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Resumo

SANTOS, Marcia Cristina Gongalves dos., Estudo de Filmes Poliméricos contendo y-UPS e VS
como Revestimenios Promotores de Adesdo em Superficies Galvanizadas e Eletrodepésitos
de ligas Zn/Fe e Zn/Co, Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade
Estadual de Campinas, 2005. 96 p. Disserta¢do (Mestrado)

A excelente resisténcia do Zinco em diferentes ambientes corrosivos e sua habilidade em
proteger o ago, fazem do ago galvanizado e eletrodepdsitos, materiais comuns na inddistria
automotiva e de constru¢do civil. Os substratos de ago galvanizado e eletrodepésitos de Zinco
necessitam, no entanto, ser protegidos em ambientes altamente corrosivos por revestimentos
orgdnicos (pinturas).A ma aderéncia do sistema Zinco/pintura faz com que a superficie do
substrato de Zinco receba um pré-tratamento contende Cromo relativamente barato e efetivo
porém, toxico ao homem e ao meijo ambiente. Filmes poliméricos contendo silanos
organofuncmnais Swgem como alternativa a substitui¢8o de pré-tratamento livre de Cromo
hexavalente (Cr*®), pois s#o moléculas que podem atuar como agente de acoplamento,
promotores de adesdo e como protetoras de superficie. A principal vantagem da sua utilizagfio é a
promogdo da adesfio entre materiais orgnicos (pinturas) e inorgnicos (metais). Os sistemas
Galvanizado/Silano e Ligas eletrodepositadas/Silano, foram estudados nesta dissertacfio. Para
tanto, técnicas como EIE (Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica), XPS (Espectromema
Fotoelétrica de Emissdo de Raios-X), Angulo de Contato e analises microscopicas foram
utilizadas. A avaliagdo da resisténcia por barreira foi feita através da Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica em solucdo de 0,1 M de NaCl, comparando-se os desempenhos dos
revestimentos. A cura induziu uma modificacdo importante nos diagramas de impedéncia, além
de outras varidveis, como a concentracfio, o tempo de hidrdlise, os tipos de silano e os substratos
diferentes. Os resultados indicaram o Zn/Co revestido por VS e Zn/Fe revestido por y-UPS como
o0s sistemas mais promissores.

Palavras Chave: Silano, Impedéncia Eletroquimica, Eletrodepdsitos de Zinco, A¢o Galvanizado
(HDG)



Abstract

SANTOS, Marcia Cristina Gongalves dos, Study of the films contend y-UPS and VS as Adhesion
Promoters Coatings on Galvanized Surfaces and Zn/Fe-Zn/Co alloys Electrodepositions;
Mechanical Engineering Institute, Campinas State University, Campinas 2005. 96 p-
Dissertation for Master’s degree.

The Zinc’s excellent resistance, as used in differents corrosive environments, and its hability
to protect steel, make galvanized steel (HDG) and Zinc electrodepositions very usual materials in
the automotive and construction industries. Galvanized steel and Zinc electrodepositions
substrates need, however, to be protected from strongly corrosive environments by organic
coatings (painting). Zinc/paint system weak adhesion results in a relatively cheap and effective
zinc substrate pretreatment, however toxic to humam being, and also to the environment.
Organofunctional silanes appear as an alternative to substitute this pretreatment, without making
use of hexavalent chromium (Cr*®), because they are bifuncional molecules that can act as
adhesion promoters and surface protectors. The main benefit to employ them is to promote
adhesion between organic (painting) and inorganic (metals) materials. The Galvanized/Silane and
Electrodeposition Alloys/Silane systems had been studied in this essay. Techniques like EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy), XPS (X-Ray Emission Photoeletric Spectrometry),
Contact Angle and microscopical analyses were used in this work. The barrier for resistance was
evaluated through Electrochemical Impedance Spectroscopy in a 0,1M NaCl solution comparing
coatings performances. Curing caused as importante modification in the impedance diagrams, as
well as other variables like concentration, hydrolysis time, silane types and different substrates.
The results indicate the Zn/Co alloy coated for VS and Zn/Fe alloy coated for y-UPS as the
systems most promising.

Key Words: Silane, Electrochemical Impedance, Zinc Alloys, Galvanized Steel (HDG)
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Capitulo 1

Introducio

O Zinco ¢ um metal muito utilizado como revestimento anticorrosivo, pois possui bom
desempenho na maioria das condi¢bes atmosféricas, oferece protegfio galvinica ao aco e as

descontinuidades do revestimento, ¢ barato se comparado a outros tipos de revestimentos e

protege o metal base. [H.E. Towsend, 1991]

O consumo de agos galvanizados pelas indistrias de bens de consumo duraveis,
principalmente a automobilistica mundial, vem crescendo significativamente nos tiltimos anos,
pois os fabricantes buscam materiais que possam oferecer maior resisténcia mecanica com menor
peso e maior garantia contra a corrosdio. O padrio mundial de garantia das carrocerias é de 5
anos, como no Brasil, ¢ vem sendo estendido por algumas montadoras para 12 anos. [Metalurgia
- ABM, vol .41, out/1985 ,entrevistas BNDES, mar/2000, E. Gaske, (1987), F. Deflorian, L.
Fedrizzi, S. Rossi (2000), J. F. H. van Eijnsbergen (1994)]

A busca por materiais mais resistentes & corrosfio tem sido crescente, devido aos sérios
problemas que vio desde os custos na parada da produgio até os problemas ambientais. Ha um
crescente aumento nas pesquisas, para encontrar processos e materiais que possam proteger o
ago, utilizando multicamadas eletrogalvanizadas, filmes de compostos de zinco e, especialmente,

eletrodeposicio de ligas de zinco. Esses processos sdo de particular interesse para a inddstria



automobilistica, uma vez que as propriedades da pré-camada devem satisfazer muitos pardmetros

especificos.

Estes materiais no entanto nfo apresentam boa adesdo a revestimentos organicos
estampados para decoragdo, proteciio ou qualquer outra funcio, necessitando de um preé-

tratamento comumente utilizado 4 base de cromatos e fosfatos.| Schmid, 1998}

A utilizacBio de cromo hexavalente no banho de cromatizagio ainda é permitida, mas
diretrizes européias, sempre mais atentas aos aspectos ecolégicos, tendem a restringir o seu uso.
E por esse motivo que, atualmente, estio surgindo novas formulagBes de passivantes para o

zinco, eletrozincados e suas ligas.

Visando a importdncia do crescimento em consumo destes materiais A base de Zinco e
levando em consideragfio que as pinturas em agos galvanizados e eletrodepdsitos de ligas de
Zinco sfio amplamente utilizadas em construcdes, automéveis e aplicagdes industriais; esta
dissertacio de mestrado propSe um tratamento aliernativo i passivacdo destes substratos,
fazendo-se uso de filmes contendo silanos em substituigio ao “primer” convencional de cromato
[Plueddemann, 1991] que gera Cromo Hexavalente (Cr+%) poluente e cancerigeno [Kending e
Buchheit, 2000]. Além disso, este tratamento alternativo visa melhorar as propriedades de adesio
na interface Zinco/Pintura e propde também o estudo da possibilidade do emprego destas

camadas de silano como barreira protetora.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 - Silanos como modificadores de superficies

Os filmes naturais de 6xido, que se formam quando uma superficie de aluminio esta
exposta 4 atmosfera, s3o responsdveis pela elevada resisténcia do metal a corrosdo. Esta
resisténcia & corrosdo pode ser aumentada através de acabamentos orgénicos tais como tintas e
lacas. Neste caso, tratamentos prévios da superficie cumprem um papel importante para a

protecéo das ligas de aluminio.

O tratamento mais utilizado para o aluminio é uma camada 3 base de cromo, [Wernick,
1987] formada numa soluc¢do contendo cromato e &cido hidrofluoridrico. Durante a formacio do
filme de cromato, o Cromo hexavalente (Cr*?), que ¢ altamente toxico e poluente [Kending e
Buchheit, 2000] ¢ langado ao ambiente. H4 vérios anos, estio sendo desenvolvidos tratamentos
de superficies alternativos de forma a substituir a indesejavel camada de cromato. Um desses
tratamentos alternativos ndo-téxicos se baseia no uso de agentes a base de silano que

proporcionam boas propriedades de adeso, [Plueddemann, 1991] e de inibicdio da corrosio.



A aplicacio de silanos sobre superficies metélicas tém sido estudadas por cerca de 20 anos
sendo estas pesquisas mais direcionadas ao aluminio e aos substratos de aco [Walker, 1980],
[Walker, 1982}, [Walker, 1991], [Horner, et al. 1992], [Van Oeij, et al. 1996], [Hornstrom, et
al. 1996] e [Ooij e Sundararajan, 2000], de forma que pouca literatura € encontrada sobre zinco

e o aco galvanizado.

Pinturas sobre agos galvanizados sfo amplamente utilizadas em construgdes, automéveis e
aplicagdes industriais. Antes da pintura, no entanto, o ago galvanizado também recebe, como o
aluminio, um pré-tratamento a base de cromato para aumentar a adesfio e melhorar o seu

desempenho anticorrosivo.

Em ambos os estudos com o SAAPS  N-[2-(vinilbenzilamino)-etil]-3-
aminopropiltrimetoxissilano foi evidenciado que a estrutura e revestimento dos seus filmes
dependiam fortemente das condicdes de deposi¢do dos mesmos. [Ooij et. al, 1989] e [Sabata et.
al, 1993}, também estudaram vérios tratamentos do tipo silicato/silano para substituicdo do

tratamento padrio de pds-lavagem com cromato para agos com revestimento de zinco fostatizado.

Em um artigo de revisfio, [Ooij e Child, 1998] relataram gue os seus melhores resultados
com o ago HDG (galvanizado por imersfo a quente) pintado, foram obtidos pelo tratamento com
VS (Vinilsilano), o qual supérou o desempenho do tratamento padriio com zinco fosfatizado. Para
o aco eletrogalvanizado pintado, o tratamento com y-UPS (Ureidopropilirietoxissilano) resulta
em bom desempenho. Relataram também que os tratamentos com silanos mostraram vantagens
em relacio aos métodos de tratamento dos metais que nfo foram pintados, e que o tratamento do

aco HDG com VS inibe mais a formagio de oxidacfo do que o sistema convencional de cromato.

Em outro trabalho, [Yuan e Oeij, 1997} usaram o zinco puro polido, como padrio de
comparacdo para o aco galvanizado estudando a interacdo entre silanos organofuncionais e as
superficies de zinco. Estudaram o efeito de diferentes pardmetros de aplicagio sobre a espessura,
a energia de superficie, a estrutura quimica ¢ a topografia da superficie dos filmes de y-UPS e y-
aminopropiltrietoxissilano (y-APS}) aplicados a partir de solugdes aquosas do silano. Observaram

que a concentragdo da solugfio afetava a espessura dos filmes e que o pH da solugio afetava a



orientagdo molecular do silano. Também relataram que o intervalo de deposicio do silano, a
titulo de pH para substratos de zinco, encontra-se entre 6 e 9. [Qoij, 2000] entretanto, enfatizou
que para otimizar o maximo de hidrélise com o minimo de antopolimerizacfo, é preferivel uma

faixa operacional de pH entre 4 e 5 para a deposigio do silano.

[Puomi e Fagerholm, 2001a] investigaram a aplicabilidade do y-UPS, VS e bis-(3-
[trietoxisilil]-propil)-tetrassulfeto (A-1289) em ago HDG. Neste estudo relataram que a técnica de
tratamento ¢ o pH da solugfo afetavam a quantidade de silano que era adsorvida na superficie do
substrato. O bis-1,2-(trietoxissilil)etano (BTSE) e y-aminopropiltrietoxissilano em ago

galvanizado & quente também foram investigados. [Puomi e Fagerholm, 2001b]
A Talela 2.1, apresenta alguns silanos comercias representativos.

Tabela 2.1: Alguns Silanos Comerciais Representativos

Grupos organofuncionais Estrutura quimica Abrevia¢ies
A. Vinil CH, = CHSi(OCH3); Vs
B. Cloropropil CICH,CH,CH,Si(OCH;), CPS
O

7N

C. Epoxi CH,CHCH,OCH,CH,CH,Si(OCH,); GPS
CH,
|

D. Metacrilato CH; = C - COOCH,CH.CH,Si(OCH;); MPS
E. Amina Priméria H,NCH,;CH,CH,Si(OC,H;s), APS
F. Diamina H,NCH,CH,NHCH,CH,CH,Si{OCH;); AEAPS
G. Mercaptano HSCH,CH,CH,Si(OCH;), MGPS
H. Estiril catiénico CH, = CHC:H,CH,NHCH,CH,NH(CH,),Si{OCH,), . HC] CS8§

Fonte: Plueddmann, 1991

2.2 - Mecanismo de Hidrélise e Condensacio dos Trialcoxissisilanos

Os trialcoxissilanos, RSi(OR’ 3 se hidrolisam através de varios passos em &4gua para
jy gua p

originar os silandis correspondentes, os quais podem se condensar a siloxanos, & medida que séo



formados. As velocidades de ambas as reagSes sfo fortemente dependentes do pH, mas sob
condigles O6timas, a hidrélise pode ser relativamente rdpida; enquanto que a reagio de
condensago pode ser mais lenta. Alcoxissilanos com substituintes orgénicos R mais volumosos
se hidrolisam mais lentaménte devido ao efeito estérico do grupo R que os alcoxissilanos com

grupos R menos volumosos.[Plueddemann, 1991]

A Figura 2.2.1, apresenta a rea¢do de autocondensacio de silandis.

* sendo R = grupo orgdnico

R R
| R R
HO-Si- Ob Si-OH -H,0 ) ] I
] A HO-Si-0- Si-0OH polissiloxano
OH + H,0% ] | —y (filme, precipitado, etc)
HO O —»
) |
| HO - Si—OH
HO - Si— OH [
[ R
R

Figura 2.2.1: Reag8o de autocondensacdo de silanéis

Para silanos, que requerem catdlise para ter uma velocidade de hidrdlise razoavel,
recomenda-se usar acido tais como o férmico ou o acético como catalisadores, j4 que na faixa
acida de pH os silandis, silanodidis e silanotridis sio mais estaveis, sendo que a malior
estabilidade € alcancada para pH entre 4,5 — 6,5. Esta recomendagio ndo vale para diamino-

silanos, ja que formariam sais com os 4cidos, neutralizando parcialmente o meio.

A Figura 2.2.2 abaixo, apresenta a correlagfio entre a constante da etapa de condensacéo de
silan6is organofuncionais, em fun¢dio do pH em solugdes aquosas. Observa-se que silanotridis

sofrem condensagio mais rapida que silanodibis e estes que silanois.



menor velocidade de autocondensacio
parapH=45-6,5

kmnd
- Si(OH);

Si(OH),

. SiOH

>
4,5 6 6,5 7 valor de pH

Keona — velocidade de condensacio

Figura 2.2.2: Correlagdo entre autocondensagio de variedades de silanois ¢ o pH

A vida util de uma solugio aquosa de silanol podera ser de 8 horas ou mais de 24 meses,
dependendo principalmente do silano usado (natureza do grupo R), da concentracfio do silanol e
do acido usado. Quanto maior a polaridade do silanol, mais soliveis tendem a ser as espécies de
oligbmeros de silanol condensados. Os diamino-silanos exibem vida longa na prateleira, e os

epoxissilanos podem permanecer em soluciio durante varios meses.

Os silanos menos polares, tais como o vinil e o metacriloxipropilsilano, tendem a formar
precipitados em algumas horas, na faixa de pH 4cido recomendado, e quase sempre

espontaneamente na faixa basica de pH.

Os agentes de acoplamento silano sdo soltiveis em solventes organicos inertes. Deveriam
ser evitados solventes que possam reagir com os grupos organofuncionais, reservados para
interagdio com os grupos de acoplamento do revestimento. Portanto, devem ser evitado solventes

cetdnicos ou aldeidicos para silanos amino-funcionais, por exemplo.



2.3 - Ancoramento de Silanos a Superficies Metalicas ou de Oxidos

Os silanos organofuncionais t€m sido estudados ha mais de trés décadas como agentes de
acoplamento, onde as principais aplicagGes destes sdo em sistemas vidro/pintura, metal/pintura e
metal/borracha. Estes silanos possuem numa terminacdio de cadeia um grupo hidrolisavel Si-OR
¢ em outra terminacéo um grupo organico funcional. O grupo alcoxido Si-OR produz silanol (Si-
OH) na hidrélise, que tipicamente se liga & superficie do metal por condensagéo, através do grupo
hidroxila presente na mesma, formando a ligagfio Si-O-Metal, que dependendo da natureza do
metal, pode ser muito estdvel. A outra terminaciio da cadeia consiste em grupos organicos
especificos, como exemplo os grupos epoxi e amino que podem se ligar com a matriz da pintura

ou borracha. [Subramanian, 1999j

A figura 2.3.1, apresenta o mecanismo de promogfio de adesio com alcoxissilanos

organofuncionais.

* sendo R' = grupo hidrolisével
R’= grupo orgénico funcional

PROMOGCAOQ DE ADESAO COM SILANOS

revestimento

material-base
Etapas para a adesao: 1- Hidrélise e ativagio do silano

2 - Interacdo quimica com ¢ grupe de acoplamento
3 - Autocondensacio de grupos de sifanel = formacdo do filme
4 - Interaciio com o material-base

Figura 2.3.1: Mecanismo de promocfo de adesfio com alcoxissilanos organofuncionais



2.4 — Definicio de uma boa qualidade de pelicula :

Uma boa qualidade de pelicula de silano sobre metal ¢, de acordo com [Qoij e Child, 1998],

uma pelicula que:

» estd solidamente fixada sobre o metal por pontes Si—O—metal formadas a partir de
grupos metal—OH e Si—OH

tem ~50-100 nm de espessura

¢ homogénea

forma um filme reticulado por ligaces Si~QO-—Si

¥V V V VY

¢ estavel ao ar, ou seja, a interface Si-O-Metal € relativamente estével a hidrolise, e os
grupos funcionais de boa a razoavel resisténcia 4 oxidacfo
» tem um grande nimero de grupos funcionais na pelicula que podem reagir com o

polimero a ser aplicado subseqiientemente sobre o metal tratado

2.5 — Fatores relevantes para a escolha do silano e do metal

A estrutura do silano, sua concentracio € o pH da solugdo de silano devem ser otimizados
para cada combinagdio de tinta e metal. Uma vez que esses parimetros s3o determinados, a
pelicula pode ser obtida por submersdo do metal na solugdo de silano, pulverizando ou
pincelando a solugéio do silano no metal. A superficie estar4 entdo pronta para os processos

seguintes, tais como a pintura ou aplicagdo de material adesivo.

Claramente, o silano ideal depende do metal, e nfio pode ser facilmente previsto de acordo

com van Ooij e Child (1998), por vérias razdes;

> Oxidos metélicos tém uma alta energia superficial e contém grupos hidroxila reativos. Como
resultado, muitos silanos podem se ligar 4 superficie também através de uma condensagio
com o grupo organofuncional, deixando os grupos Si-OH livres sobre a superficie. Os grupos

funcionais ficam entfo indisponiveis para reagir com o revestimento polimérico (tinta) e a



interface filme-metal fica relativamente fraca. No caso, eles normalmente acabam formando

somente pontes de hidrogénio (sensiveis a agua).

» Depois da hidrdlise, o silano pode sofrer reacdes de policondensag¢io, podendo formar filme

ou precipitar sobre a superficie.

A Tabela 2.2 abaixo apresenta alguns dos silanos utilizados com sucesso sobre alguns metais.

Tabela 2.2: Alguns exemplos de silanos para tratamento de metais

Nome do composto Sigla Férmula Metais
tratados
y-Aminopropriltrietoxissilano ¥-APS | HaN-CH;CH>CH,-Si{OC;H5); Ferro e
Aluminio
v-Ureidopropiltrimetoxissilano v-UPS H;N-CO-NHCH,CH,CH>- Zinco
Si(OCHs);
BiS-i,z - (trietoxissilif)etano BTSE (C2H50)3Si~CHch2- Ferro e
Si(OC;Hs)s Aluminio
N-[2-(vinilbenzilamino)-etil] 3- SAAPS H,C=CH-CgHs- Galvalume
aminopropiltrimetoxissilano CH,NHCH,CH,NH-CH, CH,
CH,-S1(OCH3);
Viniltrimetoxissilano VS H,C=CH-Si(O CH3); Zinco

Fonte: Van Ooij e T. Child, 1998

2.3.1 - Alguns Resultados de Tratamentos com Silanos :

As aplicagbes de tratamentos com silanos apresentam desempenho igual, ou melhor, que os

tratamentos existentes em diversas areas. Alguns tratamentos com silanos foram comparados por

[Van Ooij e Child, 1998] com os tratamentos de ferro fosfatizado, zinco fosfatizado e o tipico

sistema cromatizado. As tintas usadas foram as padrbes 4 base de poliéster e poliuretano,

ensaladas com o teste padro de Névoa Salina (norma ASTM B-117) ¢ um outro teste de

corrosdo ciclica acelerada em ambiente fechado, para metais pintados.

AplicagGes de sucesso de tratamentos com silanos:
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* Ago laminado a frio: o melhor tratamento obtido foi com o silano BTSE seguido do

tratamento com o silano y-APS. Foram empregadas pinturas a pé.

* Galvalume: o silano ideal ¢ dependente de uma superficie rica em 4/ ou Zn ¢ apenas

melhoram a ades3o.

* Superficies de Zn: o silano BTSE nfo d4 bons resultados para estes tipos de superficies.
Os melhores resultados foram obtidos para o ago galvanizado por imers3o a quente com
um tnico tratamento de Viniltrietoxissilano, os quais superaram o tratamento padriio com
zinco fosfatizado. Para o ago eletrogalvanizado pintado, o silano y-UPS apresenta o

melhor desempenho.

* Superficies de A/ (rodas de aluminio fundido): o tratamento com BTSE sob camada de
pintura pulverizada, apresenta bom desempenho como protecdio anticorrosiva (corroséo
filiforme), ao passo que o Al-3003 pintado requer o processo em duas etapas: BTSE e v-
APS. Esta sendo investigado também o uso do silano em latas de bebidas, revestidas de

aluminio, grampos de ago eletrogalvanizados e folhas de aco para emprego automotivo.

Alguns metais nfio sfo pintados e o tratamento com silanos oferece vantagens superiores
dos tratamentos convencionais. O tratamento com VS para ago galvanizado por imersdo a quente
inibe a formagdo da corrosdo branca (oxidagdo) melhor que o sistema a base de cromato. Em
adigdo, o tratamento com silano prové superior adesdo A pintura e nfio precisa ser removido antes

da pintura.

Com base nestas informagdes de literatura, foram escolhidos o Ureidopropiltrietoxissilano e
Viniltrietoxissilano para revestir as superficies dos eletrodepositos de ligas Zinco/Cobalto,
Zinco/Ferro e HDG como pardmetro de comparagéo.

2.6 - Técnicas para anilise de Superficie

Varias técnicas sdo utilizadas para o estudo da superficie dos materiais. A maioria destas

técnicas utiliza-se do espalhamento de elétrons, fotons e ions para o estudo de muitas

11




propriedades, tais como, estrutura atdmica, estrutura eletrdnica e composi¢ao quimica dos 4tomos
presentes na superficie. Algumas destas técnicas também permitem a visualizagiio da superficie,
0 que torna possivel a identificacfio de porosidade ou falhas na superficie. Dentre elas podemos
citar Difragdio de Raios-X, Microscopia Eletrénica de Varredura e Transmissdo, Espectroscopia
de Elétrons Auger (AES), Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X (XPS) e Microscopia de Forga
Atdmica (MFA). {Williams e Carter, 1996]

A aplicagdo da Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica (EIE) em filme de BTSE
sobre substrato de Aluminio ¢ MEV (Microscopia Eletrénica Varredura), oferece informagdes

complementares sobre o aluminio recoberto com silano. [Pen et al. 2003}

A EIE é uma poderosa técnica para a identificagio de mudangas em um sistema de
revestimento imerso em um eletrdlito. Ela mede a resposta do sistema, que consiste no metal e
pré-tratamento, quando uma pequena voltagem de corrente alternada (AC) € aplicada na amostra
que € mantida em seu potencial de circuito aberto; assim sendo, € obtido um espectro variando-
se a freqiiéncia de corrente alternada entre 10° e 107 Hz. A EIE registra a estabilidade da
interface revestimento-metal e é extremamente 1itil em pesquisa com silanos e para a escolha de

silanos em um sistema particular. [Qoij e Child, 1988]

A utilizagdo da técnica de EIE no estudo do comportamento de pré-tratamentos a base de
silanos, tem sido utilizada por varios autores, dentre os quais podemos citar: {Brunn, 1999};
[Beccaria, 1999]; [Conners, 2000}; [Zhu, 2003]; [Van Schaftinghen, 2003]; [Kim, 2004];
iMontemor, 2004] e [Zucchi, 2004].

2.7 — Medidas Eletroquimicas e Fisicas
2.7.1- Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica

A espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE) é uma técnica que pode ser utilizada
para avaliar a resisténcia 4 corros@o de filmes ou revestimentos em um meio eletrolitico. Ela

consiste em uma aplicagdo de um potencial de corrente alternada com valores de fregiiéncia sobre
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a interface a ser estudada e como resposta, a mudanga de fase e amplitude, ou a parte real e
imaginaria da corrente naquela freqiiéncia é medida. Esta técnica & um método eficiente na
caracterizagdo de muitas propriedades elétricas dos materiais ¢ suas interfaces com e¢letrodos

eletronicamente condutores. [Macdonald, 1987]

Esta técnica tem como teoria basica uma adaptacfio, para sistemas de corrente alternada, da

definigfio da resisténcia pela lei de Ohm. [EG&G, 1989]

Por se tratar de um método que wutiliza corrente alternada o conceito de impedéncia ¢

necessario. Supondo que o potencial elétrico E(z) varia com o tempo # de acordo com a expressio:

E(t)= A cos wt (1)
onde w= 2xf, sendo f a freqiiéncia com que a corrente alternada oscila, normalmente medida em

Hertz (Hz). O @ ¢é expresso em radianos.

A resposta, a corrente elétrica I(%), a esta oscilaggio do potencial se da conforme a expressao:
1(1) = B sen{wt +¢ ) (2)

onde § € a defasagem da corrente com relacdo ao potencial e ¢ conhecido como dngulo de fase.

A relagdio entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressdo semelhante 3
da lei de Ohm, ou seja:

E(t) = ZI(1) (3)

onde Z é chamado de impedéncia.

Usando a identidade matematica

exp(j¢) = cosd + jsend 4
. . , 2 . . T s .
onde j ¢ o numero complexo, isto €, 7~ = -1, é possivel exprimir a impedéncia por meio da
relacdo: |
Z=|ZexpGjo) ou Z=7.+jZ; (5)
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nas quaisl Z |, Z . ¢ Z ; representam respectivamente, o mddulo, a parte real e a parte

imagindria do ndmero complexo Z. [Macdonald, 1987]

A corrente alternada, com a freqiiéncia desejada, € programada pelo microcomputador e
aplicada no eletrodo de trabatho através do potenciostato. A resposta do eletrodo € recebida pelo
detector de resposta em freqiiéncia que encaminha os dados ao microcomputador para o

processamento.

Vérias sfo as representacdes graficas que podem ser utilizadas, sendo as duas mais usadas

em literatura expostas abaixo:

Nyquist: nesta representacio os valores experimentais de Z’(®) e Z”’(®) sdo representados

nos graficos de —Z” versus Z’. Um exemplo desta representagdo pode ser observado na figura

27.1.

-10000

-8000

-6000  fo

-400C -

-2000 -

8000 16000

Figura 2.7.1: Representacio esquemdtica do diagrama de Nyquist (Ry - resisténcia do eletrélito e

R — resisténcia da superficie avaliada).

Bode: Estas representagles sdo uma das mais utilizadas . Elas consistem nas representaces

de loglZl versus logm (Bode Z) ¢ de — versus logo (Bode Fase). Exemplos destas curvas sdo

apresentados na Figura 2.7.2.
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Figura 2.7.2: Exemplo de representacéo dos diagramas de Bode Fase ¢ Bode Z. Resultados

obtidos de ensaio em NaCl 8% para amostra de titanio anodizada em HF 10%.

2.7.2 - Tensdo Superficial de Sélidos

Quando se considera mais explicitamente duas fases, sejam dois liquidos on um liguido e
um solido, € necessdrio considerar a tensdo interfacial que mede a energia necessdria para que
uma fase se molhe na outra. No caso especifico de um liquido em repouso sobre um sélido, a
forma assumida pelo liquido € dependente de sua densidade, volume, tensdes superficiais do
liquido e do s6lido e tensdo interfacial entre ambos. J4 o angulo de contato, definido através da
Figura 2.7.2.1 , $6 depende das tens@es superficiais do s6lido, v, e dos liquido, v, e da tensdo

interfacial entre ambos v
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o Ws=YigtWw -COSO

‘anguloc -y = tensdo superficial

Figura 2.7.2.1 ~ Angulo de contato (6) de um liquido com um sélido.
2.7.2.1 — Fundamentos da Técnica de Angulo de Contato

O fundamento da técnica do dngulo de contato & o equilibrio de trés fases que ocorre no
ponto de contato na interface sélido-liquido-vapor, sendo este equilibrio considerado em termos

de superficie e tensdes superficiais na interface.

O balango de energia para o equilibrio do sistema sélido-liquido-vapor na interface entre

um solido rigido ndo deformdvel e um liquido e seu vapor é dado por:
(dDevn = Vsv. dX — ¥ dX — y1v. dX.COS.G

onde f € a energia livre de Helmholtz, de um pequeno deslocamento do liquido, v a
energia livre interfacial do Hquido para as interfaces sélido-vapor (ys, ), sélido-liquido, (v4 )
Hquido-vapor (i), t. a temperatura termodinidmica do sistema, v, o volume, n, 0 mimero de

moles e ¢ € 0 dngulo de contato. {Queiroz, 1993)

No equilibrio df = 0, logo:

Ist" Ysl - Y]V.COS-G

que € a equacio de Young.
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As variagGes de energia livre de superficie para os processos de adesdo (®a), imersdo (w))

e espalhamento (w;) sdo: (Ikada, 1984).

@, = - 7v.(cosc +1)
©1™ - Yiy. COSC

M= - 1iv.(coso -1)

Sendo ypv a tenséo interfacial liquido-vapor e o ¢ o 4ngulo de contato, a condi¢do para a
molhabilidade ocorrer é que @< 0. Como Y1y é sempre positivo, o processo de molhabilidade ¢

determinado pelo coss, o que justifica a utilidade do dngulo de contato na medida de

molhabilidade de wma dada superficie.

Para propdsitos praticos, se o angulo de contato é maior que 90°, o liquido n&o molha o
s6lido ~ como no caso de gotas de liquidos se moverem facilmente na superficie. Por outro lado,
considera-se que um liquido molhe completamente um sélido somente se o dngulo de contato &
zero. E sabido que este ultimo é o limite extremo de espalhamento em uma superficie.

[Bittencourt, 2004}

Quando se deseja o perfeito recobrimento de uma superficie € necessario obter-se o menor
angulo de contato possivel entre a superficie ¢ o material de revestimento {Hancock, 2000). Isto
assegurard o perfeito espalhamento deste sobre a 4rea a ser revestida. Kang comprovou este fato
em seu cstudo, onde mediu o 4ngulo de contato de filmes poliméricos modificados
superficialmente, através de métodos oxidativos. Ele observou que, a medida que o angulo de
contato das superficies poliméricas diminuia, ocorria o aumento da hidroficilidade das mesmas
(Kang, 1993),

Desta forma torna-se possivel compreender porque, por exemplo, uma superficie
polimérica, a qual possui baixa tensdo superficial ndo ¢ facilmente recoberta: recobri-la significa
fazer desaparecer uma superficie de baixa energia, estivel, fazendo estender-se sobre ela uma

outra superficie. Se esta outra superficie for de alta energia, resultara um sistema instavel. Neste
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sistema haverda uma forte tendéncia a uma transformacfio espontinea: a contragio do

revestimento e a conseqiiente exposi¢do da superficie a ser revestida.

2.7.2.2 - Caracterizagio de Polimeros utilizando medidas de Angulo de contato

Angulo de Contato de liquidos em superficies poliméricas é geréhnenie usado para predizer
as propriedades de molhabilidade e adesdio destes sistemas, calculando-se a tensdio superficial
solido/vapor. O caso € que o fendmeno 4ngulo de contato em superficies poliméricas é muito
complicado. Nestas superficies, o 4ngulo nio somente ¢ influenciado pelas tensdes interfaciais,
de acordo com a equacio de Young, mas também por outros fendmenos, como rugosidade da
superficie, heterogeneidade quimica, orientagdo molecular, inchamento (intumescimento) e
solugGes parciais dos polimeros ou constituintes de baixa massa molecular constituinte no
material polimérico. Estes efeitos podem ser considerados quando medidas de angulo de contato

s&o usadas para calcular a tensdo superficial de polimeros s6lidos. [Bittencourt, 2004]

A hidrofilicidade/hidrofobicidade de uma superficie s6lida & geralmente expressa em termos
de molhabilidade que pode ser quantificada por medidas de 4ngulo de contato. Com o objetivo de
estudar camadas de polimeros hidratadas, técnicas de 4ngulo de contato sdo utilizadas. No caso

de gotas liquidas, o dngulo de contato é normalmente medido por um Gonidmetro convencional.

2.7.3- Descrevendo as peliculas

-Homogeneidade

A homogeneidade e os defeitos (furos e/oﬁ poros) das peliculas de silano podem ser
indicadas com a utilizagfio da técnica de EIE através das respostas graficas emitidas. Além desta
técnica, a Microscopia de Forga Atdmica fornece a leitura da topografia de filmes finos. A
Microscopia Eletrénica de Varredura também pode ser utilizada para investigagio do relevo,
assim como imagens realizadas de perfil das amostras podem identificar cada fase do sistema

atraves de informagdes semiquantitativas dos elementos presentes com auxilio do EDS.
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~Analise estrutural

O papel da XPS na caracterizagio da superficie de filmes polimeros tornou-se tio
importante nos ultimos anos que sua utilizagdo ¢ desejével para uma descrigio completa da
natureza da superficie analisada. E uma técnica espectroscopica ndo-destrutiva que se baseia na
andlise das energias de ligagdo dos niveis eletrénicos internos de um elemento, bem como de suas
intensidades dos sinais. Assim, pode-se obter informagdes a respeito da composicio e da

estrutura quimica das superficies de s6lidos em geral [Pireanx, J.J., 1994].
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Capitulo 3

3- Procedimento Experimental

3.1 - Substratos

Neste trabalho, foram utilizados 3 substratos que serviram de suporte para os filmes
poliméricos, o ago galvanizado por imersdo a quente (HDG) fornecido pela Galvasud e os
eletrodepositos de ligas Zn/Fe e Zn/Co produzidos no Laboratério de Hidrogénio do Instituto de
Fisica da UNICAMP. Todos possuiam area de 14,4 cm® .

3.1.1 - Obtencio dos eletrodepdsitos de Zinco-ligas.

Os depésitos de Zinco-ligas, foram feitos em chapas de ago-carbono com érea de 14.4 cm 2

usando uma mini-linha galvénica, esquematizada na figura 3.1.1:

A, 3

. o
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O

2
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decapagers
HCI30%

lavagem

3
W,ﬁ\#

r R
KRR P Y
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Figura 3.1.1: Esquema da mini-linha galvanica montada em Laboratério
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Para os processos de eletrodeposi¢do, foi montado um sistema como mostram as Figuras
3.1.1, 3.1.2 e 3.1.3 : onde o catodo- pélo negativo- é a amostra onde serd realizada a
eletrodeposicdo e os dois anodos- polo positivo- ligados em paralelo sio os contra-eletrodos
fornecedores de cations para o banho eletrolitico. O anodo utilizado foi o de aco inox para 0s
banhos de zinco-ferro e zinco-cobalto. Os eletrodos foram ligados no Retificador de Corrente
da AMZ, onde o rendimento de ciclo, a freqiiéncia do ciclo e a corrente utilizada foram

ajustados.

Fig. 3.1.2- Esquema do tanque de deposigio usado na eletrélise

o

9

Figura 3.1.3: Vista superior da célula eletrolitica com sistema de agitagio mecénica catodica.
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3.1.2- Seqiiéncia operacional utilizada:

® Desengraxe em banho ultra-snico com solucdio desengraxante comercial de 5 a 10
minutos, para remover a camada de graxa que vem aplicada nas chapas metélicas, protetora
contra corrosdo, que impedem os depdsitos de terem a aderéncia necessaria.

As chapas metalicas vém sempre com uma camada de graxa protetora contra corrosdo que

impedem os depositos de terem a aderéncia necessaria.

e Enxagiie (agua corrente da torneira)

e Lixamento (lixa grana 600 ou 800)

e Enxagiie (Agua corrente da torneira)

® Decapagem 4cida ( HCI 30% por 1 a 5 minutos ) para remover camadas de 6xidos
superficiais.

e Lavagem (agua destilada por 1 minuto)

® Neutralizagdo (NaOH 30g/L + algum aditivo as vezes fornecido) por 30 segundos

® Eletrodeposi¢io com agitagéio catddica (ver figuras 3.1.2 e 3.1.3) por 30 minutos

e Enxagiie duplo (dgua corrente da torneira e depois 4gua corrente destilada)

Secagem (secador ou papel absorvente super macio).

3.2 — Silanos

Dando seqiiéncia as pesquisas até entfio realizadas, partirmos de amostras de silanos ja
comercializadas industrialmente:y-Ureidopropiltrimetoxissilano (y -UPS) e Viniltrimetoxissilano
(VS), fornecidas pela General Eletric do Brasil, OSi Indistria de Silicones Ltda.

A Tabela 3.1, apresenta as caracteristicas fisico-quimicas dos silanos VS e y-UPS, segundo

o certificado de qualidade da OSi Industria de Silicones Lida.
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Tabela 3.1 — Caracteristicas dos Silanos VS e IJPS

Caracteristicas dos Silanos

VS (Silquest A-171)

Y-UPS (y-11542 Silane)

Analises

Aspecto

Cor (PT/CQ)

Pureza

Densidade
Solubilidade em dgua

Espectro no infravermelho

Liquido transparente levemente
amarelado

5

98,3

0,967

Reage lentamente

Similar ao padrdo

Liquido transparente

4

98,5
1,145
Solavel

Similar ao padrio

Fonte: Certificado de Qualidade da OS] Inddstria de Silicones Ltda (Crompton)

A figura 3.2.1, apresenta as estruturas moleculares dos silanos y-UPS e VS.

¥-11542, y-UPS

0
!

OCH;
!

HoN—C—N—CH;,-CH;,-CH»~8i-—0CH;

|
H

{
OCH;

A-171, VS

OCH;
|

HyC=CH—Si~OQCH;

|
OCH;

Figura 3.2.1- Estruturas moleculares do Ureidopropiltrimetoxissilano (y-UPS) e Viniltrimetoxis-

silano (VS).
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3.3 - Preparo da Superficie dos Substratos

A superficie do ago galvanizado HDG € tratada conforme [Paula Puomi e Heidi M.
Fagerholm, 2001] com solugdo alcalina para que grupos hidroxilas sejam gerados na mesma.
Usualmente, o produto aplicado é o Gardoclean 338 fornecido pela Chemetall do Brasil, que
consiste num produto universal de limpeza alcalino & base de Hidroxido de Sodio e Surfactante
ndo idnico. O mesmo desengraxante foi utilizado para os eletrodepositos de ligas Zn/Co e Zn/Fe.
Foram realizados estudos praticos no laboratério com 2% de Gardoclean 338, segundo as
instrugOes da ficha técnica do produto e com intervalos de tempos de 5 ¢ 3 minutos, onde a
superficie foi ativada sem apresentar produtos de corrosio para o substrato Galvanizado;
entretanto, para os eletrodepdsitos de Zn/Co e Zn/Fe a resposta ndo foi satisfatria, sendo
revelados pontos de 6xidos formados na superficie. A exposi¢fio ao produto para todos os

substratos obedeceu & temperatura de 65°C e pH 12,91.

Os mesmos substratos foram testados com Gardoclean 338 em pH ~ 13, temperatura de
60°C e tempo de imersgo por 4 segundos, segundo [Pnomi e Fagerholm, 2001a], que obtiveram
bons resultados para chapas galvanizadas. A chapa Galvanizada respondeu bem ao tratamento, no
entanto 4 segundos continuou sendo critico para os substratos eletrodepositados Zn/Co e Zn/Fe

visto que, as bordas continuavam sendo atacadas apresentando pontos de 6xidos.

Como alternativa ao tratamento com o desengraxe comercial e visando padronizar o
processo para todos os substratos, foi utilizada uma solugio detergente de limpeza neutra
comercial com tempo de exposigdio de 2 minutos e com seqléncia de enxagiie com agua de

torneira por 0,5 minuto e agua deionizada por mais 0,5 minuto.

A Tabela 3.2, apresenta as etapas realizadas no laboratério para a limpeza, ativagdo e
aplicagio das solucdes hidrolisadas de silanos nos substratos metalicos, efetuadas 3 temperatura
ambiente de 25°C.
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Tabela 3.2- Btapas para os tratamentos com silano dos substratos de aco galvanizado e

eletrodepositos de zinco.

Etapa do tratamento pH Tempo(min)
Limpeza desengraxante,Detergente Neutro ~7 2
Lavagem dupla com 4gua torneira 0,5
Lavagem dupla com dgua deionizada 0,5
Ativag o alcalina com NaOH ~10 10
Lavagem dupla com dgua deionizada 0,5
Tratamento com silano Conforme o silano 2

Apos este processo, foi realizada a ativagio da superficie com solugiio de NaOH pH 10,
com agitacdo em ultra-som por 10 minutos seguido por enxagiie de 0,5 mimito em agua
deionizada, resolvendo assim o problema de pontos de corrosdo que o desengraxante comercial

Gardoclean 338 apresentava.

3.4 - Preparo da solugiio e aplicacio do silano

Os pHs das reagdes de hidrélise nas solugdes contendo os silanos foram mantidos segundo a
literatura, entre pH 5,5-9 para a superficie de Zinco. As hidrélises no meio 100% aquoso ndo sdo
indicadas pela literatura visto que, a maioria dos silanos comerciais possuem baixa solubilidade

em agua pura [Bexell, 2003].
Foram preparadas em laboratério duas solugdes de silano.

A) 20/960/20 porcentagem em volume de silano/etancl P.A/agua deionizada

B) 20/490/490 porcentagem em volume de silano/etanol PA/4gua deionizada

Na pratica quando da aplicagfio da solugdio (A) nos pHs de hidrélise 5,5 ¢ 7 no caso do VS e
8,5 no caso do y-UPS indicados pela literatura, ap6s a cura dos filmes sobre os substratos foram
observados um mau espalhamento do filme sobre as superficies dos eletrodepésitos de Zinco. A

solucdo (B), foi testada segundo a literatura em superficie de aco carbono com bom desempenho
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€ na pratica para as superficies dos eletrodepésitos de Zinco nos mesmos pHs de hidrélises e

silanos mencionados na solugéo (A), apresentou bom espalhamento do filme durante a cura.

As reagBes de hidrélise dos silanos y-UPS e VS foram entfio conduzidas, em soluces
silano/agua/etanol nas concentragdes de (20/490/490 e 50/425/425 em volume), para trés
diferentes valores de pHs, sendo para o silanoc y-UPS pH 8,5 e para o VS pH 5,5 e pH 7,0. Usou-

se agua deionizada no preparo das solugdes.

O valor do pH da solugdo contendo agua/etanol foi ajustado com adigio de solucdo de
Hidréxido de Amonio 1M e/ou  solugfo de Acido Acético 1M, somente no caso do pH 7.0. Para
as solugBes cujos pHs finais de hidrélise desejados eram de 5,5 contendo o silanos VS ¢ 8,5
contendo o silano UPS, o pH da solugfo alcodlica que era de 5,5 ndo necessitou de ajustes. As
aliquotas correspondentes as concentrag@es desejadas em volume dos silanos foram adicionadas
entdo na solugo alcodlica, que apés 1 hora de hidrolise, resultou nos pHs finais de 5,5 ¢ 7,0 para
a solugdo contendo VS e 8.5 para a solugfio contendo UPS . O preparo das solucdes foi feito sob

agitacfo constante.

A aplicagio das solugdes contendo os silanos hidrolisados foi realizada em escala
laboratorial por imersdo dos substratos de ago galvanizado HDG e eletrodepdsitos de Zn/Fe e
Zn/Co, apos preparo e ativagdo da superficie dos mesmos. Apds o processo de imersdo, os

substratos contendo os filmes foram curados a 80°C =+ 2 por 20 minutos em estufa.

As amostras foram denominadas, em fung3io das solugdes que contém silano, independentes

do pH das solugdes como:
2%VS: 2% em volume do silano Viniltrimetoxissilano em solugfio 50/50 de 4gua/etanol.

2%UPS: 2% em volume do silano Ureidopropiltrimetoxissilano em solucio 50/50 de

agua’etanol.

5%VS: 5% em volume do silano Viniltrimetoxissilano em solugfio 50/50 de dgua/etanol.
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3%UPS: 5% em volume do silano Ureidopropiltrimetoxissilano em solugdo 50/50 de

agua/etanol.
3.5 — Temperatura em estufa

A temperatura de 80°C por 20min foi adotada para evitar que a cura ou ligaces cruzadas
nos filmes de silano reduzissem a reatividade desses filmes em relacfio ao revestimento que sera
aplicado sobre o mesmo futuramente, fato este, que nio é causado pela perda de grupos
funcionais, mas pela conversdo de grupos silanois livres (-SiOH-) para grupos siloxanos (-Si-O-
Si-), o que tornaria a formacio de redes interpenetrantes entre polimeros mais dificil. A rede do
siloxano tem uma energia de superficie mais baixa que os filmes de silano com grupos silandis
livres; desta forma, molha-los com pintura ou polimero liquido poderia ser uma dificuldade, o

que ndo € o objetivo da sua utilizagio como agente de acoplamento.
3.6 — Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Uma amostra da solugdo contendo 5% em volume dos silanos UPS e outra contendo 5% em
volume de VS nos pHs 8,5 e 5,5 de hidrélise respectivamente; foram secadas em placas de Teflon
por 2 dias em temperatura ambiente, apds este tempo as peliculas dos filmes de siloxanos foram
descoladas das placas e entfio, submetidas ao ensaio de DSC, a fim de se conhecer a temperatura
de transicdo vitrea (Tg) dos filmes de siloxano originadas a partir das moléculas estudadas. Estas

analises térmicas encontram-se em anexo 1L

3.7 - Ensaic de EIE (Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica)

Os ensaios de espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE), foram realizados com um
Potenciostato modelo 273A da EG&G em conjunto com um analisador de freqiiéneia Solartron
1250 HF sobre o potencial de circuito aberto na faixa de freqiiéncia de 10 a 10° Hz e amplitude
de tensfio senoidal de 5mV. Para o gerenciamento dos ensaios e aquisi¢@io de dados foi utilizado o

Programa de Impedéncia Eletroquimica modelo M398.

27



A Figura 3.7.1, apresenta o esquema dos equipamentos utilizados para os ensaios de

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

A célula de trés eletrodos para amostras planas, Figura 3.7.2, continha um Eletrodo de
Referéncia de Calomelano Saturado (SCE), uma grande grade de Platina como Contra-Eletrodo e
Eletrodo de Trabalho formado pelos substratos Galvanizado e Fletrodepésitos de Zn/Fe e Zn/Co
de drea 14,4 cm’ revestida pelos filmes de silano. Uma solucdo 0,1M de NaCl foi usada para

caracterizar as camadas.

Analisador de resposia del

frequéncia

e e it

Figura 3.7.1 - Esquema dos equipamentos utilizados para os ensaios de Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica.

CELULA PARA AMOSTRA PLANA DE TRES ELETRODOS

Eletrodo de Trabalho
£.8. de Calomeiano i i
" |

iC.R. de Platina

o

Amosira ¢com araa expostal

Figura 3.7.2 — Esquema da célula utilizada experimentalmente para amostras planas
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3.8- Microseopia Optica com Luz Polarizada

As imagens de Microscopia Optica foram realizadas em um Microscépio de Luz Refletida
(ou Microscopio Metaliirgico) com acessérios para Luz Polarizada. Modelo Olimpus BX 60M
com aumento maximo de 2000 vezes com cimera digital conectada ao equipamento, que envia a

imagem ao programa (Image- Pro Express) para analisar a amostra de forma mais detalhada.

3.9 - Ensaio de MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura)

A superficie das amostras foi observada com um microscépio de varredura SEM JEOL
JXA-8040A com uma tensdo de aceleracio de 20kV, uma emissio de filamento de 200uA. Para
confirmagdo da existéncia dos depdsitos de silano foi realizado concomitantemente analises de
EDS, determinando de forma semiquantitativa a porcentagem atdmica dos elementos quimicos

presentes em cada fase do sistema.

3.10- Angulo de Contato (Energia de Superficie)

Medidas do dngulo de contato foram executadas 24h apos o tratamento das amostras em um
Gonidmetro (Contact Angle Meter-Micro, Tantec Inc.) do Laboratdrio de Fisica dos Polimeros da

Faculdade de Engenharia Quimica-Unicamp (ver Figura 3.10.1).

Figura 3.10.1 — Gonidmetro convencional para medidas de angulo de contato.
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A técnica utilizada foi a Half-Angle TM Measuring Method, que permite medicdes de
angulo de contato diretamente, eliminando erros associados com o tragado de tangentes
arbitrarias (CAM-Micro Operating Manual, 1996) .Agua deionizada foi utilizada como liquido

de gota séssil e as medidas foram feitas em ambiente condicionado (22° C e UR 61%)).

3.11 — Microscepia de Forca Atémica

As imagens de Microscopia de Forga Atdmica foram realizadas no Modo Contato. Modelo
AutoProbe CP do fabricante Park Scientific Instruments, utilizando um cantilever de Silicio com
uma forga constante de 92nN. As amostras foram analisadas nas condigdes ambiente. A varredura

foi realizada na diregéo horizontal das amostras.

Quatro amostras foram analisadas por esta técnica. Duas amostras com substrato Zn/Fe
contendo filmes de UPS pH 8,5 e VS pH 5,5 hidrolisadas por 1 hora e 5% em volume dos silanos
e duas amostras do substrato Zn/Co contendo depdsitos dos mesmos filmes nas mesmas

condigbes mencionadas para Zn/Fe.

3.12 — Analise de XPS

Os espectros de XPS para as amostras analisadas foram obtidos com o equipamento
HA100 VSW, operado com um analisador hemisférico, em modo de transmissio fixo, com
resolucdo de de 1.6eV para Au 4f;,. Para excitagio dos elétrons foi utilizada radiaciio Al-Ka,
1486,6eV. A pressio durante as medidas foi sempre menor que 2X10°mBar. Efeitos de

carregamento foram corrigidos através do ajuste de pico de Cls, com banda de energia de 284,6

eV. O 4ngulo de escape para detecgfo de elétrons foi de 40°.

Apenas quatro amostras foram analisadas por esta técnica. Duas com substrato Zn/Fe
contendo filmes de UPS pH 8,5 e VS pH 3,5 hidrolisadas por 1 hora e 5% em volume dos silanos
e duas com substrato Zn/Co contendo depdsitos dos mesmos filmes nas mesmas condigBes

mencionadas para Zn/Fe.
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Capitulo 4

Resultados e Discussdes

4.1 ~ Consideracoes gerais

Na secdo 4.2, sfio apresentados os resultados de 4ngulo de contato para os diferentes
sistemas silanos/substratos estudados neste trabalho. A determinacdio do angulo de contato &
importante, pois € uma medida indireta da energia superficial dos solidos, propriedade que se
correlaciona diretamente & adesfio: quanto menor a energia superficial de um substrato, mais

dificil serd a adesfio sobre ele.

A molhabilidade das superficies dos substratos contendo os silanos, sio indicadas pelo

dngulo de contato, podendo ser utilizado como pardmetro de hidroficilidade deste material.

Na secho 4.3, sfo apresentados os Diagramas de Nyquist, Bode iZ| e Bode Fase dos
sistemas silano/substratos para os varios tempos de imersio em solucdio de NaCl 0,IM. A
influéncia das diferentes variaveis, tais como: substratos diferentes, pHs, concentragdes, tempo de
hidrélises e cura foram estudadas. A técnica de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica foi
utilizada para a investigagfo e selegiio dos sistemas mais estaveis em fun¢do do tempo de imersio
em solugdo salina. Estes resultados, através de uma avaliagio qualitativa, indicaram as amostras

a serem caracterizadas posteriormente com outras técnicas.
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Nas secOes seguintes sfo apresentados os resultados das andlises de Microscopias (Optica
com Luz Polarizada, Eletrbnica de Varredura e For¢a Atdmica ) e de Espectroscopia de Emissdo
Fotoelétrica de Raios-X (XPS) para as quatro amostras pré-selecionadas por melhor desempenho,
nos ensaios de EIE. A interpretagdio do conjunto das analises realizadas sugerem os sistemas

silano/substrato mais promissores.

4.2- Anailise de Angulo de contato

Medidas de &ngulo de contato foram realizadas em dez amostras com condicbes de cura
diferentes. Esta propriedade ¢ importante para comparar as propriedades da pelicula de silano
com as propriedades do polimero com o qual a pelicula serd revestida. Ainda que argumentem
que tais propriedades s8o irreais porque se supde que ligagdes covalentes ocorrem na interface, o
grau de penetragfo do liquido polimérico na pelicula de silano depende fortemente da
compatibilidade entre ambos. A penetragiio de uma fase na outra é importante para a formacao da

rede interpenetrada apds a cura.
A tabela 4.0 apresenta as medidas de 4ngulos de contato para diferentes amostras.

Analisando os dados obtidos, verifica-se que o dngulo de contato medido sobre a superficie
da amostra contendo o silano y-UPS permanece relativamente constante para amostras que
sofreram hidrolise de 4 horas seguidas de cura de 140min na estufa tanto sobre Zn/Co como
Zn/Fe, neste caso o tempo de hidrélise parece ter favorecido um espalhamento mais uniforme da
pelicula de silano sobre os substratos. Para as amostras do mesmo material submetidas a cura de
20 minutos a 80°C e hidrdlise de 1 hora, nota-se uma maior discrepancia nos valores chegando a
33 graus de diferenga de uma medida para outra no 4ngulo da gota, o que indica presenca de
rugosidade. Cura de 140min com 1 hora de hidrélise parece exibir uma relativa melhora para
depdsito sobre Zn/Co, mas néo para Zn/Fe que continuou apresentando resultados discrepantes, o
que indica que a melhor orientacio molecular causada pela cura nio apresentou interferéncia na
energia polar do UPS, confirmando estudos realizados por W.J. van Ooij e T. Child. A molécula
polar de Ureidopropiltrietoxissilano (UPS), apresenta natureza hidrofilica explicando os baixos

valores de 4ngulo de contato.
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4.0- Medidas de dngulos de contato

Amostras Condigdes Medidas Média
de cura Aritmética

5% VS sobre Zn/Co 20min 821 8 | 79 79 79 80
80°C

5% VS sobre Zn/Fe - 20min 85 | 8 | 85 82 88 85
80°C

5% UPS sobre Zn/Fe 20min 50 | 57 | 40 40 42 54
80°C

5% UPS sobre Zn/Co 20min 50 | 46 | 42 65 75 56
80°C

5% UPS sobre Zn/Fe 20min 37 | 40 | 42 39 40 40
(4h de hidrolise) 80°C

5% UPS sobre Zn/Co 20min 40 | 43 42 43 40 42
(4h de hidrolise) 80°C

5% VS sobre Zn/Fe 140min | 90 | 90 | 92 90 92 91
80°C

5% VS sobre Zn/Co 140 min | 83 | 83 83 80 80 82
80°C

5% UPS sobre Zn/Co 140 min | 45 | 40 | 42 45 45 43
80°C

5% UPS sobre Zn/Fe i40min | 55 | 53 70 60 72 62
80°C

As amostras de Viniltrietoxissilano (VS), apresentam valores maiores de dngulo de contato,
tanto hidrolisadas por 1 hora e curadas em 20min a 80°C como curadas em 140min as mesmas
ndo apresentam diferengas significativas em seus valores de Angulo de contato, este fato pode
cstar associado a natureza hidrofébica da molécula do silano, indiretamente indica ter menor

energia superficial que o UPS e conseqiientemente menor molhabilidade.

Deve-se ressaltar, que todos os resultados de 4ngulo de contato apresentados na Tabela 4.0,
devem ser considerados apenas como um direcionamento geral do trabalho, visto que, as os
filmes foram depositados sobre superficies de Zn/Fe e Zn/Co relativamente rugosos segundo
revelam as analises de MEV e MFA.,

4.3 — Resultados de EIE para os diferentes silanos

Na Figura 4.3.1, so apresentados os diagramas de EIE para 5%VS aplicado sobre

Zn/Co em diferentes formas. Observa-se na Figura 4.3.1(A), que para Omin de imersio (t5) o
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diagrama de Nyquist apresenta um arco capacitivo com am valor de mdximo na fregiiéncia de
0,39Hz e finaliza¢do de sua curva em 7’ em torno de 60002, Para 280min ¢ 520min de imersio

observa-se o surgimento de dois arcos capacitivos.
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Figura 4.3.1- Diagramas de EIE para 5%VS$ aplicado sobre Zn/Co em NaCl 0,1M. (Solucéio de
silano: pHS,5 e hidrélise de 1 hora) e cura do filme de 20min a 80°C. (A) Diagrama de Nyquist,
(B) Diagrama de Bode IZ} e (C) Diagrama de Bode Fase.
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No diagrama de Bode |Z|, representado pela Figura 4.3.1(B), nota-se que, para o tempo de
imerséo Omin da amostra, o valor de |Z| é maior que o do substrato Zn/Co sem revestimento no
mesmo tempo imersdo. Para 280min e 520min de imersao da amostra no intervalo de freqiiéncias

entre 107 e 10* Hz, os valores de |Z| sdo praticamente 0s mesmos.

O comportamento mencionado em 4.3.1(B) é representado em 4.3.1(C), como duas
constantes de tempo nos intervalos de freqiiéncias de 10 a 10' ¢ 10" a 10°, com méximos em 10°
e 30°, respectivamente, para o substrato de Zn/Co sem revestimento. Para 280min e 520min, nos
intervalos de freqiiéncias entre 10" a 10' e 10% a 10°, suas constantes de tempo apresentam
maximos em torno de 15° ¢ 50°. Se compararmos os tempos mencionados de imersio com os
primeiros tempos, ou seja, (o) e 40min, uma grande queda de maximo do 4ngulo de fase &
observada para a primeira constante de tempo, que se encontra nos intervalos de freqiiéncias entre
10" a 10" em relagdio 4 segunda na faixa de freqiiéncia de 10' a 10% Estas informagdes, podem
estar indicando resisténcia do filme para primeira constante de tempo e de resisténcia, ao
intumescimento, para a segunda. Por questfio de simplificagiio e por estar associada também 2

desidratacio de polimeros, o fendmeno de intumescimento sera melhor explicado no item 4.3 4.

Na figura 4.3.2, sfo apresentados os diagramas, em que pode ser observado que 0 uso de
solugfo mais concentrada do silano VS aplicada sobre o substrato de Zn/Co, induz modificagbes

importantes no sistema.

Concentragdo
—— 50 VS

10*3 0 min —o— 2% VS - 60

-y l‘\ 1so
\. {408
\ ] 30%
B g
3\ 420
Y [
\. 2
c\%ﬁ 4107
'nun.m; 10 o

-t 0008 88
-10

100 10 10f

1w 1w 1o
Freqiiéncia{Hz)

Figura 4.3.2 —Diagramas de Bode |Z| e Fase para os sistemas 2%VS e 5%VS aplicados sobre
sobre Zn/Co em tempo Omin de imers#o em NaCl 0,1M (Solucdo de silano: pHS5,5 e hidrélise de
1 hora) e cura do filme de silano de 20min a 80°C em estufa.
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Nota-se nos diagramas de Bode Fase, que para 2%VS, o angulo de fase apresenta uma
constante de tempo com maximo em torno de 50° na faixa de freqiiéncia 10° a 10° Hz e o inicio
do aparecimento de uma segunda constante de tempo para baixas fregiiéncias; ja para 5%VS, o
angulo de fase apresenta duas constantes de tempo com méximos em torno de 50° e 55°om
deslocamento das freqiiéncias para as duas constantes de tempo. J& para o diagrama de Bode |Z],
o valor de [Z| sofre um aumento considerdvel de 400Q para 90000, se comparado com o

diagrama que representa 2%VS.

Para efeito de consulta, os diagramas de EIE na concentracio de 29%VS aplicada sobre

Zn/Co em NaCl 0,1M (Solugéo pH 5,5 ¢ 1 hora de hidrélise da solugiio) encontram-se em anexo.

De acordo com [van Ooij et. al, 1999], o aumento da concentracdo de silano no filme
favorece a protecdio por efeito barreira, sendo que seus resultados foram baseados nas medidas
das espessuras dos filmes em diferentes concentracdes. Os autores observaram que estas eram
linearmente dependentes do teor da concentragio de silano existente. Tomando por base as
observacbes de [van Ooij et. al, 1999] e [Franquet, 2003], o aumento do |Z| para baixas

freqiiéncias pode estar relacionado ao efeito barreira.

A Figura 4.3.3, apresenta os diagramas obtidos pela EIE para 5%VS aplicado sobre Zn/Fe.
Observa-se no grifico de Nyquist 4.3.3(A), que em Omin de imersdo um tinico arco capacitivo é
apresentado, tendo um valor limite de resisténcia entre 3500 e 4000 . Na ampliacio da figura,
4.3.3(A”) podemos notar que, tanto para 280min e 520min de imerséo, os arcos capacitivos com
valores de méximos nas freqiiéncias de 0,15 e 0,1Hz, respectivamente, tendem a encontrar o eixo
de Z’ entre 1000 a 1100Q, o que indica estabilidade do sistema silano/substrato em 520min de

imersio.

No diagrama de Bode |Z| Figura 4.3.3(B), observa-se uma queda nos valores de |Z| no
intervalo de freqiiéncia entre 107 a 10' Hz. Para os tempos de imersdo de 40min, 280min e
520min, entre as freqiiéncias de 107 a 10° Hz, o valor de IZ} praticamente ndo sofre alteragio,

porém com valores de |Z| acima dos da liga de Zn/Fe.
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No diagrama de Bode Fase Figura 4.3.3(C), observa-se a presenca de duas constantes de
tempo, sendo uma na faixa de 10° a 10% e angulo de fase com mdximo em 40° e uma segunda
constante de tempo na faixa de 107 a 10! Hz, podendo-se notar uma diminuicio no valor do

angulo de fase com o tempo de imersdo; deve-se destacar que essa variagdo € maior para os

tempos de Omin e 40min e bem menor para os tempos de 280min e 520min de imersio.
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Figura 4.3.3 - Diagramas de EIE para 5%VS aplicado sobre Zn/Fe em NaCl 0,1M. (Solucio de
silano: pH 5,5 e hidrdlise de 1 hora) e cura do filme de silano de 20min a 80°C em estufa. (A)
Diagrama de Nyquist, (B) Diagrama de Bode |Zi ¢ (C) Diagrama de Fase.
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A Figura 4.3.4, apresenta os diagramas comparativos da influéncia que o aumento da

concentragdo de 2%VS para 5%VS produz no filme que reveste o substrato de Zn/Fe.

Concentragio de Silano

—— 2% VS | 480
w59 VS | ] 1

P-u :
. e
]
| 3
[ |
| Y i
Bode Fase (graus)

Boonood,
o
u]

_
-m—uH:!‘l.:ﬁfEﬂ: .20

TR T e <30
100 100 100 100 10°
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Figura 4.3.4 —Diagramas de Bode |Z] e Fase para 2%VS e 5%VS aplicados sobre Zn/Fe em NaCl
0,1M (Solugéo de silano: pH 5,5 e hidrélise de 1 hora) em tempo 0 minuto de imersio e cura do
filme de 20min a 80°C.

Nota-se nos diagramas de Bode Fase, que para 2%VS aplicado sobre Zn/Fe, o 4ngulo de
fase apresenta uma constante de tempo com méaximo em torno de 70° e indicagio de uma
segunda constante de tempo na regifio de baixas freqgiiéncias; j4 para 5%VS aplicado sobre Zn/Fe,
o Angulo de fase apresenta duas constantes de tempo abrangendo freqiiéncias entre 107! a 10% e
10% a 10° Hz ¢ maximos em torno de 55° e 40°, respectivamente. [Franquet et. al, 2003], afirma
que as reagdes dos grupos silanol (Si-OH), que reticularfo ¢ formarfo ligagdes siloxano (Si-O-Si)
sdo aceleradas pela aglio da temperatura. J4 para os diagramas de Bode |Z|, em baixas
freqiiéncias, o valor de |Z| sofre um aumento de 1500Q para 70000Q; o que pode ser uma
indicagio de que o aumento da concentragfio de silano melhora as propriedades de barreira do

filme, conforme ja discutido anteriormente.

Para efeito de consulta, os diagramas de EIE para 2%VS aplicada sobre Zn/Fe encontram-se

em anexo L
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A Figura 4.3.5, apresenta os diagramas de Bode para S%UPS pH 8,5 aplicado sobre Zn/Co.
Na Figura 4.3.5(A), nota-se que 280min e 520min, no intervalo de freqiiéncias de 107 a 10' Hz, o
sistema permanece estdvel, com valores de 17| de 600€2 acima do valor de |7 para o substrato de
Zn/Co sem revestimento em (tp ) de imersdo. Para o grifico 4.3.5(B), o ngulo de fase para os
tempos de imersdo de 280min e 520min apresenta duas constantes de tempo com maximos em
20° e 35°, nos intervalos de fregiiéncias de 10™ a 10%e 10° a 10%, respectivamente. O grafico de
fase mostra uma maior variagdio nas constantes de tempo para regides de mais altas tfreqgiiéncias
observando-se, inclusive, um maior angulo para a imersdo de 40min do que para a de Omin; fato
que pode estar relacionado ao fendmeno de intumescimento, levando-se em consideracio as
caracteristicas hidrofilicas deste silano. Nota-se também, que as regides das constantes de tempo

estdo muito proximas das constantes de tempo da liga eletrodepositada de Zn/Co.
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Figura 4.3.5- Diagramas de EIE para 5%UPS aplicado sobre Zn/Co em NaCl 0,1M (Solucdo de
silano: pH 8,5 e hidrélise de 1 hora) e cura de 20min a 80°C. (A) Diagrama de Bode |ZI e (B)
Diagrama de Bode Fase

A Figura 4.3.6, apresenta os diagramas de Bode para 5%UPS pH 8,5 aplicado sobre Zn/Fe.

Na Figura 4.3.6(A), nota-se que, em 280min e 520min no intervalo de freqtiéncias de 10" a 10°
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Hz, o sistema apresenta valores de [ZI praticamente iguais ao do substrato Zn/Fe em (ty) imersio.
No tempo de 40min de imerséo, para baixas freqiiéncias, nota-se um aumento do |Z) em relacio a
Omin de imersdo, sugerindo certo intumescimento da pelicula. Para o grifico de Bode Fase
4.3.6(B), este comportamento & representado como uma constante de tempo, com méximo de fase
em torno de 45° no intervalo de freqiiéncia de 10™ a 10° H., O grafico de dngulo mostra uma
maior variagdo de angulo no intervalo de freqiiéncia de 10” a 10* Hz, com queda no dngulo de
méximo em torno de 20° dos tempos de imersdo de Omin e 40min para 280min ¢ 520min. Nota-
se também, no intervalo de freqiiéncia de 10" a 10° Hz, que a constante de tempo evidenciada esta

muito proxima da liga eletrodepositada.
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Figura 4.3.6 - Diagramas de EIE para filmes contendo 5% UPS aplicada sobre Zn/Fe em NaCl
0,IM (Solucdo de silano: pH 8,5 e hidrélise de 1 hora) e cura do filme de silano de 20 min a
80°C.(A) Diagrama de Bode |Zi e (B) Diagrama de Fase.

Para efeito de consulta, os diagramas de EIE para 2%UPS aplicado sobre Zn/Fe e Zn/Co

apresentam-se em anexo L

Os diagramas de EIE comparativos da influéncia de 2%UPS e 5%UPS aplicados sobre

Zn/Fe e Zn/Co nio foram aqui apresentados por possuirem pHs de reacfio de hidrélise diferentes.
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4.3.2 — Influéncia do tempo de hidrélise

Tomando por base os resultados anteriormente apresentados, foi realizado um estudo da
influéncia do aumento de tempo de hidrolise na solugio de 5% UPS aplicada sobre o substrato de
Zn/Co, uma vez que este apresentou em EIE desempenho muito inferior ao da soluciio de UPS
aplicada sobre Zn/Fe.

O tempo de hidrolise parece ter influenciado de forma significativa 4 deposicdo do UPS
sobre os substratos estudados, como exemplo cita-se o caso prético ilustrado na figura 4.3.7, que
apesar de menos concentrada, a solugdo de 2%UPS pH 12 apresenta melhores resultados de

impedancia.

O resultado de 2% UPS pH 12 e tempo de hidrolise de 24 horas, foi utilizado somente para
efeito de comparaggo destas condi¢des de aplicacio do filme e um estudo paralelo realizado para
a verificagéo da influéncia do tempo de hidrélise das solugbes em concentragio de 5%UPS sobre
Zn/Fe e Zn/Co foi conduzido.

Aqui cabe um esclarecimento quanto ao pH 12 da solugéio de 2%UPS, uma vez que a idéia
inicial era testar este silano no pH 8 conforme [Puomi e Fagerholm, 2001]. Na pratica, apds o
acerto de pH da solugdo 50/50 agua/dlcool para pH 8, quando da introdugfio da aliquota que
representava 2% em volume de UPS, o pH final da hidrélise de 1 hora medido foi de 12, neste pH
apds a aplicago do filme sobre o substrato, ocorria escorrimento do mesmo s6 sendo possivel
seu deposito apos 24 horas de hidrélise, fato este, que deve estar relacionado aos tempos de

reagdo de hidrdlise e condensacio.

Ajustes de pH com Acido Acético para o UPS, foi evitado, j4 que formaria NHg,+ na
solucdo, 0 que ndo era desejavel. Um primeiro estudo para as ligas foi entdo conduzido na
solugdo contendo 2%UPS no pH 12 de reagfio final de hidrdlise. Mais tarde, visando obter
informagdes na faixa de pH 8-9 indicado pela literatura, uma aliquota representando 5% em

volume de UPS foi adicionada diretamente sobre a solugio 50/50 Agua/dlcool e a presenca do
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grupo —-NH por si s6, elevou o valor do pH da solugfio resultando em 8,5 ao término da reagfio

de hidrolise.

Neste valor de pH, a deposigdo da solugdo sobre o substrato, apds lhora de hidrélise,

ocormreu de forma satisfatéria sem escorrimento.

A figura 4.3.7, apresenta os diagramas de Bode |Z| ¢ Fase para os diferentes tempos de

hidrélise das solugdes de UPS aplicados sobre o Zn/Co e Zn/Fe.
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Figura 4.3.7 —Diagramas de Bode [Z| e Fase para 2%UPS e 5%UPS aplicados sobre substratos de
Zn/Co (A) e Zn/Fe (B) em tempo Omin de imersdo em NaCl 0,1M. (Solugtes de silano: pHs 12 e
8.5 e mdrolise em diferentes tempos) e cura do filme de 20min a 80°C.

Tanto nas figuras 4.3.7(A) como 4.3.7(B); podemos notar que o aumento do tempo de
hidrolise para as solugbes de silano, indica o aumento da impedéncia em ambos os substratos
(Zn/Co e Zn/Fe) revestidos por UPS, porém ¢ notério que as 24h de hidrdlise na solugfio de 2%
de UPS ocorreu um desempenho quase que igual ao de 4h de hidrolise da soluciio de 5% de UPS.

Em 4.3.7(A), o diagrama de Bode |Z| de 1 hora para 4 horas de hidrélise da solucdio de
5%UPS aplicada sobre Zn/Co; apresenta para baixas freqiiéncias um aumento de |Z| de 200Q

para 1000€2 e um aumento de méximo do 4ngulo de fase de cerca de 20°para médias freqiiéncias.
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Estas informagdes sugerem um aumento da capacidade de recobrimento do filme, com o aumento
do tempo da reag@o de hidrélise/condensacdo na solugfo contendo silano. Para a figura 4.3.7 (B),
nota-se aumento do [Z| de 400Q para 4500Q e para o 4ngulo de fase um aumento em torno de

10°, reafirmando as indicag&es mencionadas em 4.3.7(A).

As modificag3es registradas pela impedéancia em fung¢fio do aumento de tempo das reacdes
de hidrolise/condensaciio da solugdo contendo 5%UPS, devem estar associadas a estrutura
quimica do UPS, possuidora de trialcoxissilanos. Assim sendo, quanto maior o tempo das reacdes
de hidrélise/condensacdo, maior é o tamanho da cadeia polimérica resultante e melhor é o
recobrimento do filme sobre o substrato, o que justificaria o aumento da capacidade de barreira

do mesmo registrado pela EIE.

4.3.3 — Influéncia do pH

Segundo [Plueddemann, 1991}, os trialcoxissilanos, Rsi(OR’ )3, se hidrolisam em vaérios
passos em agua para originar os silandis correspondentes, os quais finalmente se condensam em
siloxanos. As velocidades de ambas reacSes sfo fortemente dependentes do pH, mas sob
condigbes otimas a hidrolise € relativamente rapida, enquanto que a reacdo de condensagfio pode

ser mais lenta

A figura 4.3.8, apresenta os graficos comparativos de Bode|Z| e Fase da influéncia do pH de
hidrélise nas solucdes de silano aplicadas sobre Zn/Co e Zn/Fe. Nota-se, tanto em 4.3.8(A) como
em 4.3.8(B) aumento nos diagramas de Bode |Z| dos valores de médulo de Z e nos diagramas de
Bode Fase, aumento dos méximos dos 4ngulos de fase para as solugdes de VS em pH 5,5 de
hidrélise tanto sobre Zn/Co como sobre Zn/Fe em relagio ao pH 7,0 de hidrélise das solucdes de
VS sobre os mesmos substratos. [Ooij ,2000], enfatizou que, para otimizar ¢ maximo de
hidrélise com o minimo de autopolimerizago, ¢ preferivel uma faixa operacional de pH entre 4

e 5 para a deposico do silano.

Na pratica a solugdo hidrolisada de VS comeca a turvar rapidamente em pH 7, o que

confirma que a reagfo de policondensacio ¢ bastante favorecida neste pH; conseqiientemente, a
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precipitagdo em forma de polissiloxano tora indisponiveis grupos OH (hidroxilas 4cidas) que
reagiriam com as OH (hidroxilas basicas) presentes na superficie dos substratos (Zn/Fe ¢ Zn/Co)
ativados por NaOH, prejudicando a adesdo da monocamada de filme do silano, o que justificaria

a queda de impedancia registrada neste sistema.
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Figura 4.3.8: Diagramas de Bode |Z] e Fase para 5%VS aplicado sobre Zn/Co 4.3.8 (A) ¢ Zn/Fe
4.3.8 (B) em tempo Omin de imersZo em NaCl 0,IM. (Solucdes de silano: pH 5,5 ¢ 7,0 e 1 hora
de hidrélise) e cura de 20 min a 80°C.

Em pH 5.5 de hidrélise da solugdo de VS a autocondensacfio é mais lenta se comparada ao
pH 7. Na pratica, nota-se que a solugfio de VS neste pH chega a ficar semanas sem turvar . As
duas constantes de tempo registradas nos diagramas de fase indicam fendmenos provenientes das
alteracOes estruturais nas superficies dos filmes e a existéncia de um maior mimero de ligagdes do
tipo (-8i-O-Si-) e (5i-O-Me) presentes no filme depositado, poderia justificar estas modificaces.
Este aspecto serd analisado posteriormente quando da apresentacio dos resultados de EDS e
XPS.

A figura 4.3.9, apresenta os diagramas de Bode comparativos da influéncia do pH de
hidrélise das solugdes de 5%VS e 5%UPS aplicadas sobre substrato galvanizado. Observa-se que

0 ago galvanizado recoberto por 5%VS no pH 5,5 sugere ser o melhor sistema; visto que, o



grafico de fase apresenta duas constantes de tempo com maximos de angulos de fase em torno de
60° na faixa de freqiiéncias de 10°a 10° e no intervalo de freqiiéncias de 10° a 10* em torno de
35° e valor de |Z] de 20002 para baixas freqiiéncias. O UPS com pH 8,5 apresenta ser o segundo
melhor em resultado de impedancia, com duas constantes de tempo com méximos de dngulo de
fase a 20° para baixas freqiiéncias e 60° para médias freqiiéncias e valor de |Z| em baixas
freqii€ncias de 300Q. O pH 7 de hidrdlise de 5%VS aplicado sobre substrato galvanizado
mostrou atraves dos resultados de EIE, ser o mais ineficaz sobre substrato galvanizado. Este
estudo de pHs sobre 0 ago galvanizado, confirma indicacdes da literatura a respeito das melhores

faixas de pHs a serem trabalhadas para os silanos VS e UPS, sobre substratos 4 base de zinco.

pHs das solugdes de VS e UPS
. sobre Galvanizado
-+ 80
107 ——#—pH 5,5 VS .
—o-pH70vs | 170
—X—pH85UPS | g0
£ 104 omin 190 %
s 140 5
et 1% 8
-3 0 |18
o £
310 2
i
Nt LA .10
107 10" 10 10" 0? 10° 10t 10°

Fregtiencia (Hz)

Figura 4.3.9 ~Diagramas de Bode |Z| ¢ Fase para 5%VS aplicado sobre galvanizado (pHs 5,5 e
7.0 e hidrélise de 1 hora) e 5%UPS aplicado sobre galvanizado (Solugio de silano: pH 8,5 e 1
hora de hidrolise) em tempo Omin de imerséo de NaCl 0,1M e Cura: 20min a §0°C.

4.3.4 — Influéncia do tempo de cura ¢ secagem dos filmes

Buscando conhecer o comportamento dos filmes de VS e UPS em um tempo maior de cura

sobre os substratos a base de zinco, as amostras foram submetidas a 140min a 80°C em estufa,
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[Montemor et al., 2000] utilizaram para silanos testados sobre aco galvanizado, uma cura a 80°C

por 20 minutos.

[Franquet et al., 2003] afirmam, que as reagdes dos grupos silanol (Si-OH) que reticulardo
¢ formarfio ligagSes siloxano (Si-O-Si) sfo aceleradas pela agdo da temperatura, conduzindo

assim ao aumento da densidade deste polimero.
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Figura 4.3.10-Diagramas de Bode |Z| e Fase para 5%VS aplicado sobre Zn/Co e Zn/Fe em tempo
Omin de imersdo em NaCl 0,IM (Solugio de silano: pH 5,5 e hidrélise de 1 hora) e cura em
diferentes tempos.

Na figura 4.3.10 (A), podemos notar no diagrama de Bode |Z{ uma grande queda nos valores
de [Z| e de angulo de fase na primeira constante de tempo seguida de um aumento para a segunda
constante nos maximos de fase no intervalo de fregiiéncias de 10° a 10° Hz com cura de 2h e
20min do filme de 5%VS aplicado sobre Zn/Co. Para a figura 4.3.10 (B), nota-se 0 mesmo
comportamento referente ao [Z}, ou seja, uma grande queda em seu valor; ja para o dngulo de fase
temos uma queda ainda maior para a primeira constante de tempo com maximo em torno de 0° na
faixa de 107 a 10° enquanto que a segunda se mantém com maximo de dngulo de fase em 40°no
intervalo de freqiiéncias de 10° a 10°. As modificacdes observadas nos diagramas, indicam
quedas significativas do efeito barreira do filme apds 140min de cura e secagem, o que sugere

alterages da natureza do filme provavelmente devido ao excesso de exposicio do filme a
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temperatura de 80°C em estufa, levando-se em consideracio que a estabilidade do grupo

funcional pode ter sido afetada.

Buscando compreender melhor este comportamento registrado em EIE, um estudo da
influéncia do tempo de imersdo em solucdo de NaCl 0,1M sobre os filmes curados ap6s 140min

foi realizado.

A figura 4.3.11 apresenta os diagramas de EIE para os filme contendo 5% de VS aplicado
sobre Zn/Co com 140min de cura do filme. Observa-se na Figura-4.3.11 que a cura do filme de
silano por 140min, induziu .uma'modiﬁcagﬁo impoi‘tante dos diagramas de impedancia em que o
filme € representado pelo VS. Na figura 4.3.11(4), é registrado um aumento constante do 1Z) no
diagrama de Bode IZI até 280min e que, em 520min este valor cai. Em 43.11(B) este
comportamento € representado com duas constantes de tempo: uma para baixas freqgiiéncias e
outra na faixa de freqiiéncias da 10 a 10* Hz, o que parece indica resisténcia ao fenémeno de

intumescimento do filme.
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Figura 4.3.11- Diagramas de EIE para 5% VS aplicado sobre Zn/Co em NaCl 0,1M ( Solucio de
silano:pH 3,5 e Thoras hidrélise) e cura de 2 horas e 20 min a 80°C. (A) Grafico de Bode Fase e
(B) Grifico de Bode |Z).

47



Este fendmeno pode ser explicado quando polimeros desidratados sdo postos em dgua visto
que, uma forca motriz osmotica fard com que a dgua entre nas regides sem dgua do polimero.
Fortes interagdes entre grupos funcionais no polimero com a 4gua (p.ex. ligaces de hidrogénio)
aumentardo a forca motriz para o intumescimento. A medida que a dgua penetra na pelicula, as
cadeias poliméricas inicialmente desorganizadas, tornam-se mais estendidas promovendo sua
expansio, reordenacdo. Este processo de reordenacdo € desfavorecido entropicamente causando
entfo, a ocorréncia de uma forga resistente a expansdo do polimero. Quando a forca osmética da
dgua para dentro do polimero € balanceada pela forca exercida pela cadeia polimérica em resistir
ao processo de expansfio, o equiltbrio de intumescimento foi atingido [Ratner, 1989], isto
provavelmente ocorret as 280min registrado pela impedancia. Se as cadeias poliméricas forem
inflexiveis , o intumescimento serd inibido devido ao aumento da resisténcia & deformacio das
configuracdes de equilibrio. Ndo havendo mais volume livre, a dgua podera entfio atingir o

substrato em algum ponto podendo explicar a queda de impedéncia em 520min.
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Figura 4.3.12: Diagramas de EIE para filmes contendo 5% UPS aplicado sobre Zn/Co em NaCl
0,1M. (Solucio de silano: pH 8.5 ¢ 1 hora hidrélise) e cura de 2 horas ¢ 20 min a 80°C. (A)
Grafico de Bode IZI e (B) Grifico de Fase.

A figura 4.3.12, apresenta os diagramas de EIE para os filmes contendo 5% de UPS em pH
8,5 com hidrélise de 1 hora sobre Zn/Co. Observa-se em 4.3.12(A), no diagrama de Bode [Z]

queda nos valores de Z] para médias e baixas freqiiéncias e no diagrama de Bode Fase 4.3.12(B),
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queda nos maximos dos dngulos das constantes de tempo para médias freqiiéncias. Neste caso o
fendmeno de intumescimento observado, indica um comportamento caracteristico do silano UPS,
devido sua natureza hidrofilica, ou seja, interacdes polares entre o filme e agua fazem com que a
solugdo salina penetre mais rapidamente no filme reduzindo com o tempo a propriedade como
barreira do filme. Esta afinidade com a 4gua foi comprovada com os ensaios realizados de angulo

de contato na segdo 4.8, que serd apresentada posteriormente.

A figura 4.3.13, apresenta os diagramas de Bode comparativos da influéncia da temperatura

de cura das solugdes de 5%UPS sobre dois diférentes substratos.
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Figura 4.3.13-Diagramas de Bode |Z| e Fase para 5%UPS aplicado sobre Zn/Co e sobre Zn/Fe
em tempo Omin de imerséo em NaCl0,1M (Solugéio de silano: pHS,5 e 1 hora de hidrélise) e cura
em diferentes tempos.

Os graficos representados pelas figuras 4.3.13(A) e 4.3.13(B), revelam aumento de
impedancia provocada pelo aumento de tempo de secagem dos filmes UPS tanto sobre o
substrato Zn/Co como de Zn/Fe. Em 4.3.13(A), o aumento mencionado é registrado no diagrama
de fase de 20min para 140min de cura do filme com um aumento do méximo de fase em 15° e
aumento do valor de [Z] de 900€2 para o diagrama de Bode. Na figura 4.3.13(B), o efeito da cura
e o de remog¢do de dgua adsorvida, ¢ ainda mais evidente no diagrama de fase que registra de

20min para 140min de cura do UPS um aumento do maximo de fase 20° e para Bode |Z} aumento
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no valor de [Z] de 6400€2. O comportamento registrado pela técnica de EIE indica um aumento de

barreira dos filmes.

4.3.5 - Comportamento dos silanos nos diferentes substratos

A Figura 4.3.14, apresenta uma andlise comparativa da aplica¢io de 5%VS e 5%UPS sobre
os diferentes substratos. Na figura 4.3.14 (A), observa-se nos diagramas de Bode |7} que o
comportamento do silano sobre os substratos eletrodepositados apresenta valores de 17l
superiores ao depdsito sobre aco galvanizado. Para os diagramas de Bode Fase, o aco
galvanizado apresenta uma ligeira superioridade no angulo de fase de 10° em relagcdo ao Zn/Fe e
30° em relagfio ao Zn/Co no intervalo de freqiiéncia de 10! a 10° Hz. [Ooij e Child, 1998] em
seus estudos, relataram que os seus melhores resultados com o aco HDG pintado foram obtidos
pelo tratamento com VS, e de acordo com esta afirmagéo, foi verificada na prética, através dos
diagramas de EIE, a eficiéncia dos depositos deste silano aplicado sobre Zn/Fe e Zn/Co. Se
compararmos os sistemas Zn/Co e Zn/Fe revestidos por 5%VS, temos para o sistema Zn/Co um

melhor desempenho como barreira.
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- 5% Y5 sobre Zn/Co - 80 . —a— 5 % UPS scbre ZnfCo
- 5% V'S sobre ZniFe 10y o B%UpSsaveznFe | ]
-3 5% YS sobre Galv. —¥— B % LUIPS schye Gaiv, 70
160
) y P,
£ g g @iom R PRRY 23
i i? % ?ﬂlﬂ kil : " !E\ 1% é
] @ s L.
5 g N 2 iy
g : S feesmesbpet %, % |n%
& g 80 % 3
0 ,PH5:5ﬁ;§mm
55&, S TMEafisnatey
" Rt t i TR SR 10
10‘-,"
2 o J
Frequéncia (Hz) SToRBE 1o S T SRR e N o SR (o S 1o A 4
Frecfingia (H)

Figura 4.3.14 - Diagramas de EIE para 5% VS e 5%UPS aplicadas sobre diferentes substratos em
t(p ) de imersdo em NaCl 0,IM. (Solugfo de hidrélise: pH 5,5 para 5%VS e 8,5 para 5%UPS e
hidrolise de 1 hora) cura dos filmes em 20min a 80°C. (A) Diagrama de Bode IZ] e Fase para
5%VS e (B) Diagrama de Bode IZ| e Fase para 5%UPS.
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As andlises de XPS (Espectroscopia Fotoelétrica de Emissio de Raios-X) apresentadas na
se¢lo 4.4, confirmam as indicagdes dos resultados de EIE sobre o melhor desempenho como
barreira do filme 5%VS aplicado sobre Zn/Co em relagdo 5%VS aplicado sobre Zn/Fe, com o

maior teor de Silicio (Si) sobre esse sistema silano/substrato.

Na figura 4.3.14(B), o sistema contendo 5% UPS aplicado sobre Zn/Fe apresenta valor de |Z]
praticamente igual ao do ago galvanizado em baixas freqiiéncias e dngulo de fase com maximo
evidenciado em 60°, tendo como tnico diferencial, seu deslocamento 3 esquerda do dngulo de
fase do ago galvanizado entre as freqﬁéncias de 10° e 10* Hz. O UPS aplicado sobre o Zn/Co,
como pode ser observado nos mesmos diagramas, ndo apresentou propriedades satisfatorias de
barreira. Neste caso, as anélises de XPS apresentadas posteriormente também revelam maior teor

de Silicio no sistema 5%UPS aplicado sobre Zn/Fe em relacdo ao Zn/Co.
4.4~ Andlise de XPS (Espectroscopia Fotoelétrica de emissio de Raio-X)

A analise por XPS foi utilizada para estimar a presenca e concentragdo de grupos funcionais
nas peliculas. E uma técnica capaz de analisar as primeiras camadas atémicas (20-50 A), tanto de

composi¢do elementar quanto de ambiente quimico.

[Puomi e Fagerholm, 2001], utilizaram XPS para investigar a composicdo quimica dos
silanos UPS e VS em superficie galvanizada por imersio (HDG) tratadas com os silanos UPS e
VS, em seus estudos concluiram que o Silicio (S1) se originava do silano e o Zinco (Zn) do
material a ser protegido. Portanto, a razio Si/Zn foi tomada como medida da protegdo do metal
fratado com y-UPS e VS.

De acordo com a composigio em porcentagem atdmica dos elementos da Tabela 4.1, tem-se
para o substrato Zn/Co com 5%VS uma relagio Si/Zn de 114,92 para o mesmo substrato com
5%UPS relagio Si/Zn de 20,99 ou seja, uma razéio 5,5 vezes maior de proteciio para o VS em
relagfio ao UPS. Para o substrato de Zn/Fe com 5%VS tem-se uma relagdo Si/Zn de 54,96 e para
0 mesmo substrato com 5%UPS de 159,35 ou seja, uma razio cerca de 3 vezes maior de protecdo

para o UPS em relagfio ao VS,
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Para efeito de consulta os espectros de XPS encontram-se em Anexo IV.

Tabela 4.1 - Composicio em Porcentagem Atdmica dos Elementos

Zn/Fe Zn/Co
S%VS 5% UPS 5%VS 5% UPS
Cls Cls Cls Cls
82.85746 80.35282 76.82516 70.40501
Zn2p Zn 2p Zn 2p Zn2p
8.037964E-02 : 0.28143 0.19852 6.101128E-02
SiZp Si 2p Si2p Si2p
9.23688 5.90683 10.90968 9.72222
Ol Ols Ols Ols
7.82529 11.77619 11.88208 13.47663
N 1s Fe 2p Cls
1.68274 0.18456 70.40501
Nis
6.23119

Tabela 4.2 — Raziio Si/Zn de acordo com os valores da Tabela 4.1

amostras

[ ZnCo com 5%VS

Razio SifZn

114.92
Zn/Co com 5%UPS 20.99
Zn/Fe com 3% VS 54,96
Zn/Fe com 5%UPS 159.35
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4.5 - Resultados das Micrografias

[Yuan e Ooij, 1997] usaram o zinco puro polido, como modelo para o ago galvanizado para
estudo da interagéo entre silanos organofuncionais e a superficie do zinco. Estudaram o efeito de
diferentes parmetros de aplicagiio sobre a espessura, a energia de superficie, a estrutura quimica
e a topografia dos filmes de y-UPS e y-aminopropiltrietoxissilano (y-APS) aplicados a partir de

solugdes aquosas do silano.

As figuras abaixo expostas, sdo imagens realizadas no Microscépio Olimpus BX 60M com
amplitude de 500X observadas com Luz Polarizada. Fstas imagens conseguem fornecer nogdes
de uniformidade do recobrimento, ou seja, como os filmes foram distribuidos sobre os diferentes

substratos com destaque para o plano e a superficie dos mesmos.

igura 4.5.1- Zn/Co sem revestimento Figura 4.5.2- Zo/Co sem revestimento
destaque para a superficie dos gros. destaque para o relevo do plano,

Figura 4.5..3- Zn/Co com 5% VS pH 55 igura 4.5.4- Zn/Co com 5% VS pH 5,5
destaque para a superficie. destaque para o plano.

33



Figura 4.5..5- Zn/Co com 5% UPS pH 8,5 Figura 4.5.6- Zn/Co com 5% UPS pH 8,5
destaque para a superficie. destaque para o plano.

Nota-se nestas imagens imperfeices dos depésitos dos filmes de silano sobre os substratos,
mais claramente visualizadas nas figuras 4.5.9; 4.5.10; 4.5.11 e 4.5.12 que s@o os depdsitos dos

filmes de silanos realizados sobre o substrato de Zn/Fe.

Figura 4.5.7- Zn/Fe sem revestimento Figura 4.5.8- Zn/Fe sem revestimento
destaque para a superficie dos grios. destaque para o relevo do plano.

Figura 4.5.9- Zn/Fe com 5% VS pH 5,5 Figura 4.5.10- Zn/Fe com 5% VS pH 5.5
destaque para a superficie. destaque para o plano.
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Figura 4.5.11-Zn/Fe com 5% UPS pH 8,5 Figura 4.5.12- Zn/Fe com 5% UPS pH 8.5
destaque para a superficie. _ destaque para o plano,

Contudo, de forma geral, nota-se de acordo com as ilustracdes uma distribui¢ao irregular dos

filmes sobre todas as superficies revestidas.
4.6-Micrografias de MEV e andlises de EDS

Para uma melhor caracterizacfio da morfologia dos filmes sobre os diferentes substratos
foram realizadas imagens no Microscépio Eletrdnico de Varredura (MEYV), além da microandlise
semiquantitativa de EDS sobre as amostras buscando conhecer os sistemas silano/substratos mais

homogéneos.

A figura 4.6.1, ilustra a micrografia da amostra com 5%UPS aplicada sobre Zn/Fe. A
riqueza de detalhes da imagem 4.6.1(a), confirma a presenca de rugosidade acentuada na amostra
¢ alguns gréos, recobertos pelo silano nas dreas em que ocorre a depressdo do filme; podem ser
observados. Em 4.6.1(b), observa-se a existéncia de grios na superficie da liga Zn/Fe sem

revestimento.
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(a) (b
Figura 4.6.1 — Imagem de MEV de topo da amostra contendo (a) UPS aplicada sobre Zn/Fe e (b)

Zn/Fe sem revestimento aumento de 500x.

Através das andlises de EDS realizadas nos substratos de Zn/Fe ¢ Zn/Co sem revestimentos,
podemos afirmar que a presenga de Silicio (Si) nesta amostras € quase nula, pois é detectado
apenas traco deste elemento muito préximo da margem estimada de erro pela técnica (ver Anexo

7).

Por ser a técnica de EDS ndo ideal para deteccio de elementos leves, as microandlises
realizadas das amostras de silanos/substratos foram iiteis no sentido de se conhecer os elementos

quirnicos presentes.

A Figura 4.6.2, apresenta o espectro fornecido pela andlise de EDS e na Tabela 4.3
observam-se as médias dos valores quantificados. A presenga dos dtomos de Carbono (C),
Nitrogénio (N), Oxigénio (O) e Silicio (Si) confirmam o depésito do filme de silano UPS sobre o
substrato de Zn/Fe. A presenca do Sédio (Na) pode ser explicada, devido & fase de ativacdo da
superficie por NaOH antes da deposicdo do silano. A pequena porcentagem de Aluminio (AD,

indica vestigios de contaminagéo do polimento sofrido nas bordas de algumas amostras.
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Figura 4.6.2 —Espectro de EDS realizado sobre a amostra de Zn/Fe recoberta por 5% de UPS

Tabela 4.3- Andlise de EDS Concentracio Atdmica (%) da amostra S%UPS sobre Zn/Fe

Quantidade Cone 9% em Peso  Conc YeAtomica

C 2250 18.0 40.5
N 700 6.5 12.0
0 2267 7.0 12.0
Na 1114 3.0 3.0
1Al 371 0.5 0.5
Si 7500 7.5 7.0
Fe 1448 2.0 1.0
Zn 13971 55.0 22.0

A Figura 4.6.3, apresenta a micrografia da amostra contendo 5% VS sobre Zn/Fe. Em

destaque temos uma depressdo no centro indicado pela quantificacio de EDS como uma falha da
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eletrodeposicao de Zn/Fe. A Figura 4.4.4, confirma uma significativa auséncia Zinco (Zn) neste

espago.

Figura 4.6.3 — Imagem de MEV de topo da amostra contendo 5% VS sobre Zn/Fe

o

Figura 4.6.4: Grifico semiquantitativo dos elementos presentes no percurso tracado na Figura
4.6.3
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Figura 4.6.5 — Espectro de EDS realizado sobre a amostra Zn/Fe recoberta por 5%VS

A Figura 4.6.5, apresenta o espectro fornecido pela andlise de EDS ¢ na Tabela 4.4

observam-se as médias dos valores quantificados. A presenca dos dtomos de Carbono (O),

Oxigénio (O) e Silicio (Si) confirmam o depésito do silano VS sobre o substrato de Zn/Fe. A

pequena porcentagem de Aluminio (Al), indica vestigios de contaminacio do polimento ji

mencionada anteriormente.

Tabela 4.4- Andlise de EDS Concentraciio Atdmica (%) da amostra de 5%VS sobre Zn/Fe

Elementos " Quantidade Conc % em massa  Cone % Atémica
C 537 9.5 32.5

0 651 3.0 8.5

Al 201 0.6 1.0

Si 1523 3.5 5.0

Fe 863 27 2.0

Zn 10901 80.5 51.0
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A Figura 4.6.6, apresenta a micrografia da amostra contendo 5% UPS aplicado sobre
Zn/Co. A figura indica uma superficie mais homogénea gue recobre grios existentes sobre a

superficie, provavelmente da eletrodeposi¢io do Zn/Co.

Figura 4.6.6— Imagem de MEV de topo da amostra contendo 5% UPS aplicado sobre Zn/Co
aumento 1000x
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Figura 4.6.7 — Espectro de EDS realizado sobre a amostra Zn/Co recoberta por 5%UPS.
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A Figura 4.4.7, apresenta o espectrograma fornecido pela andlise de EDS e na Tabela 4.5
observam-se as médias dos valores quantificados. A presenca dos 4tomos de Carbono (C),
Oxigénio (O) e Nitrogénio (N) e Silicio (Si) confirmam o depdsito do silano UPS sobre o
substrato de Zn/Co. A pequena porcentagem de Aluminio (Al), indica vestigios de contaminacgio
do polimento j4 mencionada anteriormente. Foi possivel detectar também um pequeno percentual

atémico do Cobalto (Co).

Tabela 4.5- Andlise de EDS Co_ncenixagﬁo Atdmica (%) da amostra de S%UPS sobre Zn/Co

Elementos Quantidade Conc % Peso Conc % Atontica
C 1778 15.0 37.5

N 695 6.0 13.5

0 1897 6.0 11.0

Al 285 0.4 0.5

Si 5132 5.6 6.0

Fe 1213 2.0 1.0

Co 52. 0.1 0.0

Zn 16486 65.0 30.0

A Figura 4.6.8, apresenta a micrografia da amostra contendo 5%VS aplicado sobre Zn/Co.
A figura indica uma superficie mais homogénea que recobre grios existentes sobre a superficie,
produto da eletrodeposi¢do do Zn/Co, como podemos observar na micrografia 4.6.8b Zn/Co sem

revestimento.

(a) o {bj
Figura 4.6.8— Imagem de MEV de topo da amostra contendo (a) 5% VS aplicado sobre Zn/Co
aumento 1000x e (b) Superficie do substrato Zn/Co sem revestimento aumento 500x
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Figura 4.6.9 — HEspectro de EDS realizado sobre a amostra Zn/Co recoberta por 5% VS

A Figura 4.6.9, apresenta o espectro fornecido pela andlise de EDS e na tabela 4.6
observam-se as médias dos valores quantificados. A presenca dos dtomos de Carbono (C),
Oxigénio (O) e Silicio (Si) confirmam o depdsito do silano VS sobre o substrato de Zn/Co. A
pequena porcentagem de Aluminio (Al), indica vestigios de contaminagdo do polimento das

bordas.

Tabela 4.6- Analise de EDS Concentracdo Atémica (%) da amostra de 5% VS sobre Zn/Co

Elementos Quantidade Cone. % Peso Conc. 9% Atomica
C 1323 10.5 34.0

0 1966 4.5 11.0

Al 488 0.7 1.0

Si 4501 4.6 6.0

Fe 1420 2.0 1.4

Co 0 0.0 0.0

Zn 23078 78.0 46.0
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4.7- Microscopia de Forga Atomica (MFA)

A topografia dos filmes contendo y-UPS e VS depositados sobre os substratos de Zn/Fe e
Zn/Co foi investigada com MFA, que varreu a 4rea de 100 pm’ de cada amostra. Através da
medida da forga de interaciio entre os dtomos da ponta da agulha e os da superficie das amostras
e, utilizando recursos computacionais, os resultados foram transformados em imagens
tridimensionais destas amostras e, a rugosidade média dos diferentes silanos depositados por

imersfo foi registrada.

[Yuan e Ooij, 1997], fizeram uso da MFA para estudar a topografia dos filmes de y-APS e
v-UPS sobre superficie de Zinco puro polido, sendo revelada uma superficie mais lisa para APS

aspecto bem diferente do UPS que apresentava bastantes ondulag@es, indicando rugosidade.

A Figura 4.7.1, expde as imagens de MFA da superficie dos substratos sem revestimento ¢

com revestimento de silano..

As Figuras 4.7.1(A) e 4.7.1(B), ilustra o relevo dos substratos Zn/Co e Zn/Fe sem o filme de
silano que, correspondendo as informagdes oferecidas pelas imagens de topo realizadas em MEV
apresenta para a eletrodeposi¢io de Zn/Co uma superficie mais rugosa e com grios de maior

dimensdo que a superficie de Zn/Fe.

As Figuras 4.7.2(a) ¢ 4.7.2(b), registram a rugosidade média da 4rea avaliada pela MFA para
as superficies de Zn/Co e Zn/Fe sem o filme de silano. Em 4.7.2(a), temos a rugosidade média

menor que em 4.7.2 (b) representado por Zn/Fe.

As Figuras 4.7.1(C) ¢ 4.7.1(D), ilustram o relevo dos substratos Zn/Co e Zn/Fe revestido
com 5%VS que, correspondendo as informagdes oferecidas pelas imagens de topo realizadas em

MEV apresenta um recobrimento sobre a superficie de Zn/Co menos acidentada que a superficie
de Zn/Fe.
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Figura 4.7.1- lmagens tridimensionais de MFA para substrato eletrodepositado de Zn/Co (A) e

Zn/Fe (B); com 5%VS aplicado sobre Zn/Co (C); com 5%VS aplicado sobre Zn/Fe (D); com
5%UPS aplicado sobre Zn/Co (E) e com 5% UPS aplicado sobre Zn/Fe (F).
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Figura 4.7.2 ~Histograma de altura para as amostras: (a) Substrato de ZnCo e (b) Substrato de

Znke

As figuras 4.7.3(a) € 4.7.3(b), registram a rugosidade média das dreas avaliadas pela MFA

para as superficies de Zn/Co e Zn/Fe recobertas por 5%VS. Em 4.7.3(a), temos a rugosidade

média para a amostra de Zn/Co recoberta por VS menos rugosa que em Zn/Fe 4.7.3 (b).
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Figura 4.7.3 — Histograma de altura das amostras: (a) Substrato de ZnCo com 5% VS e (b)
Substrato de ZnFe com 5% VS.

As figuras 4.7.1(E) e 4.7.1(F), ilustram o relevo dos substratos Zn/Co e Zn/Fe revestidos

com 5%UPS que, correspondendo as informagdes oferecidas pelas imagens de topo realizadas

em MEV apresenta um recobrimento para Zn/Co menos acidentado que em Zn/Fe.

As figuras 4.7.4(a) e 4.7.4(b), registram a rugosidade média da drea avaliada pela MFA para

as superficies de Zn/Co e Zn/Fe recobertas por 5%UPS. Em 4.7.4(a), tem-se a rugosidade média

para a amostra de Zn/Co recoberta por UPS menor que Zn/Fe 4.7 .4 (b).
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Capitulo 5

Conclusdes e Sugestdes para Préximeos Trabalhos

Viniltrietoxissilano (VS)

» Os resultados de EIE para o filme de 5%VS aplicado sobre Zn/Co com pH 5,5 ¢ 1 hora

de hidrolise, indicam ser o sistema de barreira silano/substrato mais promissor.

» As micrografias indicam homogeneidade do filme de VS aplicado sobre o substrato,
provavelmente devido a ades@io quimica, produto da reacdo de condensagéo, ja que o teor de

Silicio presente no filme rela¢fio Si/Zn fornecido por XPS, foi de 114,92.

» O resultado de 4ngulo de contato para este sistema revela a natureza hidrofébica do
filme apolar de VS, por apresentar maior 4ngulo da gota, o filme de VS revela ter menor
energia de superficie e conseqiientemente menor molhabilidade, o que poderia explicar o

aumento da resisténcia por barreira da EIE.
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Ureidopropiltrietoxissilano (UPS)
» Os resultados de EIE para 5%UPS aplicado sobre Zn/Fe com pH 8,5 ¢ 1 hora de
hidrélise, indicam ser o sistema de barreira silano/substrato mais promissor.

» O aumento do tempo de hidrélise para 4 horas apresentou melhora na qualidade dos
depositos dos filmes de UPS sobre os substratos de Zn/Fe e Zn/Co.

» As micrografias ilustram alta rugosidade para os depésitos dos filmes com UPS.

» O resultado de XPS para 5%UPS aplicado sobre o substrato de Zn/Fe indica segundo a

relagdo Si/Zn um maior teor de Silicio sobre este substrato se comparado ao de Zn/Co.

> O resultado de dngulo de contato para este sistema revela a natureza hidrofilica do filme
polar de UPS, por apresentar menor dngulo de gota, o filme de UPS revela ter maior
energia de superficie e conseqiientemente maior molhabilidade, o que poderia explicar o

ndo surgimento do fendmeno de intumescimento nos filmes.

» A aumento no tempo de cura apresentou melhoria nas propriedades de barreira do silano
UPS sobre os substratos Zn/Co e Zn/Fe.

Ligas Eletrodepositadas de Zn/Co e Zn/Fe

» Para o substrato de Zn/Co o revestimento contendo 5%VS se mostrou mais eficaz.

» Para o substrato de Zn/Fe o revestimento contendo 5%UPS se mostrou mais eficaz.
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Sugestées para Proximos Trabalhos

Proponho um estudo nas diluiges: 100% éagua - 10/90 ~ 20/80 — 30/70 — 40/60 da solucdo
agua/alcool para os sistemas de hidrélise do silano e conferir os dngulos de contato obtidos,

verificando o efeito prético do sistema 4cido-base, efeito de espalhamento e molhabilidade.

Um estudo de cura com secagem ao ar para os sistemas.

Escolher o mais eficiente ¢ revestir com tinta compativel e verificar a adesdio segundo

norma adequada.

Verificar a eficiéncia do sistema passivado com silano versus sistema convencional & base

de cromato com tinta compativel.

Verificar a eficiéncia do conjunto substrato/silano/pintura sobre os substratos estudados na
dissertagdo de mestrado fazendo uso da EIE e outras técnicas especificas segundo as normas da
ABNT e Petrobras, como por exemplo: Cimara Umida, Q-Fog, Névoa Salina, Aderéncia,

Dureza, Lavabilidade, Abrasdo, ete.
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Figura AI-1: Diagramas de EIE para 2% VS aplicado sobre Zn/Co em NaCl 0,1M. (Solucgao de
silano: pHS,5 e 1 hora de hidrélise) e cura de 20min 80°C. (A) Diagrama de Nyquist, (B)
Diagrama de Bode Z! e (C) Diagrama de Fase.
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Figura AI-2: Diagramas de EIE para 2%VS aplicado sobre Zn/Fe em NaCl 0,1M. (Solugdo de
silano: pH 5,5 e hidrélise de 1 hora) e cura de 20min a 80°C (A) Diagrama de Nyquist, (B)
Diagrama de Bode Zl e (C) Grifico de Fase.
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Figura AJ-3: Diagramas de EIE para 2%VS aplicado sobre Zn/Co em NaCl 0,IM. (Solugdo de
silano: pH 7,0 e hidrélise de 1 hora) e cura de 20min 80°C. (A) Diagrama de Bode 1Z] ¢ (B)
Diagrama de Fase.
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Figura Al -4: Diagramas de EIE para 5%VS aplicado sobre Zn/Co em NaCl 0,1M. (Solucdo de
silano: pH 7,0 e 1 hora de hidrélise) e cura de 20min a 80°C . (A) Diagrama de BodelZl e (B)
Diagrama de Fase. ' ' '
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Figura Al-5: Diagramas de EIE para 5%VS aplicado sobre Zn/Co em NaCl 0,1M. (Solucdo de

silano: pH 7,0 e 1 hora de hidrélise) e cura de 20min a 80°C. (A) Diagrama de Bode 7 e B)
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Figura Al-6: Diagramas de EIE para 5% VS aplicado sobre Zn/Fe em NaCl 0,1M. (Solucio de

silano pH 7,0 € 1 hora de hidrélise). (A) Diagrama de Bode IZI e (B) Diagrama de Bode Fase.

78




(A) (B)
Tempo de imerséo
200 1 ®  Omin Tempo de imersdo
X ssomin = omin
250 7 1,585 . ] ®  40min
. ¢ 520min 4 2B0min
200 7 '2!512 = ¥ Omin ZnCo +  520min
[] 10°d= 7 Omin Zn/Co
- L] Y Smag, ¥
l@; o ‘g :rgluoa.f,f:t
£y fq‘ 4 ”““éé u
n N éfﬁ 2
105 M ezg
= v
= v g
Ty ¥
A
. Vv oy
PN ML DL ETEET
0 100 200 300 400 500 800 700 800 10! T ey T Tz
7' (@) 107 10" 10" 100 16 160 107 10°
Freqiiéncia {Hz)
(A7)
©)
. - = Omin Tempoe de imerséo
Tempo de imerséao ®  40min a0+ = Omin
4 280min 70.] & 40min
100 7 %+ 520min & 280min
- % Ormin ZnCo 807 LN s 520min
. N .s’ i . & _ izj grysiat ®  Omin ZnCo
i & ]
75 re C T T8 paan E o] RN
| ] e o 30 - voa® v ¢
o hd »® * - & 20 ;;%z vv -]
P ws® ° & 10"'3655-' vw‘u
;Oi &% 1585 : 4 ov’fﬁ‘ hhgd ] ITYPPPPLT
Noopgq Bg 0 030 * -0+
v '20 T T T i3 bk i T i ]
0 10 1wt 100 100 1wt 1t 10t i
v‘$ Fraqiténcia (Hz)
25 ¥ T T ¥ T T T ¥ T T T k4 1
0 50 100 150 200 250 360 350
Q)

Figura AL-7: Diagramas de EIE para 2%UPS aplicado sobre Zn/Co em NaCl 0,1M. (Solugdo de
silano: pH 12 e hidrélise de 24 horas) e cura de 20min 80°C. (A) Diagrama de Nyquist, (B)
Diagrama de Bode [ZI e (C) Diagrama de Bode Fase.
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Figura Al-8: Diagramas de EIE para 5%UPS aplicado sobre Zn/Co em NaCl 0,1M.(Solucio de
silano: pH 8,5 ¢ 1 hora de hidrdlise) e cura de 20min 80°C (A) Diagrama de Bode 1Z| ¢ (B)
Diagrama de Fase.
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Figura Al-9: Diagramas de EIE para 5%UPS aplicado sobre Zn/Co em NaCl 0,1M. (Solucio de
silano: pH 8,5 e 4 horas de hidrélise) e cura de 20min a 80°C. (A) Diagrama de Bode 7] e (B)
Diagrama de Fase.
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Figura Al-10: Diagramas de EIE para 5%UPS aplicado sobre Zn/Fe em NaCl 0,1M. (Solucdo de
silano: pH 8.5 e 1 hora de hidrélise) e cura de 20min a 80°C .(A) Diagrama de Bode IZi ¢ (B)
Diagrama de Fase.
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Figura AT-11: Diagramas de EIE para 5%UPS aplicado sobre Zn/Fe em NaCl 0,1M. (Solugdo de
silano: pH 8,5 € 4 horas hidrélise) e cura de 20min a 80°C(A) Diagrama de Bode |Z] e (B)
Diagrama de Fase.’ ' o
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Figura AI-12: Diagramas de EIE para 5%UPS aplicado sobre Galvanizado em NaCl 0,1M.
(Solugéo de silano: pH 8,5 e 1 hora de hidrélise) e cura de 20min a 80°C(A) Diagrama de Bode

[Zl e (B) Diagrama de Fase.
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Figura AI-13: Diagramas de EIE para 2%VS aplicado sobre Galvanizado (HDG) em NaCl 0,1M
(Solugdo de silano: pH 5,5 ¢ hidrélise de 1 hora) e cura de 20min a 80°C. (A) Diagrama de Bode
IZl & (B) Diagrama de Bode Fase.
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Figura Al-14: Diagramas de EIE para 2%VS aplicado sobre Galvanizado (HDG) em NaCl 0,1M.
(Solugdo de silano: pH 7,0 e 1 hora de hidrlise) e cura de 20min a 80°C. (A) Diagrama de Bode
IZl e (B) Diagrama de Bode Fase.
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Figura AI-15: Diagramas de EIE para 2%UPS aplicado sobre Galvanizado em NaCl 0,1M.
(Solugfo de silano: pH 8,5 e 1 hora de hidrélise) e cura de 20min a 80°C. (A) Diagrama de Bode
iZ1 e (B) Diagrama de Fase.
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Figura AI-16: Diagramas de EIE para 5% VS aplicado sobre Galvanizado em NaCl 0,1M
(Solugdo de silano: pH 5,5 e 1 hora de hidrélise ) e cura de 2h ¢ 20min. (A) Diagrama de Bode |Z}
¢ (B) Diagrama de Bode Fase.
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Figura AI-17: Diagramas de EIE para 5% VS aplicado sobre Galvanizado em NaCl 0,1M.
(Solugao de silano: pH 7,0 e 1 hora de hidrélise) e cura de 2h e 20min. Diagrama de Bode 1Z] e
(B) Diagrama de Bode Fase.
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Figura AI-18 : Diagramas de EIE para 5% VS aplicado sobre Zn/Fe em NaCl 0,1M. (Solugio de
silano: pH5,5 e 1 horas hidrdlise) e cura de 2 horas e 20min. (A) Diagrama de Bode 1Z] e (B)
Diagrama de Bode Fase.
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Figura Al-19 : Diagramas de EIE para 5%UPS aplicado sobre Zn/Fe em NaCl 0,1M. (Solugdo de
silano: pH 8,5 e 1 horas hidrélise) e cura de 2h e 20min (A) Diagrama de Bode 1Z! e (B)
Diagrama de Fase.
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Figura AI-20: Diagramas de EIE para 5% UPS aplicado sobre Galvanizado em NaCl 0,1M.
(Solucdo de silano: pH 8,5 e hidrélise de 1 hora) e cura de 2 horas e 20 min a 80°C .(A)
Diagrama de Bode |Zi e (B) Diagrama de Bode Fase.
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Figura Al-21: Diagramas de EIE para 2% de VS aplicado sobre Zn/Fe em NaCl 0,1M. (Solugéio
de silano:pH 7,0 e 1 hora de hidrélise) e cura de 20min a 80°C. (A) Diagrama de Bode Fase e (B)
Diagrama de Bode [Z1.
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Anexo I

Graficos de Analises Térinicas
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Figura All-1: Curva de andlise térmica (DSC) para a amostra de 5%UPS hidrolisada por 1 horae

pH 8,5 com secagem ambiente poi 2 dias sobre placa de teflon.
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Figura AlIl-2: Curva de andlise térmica (DSC) para 5%VS hidrolisado por lhora pH 5,5 com

secagem ambiente por 2 dias sobre placa de teflon.
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Anexo IIT

Substrato de Zn/Fe

(A) B)

AllL-1: Imagem de MEV do substrato de Zn/Fe. (A) 500x (B)2000x
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ATII-2: Espectro de EDS do substrato Zn/Fe
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Tabela III -1: Andlise de EDS Concentragdo Atdmica (%)

Linha do Elementos Quantidade %Conc. Peso Erro%Peso %Conc. Atomica Erro% Afom.

NaK

0 0.00 0.00 +-0.00
AlK 0 0.00 0.00 +/- 0.00
Si K 43 0.17 +/-0.10 0.39 +- 023
CaK 0 0.00 0.00 +/-0.00
VK o B 0.01 +-0.12 0.01 +-0.16
CrK 5 0.02 +-0.13 0.02 +-0.17
Mn K R 0.05 +/-0.17 0.06 +/-0.20
FeK 455 1.96 +/-0.38 2.29 +/-0.44
Zn K 9492 0 9779 +/-1.93 97.23 +-1.92
Total ' 100.00 100.00
Substrato de Zn/Co
(B)

AIII-3: Imagem de MEV do substrato de Zn/Co (A) 500x (B)2000x
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Contagein da escala

R -

i ﬁ%m H % v

Alll-4: Espectro de EDS do substrato Zn/Fe

Tabela ITT -2: Andlise de EDS Concentragio Atdmica (%)

' Linha do Elemento Quantidade Conc. %Peso Erro%Peso Conc. %Atomica Erro % Atom.

Na K 0 0.00 - 0.00 +/- 0.00
Mg K 15 0.13 +/-0.22 0.35 +/-0.58
AlK 0 0.00 --- 0.00 +-0.00
Si K 28 0.14 +-0.12 0.31 +/-0.27
Ca K 0 0.00 --- 0.00 +/-0.00
TiK 0 0.00 --- 0.00 +/-0.00

VK 0 0.00 --- 0.00 +/- 0.00
CrK 9 0.04 +/-0.13 0.05 +-0.17
Mn K 3 0.01 +/-0.15 0.02 +H-0.17
Fe K 262 1.37 +/-0.22 1.59 +-0.26
Co K 35 0.20 +-0.21 0.22 +/-0.23
Zn K 7872 98.11 +/-2.14 97.46 +/-2.13
Total 100.00 100.00
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Anexo V

Espectros de XPS

Ligacdes Presentes Enegias de Ligacio (eV)

CC/CH 284,6
C-O/C-N 286,5
C=0/ O=C-N 288,8
C-O-81 102,1
0O-8¥/ 8i-O-Si 532,2

Tabela V - 1-~Tabela de energia de ligagdo dos grupos quimicos presentes nas amostras

analisadas.
Energia de Ligagio (eV)
Ois Zn2p  Nis Cils Felp Si2p
i 2 1 2 3
Zn/Co | 530.3% |532,1 {1022.0 [399.0 | 284.6 | 286,8 | 288,5 102.5
UPS (2.3)y** 1 (2,3) 23 15 (&) (&) (& 24
[1]=== 1 [89] [94] 41 2]
7n/Co 532,4 | 1022.1 284.6 | 286.2 102,9
VS Zn | @5 3.9 13 2.3)
94] 6]
Zn/Fe 532,2 § 1022.3 | 400.0 | 284,6 | 286,3 | 288,8 { 711.1 102,6
UPs 2y ey ehH|en | e el 6y 2,3)
811 | [12] {71
Zn/Fe 530.5 532.2 | 1022.5 284,6 | 287.0 711.0 162,6
AL (2.1) Zn | 23 .2 |22 (5,0) 2.4
1] [89] {95] (5]

*  Energia de ligaciio (V)
** Largura a meia altura em eV
¥** Areas Relativas '
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Figura V-1: Espectro de XPS para os elementos Si 2p, Zn 2p, O Is e C Is do filme de 5%VS
aplicado sobre Zn/Co.
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Figura V-2: Espectro de XPS para os elementos Si 2p, Zn 2p, O 1s, C 1s ¢ N 1s do filme de
5%UPS aplicado sobre Zn/Co.
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Figura V-3: Espectro de XPS para os elementos Si 2p, Zn2p, O 1s, C 1s e N 1s do filme de
5%UPS aplicado sobre Zn/Fe.
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Figura V-4: Espectro de XPS para os elementos Si 2p, Zn 2p, O 1s e C 1s do filme de 5%VS

aplicado sobre Zn/Fe.
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