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(57) Resumo: METODO PARA A PRODUGAO DE UM
SUBSTRATO PROTEGIDO CONTRA CORROSAO E, EM
PARTICULAR, MUITO BRILHANTE, JUNTAMENTE COM ESSE
SUBSTRATO PROTEGIDO CONTRA CORROSAO. A presente
invencéo refere-se a um método para a produgdo de um substrato
metalico e/ou ndo metalico pelo menos parcialmente protegido contra
corrosao e, em particular, brilhante, compreendendo: a) o fornecimento
de um substrato com uma superficie pelo menos parcialmente
revestivel, e b) a aplicagdo de pelo menos uma camada protetora
metadlica, contendo um primeiro metal, um primeiro metal precioso ou
uma primeira liga metalica, e pelo menos um sal, um éxido, 6xido
duplo, hidrato de 6xido, sulfeto, halo-geneto, nitreto, carboneto, nitreto
de carbono, boreto, siliceto, oxialogeneto e/ou sal de um segundo
metal, segundo metal precioso ou segunda liga metalica. Além disso, a
invengao se refere a um substrato pelo menos parcialmente protegido
contra corrosdo e, em particular, brilhante, compreendendo: um
substrato e pelo menos uma camada protetora metalica, com-
preendendo: um primeiro metal, um primeiro metal precioso ou uma
primeira liga metalica, e pelo menos um acido, um oxido, éxido duplo,
hidrato de oxido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de
carbono, boreto, siliceto, oxialogeneto e/ou sal de um segundo metal,
segundo metal precioso ou segunda liga metalica.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "METODO
PARA A PRODUGI\O DE UM SUBSTRATO PROTEGIDO CONTRA COR-
ROSAO E, EM PARTICULAR, MUITO BRILHANTE, JUNTAMENTE COM
ESSE SUBSTRATO PROTEGIDO CONTRA CORROSAOQ".

A presente invengao refere-se a um método para a produgao de
um substrato metélico ou ndo metalico protegido confra corrosao e, em par-
ticular, muito brilhante, juntamente com um substrato metélico ou ndo meta-
lico protegido contra corrosdo e, em particular, muito brilhante e a sua utili-
zagao. |

O refinamento visual de qualquer substrato, em que esses subs-
tratos recebem um efeito metélico, é conhecido ha muito tempo. Nesse caso,
camadas que sdo muito diferentes entre si sdo aplicadas em uma faixa dé
diferentes seqléncias ao substrato, em que as ditas camadas compreendem -
pelo menos uma camada metalica. Exigéncias essenciais para substratos
que sejam revestidos com uma camada metélica sdo uma excelente resis-
téncia a corrosdo e uma aparéncia visual agradavel, por meio das quais os
substratos revestidos parecem ser completamente metalicos ou substratos

cromados, por exemplo. Sao particularmente importantes substratos revesti-

~dos na industria automobilistica, por exemplo, quando se fabricam rodas ou

aros de rodas, em particular rodas de liga leve ou aros de rodas de liga leve,
para os quais se requer uma aparéncia brilhante e cromada.
Conhece-se um método na técnica anterior pelo qual aros de

rodas de liga leve sdo cromados galvanicamente. Com esse método, uma

camada de cromo, que tem apenas varios milésimos de milimetro de espes-

sura, é aplicada a um aro de roda de liga leve. Para evitar a reproducéo de
todas as irregularidades das superficies do substrato, os aros de rodas tém,
conseqlientemente, de ser esmerilhados, polidos até ficarem brilhantes e

preparados antes do processo de revestimento galvanico. De outra forma,
todos os poros, arranhdes e irregularidades podem ser claramente vistos
sobre o aro de roda revestido. O esmerilhamento, polimento até ficar brilhan-
te e preparagéo do substrato sdo muito complexos e requerem uma grande
quantidade de trabalho, independentemente da geometria do dito substrato.
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Além disso, o processo galvanico é laborioso em termos de seguranga do
trabalho e pode prejudicar 0 ambiente se ndo for conduzido corretamente.
Assim que a superficie de cromo galvanicamente aplicada é danificada, o-
corre a conhecida corrosdo de contato. Sob influéncia de, por exemplo, agua
de chuva ou agua de neve derretida, que em geral contém sais da estrada
dissolvidos, cria-se uma série de tensdo elétrica entre a pega mais preciosa

(nesse caso, o cromo como a camada de recobrimento) e o metal menos

precioso do substrato (como uma liga de aluminio ou magnésio). Aqui, 0 me-
tal menos precioso: se desintegra. Como resultado, por exemplo, um aro de
roda pode, em um caso desfavoravel, ser gravemente danificado quando
ocorre corrosao intercristalina, que pode, entdo, levar a um efeito critico tan-
to sobre a aparéncia visual, quanto sobre os niveis de estabilidade do aro de
roda sob carga dindmica durante o uso. Além disso, é uma desvantagem do
processo de cromagem galvanica que a camada que a camada de cromo
galvanicamente aplicada mais freqlientemente compreende outros coeficien-
tes de expanséo além do material de substrato sob ela. Como resultado, po-
dem ocorrer tensdes que levam a fissuras ou mesmo descamagéo.

Também se conhecem métodos de revestimento na técnica an-
terior em que o cromo é depositado sobre um aro de roda por desintegragéo
de catodo ("sputtering") em alto vacuo. O método é conduzido sob alta ten-
séo elétrica. O aro de roda de liga leve que é revestido usando-se 0 método
de desintegragéo de catodo, entretanto, normalmente ndo tem a mesma a-
paréncia visual de um aro de roda revestido galvanicamente com cromo, isto
é, em vez de ser metalico e brilhante, tem a aparéncia de cromo preto e,
como resultado, iem uma superficie mais escura, que nao tem, dé forma al-
guma, o mesmo valor que uma superficie de cromo galvanicamente revesti-
da. As chamadas "superficies de cromo preto" s&@o inaceitaveis, por exem-
plo, para artigos sanitarios brilhantes. Além disso, um aro de roda de liga
leve que tenha sido fabricado usando-se 0 método de revestimento com
cromo por desintegragédo de catodo ndo atende as exigéncias de teste que
séo especificadas como padrao minimo pela industria automobilistica, como
o teste de corte em grade, de acordo com DIN EN ISO 2409, o teste de pul-
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verizagao de sal (cloreto de cobre/acido acético), de acordo com DIN 50021-
CASS(240h), o'teste de clima constante com agua de condensagao, de
acordo com DIN 50017 KK, e o teste de resisténcia quimica, de acordo com
VDA 621-412.

Um método para o revestimento adesivo forte de um substrato é
conhecido pela DE 102 10 269 A1, para fornecer ao dito substrato uma apa-
réncia metalica, em que se aplica inicialmente um revestimento de base ao
substrato, que é secado, e a camada de revestimento de base é, entdo, tra-
tada com um agente de ligagéo inorganico. Uma camada de prata é, entéo,
aplicada. Finalmente, as camadas aplicadas sdo revestidas com um verniz
protetor. Com substratos revestidos usando-se esse método, ocorre uma
oxidagao da camada de prata de maneira relativamente rapida através do
verniz protetor, que ndo é completamente vedado. Isso leva a uma perda de
adesdo da camada de prata do substrato e, finalmente, a uma descoloragdo
amarela.

Para se conseguir uma prote¢do contra corrosao suficiente de
pecas metélicas, fredijentemente_se aplicam revestimentos que contenham
cromo, também conhecidos como camadas de conversdo. Devido ao efeito
iridescente amarelo claro dos revestimentos desse tipo, o processo também
é chamado de alodinizagdo amarela. Em contraste com revestimentos prote-
tores aplicados anodicamente, revestimentos de conversdao-de cromato nao
proporcionam mais uma protecao regular assim que a superficie é arranha-

da. Superficies alodinizadas podem ser obtidas por meio do método de i-

mers&o ou do método de injecao/pulverizagdo. Um exemplo da aplicagao de

camadas protetoras de cromato pode ser encontrado nas patentes norte-
americanas n® 2.825.697 e 2.928.763. A aplicacdo de uma camada de con-
versdo convencional também é dada, por exemplo, no WO 2004/014646 A1.
Um revestimento de cromato modificado é dado no WO |
01/51681 A2, de acordo com o qual uma solugdo de passivagdo adequada
tem de conter cloreto de cromo () e nitrato de sédio. |
Na DE 197 02 566 C2, o método para revestimento brilhante de

pecas de veiculos a motor é finalmente modificado com o auxilio de uma
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camada de cromato, na medida em que uma camada muito brilhante feita de

um metal é aplicada a vacuo a uma camada de verniz em pé presente sobre

a camada de cromato usando um magnetron. Com esse método, efeitos de

cor podem ser sistematicamente criados sem a necessidade de adicionar
pigmentos externos.
Além disso, sabe-se pelo WO 01/51681 A2 e DE 602 00 458 T2

.que camadas metalicas podem ser tornadas resistentes a corrosdo nao ape-

nas por meio de tratamento com um cromato que contenha uma solugdo de
passivagao ou conversao, mas que, com essa finalidade, também se podem
usar revestimentos de fosfato metdlico que ndo se dissolvam facilmente,
como revestimentos com fosfato de zinco ou de ferro.

Para o tratamento de superficie livre de cromo, de acordo com
DE 103 32744 A1, também se pode usar uma mistura aquosa contendo um
silano livre de fldor pelo menos parcialmente hidrolisado e um silano parci-
almente hidrolisado que contenha fluor.

De acordo com DE 602 00 458 T2, pode-se conseguir uma re-

sisténcia a corrosao suficiente pelo fato de o revestimento de prote¢do con-

. tra corrosdo conter um pé de zinco metalico e pelo menos um inibidor de

ferrugem de sal metalico, em que esse sal metalico se baseia em magnésio,

aluminio, calcio e bario e tem um tamanho de didmetro médio de no maximo

1 um. O metal no sal metélico tem de ser mais alcalino que o zinco.

| ConsegUe-se uma boa protegdo contra corrosdo, de acordo com
DE 100 49 005 A1, quando o estagio de tratamento do método com um a-
gente de passivagdo ocorre simultaneamente com a aplicagdo de um lubrifi-
cante. O pré-requisito para isso € que o agente que contém o IUbrificante‘
ndo consista essencialmente em titanio e/ou zirconio e fluoreto e um polime-
ro. Esse novo desenvolvimento faz uso essencialmente de residuos de mo-
lécula de cadeia longa que, conforme se sabe de substincias tensoativas
como tensideos, tendem a auto-montagem. Portanto, essa tecnologia tam-
bém é conhecida como revestimento SAM (Moléculas de Auto-Montagem).
Um revestimento de superficie de metais livre de cromo, que

pode ser aplicado a altas velocidades de revestimento, se baseia, de acordo
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com DE 101 49 148 A1, em uma composi¢cao aquosa que contém um agente
criador de peh’cula organica que contenha pelo menos um pelicula que nao
se dissolva facilmente ou que esteja dispersado em agua, com um valor de
acido na regiao entre 5 e 200, pelo menos uma conexao inorganica em for-
ma de particula com um didmetro de particula médio na faixa entre 0,005 e
0,3 um e pelo menos um lubrificante, em que a pelicula seca que é aplicada
compreende uma espessura de camada na regidao entre 0,01 e 10 ym, uma
resisténcia de péndulo entre 50 e 180 s e uma flexibilidade que previna a
ocorréncia de fissuras mais longas que 2 mm guando dobrado sobre um pi-
no conico, de acordo com DIN ISO 6860. Resinas sintéticas a base de acrila-
tos, butadienos, etilas, poliéster, poliuretano, poliésteres de silicio, resinas
epoxi, fenol, estirol e uréia formaldeido sao adequadas para uso como agen-
tes de criagdo de pelicula organica.

A Patente norte-americana n? 6.896.920 B2 expoe um revesti-
mento brilhante de multiplas camadas, no qual inicialmente se éplica uma
camada polimérica a uma superficie de substrato metalico. Entao, esse re-
vestimento polimérico € suplementado por uma camada metalica. Uma ca-
mada inorganica que impede a corrosdo é, entdo, aplicada a essa camada
metalica. A camada superior final desse sistema de multiplas camadas €
uma camada de verniz protetor transparente. Embora seja identificada como
prevenindo a corrosao, nos substratos de multiplas camadas de acordo com
a Patente norte-americana n® 6.896.920 B2, com o teste de névoa pulveriza-
da com sal CASS, uma alteracdo relacionada a corrosdo na superficie é de-
terminada depois de apenas 168 horas. Entretanto, a industria automobilisti-
ca regularmente demanda evidéncias de superficie inalterada mesmo apods
240 horas.

O objetivo da presente invengdo é apresentar um método para a
produgéo de substratos protegidos contra a corrosao e, em particular, muito
brilhantes, que sejam criados de acordo com esse método, que superem as
desvantagens da técnica anterior. O objetivo da invengdo é, em particular,
tornar disponivel um método com o qual substratos protegidos contra a cor-

rosao que sejam acessiveis, que sejam extremamente resistentes a corro-
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sdo, mesmo sob carga mecénica ou apos danos durante um periodo de
tempo mais longo, e que mostrem ou tenham uma aparéncia visual muito
atraente, como a.comumente obtida na melhor das hipoteses com croma-
gem galvanica.

Esse objetivo é atingido de acordo com a invengdo por meio de
um metodo para a produgdo de um substrato metalico e/ou ndo metalico,

_pelo menos parcialmente protegido contra a corrosdo, em particular brilhan-

te, compreendendo:

a) o fornecimento de um substrato com pelo menos uma super-
ficie parcialmente revestivel, e

c) a aplicagdo de pelo menos uma camada protetora metalica
contendo um primeiro metal, um primeiro metal precioso ou uma primeira
liga metalica e pelo menos um composto, um acido e/ou um sal de Um se-
gundo metal, um segundo metal precioso e/ou uma segunda liga metalica,
em particular pelo menos um é&cido, um o6xido, éxido duplo, hidrato de oxido,
sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, siliceto,
oxialogeneto e/ou sal de um segundo metal, segundo metal precioso e/ou
segunda liga metalica.

, Na camada protetora metalica, pelo menos um dos compostos,

acidos e/ou sais do segundo metal, do segundo metal precioso ou da se-

‘gunda liga metalica esta distribuido ou incrustado no primeiro metal, no pri-

meiro metal precioso ou na primeira liga metalica. E particularmente preferi-
vel que o composto, acido e/ou sal do segundo metal, metal precioso ou liga
metalica esteja distribuido de maneira essencialmente uniforme no primeiro
metal, metal précioso ou liga metalica na camada protetora metalica. Em
uma modalidade preferida adicional, pelo menos dos citados compostos,
acidos e/ou sais do segundo metal, metal precioso ou liga metalica esta dis-

tribuido essencialmente, em particular uniformemente, por toda a espessura

da camada protetora no primeiro metal, metal precioso ou liga metalica na
camada protetora metalica. Isso pretende incluir o fato de que a concentra-
¢ao do composto, acido e/ou sal do segundo metal, metal precioso ou liga

metalica voltado para uma ou para ambas as superficies de limite opostas
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da camada protetora metdlica pode diminuir em maior ou menor medida con-
tinuamente, em estagio ou de outra maneira, por exemplo, em saltos, como
€ mostrado abaixo nas figuras 2 e 3, por exemplo. A camada protetora meta-
lica, portanto, também pode ser considerada como sendo uma mistura inter-
na ou como uma camada compédsita metalica contehdo um primeiro metal,
um primeiro metal precioso ou uma primeira liga, em que pelo menos um
composto, um acido e/ou um sal de um segundo metal, de um segundo me-
tal precioso e/ou de uma segunda liga metdlica, em particular pelo menos
um acido, um 6xido, um 6xido duplo, hidrato de dxido, sulfeto, halogeneto,
nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, siliceto, oxialogeneto e/ou sal
de um segundo metal, de um segundo metal precioso e/ou de uma segunda
liga metalica esta presente ou incrustado.

Como m'étodo de acordo com a inveng¢ao, obtém-se um substra-
to com uma camada protetora metalica que, como tal, esta altamente protegi-
da da corrosao, e, além disso, por meio da éplicagéo de um substrato, o dito
substrato também protege contra corrosdo, contanto que seja um substrato
metdalico. Embora com substratos nao metdlicos a propriedade de protecdo
contra corrosao se relacione, dessa forma, com a camada protetora metalica,
com substratos metalicos ndo apenas se obtém uma camada protetora meta-
lica que &, por si mesma, protegida contra corrosdo, mas também, em medida
muito maior, essa camada protetora equipa o substrato metalico com uma
protegdo contra corrosao altamente eficaz. Ao mesmo tempo, essa camada
protetora metalica € em geral muito brilhante, de modo que sdo possiveis su-

'perﬁ’cies de substrato muito brilhantes e altamente resistentes.

De acordo com uma modalidade adicional do método de acordo
com a invengao, o estagio c) do método compreende os seguintes subestagios:
 ¢)i)a aplicagdo de uma camada metalica consistindo em um
primeiro metal, um primeiro metal precioso ou uma primeira liga metalica
sobre o substrato, e
c) ii) o tratamento da camada metalica com um fluido, em parti-
cular um sistema aquoso, contendo pelo menos um composto, um &cido

e/ou um sal de um segundo metal, um segundo metal precioso e/ou uma
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segunda liga metalica, em particular um acido, um éxido, éxido duplo, hidrato
de éxido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto,
siliceto, oxialogeneto e/ou sal de um segundo metal, de um segundo metal
precioso e/ou de uma segunda liga metdlica, formando uma camada proteto-
ra ou compdsita metalica.

Aqui, como &cido, 6xido, 6xido duplo, hidrato de éxido, sulfeto,
halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, siliceto, oxialogene-
to ou sal de um segundo metal, ou de um segundo metal precioso ou de uma
segunda liga metalica, usa-se um acido, um dxido, éxido duplo, hidrato de
oxido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, silice-
to, oxialogenéto ou um sal de um elemento do quarto ou qui'nto grupo da Ta-
bela Periédica de elementos, de preferéncia de zirconio, hafnio e/ou titanio.

Aqui, é particularmente preferivel que se faga uso dos elemen-
tos no quarto grupo da Tabela Periédica, em particular zirconio, titanio e haf-
nio, com preferéncia particularmente por zircénio. Naturalmente, quaisquer
misturas de compostos de um segundo metal, metal precioso ou de uma
segunda liga metalica, como um ou mais éxidos, éxidos duplos, hidratos de
oxido e/ou oxialogenetos, em particular, oxifluoreto, também podem estar -
presentes adjacentes entre si na camada metalica, formando a camada pro-
tetora metalica. Além disso, quaisquer misturas de compostos de varios se-

‘gundos metais, metais preciosos ou ligas metalicas, por exemplo, diéxido de

zirconio e didxido de titdnio, podem estar presentes adjacentes entre si na
camada protetora metélica. Os compostos, acidos e/ou sais do 42 e 52 gru-
pos também podem estar presentes em qualquer mistura na camada metali-
ca, formando a camada protetora metalica. Compostos, acidos e sais ade-
quados de metais do 5° grupo da Tabela Periddica de elementos se baseiam
em vanadio, niébio e tantalo. Pode-se ver que o método de acordo com a

invencédo esta tecnicamente muito distante do processo de cromagem galva-

nica padrao, e, todavia, em termos de efeito brilhante, resiliéncia do brilho e
resisténcia a corrosdo, conseguem-se resultados pelo menos iguais.
Substratos adequados podem ser tanto de natureza metalica,

quanto nao metalica. Por exemplo, substratos contendo ou feitos de madei-
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ra, compensado, vidro, materiais de carbono, cerdmica ou plastico podem
ser consideradds como substratos ndo metalicos adequados. Plasticos parti-
cularmente adequados sao o PVC, poliolefina, em particular polipropileno,
poliamida e polioxialquileno, por exemplo, POM. Em substratos adequados,
componentes ou se¢des nao metalicas podem estar presentes juntamente
com componentes ou se¢des metalicas.

Em geral, moldes feitos de todos os metais, ligas metalicas e
metais preciosos sdo adequados como substratos metalicos. Substratos fei-
tos de aluminio, ferro, ago, ago inoxidavel, cobre, latdo, magnésio, iridio, ou-
ro, prata, paladio, platina, ruténio, molibdénio, niquel, latdo, titinio, zinco,
chumbos, tungsténio ou manganés e suas ligas sdo exemplos de substratos
adequados. Substratos metdlicos ou superficies de substratos metalicos pre-
feridas compreendem ou, em particular, consistem em aluminio ou ligas de
aluminio, magnésio ou ligas de magnésio ou titanio ou ligas de titanio. Aqui,
prefere-se aluminio, magnésio ou titanio altamente puro, em particular com
uma porgédo de aluminio, magnésio ou titanio de pelo menos 90% em peso,
em particular pelo menos 99% em peso com relagao ao peso total da cama-
da protetora metalica. Para o substrato metélico, preferem-se particularmen-
te para uso aluminio e ligas de aluminio. |

| De acordo com uma modalidade adicional, o0 método de acordo
com a invencéao também compreende, entre os estagios a) e c¢), o seguinte
estagio: '

b) a aplicagdo de pelo menos uma primeira camada de revesti-

mento de base sobre o substrato, em particular, substrato metalico ou de

plastico, e/ou esmerilhamento e/ou polimento da superficie do substrato, em
particular a superficie de substrato metalico.

~ Para substratos metalicos, mostrou-se particularmente adequa-
do um método que compreende, apds o estagio a), os seguintes estagios:

b) a aplicagdo de pelo menos uma primeira camada de revesti-
mento de base sobre o substrato e/ou esmerilhamento e/ou polimento da
superficie do substrato,

c) i) a aplicacdo de uma camada metdlica compreendendo pelo
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menos um primeiro metal, um primeiro metal precioso e/ou pelo menos uma

primeira liga metdlica sobre a primeira camada de revestimento de base e/ou

sobre a superficie de substrato polida e/ou esmerilhada por meio de aplica-

cdo de camadas por Deposicdo de Vapor Fisica (PVD), vaporizagéo por
meio de um vaporizador de corrente de elétrons, vaporizagao por meio de

um vaporizador de resisténcia, vaporizagao por indugdo, vaporizacao ARC,

_desintegragao de catodo (revestimento por "sputtering") e/ou por meio de

imersao ou pulverizagao, e

c) ii) o tratamento da camada metalica com um fluido, em parti-
cular um sistema aquoso contendo pelo menos um composto, um acido e/ou
um sal de um segundo metal, um segundo metal precioso e;ou de uma se-
gunda liga metdlica, em particular pelo menos um &cido, um éxido, éxido
duplo, hidrato de 6xido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitréto de
carbono, boreto, siliceto, oxialogeneto e/ou sal de um segundo metal, de um
segundo metal precioso e/ou de uma segunda liga metalica, formando uma
camada protetora ou compdsita metalica.

Aqui, pode-se providenciar para que pelo menos uma segunda
camada de revestimento de base seja aplicada a primeira camada de reves-
timento de base. | } |

Aqui, frequentemente é vantajoso que a primeira e/ou a segunda
camada de revestimento de base seja endurecida apds a aplicacdao em pelo
menos um estégio de tratamento térmico subsequente e/ou seja recozida.

Como alternativa a aplicagdo de uma primeira e, caso apropria-
do, uma segunda camadas de revestimento de base, ou além da aplicagao
das primeira e, caso apropriado, segunda camadas de revestimento de ba-
se, pode-se realizar um alisamento mecanico pré-comutado da superficie

metalica, por exemplo, por meio de esmerilhamento e/ou polimento ou es-

‘merilhamento vibratério. Superficies metalicas esmerilhadas ou polidas fre-

guentemente ja tém uma qualidade de superficie de tal natureza que, quan-
do uma camada protetora ou compésita metalica é aplicada de acordo com o
estagio ¢) do método de acordo com a invengéo, obtém-se um substrato al-

tamente protegido contra corroséo.
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A primeira e/ou segunda camadas de revestimento de base po-
dem ser aplicadas, por exemplo, usando-se um método de verniz mido e/ou
um método de revestimento com pé. Exemplos adequados sdo compostos
de resina de poliéster do tipo p6 e epoxi/poliéster em pd. Resinas epoxi ade-
quadas como materiais de camada de revestimento de base sdo comercial-
mente conhecidas sob a marca "Valophene", por exemplo. Camadas de re-
vestimento de base a base de uma resina de uretano, conforme descrito na
Patente norte-americana n? 4.431.711, também sdo adequadas como pri-
meira e segunda camadas de revestimento de base. Alternativamente, mate-
riais de poliéster ou poliacrilicos, conforme mencionado no WO 2004/014646
A1, também podem ser usadoé. O método de verniz a imido é o mais parti-
cularmente preferido para fins de aplicar um revestimento de base. Sao par-
ticularmente preferidos aqueles métodos de aplicacdo de revestimento de
base em que o endurecimento da camada de revestimento de base é con-
seguido usando-se radiagao UV, em vez de endurecimento. Com o endure-
cimento usando radiacdo UV, ndo é necessario nenhum aquecimento adi-
cional regular, mesmo quando, em geral, nenhum calor é gerado durante o
processo. Sistemas de aplicagdo de camadas de verniz em pd, verniz a umi-
do e endurecidos com UV adequados e sua aplicagdo sao suficientemente
familiares para aqueles versados na técnica. Dependendo da qualidade da
superficie (por exemplo, porosa ou grosseira), uma ou mais camadas de re-
vestimento de base podem ser aplicadas para alisar a superficie. Em particu-
lar, com a primeira camada de revestimento de base, como pode ser aqui

usada sobre superficies de substrato metalico em particular, consegue-se

em geral um alisamento vantajoso da superficie. A camada de revestimento
de base, portanto, representa regularmente uma "camada de alisamento".
Com a camada de revestimento de base, todas as areas em angulo sdo em
geral atingidas, de modo que, mesmo nessas areas, a aspereza da superfi-
cie pode se alisada.

De acordo com a invengao, também é possivel que uma cama-
da de conversdo padrdo, por exemplo, como a descrita na patente norte-
americana n? 2.825.697 ou n? 2.928.763, seja aplicada ao substrato. Alterna-
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tivamente ou além disso, de acordo com uma modalidade adicional, a super-

ficie revestivel do substrato pode ser tratada com um sistema aquoso con-

tendo pelo menos um &cido, um éxido, um 6xido duplo, um hidrato de éxido,

um sulfito, um halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, sili-
ceto, um oxialogeneto e/ou um sal de um segundo metal precioso e/ou uma
segunda liga metalica conforme acima descrito (estagio a’).

Se o substrato for um substrato metalico, demonstrou-se regu-
larmente que é vantajoso, em particular quando esse substrato metalico tiver
sido diretamente removido do respectivo processo de producdo, limpar a
superficie do substrato de maneiré adequada. Por exemplo, em um primeiro
estagio preparatério, a superficie do substrato metalico é desengordurada
usando-se reagentes alcalinos ou acidos. Agentes de desengorduramento
desse tipo sé@o oferecidos, por exemplo, pela Henkel KgaA, sob o nome co-
mercial de Riduline®. Para assegurar que nenhum reagente de desengordu-
ramento permanega sobre a superficie, 0 que pode afetar negativamente os
estagios de processamento subseqlentes, conduz-se, entdo, regularmente
um estagio de enxaglie com agua. Estagios de desengorduramento comer-
ciais também s&o conhecidos sob 0 nome de decocgdo ou causticagdo de
gorduras. Alternativamente, uma superficie metalica pode ser anodicamente
desengordurada em um banho de desengorduramento eletrolitico.

Além disso, em alguns casos, mostrou-se vantajoso submetida a
superficie do substrato metalico, em particular a superficie de substrato me-
talica desengordurada, a pelo menos um estagio de decapagem. Para a de-
capagem da superficie do substrato metalico, por exemplo, usa-se um banho
de enxague 4cido. Uma solugédo de decapagem adequada é, pohanto, por
exemplo, acidos de sais diluidos (1:10 vol/vol). Como resultado, obtém-se
normalmente uma superficie metalica essencialmente livre de 6xidos.

Da mesma maneira que no estagio de desengorduramento, o

estagio de decapagem em geral é completado por um estagio de enxague.

Aqui, mostrou-se muito eficaz, pelo menos préximo ao fim do procedimento
de enxague e, de preferéncia, durante um procedimento de enxagie, usar

agua desionizada.
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Em uma modalidade pfeferida, a camada protetora ou composi-
ta metalica é ap.licada a uma superficie de substrato metalico desengordura-
da e/ou decapada de acordo com o estagio c), ou a camada metalica de a-
cordo com o estagio c) i) do método de acordo com a invengao. De acordo
com uma modalidade adicional, o primeiro e, caso apropriado, o segundo
revestimentos de base também pode ser aplicado a uma superficie de subs-
trato metalico desengordurada e/ou decapada.

Se a superficie do substrato metalico for polida e/ou esmerilhada
ou esmerilhada com vibragao, o estagio de desengorduramento e/ou deca-
pagem freqientemente pode ser omitido. Normalmente, com esse tipo de
tratamento de superficie, material suficiente é removido dessa supefficie,
com o que impurezas ou outros residuos que estejam depositados ou aderi-
dos a superficie também sé@o removidos. Se a superficie for polida ou esme-
rilhada, é, além disso, freqientemente possivel omitir a aplicagcdo de uma
primeira e, caso apropriado, uma segunda camada de revestimento de base.
Com o polimento ou esmerilhamento, normalmente se obtém uma superficie
uniforme ou lisa de tal qualidade que, entdo, ndo é requerido nenhum alisa-
mento por aplicagdo da camada de revestimento de base. Entretanto, quan-
do o substrato metalico compreende numerosos angulos e cantos que nao
possam ser facilmente polidos ou esmerilhados de maneira adequada, pode
ser aconselhavel conduzir subsequiientemente uma primeira e, caso apropri-
ado, também uma segunda camadas de revestimento de base.

Substratos de vidro e cerdmica normalmente sdo, por si mes-

mos, tao lisos que ndo é requerido nenhum estagio de polimento ou aplica-

¢ao de camadas de revestimento de base adicionais. Isso em geral também
se aplica a substratos de plastico. Se forem requeridos substratos de plasti-
co com uma superficie particularmente lisa, em particular com um alto grau

de confiabilidade, normalmente se aplica pelo menos uma camada de reves-
timento de base. Camadas de revestimento de base adequadas para subs-
tratos de plastico sdo, por exemplo, vernizes claros ou vernizes de UV.
Substratos de madeira e, em alguns casos, também substratos de madeira

lixada ou polida freqiientemente requerem pelo menos uma camada de re-
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vestimento de base, entretanto, antes da camada protetora metélica ou ca-
mada metdlica poder ser aplicada.
De acordo com uma modalidade opcional adicional da invengao,

expde-se que, antes do estagio c), pelo menos um agente adesivo é aplica-

do é'supen‘l’cie do substrato, da primeira camada de revestimento de base
e/ou da segunda camada de revestimento de base para a camada protetora

_metélica ou camada metdlica, ou é gerado sobre a dita superficie. Um agen-

te adesivo adequado pode ser gerado ou aplicado usando-se, por exemplo,
pelo menos um pré-tratamento com plasma, de preferéncia por meio de pelo
menos um plasma de oxigénio e/o‘u pelo menos um plasma de polimero, em
particular compreendendo hexametil dissiloxano. Também se pode fazer
com que pelo menos um agente adesivo inorganico ou organico metalico
seja aplicado como um agente adesivo. Aqui, usa-se, de preferéncia, Um sal
de estanho (Il) em uma solugédo acida ou pelo menos um silano contendo
aminas em solugdo alcalina.

Pegas moldadas de plastico que podem ser tratadas com o0 mé-
todo de acordo com a invengdo podem ser feitas de, por exemplo, ABS,
SAN, ASA, PPE, ABS/PPE, ASA/PPE, SAN/PPE, PS, PVC, PC, ABS/PC,
PP, PE, EPDM, poliacrilatos, poliamidas, POM ou teflon. Se for requerida a
aplicagdo da camada de revestimento de base, esses materiais de revesti-

“mento de base sao, de preferéncia, aplicados usando-se o método de verniz

a umido. Com plasticos altamente resistentes ao calor, 0 método de verniz
em po também é adequado.
Antes da camada protetora ou compdsita metalica ser aplicada

de acordo com o estagio c¢), ou da camada metalica ser aplicada de acordo

com o estagio c) i), a superficie do substrato é, de preferéncia, secada para
ficar livre de residuos de agua.

Vantajosamente, apds o estagio ¢) do método ou o estagio c) I)
do método, as superficies obtidas sdo enxaguadas com agua. De preferén-
cia, pelo menos préximo ao fim desse estagio de enxagle e, de preferéncia,
durante esse estagio de enxague, usa-se agua completamente dessaliniza-

da (também conhecida como agua desionizada).
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A espessura da camada protetora ou compédsita metalica a ser
aplicada ao substrato de acordo com o estagio ¢) do método de acordo com
a invengao, ou a camada metalica a ser aplicada de acordo com o estagio c)
i) esta, de preferéncia, na regido entre 20 nm e aproximadamente 10 pm, de
maneira particularmente preferida na regiao entre 30 nm e 5 ym, e em parti-
cular na regiao entre 50 nm e 1 ym. Resultados muito satisfatérios sédo obti-
dos, por exemplo, com espessuras de camada na faixa entre 50 nm e 120
nm. Os resultados de acordo com a invengédo ja podem ser regularmente
obtidos com espessuras de camada de menos de 100 nm.

De acordo com a invengao, o primeiro metal para a camada pro-
tetora ou composita metélica de acordo com o estagio c) ou a camada meta-
lica de acordo com o estagio c) i) compreende, em particular, aluminio, ouro,
latao, latdo, prata, paladio, platina, cromo, magnésio, titanio, zinco, ago ino-
xidavel ou ligas desses metais. Uma camada protetora/compdsita ou metali-
ca adequada compreende aluminio ou uma liga de aluminio.

Em particular, é preferivel que a pureza do primeiro metal, de
preferéncia do aluminio, represente pelo menos 80% em peso, de preferén-
cia mais de 90% em peso, e, na melhor hipétese, pelo menos 99% em peso.

Para a aplicagdo da camada protetora metalica de acordo com o
éstégio c) ou da camada metalica de acordo com o estagio c) i), pode-se
usar o metodo de revestimento por Deposigédo de Vapor Fisico (PVD), vapo-
rizagado usando um vaporizador de corrente de elétrons, vaporizagdo usando

um vaporizador de resisténcia, vaporiza¢do por indugdo, vaporizagao ARC e

'desintegragéo de catodo (revestimento por "sputtering"), em cada caso, de

preferéncia, a alto vacuo. Além disso, a aplicagdo da camada protetora me-
talica de acordo com o estagio c) ou da camada metélica de acordo com c¢) i)
pode ser conduzida por imersdo em um primeiro metal, um prime’ivro metal

precioso ou uma primeira liga metdlica que esteja presente em forma fluida,
ou por pulverizagdo com um primeiro metal, primeiro metal precioso ou pri-
meira liga metélica que esteja presente em forma fluida. Esses métodos sio
conhecidos por aqueles versados na técnica. A camada protetora ou comp6-
sita metalica ou a camada metalica pode ser, por exemplo, aplicada ao subs-
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trato ou a sua superficie revestivel, a primeira camada de revestimento de

base, a segunda camada de revestimento de base e/ou ao agente adesivo.

| De preferéncia, usa-se um método de revestimento por Deposicdo de Vapor

Fisico (PVD); Aqui, usam-se vaporizadores de serpentina metalica ou langa-
deira metalica que sejam aquecidos por resisténcia, em que se preferem

serpentinas de tungsténio em uma ampla gama de diferentes formas. Com o

‘método PVD, em geral, um vaporizador é equipado com serpentinas que

possam ser fixadas a trilhos do vaporizador que estejam isoladas entre si.
Em cada serpentina, da-se, de preferéncia, uma quantidade precisamente
determinada de um primeiro metal, metal precioso ou primeira liga metalica.
Depois de o sistema PVD ter sido fechado e evacuado, a vaporiza¢édo pode
ser iniciada ligando-se o suprimento de energia, e, como resultado, os trilhos
do vaporizador fazem as serpentinas brilharem. O metal sélido comeca a
derreter e molha completamente as serpentinas, que normalmente sao per-
furadas. Apés um suprimento adicional de energia, o metal fluido é transferi-
do para a fase gasosa, de modo que possa se depositar sobre o substrato a
ser revestido.

A vaporizagdo de langadeiras de metal se processa de maneira
similar. O equipamento vaporizador é aqui, em principio, idéntico, mas nor-

malmente se usam langadeiras que sejam feitas de folhas metalicas de alto

“ponto de fusdo, como langadeiras de tungsténio, tantalo ou molibdénio.

Um método preferido adicional para a deposi¢ao da camada me-
talica sobre o substrato é a desintegracdo de catodo (método de "sputte-
ring"). Aqui, posiciona-se um catodo em um recipiente evacuado, que esta
conectado ao pdlo negativo de um suprimento de energia. O matérial de re-
vestimento que é pulverizado é montado imediatamente a frente do catodo,

e os substratos a serem revestidos sdo posicionados em oposi¢do ao mate-

rial de revestimento a ser pulverizado. Além disso, pode-se alimentar argdnio

através do recipiente como um gas de processo que, por fim, também com-
preende um anodo que esta conectado ao polo positivo de um suprimento
de energia. Depois que o recipiente tiver sido pré-evacuado, o catodo e o
anodo sdo conectados ao suprimento de energia. Devido ao influxo sistema-
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tico e controlado de argénio, o comprimento de trajeto livre central do veiculo
de carga é significativamente reduzido. No campo elétrico entre o catodo e o
anodo, os atomos de argbnio séo ionizados. As particulas positivamente car-
regadas sao aceleradas com alta energia para o catodo negativamente car-
regado. Quando o atingem e quando as particulas sdo atingidas no material
de revestimento, o dito material é transferido para a fase de vaporizagao, é
acelerado com alta energia no espago livre e, entdo, evapora sobre os subs-
tratos revestidos.

Métodos de vaporizacdo adicionais que podem ser usados no
método de acordo com a invengdo sdo conduzidos usando-se uma vapori-
zagao de raio de eletrodo, vaporizagado de resisténcia, vaporizagdo por indu-
¢ao e/ou uma vaporizagdo usando uma curva térmica ndo estacionaria (va-
porizagao ARC).

Métodos para a aplicagédo de uma camada metdlica a um subs-
trato metalico ou ndo metélico também sdo incidentalmente conhecidos por
aqueles versados na técnica e também devem ser aqui incluidos, mesmo
que nao sejam especificamente mencionados.

Com o método de acordo com a invengido, também se apresenta
que, apos o estagio ¢) ou c) ii), pelo menos um estagio de tratamento térmi-
co é inicialmente completado.

Antes do tratamento da camada metalica de acordo com o esta-
gio c) i) com um sistema aquoso contendo pelo menos um acido, um éxido,
oxido duplo, hidrato de éxido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto
de carbono, boreto, siliceto, oxialogeneto e/ou sal de um segundo metal, um
segundo metal precioso e/ou uma segunda liga metdlica, de preferéncia de
zirconio, hafnio ou titanio, é preferivel que a camada metalica seja umectada
ou enxaguada com agua, de preferéncia agua desionizada. De preferéncia,
a agua usada aqui tem um valor de condutancia de menos de 100 mS por
cm, de preferéncia de menos de 50 mS por cm e, de maneira particularmen-
te preferida, menos de 35 mS por cm.

O sistema aquoso pode, por exemplo, tomar a forma de uma so-
lugéo, uma suspensa@o ou uma emulsdo. De preferéncia, o sistema aquoso é
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usado como uma solugdo, isto €, os compostos, sais e/ou acidos acima

mencionados estdo presentes nela em um estado essencialmente dissolvi-

do, pelo menos antes da aplicagao.

Nos substratos de acordo com a invengao, em uma modalidade
adicional, o composto, 4cido e/ou sal do segundo metal, segundo metal pre-
cioso e/ou segunda liga metalica, em particular o acido, éxido, éxido duplo,

_hidrato de 6xido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono,

boreto, siliceto, oxialogeneto e/ou sal do segundo metal, segundo metal pre-
cioso e/ou segunda liga metalica, de preferéncia com base em um elemento
do 42 grupo da Tabela Periédica de elementos, em particular, zirconio, esta
presente em quantidades entre 0,2 e 10% em peso, de preferéncia na regido
entre 1 e 7% em peso e, de maneira particularmente preferida, na regido
entre 1,5 e 5% em peso com relagdo ao peso total da camada protetora ou
compdsita metalica.

Em uma opcéo particularmente preferida, pelo menos um 6xido,
6xido duplo, hidrato de 6xido e/ou oxialogeneto esta presente na camada
protetora ou compdsita metdlica, em particular com base em um elemento
do quarto grupo da Tabela Periédica, em particular fluoreto de zirconio, oxi-
fluoreto- de zirconio e/ou dioxido de zirconio. Didxido de zircénio é particu-

larmente preferido. Como 6xidos duplos, por exemplo, pode-se usar alumi-

“nio/zircénio. Além disso, de acordo com uma modalidade adicional, é prefe-

rivel que, na camada compdsita, um segundo metal, segundo metal precioso
ou uma segunda liga metdlica, em particular a base de zirconio, titanio e/ou
hafnio, esta presente no composto de éxido.

Sem se limitar a qualquer teoria especifica, considera-se atual-
mente que os compostos do segundo metal, metal precioso ou liga metalica
que estejam presentes no sistema aquoso, por exemplo, como &cidos ou

que o sal esteja presente na camada protetora metalica, tendo sido transfe-

ridos para um éxido, 6xido duplo, hidrato de éxido ou oxialogeneto.

- Acidos adequados que se baseiam em um elemento do 42 grupo
compreendem, por exemplo, acidos hidrofluorozircénicos (H2ZrFg), acidos de
fluorotitanio (H.TiFs) e acidos de fluorohafnio (HoHfFg). Naturalmente, tam-
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bém se podem usar misturas de diferentes acidos. Esses acidos fludricos
podem ser usados tanto em seu estado puro, quanto contendo impurezas,
como acido fludrico. Nos sistemas aquosos, os acidos podem estar presen-
tes, por exemplo, em quantidades de até 5% em peso, em particular de até
3,5% em peso com relagé@o ao peso total do sistema aquoso.

Acidos fluéricos também podem estar presentes nos sistemas
aquosos, por exemplo, em quantidades em uma faixa entre 0,1 e 3% em
peso.

Entre os sais adequados, é preferivel que carbonato de aménio
zircdnio, que é, por exemplo, disponivel na Magnésio Electron Inc. sob o
nome comercial de Bacote 20, seja usado ((NH4)o[Zr(OH)2(COs)2]'n H20).
Além disso, também se podem usar fluorozirconatos de metais alcalinos e
amonio, como NaxZrFs, KZrFs, (NH4)ZrFs, assim como nitratos de zirconio,
oxinitratos de zirconio, carbonatos de zirconio, fluoretos de zircnio ou sulfa-
tos de zircdnio. Os compostos baseados no 4° grupo podem ser usados iso-
ladamente ou em qualquer mistura entre si.

Naturalmente, também é possivel acrescentar ingredientes adi-
cionais aos sistemas aquosos, juntamlente com os compostos acima men-
cionados ou suas misturas. Com essa finalidade, sdo possiveis acidos nitri-
cbs, acidos fludricos, acidos fosféricos, sais dos acidos citados, bifluoreto de
amoénio e sulfato de amdénio. Um sal de titanio adequado € fornecido, por
exemplo, pelo fluoreto de amdnio titanio. '

De preferéncia, o sistema aquoso contém ions fluoreto em uma
forma livre e/ou de complexo. Sais e acidos de fluoroborato sao ions fluoreto
em complexo adequados, assim como bifluoretos de metais alcalinos e de
aménio. Em termos muito genéricos, fluoretos complexos de titanio, zirconio,
hafnio, silicio e/ou boro sdo particularmente adequados. De preferéncia, u-
sam-se fluoretos complexos de zirconio. '

Sistemas aquosos adequados podem conter, de preferéncia,
juntamente com os acidos, um 6xido, 6xido duplo, hidrato de 6xido, sulfeto,
halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, siliceto, oxialoge-

neto e/ou sal de um segundo metal, um segundo metal precioso e/ou uma
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segunda liga metalica, de preferéncia com base em um elemento do 42 gru-
po da Tabela Periédica de elementos (IUPAC; anteriormente com o nome
Grupo IVB ou IV-B), em particular zirconio, titdnio e/ou hafnio, pelo menos
um composto polimérico que pode estar presente em um estado dissolvido

na mistura aquosa, em forma de emulsao ou em forma de particulas disper-

sadas nao dissolvidas.

Entre os compostos poliméricos, devem-se mencionar particu-
larmente acidos poliacrilicos e seus sais e ésteres. Esses acidos, ésteres e
sais podem estar presentes na solugdo aquosa em uma forma dissolvida ou
dispersada. A quantidade de componentes poliméricos pode ser variada em
amplo grau e estd, de preferéncia, na faixa entre 0,1 e 0,5 g por litro.

Acido polimetil vinil maléico e anidrido de acido polimetil vinil
maléico também sdo possiveis materiais poliméricos. Acidos poliaén’licos
adequados tém idealmente um peso molecular de até 500.000. De preferén-
cia, também se faz uso freqliiente de misturas de possiveis compostos poli-
meéricos. Por exemplo, misturas contendo acidos poliacrilicos, seus sais ou
ésteres com alcool polivinilico devem ser particularmente mencionadas. Po-
limeros adequados também compreendem éter hidroxi etilico de celulose,
anidrido de &cido etileno maléico, polivinil pirrolidona e éter polivinil metilico.

Componentes poliméricos particularmente preferidos de acordo
com o 'principio basico da presente invengdo compreendem um poliéster re-
ticulado cdntehdo um grande numero de fungdes Aacido carbbnico e um
grande numero de grupos hidroxila, que possam ter reagido entre si parcial
ou totalmente. Esses polimeros de poliéster reticulados podem ser, por e-

xemplo, o produto de reagdo de um primeiro polimero contendo fung¢des &ci-

do carbénico com um segundo polimero contendo grupos hidroxila. Por e-
xemplo, acidos poliacrilicos e anidrido de acido polimetil vinil maléico podem

ser usados como primeiros polimeros desse tipo, ao passo que alcool polivi-

nilico € um segundo polimero adequado. De maneira interessante, tanto o
produto de reagdo dos primeiro e segundo polimeros acima mencionados,
quanto sua mistura € um componente adequado do sistema aquoso para o
tratamento de acordo com o método de acordo com a invencédo. Além disso,
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uma solucéo aquosa desse tipo pode, além disso, conter, de preferéncia,
acidos fluéricos.‘ Sais de amoénio, por exemplo, sdo possiveis sais adequa-
dos dos acidos poliacrilicos acima mencionados.

Além disso, como um polimero adequado, 3-(N-C;.4-alquil-N-2-
hidroxietilaminometil)-4-hidroxiestirol também é um polimero adequado, em
particular quando é usado como um composto do 42 grupo de acidos de he-
xafluorozircdnio. Além disso, caso necessario, 0 homopolimero de 4-hidroxi
estirol também pode estar presente, com um peso molecular médio na regi-
ao entre 3000 e 6000. Detalhes relacionados sdo dados na Patente norte-
americana n? 5.089.064.

Em uma modalidade preferida adicional, pelo menos um &cido,
um éxido, éxido duplo, hidrato de 6xido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carbone-
to, nitreto de carbono, boreto, siliceto, oxialdgeneto e/ou sal do primeiro me-
tal, primeiro metal precioso e/ou primeira liga metalica também esta presente
na camada protetora metalica, juntamente com um &acido, um éxido, 6xido
duplo, hidrato de 6xido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de car-
bono, boreto, siliceto, oxialogeneto e/ou sal do segundo metal, segundo me-
tal precioso e/ou segunda liga metdlica. De maneira particularmente preferi-
da, pelo menos um éxido, 6xido duplo, hidrato de 6xido e/ou um oxialogene-
to do primeiro metal, primeiro metal precioso e/ou primeira liga metdlica esta
presente na camada protetora metdlica, juntamente com um 6éxido, éxido

duplo, hidrato de 6xido e/ou oxialogeneto do segundo metal, segundo metal

precioso e/ou segunda liga metalica.

Os sistemas aquosos também podem conter acidos graxos, al-
coois graxos e/ou, em particular, aminas graxas ou quaisquer de suas mistu-
ras. As aminas graxas também podem estar presentes na forma de seus
sais de amonio. Aminas graxas de acordo com o principio basico da presen-
te invengcao também compreendem, portanto, os correspondentes sais de
amonio. Aqui, usam-se, de preferéncia, compostos com cadeias alquila gra-
xas saturadas. O comprimento das cadeias alquila graxas lineares esta, de
preferéncia, em uma faixa entre Cg € Co4. Aminas graxas preferidas ou os

correspondentes compostos de aménio se baseiam em um residuo alquila
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de Ci2, Cis, Ci6 0u Cys. Acidos graxos adequados compreende, por exem-
plo, acido caprico.
Além disso, éter polioxi alquileno glicolico, em particular éteres

polidxi etileno glicdlicos, éteres polipropileno glicélicos e suas misturas po-

dem ser acrescentados a sistemas aquosos adequados. Aqui, podem-se
usar todos os éteres glicdlicos comercialmente disponiveis padroes.

Valores de pH adequados para os sistemas aquosos se encon-
tra ou sdo mantidos, de preferéncia, na faixa entre 1,5 e 6,5, de preferéncia
em uma faixa entre 1,5 e 5,0, e em particular entre 2,0 e 4,5. Se o valor de
pH dos sistemas aquosos tiver de ser aumentado, adicbes de amoniaco ou
de hidréxido de aménio sdo plenamente adequadas para essa finalidade, por
exemplo, na forma de uma solugdo de amoniaco a 3%. Além disso, podem-
se usar bases convencionais conhecidas por aqueles versados na téchica.

A condutancia do sistema aquoso usado esta, de preferéncia, na
faixa entre 100 e 2000, de maneira particularmente preferida na faixa entre
150 e 1500, e em particular na faixa entre 200 e 1000 uS por cm.

Os componentes opcionais do sistema aquoso acima descrito
também estéo presentes em uma modalidade preferida, individualmente ou
em qualquer combinagao na camada metalica, e também séo, entéo, parte
da camada protetora ou compédsita metalica.

De acordo com uma modalidade vantajosa da presente inven-
cao, apresénta-se que, depois de a camada metalica ter sido aplicada de
acordo com o estagio c) i), e antes do estagio de tratamento c) ii) e/ou de-
pois do estagio c), em cada caso em particular diretamente, o substrato as-
sim revestido é submetido a um estagio de enxagle, com, em pa'rticular, a-
gua completamente dessalinizada. Depois desse processo, de preferéncia
pelo menos um estagio de secagem em cada caso é completado, para secar

a superficie. O estagio de secagem pode ser conduzido, por exemplo, a

temperaturas na faixa entre 120 e 180°C, por exemplo, a aproximadamente
140°C. A agua usada para o enxagiie tem, de preferéncia, uma conduténcia
de menos de 60 mS por cm, de preferéncia de menos de 50 mS por cm e,
em particular, de menos de 35 mS por cm. Em particular, o ultimo processo
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de enxague, respectivamente antes do estagio de método subsequiente ou
antes de um estagio de secagem, tem a condutancia acima mencionada.

O valor de pH e/ou a condutancia do sistema aquoso sdo manti-
dos, de preferéncia, em um nivel essencialmente constante durante o tratamen-
to da camada metdlica, em particular dentro das regides acima mencionadas.

O substrato que é revestido com a camada metalica pode ser
tratado, por exemplo, usando-se imersdo, enxagle ou pulverizagdo com o
sistema aquoso acima mencionado, contendo pelo menos um dos compos-
tos mencionados do segundo metal, do segundo metal precioso ou da se-
gunda liga metalica. A camada metalica é tratada, de preferéncia, com esse
sistema aquoso sob pressdo aumentada, por exemplo, na forma de jatos de
agua de alta pressao. Aqui, mostrou-se vantajoso direcionar uma pluralidade
de jatos finos individuais de agua para o substrato. Pressdes adequadas pa-
ra o tratamento com o sistema aquoso se encontra, por exemplo, acima de
0,02 MPa (0,2 bar), de preferéncia na regido entre 0,05 e 5 MPé (0,5 e 50
bar), e, de maneira particularmente preferida, na regido entre 0,02 e 1,5 MPa
(0,2 e 15 bar), em particular 0,09 e 0,15 MPa (0,9 e 1,5 bar). Essas pressoes
sd0 medidas sobre a superficie da camada metalica. Com as variantes aci-
ma descritas, pelo menos um acido, um o6xido, 6xido duplo, hidrato de 6xido,
sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, siliceto,

oxialogeneto e/ou sal de um segundo metal, um segundo metal precioso

e/ou uma segunda liga metdlica, em particular de um elemento do 42 grupo
da Tabela Periddica, de preferéncia zircénio, titanio ou hafnio, é incorporado
na camada metalica.

Adequadamente, a temperatura do sistema aquoso durante o
tratamento do substrato se encontra na regido entre 15 e 50°C, de preferén-
cia na regido entre 20 e 40°C. Normalmente, um periodo de tratamento entre
20 e 120 segundos ¢é suficiente para se obter o substrato de acordo com a
invengao.

De preferéncia, o substrato equipado com uma camada metali-
ca, em particular com uma camada de aluminio de acordo com o estégio c)

i), é tratado diretamente apdés a aplicacdo da dita camada a superficie do
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substrato com o sistema aquoso descrito, conforme acima mencionado. Es-
se procedimento é conduzido em uma cadeia de produgao, por exemplo, em
que o substrato é submetido a todos os estagios de produgdo em sucessao.
Em uma modalidade preferida, a proporgao de ions ferro no sis-
tema aquoso nao excede 10 ppm.
Com a invengao, também se sugere que, apds o estagio c) ou c)

i), pelo menos uma camada de verniz protetor ou esmalte vitrificado seja

aplicada. O verniz protetor pode, por exemplo, ser verniz claro ou um pé
transparente e &, de preferéncia, aplicado usando-se um método de verniz a
umido ou um método de revestimento com pé. Além disso, a invengdo expde
que o verniz protetor pode conter pelo menos um corante ou um pigmento.

Além do mais, para tingir um substrato, pode-se fazer uso, em
particular, de esmaltes vitrificados -adequados que sejam conhecidos por
aqueles versados na técnica. Esses podem ser usados para criar, de manei-
ra simples, por exemplo, tons de latao, titanio e ouro, assim como tons de
cores individuais, como vermelho, azul, amarelo, verde e outras e todas as
cores eléxi.

A presente invengdo também se refere a substratos revestidos
que sejam obtidos de acordo com o método de acordo com a invengéo.
O objetivo da invencdo também é, conseqlientemente, atingido de acordo

‘com um aspecto adicional por meio de um substrato que seja pelo menos

parcialmente protegido contra a corrosao e, em particular, brilhante, compre-
endendo um substrato metdlico e/ou ndo-metalico e pelo menos uma camada
protetora ou compdsita metalica, compreendendo um primeiro metal, um pri-
meiro metal precioso ou uma primeira liga metalica na forma de uma camada
metélica e nela, em particular distribuida de maneira essencialmente unifor-

me, presente ou colocada ou incrustada com pelo menos um composto, um

4cido e/ou um sal de um segundo metal, um segundo metal precioso e/ou

uma segunda liga metalica, em particular pelo menos um acido, um éxido, um
oxido duplo, hidrato de éxido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de
carbono, boreto, siliceto, oxialogeneto, em particular oxifluoreto e/ou sal de um

segundo metal, um segundo metal precioso e/ou uma segunda liga metélica.
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Os substratos de acordo com a invengdao podem, por exemplo,
ser usados comvo espelhos, material espelhado ou como pegas de acesso-
rios para o setor de construgao automobilistica. De preferéncia, sdo usados
como aros de roda de liga leve ou rodas de liga leve para o setor de constru-
¢do automobilistica. Naturalmente, componentes de carros, quer sejam fei-
tos de plastico ou de metal, podem receber a camada protetora-ou compdsi-
ta metélica de acordo com a invengao. Os substratos de acordo com a in-
vencao naturalmente ndo se restringem aos acima mencionados.

Portan_to, a presente invengdo compreende substratos metalicos
e nao-metalicos revestidos, compreendendo, nessa ordem, um substrato,
por exemplo, feito de plastico, aluminio ou uma liga de aluminio, e a camada
protetora ou compdésita metalica conforme acima descrita, em particular com
base em aluminio. Caso necessario, nessa modalidade, a superficie do
substrato a ser equipada com a camada prdtetora ou compodsita metalica
pode ser apresentada em uma forma esmerilhada e/ou polida. Em uma mo-
dalidade preferida adicional, a estrutura revestida de acordo com a invengéo
compreende, nessa ordem, um substrato, de preferéncia com uma superficie
de substrato esmerilhada e/ou polida, uma camada de conversdo, caso ne-
cessaria livre de cromo, e a camada protetora ou compdsita metélica con-
forme acima descrita. De acordo com uma modalidade vantajosa adicional,
um substrato revestido de acordo com a invengdo compreende, nessa or-
dem, um substrato, caso necessario com uma superficie polida e/ou esmeri-
lhada, uma primeira e, caso necessario, uma segunda camada de revesti-
mento de base e a camada protetora ou compdsita metalica, conforme aci-
ma descrita. Além disso, um substrato revestido alternativo de acordo com a
invengao compreende, nessa ordem, um substrato, caso necessdario com
uma superficie de substrato polida e/ou esmerilhada, uma camada de con-
versao, de preferéncia livre de cromo, uma primeira camada de revestimento
de base e, caso necessario, uma segunda camada de revestimento de base,
e a camada protetora ou compésita metalica conforme acima descrita. Todas
as modalidades acima descritas podem, além disso, ser recobertas com uma

camada de verniz de acabamento de preferéncia transparente e/ou uma ca-
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mada de esmalte vitrificado.

A invengdo se baseia no surpreendente achado de Cjue, como
resultado do método de acordo com a invengdo, proporciona-se um substra-
to com uma camada protetora metalica que compréende excelente resistén-
cia a corrosdo, assim como uma aparéncia cromada altamente atraente.

Uma aparéncia cromada € uma que em geral s6 é conseguida com a cro-

“magem galvanica de substratos. Uma aparéncia visual dessa natureza nao é

conseguida com os métodos conhecidos na técnica anterior. Com o método
de acordo com a presente invengdo, um substrato resistente a corrosao e
muito brilhante, com um revestimento fortemente adesivo, pode ser obtido
mesmo com geometria complexa, como um aro de roda de liga leve ou um
emblema de veiculo feito de plastico, como a estrela do Mercedes, que, em
termos de aparéncia visual, é idéntico a substratos cromados galvaniéamen-
te, atendendo, ao mesmo tempo, a todos os padrdes de teste especificados
pela industria automobilistica.

Os substratos de acordo com a invengdo mostram niveis sur-
preendentes de resisténcia a corrosdo, mesmo quando as superficies foram
submetidas a danos mecanicos, como do impacto de uma pedra ou arra-
nhoes. Em particular, ndo se antecipava que substratos metélicos, em parti-

cular substratos de aluminio, permaneceriam intactos e mostrariam partes

“brilhantes como em geral s6 é possivel com componentes cromados de qua-

lidade particularmente alta. Os efeitos vantajosos em termos de resisténcia a
corrosao e brilho naturalmente também ocorrem quando nenhuma camada
de revestimento de base é aplicada ao substrato, e ndo se usa nenhuma
camada de verniz de acabamento conclusiva. | ‘

Em contraste com os métodos padronizados, o método de acor-
do com a invengao se destaca devido ao uso de elementos compdsitos am-
bientalmente compativeis e pode ser usado para a fabricagao de uma ampla
gama de componentes brilhantes. Aros de roda sdo um exemplo, como aros
de rodas para automdveis, motocicletas e bicicletas, assim como objetos
decorativos de todos os tipos, por exemplo, faixas decorativas, componentes

externos e internos do corpo de carros, como coberturas do retrovisor, pai-
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néis de cobertura frontal, capds e consoles de motores, objetbs de instala-
cOes sanitarias, ‘como torneiras, e superficies refletoras, como fardis, em par-
ticular fardis de carros. Além disso, todos os tipos de maganetas, como ma-
canetas de portas, e todos os tipos de armagdes, como armagdes de jane-
las, assim como objetos e caixas de embalagem, como para o setor de arti-
gos cosméticos, por exemplo, caixas para batons, podem ser produzidos
usando-se o método de acordo com a invengdo. Além disso, uma ampla
gama de componentes de motores e bicicletas, por exemplo, ou outros mei-
os de transporte, e componentes de montagem, como os usados no setor de
moveis, assim como canos, suportes para toalhas, radiadores, componentes
de elevadores, componentes internos e externos para avibes, todos os tipos
de refletores, joias, caixas para telefones celulares ou componentes usados
na construgdo de prédios podem ser revestidos usando-se o método de a-
cordo com a invengdo. Os substratos que podem ser revestidos de acordo
com a invengéo também sao particularmente adequados para uso em cons-
trucao naval e podem ser usados tanto para componentes internos, quanto,
em particular, externos. Aqui, a qualidade dos produtos revestidos de acordo
com a invengéo se reflete no fato de que a resisténcia a corrosdo de longo
prazo e, consequentemente, também um brilho do tipo cromado de alta qua-

lidade n&o séao diminuidos mesmo por agua do mar, por exemplo, borrifos de

‘agua salgada.

Além disso, é particularmente vantajoso que problemas causa-
dos por diferentes coeficientes de dilatagdo, como aqueles que sdo regular-
mente observados com substratos cromados galvanicamente, ndo ocorram
mais. Os substratos que sado revestidos de acordo com o método néo ten-
dem mais a formar fissuras nem a descamar. Dessa maneira, por exemplo,
substratos de plastico muito brilhantes se tornam possiveis, que podem ser
usados para uma ampla gama de aplicagdes, por exemplo, na construgéo de
automoéveis ou eletrodomésticos.

Os substratos que sao revestidos usando-se o método de acor-
do com a invengao atendem, em todos os aspectos, aos valores especifica-
dos requeridos para o teste de resisténcia quimica de acordo com a folha de
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teste da VDA (Associagao Alema da Industria Automobilistica) 621-412 (tes-
te A). Além disso, esses substratos de acordo com a invengéo nao mostram,
da mesma forma, alteragdes da superficie apds 240 horas no teste de cor-
reia com pulverizacdo de sal de acordo com DIN 50021-CASS (cloreto de
cobre/acido acético), mesmo quando a superficie metalica foi previamente
arranhada. Em contraste, com o sistema de multiplas camadas apresentado
na patente norte-americana n? 6.896.970 B2, em que se forma uma-camada
de conversdo sobre uma estrutura em camadas consistindo em uma camada
polimérica e uma camada metdlica, com o teste CASS, uma alteragdo na
superficie foi determinada apds apenas 168 horas. Com os substratos de
acordo com a invengao, ndo se observou nem a formacgdo de bolhas nem a
corrosdo do metal de base. Além disso, os substratos revestidos de acordo
com a invengao atingem, no teste de impacto de pedra de acordo cbm PV
1213, valores caracteristicos regulares variando de 0 a 0,5. Além do mais, o
teste de clima constante com agua de condensagdao de acordo com DIN
50017 ndo mostra nenhuma alteragdo na superficie apds 240 horas. Final-
mente, esses substratos revestidos ndo mostram, da mesma forma, nenhu-
ma alteracdo no teste de exposi¢éo externa (teste Flérida) durante um peri-
odo de exposigado externa mais longa durante varios meses. A retengéo do
brilho de acordo com DIN 67530 € consistentemente quase de 100%. O va-

“lor caracteristico de corte em grade é regularmente de Gt 0.

"Em particular, o metodo de acordo com a invengéo tem as van-
tagens de ndo ser necessario polir com alto brilho os substratos a serem re-
vestidos, por exemplo, aros de roda de liga leve, que, com uma geometria
complexa, s6 é possivel, se o for, com um nivel muito alto de complexidade. ‘
A preparagéo do substrato &, portanto, significativamente menos complexa.
Além disso, deve-se enfatizar que 0 método de acordo com a invengéo é
ambientalmente compativel, pois emissdes de solventes sdo evitadas de
maneira essencialmente completa. O método de acordo com a invencgédo
proporciona um substrato revestido com uma protegdo contra corroséo cons-
tante, mesmo quando o sistema em camadas é avariado ou danificado até o
substrato. Isso aumenta significativamente a vida util do substrato que é re-
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vestido de acordo com a inveng¢do. Em particular, quando os substratos de
acordo com a inveng¢do sao usados na industria automobilistica, como para
aros de rodas de liga leve ou refletores para farbis, essa capacidade de re-
sisténcia tem um efeito positivo. Além disso, substratos desse tipo tém exce-
lente aparéncia visual e, dessa forma, também podem ser usados no design
de produtos, como quando se usa 0 substrato como uma roda ou aro de ro-
da. No geral, a impresséo visual do carro é melhorada e, com isso, 0 apelo
visual com relagado a projetos padronizados.

Caracteristicas e vantagens adicionais da invenc¢ao sao inclusas
em detalhes na descricdo a seguir e nas modalidades exemplificativas da
inven¢ao com referéncia a desenhos esquematicos, em que: '

A Figura 1a mostra uma vista em sec¢ao transversal parcial es-
quematica de um substrato metalico antes da implementagdo do método de
acordo com a invengao, |

A Figura 1b mostra o substrato da figura 1a depois da aplicacao
da camada de revestimento de base,

A Figura 1¢ mostra o substrato da figura 1b depois da apllcagao
da camada metalica,

A Figura 1d mostra o substrato de acordo com a figura 1c, con-
téndo uma camada metalica ou compésita,

A Figura 1e mostra o substrato de acordo com a figura 1d com
camada de acabamento transparente, '

A Figura 2 mostra uma visdo semi-quantitativa da distribuicdo la-

teral dos elementos Al, Zr, O na camada protetora metdlica por uma avalia-

¢ao de um mapa de elementos EDX,

A Figura 3 mostra uma imagem de microscopia optlca em uma
segado de micrétomo do substrato de acordo com a invengao,

A Figura 4 mostra intensidades normalizadas de elementos se-
lecionados ao longo de uma varredura de linha, conforme delineado na figu-
ra 3, obtidas usando-se TOF-SIMS,

A Figura 5 mostra um espectros XPS na faixa de 175 a 190 eV,

A Figura 6a mostra uma vista em sec¢do transversal parcial es-
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quematica de um segundo substrato na forma de uma peca de plastico que
serve de refletor para um farol,

A Figura 6b mostra o substrato da figura 6a ap6s a aplicagdo da
camada metdlica, e -

| A Figura 6¢c mostra o substrato da figura 6b apds o tratamento
da camada metalica com o sistema aquoso.

A sequiéncia de uma modalidade do método de acordo com a
invencgdo sera agora explicada com referéncia ao revestimento de um aro de
roda de liga leve. A Figura 1a mostra uma vista em se¢éo transversal parcial
esquematica de um primeiro substrato 1 na forma de uma secdo transversal
de um aro de roda de lega leve de aluminio 2. As irregularidades 3 da super-
ficie metdlica sdo desenhadas e mostras esquematicamente para fins de
clareza. Em primeiro lugar, a superficie do substrato 1 pode ser desen'gordu-
rada em dois estagios de causticagdo. Isso tem a finalidade de remover re-
siduos de agentes separadores do processo de produgéo de substrato, que
podem estar presentes na superficie do substrato 1. Em particular, esses
dois estagios de desengorduramento sao conduzidos de modo que o aro de
roda de liga leve 2 seja primeiro mergulhado em um banho de causticagédo |
de preferéncia alcalino. Em um segundo estagio de causticagdo, o aro de
roda de liga leve 2 é banhado em um banho de causticagdo de preferéncia
alcalino a 60°C. O aro de roda de liga leve 2 é, entdo, livrado dos residuos
de causticagéd por enxague. Entdo, a superficie do aro de roda de liga leve
2 ou do substrato 1 pode ser submetida a um estagio de decapagem com,
por exemplo, um agente de pH acido, para remover uma camada de oxida-

¢ao que esteja presente. Depois de enxaguar com agua e, entdo, de prefe-

réncia com agua completamente dessalinizada, uma primeira camada de
revestimento de base 5 pode ser aplicada ao substrato 1 (veja também a fig.

1b). De preferéncia, a aplicagdo da camada de revestimento de base é con-

duzida usando-se um método de revestimento com verniz a Umido. Depois
de aplicado o revestimento de base, segue-se, de preferéncia, um tratamen-
to térmico ou estagio de témpera, para conseguir um endurecimento ou

queima da camada de revestimento de base 5. Conforme se pode observar
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particularmente na figura 1b, obtém-se uma superficie 7 significativamente
mais uniforme pela camada de revestimento de base 5, em comparagao com
a superficie 3 do substrato.

Como opgao, uma segunda camada de revestimento de base
adicional, que, nesta modalidade exemplificativa nao & mostrada, pode ser
aplicada a camada de revestimento de base 5 com a finalidade de uniformi-
zar ainda mais a superficie. Essa é usada em particular para gerar uma su-
perficie otimamente lisa, uma dureza de superficie 6tima e, mais uma vez,
conseguir uma tensao superficial otimizada. Um aro de roda de liga leve 2
que seja preparado dessa maneira pode ser adicionados aos estagios do
método de acordo com a invengdo. Naturalmente, todo substrato metalico
nao pré-tratado também pode ser submetido ao método de acordo com a
invengao, em particular em um estado polido e/ou esmerilhado.

Com essa finalidade, conforme se pode observar na figura 1c,
de preferéncia em um processo de desintegragdo de catodo, uma camada
metdlica 9 feita de, por exemplo, aluminio é aplicada ao substrato 1 ou a
camada de revestimento de base 5. A espessura média da camada metalica
pode estar aqui, por exemplo, entre aproximadamente 50 e 120 nm.

Em um estagio subseqlente, como opgao, pode-se conduzir um
tratamento térmico ou témpera da camada de aluminio 9, que &, de prefe-
réncia, implementado a uma temperafura de aproximadamente 140°C.

Como opgao, pode-se criar um agente adesivo entre a camada
de revestimento de base 5 e a camada de aluminio 9, em particular por meio
do fato de ocorre um pré-tratamento com plasma na camara de vacuo que é
usada para a desintegracdo de catodo. Como resultado desse pré-
tratamento com plasma (combustao lenta) em uma atmosfera de gas inerte
(de preferéncia compreendendo argdnio), pode-se aplicar um "revestimento
de base". A criagao de um agente adesivo desse tipo (ndo mostrado) sobre
a superficie do primeiro revestimento de base 5 também oferece vantagens
econdmicas, pois, no recente processo de desintegragao de catodo, a pres-
sd80 na camara de vacuo em geral nao precisa ser mantida tao baixa, resul-

tando no fato de o tempo de bombeamento da cadmara de vacuo poder ser



10

15

20

25

30

32

reduzido em aproximadamente 75%, 0 que, por sua vez, aumenta as taxas
de fluxo. Com essa finalidade, de preferéncia um polimero, como hexametil
dissiloxano, é adicionado a cdmara de plasma enquanto o plasma esta sen-
do criado.

Com a presente modalidade, a aplicacdo da camada de alumi-
nio 9 é seguida, em particular diretamente depois, pelo tratamento com um

_sistema aquoso contendo acido zircdnico (HoZrFg) e/ou sais de zirconio, co-

mo carbonato de zirconio, por exemplo, carbonato de aménio zirconio e/ou
oxinitrato de zircénio e, caso apropriado, didxido de zircénio e/ou acido flud-
rico. O sistema aquoso tem aqui um valor de pH de aproximadamente 2,5 e
uma conduténcia de menos de 100 mS por cm. O valor de pH pode ser ajus-
tado usando-se solugdo de amoniaco diluida.

Para a produgdo do sistema aquoso, usa-se, de preferéncia, a-
gua completamente dessalinizada. Vantajosamente, o substrato que € reves-
tido com a camada de aluminio é tratada com o sistema aquoso descrito u-
sando-se bocais adequados com uma pluralidade de jatos de alta pressao,
de preferéncia com uma pressédo de mais de 0,05 MPa (0,5 bar). Como re-
sultado de, ou durante, esse processo de tratamento, os compostos de zir-
cOnio acima descritos sdo incorporados na camada de aluminio, essencial-
mente sobre toda sua espessura. Nessa camada, o zirconio esta, entao, de
preferéncia presente ligado como um éxido, por exemplo, como didxido de
zirconio. De p‘referéncia, segue-se, entdo, um enxagle da superficie com
agua completamente dessalinizada. O substrato obtido €, entdo, de prefe-
réncia submetido a um estagio de secagem. Conforme se pode observar na
figura 1d, como r‘esultado da aplicagao do método de acordo com é invencdo
ao substrato 1, obtém-se a camada protetora ou compoésita metdlica 11 a
partir de um primeiro metal, no qual se incorporam, por exemplo, acidos, sais
e/ou, em particular, 6xidos de um segundo metal ou um segundo metal liga-
do de maneira oxidada, de preferéncia de titanio, hafnio e, em particular, de
zircénio, que sao distribuidos, de preferéncia, de maneira éssencialmente
uniforme e por toda a espessura da camada metalica.

Para prevenir danos a camada protetora metalica 11 como re-
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sultado de influéncias mecanicas, aplica-se subseqlentemente, de preferén-

. Ccia, uma camada de verniz de acabamento transparente 13 a essa camada.

Essa pode, em particular, ser um verniz claro em p6é compreendendo acrili-
co, poliéster ou um pd misto, ou se podem aplicar vernizes umidos (veja
também a figura 1e).

A Figura 2 mostra uma visdo semi-quantitativa da distribuicao la-
teral dos elementos Zr, Al e O por uma avaliagdo de um mapa de elementos
EDX (EDX = Microandlise de Raios X de Energia Dispersiva).

Esse r_esultado foi obtido com base no par de microandlise de
raios X de energia dispersiva com tecnologia ESEM technology (Microscopia
Eletronica de Varredura Ambiental; microscopia eletrénica de grade) com
uma tensao de excitagdo de 10 keV. A imagem foi obtida com elétrons se-
cundarios (contraste de topografia SE) ou com elétrons pulverizados rever-
sos (contraste de material BSE). Para a imagem EDX image, a partir de um
substrato revestido de acordo com a invengdo (como o mostrado na figura
1e), contendo a camada de revestimento de base, a camada protetora ou
compdsita metdlica e a camada de acabamento, produziu-se um corte trans-
versal com micrétomo a um angulo obtuso (fator de modificagdo de aprox.
400). Entre a camada de verniz de acabamento 13 e a camada de revesti-
mento de base 5, a camada protetora ou compédsita metalica 11 pode ser

claramente vista. A camada compésita também contém como componente

principal, juntamente com aluminio, zircénio (na forma de zirconio ligado de

maneira oxidada, conforme serd mostrado abaixo), que esta distribuido de

maneira essencialmente uniforme por toda a espessura da camada de alu-

minio 9.

Esse resultado é confirmado com base em uma analise de var-
redura de linha sobre a superficie de uma se¢do de corpo principal em mi-
crétomo, conforme mostrado na figura 3. A varredura de linha 16, ao longo
da qual as medi¢des TOF-SIMS foram feitas em pontos de medigao distintos
que se seguem em sucessao, é mostrada esquematicamente na fig. 3. |

A Figura 4 mostra as intensidades normalizadas das linhas de
sinal de elementos ou compostos selecionados ao longo da varredura de
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linha 16 de acordo com a figura 3, que foram obtidas usando-se analises
TOF-SIMS. A figura foi normalizada nas intensidades totais de sinais de hi-
drocarbonetos selecionados. No total, a intensidade de sinais caracteristicos
foi analisada usando-se espectroscopia de massa em 20 pontos de medigao
ao longo de um comprimento de varredura de linha de aproximadamente
600 ym. A varredura de linha se estendeu por toda a largura da camada
composita metalica e também cobriu as se¢ées de camada de verniz prote-
tor 13 e de camada de revestimento de base 5, que estao fixadas a camada
protetora. TOF-SIMS é um método de espectrometria de massa de ions se-
cundarios com tempo de véo para a indicagdo altamente sensivel de ele-
mentos e compostos inorganicos e organicos sobre superficies metalicas.
Com esses método, sdo possiveis andlises na faixa de ym e nm, indepen-
dentemente da localizacéo. Conforme se pode observar claramente na figura
4, para a camada compdsita metdlica 11, sinais de zirconio sdo encontrados
claramente em um alto nivel de intensidade, juntamente com sinais de alu-
minio, distribuidos por toda a espessura da camada protetora metalica. Os
sinais para melamina e PDMS que também sdo detectados na camada pro-
tetora metélica podem ser tragados até a camada de verniz protetor e se
originam da fabricagao da se¢do de micrétomo usada. Para se ter uma area
ou comprimento de medigcdo adequado disponivel, foi necessario cortar a

‘amostra analisada diagonalmente. Isso tornou possivel aumentar o compri-

mento de medigéo em aproximadamente 400 ym sobre a camada compdsita
metalica 11 com uma espessura de apenas aproximadamente 100 nm. Com
esse método de corte, nunca se pode evitar completamente, em bases regu-

lares, que o material de outras camadas em camadas adjacentes também

seja incorporado ou espalhado.

A Figura 5 mostra um espectro XPS feito na area da camada

compdsita metdlica 11 de um substrato 1 de acordo com a figura 1e), em

que a camada de acabamento tenha sido previamente removida. A Espec-
troscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) permite, com corpos
solidos, a determinagao de estagios de ligagao, juntamente com a identifica-
¢ao quantitativa dos elementos presentes nas proximidades imediatas da
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superficie. O espectro XPS registrado para a camada compdsita metdlica
mostra um sinal» de Dublett caracteristico para a espécie didxido de zirconio,
na faixa entre 180 e 186 eV. Portanto, na camada protetora metalica do
substrato aqui analisado, zirconico ligado de maneira oxidada esta presente,
predominantemente na forma de 6xido de zirconio. A andlise de perfil pro-
fundo XPS da camada compdsita 11 também confirmou que zircénio (que
esta ligado de maneira oxidada, conforme foi acima mostrado) esta distribui-
do essencialmente por toda a largura dessa camada.

O aro de roda de liga leve obtido usando-se o método de acordo
com a invengao atende tanto aos padroes estabelecidos pela industria au-
tomobilistica para resiliéncia do revestimento, quanto os padroes legais rela-
tivos & permissao de uso do sistema de revestimento para o tratamento dé
aros de rodas de carros. Em particular, um aro de roda de liga leve tratado
com o método de acordo com a invengdo acima descrito passou no teste de
corte em grande acordo com DIN EN ISO 2409, um teste de névoa pulveri-
zada com sal (teste Cass) de acordo com DIN EN ISO 50021 (nenhuma alte-
ragao na superficie apés 240 h) e um teste de impacto de pedra de acordo
com VDA 421412 com quaisquer problemas que surjam. Além disso, o re-
vestimento do aro de roda de liga leve acima descrito tem um revestimento

de aparéncia visual de alta qualidade, de modo que se consegue uma apa-

réncia cromada com um nivel comparativamente baixo de complexidade e

uma superficie altamente resistente.

A Figura 6a) mostra um substrato na forma de uma pega de in-

'jegéo de plastico 51, que pode ser usada, por exemplo, como um refletor

para farol. Com o método de acordo com a invengdo, uma superficie espe-
lhada pode ser produzida diretamente sobre a superficie da pec¢a de injecao
de plastico 51, que também compreende propriedades de corrosdo muito

boas, em particular, propriedades de estabilidade a longo prazo muito boas, |
mesmo em condigdes ambientais umidas, e sem a aplicagao de uma cama-
da de verniz protetor adicional. Antes de 0 método de acordo com a inven-
¢ao ser implementado, a peca de injecdo de plastico 51 pode ser opcional-
mente limpada para remover quaisquer agentes separadores ou residuos de
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poeira, por exemplo, por enxagle com agua. Também se pode fazer com
que a camada de revestimento de base seja primeiro aplicada a superficie

~ da pega de inje¢a@o de plastico 51, em que, de preferéncia, se usa um verniz

umido ou revestimentos de base de verniz iUmido.
De acordo com a figura 6b), com o método de acordo com a in-
vengdo, uma camada de aluminio 53 é aplicada ao substrato de plastico em

~um processo de desintegracdo de catodo. A espessura dessa camada pode

estar entre 55 e 120 nm, por exemplo. Da mesma forma, cria-se uma super-
ficie com propriedades visual de alta qualidade sobre a pega de inje¢édo de
plastico 51, que tem propriedadés de reflexdao muito boas, de modo que o
refletor tenha propriedades visuais muito boas. Dependendo do plastico u-
sado para a peca de inje¢ao de plastico 51, pode-se implementar um estagio
de tratamento térmico depois que a camada de aluminio 53 tiver sido aplica-
da. Em um estégio de método que de preferéncia se segue imediatamente, o
substrato, como ja foi acima descrito para a camada metalica 2, é tratado
com um sistema aquoso contendo, por exemplo, um &cido e/ou um sal de
um segundo metal, por exemplo, &cido de zircénio (H.ZrFe) e/ou carbonato
de aménio zirconio, e, caso apropriado, 6xido de zircdnio e/ou acido fludrico. |
Com substratos feitos de plastico, o sistema aquoso também ¢é aplicado a
camada metélica sob pressdo mediante bocais, por exemplo, sob pressdes

- de mais de 0,05 MPa (0,5 bar), de modo que os compostos mencionados do

segundo metal sejam novamente incorporados (veja também a figura 6¢).
Dessa maneira, o método de acordo com a invengdo apresenta um refletor
50 que é tanto altamente resiliente, quanto resistente a corrosdo, ao mesmo
tempo em que também tem propriedades visuais muito boas. Em contraste
com os refletores feitos de plastico conhecidos na técnica anterior, nenhuma
camada de verniz de acabamento adicional é agora requerida sobre a ca-
mada protetora metalica.

As caracteristicas da invengao exposta na descri¢cao acima, nos
desenhos e nas reivindicagdes podem ser integradas tanto i‘ndividualmente,
quanto em qualquer combinag&o requerida para realizar a invengao em suas

diferentes modalidades.
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Lista de numerais de referéncia

N O 0NN =

13
16
50
51
53
55

Substrato

Aro de roda de liga leve
Irregularidade da superficie
Camada de revestimento de base
Superficie

Camada de aluminio

Camada metalica ou camada compdsita
Camada de verniz de acabamento
VarredUré de linha

Refletor

Peca de injecao de plastico
Camada de aluminio

Camada protetora ou compésita metélica
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REIVINDICACOES

1. Método para a produgdo de um substrato metélico e/ou ndo
metalico pelo menos parcialmente protegido contra a corrosdo e, em particu-
lar, brilhante, compreendendo:

a) o fornecimento de um substrato com pelo menos uma super-
ficie parcialmente revestivel, e |

c) a aplicagdo de pelo menos uma camada protetora metdlica,
contendo um primeiro metal, um primeiro metal precioso ou uma primeira
liga metalica, e pelo menos um sal, um 6xido, éxido duplo, hidrato de éxido,
sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, siliceto,

‘oxialogeneto e/ou sal de um segundo metal, segundo metal precioso ou se-

gunda liga metélica. ‘

2. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que o estagio c¢) do método compreende os seguintes subestagios:

i) a aplicagdo da camada metalica consistindo em um primeiro
metal, um primeiro metal precioso ou uma primeira liga metalica, e

ii) a incorporag@o de pelo menos um acido, um 6xido, 6xido du-
plo, hidrato de Oxido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de car-
bono, boreto, siliceto, oxialogeneto e/ou sal de um segundo metal, segundo
metal precioso e/ou segunda liga metalica na camada metalica por tratamen-
to da camada metdlica com um sistema aquoso contendo pelo menos um
acido, um éxido, 6xido duplo, hidrato de éxido, sulfeto, halogeneto, nitreto,
carboneto, nitreto de carbono, boreto, siliceto, oxialogeneto e/ou sal do se-
gundo metal, segundo metal precioso e/ou segunda liga metalica.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo

fato de que o sistema aquoso tem um valor de pH na regido entre 1,5 e 6,5.

_ 4. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes pre-
cedentes, caracterizado pelo fato de que o substrato metalico compreende
metais, ligas metélicas ou metais preciosos, em particular magnésio, titanio
ou aluminio, ou uma liga de magnésio, titdnio ou aluminio, e que o substrato
ndo metalico compreende vidro, ceramica, materiais de carbono, plastico,
madeira ou compensado.
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5. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes pre-
cedentes, compreendendo adicionalmente, entre os estagios a) e c¢), o se-
guinte estagio:

b) a aplicagdo de uma primeira e, caso apropriado, uma segun-
da camada de revestimento de base sobre, em particular, o substrato metali-
co ou de plastico e/ou esmerilhamento e/ou polimento da, em particular, su-
perficie do substrato metalico.

6. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes pre-
cedentes, caracterizado pelo fato de que a camada protetora metalica ou a
camada metalica é depositada por meio de revestimento com Deposi¢ao de
Vapor Fisico (PVD), vaporizagao usando um vaporizador de corrente de elé-
trons, vaporizagdo usando um vaporizador de resisténcia, vaporizagdo por
indugéo, vaporizagdo ARC e/ou desintegragdo de catodo (revestimento por
"sputtering”), em cada caso, de preferéncia, em alto vacuo ou por imerséo
ou pulverizagao sobre a superficie revestida do substrato ou da primeira ou
segunda camada de revestimento de base.

7. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes pre-
cedentes, caracterizado pelo fato de que o primeiro metal compreende alu-
minio, ouro, latéo, latdo, prata, chumbo, vanadio, manganés, magnésio, fer-
ro, cobalto, niquel, cobre, paladio, platina, titanio, zinco, ago inoxidavel ou
ligas desses metais, em particular, magnésio, titdnio ou aluminio, ou uma
liga de magnésio, titanio ou aluminio.

8. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes pre-

cedentes, caracterizado pelo fato de que a espessura da camada protetora

obtida de acordo com o estagio ¢) do método se encontra na regido entre
20 nm e 10 ym, de preferéncia na regido entre 30 nm e 5 um e, de maneira
particularmente preferida, na regido entre 50 nme 1 um.

9. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes pre-
cedentes, caracterizado pelo fato de que, de acordo com o estagio c), pelo
menos uma camada de verniz de acabamento, em particular tranSparente,
e/ou esmalte vitrificado é aplicada.

10. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
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precedentes, caracterizado pelo fato de que, depois da aplicagdao da camada
metélica de acordo com o estagio c) i), e/ou de acordo com o estagio ¢), o
substrato é submetido a um estagio de enxaglie, em particular com agua
completamente dessalinizada.

11. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, caracterizado pelo fato de que se usa, como um &cido, éxido,

_Oxido duplo, hidrato de 6xido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto

de carbono, boreto, siliceto, oxialogeneto ou sal de um segundo metal, um
segundo metal precioso ou segunda liga metalica, um acido, 6xido, éxido
duplo, hidrato de 6xido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de car-
bono, boreto, siliceto, oxialogeneto, em particular oxifluoreto ou a sal de um
elemento do 42 grupo, em particular de titanio, zircénio e/ou héafnio, e/ou do
52 grupo da Tabela Periédica de elementos, ou suas misturas. |

12. Método, de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado pe-
lo fato de que os 6xidos sao 6xidos de zirconio, dxidos de titdnio ou dxidos
de héfnio, os oxifluoretos sdo oxifluoretos de zirconio, oxifluoretos de titanio
ou oxifluoretos de hafnio, os acidos s&o acido zirconio fludrico, acido titanio
fluérico ou acido hafnio fludrico, e os sais s&o zirconatos fluéricos, titanatos
fluéricos ou hafniatos fluéricos. '

13. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizado pelo fato de que o sistema aquoso e/ou a cama-
da protetora rhetélica também contém um composto polimérico; pelo menos
um acido graxo, um éalcool graxo e/ou uma amina graxa; pelo menos um éter
poliéxi alquileno glicélico e/ou ions fluoreto em forma livre e/ou em comple-
XO0. | | '

14. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de
2 a 13, caracterizado pelo fato de que a camada metalica é tratada com um
sistema aquoso sob pressao, em particular na forma de jatos de fluido.

15. Substrato que é pelo menos parcialmente protegido contra
corrosao e, em particular, brilhante, compreendendo: um substrato e pelo
menos uma camada protetora metalica, obtida usando-se o método de acor-

do com qualquer uma das reivindicagdes precedentes.
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16. Substrato que é pélo menos parcialmente protegido contra
corrosao e, em particular, brilhante, compreendendo: um substrato e pelo
menos uma camada protetora metalica, compreendendo: um primeiro metal,
um primeiro metal precioso ou uma primeira liga metalica e pelo menos um
acido, um 6éxido, 6xido duplo, hidrato de 6xido, sulfeto, halogeneto, nitreto,
carboneto, nitreto de carbono, boreto, siliceto, oxialogeneto, em particular
oxifluoreto, e/ou sal de um segundo metal, um segundo metal precioso e/ou
uma segunda liga metdlica.

17. Substrato, de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado
pelo fato de que os acidos, o dxido, éxido duplo, hidrato de 6xido, sulfeto,
halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, siliceto, oxialoge-
neto e/ou sal do segundo metal, segundo metal precioso e/ou segunda liga
metalica, em particular de zircénio, hafnio ou titénio-, estdo distribuidos por
essencialmente toda ou quase toda a espessura da camada protetora meta-
lica no primeiro metal, primeiro metal precioso ou primeira liga metélica, em
particular de maneira essencialmente uniforme.

18. Substrato, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 15 a 17, caracterizado pelo fato de que a espessura da camada protetora
metalica se encontra na regido entre 20 nm e 10 um, de preferéncia na regi-

40 entre 30 nm e 5 ym e, de maneira particularmente preferida, na regiao

‘entre 50 nm e 1 ym.

19. Substrato, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 15 a 18, caracterizado pelo fato de que o substrato metalico é formado

por metais, metais preciosos ou ligas metalicas, em particular, de aluminio

ou de uma liga de aluminio, e que o substrato ndo metalico é formado por
vidro, cerdmica, materiais de carbono, madeira ou compensado.
~ 20. Substrato, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
de 15 a 19, compreendendo adicionalmente, entre o substrato e a camada
protetora metélica, pelo menos uma camada de revestimento de base.
21. Substrato, de acordo com qualquer uma das reivin'dicagc“)es
de 15 a 20, caracterizado pelo fato de que a superficie do substrato que sus-

tenta a camada protetora metélica € uma superficie pelo menos parcialmen-
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te esmerilhada, desengordurada e/ou decapada.
22. Substrato, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

de 15 a 21, caracterizado pelo fato de que o primeiro metal compreende a-

luminio, ouro, latdo, latao, prata, chumbo, vanadio, manganés, magnésio,

. ferro, cobalto, niquel, cobre, paladio, platina, titanio, zinco, aco inoxidavel ou

ligas desses metais, em particular magnésio, titdnio ou aluminio ou uma liga

‘de aluminio, magnésio ou titanio.

23. Substrato, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
de 15 a 22, caracterizado pelo fato de que os acidos, o 6xido, 6xido duplo,
hidrato de éxido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono,
boreto, siliceto, oxialogeneto ou o sal do segundo metal se baseia em um
segundo metal do 42 grupo, em particular zircénio, titdnio ou héafnio, ou do
quinto grupo da Tabela Periddica de-eleme‘ntos.

24. Substrato, de acordo com qualquer uma das reivindicages
de 15 a 23, caracterizado pelo fato de que a parte do acido, oxido, éxido du-
plo, hidrato de 6xido, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de car-
bono, boreto, siliceto, oxialogeneto, em particular do oxifluoreto e/ou do sal
do segundo metal, segundo metal precioso e/ou da segunda liga metélica na
camada protetora metalica, com relagéo a seu peso global, se encontra na
regiao entre 0,2 e 10% em peso, e em particular, na regiao entre 1 e 7% em
peso.

25. Substrato, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
de 15 a 24, caracterizado pelo fato de que o substrato é um substrato de
aluminio e/ou que a camada protetora metélica compreende uma camada de
aluminio, em qué titdnio, zirconio e/ou hafnio ligado de maneira ox'idada, em
particular diéxido de zirconio, estd presente, de preferéncia distribuido de
maneira essencialmente uniforme.

26. Uso de um substrato revestido como definido em qualquer
uma das reivindicagées de 15 a 25, como um espelho, material espelhado
ou refletor, em particular para far6is ou luzes ou Iémpadas, Ou como um
componente destes; como uma pega de acessorio para o setor de constru-

¢ao de automéveis, construgdo de motocicletas ou construgado de bicicletas
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ou como seu componente, em particular um anel, cobertura ou painel deco-
rativo; para um aro de roda, em particular um aro de roda de liga leve ou ro-
da, em particular uma roda de liga leve, ou como seu componente para o
setor de construgéo de automéveis ou para o setor de construgdo de motoci-
cletas ou bicicletas; um objeto de instalacdes sanitarias, em particular como
torneiras ou como seu componentes; como uma pega de corpo de carro in-
terna ou externa ou como seu componente; como uma maganeta ou compo-
nente de maganeta; como uma esquadria ou armagdo, em particular de uma
esquadria de janela, ou como seu componente; como sistema de ferragem
Ou como seu componente, em particular para sinais e campainhas de portas;
caixas ou embalagens ou como seus componentes; elemento de construgdo
interna ou externa para navios ou como seu componente; como objeto de
joalheria ou como seu componente; como pega de mobilidrio ou seu compo-
nente; como elemento de construgéo intema ou externa de avibes ou como
seu componente; como um elemento de construg¢do interna ou externa de
prédios ou como seu componente; como um radiador ou cano ou como seu
componente; como um elemento de construgdo em elevadores ou como seu
componente; como um elemento de construgdo em componentes ou disposi-
tivos eletrénicos ou como seu componente; ou como um elemento de cons-
tfugéo em componentes ou dispositivos de comunicag¢ao, em particular tele-
fones celulares ou como seu componente.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "METODO PARA A PRODUGAO DE UM SUBSTRA-

~ TO PROTEGIDO CONTRA CORROSAO E, EM PARTICULAR, MUITO
BRILHANTE, JUNTAMENTE COM ESSE SUBSTRATO PROTEGIDO
.~ CONTRA CORROSAO". :

A presente invengdo refere-se a um método para a produgdo de

um substrato metalico e/ou ndo metdlico pelo menos parcialmente protegido

contra corrosdo e, em particular, brilhante, compreendendo: a) o fornecimen-
to de um substrato com uma superficie pelo menos parcialmente revestivel,
e b) a aplicagdo de pelo menos uma camada protetora metalica, contendo

- um primeiro metal, um primeiro metal precioso ou uma primeira liga metalica,

e pelo menos um sal, um éxido, 6xido duplo, hidrato de oxido, sulfeto, halo-
geneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, siliceto, oxialogeneto
e/ou sal de um segundo rﬁetal, segundo metal precioso ou segunda liga me-
talica.

Além disso, a invengdo se refere a um substrato pelo menos
parcialmente protegido contra corrosdo e, em particular, brilhante, compre-

endendo: um substrato e pelo menos uma camada protetora metalica, com-
- preendendo: um primeiro metal, um primeiro metal precioso ou uma primeira

liga metalica, e pelo menos um acido, um 6xido, 6xido duplo, hidrato de 6xi-

- do, sulfeto, halogeneto, nitreto, carboneto, nitreto de carbono, boreto, silice-

to, oxialogeneto e/ou sal de um segundo metal, segundo metal precioso ou

segunda liga metalica.
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