Repnybli(;:baLFederal’im do Brgailr (RP| 20 46)

o oy Soméroin Extarior
Invstifuibe Mackonasl da Progriedade fnduglyial.

1 Pl0607291-7 A2

(22) Data de Depésito: 24/01/2006
(43) Data da Publicacao: 23/03/2010

* B RPIO®G6O0T7? 29 1A2 %

(51) Int.CI.:
CO09D 5/08 (2010.01)

CO8F 222/06 (2010.01)
CO8F 8/34 (2010.01)

CO09D 133/06 (2010.01)
CO09D 133/02 (2010.01)
C09D 135/02 (2010.01)

(54) Titulo: PROCESSO PARA APLICAR UMA
CAMADA DE PRE-TRATAMENTO INTEGRADA,
CORPO MOLDADO, E, PREPARA(}AO PARA
APLICAR UMA CAMADA DE PRE-TRATAMENTO
INTEGRADA A UMA SUPERFICIE METALICA

(30) Prioridade Unionista: 28/01/2005 DE 102005004292.9,
20/12/2005 DE 102005061317.9, 20/12/2005 DE 102005061317.9,
28/01/2005 DE 102005004292.9

(73) Titular(es): BASF AKTIENGESELLSCHAFT

(72) Inventor(es): Alexander Géthlich, Guido Vandermeulen,
Helmut Witteler, Markus Hickl, Michael Dornbusch, Monica Fernandez
Gonzalez

(74) Procurador(es): Momsen, Leonardos & CIA.
(86) Pedido Internacional: PCT EP2006050415 de 24/01/2006

(87) Publicag¢éo Internacional: wo 2006/079628de 03/08/2006
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PRE-TRATAMENTO INTEGRADA, CORPO MOLDADO, E,
PREPARAGAO PARA APLICAR UMA CAMADA DE PRE-
TRATAMENTO INTEGRADA A UMA SUPERFICIE METALICA. A
presente invengao diz respeito a um processo para aplicar camadas de
pré-tratamento integradas com uma espessura de 1 a 25 pm em
superficies metalicas, particularmente as superficies de metais em tira,
tratando com uma composi¢do compreendendo pelo menos um
aglutinante, reticulador, uma carga inorganica finamente dividida, e a
um copolimero de olefina - acido dicarboxilico. Ela também diz respeito
a artigos metalicos conformados providos com uma camada de pré-
tratamento integrada deste tipo, e a uma formulagéo para implementar
0 processo.
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“PROCESSO PARA APLICAR UMA CAMADA DE PRE-TRATAMENTO
INTEGRADA, CORPO MOLDADO, E, PREPARACAO PARA APLICAR
UMA CAMADA DE PRE-TRATAMENTO INTEGRADA A UMA
SUPERFICIE METALICA”

DESCRICAO

A presente invengdo diz respeito a um processo para aplicar

camadas de pré-tratamento integradas com uma espessura de 1 a 25 um em
superficies metélicaé, particularmente as superficies de metais em tira,
tratando com uma composi¢do compreendendo pelo menos um aglutinante,
reticulador, uma carga inorgénica finamente dividida, e a um copolimero de
olefina - 4cido dicarboxilico. Ela também diz respeito a artigos metalicos
conformados fornecidos com uma camada de pré-tratamento integrada deste
tipo € a uma formulagdo para implementar o processo.

Para a produg¢@o de objetos para usinagem metalica de paredes
finas tais como, por exemplo, partes de automoveis, partes de carroceria,
painéis de instrumentos, painéis de arquitetura exterior, painéis de teto ou
perfis de janelas, chapas de metal adequadas sdo modeladas por meio de
técnicas apropriadas, tais como puncionamento, perfuragdo, dobramento,
perfilamento e/ou estampagem profunda. Componentes maiores, tais como
corpos de automoveis, so montados se apropriado soldando inimeras partes
individuais. A matéria-prima com este prop6sito normalmente compreende
tiras metalicas compridas que sdo produzidas laminando o metal e que, com
os propdsitos de armazenamento e transporte, sdo enroladas para formar o que
chamam-se de bobinas.

Os componentes metalicos referidos devem, em geral, ser
protegidos contra corrosdo. No segmento automotivo, em particular, as
exigéncias em termos de controle de corrosdo sdo muito altas. Modelos mais
novos de automoveis estdo sendo atualmente assegurados por até 30 anos

contra perfuragdo por ferrugem. Corpos de automdveis modernos sio
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produzidos em operagdes de multiplos estigios e t€ém uma multiplicidade de
diferentes camadas de laca. |

Apesar de no passado o tratamento de controle da corrosio ter
sido essencialmente realizado na peca de trabalho metalica acabada — um
carroceria de automovel montado por soldagem, por exemplo — atualmente o
tratamento de controle da corros@o tem sido cada vez mais realizado nas
proprias metais em tira, por meio de revestimento da bobina.

Revestimento da bobina € o revestimento continuo de tiras
metalicas ou bobinas, normalmente com materiais de revestimento liquidos.
Metais em tira com uma espessura de 0,2 a 2 mm e uma largura de até 2 m
sdo transportadas em uma velocidade de até 200 m/min através de uma linha
de revestimento de bobina e sdo revestidas no processo. Com este proposito ¢
possivel usar, por exemplo, bobinas laminadas a frio de agos macios ou agos
de grau de construgdo, chapa fina galvanizada eletroliticamente, bobina de
aco galvanizado por imersdo a quente ou bobinas de aluminio ou ligas de
aluminio. Linhas tipicas compreendem uma estagio de alimentag3o, depésito
de bobina, uma zona de limpeza e pré-tratamento, uma primeira estagdo de
revestimento junto com o forno de aquecimento € zona de resfriamento a
jusante, uma segunda estagdo de revestimento com forno, estagio de
lamina¢do e resfriamento e também um armazenamento de bobina e
bobinadeira.

A operagdo de revestimento da bobina normalmente
compreende as seguintes etapas de processo:

1. Se necessario: limpeza da metal em tira para remover
contamina¢do acumulada durante o armazenamento da metal em tira e para
remover temporariamente 6leos de controle de corrosdo por meio de banhos
de limpeza.

2. Aplicagdo de uma camada de pré-tratamento fina (<1 pm)

por um método de imersdo ou pulverizagdo ou por aplica¢io com rolo. O
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proposito desta camada é aumentar a resisténcia a corrosdo e serve para
melhorar a adesdo de camadas de laca subseqiientes na superficie metalica.
Banhos de pré-tratamento contento Cr(VI), contendo Cr(IIl) e também sem
cromato s3o conhecidos com este propdsito.

3. Aplicag¢do de um iniciador por um método de aplicacdo com
rolo. A espessura da camada seca € tipicamente cerca de 5 — 8 um. Sistemas
de revestimento a base de solvente sdo em geral usados neste caso.

4. Aplicagdo de uma ou mais camadas de revestimento
especial por um método de aplicagdo com rolo. A espessura da camada seca
neste caso € aproximadamente 15 — 25 pum. Novamente, sistemas de
revestimento a base de solvente sdo em geral empregados.

A constru¢do da camada de um metal em tira revestida desta
maneira, tal como uma bobina de ago revestida, estd descrita
diagramaticamente na figura 1. S83o aplicadas no metal (1) uma camada de
pré-tratamento convencional (2), um iniciador (3) e também um ou seno dois
ou mais revestimentos especiais diferentes (4).

Metais em tira revestidas desta maneira sdo usadas, por
exemplo, para produzir revestimentos para o que sdo conhecidos como
produtos brancos (refrigeradores, etc.), como painéis de cobertura para
constru¢des ou sendo na industria automobilistica.

O revestimento das metais em tira com a camada de pré-
tratamento (2) e um iniciador (3) € muito dificil. Além do mais, no mercado,
existe uma demanda crescente de sistemas sem Cr(VI) para controle de
corrosdo. Nao existe, desta forma, nenhuma falta de esforgos para substituir a
aplicagdo separada de uma camada de pré-tratamento (2) € do material de
iniciagdo organico (3) por uma unica camada de pré-tratamento integrada (2°),
que assume a fungdo de ambas as camadas. Uma estrutura da camada de um
tipo como este € apresentada a titulo de exemplo e diagramaticamente na

figura 2. A produ¢do de um metal em tira revestida sera significativamente
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simplificada como resultado de uma operagdo de um estagio como esta.

Miiller et al. descrevem em “Corrosion Science, 2000, 42,
577-584” e também em “Die Angewandte Makromolekulare Chemie 1994,
221, 177-185” o uso de copolimeros estireno - acido maleico como
preventivos de corrosdo para pigmentos de zinco e/ou pigmentos de aluminio.

EP-A 122 229, CA 990 060, JP 60-24384 ¢ JP-A 2004-68065
descrevem o uso de copolimeros de 4cido maleico e também varios outros
monodmeros, tal como estireno, outras olefinas e/ou outros mondmeros de
vinila como preventivos de corrosdo em sistemas aquosos.

EP-A 244 584 descreve o uso de copolimeros de unidades de
acido maleico modificado e estireno, estireno sulfonado, éteres de alquil
vinila, olefinas C, a Cq € também (met)acrilamida como uma adigio a dgua de
refrigeragdo. As unidades de 4cido maleico modificado tém grupos
funcionais, anexados por meio de espagadores, tais como, por exemplo,—~OH,
-OR, -PO;3H,;, -OPO;H,, -COOH ou, preferivelmente, —-SO;H.

EP-A 1 288 232 e EP-A 1 288 228 descrevem copolimeros de
unidades de acido maleico modificado e outros mondmeros tais como, por
exemplo, acrilatos, éteres vinilicos ou olefinas, as unidades de acido maleico
modificado com compostos heterociclicos anexados por meio de espagadores.
Os documentos descrevem o uso de polimeros deste tipo como preventivos de
corrosdo em sistemas aquosos, tais como circuitos de dgua de refrigeragio,
por exemplo, e também como um ingrediente de revestimentos.

JP-A 2004-204243 ¢ JP-A 2004-204244 descrevem chapas de
aco de melhor soldabilidade, que sdo pos-tratadas com estanho, entdo com
zinco e subseqiientemente com uma formulag@o aquosa, com o propdsito de
melhorar a soldabilidade. A formulagdo aquosa compreende 100 a 800 g/L de
resina de acrilato a base de agua, 50 a 600 g/L de resina soliveis em égua; 10
a 100 g/lL de um preventivo de corrosdo e também 1 a 100 g/L de

antioxidantes. Em uma modalidade alternativa da inveng¢do, a formulag?o
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compreende 100-900 g/ um resina de poliuretano a base de agua, 10 a 100
g/L de um preventivo de corrosdo e também 1 a 100 g/L de antioxidantes.
Preventivos de corros@o que podem ser empregados incluem aminas e
também copolimeros estireno - anidrido maleico. E dada preferéncia ao uso
de um polimero que compreende o sal de am6nio de um monoéster maleico
como uma unidade de polimero. As formulagSes nio compreendem
reticuladores e também nenhuma carga ou pigmento. As camadas sdo secas a
90°C. A espessura do revestimento € 0,05 a 10 um em cada caso.

JP-A 2004-2 18050 e também JP-2004-218051 descrevem
formulagdo e chapas de ago revestidas correspondentes com ela, as
formulag¢des aqui compreendendo adicionalmente SiO, dispersavel em agua.

JP-A 60-2 19 267 descreve uma formulagio de revestimento
curavel por radiagdo que compreende 5% a 40% de um copolimero de
estireno € também 4acidos dicarboxilicos insaturados e/ou seus monoésteres,
5% a 30% de resinas fendlicas € 30% a 90% de acrilatos monoméricos. Por
meio do material de revestimento € possivel obter peliculas que previnem
ferrugem que podem ser removidas por 4lcali e que tém uma espessura de 5 a
50 pm.

WO 99/29790 descreve compostos que compreendem
heterociclos com pelo menos dois atomos de nitrogénio secundario. Os
compostos também podem ser copolimeros de unidades de 4cido maleico
modificado e estireno ou 1-octeno, as unidades de acido maleico modificado
com unidades piperazina anexadas por meio de espagadores. Elas sdo usados
para curar vernizes de epoxi em temperaturas abaixo de 40°C. O documento
menciona revestimentos de controle de corrosdo para ago grau de construcéio
com uma espessura de 112 a 284 um.

US 6.090.894 descreve copolimeros de monoésteres maleicos
ou diesteres € 4cidos o-olefina-carboxilicos € também, se apropriado,

mondmeros adicionais € também descreve sua funcionaliza¢do adicional pela
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reagdo de grupos COOH no copolimero com compostos de epoxi. Os
compostos podem ser usados para preparar materiais de revestimento.

Entretanto, nenhum dos documentos citados descreve um
processo para aplicar camadas de controle de corrosdo integradas e,
especialmente, nenhum processo continuo para aplicar camadas de controle
de corrosdo integradas a metais em tira.

DE-A 199 23 084 descreve um material de revestimento
aquoso sem cromo para revestimento de unico estagio, que compreende pelo
menos anions hexafluor de Ti(1V), Si(IV) e/ou Zr(IV), um aglutinante de
formacdo de pelicula soluvel em agua ou dispersavel em 4gua e também um
acido organofosférico. A composi¢do também pode compreender
opcionalmente um pigmento e também agentes de reticulagfo.

WO 2005/078025 descreve camadas de pré-tratamento
integradas e também um processo para aplicar camadas de pré-tratamento
integradas que compreendem ésteres ditiofosféricos como preventivos de
corros@o. O pedido de patente ainda n3o publicado DE 102005006233.4
descreve um processo para aplicar camadas de pré-tratamento integradas que
compreendem acidos ditiofosfinicos como preventivos de corrosdo. O uso de
preventivos de corrosdo poliméricos nio esta descrito.

E um objeto da inveng¢dio fornecer um melhor processo para
gerar camadas de pré-tratamento integradas e também melhores camadas de
pré-tratamento integradas propriamente ditas.

Observou-se, desta maneira, um processo para aplicar camadas
de pré-tratamento integradas em superficies metalicas que compreende pelo
menos as seguintes etapas:

(1) aplicar uma preparagdo reticulavel na superficie metalica, a
dita preparacdo compreendendo pelo menos:

(A) 20% a 70% em peso de pelo menos um sistema de

aglutinante reticulavel térmica e/ou fotoquimicamente (A),
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(B) 20% a 70% em peso de pelo menos um carga inorganica
finamente dividida com um tamanho de particula médio menor que 10 pm,

(C) 0,25% a 40% em peso de pelo menos um preventivo de
COrrosao, ¢

(D) opcionalmente um solvente,

com a condi¢d0 de que as porcentagens em peso sejam
baseadas na soma de todos 0s componentes exceto o solvente, e também:

(2) reticular térmica e/ou fotoquimicamente a camada
aplicada,

em que o preventivo de corrosdo € pelo menos um copolimero
(C) sintetizado das seguintes unidades estruturais monoméricas:

(cl) 70 a 30% em mol de pelo menos um hidrocarboneto
monoetilenicamente insaturado (cla) e/ou de pelo menos um mondmero (c1b)
selecionado do grupo que consiste em hidrocarboneto monoetilenicamente
insaturados (c1b’), modificado com grupos funcionais X' e éteres vinilicos
(c1b”),

(c2) 30 a 70% em mol de pelo menos um &cido dicarboxilico
monoetilenicamente insaturado com 4 a 8 4tomos de C e/ou seu anidrido (c2a)
e/ou derivados (c2b) destes,

os derivados (c2b) sendo ésteres do acido dicarboxilico com
alcoois da férmula geral HO-R'-X?, (I) e/ou amidas ou imidas com aménia
e/ou aminas da férmula geral HR*N-R'-X?, (II), e as abreviagdes com a
seguinte defini¢do:

R': grupo hidrocarboneto de valor (n+1) com 1 a 40 atomos de
C, em que atomos de C ndo adjacentes também podem ser substituidos por O
e/ou N;

R’: H, grupo hidrocarboneto C1 a Cy ou — (R'-X’n)

n:1,2ou3;e

X? um grupo funcional; e também
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(c3) 0 a 10% em mol de outros mondmeros etilenicamente
insaturados, diferentes de (c1) e (c2) mas copolimerizaveis com (c1) e (c2),

as quantidades sendo baseadas em cada caso na quantidade
total de todas as unidades de mondmero no copolimero.

Em uma modalidade preferida do processo ¢ um processo
continuo para revestimento metais em tira.

Observou-se adicionalmente uma formulagdo adequada para
realizar o processo.

indice das figuras

Figura 1: se¢do através de um metal em tira revestida com o
pré-tratamento em dois estagios da tecnologia anterior.

Figura 2: segdo através de um metal em tira revestida com o
pré-tratamento integrado inventivo.

Seguem agora detalhes da inveng3o.

Por meio do processo da invengdo, é possivel fornecer
superficies metalicas com uma camada de pré-tratamento integrada. As
camadas de pré-tratamento integradas da invengio tém uma espessura de 1 a
25um.

As superficies em questdo aqui, em principio, podem ser as de
artigos metalicos de forma arbitraria. Elas podem ser as superficies de artigos
compostos completamente de metais; alternativamente, os artigos podem ser
somente revestidos com metais € podem por si ser compostos de outros
materiais: polimeros ou compositos, por exemplo.

Com particular vantagem, entretanto, os artigos em questdo
podem ser artigos em forma de tiras com uma superficie metélica, isto &,
artigos cuja espessura € consideravelmente menor que sua extensdo nas outras
dimensdes. Exemplos incluem painéis, folhas metélicas, chapas, e, em
particular, metais em tira, e também componentes de superficie metalica

produzidos por eles — por separagdo, remodelagem e unido, por exemplo — tais
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como carrocerias de automoéveis ou partes destas, por exemplo. A espessura,
ou espessura da parede, de materiais metalicos deste tipo € preferivelmente
menor que 4 mm e, por exemplo, 0,25 a 2 mm.

O processo da invengdo pode ser usado, em principio, para
revestir todos os tipos de metais. Os metais em questdo, entretanto, sdo
preferivelmente metais ou ligas de base que sfo tipicamente empregados
como materiais metalicos de construgdo e requerem protec¢io de corrosio.

O processo da invengd@o pode ser empregado de preferéncia de
maneira a aplicar camadas de pré-tratamento integradas nas superficies de
ferro, ago, zinco, ligas de zinco, aluminio ou ligas de aluminio. As superficies
em questdo podem em particular ser as de ferro ou ago galvanizado. Em uma
modalidade preferida do processo, a superficie em questio é a de um metal
em tira, particularmente de ago galvanizado eletroliticamente ou galvanizado
por imersdo a quente. Uma bobina de ago neste contexto pode ser galvanizada
em um ou ambos os lados.

Ligas de zinco ou ligas de aluminio e seus usos para o
revestimento de ago sdo conhecidas pelos versados na técnica. O versado na
técnica seleciona a natureza € quantidade de constituintes de ligagdo de
acordo com a aplicag@o final desejada. Constituintes de ligas de zinco tipicos
compreendem em particular Al, Pb, Si, Mg, Sn, Cu ou Cd. Constituintes de
ligas de aluminio tipicos compreendem particular Mg, Mn, Si, Zn, Cr, Zr, Cu
ou Ti. O termo “ligé de zinco” também se destina a incluir ligas de Al/Zn em
que Al e Zn estdo presentes em quantidade aproximadamente igual. Ag¢o
revestido com ligas deste tipo encontra-se comercialmente disponivel. O ago
propriamente dito pode compreender os componentes ligantes tipicos
conhecidos por um versado na técnica.

O termo ‘“camada de pré-tratamento integrada” com os
propositos desta invengdo significa que o revestimento da inveng#o € aplicado

diretamente na superficie metdlica sem nenhum pré-tratamento de inibi¢do da
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corrosdo, tais como passivagdo, aplicagdo de um revestimento de conversio
ou fosfata¢@o e, em particular, nenhum tratamento com compostos de Cr(VI),
sendo realizado antecipadamente. A camada de pré-tratamento integrada
combina a camada de passivagdo com o revestimento de iniciagdo organico e
também, se apropriado, adicionalmente reveste em uma tunica camada. O
termo “superficie metalica”, certamente, ndo deve ser equiparado aqui com
metal absolutamente descobertos, mas em vez disso denota a superficie que
inevitavelmente se forma quando o metal ¢ tipicamente empregado em um
ambiente atmosférico ou ainda quando o metal é limpo antes da aplicagdo da
camada de pré-tratamento integrada. O metal real, por exemplo, pode levar
uma pelicula de umidade ou uma pele fina de 6xido ou 6xido hidratado.

Por cima da camada de pré-tratamento integrada é possivel
vantajosamente que camadas de laca adicionais sejam aplicadas diretamente,
sem a necessidade de um iniciador organico adicional ser aplicado
antecipadamente. Entende-se, entretanto, que um iniciador organico adicional
¢ possivel em casos especiais, apesar de ser preferivelmente ausente. A
natureza das camadas de laca adicionais € guiada pelo uso previsto para o
metal.

As preparagOes usadas de acordo com a invengdo para a
aplicagdo de camadas de pré-tratamento integradas podem ser preparacdes a
base de solventes orgénicos, preparagdes aquosas ou predominantemente
aquosas ou preparagdes sem solvente. As preparagdes compreendem pelo
menos um sistema de aglutinante reticulavel térmica e/ou fotoquimicamente
(A), pelo menos uma carga inorganica finamente dividida (B) e pelo menos
um preventivo de corrosio (C).

O termo “sistema de aglutinante reticulavel” daqui em diante
identifica, de uma maneira que é em principio conhecida, as fra¢des da
formulag@o que sdo responsaveis pela formagdo de uma pelicula. No curso da

cura térmica e/ou fotoquimica elas formam uma rede polimérica. Elas
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compreendem componentes reticulaveis térmica e/ou fotoquimicamente. Os
componentes reticulaveis podem ser de baixa massa molecular, oligoméricos
ou poliméricos. Eles tém, em geral, pelo menos dois grupos reticulaveis.
Grupos reticuldveis podem ser grupos funcionais reativos capazes de reagir
tanto com grupos do seu proprio tipo (“com eles mesmos™) quanto com
grupos funcionais reativos complementares. Varias combinagdes possiveis
sdo0 aqui concebiveis, de uma maneira conhecida, em principio. O sistema de
aglutinante pode compreender, por exemplo, um aglutinante polimérico que
ndo € reticuldvel em si e também um ou mais reticuladores de baixa massa
molecular ou oligomérico (V). Alternativamente o aglutinante polimérico em
si pode conter grupos reticulaveis que sido capazes de reagir com outros
grupos reticulaveis no polimero e/ou em um reticulador empregado
adicionalmente. Com particular vantagem também ¢ possivel usar oligdmeros
ou pré-polimeros que contém grupos reticulaveis e sdo reticulados uns com os
outros usando reticuladores.

Sistemas de aglutinante que reticulam termicamente ou
termocuraveis reticulam quando a pelicula aplicada € aquecida a temperaturas
acima da temperatura ambiente. Sistemas de revestimento deste tipo também
sdo referidos pelos versados na técnica como “vernizes de cozimento”. Eles
contém grupos reticulaveis que, a temperatura ambiente, no reagem ou, pelo
menos, ndo reagem a uma velocidade substancial, mas, em vez disso, reagem
somente em altas temperaturas. Sistemas de aglutinantes reticuldveis
particularmente adequados para o desempenho do processo da invengdo sdo
0s que reticulam somente em temperaturas acima de 60°C, preferivelmente
80°C, mais preferivelmente 100°C e muito preferivelmente 120°C.
Vantajosamente que € possivel usar os sistemas de aglutinante que reticulam
em 100 a 250°C, preferivelmente 120 a 220°C e mais preferivelmente em 150
a 200°C.

Os sistemas de aglutinante (A) podem ser os sistemas de
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aglutinante que sfo tipicamente no campo de materiais de revestimento de
bobina. E necessario que as camadas aplicadas usando materiais de
revestimento de bobina apresentem suficiente flexibilidade. Sistemas de
aglutinante para materiais de revestimento de bobina, desta forma,
preferivelmente contém segmentos macios. Aglutinantes e sistemas de
aglutinante adequados s@o conhecidos, em principio, pelos versados na
técnica. Percebe-se que misturas de diferentes polimeros também podem ser
empregadas, desde que a mistura ndo produza nenhum efeito indesejado.
Exemplos de aglutinantes adequados compreendem (met)acrilato
(co)polimeros, ésteres polivinilicos parcialmente hidrolisados, poliésteres,
resinas de alquila, polilactonas, policarbonatos, poliéteres, adutos de resina
epoOxi-amina, poliuréias, poliamidas, poliimidas ou poliuretanos. Os versados
na técnica fazem uma sele¢do apropriada de acordo com o uso final desejado
do metal revestido.

Para sistemas que curam termicamente é possivel realizar a
inven¢do usando, preferivelmente, sistemas de aglutinante a base de
poliésteres, resinas de epoxi, poliuretanos ou acrilatos.

Aglutinantes a base de poliésteres podem ser sintetizados, de
uma maneira que € em principio conhecida, a partir de acidos dicarboxilicos e
didlcoois de baixa massa molecular e também, se apropriado, mondmeros
adicionais. MonOmeros adicional compreendem, em particular, monémeros
com uma a¢do de ramificagdo, exemplos sendo acidos tricarboxilicos ou
tridlcoois. Para revestimento da bobina é comum usar poliésteres com um
peso molecular comparativamente baixo, preferivelmente os com um Mn de
500 a 10.000 g/mol, preferivelmente 1.000 a 5.000 g/mol e mais
preferivelmente 2.000 a 4.000 g/mol.

A dureza e flexibilidade das peliculas a base de poliésteres
podem ser influenciadas de uma maneira que € em principio conhecida, por

meio de sele¢do de mondmeros “duros” ou “macios”. Exemplos de acido
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dicarboxilicos “duros” compreendem 4cido dicarboxilicos aromatico ou seus
derivados hidrogenados, tais como por exemplo, acido isoftalico, 4cido
tereftalico, acido ftalico, acido hexaidroftalico e derivados destes,
especialmente seus anidridos ou ésteres. Exemplos de acido dicarboxilicos
“macios” compreendem em particular acido 1,w-dicarboxilicos alifaticos com
pelo menos 4 atomos de C, tais como acido adipico, acido azelaico, acido
sebacico ou acido dodecanodidico. Exemplos de dialcoois “‘duros”
compreendem etileno glicol, 1,2 -propanodiol, neopentil glicol ou 1,4-ciclo-
hexanodimetanol. Exemplos de didlcoois “macios” compreendem dietileno
glicol, trietileno glicol, 1,w-dialcoois alifaticos com pelo menos 4 dtomos de
C, tais como 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1-8-octanodidis ou 1,12 -
dodecanodiol. Poliésteres preferidos para realizar a invengdo compreendem
pelo menos um mondmero “macio”.

Poliésteres para revestimentos encontram-se comercialmente
disponiveis. Detalhes de poliésteres sdo dados por exemplo em “Paints and
Coatings - Saturated Poliester Coatings” em Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 6* ed, 2000, Electronic Release.

Sistemas de aglutinante a base de epoxidos podem ser usados
para formulagdes com uma base organica ou ainda uma aquosa. Polimeros
epdxi-funcionais podem ser preparados, de uma maneira que é em principio
conhecida, por meio da reagdo de mondmeros epoxi funcionais, tais como
éter de bisfenol A diglicidila, éter de bisfenol F diglicidila ou éter de
hexanodiol diglicidila com alcoois, tais como bisfenol A ou bisfenol F, por
exemplo. Particularmente segmentos macios adequados sio polioxietileno
e/ou polioxipropileno. Estes podem ser incorporados vantajosamente por
meio do uso de bisfenol A etoxilado e/ou propoxilado. Os aglutinantes devem
preferivelmente ser sem cloreto. Polimeros epéxi funcionais encontram-se
comercialmente disponiveis, com o nome Epon® ou Epikote®, por exemplo.

Detalhes de polimeros epoxi funcionais sdo dados, por exemplo, em “Epoxy
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Resins” em Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. ed., 2000,
Electronic Release

Os aglutinantes epdéxi funcionais podem adicionalmente ser
ainda funcionalizados. Adutos de resina de ep6xi-amina, por exemplo, podem
ser obtidos reagindo os ditos polimeros epéxi funcionais com aminas,
especialmente aminas secundarias, tais como dietanolamina ou N-
metilbutanolamina, por exemplo.

Aglutinantes a base de poliacrilato sio particularmente
adequados para formula¢Ges a base de dgua. Exemplos de acrilatos adequados
compreendem emulsdo de polimeros ou copolimeros, especialmente
dispersdes de acrilato estabilizado anionicamente, obteniveis de uma maneira
convencional de acido acrilico e/ou derivados de 4cido acrilico, exemplos
sendo ésteres acrilicos, tais como (met)acrilato de metila, (met)acrilato de
etila, (met)acrilato de butila ou (met)acrilato 2-etilexila e/ou mondmeros de
vinila aromaéticos, tal como estireno e também, se apropriado, mondmeros de
reticulagdo. A dureza dos aglutinantes pode ser ajustada pelos versados na
técnica, de uma maneira que € em principio conhecida, por meio da proporgdo
de mondmeros “duros”, tais como estireno ou metacrilato de metila e
mondmeros “macios”, tais como acrilato de butila ou acrilato de 2-etilexila.
Sdo empregados com particular preferéncia para a preparagdo de dispersdes
de acrilato, além disso, monOmeros que tém grupos funcionais que sdo
capazes de reagir com reticuladores. Estes podem ser em particular grupos
OH. Grupos OH podem ser incorporados nos poliacrilatos por meio do uso de
mondmeros, tais como acrilato de hidroxietila, acrilato de hidroxipropila,
acrilato de hidroxibutila ou N-metilolacrilamida ou outro de acrilatos de ep6xi
seguido por hidrélise. Dispersdes de poliacrilato adequadas encontram-se
comercialmente disponiveis.

Aglutinantes a base de dispersdes de poliuretano sfo

particularmente adequadas para formula¢Ses a base de 4gua. Dispersdes de
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poliuretano podem ser obtidas de uma maneira que é em principio conhecida,
estabilizando a dispersdo incorporando segmentos i6nicos e/ou hidrofilicos na
cadeia de PU. Como segmentos macios € possivel usar preferivelmente 20 a
100% em mol, baseado na quantidade de todos os didis, de didis de massa
molecular relativamente alta, preferivelmente didis de poliéster, com um Mn
de aproximadamente 500 a 5.000 g/mol, preferivelmente 1.000 a 3.000 g/mol.
Com particular vantagem € possivel usar, para realizar a presente invengéo,
dispersdes de poliuretano que compreendem bis(4-isocianatociclo-
hexil)metano como componente isocianato. Dispersdes de poliuretano deste
tipo estdo descritas por exemplo em DE-A 199 14 896. Dispersdes de
poliuretano adequadas encontram-se comercialmente disponiveis.

Reticuladores adequados para reticulagio térmica sdo
conhecidos, em principio, pelo versados na técnica.

Exemplos adequados incluem reticuladores a base de epoxido
em que dois ou mais grupos epoxi sdo unidos uns aos outros por meio de um
grupo ligante. Exemplos compreendem compostos de baixa massa molecular
com dois grupos epoxi, tais como éter hexanodiol diglicila, éter de diglicila do
acido ftalico ou compostos cicloalifaticos, tais como 3,4-epoxiciclo-hexilmetil
3’,4 ’-epoxiciclo-hexanocarboxilato.

Derivados de melanina de alta reatividade s3o adicionalmente
adequados como reticuladores, tais como, por exemplo, hexametilolmelamina
ou produtos eterificados correspondentes, tais como
hexametoximetilmelamina, hexabutoximetilmelamina ou outras resinas amino
opcionalmente modificadas. Reticuladores deste tipo encontram-se
comercialmente disponiveis, como Luwipal® (BASF AG), por exemplo.

E dada particular preferéncia ao uso de reticuladores de
poliisocianato bloqueados para realizar a inveng¢@o. No bloqueio, o grupo
isocianato reage reversivelmente com um agente de bloqueio. Mediante

aquecimento em altas temperaturas, o agente de bloqueio é eliminado



10

15

20

25

16

novamente. Exemplos de agentes de bloqueio adequados estdo descritos em
DE-A 199 14 896, coluna 12 linha 13 a coluna 13 linha 2. E dada particular
preferéncia ao uso de poliisocianatos bloqueados com e-caprolactam.

De maneira a acelerar a reticulagio ¢ possivel, de uma maneira
que € em principio conhecida, adicionar catalisadores adequados as
preparagoes.

Os versados na técnica fazem uma selegio apropriada entre os
reticuladores de acordo com o aglutinante empregado € o resultado desejado.
Percebe-se que misturas de diferentes reticuladores também podem ser
usadas, com a condig¢do de que isto ndo afete adversamente as propriedades da
camada. A quantidade de reticulador pode vantajosamente ser 10% a 35% em
peso em relagdo a quantidade total do aglutinante.

Os polimeros epdxi funcionais podem ser reticulados usando,
por exemplo, reticuladores a base de poliaminas, tal como dietilenotriamina,
por exemplo, adutos de amina ou poliamino amidas. Reticuladores a base de
anidridos carboxilicos ou os reticuladores ja mencionados anteriormente que
sdo a base de melanina possuem vantagem. Também ¢é dada particular
preferéncia aos poliisocianatos bloqueados ja mencionados.

Para a reticulagdo térmica das dispersdes de acrilato, por
exemplo, € possivel empregar os reticuladores a base de melamina ou
isocianatos bloqueados mencionados anteriormente. Reticuladores epdxi
funcionais sdo igualmente adequados, além disso.

Para a reticulagdo térmica de dispersdes de poliuretano ou
poliésteres € possivel fazer uso por exemplo dos reticuladores a base de
melamina, isocianatos bloqueados ou reticuladores epdxi funcionais
mencionados anteriormente.

No caso de preparagdes que reticulam fotoquimicamente os
sistemas de aglutinante (A) compreendem grupos reticulaveis

fotoquimicamente. O termo ‘“reticulagdo fotoquimica“ se destina a
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compreender reticulagdo com todos os tipos de radiacdo de alta energia, tais
como UV, VIS, NIR ou radiagéo eletronica (feixes de elétron), por exemplo.
Os grupos em questdo podem, em principio, ser todos os tipos de grupos
reticuldveis fotoquimicamente, sendo aqui dada preferéncia, entretanto, aos
grupos etilenicamente insaturados.

Sistemas de aglutinantes reticulaveis fotoquimicamente em
geral compreendem grupos podem ser reticulados fotoquimicamente contendo
compostos oligoméricos ou poliméricos € também, se apropriado, além do
mais, diluentes reativos, em geral mondmeros. Diluentes reativos tém uma
viscosidade menor que a dos reticuladores oligoméricos ou poliméricos e,
desta forma, adotam a parte de um diluente em um sistema curavel por
radiagdo. Para reticulagdo fotoquimica tais sistemas de aglutinante
compreende adicionalmente em geral um ou mais fotoiniciadores.

Exemplos de sistemas de aglutinantes reticulaveis
fotoquimicamente compreendem, por exemplo, (met)acrilatos polifuncionais,
(met)acrilatos de uretano, (met)acrilatos de poliéster, (met)acrilatos de epdxi,
(met)acrilatos de carbonato, (met)acrilatos de poliéter, em combinagdo, se
apropriado, com diluentes reativos, tais como (met)acrilato de metila,
diacrilato de butanodiol, diacrilato de hexanodiol ou triacrilato de
trimetilolpropano. Detalhes mais precisos de aglutinantes curaveis por
radiagdo adequados s3o dados em WO 2005/080484 pagina 3 linha 10 a
pagina 16 linha 35. Fotoiniciadores adequados sio encontrados na dita
especificacdo na pagina 18 linha 8 a pagina 19 linha 10.

Para a realizag@o da presente invengdo percebe-se que também
¢ possivel usar sistemas de aglutinante que podem ser curados por uma
combinagdo de meios térmicos e fotoquimicos (estes sistemas também sendo
conhecidos como sistemas de dupla cura).

A preparagdo usada de acordo com a inveng¢do compreende

20% a 70% em peso do sistema de aglutinante (A). Os valores das
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quantidades sdo baseados na soma de todos os componentes da preparag3o,
exceto o solvente ou mistura de solvente. A quantidade é preferivelmente
30% a 60% em peso e mais preferivelmente 40% a 50% em peso.

A preparag@o usada para o processo da invengdo compreende
adicionalmente pelo menos uma carga inorganica finamente dividida (B). A
carga também pode compreender um revestimento organico adicional, para
hidrofobicidade ou hidrofilicidade, por exemplo. A carga tem um tamanho de
particula médio menor que 10 pm. O tamanho de particula médio €
preferivelmente 10 nm a 9 pm e mais preferivelmente 100 nm a 5 pm. No
caso de particulas redondas ou aproximadamente redondas, este numero
refere-se ao didmetro; no caso de particulas de forma irregular, tais como
particulas de forma pontiaguda, por exemplo, refere-se ao eixo maior.
Entende-se por tamanho de particula o tamanho de particula primario. Os
versados na técnica estdo cientes, certamente, que s6lidos finamente divididos
freqiientemente se submetem a aglomerag¢do em particulas maiores, que para
uso devem ser dispersas intensivamente na formula¢do. O tamanho de
particula € escolhido pelos versados na técnica de acordo com as propriedades
desejadas da camada. Ele é também conduzido, por exemplo, pela espessura
da camada desejada. Como regra geral, os versados na técnica escolherdo as
particulas menores para uma espessura de camada menor.

Cargas adequadas incluem, por um lado, pigmentos e cargas
eletricamente condutivas. Aditivos deste tipo servem para melhorar a
soldabilidade ¢ para melhorar o subseqiiente revestimento com materiais de
eletrorrevestimento. Exemplos de cargas e pigmentos eletricamente
condutores adequados compreendem fosfitos, carbeto de vanadio, nitrito de
titdnio, sulfito de molibdénio, grafite, negro de fumo ou sulfato de bario
dopado. E dada preferéncia ao uso de fosfitos de metais de Zn, Al, Si, Mn, Cr,
Fe ou Ni, especialmente fosfitos de ferro. Exemplos de fosfitos de metal

preferidos compreendem CrP, MnP, Fe;P, Fe,P, Ni,P, NiP, ou NiP;.
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Também ¢ possivel usar pigmentos ou cargas ndo condutores,
tais como silicas amorfas, aluminas ou 6xidos de titinio finamente divididos,
por exemplo, que também podem ser dopados com elementos adicionais.
Como um exemplo, € possivel usar silica amorfa modificada com ions calcio.

Exemplos adicionais de pigmentos compreendem pigmentos
anticorrosdo, tais como fosfato de zinco, metaborato de zinco ou metaborato
de bario monoidratado.

Percebe-se que misturas de diferentes pigmentos também
possam ser usadas. Os pigmentos s3o empregados em uma quantidade de 20%
a 70% em peso. A quantidade precisa € determinada pelos versados na técnica
de acordo com as propriedades desejadas da camada. Quando usados
pigmentos de condutividade as quantidades empregadas sio tipicamente
maiores que quando usadas cargas n3o condutoras. Quantidades preferidas no
caso de pigmentos e cargas condutores sdo 40% a 70% em peso; quantidades
preferidas no caso de pigmentos néo condutores sdo 20% a 50% em peso.

Copolimero (C)

De acordo com a inven¢do a composi¢do compreende
adicionalmente como preventivo de corrosdo pelo menos um copolimero (C).
O copolimero € sintetizado a partir dos monémeros (c1) e (c2) e também,
opcionalmente, (c3), € possivel, certamente, em cada caso empregar dois ou
mais mondmeros (cl), (c2) e/ou, opcionalmente, (c3) diferentes. A no ser
(c1), (c2) e, se desejado (c3), ndo existem outros mondmeros presentes.

Monomeros (cl)

Monomeros (c1) empregados 70 a 30% em mol de pelo menos
um hidrocarboneto monoetilenicamente insaturado (cla) e/ou de pelo menos
um mon6mero (clb) selecionado do grupo que consiste em hidrocarbonetos
monoetilenicamente insaturados c1b’, modificados com grupos funcionais X'
¢ também ¢éteres monoetilenicamente insaturados (c1b*“). O valor da

quantidade € baseado na quantidade total de todas as unidades de mon6émero
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no copolimero.
cla

Os mondmeros (cla) podem, em principio, ser todos os
hidrocarbonetos que contém um grupo etilenicamente insaturado. Estes
podem ser hidrocarbonetos alifaticos de cadeia reta ou ramificada (alquenos)
e/ou hidrocarbonetos aliciclicos (cicloalquenos). Eles também podem ser
hidrocarbonetos que além do grupo etilenicamente insaturado contém radicais
aromaticos, especialmente compostos vinilaromaticos. E dada preferéncia aos
hidrocarbonetos etilenicamente insaturados em que a dupla ligagdo esta
localizada na posi¢do o. Como regra geral, pelo menos 80% dos mondmeros
(cla) empregados devem ter a dupla ligagdo na posi¢io a.

O termo “hidrocarbonetos” também se destina a compreender
oligdmeros de propeno ou de olefinas C4, a C;y ndo ramificadas ou,
preferivelmente, ramificadas que t€ém um grupo etilenicamente insaturado.
Oligdémeros empregados em geral tém um nimero-peso molecular médio Mn
de ndo mais que 2.300 g/mol. Preferivelmente Mn € 300 a 1.300 g/mol e mais
preferivelmente 400 a 1.200 g/mol. E dada preferéncia a oligbmeros de
1sobuteno, que podem opcionalmente compreende adicionalmente olefinas Cs
a Cyo adicionais como comondmeros. Oligdmeros deste tipo que s3o baseados
em isobuteno serdo referenciados a seguir, seguindo uso geral, como
“poliisobuteno”. Poliisobutenos empregados devem preferivelmente ter um
teor de dupla liga¢3o o de pelo menos 70%, mais preferivelmente pelo menos
80%. Poliisobutenos deste tipo — também referidos como poliisobutenos
reativos — sdo conhecidos pelos versados na técnica e encontram-se
comercialmente disponiveis.

Com excegdo dos oligdmeros estabelecidos, monémeros (cla)
adequados para realizar a presente inven¢do incluem, em particular,
hidrocarbonetos monoetilenicamente insaturados com 6 a 30 atomos de C.

Exemplos de tais hidrocarbonetos compreendem hexeno, hepteno, octeno,
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noneno, deceno, undeceno, dodeceno, tetradeceno, hexadeceno, octadeceno,
eicosano, docosano, diisobuteno, triisobuteno ou estireno.

E dada preferéncia ao wuso de hidrocarbonetos
monoetilenicamente insaturados com 9 a 27, mais preferivelmente 12 a 24
atomos de C e, por exemplo, 18 a 24 atomos de C. Percebe-se que misturas de
diferentes hidrocarbonetos também podem ser usadas. Estas também podem
ser misturas técnicas de diferentes hidrocarbonetos, exemplos sendo misturas
Cyo-2 t€Cnicas.

Como monémero (cla) particularmente prefere-se usar
alquenos, preferivelmente 1-alquenos com os numeros mencionados
anteriormente de atomos de C. Os alquenos sdo preférivelmente retos ou pelo
menos substancialmente retos. “Substancialmente reto” se destina a denotar
que qualquer dos grupos laterais presentes ¢ somente grupo metila ou etila,
preferivelmente somente grupo metila.

Também particularmente adequados s3o os oligdmeros
estabelecidos, preferivelmente poliisobutenos.  Surpreendentemente, é
possivel desta maneira melhorar especificamente as propriedades de
processamento em sistemas aquosos. Os olig(‘)meros; entretanto, sdo usados
preferivelmente ndo somente como monémero, mas em vez disso em uma
mistura com outros mondmeros (cla). Observou-se apropriado niio exceder
um teor de oligdbmero de 60% em mol em relagio & soma de todos os
mondmeros (cl). Se presente, a quantidade de oligdmeros é em geral 1 a 60%
em mol, preferivelmente 10 a 55 e mais preferivelmente 20 a 50% em mol, e,
por exemplo, cerca de 20% em mol. A compatibilidade para combinagio com
poliisobutenos € controlada em particular por olefinas com 12 a 24 4tomos de
C.

(clb’)
Os hidrocarbonetos monoetilenicamente insaturados (¢ 1b’)

modificados com grupos funcionais X' podem, em principio, ser todos os
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hidrocarbonetos que t€ém um grupo etilenicamente insaturado € em que um ou
mais atomos de H do hidrocarboneto foram substituidos por grupos funcionais
X',

Estes podem ser alquenos, cicloalquenos ou alquenos contendo
radicais aromaticos. Preferivelmente eles s3o hidrocarbonetos etilenicamente
insaturados em que a dupla ligagdo € localizada na posi¢do o Em geral os
mondmeros (c1b’) t€m 3 a 30 atomos de C, preferivelmente 6 a 24 4tomos de
C e mais preferivelmente 8 a 18 4tomos de C. Eles tém preferivelmente um
grupo funcional X'. Os monémeros (c1b’) s3o preferivelmente alquenos retos
ou substancialmente retos o-insaturados-w-funcionalizados com 3 a 30,
preferivelmente 6 a 24 e mais preferivelmente 8 a 18 atomos de C, e/ou
estireno 4-substituido.

Com os grupos funcionais X' é possivel vantajosamente
influenciar a solubilidade do copolimero (C) na formulagdo € também o
ancoramento na superficie metdlica e/ou na matriz de aglutinante.
Dependendo na natureza do sistema de aglutinante e da superficie metalica os
versados na técnica fazem uma selecdo apropriada de grupos funcionais. Os
grupos funcionais sio preferivelmente pelo menos um selecionado do grupo
que consiste em -Si(OR%); (com R? = alquila C, a Cg), -OR®, -SR*, -NR*,, -
NH(C=O)R?, COOR’, - (C=O)R*, -COCH,COOR*, -(C=NR*R’, -(C=N-
NR*)R?, -(C=N-NR*- -,, (C=0)-NR*)R*, -(C=N-OR"R*, -O-(C=0)NR’, -
NR*(C=0)NR* NR*C=NRYNR® -CSNR%, - CN, -POR%, -POsR%, -
OPO;R*, (com R* = independentemente em cada ocorréncia H, alquila C; a
Cs, arila, sal de metal alcalino (terroso) ou -SO;H.

Com particular preferéncia os grupos X' s3o Si(OR® ); (com R?
= alquila C, a Cs), -OR*%, -NR%,, -NH(C=O)R*, COOR?, -CSNR* PO,R%,, -
PO;RY,, -OPO;R%,, (com R* = independentemente em cada ocorréncia H,
alquila C, a Cg, arila, sal de metal alcalino (terroso) ou -SO,H. E dada

preferéncia muito particular a -COOH.
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Exemplos de mondmeros (clb’) adequados compreendem
acidos C4 a C, (o,w)-etenilcarboxilico, tais como acido vinilacético ou 4cido
10-undecenocarboxilico, por exemplo, acidos C, a C, (a,w)-etenilfosfonico,
tal como acido vinilfosfonico, por exemplo, seus monoéster ou diésteres ou
sais, etenilcarbonitrilas C; a C,, tais como acrilonitrila, alilnitrila, 1-
butenonitrila, 2-metil-3 -butenonitrila, 2-metil-2-butenonitrila, 1-, 2-, 3- ou 4-
pentenonitrila ou 1-hexenonitrila ou estirenos 4-substituidos, tais como 4-
hidroxiestireno ou 4-carboxiestireno. Percebe-se que misturas de dois ou mais
mondmeros (clb’) diferentes também podem ser usadas. Preferivelmente
(c1b’) é acido 10-undecenocarboxilico.

(c1b™)

Os éteres vinilicos (c1b”) s@o, de uma maneira que é em
principio conhecida, éteres da formula geral H,C=CH-O-R’, em que R® é um
grupo hidrocarboneto de cadeia reta, ramificada ou ciclica, preferivelmente
alifatico com 1 a 30 atomos de C, preferivelmente com 2 a 20 4tomos de C ¢
mais preferivelmente 6 a 18 4tomos de C. Os éteres vinilicos em questio
também podem ser éteres vinilicos modificados em que um ou mais dtomos
de H no grupo R® foram substituidos por grupos funcionais X', onde X' ¢ da
forma definida anteriormente. RS § preferivelmente um grupo reto ou
substancialmente reto, com grupos funcionais X' presentes opcionalmente
sendo localizados preferivelmente terminalmente. Percebe-se que dois ou
mais éteres vinilicos (c1b”) diferentes também podem ser empregados.

Exemplos de mondmeros (clb’’) adequados compreendem
éter 1,4-dimetilolciclo-hexano monovinilico, éter etileno glicol monovinilico,
éter dietileno glicol monovinilico, éter hidroxibutill vinilico, éter metil
vinilico, éter etil vinilico, éter butil vinilico, éter ciclo-hexil vinilico, éter
dodecil vinilico, éter octadecil vinilico ou éter terc-butil vinilico.

Para preparar os copolimeros (C) inventivamente usados é

possivel empregar somente os mondmeros (cla) ou somente 0os mondmeros
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(c1b) ou mais uma mistura de mondmeros (cla) e (c1b). E dada preferéncia
somente a mondmeros (cla) ou a uma mistura de (cla) e (c1b). No caso de
uma mistura de (cla) e (clb), € dada preferéncia a uma mistura de (cla) e
(c1b’). No caso de uma mistura a quantidade de mondmeros (c1b) € em geral
0,1 a 60% em mol em relagdo a soma de todos os mondmeros (cl),
preferivelmente 1 a 50% em mol e mais preferivelmente 5 a 30% em mol.

Mondmeros (c2)

Como mondmeros (c2) o uso ¢ feito de acordo com a inveng&o
de 30 a 70% em mol de pelo menos um 4cido dicarboxilico
monoetilenicamente insaturado com 4 a 8 atomos de C e/ou anidridos deste
(c2a) e/ou derivados destes (c2b). O valor da quantidade refere-se a
quantidade total de todas as unidades de mondmero no copolimero (C).

c2a

Exemplos de 4acidos dicarboxilicos monoetilenicamente
insaturados (c2a) compreendem acido maleico, acido fumaérico, 4cido
citraconico, acido mesaconico, acido itacénico, acido metilenomaldnico ou
acido 4-ciclo-hexeno-1,2- dicarboxilico. Os mondmeros também podem ser
sais dos éacidos dicarboxilicos € também onde possivel — anidridos ciclicos
destes. Um monodmero (cla) preferido € acido maleico e/ou anidrido maleico.

c2b

Os  derivados  (c2b) dos  4acidos  dicarboxilicos
monoetilenicamente insaturados sdo ésteres dos acidos dicarboxilicos com
alcoois da formula geral HO-R'-X?, (I) e/ou amidas ou imidas com amdnia
e/ou aminas da formula geral HR’N-R'-X?, (II). E dada preferéncia em cada
caso a alcoois 1,w-funcionais € aminas, respectivamente.

Nestas formulas, X* é qualquer grupo funcional. Com os
grupos funcionais X? é igualmente possivel vantajosamente influenciar a
solubilidade do copolimero (C) na formulagdo e também a ancoragem na

superficie metalica e/ou na matriz do aglutinante. Os versados na técnica
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fazem uma seleg@o apropriada de grupos funcionais de acordo com a natureza
do sistema de aglutinante e da superficie metalica. Os grupos em questdo
podem por exemplo ser grupos acidos ou grupos derivados de grupos acidos.
Em particular o grupo funcional pode ser um selecionado do grupo que
consiste em - Si(OR’); (com R® = alquila C, a Cg), OR*, -SR*, -NR?,, -
NH(C=O)R*, COOR*, -(C=O)R*, -COCH,COOR*, -(C=NR“R® -(C=N-
NR*)R?, -(C=NNR*-(C=0)-NR,)R?, -(C=N-OR*)R’, -O-(C=O)NR,, -
NR*(C=0)NR*,, -2, (com R4 = NR*(C=NR*)NR*, -CSNR*,, - CN, -PO,R*,, -
PO3R42, -OPO3R42 (com R* = independentemente em cada ocorréncia H,
alquila C; a Cg arila, sal de metal alcalino (terroso) ou -SO;H.
Preferivelmente ele é -SH, -CSNH,, -CN, -PO;H, ou - Si(OR%); e/ou sais
destes e muito preferivelmente —CN ou -CSNH,.

O numero n dos grupos funcionais X; em (I) ou (II) é em geral
1, 2 ou 3, preferivelmente 1 ou 2 e mais preferivelmente (I).

Nas formulas (I) ¢ (I) R' é um grupo hidrocarboneto de
valéncia (nt+1) com 1 a 40 atomos de C que unem o grupo OH e/ou o grupo
NHR? ao grupo funcional ou grupos X°. No grupo é possivel que os dtomos
de C ndo adjacentes sejam substituidos por O e/ou N. O grupo em questdo
aqui € preferivelmente um grupo 1,w-funcional.

No caso de grupos ligantes divalentes R' os grupos em questio
sdo preferivelmente radicais 1,w-alquileno retos com 1 a 20, preferivelmente

2 a 6 atomos de C. Particular preferéncia é dada ao 1,2-etileno, 1,3-propileno,

“1,4-butileno, 1,5-pentileno ou 1,6-hexileno. Com preferéncia adicional os

grupos em questdo podem ser grupos que tém atomos de O, exemplos sendo —
CH,-CH;-O-CH,-CH,;- ou grupos polialcéxi da formula geral — CHZ-CHR7-[-
O-CHZ-CHR7-]m-, onde m é um numero natural de 2 a 13 ¢ R’ é H ou metila.
Exemplos de compostos (I) € (II) com grupos ligantes R1 deste tipo
compreendem HO-CH,-CH,-CSNH,, HO-CH,-CH,-SH, H,N-CH, -CH, -
CH,- Si(OCH,;);, H,N-(-CH,; -)6-CN, H,N-CH, - CH,-OH ou H,N-CH,-CH,-
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O-CH,-CH,-OH.

Se o radical se destina a ligar dois ou mais grupos funcionais, ¢
possivel, em principio, que dois ou mais grupos funcionais sejam ligados ao
atomo de C terminal. Neste caso, entretanto, R' preferivelmente tem uma ou
mais ramificagdes. A ramificagdo pode envolver um atomo de C,
preferivelmente, um atomo de N. Exemplos de compostos (II) com um radical

como este sao

H2 H2
C—PO.H C—PO.H
HO-C~C-N{ T2y H,N-C-C-N{ 2 na)
H,H, “C—POH, H,H, “C—PO,H,
H2 H2

Nas formulas (I) e (II) anteriores, R2 ¢ H, um grupo
hidrocarboneto C; a C,, preferivelmente um grupo alquila C; a C¢ ou um
grupo -R'-X%, onde R' e X% sfo da forma definida anteriormente.
Preferivelmente R* é H ou metila e com particular preferéncia H.

Os derivados (c2b) dos acidos dicarboxilicos podem, em cada
caso, ter grupos COOH do 4cido dicarboxilico tanto esterificados quanto
amidados com os compostos (I) e/ou (II), respectivamente. Preferivelmente,
entretanto, somente um dos dois grupos COOH em cada caso é esterificado
ou amidado. Um imida pode naturalmente ser formado somente com 2 grupos
COOH em comum. Estes sdo preferivelmente dois grupos COOH adjacentes;
certamente, entretanto, eles também podem ser grupos COOH nio adjacentes.

Mondmeros (C;)

Os copolimeros (C) usados de acordo com a invengdo podem
compreende adicionalmente, como unidades estruturais, 0 a 10% em mol,
preferivelmente 0 a 5% em mol, mais preferivelmente 0 a 3% em mol de
outros mondmeros etilenicamente insaturados que sdo diferentes de (c1) e
(c2), mas copolimerizaveis com (c1) e (c2). Mondmeros deste tipo podem ser
usados — se necessario - para o ajuste fino das propriedades do copolimero.
Com preferéncia muito particular nenhum dos mondmeros (c3) estdo

compreendidos.



10

15

20

25

27

Exemplos de mondmeros (c3) compreendem, em particular,
compostos (met)acrilicos, tais como acido (met) acrilico ou ésteres (met)
acrilicos ou hidrocarbonetos com duplas ligagdes conjugadas, tais como
butadieno ou isopreno. Os ésteres (met) acrilicos também podem conter
grupos funcionais adicionais, tais como grupos OH ou COOH, por exemplo.
Adicionalmente os mondmeros em questdo também podem ser monOmeros
que tém uma acdo de reticulagio, com duas ou mais duplas liga¢des isoladas
etilenicamente insaturadas. Entretanto, os copolimeros nio devem ser tdo
significativamente reticulados. Se mondmeros de reticulagdo estdo presentes,
sua quantidade ndo deve em geral exceder 5% em mol com relagdio a soma de
todos os mondmeros, preferivelmente 3% em mol e mais preferivelmente 2%
em mol.

As quantidades dos monomeros (c1), (c2) e (c3) a ser usados
de acordo com a inveng@o ja foram dadas. As quantidades de (c1) sdo
preferivelmente 35 a 65% em mol e as de (c2) 65 a 35% em mol; com
particular preferéncia (c1) € 40 a 60% em mol e (c2) é 60 a 40% em mol; e
com preferéncia muito particular (c1) € 45 a 55% em mol e (c2) € 55 a 45%
em mol. A titulo de exemplo a quantidade de (cl) e (c2) pode ser em cada
caso quantidade para aproximadamente 50% em mol.

Preparacdo dos copolimeros (C)

A preparagdo dos copolimeros (C) usados de acordo com a
inven¢do € realizada preferivelmente por meio de polimerizagdo de radical
livre. A conduta da polimerizag¢@o de radical livre, incluindo o equipamento
necessario, € conhecida em principio, pelos versados na técnica. A
polimerizagdo € preferivelmente realizada usando iniciadores de
polimerizagdo de decomposigdo térmica. Com preferéncia é possivel usar
perdxidos como iniciadores térmicos. A polimerizagio também pode,
certamente, ser realizada fotoquimicamente.

Como mondmeros (c2a), preferivelmente € feito uso — onde
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quimicamente possivel - dos anidridos ciclicos dos acidos dicarboxilicos. E
dada preferéncia particular ao uso de anidrido maleico.

Solventes que podem ser usados incluem, preferivelmente,
solventes aproticos, tais como tolueno, xileno, alifaticos, alcanos, benzina ou
cetonas. Onde sdo empregados monOmeros de hidrocarboneto
monoetilenicamente insaturado de cadeia longa que tém um ponto de ebuli¢do
relativamente alto, especialmente os com um ponto de ebuligdo maior que
cerca de 150°C, também ¢ possivel operar sem solventes. Neste caso os
hidrocarbonetos insaturados em si agem como solventes.

A polimerizagdo de radical livre com iniciadores térmicos
pode ser realizada a 60 — 250°C, preferivelmente 80 — 200°C, mais
preferivelmente a 100 — 180°C e em particular a 130 a 170°C. A quantidade
de iniciador € 0,1% a 10% em peso com relagdio a quantidade dos
mondmeros, preferivelmente 0,2% a 5% em peso e com particular preferéncia
0,5% a 2% em peso. Em geral, uma quantidade de aproximadamente 1% em
peso € admissivel. O tempo de polimerizagdo € tipicamente 1 — 12 h,
preferivelmente 2 — 10 h e muito preferivelmente 4 — 8 h. Os copolimeros
podem ser isolados do solvente por métodos conhecidos pelos versados na
técnica ou alternativamente sao obtidos diretamente na forma sem solvente.

Onde os copolimeros ndo reagem adicionalmente para dar os
derivados (c2b), grupos de anidrido presentes sdo em geral hidrolisados para
formar as unidades de 4acido dicarboxilico correspondentes. O procedimento é
conduzido, neste caso, criteriosamente pelo uso pretendido do copolimero.

Onde o copolimero € usado em um sistema de aglutinante
aquoso, € conveniente realizar a hidrélise em 4gua. Com este propdsito, o
copolimero contendo grupos anidrido pode ser introduzido em 4gua e
hidrolisado, criteriosamente com aquecimento suave € com adi¢do de uma
base. Observou-se que temperaturas de até 100°C sio apropriadas. Bases

adequadas incluem, em particular, aminas tercidrias, tal como
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dimetiletanolamina, por exemplo. A quantidade de base é em geral 0,1 — 2
equivalentes (com base nas unidades de anidrido dicarboxilico no polimero),
preferivelmente 0,5 a 1,5 equivalentes e mais preferivelmente 0,7 — 1,2
equivalentes. Tipicamente a quantidade de base usada € aproximadamente um
equivalente por grupo anidrido. A solugdo aquosa ou dispersdo resultante do
copolimero pode ser empregada diretamente para preparar a preparagdo
reticulavel para o processo. Certamente, entretanto, os copolimeros também
podem ser isolados por métodos conhecidos, em principio, pelos versados na
técnica.

Se o copolimero tiver que ser empregado em um sistema de
aglutinante a base de solventes orgénicos, ele pode ser dissolvido ou disperso
em um solvente organico, tais como THF, dioxano ou tolueno, por exemplo €
agua pode ser adicionada em quantidades necessarias estequiometricamente e
também a base pode ser adicionada. A hidrélise pode acontecer da forma
descrita anteriormente com aquecimento suave. Alternativamente, também ¢
possivel, depois da hidrélise em 4gua, realizar uma troca de solvente.

Copolimeros que compreendem derivados de 4acidos
dicarboxilicos monoetilenicamente insaturados (c2b) podem ser preparados,
em principio, por dois caminhos de sintese diferentes. Por um lado é possivel
empregar os derivados (c2b) como monOmeros para a polimerizagdo real.
Estes monOmeros podem ser preparados antecipadamente em uma etapa de
sintese separada dos alcoois funcionais (I) e/ou as aminas funcionais (II) e
também os acido dicarboxilicos ou, preferivelmente, seus anidridos.

Em uma modalidade preferida das inveng¢Ges primeiramente
sdo preparados copolimeros, da forma descrita anteriormente, a partir dos
mondmeros (cl) e também os acidos dicarboxilicos etilenicamente
insaturados ndo derivatizados (c2a). Preferivelmente, os acidos dicarboxilicos
com este proposito sdo usados — onde possivel — na forma de seus anidridos

internos, sendo dada preferéncia particular ao uso de anidrido maleico. Depois
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que o copolimero se forma ¢é possivel com esta variante de sintese reagir as
unidades de acido dicarboxilico copolimerizadas, preferivelmente as unidades
de anidrido dicarboxilico correspondentes e mais preferivelmente as unidades
de anidrido maleico, em uma reagdo analoga de polimero com os alcoois
funcionais HO-R!-X?, (I) e/ou amonia e/ou as aminas funcionais HRN-R'-
X2, (ID).

A reagdo pode ser realizada em massa (sem solvente) ou,
preferivelmente, em um solvente aprético adequado. Exemplos de solventes
aproticos adequados compreendem, em particular, solventes apréticos polares,
tais como acetona, metil etil cetona (MEK), dioxano ou THF e também, se
apropriado, hidrocarbonetos apolares, tais como tolueno ou hidrocarbonetos
alifaticos.

Para a reagdo, o copolimero ndo modificado pode, por
exemplo, ser introduzido no vaso de reacio em um solvente e
subseqiientemente o alcool funcional desejado HO-R'-X?, (I), amédnia ou a
amina funcional HR*N-R'-X%, (II) desejado pode ser adicionado na
quantidade desejada. Os reagentes para a funcionaliza¢do podem ser
vantajosamente dissolvidos em um solvente adequado. A derivatizagdo €
preferivelmente realizada com aquecimento. Os tempos de reagdo que foram
considerados apropriados sdo 2 a 25 h. Quando usadas aminas primarias ou
amOnia, em temperaturas de até 100°C, as amidas correspondentes sio
obtidas preferencialmente, ao passo que cada vez mais a altas temperaturas
imidas sdo igualmente formadas. A 130 a 140°C, a formagZo de imidas ja é
predominante. De preferéncia, a formac¢ido de estruturas de imida deve ser
evitada. |

As quantidades dos reagentes usadas com funcionaliza¢do sdo
governadas pelo grau desejado de funcionalizagdo. Uma quantidade que foi
observada como apropriada € de 0,5 a 1,5 equivalentes por unidade de acido

dicarboxilico, preferivelmente 0,6 a 1,2, mais preferivelmente 0,8 a 1,1 e
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muito preferivelmente cerca de 1 equivalente. Se menos que 1 equivalente for
usado, os grupos anidrido remanescentes podem ser abertos hidroliticamente
em uma segunda etapa.

Também ¢é certamente possivel usar misturas de dois ou mais
alcoois funcionais HO-R'-X?, (I) e/ou aménia ou as aminas funcionais HR*N-
R'-X?, (II), respectivamente. Também possiveis s3o seqiiéncias de reagdo em
que a reagdo acontece primeiramente com um alcool/aménia/amina e depois
da reag@o um componente alcool/amdnia/amina ¢ usado para a reagio.

As solugOes organicas dos copolimeros modificados que sdo
obtidas podem ser usadas diretamente para formular preparagdes orginicas
reticulaveis. Percebe-se que também ¢ possivel, entretanto, isolar os
polimeros destas solu¢des por métodos conhecidos pelos versados na técnica.

Para incorporagdo nas formula¢des aquosas agua pode ser
adicionada apropriadamente na solugdo e o solvente organico pode ser
separado por meio de métodos conhecidos pelos versados na técnica.

Também ¢ possivel para alguns ou todos os grupos acidos do
polimero serrem neutralizados. O pH da solugdo do copolimero deve, em
geral, ser pelo menos 6, preferivelmente pelo menos 7, de maneira a garantir
suficiente solubilidade ou dispersibilidade em agua. No caso de copolimeros
ndo funcionalizados, este valor corresponde aproximadamente a um
equivalente de base por unidade de 4acido dicarboxilico. No caso de
copolimeros funcionalizados os grupos funcionais X' ou X* certamente
afetam as propriedades de solubilidade do copolimero. Exemplos de bases
adequadas para neutralizagdo compreendem amonia, hidréxidos de metal
alcalino e metal alcalino terroso, 6xido de zinco, mono-, di- e trialquilaminas
C, — Cg retas, ciclicas e/ou ramificadas, mono-, di- ou trialcanolaminas C; —
Cs reta ou ramificada, especialmente mono-, di- ou trialcanolaminas, ésteres
de alquila C, — Cg retos ou ramificados de mono-, di- ou trialcanolaminas C; —

Cg retas ou ramificadas, oligoaminas e poliaminas tal como dietilenotriamina,
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por exemplo. A base pode ser usada subseqiientemente ou, vantajosamente,
realmente durante a hidrolise dos grupos anidrido.

O peso molecular M,, do bcopolimero ¢ escolhido pelos
versados na técnica de acordo com to uso final pretendido. Observou-se que
um M, de 1.000 a 100.000 g/mol é apropriado, preferivelmente 1.500 a
50.000 g/mol, mais preferivelmente 2.000 a 20.000 g/mol, muito
preferivelmente 3.000 a 15.000 g/mol, e, por exemplo, 8.000 a 14.000 g/mol.

Para produzir as camadas de pré-tratamento integradas &
possivel usar um unico copolimero (C) ou outros dois ou mais copolimeros
(C) diferentes. Entre os copolimeros (C) que sdo possiveis, em principio, os
versados na técnica fardo uma selegdo especifica de acordo com as
propriedades desejadas da camada de pré-tratamento integrada. Para os
versados na técnica, € 6bvio que ndo todos os tipos de copolimeros (C) sdo
igualmente adequados para todos os tipos de sistemas de aglutinante, solvente
ou superficies metalicas.

Os copolimeros (C) usados de acordo com a invengdo sdo
tipicamente empregados em uma quantidade de 0,25% a 40% em peso,
preferivelmente 0,5% a 30% em peso, mais preferivelmente 0,7% a 20% em
peso € muito preferivelmente 1,0% a 10% em peso, com base na quantidade
de todos os componentes da formulag¢do exceto o solvente.

Como componente (D), a preparagéio em geral compreende um
solvente adequado, em que os componentes sdo em solugio e/ou dispersio, de
maneira a permitir aplicagdo uniforme da preparagdo na superficie. Os
solventes sdo em geral removidos antes que o revestimento seja curado.
Também € possivel, em principio, entretanto, formular uma preparagdo sem
solvente ou substancialmente sem solvente. Neste caso as prepara¢es em
questdo sdo, por exemplo, materiais de revestimento em pd ou preparagdes
curaveis fotoquimicamente.

Solventes adequados sdo os capazes de dissolver, dispersar,



10

15

20

25

33

suspender ou emulsificar os compostos da inveng¢do. Eles podem ser solventes
organicos ou agua. Percebe-se que misturas de diferentes solventes organicos
ou misturas de solventes organicos com agua também podem ser usadas.
Entre os solventes que sdo possiveis, em principio, os versados na técnica
fardo uma selegdio apropriada de acordo com o uso final desejado € com a
1dentidade do composto da invengdo usado.

Exemplos de  solventes  organicos  compreendem
hidrocarbonetos, tais como tolueno, xileno ou misturas tal como sio obtidas
no refinamento de O6leo bruto, tais como, por exemplo, fragdes de
hidrocarboneto de faixa de ebuli¢do definida, éteres, tais como THF ou
poliéteres, tal como polietileno glicol, alcoois de éter, tal como butil glicol,
acetatos de éter glicol, tal como acetato de butil glicol, cetonas, tal como
acetona e alcoois, tais como metanol, etanol ou propanol.

Além disso também € possivel usar formulagdes que
compreendem 4gua ou uma mistura de solvente predominantemente aquosa.
Por isto entende-se as misturas que compreendem pelo menos 50% em peso,
preferivelmente pelo menos 65% em peso e mais preferivelmente pelo menos
80% em peso de agua. Componentes adicionais sdo solventes misciveis em
agua. Exemplos compreendem monoalcoois, tais como metanol, etanol ou
propanol, alcoois maiores, tais como etileno glicol ou poliéter polidis e éter
alcoois, tais como butil glicol ou metoxipropanol.

A quantidade dos solventes ¢ selecionada pelos versados na
técnica de acordo com as propriedades desejadas da prepara¢io e com o
método de aplicagdo desejado. Como regra geral, a razio em peso dos
componentes da camada para o solvente ¢ 10:1 a 1:10, preferivelmente cerca
de 2:1, sem nenhuma inten¢do de que a invengdo seja restrita a estas. Também
€, certamente, possivel primeiramente preparar um concentrado e dilui-lo para
uma concentragdo desejada somente quando no local.

A prepara¢do ¢ preparada misturando intensivamente os
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componentes da preparagdo com — onde usado — o0s solventes. Montagens
adequadas de mistura ou dispersdo s3o conhecidas pelos versados na técnica.
Os copolimeros s3o usados preferivelmente na forma das solugdes ou
emulsdes obtidas na abertura hidrolitica dos grupos anidrido e/ou na
derivatizag@o e também, se apropriado, na troca de solvente. Solventes nestes
estagios de sintese devem ser selecionados de maneira que sejam pelo menos
compativeis com o sistema de aglutinante que é usado; com particular
vantagem o solvente usado € o mesmo.

Além dos componentes (A) a (C) e também, opcionalmente,
(D), a preparag@o adicionalmente pode compreender um ou mais auxiliares
e/ou aditivos (E). O propdsito de tais auxiliares e/ou aditivos é o ajuste fino
das propriedades da camada. Suas quantidade em geral ndo excedem 20% em
peso com relagdo a soma de todos os componentes exceto os solventes e
preferivelmente ndo excede 10%.

Exemplos de aditivos adequados sdo pigmentos de cor e/ou
efeito, auxiliares reologicos, absorventes de UV, estabilizantes luminosos,
captador de radical livre, iniciadores de polimerizagdo-adi¢io de radical livre,
catalisador de reticulagdo térmica, fotoiniciadores e fotoco-iniciadores,
aditivos de deslizamento, inibidores de polimerizagdo, desespumantes,
emulsificantes, desvolatilizantes, agentes umectantes, dispersantes,
promotores de adesdo, agentes de controle de fluxo, auxiliares de formagdo de
pelicula, aditivos de controle da reologia (espessantes), retardantes de chama,
desidratadores, agentes antidescascante, outros inibidores de corrosdo, ceras e
agentes materiais de revestimento, da forma conhecida do livro texto
»Lackaditivo« [Additives for coatings] por Johan Bieleman, Wiley-VCH,
Weinheim, New York, 1998 ou do pedido de patente alem3d DE 199 14 896
A1, coluna 13 linha 56 a coluna 15 linha 54.

Para implementar o processo da invengdo, a preparagio é

aplicada na superficie metalica.
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Como uma opgdo, a superficie pode ser limpa antes do
tratamento. Onde o tratamento da inveng&o acontece imediatamente depois do
tratamento de uma superficie metdlica, tais como uma galvanizag¢io
eletrolitica ou uma galvanizagio de imersdo a quente de bobinas de ago, entdo
as bobinas podem ser em geral colocadas em contato com a solugdo de
tratamento da invencdo, sem limpeza anterior. Onde, entretanto, as metais em
tira para tratamento foram armazenadas e/ou transportadas antes do
revestimento de acordo com a invengdo, elas em geral carreiam ou sdo
impregnadas com Oleos de controle de corrosdo, necessitando entio de
limpeza antes do revestimento de acordo com a invengdo. A limpeza acontece
por métodos conhecidos pelos versados na técnica, usando agentes de limpeza
COITIqUEIros.

A preparagdo pode ser aplicada por, por exemplo,
pulveriza¢do, imersdo, derramamento ou aplicagdo com rolo. Depois da
operagdo de imersdo, a peca de trabalho pode ser deixada secar por
gotejamento, de maneira a remover preparago em excesso; no caso de chapas
de metal, folhas metélicas ou similares também € possivel remover
preparagdo em excesso espremendo ou puxando com rodo. A aplicagdo com a
preparagdo acontece em geral a temperatura ambiente, embora isto ndo se
destine a excluir a possibilidade, em principio, de altas temperaturas.

O processo da invengdo ¢ preferivelmente usado para revestir
metais em tira. Nesta operagdo de revestimento da bobina, o revestimento
pode ser realizado tanto em um lado quanto em ambos os lados. Também ¢
possivel revestir as faces do topo e da base usando diferentes formulagdes.

Com preferéncia muito particular, o revestimento da bobina
acontece por meio de um processo continuo. Linhas de revestimento de
bobinas continuas sdo em principio conhecidas. Elas em geral compreendem
pelo menos uma estagdo de revestimento, uma estagdo de secagem ou de cura

e/ou estagdo de UV e, se apropriado, estagdes adicionais para pré-tratamento
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ou pods-tratamento, tais como esta¢cdes de rinsagem ou pods-rinsagem, por
exemplo. Exemplos de linhas de revestimento de bobinas s3o encontrados em
Roémpp LexikonLacke and Druckfarben, (Georg Thieme Verlag, Stuttgart,
New York, 1998, pagina 55, “Coilcoat” ou no pedido de patente alemd DE
196 32 426 Al. Percebe-se que linhas com uma construgio diferente também
podem ser empregadas.

A velocidade da metal em tira € selecionada pelos versados na
técnica de acordo com as propriedades de aplicagdo e cura da preparagio
empregada. Observou-se que velocidades apropriadas sdo em geral de 10 a
200 m/min, preferivelmente 12 a 120 m/min, mais preferivelmente 14 a 100
m/min, muito preferivelmente 16 a 80 e em particular 20 a 70 m/min.

Para aplicagdo na metal em tira, a preparagdo reticulavel
empregada com a invengdo pode se aplicada por pulverizagio, derramamento
ou, preferivelmente, por aplicagdo com rolo. No caso do revestimento com
rolo preferido, o rolo de captagdo rotativo é imerso em um reservatdrio da
preparagdo inventivamente empregada e entdo capta a preparagdo a ser
aplicada. Este material € transferido do rolo de captagdo para o rolo de
aplicagdo rotativo diretamente ou por meio de pelo menos um rolo de
transferéncia. O material de revestimento € retirado deste rolo de aplicagio e
entdo transferido para a bobina na medida em que ele corre na mesma dire¢io
ou em direcdo oposta. De acordo com a invengdo, o método de remoc¢do na
dire¢do oposta, ou método de revestimento com rolo reverso, é vantajoso € &,
desta forma, empregado de preferéncia. A velocidade circunferencial do rolo
de aplicagdo € preferivelmente 110% a 125% da velocidade da bobina e a
velocidade periférica do rolo de aceleragdo é 20% a 40% da velocidade da
bobina. A prepara¢do inventivamente empregada pode ser alternativamente
bombeada diretamente na folga entre dois rolos, isto sendo referido pelos
versados na técnica como alimenta¢fo na linha de passe entre os rolos.

Depois da aplicagdo da preparagdo inventivamente empregada,
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qualquer solvente presente na camada é removido e a camada é reticulada.
Isto pode acontecer em duas etapas separadas ou ainda simultaneamente. Para
remover o solvente, a camada € preferivelmente aquecida por meio de um
equipamento apropriado. Secagem também pode acontecer colocando em
contato com uma corrente de gas. Os dois métodos podem ser combinados.

O método de cura é governado pela natureza do sistema de
aglutinante empregado. Ele pode acontecer térmica e/ou fotoquimicamente.

No caso de reticulagdo térmica, o revestimento aplicado é
aquecido. Isto pode efetuado preferivelmente por transferéncia de calor por
convece¢do, irradiagdo com infravermelho préximo ou distante e/ou, no caso
de bobinas a base de ferro, por indugio elétrica.

A temperatura necessaria para cura ¢ governada em particular
pelo sistema de aglutinante reticulavel empregado. Sistemas de aglutinante
altamente reativos podem ser curados em temperaturas mais baixas que
sistemas de aglutinante menos reativos. Como regra geral, a reticulagio é
realizada a temperaturas de pelo menos 60°C, preferivelmente pelo menos
80°C, mais preferivelmente pelo menos 100°C e muito preferivelmente pelo
menos 120°C. Em particular a reticulagido pode ser realizada a 100 a 250°C,
preferivelmente 120 a 220°C e mais preferivelmente a 150 a 200°C. A
temperatura referida em cada caso € a temperatura do metal no pico (PMT),
que pode ser medida pelos métodos familiares aos versados na técnica (por
exemplo, medi¢do por infravermelho sem contato ou determinac¢do da
temperatura com tiras de teste aderidas).

O tempo de aquecimento, isto é, a dura¢do da cura térmica,
varia dependendo do material de revestimento empregado de acordo com a
inveng¢do. O tempo ¢ preferivelmente 10 segundos a 2 minutos. Onde é
empregada essencialmente transferéncia de calor por convecgdo, sdo
necessarios fornos com ar forgado com um comprimento de 30 a 50 m, em

particular 35 a 45 m, nas velocidades de bobina preferidas. A temperatura
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com ar forgado € certamente mais alta que a temperatura da camada e pode
atingir até 350°C.

Cura fotoquimica acontece por meio de radiagdo actinica. Por
radiag¢@o actinica entende-se, aqui e a seguir, radiagdo eletromagnética, tais
como préoximo do infravermelho, luz visivel, radiagdo UV ou raios-X ou
radiagdo particulada, tais como feixe de elétrons. Para cura fotoquimica, é
preferivel empregar radiagio UV/VIS. Irradia¢do também pode ser realizada,
se apropriado, na auséncia de oxigénio, tal como uma atmosfera de gés inerte.
A cura fotoquimica pode acontecer em condigdes de temperatura padrio, isto
¢, sem o revestimento ser aquecido, ou alternativamente reticulagio
fotoquimica pode acontecer em temperaturas elevadas, por exemplo, de 40 a
150°C, preferivelmente 40 a 130°C e em particular a 40 a 100°C.

Como resultado do processo da inveng@o, € possivel obter uma
camada de pré-tratamento integrada em uma superficie metalica,
particularmente a superficie de ferro, ago, zinco ou ligas de zinco, aluminio
ou ligas de aluminio. A estrutura e a composi¢do precisas da camada de pré-
tratamento integrada ndo sdo conhecidas. Além do sistema de aglutinante
reticulado (A) ele compreende as cargas, os copolimeros (C) e,
opcionalmente, componentes adicionais. Além disso também podem existir
componentes presentes que foram extraidos da superficie metalica e
depositados novamente, tais como 6xidos amorfos tipicos de aluminio ou de
zinco e também, se apropriado, de metais adicionais.

A espessura da camada de pré-tratamento integrada é 1 a 25
um e € determinada pelos versados na técnica de acordo com as qualidades
desejadas e o uso final da camada. Em geral, observou-se que uma espessura
de 3 a 15 um € apropriada para camadas de pré-tratamento integradas. Uma
espessura de 4 a 10 pm ¢ preferida, enquanto que 5 a 8 pum sdo
particularmente preferidos. A espessura depende da quantidade de

composi¢do aplicada em cada caso.
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No caso de aplicagdes no segmento automotivo, a aplicagio da
camada de pré-tratamento integrada da invengdo, em certas circunstincias,
pode de fato ndo ser seguida por revestimento de imersdo catddica. Se a
camada de pré-tratamento integrada também se destina a substituir o
eletrorrevestimento catédico, camadas de pré-tratamento integradas um pouco
mais espessas sd30 convenientes, com uma espessura por exemplo de 10 a 25
um, preferivelmente 12 a 25 pm.

Por cima da superficie metélica fornecida com uma camada de
pré-tratamento integrada também € possivel que camadas de laca adicionais
sejam aplicadas. A natureza e numero das camadas de laca necessarias sdo
determimados pelos versados na técnica de acordo com o uso desejado do
metal revestido ou da parte metdlica modelada. As camadas de pré-tratamento
integradas da invengdo servem bem para supercobertura ¢ desfrutam de boa
adesdo nas camadas de laca subseqiientes. Camadas de laca adicionais podem
incluir, por exemplo, camadas de laca de cor, materiais de revestimento de
limpeza ou de revestimento funcional. Um exemplo de um material de
revestimento funcional ¢ um material de revestimento macio com um teor de
carga relativamente alto. Este material de revestimento pode ser aplicado
vantajosamente antes do revestimento de cor e/ou material de revestimento
especial, de maneira a proteger o metal e a camada de pré-tratamento
integrada contra dano mecanico, causada por impacto de pedras ou arranhdes,
por exemplo.

A aplicagdo de camadas de laca adicionais pode ser
implementada na linha de revestimento de bobina descrita. Neste caso, duas
ou mais esta¢Oes de aplicagdo e também, opcionalmente, estagdes de cura sio
colocadas em série. Alternativamente, depois do revestimento de controle de
corrosdo ser aplicado e curado, a bobina revestida pode ser novamente
bobinada e revestimentos adicionais podem ser aplicados somente

posteriormente em outras linhas. O processamento adicional das metais em
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tira revestidas pode acontecer no local ou elas podem ser transportadas para
um local diferente para processamento adicional. Com este proposito, elas
podem ser fornecidas, por exemplo, com chapas protetoras removiveis.

Bobinas que foram fornecidas com uma camada de pré-
tratamento integrada alternativamente podem ser primeiramente processadas
— por meio de corte, moldagem € unido, por exemplo — para formar partes
metalicas moldadas. A unido também pode ser realizada por meio de
soldagem. Depois disto o corpo moldado obtido pode ser fornecido da forma
descrita anteriormente com camadas de laca adicionais.

A invengdo portanto também fornece artigos modelados com
uma superficie metalica revestida com uma camada de pré-tratamento
integrada com uma espessura de 1 a 25 pm e artigos modelados
adicionalmente possuindo camadas de laca adicionais. O termo “artigo
moldado® se destina aqui a compreender painéis de metal revestidos, folhas
metalicas ou bobinas e também os componentes metalicos obtidos a partir
deles.

Tais componentes s3o em particular os que podem ser usados
para painé€is, cobertura ou estofamento. Exemplos compreendem carrocerias
de automdveis ou partes destas, carrocerias de caminhdo, chassis para
veiculos de duas rodas, tais como motocicletas ou bicicletas, ou partes para
tais veiculos, tais como carenagens ou painéis, revestimentos para ferramentas
de aparelhos domésticos, tais como maquinas de lavar, lavadoras de prato,
secadoras de roupa, fogbes a gas e elétricos, fornos de microondas,
congeladores ou refrigeradores, painéis para instrumentos ou instalagGes
técnicas, tais como, por exemplo, maquinas, estojos de interruptor, gabinetes
de computador ou similares, elementos estruturais no segmento de
arquitetura, tais como partes da parede, elementos de acabamento, elementos
de teto, perfis de janelas, perfis de porta ou particdes, méveis feitos de

materiais metalicos, tais como armdrios de metal, prateleiras de metal, partes



10

15

20

25

41

de moéveis ou sendo guarnigbes. Os componentes podem adicionalmente ser
artigos ocos para armazenamento de liquidos ou outras substincias, tais como,
por exemplo, recipientes, latas ou tanques.

Os exemplos que se seguem se destinam a elucidar a inven¢do
em mais detalhe.

Parte A — Sintese de copolimeros empregados

Parte I — Sintese de copolimeros contendo grupos anidrido

Copolimero A

Copolimero de MSA/ olefina C,, (razdo molar 1/1)

Um agitador de escala piloto de 2 L é carregado com 176,4 g
(1,05 mol) de n - dodec-1-eno, gaseificado com nitrogénio e aquecido a
150°C. Durante o curso de 6 horas, uma corrente de alimentagéo 1 de 147,1 g
de anidrido maleico fundido (MSA; 80°C, 1,50 mol) ¢ uma corrente de
alimentagdo 2 de 4,1 g de peroxido de di-terc-butila (1% com base nos
mondmeros) em 75,6 g (0,45 mol) de n-dodec-1-eno s3o adicionados gota-a-
gota. A mistura de reagdo ¢ agitada a 150°C por um adicional de 2 horas. Isto
da uma resina amarelada claro, solida.
Copolimero B

Copolimero de MSA/Olefina C,/estireno (razio molar 1/0,9/0,1)

O procedimento do exemplo inventivo 1 foi repetido, mas
usando uma mistura de 1,35 mol de n-dodec-1-eno e 0,15 mol de estireno em
vez de n-dodec-1-eno sozinho.

Copolimero C

Copolimero de MSA/Olefina C,,/Olefina Cy-» (razdo molar 1/0,6/0,4)

Um reator de pressdo de 1.500 L com agitador de ancora,
monitoramento de temperatura e entrada de nitrogénio € carregado por
introdugdo bombeada a 60°C com 36,96 kg de olefina Cy-, € por sucgio com
31,48 kg de n-dodec-1-eno. A carga inicial é aquecida a 150°C. Entfo,

durante o curso de 6 horas, a corrente de alimentagdo 1, consistindo de 1,03
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kg de perdxido de di-terc-butila, e a corrente de alimentago 2, consistindo de
30,57 kg de anidrido maleico fundido, sdo medidas. Depois do final das
correntes de alimentagdo 1 € 2 o lote é agitado a 150°C por 2 h.
Subseqiientemente, acetona e terc-butanol sdo removidos por destilagdo a
150-200 mbar.
Copolimero D

Copolimero de MSA/Olefina C,;,/poliisobuteno 550 (razio molar 1/0,8/0,2)

Em um agitador de escala piloto de 2 L com agitador tipo
ancora e termOmetro interno 363 g (0,66 mol) de poliisobuteno de alta
reatividade (teor de a-olefina > 80%) com um Mn de 550 g/mol (Glissopal®
550, BASF) € 323,4 g (2,11 mol) de olefina C;, sdo aquecidos a 150°C com
agitacdo e introducdo de nitrogénio. Subseqiientemente, durante o curso de 6
horas, a corrente de alimentagdo 1, consistindo de 323,4 g de anidrido maleico
(80°C, 3,3 mol), e a corrente de alimentag@o 2, consistindo de 13,56 g de
peroxido de di-terc-butila (1% com base nos mondmeros) e 88,8 g (0,53 mol)
de olefina C,,, sdo medidas. Depois do final das correntes de alimentagfo 1 e
2 o lote € agitado a 150°C por um adicional de 2 horas. Isto deu um polimero
amarelado sélido.

Copolimero E

Copolimero de MSA/Olefina C,,/poliisobuteno 1000 (razdo molar 1/0,8/0,2)

Em um agitador de escala piloto de 2 L com agitador tipo
ancora e termdmetro interno 600,0 g (0,6 mol) de poliisobuteno de alta
reatividade (teor de o-olefina > 80%) com um Mn de 1.000 g/mol (Glissopal®
1000, BASF) e 322,5 g (1,92 mol) de olefina C;, sdo aquecidas a 150°C com
agitagdo e introducdo de nitrogénio. Subseqiientemente, durante o curso de 6
horas, a corrente de alimentagéo 1, consistindo de 294,0 g de anidrido maleico
(80°C, 3,0 mol) e corrente de alimentagdo 2, consistindo de 13,0 g de
peroxido de di-terc-butila (1% com base nos mondmeros) e 80,6 g (0,48 mol)

de olefina C,,, sdo medidas. Depois do final das corrente de alimentagfo 1 e 2
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o lote € agitado a 150°C por um adicional de 2 horas. Isto deu um polimero
amarelado soélido.

Copolimero F

Copolimero de MSA/Olefina Cjy/acido 10-undecendico (razio molar
1/0,9/0,1)

Um agitador de escala piloto de 2 L € carregado com 554,4 g
(3,3 mol) de n-dodec-1-eno e 8,293 g (0,45 mol) de 4cido 10-undecendico,
gaseificado com nitrogénio e aquecido a 150°C. Durante o curso de 6 horas,
uma corrente de alimentagdo 1 de 441 g de anidrido maleico fundido (80°C,
4,5 mol) e uma corrente de alimentagfo 2 de 12 g de perdéxido de di-terc-
butila (1% com base nos mondmeros) em 126 g (0,75 mol) de n-dodec-1-eno
sdo adicionadas gota-a-gota. A mistura de reagdio ¢ agitada a 150°C por um
adicional de 2 horas. Isto deu uma resina amarelada claro, sélida.

Copolimero G

Copolimero de MSA/Cs olefina (razdo molar 1/1)
O procedimento do exemplo inventivo 1 foi repetido, mas
usando n-oct-1-eno em vez de n-dodec-1-eno.

Parte II- Abertura hidrolitica do anel das resinas/troca de solvente

Instrucdes experimentais gerais I1-1

400 g de cada uma das resinas de copolimero A a G
empregadas, contendo grupos anidrido, sdo divididas em pequenas partes e
suspensas em 1.000 g de 4gua em um agitador de escala piloto de 2 L ¢ a
suspensdo € aquecida a 100°C. Durante o curso de uma hora 1 equivalente de
base (com base nos grupos de anidrido maleico na resina) ¢ adicionado gota-
a-gota e a mistura € agitada a 100°C por um adicional de 6 horas até que uma
solugdo ou emulsdo estavel seja obtida.

Troca de solvente I1-2

350 g da solug@o aquosa da instrugdo 1 sfio misturados em um

vaso de reagdo com 400 g de butil glicol. Subseqiientemente, a agua ¢
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removida por destilagdo em pressdo reduzida a 50 a 60°C.
Detalhes adicionais dos polimeros especificos empregados, das
bases e das propriedades dos polimeros obtidos estdo compilados na tabela 1.

Parte III — Funcionalizacio dos copolimeros

Instrucdes experimentais gerais III-1

Um agitador de escala piloto de 2 L com agitador tipo ancora e
termOmetro interno € carregado com o copolimero A a G anidrido maleico-
olefina particular desejado em um solvente orginico e gaseificado com
nitrogénio. Entdo 1 equivalente de cada um dos compostos (I) ou (II) hidréxi-
funcional ou amino-funcional ¢ adicionado gota-a-gota durante o curso de x
horas a y°C.

Troca de solvente:

Depois da derivatizagdo, é possivel realizar uma troca do
solvente orginico por agua. Com este propdsito o produto é misturado com
agua e base até que o pH desejado seja alcangado. Subseqiientemente, o
solvente organico ¢ destilado em pressdo reduzida.

Instrucdes experimentais gerais I11-2

Um agitador de escala piloto de 2 L com agitador tipo 4ncora e
termOmetro interno € carregado com o copolimero A a G anidrido maleico-
olefina particular desejado e 1 equivalente de cada um dos compostos (I) ou
(II) desejados hidroxi-funcional ou amino-funcional, gaseificado com
nitrogénio e agitado por x horas y°C. Subseqiientemente, o produto é captado
em um solvente adequado.

Depois da derivatizagdo, € possivel realizar uma troca do
solvente orgénico por agua, da forma descrita.

Detalhes adicionais de cada um dos polimeros empregados, o
composto (I) ou (II) hidréxi-funcional ou amino-funcional empregado e as
propriedades dos copolimeros derivatizados obtidos s3o compilados na tabela
2.
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Parte B — Testes de Desempenho

Os copolimeros acido maleico-olefina ndo derivatizados e
derivatizados obtidos foram usados para conduzir testes de desempenho.

Testes foram realizados em trés diferentes materiais de
revestimento de bobina, a base de epoxidos, acrilatos e poliuretanos.

Férmula base para material de revestimento de bobina (orginico) a base de

aglutinantes epoxi

Para a formula¢do produzir uma camada de pré-tratamento

integrada os seguintes componentes foram empregados:

Componente Descrigiio Quantidade (partes em
peso)

Aglutinante com grupos de | Aglutinante de epéxi a base de bisfenol

reticulagdo A (peso molecular 1.000 g/mol, 26.9
viscosidade 13 dPas/s e teor de sélidos ’
de 50%)

Cargas Silica hidrofilica pirogénica (Aerosil ® 0.16
200 V, Degussa) ’
Talco Finntalc M5 2,9
Pigmento branco 2310 de rutilo de
L2 10,8
titamo
Silica modificada com ions calcio 3.0
(Shieldex ®, Grace Division) ’
Fosfato de zinco (Sicor ® ZP-BS-M, 41
Waardals Kjemiske Fabriken) ’
Pigmento preto (Sircomix ® Scwarz, 1.0
BASF AG) ’

Solvente Bhutil glicol 5,0

Os componentes foram misturados na ordem estabelecida em
um vaso de agitagdo adequado e pré-dispersos por 10 minutos usando um
dissolvedor. A mistura resultante foi transferida para um britador de esfera de
vidro com camisa de resfriamento e misturada com esferas de vidro SAZ de
1,8-2,2 mm. A base do britador foi pulverizada por 1 h 30 minutos.
Subseqiientemente a base do britador foi separada das esferas de vidro.

5,9 partes em peso de um diisocianato de hexametileno
bloqueado (Desmodur® VP LS 2253, Bayer AG) e 0,4 parte em peso de um
catalisador de reticulagdo sem estanho comercial (Borchi® VP 0245, Borchers
GmbH) foram adicionados & base do britador com agitagio, da maneira

estabelecida.
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Férmula base para material de revestimento de bobina (aquosa) a base de

aglutinante acrilato

O aglutinante reticulavel usado foi uma amina anionicamente
estabilizada, dispersdo de acrilato aquosa (teor de sdlidos 30% em peso)
formada a partir de acrilato de n-butila, estireno, acido acrilico e metacrilato
hidroxipropila como mondmeros principais.

Em um vaso agitado adequado, na ordem estabelecida, 18,8
partes em peso da dispersdo de acrilato, 4,5 partes em peso de um aditivo de
dispersdo, 1,5 partes em peso de um agente de controle de fluxo com agio
desespumante, 5,5 partes em peso de um reticulador de resina de melamina
(Luwipal® 072, BASF AG), 0,2 parte em peso de uma silica hidrofilica
pirogénica (Aerosil® 200V da Degussa), 3,5 partes em peso de talco Finntalk
MS5, 12,9 partes em peso de pigmento branco 2310 de rutilo de titdnio, 8,0
partes em peso da dispersdo de acrilato, 3,5 partes em peso de silica
modificada com fons calcio (Shieldex® da Grace Division), 4,9 partes em
peso de fosfato de zinco (Sicor® ZP-BS-M da Waardals Kjemiske Fabriken),
1,2 partes em peso de pigmento preto (Sicomix® Schwarz da BASF AG)
foram misturados e a mistura foi pré-dispersa por 10 minutos usando um
dissolvedor. A mistura resultante foi transferida para um britador de esfera de
vidro com camisa de resfriamento e misturada com esferas de vidro SAZ de
1,8-2,2 mm. A base do britador foi triturada por 45 minutos. Entdo a base do
britador foi separada das esferas de vidro.

27 partes em peso da dispersdo de acrilato, 1,0 parte em peso
de um desespumante, 3,2 por cento de um acido sulfénico bloqueado, 1,5
partes em peso de um desespumante ¢ 1,0 parte em peso de um auxiliar de
controle de fluxo foram adicionados a base do britador com agita¢do, na
ordem estabelecida.

Férmula base para material de revestimento de bobina (aquoso) a base de

aglutinante poliuretano
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O aglutinante reticulavel usado foi uma dispersdo aquosa de
poliuretano (teor de s6lidos 44% em peso, nimero do acido 25, M,, cerca de
8.000 g/mol, M,, cerca de 21.000 g/mol) a base de poliéster didis como
segmentos macios (Mn cerca de 2.000 g/mol), 4,4’-bis(isocianatociclo-
hexil)metano e também mondmeros contendo grupos acidos e extensores de
cadeia.

Em um vaso agitado adequado, na ordem estabelecida, 18,8
partes em peso da dispersdo de poliuretano, 4,5 partes em peso de um aditivo
de dispersdo, 1,5 partes em peso de um agente de controle de fluxo com agio
desespumante, 5,5 partes em peso de um reticulador de resina de melamina
(Luwipal® 072, BASF AG), 0,2 parte em peso de uma silica hidrofilica
pirogénica (Aerosil® 200V da Degussa), 3,5 partes em peso de talco Finntalk
M35, 12,9 partes em peso de pigmento branco 2310 de rutilo de titanio, 8,0
partes em peso da dispersdo de poliuretano, 3,5 partes em peso de silica
modificada com ions calcio (Shieldex® da Grace Division), 4,9 partes em
peso de fosfato de zinco (Sicor® ZP-BS-M da Waardals Kjemiske Fabriken),
1,2 partes em peso de pigmento preto (Sicomix® Schwarz da BASF AQG)
foram misturados e a mistura foi pré-dispersa por 10 minutos usando um
dissolvedor. A mistura resultante foi transferida para um britador de esfera de
vidro com camisa de resfriamento e misturada com esferas de vidro SAZ de
1,8-2,2 mm. A base do britador foi triturada por 45 minutos. Entdo a base do
britador foi separada das esferas de vidro.

27 partes em peso da dispersdo de poliuretano, 1,0 parte em
peso de um desespumante, 3,2 por cento de um catalisador 4cido (4cido p-
toluenossulfénico bloqueado, Nacure 2500), 1,5 partes em peso de um
desespumante e 1,0 parte em peso de um auxiliar de controle de fluxo foram
adicionados a base do britador com agitagdo, na ordem estabelecida.

Adicdo dos copolimeros usados acordo com a invencio

Os materiais de revestimento de bobina descritos foram cada
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um misturados com 5% em peso dos copolimeros derivatizados e n#o
derivatizados descritos anteriormente (calculado na forma de copolimero
solido com relagdo aos componentes sélidos da formulagdo). Para o material
de revestimento orgénico a base de epoxidos as solugdes dos copolimeros
descritas anteriormente em butil glicol foram empregadas com este prop0sito;
para os materiais de revestimento aquosos a base de acrilatos ou epoxidos, as
solu¢cbes ou emulsdes aquosas descritas foram empregadas com este
proposito.

Revestimento de painéis de aco e aluminio

Os testes de revestimento foram realizados usando chapas de
a¢o galvanizadas de tipo Z (OEHDG 2, Chemetall) e chapas de aluminio
AlMgSi (AA6016, Chemetall). Estas chapas foram limpas antecipadamente
por métodos conhecidos.

Os materiais de revestimento de bobina descritos foram
aplicados usando ldmina de raspadora tipo haste em uma espessura de
pelicula imida que resultou, depois da cura em um secador continuo a uma
temperatura de ar forcado de 185°C e uma temperatura de substrato de 171°C,
em revestimentos com uma espessura da camada seca de 6 pm.

Para propdsitos de comparagio, revestimentos sem a adicdo
dos copolimeros também foram produzidos.

De maneira a testar o efeito de inibi¢do da corrosdo dos
revestimentos da invengdo, as chapas de ago galvanizadas foram submetidas
por 10 semanas ao teste de ciclo climatico VDA (VDA [German Association
of the Automotive Industry] folha de teste 621 - 415 Fevereiro 82).

Neste teste (ver desenho a seguir) as amostras sdo
primeiramente expostas a um teste de jato de sal por um dia (5% de solu¢fo
de NaCl, 35°C) e subseqiientemente expostas 3 x alternadamente a condigdes
de umidade (40°C, 100% de umidade relativa) e condi¢des de secura (22°C,

60% de umidade relativa). Um ciclo é finalizado com uma fase de condigdes
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de secura de 2 dias. Um ciclo esta apresentado esquematicamente a seguir.

Teste de
iai.n Teste de 4gua de condensagio  Condigiio ambiente

1dia 1 dia 1 1 dia

1dia 2 dias
ShMEh sh/MEh 8hM6Eh ShM6Eh
N ( ) ( 1 ) ) ,
_v'

1 semana = 1 ciclo

Um total de 10 ciclos de exposi¢do como este sdo realizados
em sucessao.

Depois do final da exposi¢do a corrosdo, chapas de ago foram
avaliadas visualmente por comparag@o com padrdes pré-definidos. Avaliagdes
foram feitas tanto com a formac¢do de produtos de corrosio na 4rea de
revestimento ndo danificada quanto da propensio para corrosio da
subpelicula na borda e na marca riscada.

As amostras foram avaliadas com base em uma comparagdo
com a amostra de comparagdo sem adi¢do de copolimeros que inibem a
COITOS30.

O efeito "de inibigdo da corrosdo das chapas de ago foi
adicionalmente realizado por meio de um teste de jato de sal de acordo com
DIN 50021.

Chapas de aluminio foram submetidas ao teste de jato de sal de
acido etandico ESS (DIN 50021, Jun 88). Depois do final da exposi¢io a
corrosdo os painéis foram avaliados visualmente. Neste caso foi feita
avaliacdo das areas de delaminagdo circular sobre a area de revestimento
como um todo.

Para todos os testes as camadas de laca foram inscritos; no
caso das chapas de ago, a inscrigdo aconteceu através da camada de zinco e
abaixo até a camada de aco.

Para a avaliagdo das amostras as seguintes pontuagdes foram
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outorgadas:

0 dano de corrosio para a amostra em branco

+ menos dano de corrosdo que a amostra em branco

++ substancialmente menos dano de corrosdo que a amostra em

branco mais dano de corrosdo que a amostra em branco
Os resultados dos testes sdo apresentados esquematicamente

nas tabelas 3 a 5.
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Os exemplos mostram que o uso inventivo de copolimeros
MSA-olefina torna possivel alcangar melhoria nas propriedades de controle
de corrosdo dos materiais de revestimento de bobina. A melhoria aparece em
pelo menos um dos dois substratos, aluminio ou ago, mas como regra geral €
observada em ambos os substratos.

Resultados especialmente bons sdo alcangados usando olefinas
de cadeia relativamente longa e também usando olefinas que adicionalmente

contém grupos funcionais.
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REIVINDICACOES

1. Processo para aplicar uma camada de pré-tratamento
integrada com uma espessura de 1 a 25 pm a uma superficie metalica, em que
compreende pelo menos as etapas de:

(1) aplicar uma preparagdo reticulavel na superficie metalica,
em que a preparacdo compreende pelo menos

(A) 20% a 70% em peso de pelo menos um sistema de
aglutinante reticulavel térmica e/ou fotoquimicamente (A),

(B) 20% a 70% em peso de pelo menos uma carga inorginica
finamente dividida com um tamanho de particula médio menor que 10 um,

(C) 0,25% a 40% em peso de pelo menos um preventivo de
COIT0S30, €

(D) opcionalmente um solvente,

com a condi¢do de que as porcentagens em peso sejam com
base na soma de todos os componentes exceto o solvente e também:

(2) reticular térmica e/ou fotoquimicamente a camada
aplicada,

caracterizado pelo fato de que o preventivo de corrosdo € pelo

menos um copolimero (C) sintetizado a partir das seguintes unidades
estruturais monoméricas:

(c1) 70 a 30% em mol de pelo menos um hidrocarboneto
monoetilenicamente insaturado (cla) e/ou de pelo menos um mondmero
(clb) selecionado do grupo que consiste em hidrocarbonetos
monoetilenicamente insaturados (c1b’), modificados com grupos funcionais
X' e éteres vinilicos (c1b”?),

(c2) 30 a 70% em mol de pelo menos um acido dicarboxilico
monoetilenicamente insaturado com 4 a 8 atomos de C e/ou seu anidrido
(c2a) e/ou derivados (c2b) destes,

os derivados (c2b) sendo ésteres do acido dicarboxilico com



10

15

20

25

2

alcoois da férmula geral HO-R'-X?, (I) e/ou amidas ou imidas com aménia
e/ou aminas da férmula geral HR®N-R'-X?, (I) e as abreviagdes com a
seguinte defini¢io:

R': grupo hidrocarboneto de valéncia (n+1) com 1 a 40 atomos
de C, em que 4tomos de C ndo adjacentes também podem ser substituidos por
Oe/ouN;

R%: H, grupo hidrocarboneto C; a C;; ou - (RI-XZH)

n:1,2ou3;e

X% um grupo funcional; e também

(c3) 0 a 10% em mol de outros mondémeros etilenicamente
insaturados, diferentes de (c1) e (c2) mas copolimerizaveis com (c1) e (c2),

as quantidades sendo com base em cada caso na quantidade
total de todas as unidades de monémero no copolimero.

2. Processo, de acordo com a reivindicag¢fio 1, caracterizado

pelo fato de que a superficie metélica ¢ a superficie de ago, zinco ou ligas de
zinco, aluminio ou ligas de aluminio.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a superficie metalica é a superficie de ago galvanizado
eletroliticamente ou galvanizado por imerso a quente.
4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de que a superficie metalica € a superficie de um

metal em tira € a camada de pré-tratamento integrada ¢ aplicada por meio de
um processo continuo.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado

pelo fato de que o revestimento ¢ realizado por meio de um processo de
laminag¢do, pulveriza¢do ou imersio.
6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 5, caracterizado pelo fato de que a superficie metalica antes do revestimento

com a preparagdo € limpa em uma etapa de limpeza adicional (0).
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7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 6, caracterizado pelo fato de que a reticulagdo é realizada termicamente e

sistemas de aglutinante selecionados dos grupos de poliésteres, resinas de
epoOxi, poliuretanos ou poliacrilatos e também pelo menos um reticulador
adicional ¢ empregado.

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

pelo fato de que o reticulador € um isocianato bloqueado ou uma resina de
melamina reativa.

9. Processo, de acordo com a reivindicagio 7 ou 8,
caracterizado pelo fato de que a reticulagdo ¢ realizada a uma temperatura de
100°C a 250°C.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

1 a9, caracterizado pelo fato de que a espessura da camada de pré-tratamento

integrada é 3a 15 um.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des

1 a 10, caracterizado pelo fato de que o mondémero (c2a) € acido maleico e/ou
anidrido maleico.
12. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

1 a 11, caracterizado pelo fato de que o copolimero (C) compreende pelo

menos um mondmero do tipo (cla).

13. Processo, de acordo com a reivindica¢fio 12, caracterizado

pelo fato de que os mondémeros (cla) s3io hidrocarbonetos
monoetilenicamente insaturados com 6 a 30 atomos de C.

14. Processo, de acordo com a reivindica¢do 13, caracterizado

pelo fato de que o copolimero adicionalmente compreende 1 a 60% em mol,
com base na quantidade de todos os mondmeros (c1), de pelo menos um
poliisobuteno reativo.

15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado

pelo fato de que o copolimero adicionalmente compreende 1 a 60% em mol,
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com base na quantidade de todos os mondémeros (cl), de pelo menos um
hidrocarboneto monoetilenicamente insaturado (c1b”) modificado com grupos
funcionais X'.

16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado

pelo fato de que o mondmero (c1b’) € acido 10-undecenocarboxilico.
17. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

13 a 16, caracterizado pelo fato de que os hidrocarbonetos

monoetilenicamente insaturados t€m 9 a 27 atomos de C.
18. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

1 a 17, caracterizado pelo fato de que o grupo funcional X* é um selecionado

do grupo que consiste em -Si(OR?); (com R® = alquila C, a Cy), -OR*, -SR?, -
NR*, COOR’, -(C=O)R*, -, COCH,COOR?, -CSNR%, -CN, -PO,R%, -
PO;R%, -OPO;R°H, (com R* = H, alquila C; a Cs ou arila) ou
-SO;H.

19. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des
1 a 17, caracterizado pelo fato de que o grupo funcional X* é um selecionado

do grupo que consiste em —OH, - SH, -COOH, -CSNH,, -CN, -PO;H,, -SO;H

ou sais destes.

20. Corpo moldado, caracterizado pelo fato de que tem uma

superficie metalica revestida com uma camada de pré-tratamento integrada
com uma espessura de 1 a 25 pm, obtenivel por um processo, como definido
em qualquer uma das reivindicag¢Ges 1 a 19.

21. Corpo moldado, de acordo com a reivindicagdo 20,

caracterizado pelo fato de que a superficie metalica € ago, zinco ou ligas de

zinco, aluminio ou ligas de aluminio.
22. Corpo moldado, de acordo com a reivindicagdo 21,

caracterizado pelo fato de que a camada de pré-tratamento integrada foi

adicionalmente sobre-revestida com uma ou mais camadas de laca.

23. Corpo moldado, de acordo com a reivindicagio 22,
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caracterizado pelo fato de que € uma carroceria de automdvel ou componente

de carroceria.
24. Corpo moldado, de acordo com a reivindicagdo 22,

caracterizado pelo fato de que € um elemento estrutural para revestimento.

25. Preparagdo para aplicar uma camada de pré-tratamento
integrada a uma superficie metédlica que compreende pelo menos os seguintes
componentes:

(A) 20% a 70% em peso de pelo menos um sistema de
aglutinante reticulavel térmica e/ou fotoquimicamente (A),

(B) 20% a 70% em peso de pelo menos uma carga inorginica
finamente dividida com um tamanho de particula médio menor que 10 pm,

(C) 0,25% a 40% em peso de pelo menos um preventivo de
COITosao, €

(D) opcionalmente um solvente,

com a condi¢do de que as porcentagens em peso sejam com

base na soma de todos os componentes exceto o solvente e caracterizada pelo

fato de que o preventivo de corrosdo seja pelo menos um copolimero (C)
sintetizado a partir das seguintes unidades estruturais monoméricas:

(cl) 70 a 30% em mol de pelo menos um hidrocarboneto
monoetilenicamente insaturado (cla) e/ou de pelo menos um mondmero
(c1b) selecionado do grupo que consiste em hidrocarbonetos
monoetilenicamente insaturados (c1b’), modificados com grupos funcionais
X' e éteres vinilicos (c1b”*),

(c2) 30 a 70% em mol de pelo menos um acido dicarboxilico
monoetilenicamente insaturado com 4 a 8 atomos de C e/ou seu anidrido
(c2a) e/ou derivados (c2b) destes, os derivados (c2b) sendo ésteres do acido
dicarboxilico com 4lcoois da formula geral HO-R'-X?, (I) e/ou amidas ou
imidas com amdnia e/ou aminas da férmula geral HR’N-R' -X?, (II) e as

abreviagdes com a seguinte defini¢o:
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R': grupo hidrocarboneto de valéncia (n+1) com 1 a 40 4tomos
de C, em que atomos de C nio adjacentes também podem ser substituidos por
O e/ou N;

R’: H, grupo hidrocarboneto C; a Cy¢ ou — (R'-X’n)

n:1,2ou3;e

X?: um grupo funcional; e também

(c3) 0 a 10% em mol de outros mondémeros etilenicamente
insaturados, diferentes de (c1) e (c2) mas copolimerizéveis com (c1) e (c2),

as quantidades sendo com base em cada caso na quantidade

total de todas as unidades de mondmero no copolimero.
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RESUMO
“PROCESSO PARA APLICAR UMA CAMADA DE PRE-TRATAMENTO

" INTEGRADA, CORPO MOLDADO, E, PREPARACAO PARA APLICAR

UMA CAMADA DE PRE-TRATAMENTO INTEGRADA A UMA
SUPERFICIE METALICA”

A presente invengdo diz respeito a um processo para aplicar
camadas de pré-tratamento integradas com uma espessura de 1 a 25 pm em
éuperﬁcies metélicas, particularmente as superficies de metais em tira,
tratando com uma composi¢do compreendendo pelo menos um aglutinante,
reticulador, uma carga inorgéanica finamente dividida, e a um copolimero de
olefina - 4cido dicarboxilico. Ela também diz respeito a artigos metalicos
conformados providos com uma camada de pré-tratamento integrada deste

tipo, € a uma formulagdo para implementar o processo.



A requerente apresenta novas vias das reivindicagles para
conformar o pedido com o Relatério Preliminar Internacional sobre

Patenteabilidade.
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REIVINDICACOES

1. Processo para aplicar uma camada de pré-tratamento
integrada com uma espessura de 1 a 25 um a superficie de ago, zinco ou ligas
de zinco, aluminio ou ligas de aluminio, em que compreende pelo menos as
etapas de:

(1) aplicar uma preparacdo reticulavel na superficie metalica,
sem qualquer pré-tratamento de inibicdo de corrosdo sendo executado
anteriormente, em que a preparagdo compreende pelo menos

(A) 20% a 70% em peso de pelo menos um sistema de
aglutinante reticulavel térmica e/ou fotoquimicamente (A),

(B) 20% a 70% em peso de pelo menos uma carga inorganica |
finamente dividida com um tamanho de particula médio menor que 10 um,

(C) 0,25% a 40% em peso de pelo menos um preventivo de
corrosao, €

(D) opcionalmente um solvente,

com a condi¢do de que as porcentagens em peso sejam com
base na soma de todos os componentes exceto o solvente e também:

(2) reticular termicamente em temperaturas acima da
temperatura ambiente e/ou reticular fotoquimicamente a camada aplicada,

caracterizado pelo fato de que o preventivo de corrosio € pelo

menos um copolimero (C) sintetizado a partir das seguintes unidades
estruturais monoméricas:

(c1) 70 a 30% em mol de pelo menos um hidrocarboneto
monoetilenicamente insaturado (cla) e/ou de pelo menos um mondmero
(clb) selecionado do grupo que consiste em hidrocarbonetos
monoetilenicamente insaturados (c1b’), modificados com grupos funcionais
X' ¢ éteres vinilicos (c1b>),

(c2) 30 a 70% em mol de pelo menos um acido dicarboxilico

monoetilenicamente insaturado com 4 a 8 atomos de C e/ou seu anidrido
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(c2a) e/ou derivados (c2b) destes,

os derivados (c2b) sendo ésteres do acido dicarboxilico com
alcoois da férmula geral HO-R'-X?, (I) e/ou amidas ou imidas com aménia
e/ou aminas da férmula geral HRZN-RI-X_Zrl (I) e as abreviagbes com a -
seguinte defini¢do:

R': grupo hidrocarboneto de valéncia (n+1) com 1 a 40 4tomos
de C, em que atomos de C ndo adjacentes também podem ser substituidos por
O e/ouN;

R%:H, grupo hidrocarboneto C, a Cyg ou - (Rl-in)

n:1,2ou3;e

X?: um grupo funcional; e também

(c3) 0 a 10% em mol de outros mondmeros etilenicamente
insaturados, diferentes de (c1) e (c2) mas copolimerizaveis com (c1) e (c2),

as quantidades sendo com base em cada caso na quantidade
total de todas as unidades de mondmero no copolimero.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a superficie metalica é a superficie de ago galvanizado
eletroliticamente ou galvanizado por imersao a quente.
3. Processo, de acordo com a reivindica¢gdio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que a superficie metalica é a superficie de um metal

em tira € a camada de pré-tratamento integrada € aplicada por meio de um

processo continuo.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado
pelo fato de que o revestimento € realizado por meio de um processo de
laminagdo, pulveriza¢do ou imersio.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des 1

a 4, caracterizado pelo fato de que a superficie metalica antes do revestimento
com a preparacdo € limpa em uma etapa de limpeza adicional (0).

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicages 1
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a 5, caracterizado pelo fato de que a reticulagio € realizada termicamente e

sistemas de aglutinante selecionados dos grupos de poliésteres, resinas de
epoxi, poliuretanos ou poliacrilatos e também pelo menos um reticulador
adicional € empregado.

7. Processo, de acordo com a reivindica¢do 6, caracterizado

pelo fato de que o reticulador € um isocianato bloqueado ou uma resina de
melamina reativa.
8. Processo, de acordo com a reivindicagio 6 ou 7,

caracterizado pelo fato de que a reticulag@o € realizada a uma temperatura de

100°C a 250°C.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 8, caracterizado pelo fato de que a espessura da camada de pré-tratamento

integrada é 3 a 15 um.
10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagées

1 a 9, caracterizado pelo fato de que o mondmero (c2a) é acido maleico e/ou

anidrido maleico.
11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica¢Ges

1 a 10, caracterizado pelo fato de que o copolimero (C) compreende pelo

menos um mondmero do tipo (cla).

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado

pelo fato de que os mondmeros (cla) sdo hidrocarbonetos
monoetilenicamente insaturados com 6 a 30 atomos de C.

13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que o copolimero adicionalmente compreende 1 a 60% em mol,
com base na quantidade de todos os mondémeros (cl), de pelo menos um
poliisobuteno reativo.

14. Processo, de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que o copolimero adicionalmente compreende 1 a 60% em mol,

com base na quantidade de todos os mondmeros (cl), de pelo menos um
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hidrocarboneto monoetilenicamente insaturado (c1b’) modificado com grupos
funcionais X'.

15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de que o mondmero (c1b’) € acido 10-undecenocarboxilico.
16. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

13 a 15, caracterizado pelo fato de que os hidrocarbonetos

monoetilenicamente insaturados t€m 9 a 27 atomos de C.
17. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

1 a 16, caracterizado pelo fato de que o grupo funcional X* é um selecionado

do grupo que consiste em -Si(OR?); (com R’ = alquila C, a Cy), -OR*, -SR*, -
NR*, COOR*, -(C=0)R%, -, COCH,COOR*, -CSNR’,, -CN, -PO,R%, -
PO;R%,, -OPO;R*H, (com R* = H, alquila C, a C¢ ou arila) ou
-SO;H.

18. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 16, caracterizado pelo fato de que o grupo funcional X* é um selecionado

do grupo que consiste em —OH, - SH, -COOH, -CSNH,, -CN, -PO;H,, -SO;H

ou sais destes.

19. Corpo moldado, caracterizado pelo fato de que tem uma

superficie metalica revestida com uma camada de pré-tratamento integrada
com uma espessura de 1 a 25 pm, obtenivel por um processo, como definido
em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 18.

20. Corpo moldado, de acordo com a reivindicagdo 19,

caracterizado pelo fato de que a superficie metalica € ago, zinco ou ligas de
zinco, aluminio ou ligas de aluminio.
21. Corpo moldado, de acordo com a reivindicagdo 20,

caracterizado pelo fato de que a camada de pré-tratamento integrada foi

adicionalmente sobre-revestida com uma ou mais camadas de laca.
22. Corpo moldado, de acordo com a reivindica¢do 21,

caracterizado pelo fato de que é uma carroceria de automével ou componente
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de carroceria.
23. Corpo moldado, de acordo com a reivindicagdo 21,

caracterizado pelo fato de que é um elemento estrutural para revestimento.

24, Preparagdo para aplicar uma camada de pré-tratamento
integrada a uma superficie metalica que compreende pelo menos os seguintes
componentes:

(A) 20% a 70% em peso de pelo menos um sistema de
aglutinante reticulavel térmica e/ou fotoquimicamente (A),

(B) 20% a 70% em peso de pelo menos uma carga inorgénica
finamente dividida com um tamanho de particula médio menor que 10 pum,

(C) 0,25% a 40% em peso de pelo menos um preventivo de
Corrosao, €

(D) opcionalmente um solvente,

com a condigdo de que as porcentagens em peso sejam com

base na soma de todos os componentes exceto o solvente e caracterizada pelo

fato de que o preventivo de corrosdo seja pelo menos um copolimero (C)
sintetizado a partir das seguintes unidades estruturais monomeéricas:

(c1) 70 a 30% em mol de pelo menos um hidrocarboneto
monoetilenicamente insaturado (cla) e/ou de pelo menos um mondmero
(clb) selecionado do grupo que consiste em hidrocarbonetos
monoetilenicamente insaturados (c1b’), modificados com grupos funcionais
X' e éteres vinilicos (c1b”’), »

(c2) 30 a 70% em mol de pelo menos um acido dicarboxilico
monoetilenicamente insaturado com 4 a 8 atomos de C e/ou seu anidrido
(c2a) e/ou derivados (c2b) destes, os derivados (c2b) sendo ésteres do 4cido
dicarboxilico com 4alcoois da férmula geral HO-RI-XZn (I) e/ou amidas ou
imidas com aménia e/ou aminas da férmula geral HR®N-R' -X?, (II) e as
abreviagdes com a seguinte defini¢io:

R': grupo hidrocarboneto de valéncia (n+1) com 1 a 40 4tomos



de C, em que atomos de C ndo adjacentes também podem ser substituidos por
Oe/ou N;

R?: H, grupo hidrocarboneto C, a Cyp ou — (Rl-in)

n:1,2ou3;e

X?: um grupo funcional; e também

(c3) 0 a 10% em mol de outros mondmeros etilenicamente
insaturados, diferentes de (c1) e (c2) mas copolimerizaveis com (c1) e (c2),

as quantidades sendo com base em cada caso na quantidade

total de todas as unidades de mon6mero no copolimero.
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