido ao
baixo nivel de carga de PC, a composicao de pres&r prontamente em
conformidade com os requistos atuais de OSHA (Athtnatdo de Saude e
Seguranca Ocupacional) e REACH (Registo, AvaliacAatorizacdo e
Restricdo de Produtos Quimicos). Atualmente, oarato de propileno é
considerada um composto quimico ndo-VOC nos Estddmios.

[0011] Para a ligacdo adesiva de um substrato metalicm auiro
substrato (substrato de metal ou compasito), a osip@io de primer a base

de agua da presente divulgacdo pode ser aplicdole soma superficie
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metalica por pulverizagcdo ou escovacao, para fouma pelicula de primer
curavel. Depois de ter sido seca ao ar a temparatubiente durante menos
de 30 minutos, a pelicula de primer curavel seatoesistente a arranhdes e
raspagem. A superficie metalica € preferencialmemétratada antes da
aplicacdo da composicao de primer a fim de aumengalesédo da superficie
metalica com a pelicula de primer subsequentemaepteEada e para
proporcionar resisténcia a corrosao a superfictdlioa. A pelicula de primer
€ curada num forno a uma temperatura elevada geongo, 250°F ou 350°F
durante uma hora) antes da montagem de ligacéopéyfécie com primer do
substrato metalico é, entédo, aderida ao segundsiratd) o que fornece uma
pelicula curavel, polimérica e adesiva entre a gigpge com primer e 0
segundo substrato. O segundo substrato pode seutnmnsubstrato metalico
ou um substrato compaosito, composto de fibras ¢aftas incorporadas em
ou impregnadas com uma resina de matriz. O adesi@e ser aplicado sobre
uma superficie do segundo substrato, ou, altearagnte, o adesivo pode ser
aplicado sobre a superficie com primer do primsubstrato. A montagem
resultante é entdo submetido a cura a uma temperaliievada para curar o
adesivo e, por conseguinte, produzir uma estrdtgeala. A cura pode ser
levada a cabo pela aplicacao de calor e press@mtagem. A composicao de
primer € formulada de modo que possa ser compatimel os adesivos
curaveis poliméricos convencionais (em particutss, adesivos a base de
epoxi) que sao curaveis a temperaturas dentro dentarvalo de 250°F a
350°F (121°C a 177°C) .

[0012] O termo "substrato” tal como utilizado neste doauimenclui
camadas e estruturas de qualquer formato e coaggar

[0013] Os termos "cura" e "curar", tal como utilizados tees
documento referem-se ao endurecimento de um mafavlanérico pela
reticulacdo de cadeias de polimeros, provocada gultivos quimicos,

radiacdo ultravioleta ou calor. Materiais que sé@ardveis" sao aqueles que
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sao capazes de ser curados, isto €, endurecerem.

[0014] Quando o segundo substrato € um substrato compaosito
composto de fibras de reforco e resina da matniesma da matriz pode ser
parcialmente ou totalmente curada ou ndo curadandgua matriz de resina
nao curada ou é apenas parcialmente curada anligacko adesiva dos dois
substratos, a cura completa da resina de matrizeoem simultdneo com a
cura do adesivo durante a fase de ligagao.

[0015] A composicao de primer pode ser aplicada (por el@npor
pulverizacdo) a superficie metalica em varias casate que uma espessura
de pelicula desejada seja atingida. Por exempjoiaatidade de composicéo
de primer é aplicada de modo que a pelicula deeprraurada tenha uma
espessura de cerca de 0,0001 polegadas a cerc@0da @olegadas (ou 0,1
mil a 0,3 mil).

[0016] A composicdo de primer a base de agua aqui desacita,
preferivelmente, inibidores de corrosdo organicas inorganicos para
potencializar ainda mais o desempenho anti-corraséngo prazo.

[0017] Para potencializar a aderéncia da superficie roatalpelicula
polimérica de primer subsequentemente aplicadaparicie metalica pode
ser pré-tratada antes da aplicacdo das composiedesmer sobre a mesma.
Tratamentos de superficie adequados incluem Itogaa molhada, a
anodizacéo, tal como anodizacdo com acido fosfaif®A) e anodizacéo
com acido fosforico/acido sulfurico (PSA) e os @mssns sol-gel, que sao
conhecidos por aqueles versados na técnica. Umptxamnais especifico de
um tratamento de superficie adequado € o ASTM D2§itd. inclui a limpeza
com uma solucao de sabao, seguido por uma gramica e, em seguida, a
anodizacdo com um acido. A composicdo de primease e agua aqui
divulgada é formulada para ser compativel com esigss tratamentos de
superficie.

[0018] PAA tipicamente envolve a utilizacdo de acido fast (por
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exemplo, ASTM D3933) para formar superficies dedoxie metal e PSA
normalmente envolve o uso de acido fosforico edasiafurico para formar
superficies de oxido de metal. Anodizacdo produa guperficie porosa e
aspera em que a composicao de primer pode pendtdmsao resulta,
principalmente, de intertravamento mecanico entrsuperficie aspera e
pelicula de primer.

[0019] Processo de sol-gel envolve, tipicamente, 0 cresuionde
polimeros de metal-oxo por meio de reacdes dellsdré de condensacéo de
uma solucdo aquosa de silano orgéanico-funcionakeupsores alcoxido de
zirconio para formar redes de polimeros inorganmasuperficie do metal. O
revestimento sol-gel pode fornecer uma boa adesfie a superficie do
metal e a pelicula de primer subsequentementeadplipor meio de ligacao
guimica covalente.

Resinas termoendureciveis

[0020] As resinas termoendureciveis preferenciais sao eamas
epoxi. As resinas epOxi apropriadas incluem reseg@®i multifuncionais
que possuem funcionalidade de pelo menos cerca8&leod, pelo menos,
cerca de 2 funcionalidades. As resinas epoxi s@cjonalmente, éteres
glicidilicos solidos de fenois de cadeia estendidi@, como o resorcinol e os
bisfendis,por exemplopisfenol A, bisfenol F, e outros semelhantes. Tamb
adequados sdo os derivados de glicidilo solidosardeas e aminofendis
aromaticos, tais como N, N,'N'-tetraglicidil-4,4diaminofenilmetano. Além
disso, as resinas epOxi podem ter um peso equieaten epoxi (EEW) de
cerca de 145-5000, de preferéncia um peso equieatkencerca de 300-750 e
mais preferencialmente um peso equivalente de 325.

[0021] As resinas epoxi podem estar na forma soélida ouanum
dispersdo de epoxi soélida. A resina epOxi na faspedsa pode ser uma
dispersdo de mais do que uma resina epoxi sobmaafde uma mistura de

particulas distintas, ou pode consistir de apemastipo de particulas que
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contém mais de uma resina epoOxi por particula. Mssum epoxi
flexibilizante, tais como os epoxis bisfenol A aafenol F de peso molecular
mais elevado, podem ser misturados com um epoxsteate a alta
temperatura, tal como tetraglicidilo dianilina detieno (TGMDA) e, em
seguida, a mistura é arrefecida, moida, ou de dotraa dispersada em
particulas solidas do tamanho requerido. Estas amsaesinas epoxi pode ser
vantajosamente dispersas separadamente sem mistura.

[0022] Pode ser utilizada uma mistura de diferentes resieaepOxi.
Numa modalidade, a mistura de resinas epoéxi irelsina epoxi novolac e
resina de éter diglicidilico de bisfenol A ( "DGEBA Exemplos incluem
resinas epoxi de novolac, tais como Epirez 5008odiivel por Huntsman e
resinas epoxi bisfenol A, tais como XU-3903 dispehpor Huntsman e DER
669 disponivel por Dow Chemical Co. Numa outra niddde, a mistura de
resina contém uma resina epoxi que possui umadnakidade de cerca de 4
OU Menos, e uma resina epoxi que possui uma fusdadaxe de cerca de 5 ou
mais. A utilizacao de resinas epoxi de funcionaleauperioristo €,resinas
epoxi que possuem uma funcionalidade de cinco oig, daadequada em
pequenas quantidades, por exemplo, menos de 40¢§esm com base na
soma dos pesos de todas as resinas epoOxi na cgampoBiescobriu-se que
uso de tais resinas epoxi de funcionalidade tda alnh tdo pequenas
guantidades aumenta a resiténcia ao solvente dposigdo de primer curado
sem que se diminua substancialmente as propriedddss/as

[0023] Numa modalidade, a composicéo de primer inclui onsura
das seguintes resinas epoxi:

1) de 30 a 70% do peso de uma resina epoxi quUaIPOTE
funcionalidade de cerca de 1,8 a cerca de 4 e smaguguivalente de epoxi de
cerca de 400 a cerca de 800.;

2) de 5 a 20% em peso de uma resina epoxi que ipoFsU

funcionalidade de cerca de 1,8 a cerca de 4 e smguguivalente de epoxi de
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cerca de 2000 a cerca de 8000; e

3) de 10 a 40% de peso de uma resina epoxi queliposs
funcionalidade de cerca de 5 ou mais e que temaso equivalente de epoxi
de cerca de 100 a cerca de 400,

em que as percentagens em peso totalizando 100%basen
no peso total da mistura de epoxi.
[0024] A quantidade total de resina(s) epoxi pode seredeacde 20-
60% em peso com base no peso total da composigainaier.

Agentes de Cura e Catalisadores

[0025] A composicdo de primer a base de agua contém umaisi
agentes e/ou catalisadores de cura que podem kemrisoem agua ou
insoluveis em agua. Os agentes de cura apropriadhgem, uma triazina
amino substituida solivel em agua, tal com@-2{2-metilimidazolyi-11-
etil-4,5-diamino-s-triazina (que esta comercialmentdisponivel como
CUREZOL 2 MZ-Azine®); uma poliamina modificada, paxemplo
ANCAMINE 2014®; dicianodiamida (DICY), ou um agentde cura
insoluvel em agua, tal como um agente de cura Hassa bisurea (tal como
Omicure 24CVC Produtos quimicos) ou o Tolueno-244N, Nureia-
dimetil) (tal como Omicure U-24 a partir de CVC &utos quimicos); adutos
amina-epoxi e/ou uma amina aromatica, tal como (Bkaminopropil)
piperazina (BAPP) (disponivel de BASF).

[0026] Os catalisadores podem ser adicionados como umarenfe
opcional para acelerar a cura/reticulagdo das agsiarmoendureciveis ou
para permitir a cura a temperaturas mais baixascafaisadores solidos,
dispersiveis em agua podem ser adicionados quamdagente de cura em
particular ndo € suficientemente ativo a tempesatle aquecimento da
composicao de primer para efetuar a cura da coggmsile primer. Por
exemplo, onde um agente de cura € ativa no 350fF,catalisador é

adicionado para permitir a cura em cerca de 250°Eatalisador pode ser
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soluvel em agua ou insolavel em agua, e podem asdorma de particulas
gue tem um tamanho de particula tal que, esseremém100 por cento das
particulas tém um diametro médio de menos do queacde 30um. O
diametro médio das particulas pode ser medido pétimdo de difracdo de
luz laser usando instrumentos como Malvern Magters2000 e Horiba LA-
910. Os catalisadores tipicos que podem ser emgsemeluem, mas nao
estdo limitados a: bisureas, imidazol blogueadadamol substituido ou
outras aminas bloqueadas, tais como adutos de @mina hidrazinas, etc.
[0027] O agente(s) de cura, exclusivamente ou em comlonegd
um ou mais catalisadores, pode estar presente antidades de cerca de 2 a
30 partes por 100 partes da resina epoxi no tstal €, quantidade total de
epoxi ou epoxidos).

Compostos de Silano

[0028] O composto de silano na composicao de primer adesgua

tem grupos funcionais silano que podem reagir garise ao material a ser
ligado a uma superficie metalica. Compostos deaildequados incluem
organossilanos. Prefere-se organossilanos que grasgtupos hidrolisaveis.

Em certas modalidades, os organssilanos tém andedarmula geral:

B
R—Si—0Si—+R,

X R,

em que n é maior do que ou igual a 0; em que cadaOH, OCH, e
OCHHs; em que Ré CH = CH,

CHZ_ CH2
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ou CH-CHx-CHz-Y, Em que Y € NH SH, OH, NCO, NH-CO-Nk NH-
(CH2)3NH>, NH-arilo,

ou

O—C—C—CHj;
CT,

e em que cadazr alquil, alcoxi, arilo, arilo substituido, ou.R

[0029] Exemplos de compostos de organossilano adequados
disponiveis comercialmente sdo os disponiveis p8t Specialties Inc.,
Danbury, Conn. Incluindo, mas ndo se limitando al8&, um beta-(3,4-
hexilo  epoxiciclo) silano  etiltrimetoxi;  A-187, um gama-
glicidoxipropiltrimetoxissilano; A-1809, um gama-
mercaptopropiltrimetoxissilano; A-1100, um gama-
aminopropiltrietoxissilano; A-1106, uma solugaoste&zone aminoalquilo; A-
1170, um bis-(gama-trimetoxi-sililpropilo) amina;-9669, uma N-fenil-
gama-aminopropil-trimetoxi-silano; Y-11777, umauwgo de silicone/agua
amino alquilo e Y-11870, uma solucdo de silano ifumal epdxi. Outros
organossilanos adequados disponiveis comercialmectaem, mas nao
estao limitados a, Z-6040, uma trimetoxi silano gaghcidoxipropil de Dow
Corning, Midland, Michigan, HS2759, um silano funtal de epdxi aquoso;
HS2775, uma solugcdo aquosa de amino-silano; HS21®&, solucao de
silano aquosa oligomérico com grupos amino e vioidlos vendidos pela
Huls America Inc., NJ. Outro exemplo é 3-glicidaxipilmetoxisilane, que é
vendido sob a marca registada Z-6040.

[0030] Geralmente, 0 organossilano esta presente na cayapode

primer a base de agua em quantidades que variaerci de 0,01 a 15 partes
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por 100 partes de agua, de preferéncia entre dercarca de 0,1 a 10 partes
por 100 partes de agua.

[0031] O organossilano pode estar numa forma liquida op@mue
pode ser adicionado diretamente a composi¢cao odepd base de agua.

Inibidores de corrosao

[0032] Cromatos ou inibidores de corrosdao nédo cromato mmie
utilizados na composicao de primer a base de agseith neste documento,
no entanto, para cumprir 0s regulamentos ambientdes saude e de
seguranga, 0s compostos ndo cromato sao prefeEg@emplos de inibidores
de corrosdo adequados incluem cromato de estrOonmopato de bario,
cromato de zinco e cromato de calcio. Inibidorescdeosédo ndo cromato
incluem compostos inorganicos que contém um ou mais selecionados a
partir do grupo que consiste em NAYOVO4 V207 fosfato, fosfonato,
molibdato, cério, e borato. Exemplos de inibidatescorroséo inorgéanicos e
nao cromato incluem, mas néo estao limitados aanion metavanadato, tal
como metavanadato de sodio, uma combinacdo de uribdao e
metavanadato, ou quaisquer combinacbes de molibdatiavanadato,
fosfato, fosfonato, cério e borato. Também adeguad® os inibidores de
corrosao organicos, incluindo aqueles que sdo qammente ancorados a
superficie de uma particula ou encapsulados e ibémaveis no caso de
corrosao. Exemplos desses inibidores de corrosg@nmos liberaveis sao
descritos na Publicacdo de Pedido de Patente US/7922, publicada
em 30 de Setembro, 2010. Pode ser usada uma caq@bimn diferentes
inibidores de corroséao.

[0033] A guantidade total de inibidor de corrosdo podarestntro do
intervalo de 1-7% do peso, com base no peso tatabohposicédo de primer.

Aditivos opcionais

[0034] A composicdo de primer a base de agua pode conter,

opcionalmente, corantes convencionais, pigmentos,preenchimentos
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inorganicos. A quantidade total de tais aditivosiopais € inferior a 3 em
porcentagem de peso, por exemplo, 0,1% do peso ad®%eso.%. Uma
vantagem das composicfes que contém corantes ooemigs € que a
cobertura de superficie pode ser avaliada maidnfante por metodos
visuais. Agentes de enchimento inorganicos, na doda particulas, sao
adicionados a fim de controlar a reologia para ¢gsc de aplicacdo e de
estabilidade. Agentes de enchimento inorganicospaados incluem silica
coloidal pirogenada, particulas de argila e oussyaelhantes.
[0035] De acordo com uma modalidade, a composicao de p@me
base de agua é uma disperséo pulverizavel capter den pH de 6-8 e que
contém:

(i) 20-60% em peso de uma ou mais resina(s) epoxi;

(i) 2-30 partes de agente(s) de cura, exclusivénen em
combinac&o com catalisador(es), por 100 partessiea(s) epoxi no total;

(iif) organossilano numa quantidade de 0,1 a 1@payor 100
partes de agua;

(iv) 1-10% em peso de carbonato de propileno;

(V) 1-7% em peso de, pelo menos, um inibidor deoséio
cromato ou nao-cromato;

(vi) opcionalmente, 0,1-2% do peso em agentes deimento
inorganicos em forma de particulas e/ou pigmentoartes.;

(vii) agua para fornecer 10% a 25% de soélidos,
onde "% em peso” representa percentagem em pesbas®mo peso total da
composic¢ao.
EXEMPLOS
[0036] Os exemplos que se seguem mostram os resultados de
performance obtidos usando uma formulacéo de pritedigacédo a base de
agua com uma pequena quantidade de carbonato dalepm em

comparacao com outras formulacfes de primers quear@ém carbonato de
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propileno.
Exemplo 1
[0037] Formulacbes de primer foram preparadas de acordo &o
formulacao divulgada na Tabela 1.
TABELA 1
Formulacéo 1 Formulacéo 2
Componentes Quantidade Quantidade
Epéxi de Bisfenol A (dispersdo com 55% [d83 gms 83 gms
sélidos)
Resina epdxi novolacsolida 11 gms 11 gms
Ep6xi solido a base de bisfenol A (p6) 14 gm 14 gm
2,2-bis-4- (4-aminofenoxi) fenil propano (BAPR) dfis 10 gms
Tolueno-2,4-bis (N, N'-dimetil uréia) 3 gms 3 gms
Paliotol Amarelo (pigmento) 0,3 gms 0,3 gms
Cromato de estréncio (inibidor de corroséo) 15 gms 15 gms
Silica pirogénica 2 gms 2 gms
Organosilano (silano de gampi% em peso do total del% em peso do total de
glicidoxipropiltrimetoxi) agua agua
Mergal K10N (biocida) 0,1% em peso ¢81% em peso da
COMposigao composigao
Carbonato de propileno 25 gms
Propileno glicol 25 gms
Agua Deionizada (DI) Para proporcionar 2Q%ara proporcionar ZOOTO
em peso de soélidos em peso de soélidos

[0038] O pH das formulagcdes de primers na Tabela 1 foi de
aproximadamente 6,5.
[0039] Cada uma das formulacdes de primers foi pulverizathae a

superficie tratada liga de Al-2024 usando HVLPa(alelocidade de baixa
pressao) para formar uma pelicula com 0,2 mil gessira. O tratamento
superficial foi de acordo com ASTM D 2651, que unch limpeza,
condicionamento e anodizacdo FPL PAA. As pelicufeg® curadas
resultantes foram deixadas a secar ao ar, a tetn@eeanbiente. Para efeitos
de comparacédo, uma pelicula de primer foi formael® pnesmo método
utilizando uma formulacado sem solvente - Formuldcgem PC.

[0040]

apresentados na Tabela 2.

Avaliagcdo das peliculas de primer e o0s resultadds s

TABELA 2
Controle (Nenhum solvente) Formulago 1 | Formul&;ao
Aparéncia de pelicula seca Porosa Lisa e aderefte a elagerente
Tempo de secagem da pelicula Aprovado Aprovado dwago
Resisténcia a riscos antes de cura  Reprovado Agoova Aprovado
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[0041] Para o tempo de secagem da pelicula, "aprovadaifisagque

a pelicula foi seca ao ar a temperatura ambienteenos de 30 minutos apos
a pulverizacao, e "reprovado"” significa que demaruito tempo para secar
apos a pulverizacéo, ou mais do que 30 minutos.

[0042] Teste de resisténcia a riscos implicam esfregaliayta seca
ao ar e ndo curada com os dedos ou com um pane $reoco para esfregar
a superficie do filme para ver se algum materiafildee tornou-se ligado ao
pano depois de esfregar varias vezes.

[0043] A superficie da pelicula de primer ndo curada sew@r e
formada a partir de Formulacéo 1 revelou-se sardigesistente a arranhdes e
€ mostrada n&lG. 1A (Uma imagem fotografica da superficie do primer).
Em contraste, a, pelicula de controle ndo curag®a® ao ar tinha uma
aparéncia porosa tal como mostradoFi&. 1Be ndo passou no teste de
resisténcia a riscos. A pelicula de primer nédo dairformada a partir de
Formulagdo 2 levou muito tempo para secar a teryarambiente apds a
pulverizacdo, mais de 30 minutos, e ndo passouesie e resisténcia a
rscos.

Exemplo 2

[0044] Formulacbes de primer foram preparadas de acordo &o

formulacéo apresentada nas Tabelas 3, 4 e 5.

TABELA 3
Formulagdo 3 Formulacao 4
Componentes Quantidade Quantidade
Epoxi de Bisfenol A (dispersdo com 55% de sélidos) | 33 dms 133 gms
Resina epoxi novolac (dispersdo com 54% de sélidog) 72 gms 72 gms
Epdxi solido a base de bisfenol A (p6) 9 gms 9 gms
Agente de cura formulado a base de amina. 11 gms gmsl
2-B- (2-metilimidazolil-11-etil-4,5-diamino-s-triazina 4 gms 4 gms
Silica pirogénica 0,3 gms 0,3 gms
Dicianodiamida (DICY) 3 gms 3 gms
Paliotol Amarelo (pigmento) 1,8 gms 1,8 gms
Inibidor de corrosdo a base de fosfato de zinco grig 24 gms
Organossilano (gama-glicidoxi silano proiyltrimefox | 1% em peso do total 1% em peso do totdl
de 4gua de agua
Mergal K10N (biocida) 0,1% em peso ¢8,1% em peso da
composicao composicdo
Carbonato de propileno 20 gms
Propileno glicol 20 gms

Peticao 870160011895, de 31/03/2016, pag. 24/34



16/18

Formulagdo 3 Formulacao 4
Componentes Quantidade Quantidade
Agua Desionizada Para proporcionar Para proporcionar
25% em peso de25% em peso de
sélidos sélidos
TABELA 4
Formulagdo 5 Formulacao 6
Componentes Quantidade Quantidade
Epdxi de Bisfenol A (dispersdo com 55% de sélidos)| 133 gms 133 gms
Resina epoxi novolac (dispersdo em agua com 54%7@eyms 72 gms
solidos)
Epdxi solido a base de bisfenol A (p6) 9 gms 9 gms
Agente de cura formulado a base de amina. 11 gms 1gms
28- (2-metilimidazolil-11-etil-4,5-diamino-s-triazina 4 gms 4 gms
Silica pirogénica 0,3 gms 0,3 gms
Dicianodiamida (DICY) 3 gms 3 gms
Paliotol Amarelo (pigmento) 1,8 gms 1,8 gms
Inibidor de corrosdo a base de fosfato de zinco grig 24 gms
Organossilano (silano gama-glicidoxi propiltrimdjo | 1% em peso do total 1% em peso do totdl
de 4gua de agua
Mergal K10N (biocida) 0,1% em peso ¢8,1% em peso da
composicao composicdo
Acetona 28 gms
2-propoxietanol 28 gms
Agua Desionizada Para proporcionar Para proporcionaf
25% em peso de25% em peso de
sélidos solidos
TABELA S
Formulagéo 7 Formulacéo 8
Componentes Quantidade Quantidade
Epoxi de Bisfenol A (dispersao com 55% de sélidos) 33 dms 133 gms
Resina epoxi novolac (dispersdo em agua com 54% de 72 gms 72 gms
sélidos)
Epéxi solido a base de bisfenol A (p6) 9 gms 9 gms
Agente de cura formulado a base de amina. 11 gms gmsl
2-B- (2-metilimidazolil-11-etil-4,5-diamino-s-triazina 4 gms 4 gms
Silica pirogénica 0,3 gms 0,3 gms
DICY 3 gms 3 gms
Paliotol Amarelo (pigmento) 1,8 gms 1,8 gms
Inibidor de corrosao a base de fosfato de zinco grig 24 gms
Organossilano (gama-glicidoxi silano proiyltrimeox | 1% em peso do total 1% em peso do tota
de agua de agua
Mergal K10N (biocida) 0,1% em pesodal 0,1% em peso da
composicao composicao
Acetona 14 gms 7 gms
2-propoxietanol 14 gms 17 gms
2-Propanol 17 gms
Agua Desionizada Para proporcionaf Para proporcionar
25% em peso de 25% em peso de
sélidos solidos
[0045] Cada uma das formulacdes de primers foi pulverizathae a

superficie tratada liga de Al-2024 usando HVLP paranar uma pelicula

com 0,2 mil de espessura, como discutido no ExerfiplBara efeitos de
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comparacao, uma pelicula de primer de controléofanada por pulverizacéo
de uma formulacdo de primer sem qualquer solverffermulacdo 3 sem
carbonato de propileno.

[0046] As peliculas de primer ndo curadas e secas aoramfo
avaliadas e os resultados estdo apresentados nelaTéb O pH das
formulacdes de primers sdo também apresentadoabedal6. Aléem disso, o
teste de resisténcia a cisalhamento direto (ASTMI(R) e o teste de
Descascamento de Rolo Flutuante (ASTM D3167) foraalizados para
determinar o desempenho da ligacdo das peliculgsrineer. Estes testes
foram realizados apoés a ligacédo da superficie mheepra outra folha de liga
de aluminio (Al 2024T3), utilizando um adesivo alaa base de epoxi
(73M FMde Cytec Industries Inc.), seguida de céralabela 6 mostra os

resultados dos testes mecanicos.

TABELA 6
Aparéncia | Tempo de| Resisténcia a pH Resisténcia de Modo de
de pelicula] secagem da riscos antes limpeza de solvente falha de testg
seca pelicula de cura apos a cura mecanico
As  vezes
Controle falha 4o
(Nenhum Porosa Aprovado Reprovado 9,2 Reprovado Primer &
solvente)
observada
Formulagéo 3 Lisa € Aprovado Aprovado 7.0 Aprovado Falha
aderente coesiva
~ Lisa e
Formulagéo 4 aderente Reprovado | Aprovado 9.0 Aprovado -
< Lisa e Falha de
Formulacdo 5 aderente Aprovado Aprovado 9.0 Reprovado Primer
< Lisa e Falha de
Formulacdo 6 aderente Aprovado Aprovado 9.0 Reprovado Primer
< Lisa e Falha de
Formulacdo 7 aderente Aprovado Aprovado 9.0 Reprovado Primer
. Lisa e Falha de
Formulagéo 8 aderente Aprovado Aprovado 9.0 Reprovado Primer
[0047] A pelicula de primer ndo curada, seca ao ar e fanaapartir

de Formulacdo 3 foi homogénea e lisa e exibiu besténcia a risco&l G.

2 mostra a superficie da pelicula formada de prirdargormulacdo 3. Em
contraste, a pelicula de controle ndo curada emsa@m aparéncia e fraca na
resisténcia a riscos. Aléem disso, o valor de pHodawulacdo de Controle (na

auséncia de carbonato de propileno) foi de cercd2ldevido a presenca do
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catalisador Z3- soluvel em agua [@netilimidazoliul-1-1-acetato de 4,5-
diamino-s-triazina. Com a adicdo de carbonato dmpileno, o pH da
Formulacao 3 foi eficazmente reduzido para cercd,d=atamente ao nivel
neutro desejado. Aqui, o carbonato de propileno sdoatua como um
promotor de pelicula, mas também como um agentp&arpara ajustar o pH
da composicdo de primer de béasico para cerca deor7yeacdo com o
catalisador soluvel em agua.

[0048] Embora As formulagbes 4-8 fossem capazes de formar
peliculas lisas através de pulverizacdo, estacybesi ndo conseguiram
proporcionar o desempenho desejado de ligacaajalesin parte, ao elevado
pH. Além disso, Formulacdo 4 levou muito tempo pseear. Verificou-se
que o pH neutro do primer a base de agua podezatinai aderéncia da
superfiicie através do agente de acoplamento dmosie € normalmente

requerido para uma performance global equilibradprdner a base de agua.
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REIVINDICACOES

I. Tratamento de superficie para o tratamento de uma

superficie metalica antes de ligacdo adesiva, caracterizado pelo fato de que

compreende:

a aplicacdo de uma composicao de primer a base de dgua sobre
uma superficie metélica para formar uma pelicula de primer curdvel que tem
uma superficie lisa e continua, a referida composi¢cdo de primer a base de
agua compreendendo:

uma ou mais resinas epoxi;

pelo menos um agente de cura;

um composto de silano que tem pelo menos um grupo
hidrolisavel;

carbonato de propileno; e

agua,

em que a composicdo de primer a base de d4gua tem um teor
em solidos de 10% -25% e a quantidade de carbonato de propileno € inferior a
15% do peso, com base no peso total da composicao de primer.

2. Tratamento de superficie de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que a composi¢cdo de primer a base de agua €

aplicada por pulverizagao.
3. Tratamento de superficie de acordo com a reivindicacao 1

ou 2, caracterizado pelo fato de que o pH da composi¢do de primer esta

dentro do intervalo de 6-8.
4. Tratamento de superficie de acordo com qualquer uma das

reivindicacOes anteriores, caracterizado pelo fato de que o agente de cura €

soluvel em 4gua.
5. Tratamento de superficie de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes anteriores, caracterizado pelo fato de que a pelicula de primer €

seca ao ar em 30 minutos ou menos a temperatura ambiente (21°C - 26°C).
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6. Tratamento de superficie de acordo com qualquer uma das

reivindicacOes anteriores, caracterizado pelo fato de que a composicdo de

primer a base de 4gua compreende ainda um composto que inibe a corrosao.
7. Tratamento de superficie de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes anteriores, caracterizado pelo fato de que a superficie metélica

¢ a superficie de um substrato de liga de aluminio ou de aluminio.
8. Tratamento de superficie de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes anteriores, caracterizado pelo fato de que a superficie metélica

¢ submetida a processo de anodizacdo ou sol-gel, de modo a formar um
revestimento de 6xido de metal antes da aplicagdo da composi¢ao de primer a
base de dgua.

9. Superficie metdlica com uma pelicula de primer,

caracterizada pelo fato de ser produzida pelo método como definido em

qualquer uma das reivindicacoes anteriores.

10. Método de ligacdo, caracterizado pelo fato de que

compreende:

(a) aplicacdo de uma composi¢ao de primer a base de agua
sobre um substrato metalico para formar uma pelicula de primer curdvel que
tem uma superficie lisa e continua, a referida composicdo de primer a base de
agua compreende:

uma ou mais resinas epoxi;

pelo menos um agente de cura;

um composto de silano que tem pelo menos um grupo
hidrolisavel;

carbonato de propileno; e

agua,

em que a composicdo de primer a base de dgua tem um teor
em solidos de 10% -25% e a quantidade de carbonato de propileno € inferior a

15% do peso, com base no peso total da composicdo de primer;
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(b) ligacdo adesiva do substrato metdlico a um segundo
substrato por meio de um adesivo curdvel e polimérico que é posicionado
entre a pelicula de primer e o segundo substrato;

(c) cura do adesivo para formar uma estrutura ligada.

11. Método de ligagdo de acordo com a reivindicagao 10,

caracterizado pelo fato de que a composi¢cdo de primer a base de agua €
aplicada na etapa (a) por pulverizacao.

12. Método de ligacdo de acordo com a reivindicacdo 10 ou

11, caracterizado pelo fato de que a composi¢cdo de primer a base de 4gua
compreende ainda um composto que inibe a corrosao.

13. Método de ligacdo de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes 10 a 12, caracterizado pelo fato de que o segundo substrato é
outro substrato metalico ou um substrato compdsito que compreende uma
matriz de resina e fibras de reforco.

14. Composi¢ao de primer a base de dgua que tem um pH no

intervalo de 6-8 e pode ser pulverizada, a composicdo de primer caracterizada

pelo fato de que compreende:

(1) 20-60% em peso de uma ou mais resinas epoxi;

(11) 2-30 partes de agente(s) de cura, exclusivamente ou em
combina¢do com um ou mais catalisador(es), por 100 partes de resina(s) epoxi
no total;

(111) organossilano numa quantidade de 0,1 a 10 partes por 100
partes de agua;

(iv) 1-10% em peso de carbonato de propileno;

(v) 1-7% em peso de, pelo menos, um inibidor de corrosdao
cromato ou nao-cromato; e

(vi) dgua para fornecer 10%-25% de sdlidos,

15. Composi¢do de primer a base de dgua de acordo com a

reivindicacdo 14, caracterizada pelo fato de que compreende 0,1-2% em peso
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de um aditivo selecionado a partir de: enchimentos inorganicos em forma

especifica, pigmentos, corantes € uma combina¢cdo dos mesmos.
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Formulagéo de Primer 1

FIG.TA

Controle (sem solvente)
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FIG.2
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