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(57) Resumo: AGENTE DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE
METAL. A presente invengdo é um agente de tratamento de superficie
para metal, contendo (a) um composto de flior de pelo menos um
metal se- lecionado de Zr, Ti e Hf em uma quantidade de 1 a 5.000
ppm em massa em termos de ion metalico, (b) um ion de Cr trivalente
em uma quantidade de 1 a 5.000 ppm em massa, (c) pelo menos um
fon metalico selecionado de Fe, Co, Zn, Mn, Mg, Ca, Sr, Ai, Sn, Ce,
Mo, W, Nb, Y e La em uma quantidade de 1 a 5.000 ppm em massa, e
(d) um composto apresentando pelo menos um grupo amidino em uma
molécula em uma quantidade de 1 a 10.000 ppm em massa, e sendo
um liquido aquoso que apresenta pH de 2,5 a 6, e proporciona um
agente de tratamento de superficie capaz de formar uma pelicula
tratada na superficie que apresenta tanto alta propriedade de
resisténcia a corrosdo temporaria quanto propriedade de adesédo a
revestimento sobre uma superficie de um membro de aluminio de
fundi¢do em molde, sem inclusédo de cromo hexavalente que apresenta
forte toxicidade, o qual foi convencionalmente utilizado.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "AGENTE DE
TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE METAL".
Campo Técnico ) _

A prése_nte invengao refere-se a um agente de tratamento de
superficie para metal que forma uma pelicula tratada na superficie que apre-
senta tanto alta propriedade de resisténcia & corrosao temporaria quanto
propriedade de adesao a revesti_mehto sobre uma superficie de metal, tais
como aluminib, umalliga de aluminio, um membro de aluminio de fundicao
em molde e similares, sem inclusao de crbmo toxico hexavalente que foi

convencionalmente usado, € a um método de tratamento de superficie para

‘uma superficie de metal.

Fundamento do Estado da Técnica
» Aluminio apresenta excelentes caracteristicas como metal, tais
como excelentes propriedades de peso-leve, propriedade de processamento

de plasticos e propriedade de resisténcia a corrosao, e boas condutividades

elétricas e térmicas. Sabe-se que uma liga de aluminio que apresenta cobre,

magnésio, zinco, silicio, litio, niquel, cromo, manganés, ferro, zirconio, ou

similares adicionados a ela é significativamente aperfeigoada em proprieda-

des mecanicas sob temperatura ordinaria e alta temperatura, e é conferido

com tais caracteristicas como resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgas-
te, baixo coeficiente de e_xpanséo térmica, e similares, por meio de endure-
cimento de solugdo sdlida, endurecimento por trabalho (work hardening),
endurecimento por envelhecimento (ou precipitagao) (ége hardening), ou
similares. Consequentemente, aluminio e uma liga de aluminio que apresen-
tam essas caracteristicas foram usados amplamente em muitos campos,
incluindo aqueles de vida diaria, tais como latas para bebidas, méveis e
mercadorias interiores, e também espago aéréo, automoveis, produtos elé-
tricos e eletrénicos, veiculos, barcos e navios, engenharia e construgao civil,
e similares.

Como um método para métodos de processamento do material
de aluminio, tal como aluminio, um liga de aluminio e similares, um método

de fundicdo em molde é conhecido, € é amplamente usado para produgao
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de varios artigos moldados.

O método de fundicdo em molde é tal método de fundicdo em
que metal fundido é injetado e carregado para uma matriz metalica com um
émbolo de prensagem (preésing plunger) sob uma alta velocidade (aproxi-
madamente de 20 a 60 m/s) e uma alta pressao (aproximadamente de 30 a
200 MPa), seguido por solidificacao rapida, e apresenta tais vantagens de
que um material fino de fundicdo apresentando uma espessura minima de
aproximadamente 1 mm pode ser produzido com boa exatidao dimensional e
boa propriedade de superficie de fundi¢éo sob alta produtividade.
| No método de fundigdo em molde, em particular, um material a
ser fundido é demandado apresentar boa propriedade de fluidez e carga em-
uma matriz, e impedido de ser depositado em uma matriz, uma liga de Al-Si
em série, uma liga de AI-Si-Mg, uma liga de Al-Si-Cu, uma liga de
Al-Si-Cu-Mg, e similares com base em um sistema de Al-Si sdo usadas co-
mo um material de aluminio. - |

Um membro de aluminio trabalhado através do método de fundi-
¢ao em molde necessariamente sofre segregacao de Um elemento metalico
adicionado como um elemento de ligagdo, que acelera corrosdo devido a
uma diferenga eletroquimica potencial de metais heterogéneos, e conse-
quentemente, um tratamento com crémato hexavalente foi frequentemente
usado como um tratamento antiferruginoso primario e um pré-tratamento
para revestimento. Contudo, uma vez que cromato hexavalente apresenta
forte toxicidade e podera apresentar carcinogeriicidade, um tratamento anti-
ferruginoso primério e um pré-tratamento para revestimento que ndo usam
cromato hexavalente estdo sendo usados em anos recentes. Por exemplo,
tem sido descrito um agente de tratamento contendo um agente de quela-
¢ao, e ion cobalto e similares, juntamente com ion de cromo trivalente (por
exemplo, no Documento de Patente 1), e um agente de tratamento contendo
ion de cromo trivalente apresentando um ion de metal pesado adicionado a
ele {por exemplo, no Documento de Patente 2). |

O componente principal dos agentes de tratamento nos Docu-

mentos de Patente é ion de cromo trivalente, € o componente principal que
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constitui a pelicula é 6xido de cromo contendo cromo trivalente, e 0 material-

alvo é galvanizacao de zinco. Consequientemente, é dificil aplica-lo a um

‘membro de aluminio de fundicdo em molde, o qual é demandado apresentar

alta resisténcia a corrosdo.

| Ea situacdo atual que tal método de tratamento de superficie
nao foi desenvolvido para que forme uma pelicula apresentando alta resis-
téncia a corrosao (isto €, resisténcia a corrosdo equivalente a tratamento de
cromato hexaVaIente) sem conter cromo hexavalente.

[Documento de Patente 1] JP-A-2003-268562

[Documento de Patente 2] JP-A-2003-313675
[Descrigdo da Inveng&o]

Sob as circunstancias, a presente invengao proporciona um mé-
todo de tratamento de sUpen‘l’cie e um agente de tratamento de superficie
que forma uma pelicula tratada na superficie apresentando tanto alta propri-
edade de resisténcia é-corroséo temporaria quanto propriedade de adesao a
revestimento sobre uma superficie de aluminio, uma liga de aluminio ou um
membro de aluminio de fundicdo em molde, sem inclusédo de cromo t6xico
hexavalente que foi convencionalmente usado. |

Como um resultado de investigagdes cuidadosas feitas pelos
inventores com relacdo a um método de tratamento de superficie de um
membro de aluminio de fundigéo em molde capaz de resolver os problemas,
verificou-se que uma pelicula tratada na superficie apresentando proprieda-
de de resisténcia a corrosao temporaria e propriedade de adeséo a revesti- |
mento equivalentes a uma pelicula contendo cromo hexavalente pode ser
formada em um membro de aluminio de fundigcdo -em molde aplicando ao
membro-alvo um agente de tratamento de superficie que apresenta pH es- -
pecifico que contém ions especificos, tal como pelo menos um ion metalico
selecionado de Zr, Ti e Hf, um ion de Cr trivalente e outros ions, e um com-
posto contendo grupo amidino. A presente invencao foi completada com ba-
se nos achados.

A presente invenc¢ao proporciona:

(1) Um agente de tratamento de superficie para metal, contendo
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(a) um composto de fluor de pelo menos um metal selecionado de Zr, Ti e Hf
em uma quantidade de 1 a 50.000 ppm em massa em termos de ion metali-
co, (b) um ion de Cr trivalente em uma quantidade de 0,1 a 50.000 ppm em
massa, (c) pelo menos um ion metalico selecionado de Fe, Co, Zn, Mn, Mg,
Ca, Sr, Al, Sn, Ce, Mo, W, Nb, Y e La em uma quantidade de 1 a 5.000 ppm
em massa, e (d) um composto apresentando pelo menos um grupo amidino
em uma molécula em uma quantidade de 1 a 5.000 ppm em massa, e sendo
um ll’quido aquoso que apresenta pH de 2,5 a 6;

(2) O agente de tratamento de superficie para metal como no
item (1), em que o agente adicionalmente contém (e) solucdo de um o6xido
de um metal selecionado de Ce, Al, Zr, Ti, Y e Nb em uma quantidade de 1 a
10.000 ppm em massa em termos de teor sélido;

(3) O agente de tratamento de superficie para metal como no
item (1), em que o agente adicionalmente contém (f) um bis(trialcoxissilil)
alcano, em que grupos alcdxi contidos em uma molécula sdo hidrolisados
pelo menos parcialmente, em uma quantidade de 0,1 a 50.000 ppm em
massa; |

(4) O 'agente de tratamento de superficie para metal como no
item (2), em que o agente adicionalmente contém (f) um bis(trialcoxissilil)
alcano, em que grupos alcoxi contidos em uma molécula sdo hidrolisados
pelo menos parcialmente, em uma quantidade de 0,1 a 50.000 ppm em
massa; | |

(5) O agente de tratamento de superficie para metal como no
item (1), em que o agente adicionalmente contém (g) um agente de acopla-
mento silano contendo um grupo amino em uma quantidade de 1 a 5.000
ppm em massa;

(6) O agente de tratamento de superficie para metal como no
item (2), em que o agente adicionalmente contém (g) um agente de acopla-
mento silano contendo um grupo amino em uma quantidade de 1 é 5.000
ppm em massa;

(7) O agente de tratamento de superficie para metal como no

item (3), em que o agente adicionalmente contém (g) um agente de acopla-
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mento silano contendo um grupo' amino em uma quantidade de 1 a 5.000
ppm em massa; ,
(8) O agente de tratamento de superficie para metal como no
item (4), em que o agente adicionalmente contém (g) um agente de acopla-
mento silano contendo um grupo amino em uma quantidade de 1 a 5.000
ppm em massa;

(9) Um método de tratamento de superficie para uma superficie

de metal, contendo: imersdo de um metal em um banho do agente de trata-

- mento de superﬁcie para metal como em um dos itens (1) a (8) sob 25 a

60°C por 1 a 300 segundos; em seguida lavagem com agua; e secagem; e
| | (10) Um método de tratamento de superficie pafa uma superficie
de metal, contendo: lavagem com um &acido de uma superficie de um metal a
ser tratada; em seguida Iavagem com agua; e por conseguinte, submeter o
metal ao método de tratamento como no item (9).
De acordo com a presente invengdo, € formada uma pelicula
especifica tratada na superficie sobre uma superficie de um membro de a-
lUminio de fundigao em molde, por meio do qual alta |
propriédade antiferruginosa e propriedade de adesao a revestimento podem
ser realizadas sem o uso de cromato hexavalente altamente toxico que foi
usado convencionalmente.
[Modalidades Preferidas para Realizagao da Invencgaol
O agente de tratamento de superficie para metal da presente
invengao contém (a) um composto de fluor de pelo menos um metal selecio-
nado de Zr, Ti e Hf em uma quantidade de 1 a 5.000 ppm em massa em
termos de ion metdlico, (b) um ion de Cr trivalente em uma quantidade de
0,1 a 5.000 ppm em massa, (c) pelo menos um ion metalico selecionado de -
Fe, Co, Zn, Mn, Mg, Ca, Sr, Al, Sn, Ce, Mo, W, Nb, Y e La em uma quanti-
dade de 1 a 5.000 ppm em massa, € (d) um composto que apresenta pelo
menos um grupo amidino em uma molécula em uma quantidade de 1 a

1.000 ppm em massa, € apresenta pH de 2,5 a 6.

O agente de tratamento de superficie para metal da presente

invengdo contém (a) um composto de flior de pelo menos um metal selecio-
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nado de Zr, Ti e Hf. Os ions metalicos sdo depositados como um hidrdxido
ou um Oxido para formar uma pelicula densa sobre uma superficie de um
metal que deve ser tratado, sob corrosdo quimica (etching) do metal a ser
tratado em uma solucao aduosa para aumentar pH no sitio catédico, por
meio do qual um efeito antiferruginoso é exibido. Consequientemente, a peli-
cula dos metais depositada constitui um componente principal da pelicula
antiferruginosa formada com o agente de tratamento de superficie da pre-
sente inVengéo sobre a superficie do metal a ser tratado. Os metais sao adi-
cionados como um composto de flaor do ponto de vista de acentuacdo de
solubilidade em agua dos metais.

| Exemplos de um composto como uma fonte de ion de Zr inclui
acido fluoridrico de zirconio, sais de litio, sodio, potassio e aménio de &cido
fluorozircénio, e similares.

Exemplos de um composto como uma fonte de ion de Ti inclui
acido fluoridrico de titanio, fluoreto de titdnio amonio, e similares, e exemplos
de um composto como uma fonte
de ion de Hf inclui 4cido fluoridrico héfnio, sais de litio, sédio, potassio e a-
ménio de &cido fluorhafnio, e similares.

O teor do ion metélico do composto de fltor de pelo fnenos
um metal selecionado de Zr, Ti e Hf € selecionado de uma faixa de 1 a 5.000
ppm em massa, preferencialmente, de V1O a 3.000 ppm em massa, € mais
preferencialmente, de 15 a 2.000 ppm em massa, em vista de equilibrio en-
tre a propriedade antiferruginosa e a eficiéncia econdmica, e similares.

O agente de tratamento de superficie para metal da presente
invencdo contém (b) um ion de Cr trivalente. O ion de Cr trivalente é deposi-
tado juntamente com pelo menos um de Zr, Ti e Hf (a) sob tratamento da
superficie, ou incorporado na pelicula de 6xido de Zr, Ti e similares, como
um oxido de compdsito, por meio do qual o efeito antiferruginoso é exibido.

Exemplos de um composto como uma fonte de ion de Cr triva-
lente inclui um sal de acido inorganico, tais como acido sulfurico, acido nitri-
co, acido fosférico, acido fluoridrico

e similares, um sal de um &cido orgéanico, tais como acido acético, acido
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formico, e similares. Um material formado por redugdo de um ion de Cr he-
xavélente com formaldeido, acido fosforoso, hidrossulfito de sédio e simila-
res, poderao tambem ser usados.

O teor do ion de Cr tnvalente é selecionado de uma faixa de 0,1
a 5.000 ppm em massa, preferencialmente, de 1 a 3.000 ppm em massa, e
mais preferencialmente, de 5 a 1.500 ppm em massa, em vista dos mesmos
fatores como no ion de Zre snmulares

O agente de tratamento de superﬁcne da presente invencao con-
tém (c) pelo menos um ion metalico selecionado de Fe, Co, Zn, Mn, Mg, Ca,
Sr, Al, Sn, Ce, Mo, W, VNb,.Y e La. Os ions metalicos apresentam tal fungéo
que elés_séo incorporados em uma pelicula para estabiliza-la quimicamente
como aqueles dos elementos que constituem a pel_icula, e sdo reagidos com,
ou adsorvidos a superficie base do metal que deve ser tratado para contribu-
ir para aprimoramento da propriedade antiferruginosa.

Um composto como uma fonte dos ions metalicos do componen-

te (c) nao é particularmente limitada, e podera ser um composto que apre-

“senta solubilidade em agua em uma faixa de pH 2,5 a 6, e éxemplos deste,

inclui um sal de acido inorganico, tal como um sal de nitrato, um sal de sulfa-
to, um sal de carbonato, um haleto e similares, um sal de acido organico, um
oxoéacido, um sal de oxoéacido, um sal complexo, e similares. |
Os ions metalicos do componente (c) sdo acrescentados para
adicionalmente acentuar a propriedade antiferruginosa, e ions de Co, Al, Zn,
Mn, Mo, W e Ce sao preferidos, com um ion de Co sendo particularmente
preferido, em vista das vantagens deste, e da eficiéncia econdmica. O teor
dos ions metélicos do componente (c) € selecionado de uma faixa de 1 a
5.000 ppm em massa, preferencialmente, de 1 a 3.000 ppm em massa, e -
mais preferencialmente, de 10 a 1.000 ppm em massa, erh vista do aprimo-
ramento da propriedade antiferruginosa, a prevéngéd de formacgéao de preci-
pitado, a eficiéncia econdmica, e similares.
O agente de tratamento de superficie da presente invengao con-
tém (d) um composto que apresenta pelo menos um grupo amidino em uma:

molécula. O composto contendo grupo ‘amidino contribui para aprimoramen-
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“to da propriedade antiferruginosa.

O composto que apresenta pelo menos um grupo amidino em
uma molécula como o componente (d) nao é particularmente limitado, e po-
dera ser um composto que 'apresenta pelo menos um grupo amidino repre-
sentado pela seguinte formula:

—C——=NH
NH,

Exemplos deste grupo incluem acetamidina', nitroguanidina, guanilti- -
ouréia, guanina, um sal de acetato de po|iexametvileno guanidina,
o-tolildiguanida, diguanida, guaniluréia, acido guanilico, guanina, guanosina,
guanazina, guanamina, alanociamina, dicianamida, um composto amidina e
similares. ,
' O composto co._nten‘db grupo amidino podera ser usado unica-
mente ou em combinagdo de dois ou mais destes

O teor do composto contendo grupo amidino (d) € selecionado
de uma faixa de 1 a 1.000 ppm em massa, preferencialmente, de 5 a 700
ppm em massa, € mais preferencialmente, de 10 a 400 ppm em massa, em

vista de equilibrio. entre a propriedade antlferrugmosa ea eﬂcnencna econo-

: m|ca e similares.

O agente de tratamento de superficie da presente invengao ne-
cessariamente apresenta pH em uma faixa de 2,5 a 6. No caso em que pH é
2,5 ou mais, um membro de aluminio de fundicdo em molde que deve ser
tratado pode ser sUprimido de ser excessivamente corroido, € no caso em
que o pH € 6 ou menor, o precipitado pode ser suprimido de ser formado no
agente de tratamento de superficie. O pH é preferencialmente de 3,0 a 5,5, e
mais preferencialmente, de 3,5 a 5,0.

O agente de tratamento de superficie da presente invencao po-
deréa adicionalmente conter os seguintes compon‘entes, além dos componen-
tes acima mencionados, para adicionalmente acentuar a propriedade de re-
sisténcia a corrosao temporaria e a propriedade de adesdo a revestimento.

0 agente de tratamento de superficie da presente invengdo po-

dera adicionalmente conter (e) sol. de um éxido de um metal selecionado de
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Exemplos da solugdo de 6xido metalico do componente (e) in-
cluem sol. de zirconia, sol. de alumina, sol. de dxido de titanio, sol. de céria,
sol. de itria, sol. de oxido de nidbio, e similares.

A solucao de oxido metalico € na forma de partl'curlvas finas em
ordem nanométrica e desse modo gradualmente libera um ion metélico sob
um ambiente corrosivo, por meio do QUaI tal efeito é exercido a fim de que o
ion metalico alcance a parte corroida para retardar progfesso de corrosao.

O teof da solugao de o6xido métélico (e) é selecionado de uma
faixa de 1-a 10.000 pprh em massa, preferencialmente, de 5 a 5.000 ppm em
massa, e, mais preferencialmente, de 10 a 3.000 ppm em'massa, em vista
de equilibrio entre o efeito acentuador da propriedade antiferruginosa e a
eficiéncia econémica, e similares. - v v

O agente de tratamento de superficie da presente invengao po-
dera adicionalmente conter (f) um bis(trialcoxissilil)alcano, em que grupos
alcéxi contidos em uma molécula sao hidrolisados pelo menos parcialmente.

Como o bis(trialcoxissilil)alcano, um composto representado pela

formula geral (1) é preferencialmente usado:

R? R®
R'—Si— A —Si—R* M
R R

em que R' a R®cada um independentemente representa um grupo alcoxi
que apresenta 1 a 4 atomos de carbono, e A representa um grupo metileno
ou um grupo etileno. _ -

Na férmula geral (I), exemplos do grupo alcoxi que apresentam 1
a 4 atomos de carbono representados por R' a R® incluem um grupo metéxf,
um grupo etoxi, um grupo n-propoxi, um grupo isopropoxi e varios tipos de
grupos butoxi. |

Exemplos do bis(trialcoxissilil)alcano incluem bis(trimetoxissilil-)
metano, bis(trietoxissilil)metano, bis(tri-n-propoxissililymetano, bis(triisomo}v
poxissilil)metano, - 1,2-bis(trimetoxissilil)etano, 1,2~bis(trietoxissiIil)etano,'

1,2-bis(tri-n-propoxissilil)etano, 1,2-bis(triisopropoxissilil)etano, e similares.
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Esses poderdao ser usados unicamente ou em combinagao de dois ou mais
destes.

O bis(trialcoxissilil)alcano, em que grupos alcéxi contidos em
uma molécula séo hidrolisados pelo menos parcialmente, podem ser obtidos,
por exemplo, por um bis(trialcoxissilil)alcano é hidrolisado na presenga de
um acido, tais como acido aceético,acido nitrico, acido cloridrico, acido sulfu-
rico, e similares, sob aproximadamente 0 a 60°C. Um agente de acoplamen-
to de silano reticulado esta presente na pelicula por meio da hidrdlise, por
meio da qual a permeabilidade da agua e a permeabilidade do ion da pelicu-
la tratada na superficie sao suprimidas, e desse modo a resisténcia a corro-
séo deste é aperfeicoada.

o O teor do bis(trialcoxissilil)alcano, em que grupos alcéxi contidos
em uma molécula sio hidrolisados pelo menos parcialmente, é selecionado
de uma faixa de 0,1 a 50.000 ppm em massa, preferencialmente, de 1 a
10.000 ppm em massa, e mais preferenc'ialmente, de 5 a 5.000 ppm em
massa.

O agente de tratamento de superficie da presente inven¢ao po-
dera adicionalmente conter (g) um agente de acoplamento de silano conten-
do um grupo amino. v

- Exemplos do agente de acoplamento de silano contendo o grupo
amino do componente (g) incluem. N-(2-aminoetil)-3-aminopropilmetil-
dimetoxissilano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxissilano, N-(2-aminoe-
til)-3-aminopropiltrietoxissilano, 3-aminopropiltrietoxissilano, 3-aminopropi-
Itrimetoxissilano, 3-trietoxissilil-N-(1,3-dimetilbutilideno)propilamina, N-penil-
37aminbpropiltrimetoxissilano, N,N-bis(3-(trimetox_issiIiI)propiI)etilenodiamina,
e similares. '

O agente de acoplamento de silano contendo grupo amino apre-
senta tal funcdo que a propriedade de adesao a revestimento € particular-
mente acentuada para aperfeicoar a resisténcia a corrosao apds revestimen-
to. |

O teor-do agente de acoplamento de silano contendo grupo ami-
no (g) é selecionado de uma faixa de 1 a 5.000 ppm em massa, preferenci-
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almente, de 5 a 3.000 ppm em massa, € mais preferencialmente, de 10 a
1.000 ppm em massa, em vista de manutengdo da propriedade antiferrugi-
nosa, e similares. )

O agente de tratamento de superficie adicionalmente contendo
pelo menos um do componente (e) e (g) também necessariamente apresen-
tapHde 2,5a6.

Exemplos de um ‘agenté de ajustamento de pH, que € usado

- neste relatério dependendo da necessidade, inclui um acido inorganico, tais

- como acido nitrico, acido sulfurico, acido fosférico, acido cloridrico, acido

fluoridrico, e similares, e um &cido organico, tais como &cido acético, acido
formico |
e similares.

‘ Um tratamento de supertficie de acordo com o método de trata-
mento de superficie da presente invengao pode ser realizado da seguinte
maneira.

Uma superficie de uma liga de aluminio ou um membro de alu-
minio de fundicdo em molde é submetida a um tratamento formador de peli-

cula usando o agente de tratamento de superficie da presente invengdo em

tal modo como um método de imersdo, um método de pulverizagao, um mé-

todo de revestimento por rolo, e similares. Aqui, a temperatura de tratamento
é preferencialmente em uma faixa de 5 a 60°C, e 0 tempo de tratamento po-
dera serde 1 a 300 segundo's. No caso em que a temperatura de tratamento
e o tempo de tratamento sdo nas faixas acima menciohadas, uma pelicula
pretendida pode ser favoravelmente formada econémica e vantajosamente.
A temperatura de tratamento é mais preferencialmente de 10 a 50°C, e o
tempo de tratamento € preferencialmente de 5 a 180 segundos. - |

No caso em que a superficie do metal deve ser tratada é lavada
com um &cido e em seguida com agua, e pdr conséguinte o tratamento de
superficie acima mencionado é realizado, matérias segregadas de um ele-
mento de impureza sobre a superficie da liga de aluminio ou 0 membro de
aluminio de fundigcao em molde podem ser removidas, por meio da quél uma

pelicula homogénea e densa tratada na superficie pode ser formada na su-
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perficie. Além disso, uma diferenga potencial sobre a superficie devido a me-
tais heterogéneos, tais como as matérias segregadas pode ser removida
para aperfeicoar a propria resnstencua a corrosao.

O produto de uma liga de aluminio ou um membro de aluminio
de fundigdo em molde tratado na superficie pode ser diretamente submetido
a revestimento por eletrodeposicao sem secagem e pode ser revestido apds
um tratamento de secagem da seguinte maneira.

No tratamento de secagem, prefere-se usar condicbes de uma
temperatura de 20 a 200°C e um periodo de tempo de 5 segundos a 30 mi-
hutos do ponto de vista de secagem da pelicula, eficientemente. Mais prefe-
rencialmente, a temperatura é de 50 a 120°C, e o periodo de tempo é de 1 a:
30 m'inutos. |

"~ Na pelicula tratada na superficie da presente invengdo assim
formada, a quantidade depositadé de Zr ou Ti como um componente maior
constitucional é geralmente em torno de 1 a 300 mg/m?, e preferencialmente,
de 5 a 200 mg/fnz. (A quantidade de Zr ou Ti na pelicula pode ser quantitati-
vamente determinada por uma espectroscopia de raios X fluorescente).

De acordo com o método de tratamento de superficie da presen-
te invengao, uma pelicula tratada na superficie que apresenta tanto alta pro-
priedade de resisténcia a corrosdo temporaria quanto propriedade de ade-
sao a revestimento pode ser formada sbbre uma superficie de um membro
de aluminio de fundicdo em molde, sem inclusdo de cromo hexavalente a-
presentando forte toxicidade, a qual foi convencionalmente usada.

[Exemplo]

A presente invengdo sera descrita em maiores detalhes abaixo
com referéncia a exemplos, mas a presente invengao nao se limita aos e-
xemplos de modo algum.

Uma placa de aluminio de fundicdo em molde tratada na super-
ficie (placa para avaliagdo) obtida em cada exemplo foi avaliada em relagéo
as capacidades nas Seguintes maneiras.

(1) Propriedade de resisténcia a corrosao temporaria.

Uma placa para avaliagdo foi submetida a um teste de pulveriza-
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¢ao salina-agua (SST), e uma razdo de area de desenvolvimento de ferru-
gem apods decurso de 120 horas foi visualmente medida e avaliada pelo se-

-guinte padrao.

5: razéo de area de desenvolvimento de ferrugem de 2% ou me-
nor

4: razao de area de desenvolvimento de ferrugem excedendo a
2% e 5% ou menos , |

' 3: razdo de area de desenvolvimento de ferrugem excedendo a

5% e 30% Ou Menos

2: razao dé area de desenvolvimento de ferrugem excedendo a
30% e 60% ou menos |

1: razéo de area de desenvolvimento de ferrugem excedendo a
60% |
(2) SST apés pintura

Uma placa para avaliagéo foi revestida da maneira descrita pos-

teriormente para proporcionar uma placa revestida.

Um padrao de grade transversal (c‘rosscut grid) foi formado so-
bre a placa revestida com uma lamina cortante, e a placa foi submetida a um
teste de pulverizacdo salina-agua (SST). Apds decurso de 1.000 horas, a
largura do blister da parte cortada foi medida e avaliada pelo seguinte pa-
drdo. } |

5: largura do blister de 2 mm ou menor

4: largura do blister excedendo a 2 mm e 4 mm ou menor

3: largura do blister excedehdo a4 mm e 6 mm ou menor

2: largura do blister excedendo a 6 mm e 8 mm ou menor

1: largura do blister excedendo a 8 mm
Producgao de Placa Revestida |

Uma tinta do tipo solvente série epdxi modificado por urétano, a
qual foi usada principalmente para motores de popa, foi revestida por pulve-
rizacdo sobre as placas para avaliacdo de Exemplos 1 a 9 e 13 até uma es-
pessura seca de aproximadamente 20 um, e set:ada por meio de cozimento
a 120°C por 20 minutos. No Exemplo 10, Power Bind (produzida por Nippon
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Paint Co., Ltd.) foi revestida como um iniciador (primer) e cozida a 170°C por
20 minutos até uma espessura de 25 um, e em seguida Superlaq (produzida
por Nippon Paint Co., Ltd.) foi revestida e cozida a 160°C por 20 minutos até
uma espessura de 20 um. No Exemplo 11, uma tinta de eletrodeposi¢ao ca-
tibnica, Powernics (produzida por Nippon Paint Co., Ltd.) foi revestida e co-
zida a 170°C por 30 minutos até uma es'pessura de 20 um. No Exemplo 12,
uma tinta em pé, Powdax (produzida por Nippon Paint Co., Ltd.) foi revestida
e Cozida' a 180°C por 20 minutos até uma espessura de 60 pm.

Exemplo 1 | |

| Uma placa de aluminio de fundigdo em molde comercialmente
disponivel ("ADC-12" produzida por Nippon Testpanel Co., Ltd.) foi desen--
gordurada com um limpador de alcali ("Surfcleaner 53", produzido por Nip-
pon Paint Co., Ltd.) a 50°C por 2 minutos, e em seguida lavada com agua.

A placa foi em seguida imersa em um agente de tratamento de
superficie contendo 100 ppm em massa de ion de Zr, 120 ppm em massa de
ion de Cr* ion, 50 ppm em massa de ion de Co, 150 ppm em massa de ion
de Al e 50 ppm em massa de diguanida (com nenhuma aparéncia liquida
anormal) a 45°C por 2 minuto's, e em seguida lavada com agua quente, se-
guida pbr secagem a ar, para produzir uma placa de aluminio de superficie
tratada de fundicdo em molde (placa para avaliagdo). Os resultados de ava-
liagcao de capacidades da placa para avaliagao sao mostrados na Tabela 1.
Exemplos 2 a 12 e Exemplos Comparativos 1 a 3 .

A placa de aluminio de fundigdo em molde comercialmente dis-

“ponivel foi tratada na superficie usando os agentes de tratamento de s'uper-

ficie mostrados na Tabela 1 da mesma maneira como no Exemplo 1 para
produzir placas de aluminio tratadas na superficie de fundicdo em molde
(placas para avaliacéo).

Os resultados de avaliagdo de capacidades das placas para ava-
liacdo sdo mostrados na Tabela 1. | '

No Exembio Comparativo 1, o agente de tratamentd de superti-
cie apresentava pvaora do escopo da presente invencdo, e desse modo o

'préprio liquido de tratamento sofreu precipitagéo branca, por meio do que o



10

15

tratamento de superficie ndo pode ser realizado.

No Exemplo Comparativo 2, a resisténcia a corrosao foi defecti-
va uma vez que a concentragéo de Cr** foi também baixa. -

No vaemplo Comparativo 3, a resisténcia a corrosao foi defecti-
va uma vez que o pH do agente de tratamento de superficie foi também bai-
XO. '
Exemplo 13 | ,
| Antes de tratamento através do método de tratamento descrito
no Exemplo 1, o metal que deve ser tratado foi lavado com um agente de
tratamento acido come‘rcialmente disponivel (NP Conditioner 950, produzido
por Nippon Paint Co., Ltd.) a 50°C por 60 segundos e em seguida lavado
com agua.

Os résultados' de avaliagao de capacidade da placa para avalia-

¢cao sao mostrados na Tabela 1.
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Nota

Composto de Amidino
A: acetamidina
B: nitroguanidina
C: guaniltiouréia
D: guanina
E: acido guanilico
F: sal de acetato de poliexametileno guanidina
G: o-tolildiguanida |
H: diguanida
I: guaniluréia

_ J: guanazina

Sol. de Oxido

: sol. de titénia

: sol de céria

: sol. de alumina

: sol. de itria

: sbl'. de zircOnia

: sol. de oxido de nidbio

G Mmoo o >»

| : sol. de silica
Aminosilano -

A: y-aminopropiitrietoxissilano

B: y-aminopropiltrimetoxissilano

C: N-(2-aminoetil)-3-aminoprdpiltrimetoxissilano

D: N-(2-am'inoetil)-3-aminopropiltrietoxissilano
Exemplo de Referéncia 1

Obteve-se uma placa de aluminio desengordurada de fundig¢éo
em molde da me’sfna fhanéira como no Exemplo 1. A placa de aluminio de
fundicio em molde ‘foi tratada na superficie com um agente de tratamento
cromato hexavalenté"(Alsurf 1000, produzido 'p_or_ Nippon Paint Co., Ltd.) a
40°C por 30 segundos a uma quantidade Iigadé a cromo de 25 mg/m? para

produzir uma placa de alur_m'nio'trata'da na superficie de fundicdo em molde
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(placa para avaliagao).

Sob avaliagédo de capacidades da placa para avaliagao, a propri-
edade de resisténcia a corrosao temporaria foi de 4, e o SST apds pintura foi
de 4. | , _

Todas as placas de a_Iuminio tratadas na superficie de fundigcao
em molde obtidas nos exemplos apresentavam tais capacidades que foram

equivalentes as placas de aluminio de fundicdo em molde tratadas com cro-

mato hexavalente.

[Aplicabilidade Industrial]

De acordo Com 0 método de tratamento de superficie da presen-
te invencdo, uma pelicula tratada na superficie apresentando tanto alta pro-
priedade de resisténcia a corrosao temporaria quanto propriedade de ade-
sao a revestimento pode ser formada sobre uma superficie de um membro
de aluminio de fundicdo em molde, sem inclusdo de cromo hexavalente.a-

presentando forte toxicidade, que foi convencionalmente utilizado.
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REIVINDICAGCOES

1. Agente de tratamento de superficie para metal, 0 qual com-
preende (a) um composto de flior de pelo menos um metal selecionado de
Zr, Ti e Hf em uma quantidade de 1 a 50.000 ppm em massa em termos de
ion metalico, (b) um ion de Cr trivalente em uma quantidade de 0,1 a 50.000
ppm em massa, (c) pelo menos um ion metalico selecionado de Fe, Co, Zn,
Mn, Mg, Ca, Sr, Al, Sn, Ce, Mo, W, Nb, Y e La em uma quantidade de 1 a
5.000 ppm em massa, e (d) um composto apresentando pelo menos um
grupo amidino em uma molécula em uma quantidade de 1 a 5.000 ppm em
fnassa,, e séndo um liquido aquoso apresentando pH de 2,5 a 6.

2. Agente de tratamento de superficie para metal, de acordo com
a reivindicagao 1, o qual adicionalmente compreende (e) solugdo de um-oxi-
do de um metal selecionado de Ce, Al, Zr, Ti, Y e Nb em uma quantidade de
1 a 10.000 ppm em massa em ter.mos de teor sdlido.

3. Agente de tratémento de superficie para metal, de acordo com
a reivindicagdo 1, o qual adicionalmente compreende (f) um bis(trialcoxis-
sivlil)alcano, no qual grUpos alcoxi contidos em uma molécula sdo hidrolisa-
dos pelo menos parcialmente; em uma quantidade de 0,1 a 50.000 ppm em
massa. _ _ _ '

4. Agente de tratamento de superficie para metal, de acordo com
a reivindicag@o 2, o qual adicionalmente compreende (f) um bis(trialcoxis-
silil)alcano, no qual grupos alcéxi contidos em uma molécula sdo hidrolisa-
dos pelo menos parcialmente, em uma quantidade de 0,1 a 50.000 ppm em
massa.

5. Agente de tratamento de superficie para metal, de acordo com
a revindicagdo 1, o qual adicionalmente compreende (g) um'agente de aco-
plamento de silano contendo um grupo amino em uma quantldade deta
5.000 ppm em massa. _

_ 6. Agente de tratamento de superficie para metal, de acordo com
a renvmdlcagao 2,0 qual adlmonalmente compreende (g) um agente de aco-
plamento de silano contendo um grupo amino em uma quantidade de 1 a
5.000 pprh em massa. |
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7. Agente de tratamento de superficie para metal, de acordo com
a reivindicagao 3, o qual-adicionalmente compreende (g) um agente de aco-
plamento de silano contendo um grupo amino em uma quantidade de 1 a
5.000 ppm em méssa. _

8. Agente de tratamento de superficie para metal, de acordo com
a reivindicagao 4, o qual adicionalmente compreende (g) um agente de aco-
plamento de silano contendo um grupo amino em uma quantidade de 1 a
5.000 ppm em massa.

9. Método de tratamento de superficie para uma superficie de
metal, método este qué compreende: imersao de um metal em um banho do
agente' de tratamento de superficie para metal, de acordo com uma das rei-
vindicagdes 1 a 8 sob 25 a 60°C por 1 a 300 segundos; em seguida lavagem
com agua; e secagem. | 4

10. Método de tratamento de superficie para uma superficie de

metal, método este que compreende: lavagem com um acido de uma super-

ficie de metal a ser tratada; em seguida lavagem com agua; e, por conse-

guinte, submeter o metal a método de tratamento, de acordo com a reivindi-

cacao 9.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "AGENTE DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE
METAL". '

A presente invehgéo é um agente de tratamento de superficie
para metal, contend’ov(a) um composto de flior de pelo menos um metal se-
lecionado de Zr, Ti e Hf em uma quantidade de 1 a 5.000 ppm em massa em
termos de ion metalico, (b) um ion de Cr trivalente em uma quantidade de 1
a 5.000 'ppm em massa, (c) pelo menos um ion metélico selecionado de Fe,
Co, Zn, Mn, Mg, Ca, Sr, Al, Sn, Ce, Mo, W, Nb, Y e La em uma quantidade
de 1 a 5.000 ppm em massa, e (d) um compostd apresentando pelo menos
um 'grupo amidino em uma molécula em uma quantidade de 1 a 10.000 ppm-

em massa, -e sendo um liquido aquoso que apresenta pH de 2,5 a 6, e pro-

porciona um agente de tratamento de superficie capaz de formar uma peli-
cula tratada na superficie que apresenta tanto alta propriedade de resistén-
cia a corrosao temporaria quanto propriedade de adesdo a revestimento so-

‘bre uma superficie de um membro de aluminio de fundigdo em molde, sem

inclusdo de cromo hexavalente que apresenta forte toxicidade, o qual foi

convencionalmente utilizado.
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