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RESUMO

A utilizacdo de silanos como agentes promovedores de adesdo demonstrou ser uma
solucdo util para a unido entre materiais dissimilares, incrementando a adesdo e
aumentando inclusive a resisténcia a corrosdo entre os mesmos . A utilizagdo destes
agentes como promovedores de adesdo, sobre diferentes combinacdes de materiais,
continua sendo estudada atualmente. Este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade
de diferentes tipos de silanos como agentes promovedores de adesdo. tanto funcionais
como ndo funcionais, na unido entre aco SAE 1060 e resina epdxi. Para isto, foram
primeiramente obtidos filmes de silano sobre amostras de aco através de diferentes
tratamentos. Estes filmes obtidos foram caracterizados por meio de diferentes técnicas.
Foram realizados testes de aderéncia através do método especificado pela norma ASTM
D3359 para avaliar a resisténcia de adesdo dos diferentes filmes ao substrato. As amostras
testadas foram analisadas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Também,
foram realizadas andlises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) sobre as mesmas
amostras, permitindo obter outras caracteristicas dos filmes de silano formados. Os
tratamentos que apresentaram melhores resultados na caracterizagdo em MEV/EDS foram
escolhidas para a preparacdo dos corpos de prova de unides com resina epoxi. Estas unides
foram utilizadas para realizar testes de adesdo do tipo arrancamento de modo a avaliar o
efeito dos tratamentos com silano na resisténcia de adesdo da unido entre o substrato de
aco e a resina epoxi. Os resultados dos testes de arrancamento permitem afirmar que existe
uma melhoria na resisténcia de adesdo com um dos tratamentos com silano sobre o
substrato de aco seguido de revestimento com resina epoxi. A utilizacdo de tratamentos

com silanos mostram-se promissoras para esta aplicagéo.

Palavras chave: silano, aco , adesdo, arrancamento, epoxi
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ABSTRACT

The use of silanes as adhesion enhancer agent proved to be a useful solution for the
union of dissimilar materials, increasing the bond strength between them, also increase the
corrosion resistance. The use of these agents as adhesion enhancer, with different materials
combination, is still being studied today. The aim of this work was to evaluate the ability
of different silanes as adhesion agent promoters in joints of SAE 1060 steel and epoxy
resin; both functional and not functional silanes. At the beginning and for this purpose
were different types of treatments used to obtain silane films on steel samples. Different
techniques were used to characterize these films. To evaluate the bond strength adhesion
test where performed according to the ASTM D3359 standard. Samples were analyzed
with scanning electron microscope (SEM). Energy-dispersive spectroscopy (EDX)
analyses were also performed on the same sample allowing to obtain others characteristics
of the silane films formed. The treatments that have shown a better performance in the
SEM/EDX analyses were selected to make steel and epoxy resins joint samples. These
specimens were used to perform pull-out type adhesion test to evaluate the effect of the
silanes treatments in the bond strength of steel and epoxy resin joints. The results of de
pull-out test indicate that the use of silane improves the bond strength of steel and epoxy

resin joints. The use of silane treatments has shown promising results for this application.

Keywords: silane, adhesion, pull-out, epoxy



1 INTRODUCAO

Atualmente, a inddstria apresenta uma grande quantidade de elementos estruturais
constituidos por materiais de diferentes naturezas, sendo considerados estes elementos
materiais compdsitos como os polimeros reforcados com elementos metalicos, por
exemplo. Existem também elementos estruturais fabricados pela unido de duas ou mais
pecas metalicas através um adesivo polimérico. Em ambos os casos, um fator que pode
propiciar importante melhoria no desempenho destes elementos estruturais é a natureza da
adesdo entre os materiais que formam parte dos mesmos. Um incremento da resisténcia de
adesdo na interface dos materiais utilizados pode ser alcangada utilizando para este fim

diferentes tipos de tratamentos.

A utilizacdo dos silanos como agentes de acoplamento para incrementar a
resisténcia de adesdo entre materiais dissimilares ¢ um método que tem um grande
potencial para esta finalidade, especialmente na unido entre materiais dissimilares
organicos e inorganicos, e que continua sendo estudado como tratamento sobre diferentes

combinagOes de materiais.

Esta dissertacdo se propOe estudar a capacidade de aplicacédo de diferentes tipos de
silanos sobre aco 1060 como método para incrementar a resisténcia de adesdo deste
material a uma resina epOxi. Estes materiais sdo utilizados atualmente na fabricacdo de
elementos estruturais na industria petrolifera, formando parte de terminacBes de linhas

flexiveis utilizadas para a extracdo de petréleo em plataformas offshore.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consistiu em determinar através de técnicas de
caracterizacdo e via ensaios, a capacidade de tratamentos com diferentes tipos de silanos
atuando como agentes de acoplamentos entre 0 ago SAE 1060 escolhido como substrato e

a resina epdxi escolhida como revestimento.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Silanos

A unido entre polimeros organicos e superficies inorganicas como revestimentos
protetores para metais, por exemplo, € um processo comum e conhecido ha bastante tempo.
Contudo o interesse por novas técnicas de unido surgiram com o comeco da utilizacdo de
resinas organicas reforcadas com vidro pela década de 40. Ainda que estes compdsitos
apresentassem boas propriedades mecénicas em comparacdo a outros materiais, tais
propriedades degradavam com o tempo, devido a exposicdo prolongada a umidade. Esta
degradacdo foi atribuida a diminuicdo de unido entre a resina e a fibra devido a
hidrofibrilidade desta Gltima, ndo permitindo uma unido que seja resistente a &gua com a
utilizacdo destes materiais. Estes tipos de problemas levaram a utilizacdo de um terceiro
material intermediario como agente de acoplamento entre as duas superficies dissimilares
[PLUEDDEMANN,1982].

Um agente de acoplamento pode fornecer uma melhora na adesdo entre materiais
organicos e inorganicos atuando sobre a interface aumentando a resisténcia das ligacdes
quimicas, podendo, ainda, melhorar outras propriedades importantes da unido como:
molhabilidade, reologia, etc. Silanos foram utilizados como agentes de acoplamento com
resultados extremamente atraentes sobre diferentes substratos e revestimentos
[PLUEDDEMANN,1982].

Além da capacidade comprovada dos silanos utilizados como agentes de
acoplamento com a finalidade de incrementar a adesdo entre elementos dissimilares, 0s
mesmos demonstraram ser uma opgdo promissora dentro do campo dos inibidores de
corrosdo aplicados sobre varios tipos de superficies metélicas. Os inibidores de corrosao
tipicos utilizados comumente na inddstria como o cromo, de alta toxicidade, sdo de
comprovada natureza cancerigena. Os silanos tem a vantagem de serem considerados

“inibidores verdes”, devido ao baixo impacto sobre 0 meio ambiente [VAN OOIJ, 2002]



3.1.1 Definicéo

O silicio pertencente @ mesma familia que o carbono, podendo se unir a outros
quatro atomos em seu estado mais estavel. Uma comparacdo da estrutura molecular do
silicio e do carbono € mostrada na Figura 1. Sendo da mesma familia, a estrutura molecular
do silicio apresenta algumas diferencas fisico-quimicas comparadas com a do carbono, mas
incluindo também vérios tipos de materiais monomeéricos e poliméricos, [SILANE GUIDE,
2005].

Mondmeros da quimica do silicio sdo conhecidos como silanos. Um silano que
contenha pelo menos uma unido carbono silicio (por exemplo, CH3-Si) é conhecido como

um organosilano.

Segundo PLUEDDEMANN [1982], os silanos sdo compostos hibridos organico-
inorganicos utilizados como agentes de acoplamento através de interfaces organico-

inorganicas.

Quimica Organica (Baseada em Carbono)

H (hidrogénio alcano)
(metil) CH,—C— OCH, (éter metil)
CH.CH.CH.-NH, (aminopropil)

Quimica do silano (Baseada em silicio)

H (hidreto)

(metil) CH.— Sli — OCH, (metoxi)

CH,CH,CH.-NH, (aminopropil)

Figura 1 Quimica do C vs. Si. Silane Guide, 2005



3.1.2 Estrutura basica e classificagédo
Os silanos utilizados como agentes de acoplamento sdo quimicos baseados em
silicio que possuem dois tipos de reatividades, uma organica e outra inorganica na mesma

molécula, sendo a estrutura geral do tipo:

(RO)3 Si(CHy)n X 1)

Onde RO e o denominado grupo hidrolisavel, sendo os mais comuns 0s grupos
metoxi, etoxi ou acetoxi capaz de hidrolisar e X representa ao grupo organofuncional tal
como clorina, amino, epdxi ou mercapto. Os silanos atuardo na interface entre o substrato
inorganico, (tal como vidro, metal ou outro mineral) e um material organico (resina
organica, tinta ou adesivo) como agente de acoplamento entre o0s dois materiais
dissimilares, a Figura 2 mostra uma imagem simplificada do mecanismo de unido através
da utilizacdo de silanos, [SILANE GUIDE, 2005].

Inorganico Organico

Fibra de vidro 7 W Si N\ Borracha
Cargas

f U Polimeros

Plasticos

Metais

Figura 2 Mecanismo de unido através dos silanos, Silane Guide 2005

Com respeito a sua estrutura quimica € possivel classificar os silanos em duas
categorias: 0s monossilanos e os bissilanos. Os monossilanos organofuncionais séo agentes

de acoplamento com a estrutura quimica ja mencionada:

(RO)3Si(CH2)nX (2)



Os monossilanos nédo funcionais ndo possuem o grupo funcional X, possuindo dois
grupos hidrolisaveis RO em cada extremo da molécula [RAMOS, 2009]. AQUINO, [2006]
Menciona que monossilanos podem possuir ao invés de um grupo funcional X um grupo

CHs;. Exemplos de alguns monossilanos comerciais conforme Figura 3

Estructure Basica R

R = alkylo, arylo, ou \ .

um grupo organofuncional R.O/ ?l\ OR'
OR' = metoxi, etoxi, OR'

ou acetoxi
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Z-6300 - -

Figura 3 Exemplos de monossilanos comerciais Dow-Corning, Silane Guide 2005

No caso dos bissilanos estes possuem uma estrutura quimica diferente, possuindo

diferentes quantidades de grupos em sua molécula e dois atomos de silicio:

(RO)sSi(CH2)nR(CH2)nSi(RO)s (3)

Sado normalmente utilizados como reticuladores para os monossilanos, possuindo
caracteristicas diferentes com respeito a estes ultimos. A estrutura tipica e alguns exemplos

de bissilanos comerciais conforme Figura 4



Estruturas de Bissilanos
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Figura 4 Exemplos de bissilanos comerciais Dow-Corning, Silane Guide 2005

Exemplo de tipos de silanos e estrutura quimica sdo listados na Tabela 1.

Nome do silano Estrutura quimica

Monossilano

Viniltrietoxisilano (VS ou VTES)

CHZZCH-Si-(OCZ H5)3

v-ureidopropiltrietoxisilano (y-UPS)

N,H-CO-NH-(CH,);-Si-(OC,Hs)3

Bissilano

Bis-1,2[trietoxisilil]etano (BTSE)

(C2Hs50)3-Si-(CH,),-Si-(OC,Hs)s

Bis-[y -trietoxisililpropil]tetrasulfano (BTESP)

(C2H50)3_Si _(CH2)3'84(CH2)3'Si'
(OC2H5)3

Bis-[trimetoxisilipropil]Jamina (BTSPA)

(CH30)3-Si-(CH_)3-NH-(CH)3-Si-
(OCH)s

Tabela 1 Exemplo de monossilanos e bissilanos, adaptado de Aquino, 2006

A maior diferenca entre os dois tipos de

silanos se encontra na quantidade de

grupos hidrolisaveis RO e o nimero de a&tomos de Si por molécula de silano. No caso dos

monossilanos, cada molécula possui trés unidades RO unidas a um atomo de Si. J& na



molécula de bissilano a quantidade de grupos RO é de seis, com trés unidades de RO
unidas a cada um dos dois atomos de Si [VAN OOlJ, 2002].

Devido a maior quantidade de grupos RO dos bissilanos, estes sdo capazes de reagir
com o substrato metalico criando um filme muito mais denso, de espessura apreciavel e
com um nivel de reticulacdo maior. No caso dos monossilanos isto ndo € possivel de se
obter, ja que o filme sobre o substrato € muito mais poroso devido a menor quantidade de
grupos RO . Portanto, os bissilanos possuem uma adesdo mais resistente ao substrato
metalico e um filme mais denso que 0s monossilanos. Acredita-se que sejam estes fatores
presentes nos filmes de bissilanos os responsaveis pelo melhor desempenho como
inibidores de corrosdo em substratos como aco, aluminio e ligas de aluminio em
comparacdo aos monossilanos, especialmente aqueles em substratos sem revestimento por
pintura [VAN OOlJ, 2002].

Por outro lado, AQUINO [2006] divide os silanos entre monossilanos e bissilanos
conforme a quantidade de grupos hidrolisaveis presentes na molécula como principal
diferenca. Apresentando trés para 0s monossilanos e o dobro para bissilanos com uma
subdivisdo destes em funcionais e ndo funcionais onde se denomina funcionais aqueles

silanos que possuam um grupo organico funcional X na sua molécula.

RAMOS [2009] diferencia os monossilanos e os bissilanos principalmente pela
quantidade de atomos de Si presentes na molécula de cada um. O monossilano possui um
atomo em sua cadeia principal e o bissilano dois. Exemplos de estrutura de monossilanos
ja mencionadas como o ndo funcional TEOS com quatro grupos etoxi hidrolisaveis e o
PhTMS que possui trés grupos hidrolisaveis e um grupo organico ndo funcional.



3.1.3 Hidrdlise

Para que os silanos sejam utilizados em tratamentos superficiais estes devem
atravessar duas reagOes importantes: uma reacdo de hidrdlise durante a preparacdo da
solucdo do silano como primer e depois de aplicada sobre a superficie a ser tratada a
segunda. Esta ultima denominada reacdo de condensacdo. Esta é a reacdo chave que
permite aos silanos funcionar como agentes de acoplamento e como protetores contra
corrosdo das superficies tratadas [SILANE GUIDE, 2005]. As moléculas de silano
hidrolisam em uma solucdo aquosa para formar grupos silanol (SiOH) a partir dos grupos
hidrolisaveis, os quais sdo adsorvidos depois de entrar em contato com o substrato e sdo 0s

responsaveis pela ancoragem da molécula de silano ao substrato [PALANIVEL, 2005].

O-R /O-H
[ Si\—O—R +3H,0 —— R— Si\—O-H +3 R-OH
O-R O-H

Figura 5 Reacdo de hidrélise em um silano adaptado de Aquino, 2006

Conforme a Figura 5 para o silano onde R representa o grupo hidrolisavel, logo
apos ser misturado com agua e formada a solucdo aquosa, acontece a reacao de hidrolise
formando-se os grupos silanol SiOH por um lado e a liberacdo de alcool por outro lado. O
tipo de alcool formado e liberado dependera do grupo hidrolisavel do silano, se o grupo
hidrolisavel for um metoxi, por exemplo, o alcool liberado sera metanol, se fosse o grupo
etoxi seria liberado etanol [RAMOS 2009]. Esta reacdo acontece tanto para monossilanos
como para bissilanos. Para o0 caso do bissilano do tipo “bis-sulfur’ (bis-(3-

trietoxisililpropilo)tetrasulfido) a reagéo, segundo VAN OOIJ [2002], seria a seguinte:

(OR)sSi(CH2)3S4(CH2)sSi(OR)s + H20 & (OH)sSi(CH2)3S4(CH2)3Si(OH)s +3ROH 4)
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A reacgdo de hidrolise deve acontecer por um tempo suficiente até que a solucao se
torne apropriada para aplicagdo sobre o substrato, uma hidrélise completa ndo é necessaria
ja que é preciso uma formacdo suficiente de grupos silanol (SiOH) para se unir ao
substrato VAN OOIJ [2002], PARKER [2001].

Segundo PLUEDDEMANN [1982], para conseguir a hidrolise os silanos puros sao
comumente misturados com agua e misturados atraves de agitacdo vigorosa até que, desta
mistura, resulte uma solugdo clara. A hidrolise é um processo que requer contato molecular
da agua e do silano, por este motivo ¢ muito dificil hidrolisar alguns silanos diretamente
resultando, as vezes, um processo muito lento que pode ser melhorado pelo uso de

solventes solUveis em agua.

A solucdo hidrolisada, contendo os grupos silanol (SiOH), ndo é uma solugédo
estavel dado que com o tempo os grupos silanol formados condensam para siloxanos
oligoméricos e, portanto, solugdes hidrolisadas claras podem, com o tempo, formar
solucdes condensadas brumosas devido a decantacdo dos silanol polimerizados. Esta
reacao resulta em uma solucdo que ja nao seria eficaz para ser aplicada sobre o substrato
como também é mencionado por VAN OOIJ [1998]. Esta reacdo de condensacdo na
solucdo de silano pode ser interpretada através da Figura 6 que exemplifica a reagdo de

condensacéo logo apds a hidrdlise para um silano do tipo metdxi.

Hidrélise RSi(OCH,) ,
H,0 — l CH,OH
Condensacio RSi(OH) ;

l —— H,0

R R R
HO-éi-O-S[i-O-SIi-OH
o
H H H

Figura 6 Reagdo de condensagdo logo de hidrélise, adaptado de Silane Guide 2005
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Para determinar quanto tempo pode demorar o processo de condensacao
PLUEDDEMANN [1982] realizou testes com varios silanos para determinar o tempo que
demorou uma solucdo de silano para condensar e tornar a solugédo hidrolisada uma solugéo
brumosa. Por exemplo, no caso do viniltrimetoxisilano, foi preparada uma mistura a partir
deste silano com &gua DI (deionizada) sendo a mistura agitada de forma vigorosa. O silano
hidrolisou e tornou uma solugdo clara em poucos minutos. Logo o pH da solucdo é
ajustado por adi¢do de HCI ou NaOH e medido com um pHmetro. A claridade da solugédo
foi medida periodicamente tomando como referéncia a capacidade de se conseguir ler uma
folha impressa no lado oposto do recipiente, até o limite em que a brumosidade, que
indicaria a formacdo de precipitados pela condensagéo, ndo permitisse mais ler a folha. Foi
medido o tempo que demorava a condensacdo da solucdo variando 0s parametros da
mistura chegando a conclusdo que a estabilidade da solucdo é incrementada com a diluicao
em agua, com a presenca de metanol na mistura, e altamente influenciada pelo valor de pH.

Com uma estabilidade méaxima com valores de pH entre 2-4.

Segundo VAN OOIJ [2005], estes fatores influenciam tanto a reacdo de
condensacdo como a reacao de hidrélise da solucdo, sendo importante também o tipo de
grupo organofuncional, a temperatura e o tempo de envelhecimento da solucdo. Devido ao
fato destas reacGes serem catalisadas de formas basica ou acida, o valor do pH na solucéo é
o fator que governa a cinética e estabilidade dos silanos em solucdo aquosa. CUNLIFFE
[2001] chegou a conclusdes semelhantes. A Figura 7 indica a dependéncia das duas

reacGes em relacdo ao pH da solucdo para um silano tipico.

fc
(\ 5\
g |\
S 4r Y
g \
2 \\ = == Condensagao
~ - — Hidrolise
| 1 | J
0 4 8 12 16

Figura 7 Relagdo do pH com as reagoes de condensacdo e hidrdlise, adaptado de Van Ooij 2005
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Ainda que as duas reacdes possuam dependéncia do pH , a dependéncia para cada
um dos casos € diferente. Pode-se notar que as reac6es de hidrdlise sdo favorecidas por um

pH &cido e as rea¢des de condensacdo por um pH basico.

Para regular o pH, [SUBRAMANIAN ,1999] recomenda adicionar na solugéo
acido acético ou hidréxido de sédio para que o valor resultante permita uma hidrolise
rapida e uma reacdo de condensacdo lenta, dando maxima estabilidade aos grupos silanol.
A escolha final do valor do pH, segundo o autor, deve estar também relacionado com os
valores de pH para os quais também o substrato é estavel. A utilizacdo de &cido acético
parece ter a vantagem de néo induzir a delaminacéo de tintas sobre o substrato logo quando
aplicadas, como acontece com outros acidos, além de ser retirado facilmente do filme por
evaporacdo VAN OO1J [1998].

3.1.3.1 Composic¢ao da solucdo aquosa e tempo de hidrolise

As solugdes agquosas sdo geralmente formadas por mistura de silano e agua, na
utilizacdo de silanos ndo soltveis em agua podera ser utilizado algum solvente como alcool
etilico ou metilico na mistura com &gua. O valor de pH dependerd do tipo de silano e
também do substrato a ser utilizado, a proporcao de silano geralmente é baixa e no maximo

chega aos 10 %.

VAN OO [2005], cita 0 exemplo que para os silanos APS, y-MPS e y-GPS a taxa
de hidroélise alcanga um minimo com o valor de pH 7 e a condensacao alcango minimo um
valor de 4.3, sendo obtido um resultado semelhante para o y-UPS em um sistema agua-
metanol. Para 0 BTSE em solucdo agua-etanol um valor de pH de 4.5 oferece a melhor
estabilidade e alta taxa de hidrélise, com um valor de concentra¢do recomendada em torno
de 1% .

PALANIVEL [ 2005] trabalhou tanto com bissilanos baseados em agua como, por
exemplo, 5 % de “bis-amino” (bis-(trimetoxisililpropilo)amino) misturado com 95% de
agua DI ou o caso do silano “bis-sulfur” bis-(3-trietoxisililpropilo)tetrasulfido ) que foi
utilizada uma mistura de 5% silano, 90 % etanol e 5 % agua DI e hidrolisado por 2 dias

com um pH de 6.5.
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ZHU [2003] trabalhou com esta mesma proporcao para o “bis-sulfur” e para o “bis-
amino”, este ultimo com um pH de 10,8 a 7,5 adicionando acido acético para garantir a
estabilidade e misturando por 10 minutos para logo realizar um envelhecimento por 24

horas para garantir uma solucéo utilizavel.

FRANQUET [2003] utilizou uma solugdo com 10 % de bissilano BTSE misturado
com &gua DI e metanol ajustando o pH com &cido acético com valores entre 4,5 e 5, em
seguida, a solugéo foi misturada por 24 horas para garantir a formacao de grupos silanol.

Referente ao tempo de hidrolise, tempos muito baixos ndo permitirdo a formagéo de
suficientes grupos silanol ndo sendo Util para o tratamento a solucéo nestas condicgdes, por
outro lado, um tempo de hidrolise muito alto levara a polimerizacdo dos grupos silanol na
solucdo prejudicando o desempenho do filme de silano formado sobre a superficie do

substrato.

O tempo de hidrolise dependera de cada tipo de silano utilizado podendo ser, para
silanos solUveis em dgua como 0 VTAS, por exemplo, um tempo necessario de 5 minutos a
1 hora. Para os silanos que precisam de solventes o tempo é maior. O “bis-sulfur”, por
exemplo, pode ser de até 50 horas segundo VAN OOIJ [2002], que estes tempos sdo para

uma hidrolise completa da solucdo, 0 que nem sempre é necessario.

3.1.4 Preparacao Superficial

Uma questdo importante a respeito do tratamento de metais com silano como
agentes de acoplamento é a necessidade da preparacdo superficial com o propdsito de
retirar impurezas antes do processo de deposicdo de filmes por imersédo em solucdo de
silano. Impurezas como graxas, 6xidos e sujeira afetam a forma como o filme de silano €
formado e o desempenho final do tratamento. Diferentes autores chegaram a conclusao de
que a limpeza da superficie do substrato através de banhos alcalinos demonstrou ter melhor
efetividade que banhos acidos ou neutros em superficies de aco [SABATA, 1995 apud
VAN OOlJ, 2005], [CHILD, 1998 apud VAN OOIJ,2005]. O mesmo autor, afirma que a
vantagem da utilizacdo de banhos alcalinos comparando aos outros tipos é devido a uma
maior densidade de grupos hidroxilas quando aplicado sobre as superficies tratadas, o que
influenciaria a iniciagéo e a formacéo dos filmes de silano [VAN OOIlJ, 1998] o mesmo foi
afirmado por FRANQUET [2006].
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Geralmente o processo de preparacdo superficial pode comecgar com uma limpeza
por ultra-som com diferentes solventes por um tempo entre 3 e 5 minutos. Em seguida,
continua-se com uma limpeza em banho alcalino. Estes sdo banhos industriais geralmente
baseados em hidrdxido de sédio. O substrato é imerso na solugdo em uma temperatura de
70T por um tempo entre 5 e 10 minutos. O passo final é a limpeza do substrato com agua
DI verificando se o substrato ndo apresenta o fendmeno de “quebra de dgua” sobre a
superficie, o que estaria indicando uma limpeza correta e, por ultimo, secar com ar quente
soprado para eliminar restos de agua da superficie. ZHU [2003], YUAN [1997],
FRANQUET [2003], VAN OOIJ [2005].

Por dltimo, FRANQUET [2004] afirma que a uniformidade e espessura do filme e
altamente dependente do tipo de pré-tratamento.

3.1.5 Formacéo do filme

Como ja foi mencionado, sdo duas as reacBes mais importantes que devem
acontecer com as solucdes de silano para que as mesmas sejam utilizadas como tratamento
em superficies. Logo que o processo de hidrélise consegue tornar a solucdo contendo
silano “trabalhavel”, a solucdo deve ser aplicada sobre o substrato. A forma de aplicagdo

mais comum & por imersdo do substrato na solugéo.

VAN OOIJ [1998, 2005] menciona a possibilidade de aplicacdo por pincéis, spray,
plasma e por ultimo, eletrodeposicdo, dado que as soluces de silano sdo moléculas
ionizaveis, permitindo aplicar este método. Neste caso se utiliza o metal como céatodo, a
solucdo de silano como eletrolito e grafite como anodo com uma voltagem de 5 V. O autor

afirma que os filmes formados sdo mais uniformes, espessos e reticulados.

Aplicada a solucdo os grupos silanol do silano hidrolisado sdo absorvidos pelos
grupos hidroxila, presentes na superficie do substrato, instantaneamente atraves de pontes
de hidrogénio. Uma vez secos e curados os grupos silanol SiOH e os grupos hidroxila
(MeOH) condensam para formar uma unido metal silano (MeOSi) com evaporagdo de agua

durante o processo. A reacgdo destes dois grupos esta esquematizada a seguir:

MeOH + SiOH €< - MeSiO + H,0 (5)
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Por outro lado, simultaneamente com a reacgdo entre os grupos silanol e os grupo
hidroxil existe uma segunda reacdo acontecendo entre 0s proprios grupos silanol SiOH do

silano hidrolisado, resultando desta reacao grupos siloxanos:
SiOH + SiOH <- SiOSi + H,0 (6)

As duas reacgdes estdo esquematizadas na Figura 8

R R R

| | I
HO-Si-0-Si-0-Si-0H

| | I
Ponte de 0. 0. 0.

Lo . T A
Hidrogenio H J:I H }-l H /H
0O 0 0 Substrato

A| Tho

R R R
Uniio HO-Si-0-Si-0-Si-0H
Formada [ [ [
0 o) O Substrato

Figura 8 Reagdes de condensagdo, adaptado de Silane Guide 2005

Esta unido quimica entre os grupos silanol das moléculas de silano e os grupos
hidroxila da superficie metalica, que levaria a uma unido interfacial muito resistente, é
considerada a teoria de unido que melhor explica o desempenho do silanos como agentes

de acoplamento entre superficies organicas e inorganicas PLUEDDEMANN [1982].

Com tudo, a imagem simplificada onde a unido entre os grupos hidroxila do substrato
mineral com os grupos silanol da molécula acontece formando um filme com espessura de
uma molécula raras vezes acontece na pratica. Sendo o mais comum a formacdo de

camadas de maior espessura e com algumas imperfeigdes. Porém, este conceito é utilizado
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para explicar a teoria de unido e predizer o comportamento do substrato com o silano
utilizado PLUEDDEMANN [1982].

[SUBRAMANIAN, 1999] explica que a diferenca entre a camada formada e a
camada tedrica é devida em parte ao fato que o arranjo desta Ultima é muito dificil de ser
obtido na pratica, inclusive em ambientes controlados de laboratério e utilizando técnicas
complexas para preparar estes filmes. Por outro lado, na prética pode acontecer uma reacéo
entre o grupo funcional do silano com o substrato, ocasionando regides fracas na interface.
Este seria 0 caso, por exemplo, do filme formado pelo monossilano y-APS (aminosilano)

que pode reagir através de pontes de hidrogénio (Fe-OH) do substrato com NH, .

O tempo de imersdo necessario para que aconteca a unido entre os grupos hidroxila
e 0s grupos silanol é relativamente baixo. Diversos autores chegaram a conclusao de que o
tempo de imersdo ndo é um pardmetro importante na formacéao do filme sobre o substrato.
Tutas, [1964 apud PLUEDDEMANN, 1982] observou que filmes de aminosilano
depositados sobre fibra de vidro demonstraram possuir aproximadamente a mesma
espessura ap6s 1 minuto de contato ou depois de 60 minutos. Johannson, [1967 apud
PLUEDDEMANN, 1982] analisou o incremento de espessura de camada de silano do tipo
APS sobre fibra de vidro, variando o tempo de imersdo entre 30 seg. e 48 horas. Os
resultados demonstraram que acontece uma rapida absorcdo em 30 segundos, e que logo
que passado este tempo o incremento da espessura € muito baixo. Esta camada apresenta

no andlise de MEV uma aparéncia porosa.

Esta independéncia da espessura de silano com o tempo de imersdo ocorre, de
acordo com VAN OOWJ [2002], devido ao fato que filmes ndo sdo formados sem as reagdes
de condensagdo, as quais ndo acontecem na solucdo aquosa. O autor utilizou para a
preparacdo de amostras tempos de 1 a 5 segundos. YUAN [1997] analisou o efeito do
tempo de imersdo no incremento da espessura concluindo que a mesma € independente do

tempo que o substrato fica imerso na solugéo de silano, como mostra a Figura 9



17

o v-APS

e v-UPS

Espessura do filme (A)
el
1
[ee——

-

20 i 1 L
0 1 2 3 4 5

Tempo de imersao (min)

Figura 9 Relacgdo entre o tempo de imerséo e espessura de camada, Yuan 1997

Por outro lado, diversos autores concordam com o fato de que a espessura do filme
de silano formado sobre a superficie do substrato é diretamente proporcional a
concentracdo de silano utilizado na formulacdo da solucdo aquosa ja hidrolisada. Além de
um incremento na espessura, os filmes formados com maior concentracdo de silano
apresentam uma uniformidade maior que os filmes formados sobre superficies com alta
rugosidade e menor porcentagem de silano fornecendo, além de uma morfologia mais

uniforme, uma protecdo maior contra a corrosdo do substrato, [SUBRAMANIAN, 1999].

FRANQUET [2003] conseguiu determinar, experimentalmente, a existéncia de um
incremento de espessura através da utilizacdo de técnicas Oticas analisando o bissilano

BTSE. Comparando estas medigdes com medicGes feitas também por TEM, conforme se
observa na Figura 10
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Figura 10 Relagédo espessura filme com concentragao silano, Franquet 2003
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VAN OOl [2005] afirma que espessuras tipicas de 200 nm de filmes de silano

podem ser obtidas com solucbes de silano contendo concentragdes de 5%, assim como

espessuras de 50 nm para o caso de utilizar concentracbes de 2 %, trabalhando com

solugdes contendo misturas de bis-amino/VTAS. A relacdo entre a espessura de filmes

formada e a concentragcdo de silano utilizado na solucdo é praticamente linear. YUAN,

[1997] chegou a conclusfes semelhantes para 0s monossilanos y-APS e y-UPS Figura 11:
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Figura 11 Relagdo espessura filme com concentragéo silano, Yuan 1997
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Com respeito ao valor de pH, o0 mesmo ndo tem efeito sobre a velocidade das
reaces de condensacdo como acontece com as reacGes de hidrdlise jA& comentadas, e
tampouco sobre a espessura do filme de silano formado sobre o substrato. Por outro lado o
valor de pH utilizado na solucdo aquosa do silano hidrolisado determinard como sera a
orientacdo da molécula de silano sobre o substrato. YUAN [1997] explica que para que as
moléculas de silano se encontrem orientadas da forma correta, o valor do pH da solucéo de
silano deve ser igual ou menor que o valor do ponto isoelétrico do substrato, no caso de
que o valor de pH fosse maior as moléculas se uniram ao substrato de“ponta cabeca”, ou
seja, com o grupo funcional unido aos grupos hidroxila da superficie através de pontes de
hidrogénio. PLUEDDEMANN, [1982] d& como exemplo a unido entre o silano APS e um
substrato de 6xido de ferro o qual possui 0 ponto isoelétrico proximo a um valor de pH 9,5.
Quando o APS é adsorvido atraves de uma solucdo com valores de pH maiores que 9,5,
pode haver uma interacdo entre os grupos hidroxila do ferro e dos grupos funcional amino
do APS.

Portanto, a performance dos filmes de silano com pH maiores que 9,5 deveriam ser
menores que no caso de filmes provenientes de solugdes com pH menor ou igual a 9,5, o
que ficou demonstrado por ensaios de adesdo onde aquelas amostras feitas com filmes de
APS com o pH igual a 12 quebraram com cargas menores que aquelas amostras

provenientes de filmes com pH 9,5 ou menor.

Por outro lado, as caracteristicas do filme de silano formado dependeram do tipo de
silano hidrolisado na solugdo aquosa. Filmes formados com monossilanos possuem uma
diferenca quanto a morfologia, natureza, capacidades de protecdo e aderéncia com relagédo
aos filmes formados por bissilanos. Devido a maior quantidade de grupos hidrolisaveis
para as moléculas de bissilanos estes permitem reagir com o substrato formando as
ligagbes Me-O-Si favorecendo uma unido resistente com o metal e ligagdes Si-O-Si entre

as diferentes moléculas de bissilano, conforme Figura 12.
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Figura 12 Unido entre um bissilano e o metal, adaptado de Van Ooij, 2002

Paralelamente, o outro extremo da molécula consegue se unir com outra molécula
de silano através de ligacGes Si-O-Si formando um filme de uma espessura apreciavel com
uma rede reticulada. Um exemplo de como seria esquematicamente um filme de bissilano
formado sobre a superficie de um metal é apresentada na Figura 13. Portanto estes filmes
podem apresentar uma adesao ao substrato maior que os monossilanos. Outra caracteristica
importante é a estabilidade das ligacbes ao contato com agua. As ligacbes Me-O-Si do
silano com o substrato sdo hidrofilicas, ou seja, facilmente hidrolisaveis o que levaria a
formagdo novamente dos grupos MeOH e SiOH eliminando a hidrofobicidade da
superficie, por outro lado as ligacGes siloxano Si-O-Si formadas sdo hidrofdbicas

conseguindo resistir melhor ao contato com agua.

Portanto, para proteger as ligacbes Me-O-Si do contato com agua e desta forma, o
metal da corrosdo, uma camada altamente reticulada de ligacdes siloxano deve estar
presente nos filmes formados, o que é possivel ser alcancado em filmes a partir de
bissilanos. Uma camada altamente reticulada pode ser obtida com a cura do filme de silano
formado, VAN OOlJ, [2005].
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Figura 13 Filme formado por bissilano, adaptado de Van Ooij, 2002

Um exemplo de como seria uma filme de bissilano sobre uma superficie de

aluminio pode ser observada na Figura 14.
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Figura 14 Exemplo de bissilano sobre substrato de aluminio, adaptado de Van Ooij (2005)

Para as moléculas de monossilano, a unido com o substrato acontece de forma
diferente, j& que, sem contar com tantos grupos hidrolisaveis a estrutura formada é muito
mais porosa que a dos bissilanos e sem possibilidades de obter uma camada espessa e
altamente reticulada, conforme Figura 15 [VAN OOIlJ, 2002].
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Figura 15 Filme formado por monossilanos, adaptado de Van Ooij, 2002

Mesmo que os filmes formados por monossilanos sejam menos densos, estes
possuem 0s grupos funcionais no extremo oposto da molécula que permitem uma boa

adesdo com o polimero, o0 que ndo acontece com os bissilanos.

Uma solucdo encontrada para formar um filme de silano que possua uma boa
adesdo com o substrato metalico, uma boa adesdo ao polimero e a0 mesmo tempo uma boa
protecdo contra corrosdo, € utilizar uma combinacdo de dois tipos diferentes de silanos.
Primeiro um filme de bissilano é formado sobre o substrato que possua ligacGes siloxano
com uma espessura importante e com um grau de reticulacdo alto. Depois da condensacéo
do primeiro filme é aplicado um segundo filme de monossilano que permitird uma unido
resistente com a camada de bissilano presente no substrato através de ligacdes Si-O-Si e,
ao mesmo tempo, possibilitara a unido com o revestimento de polimero através dos grupos
organofuncionais, como mostra a Figura 16. [SUBRAMANIAN,1999], [VAN OO,
2002].
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Figura 16 Estrutura de unido bissilano e monossilano, adaptado de Subramanian, 1999

Diversos estudos demonstraram que é possivel modificar o filme de silano formado
sobre a superficie do substrato através de um processo de cura apds a imersdo na solucao
de silano, tendo como parametros de cura tanto a temperatura como o tempo. O processo
de cura tem o efeito de acelerar e incrementar a formacéo de ligagdes siloxano aumentando
o nivel de reticulagdo, formando um filme de maior densidade [VAN OOIJ, 2002,2005],
[FRANQUET,2003], [PAN,2006].

VAN SCHAFTINGHEN [2004] e VAN OOWJ [2002] demonstraram através da
técnica de IRSE que durante o processo de cura os grupos silanol SiOH presentes na
superficie tratada com silano condensavam para formar ligacdes siloxano Si-O-Si, e que
estas reagcdes eram incentivadas quando era aumentado o tempo de cura. Através desta
técnica foi possivel determinar o tempo necessario para uma cura total do filme a uma
temperatura dada, ja que a técnica permite mostrar que ndo sao formadas novas ligacGes

depois de um determinado tempo.

A temperatura e o tempo de aplicagdo utilizados durante o processo de cura dependem do
tipo de silano utilizado, PAN [2006] demonstrou que o bissilano do tipo “bis-amino” era
totalmente curado a temperaturas de 80°C, com o “bis-sulfur” existia ainda uma diferenca
no filme formado entre 80T e 180°C. VAN SCHAFTINGHEN [2004] afirma ter obtido
filmes totalmente curados para silanos do tipo y-APS, BAS, e BTSE chegando a esta

concluséo apos realizar a cura do dois primeiros a 100° C sem obter diferengas nas
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medicgdes de IRSE em tempos entre 20 e 30 minutos. Para o BTSE o tempo para uma cura
total foi entre 40 e 60 minutos com uma temperatura de curade 200C. Estes resultados
concordam com FRANQUET [2003] que trabalhando com BTSE a 200 ‘C obteve uma cura

total em torno de 30 minutos de processo.

Durante o processo de cura, existe uma reducdo da espessura do filme devido ao
incremento da densidade pelo maior nivel de reticulacdo. [FRANQUET,2003], [PAN,
2006]. VAN SCHAFTINGHEN [2004], através de diferentes técnicas, conseguiram medir
esta reducdo e utilizar este efeito como um paradmetro para determinar as caracteristicas
necessarias para uma cura total comparando filmes considerados sem cura, obtidos
imediatamente apds a imersao, e filmes totalmente curados. Esta reducdo na espessura foi

verificada através de técnicas opticas, conforme indicado na Figura 17
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Figura 17 Comparagao espessura de filmes sem cura e totalmente curados, adaptado de Van Schaftinghen, (2004)

Abel, citado por PAN [2006] e [SILANE GUIDE, 2005], menciona que além do
efeito da reticulagdo acontece uma eliminacéo de agua e etanol remanescentes da solugdo
aquosa presos no filmes, os quais séo eliminados atraves da elevacdo da temperatura, o que

seria outro fator de reducao de espessura observado apos a cura.
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O processo de cura tem efeito sobre a capacidade do filme de silano para protecdo
do substrato metalico como método para prevenir a corrosao por penetragdo de agua [VAN
OOlJ, 2002]. Isto ocorre devido ao fato de que a formacdo da reticulacdo de ligacOes
siloxano é altamente hidrofébica. Por outro lado o processo de cura afeta o desempenho
como agente de acoplamento incrementando a resisténcia da unido entre o substrato e o

filme formado.

VAN SCHAFTINGHEN [2004] verificou que a modificagédo do filme de silano
através do processo de cura e também a utilizacéo de diferentes tipos de silanos favoreciam
a protecdo contra corrosao de um aco laminado a frio. Para esta andlise, 0 autor considerou
duas condicbes de filme: um filme considerado sem cura. Este filme foi obtido
imediatamente apds a imersdo do substrato na solucdo de silano e sem nenhum tipo de
formacdo de ligacbes siloxano a partir dos grupos silanol. Também outro filme
considerado totalmente curado. Com a maxima reticulacdo e formacdo de ligacGes
siloxano, depois de submeter as amostras a um tratamento de temperatura e tempo. Dos
resultados obtidos, foi determinado que os filmes sem cura ndo ofereciam protegdo contra a
corrosdo do substrato, ou seja, sem importar se o tipo de silano fosse um monossilano ou
um bissilano, a unido Si-O-Fe ndo oferecia nenhum tipo de protecdo. Por outro lado, os
filmes considerados totalmente curados ofereceram algum tipo de protecdo ao substrato
sendo maior a protecdo de filmes formados por bissilanos que as de monossilanos.
Segundo o autor, isto ocorre devido a maior quantidade de grupos silanol presentes por

molécula de silano o que levaria a formacdo de um filme mais denso.

Igualmente, PLUEDDEMANN [1982] menciona que o desempenho dos silanos
como promovedores de adesdo entre materiais organicos e inorganicos depende em parte
do processo de cura aplicado ao filme.,, Em materiais compositos de fibra de vidro e
poliéster, por exemplo as fibras tratadas com silano e curadas a 110 C ofereceram melhor
resisténcia que aquelas secas a temperatura ambiente  (diferenca de 10%). No entanto, as
mesmas fibras curadas a 160 T resultaram em materiais com uma resisténcia menor que
aquelas curadas a 110C, o que em parte se deve a degradacéo dos grupos organofuncionais
dos filmes formados devido a temperatura, o que levaria a diminuicdo da reatividade dos
mesmos para reticular com a matriz polimérica. MONTICELLI [2005] chegou a mesma
conclusdo logo apéds ensaiar unides de fibra de quartzo e resina epdxi com diferentes tipos

de silano, a diferentes temperaturas de cura.
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3.1.6 Escolha do tipo de silano

Existe uma ampla variedade de tipos e formulacdes de silanos disponiveis para
serem aplicados com diferentes finalidades, foi observado que alguns tipos de silanos
obtém um melhor desempenho como protetores contra a corrosao do substrato que outros.
Ocorrendo 0 mesmo quando o objetivo do tratamento superficial € uma melhora da adeséo
entre o substrato inorganico e um material organico PLUEDDEMANN [1982]. Portanto, a

escolha sobre qual o tipo de silano dependera da aplicacéo que se busca para o substrato.

Essencialmente, todos os alcoxi silanos se unem bem ao substrato mineral através
dos grupos hidrolisaveis (por exemplo, etoxi ou metoxi) e os grupos hidroxila,
especialmente para o caso de fibra de vidro, aluminio e outros metais. Se a finalidade da
aplicacdo é obter uma compatibilidade melhorando a adesdo entre o substrato e a matriz
polimérica (seja uma resina, tinta ou adesivo) entdo a natureza do grupo organico funcional
do silano deve ser levado em conta para coincidir com a caracteristica do polimero
utilizado. Algumas vezes a solucdo 6tima para uma aplicacdo dada é a combinacdo de dois
silanos sobre a superficie: Por exemplo, um bissilano como agente de reticulacdo para
incrementar a adesdo ao substrato pela formacao de um filme denso e resistente a corrosao,
e um segundo filme de silano que possua um grupo funcional para melhorar a adesdo com
algum polimero [SILANE GUIDE, 2005].

Uma forma de estabelecer quais silanos serdo mais compativeis com determinado
polimero é através da reatividade quimica dos grupos funcionais com o polimero. Em
geral, o melhor silano é aquele onde a reatividade do grupo funcional com a resina é
maxima, isto € observado uma vez que os compdsitos tratados com aqueles silanos onde o
grupo funcional possui a maior reatividade com a resina utilizada apresentam o melhor
desempenho nos ensaios de adesio PLUEDDEMANN [1982]. Outro fator importante
mencionado pelo mesmo autor esta relacionado ao fato de que o tipo de silano utilizado
deve possuir uma compatibilidade parcial com a resina. Se ele é muito compativel
(solavel) acabara se dispersando na matriz de polimero perdendo sua propriedade como
filme. Igualmente, se ele for pouco compativel ndo conseguird uma unido efetiva com a
matriz, isto geralmente acontece quando os filmes de silano sdo curados em alta

temperatura.
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Contudo, a condicdo de reatividade do grupo funcional com a resina é um fator

importante, ndo garantindo o desempenho final do tratamento com silano. VAN OOIJ

[1998] enumera alguns fatores importantes que fazem dificil predizer o comportamento

final dos filmes aplicados sobre superficies metalicas:

Oxidos dos metais:

Os Oxidos dos metais possuem uma alta energia superficial e contém grupos
hidroxila altamente reativos. Como resultado, os silanos podem ser adsorvidos de
forma que os grupos polares ficam voltados para apenas uma superficie, 0 que leva
a formacdo de um filme com os grupos funcionais ndo disponiveis para a unido
com o polimero, tendo como consequéncia um desempenho pobre da unido
formada.

Logo apds hidrdlise, os grupos silanol tendem a condensar e polimerizar dentro da
solucdo aquosa, o que leva a formacdo de um filme de menor qualidade. Portanto
um conhecimento a respeito da cinética destas reacdes e a dependéncia destas com
o valor do pH é importante para a obtencédo de filmes de boa qualidade.

A basicidade do substrato e a acidez da solucdo de silano podem levar a ligacdes
instaveis, portanto, ndo sdo todas as ligacGes de determinados silanos e substratos

que podem ser utilizadas.

Na Tabela 2, VAN OOl ,[1998] faz referéncia a alguns tipos de silano que

demonstraram um bom desempenho quando utilizados com diferentes finalidades sobre

alguns substratos metélicos como aluminio, aco e zinco.

Nome do silano Acronimo Formula Metal tratado
y-Aminopropil v-APS N,N-CH; CH, CH,-Si(OC,Hs); aco, aluminio
y-Ureidopropil y-UPS H,N-CO-NHCH,CH,CH,-Si(OCHs); zinco
Bis-1,2- BTSE (C,Hs0)5Si-CH,CH,-Si(OC,Hs)3 aco, aluminio
(trietoxisilil)

Vinil VS H,C=CH-SI(OCH3); zinco

Tabela 2 Silanos com bom desempenho sobre alguns metais, adaptado de Van Ooij (1998)
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Além destes fatores, WITUCKI, [1992] menciona que a predicdo da combinacao
Otima do sistema a ser utilizado é extremadamente dificil devido aos fatores ja
mencionados como a solubilidade e a reatividade. Portanto, a escolha final do sistema a ser
utilizado dependera de uma avaliacdo empirica dos diferentes sistemas disponiveis, tendo
em vista as diferentes varidveis do processo para determinar o melhor sistema a ser

utilizado para a aplicacéo analisada.

3.2 Resinas epoxi

As resinas epdxi sdo polimeros termorrigidos que contém dentro da sua molécula
pelo menos dois grupos terminais do tipo epoxi, e se caracterizam por formar uma rede
polimérica tridimensional PEREIRA [2006], NETO [2006].

Estas resinas apresentam uma ampla variedade de aplicacdes em diferentes areas
devido a sua versatilidade e facilidade para variar suas propriedades, proporcionando,
também, caracteristicas adesivas importantes tendo em vista sua aplicabilidade para ser
utilizada sobre muitos substratos e sua alta molhabilidade. Foram introduzidas
comercialmente no final da década de 40 com um crescimento muito pronunciado entre as
décadas de 1960 e 1970. O mercado é controlado em sua maioria por trés fabricantes:
Shell, Dow Chemical e Huntsman PETRIE [2006].

Estdo disponiveis tanto na forma liquida como semi-sélida e solida. No caso das
resinas epoxi liquidas a viscosidade pode chegar a ser muito proxima a da agua, ou podem
atingir valores de viscosidade muito altas na forma de sélidos cristalinos. Estas resinas sdo
compostas por moléculas que reagem quimicamente em um processo irreversivel
denominado cura, entrecruzando estas moléculas e formando um sélido rigido. Os adesivos
epoxis sdo compostos de duas partes separadas, por um lado a resina epdxi e por outro o
agente de cura, podendo ser utilizados outros elementos na composic¢do, onde a cura da
resina pode ser tanto a temperatura ambiente como a elevadas temperaturas. As resinas de
cura em alta temperatura possuem maior reticulacdo e resisténcia tanto mecanica como a
degradacéo pelo meio ambiente. Poucas vezes se utiliza na formulagdo unicamente a resina
epoxi e o endurecedor, normalmente sdo necessarios outros aditivos para conseguir as

propriedades necessarias. Estes aditivos podem ser:
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e Flexibilizantes: utilizados para diminuir o modulo de elasticidade ,aumentar o
alongamento e a resisténcia ao impacto.

e Tenacificadores (thoughners): aditivos para reduzir a fragilidade e prevenir
crescimento de trincas, ao contrério dos flexibilizantes, estes ndo reduzem a
densidade de reticulagéo.

e Aditivos para resisténcia ao calor: geralmente resinas que incrementam a resisténcia
ao calor por sua natureza quimica.

e Cargas: Aumentam o volume reduzindo o custo e incrementam algumas
propriedades (resisténcia mecanica, resisténcia a adeséo, tenacidade etc.)

e Qutros elementos: pigmentos, agentes de acoplamentos como silanos, formadores

de filmes, etc.

Com respeito ao agente de cura, o tipo e quantidade deste podem variar as propriedades
finais do adesivo epoOxi. A quantidade necessaria fica determinada pela estequiometria da
mistura e pelo tipo de resina epdxi escolhida. Mudando esta relacdo ainda é possivel obter

bons adesivos, porém, com caracteristicas diferentes PETRIE [2006].

Dada a capacidade destas resinas de serem misturadas com diferentes tipos de
endurecedores em diferentes proporcGes, como também a possibilidade de utilizar aditivos
estas resultam materiais versateis. Podendo ser conseguido misturas com melhores
caracteristicas para cada aplicacdo, [SILAEX QUIMICA]. Alguns exemplos de utilizacdo
de estas resinas séo mostrados na Figura 18.
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Aerospacial:
Partes estruturais, de avides e de
satélites
Adesivaos
Tintas and recobrimentos
Automobilistica:
Primers automitives e primers superficiais
Selantes
Adesivaos
Componentes estruturais
Chasis de camros de competigio
Ferramentaria
Impregnadores para velas de ignigdo
Encapsulantes para madulos de controle
Construgdo:
Pisos industriais
Argamasa para estradas e pontes
Antiskid road surfaces
Ferramentaria
Compostos para 1eparos
Adesivaos
Selantes
Tubos
Componentes para embalagem
Tintas para manuntencio
Quimica:
Fevestimentos para tangues
Eecobrimentos
Tubos e revestimentos para tubos
Filtros

Eletrica:
Painéis e isclamento de painéis
Transformadores e 1solamento dos mesmos
[zolamento de alternador de turbinas
[zolamento de motores elétricos
Unido de cabos
Recobrimentos para equipamentos domésticos
Electronica:
Placas de circuitos impressos
Empacotamento de componentes ativos e pasives
Encapsulaments de médulos eletrénices
Adesivos
Alimentos e bebibas:
Becobrimentos de latas e barris
Eecobrimentos de tubos flexiveis

Maritimeo:
Primers e recobrimentos protetivos para barcos e
estruturas maritimas como plataformas petroliferas
Fecreagdo:
Equipamentcs para pesca
Eaguetes de ténis
Materiais compdsitos
Quadros de bicicletas
Skis
Instrumentos musicais
Textil:
Partes de equipamentos
Agentes para fibra de vidro e carbono
Engenharia leve:
Adesivos
FReccbrimentos protetores e decorarivos
Compositos estruturais para proteses

Figura 18 Diferentes aplica¢des de resinas epoxis, adaptado de Petrie (2006)

3.2.1 Quimica e tipos de resinas epoxi:

O termo epoxi se refere a um amplo grupo de compostos que se caracterizam pela

presenca de um anel epoxi como parte de sua molécula. O anel epdxi também conhecido

como oxirano, é composto de um atomo de oxigénio e dois atomos de carbono, conforme

Figura 19
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Figura 19 Anel epoéxi, adaptado de Petrie, (2006)
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Uma resina epoxi pode possuir mais de um anel epOxi podendo se situar tanto
internamente, em forma ciclica ou na extremidade na estrutura da molécula da resina. Os
grupos epdxis sdo capazes de reagir com o agente de cura para formar polimeros de alto
peso molecular formando uma estrutura sélida altamente reticulada. As moléculas possuem
além destes anéis, unidades (n) de repeticdo no meio da molécula onde o nimero de
repeti¢des influencia as propriedades finais da resina epoOxi. Resinas liquidas possuem um
valor de n<l e as solidas n>1 NETO [2006]. Um fator importante utilizado para
caracterizar uma resina epOxi que € utilizado na formulacdo é o denominado peso
equivalente do epoxi ou EEW por suas siglas em inglés. Definido como o peso da resina
em gramas que contém uma epdxi equivalente. Com o0 aumento do peso molecular da
molécula da resina epdxi, o valor do EEW também é aumentado. Pode ser considerado este
valor como a metade da média do peso molecular da resina epoxi e, geralmente, quanto
maior o peso molecular, e, portanto, do EEW, menor a quantidade de agente de cura
necessario para a formulacdo devido a menor quantidade de grupos funcionais epoxi na
molécula PETRIE [2006].

Da mesma forma, é denominado o peso equivalente hidroxila, e pode ser expresso
como 0 peso da resina que contém um grupo hidroxila equivalente por 100 gramas. O
conteddo de grupos hidroxila influencia de forma importante a propriedade de adesdo da
resina epoxi. Dannenberg através de PETRIE [2006] demonstrou este fato realizando testes
de resina epdxi sobre substrato de aco inox, os resultados, que permitem apreciar a relacdo

entre a resisténcia da unido e o contetdo hidroxila sdo mostrados na Figura 20.
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Figura 20 Relag¢do entre resisténcia de adesdo e contetido de hidroxila, adaptado de Petrie, (2006)

Para a formulacdo de adesivos epéxi, resinas de baixo peso molecular sdo
desejaveis por elas permitirem uma aplicagdo mais simples através de reservatdrios para
liquidos. Além de que resinas de baixo peso molecular possuem uma alta reatividade e alta
densidade de reticulacdo depois da cura, devido a alta concentracdo de anéis epoxi por

unidade de massa.

Estas caracteristicas permitem as resinas epOxi serem curadas em temperatura
ambiente utilizando para o processo agentes de cura convencionais. Por outro lado, com
respeito as resinas epdxis de alto peso molecular, apresentam também algumas vantagens:
podem ser utilizadas em formulacdes de adesivos epoOxi aplicados como solidos, em forma
de filmes, na forma de p6 ou ainda em solucdes de resinas misturadas com solventes para

facilitar a aplicagéo.

Resinas de alto peso molecular incrementam algumas propriedades mecanicas e
fisicas, como a tenacidade e a flexibilidade e, devido ao maior nimero de grupos hidroxila
por unidade de massa, fornecem maior adeséo sobre o0s substratos aplicados como ago inox
ja foi mencionado por Dannenberg [1969, apud PETRIE 2006], além de poder fornecer

mecanismos de reacdo adicionais
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3.2.2 Classificacdo das resinas epoxi:

Muitos tipos de resinas sdo utilizadas para a formulacdo de adesivos epdxi. A
diferenga entre estas se encontra em sua estrutura quimica, o que fornecerd diferentes
propriedades ao adesivo. No entanto, as propriedades finais dependerdo em grande parte do
tipo de agente de cura utilizado, das proporc@es utilizadas na formulacéo e da utilizacdo ou
ndo de algum tipo de aditivo. Uma lista com as resinas epdxis mais utilizadas estdo
caracterizadas na Figura 21, sendo os requerimentos de cura: cura temperatura ambiente

RT, e cura em alta temperatura ET.

Requerimentos

Tipo de resina epoxi Carateristicas de cura

Diglicidil éter de bisfenol A, Propdsitos gerais RT.ET
(DGEBA)
Bisfenol F diluida em DGEBA Muita baixa viscocidade RT,ET
Epoxi novolac Alta resisténcia quimica € a temperatura ET
Flexibilizantes Alto elongamento e resisténcia ao impacto RT.ET
DGEBA Brominada Resisténcia ao fogo RT,ET
Alifatica Alta reatividade e baixa viscocidade RT,ET
Cicloalifatica Boas carateristicas eletricas e ET
resisténcia quimica, baixa viscocidade

De alta funcionalidade Alta resisténcia quimica e a temperatura ET
Formadores de filme Promovedores de adesdo, alta resilencia RT,ET

Figura 21 Tipos de resinas epoxi, adaptado de Petrie (2006)

Das resinas mencionadas, a mais comumente utilizada € a resina diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA), que é sintetizada através de uma reacdo entre epicloroidrina e
bisfenol A, NETO [2006]. Regulando a quantidade de epicloroidrina é controlado o peso
molecular. Se uma alta quantidade deste composto €é utilizada, o resultado serd uma resina
de baixo peso molecular onde o valor de n é proximo a zero. Pelo contrario com menor
proporcao de epicloroidrina o valor de n é incrementado resultando em uma resina mais
solida (a partir de um valor de n igual a dois) e viscosa reduzindo também a quantidade de
grupos epdxis e incrementando os hidroxila, PEREIRA [2006],PETRIE [2006].

Estas resinas se tornaram populares devido ao baixo custo do material base para

sintese, a capacidade destas de serem utilizadas com uma ampla variedade de agentes de
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cura (tanto a temperatura ambiente como em alta temperatura); a possibilidade de utilizar
uma grande quantidade de aditivos (0 que as torna muito versateis) e, por ultimo, as

relativamente boas propriedades mecanicas e térmicas uma vez curadas, KLAUS [2006].

Estas resinas sdo caracterizadas por seu peso molecular, valor de EEW e
viscosidade, e podem ser divididas de forma geral em resinas DGEBA liquidas e sélidas.
Nas liquidas, a baixa viscosidade permite uma maior facilidade para a adicdo de cargas
solidas sem dificultar a aplicagdo. S&o altamente reativas e com uma reticulacdo muito
densa no estagio final do processo de cura, o qual pode ser realizado em temperatura

ambiente ou alta temperatura, dependendo do agente de cura escolhido.

3.2.3 Mecanismo de cura das resinas epoxis

A cura, ou endurecimento, € um processo exotérmico que acontece em resinas
epoxis logo apds a mistura com o agente de cura, gerando uma reticulacdo tridimensional
das moléculas e resultando finalmente em um solido rigido. Esta é uma das propriedades
mais importantes das resinas epoxis. Dependendo das caracteristicas da resina epoxi
utilizada e do tipo de catalisador, o processo de cura pode ser realizado tanto a temperatura
ambiente como também em alta temperatura. PEREIRA [2006], LEAL [2010], COSTA
[1999].

Existem dois tipos de reacdes de cura:

¢ Reacdo de poliadicao.

¢ Reacdo de homopolimerizacao.

Em ambas as reac6es o resultado é um incremento do peso molecular e reticulacdo sem
uma formacéo de produtos secundarios Para ambos 0s casos a rea¢do de cura é exotérmica
e a mesma pode ser acelerada através de um aumento da temperatura com uma fonte
externa de calor ou com o calor gerado a partir da propria reacdo exotérmica. Os niveis de
temperatura atingidos durante a reagdo estardo relacionados com a reatividade dos
elementos misturados e com a capacidade de dissipacdo dos elementos, pecas ou moldes
utilizados. Dado que as resinas epoxis sdo bons isolantes térmicos, a temperatura atingida
durante o processo dependera da massa de mistura que entra em reacdo. Temperaturas
muito altas podem gerar defeitos de processo como bolhas, degradagdo termica e riscos

potenciais como combustdo da resina
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Para a reacdo de poliadicdo, a molécula da resina epOxi reage com outro tipo de
molécula e a estrutura curada é denominada um copolimero, composto das moléculas de
epoxi e as moléculas do agente de cura. Neste caso 0 agente de cura deve ser pensado
como um comondmero na reacdo. Neste tipo de reacdo, a relacdo estequiométrica entre as
duas partes desenvolve um papel importante, e a propor¢do de agente de cura utilizado
pode chegar a quantidades de até 50%. Este tipo de reacdo é mais comumente utilizada

para as resinas epoxi. Os tipos de agentes de cura incluem aminas e amidas.

Por outro lado, na reacdo de homopolimerizacdo o processo ocorre unicamente entre as
moléculas da resina epoxi, resultando em uma estrutura apds a cura essencialmente de
moléculas epdxi unidas entre si através de seus proprios sitios reativos. O composto
utilizado neste caso para iniciar a reacdo € conhecido como catalisador. Como 0 agente
catalisador ndo acaba formando parte da estrutura final, a relacdo estequiométrica ndo é tdo
importante. Os agentes catalisadores comumente usados nestas reacdes incluem aminas
terciarias, e dada a funcdo deste agente, a quantidade adicionada na mistura € baixa
(geralmente entorno de 5%) e na maioria dos casos precisa de elevadas temperaturas para
que a reagédo ocorra, PETRIE [2006], LEAL [2010].

Para o caso de adesivos epdxi curados a temperatura ambiente, o tempo total de cura é
dependente da formulacdo. Para a maioria dos casos pode requerer um tempo de cura entre
18 a 72 horas para atingir sua resisténcia maxima, também pode surgir a necessidade de

realizar a cura a maior temperatura caso seja necessario um tempo de cura menor.

Uma vez que o agente de cura é misturado, o adesivo deve ser utilizado em um periodo
de tempo que dependera da formulacdo e das condi¢cdes ambientais, mas na maioria das
vezes este tempo € relativamente curto. O maximo tempo que € possivel misturar e aplicar
a resina é conhecido como o pot life do sistema. Este tempo dependera também do volume
de mistura preparado. O pot life pode ser modificado em parte pela adicdo de acelerantes
ou retardantes de reacdo na formulacdo do sistema caso seja necessario mudar o tempo de

aplicacdo, o que geralmente € requerido em aplicacbes com um volume alto de adesivo.
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3.3 Adesao silano-substrato e silano-revestimento:

WITUCKI [1992], [SILANE GUIDE, 2005] e PLUEDDEMANN [1982] admitem
que devido a grande quantidade de fatores que entram em jogo no desempenho de silanos
como agentes promovedores de adesdo e como inibidores de corrosdo, a escolha final n&o é
simples. Para determinar qual tipo de formulacdo de silano e quais serdo as melhores
condicdes de aplicacdo sobre um tipo de superficie sdo utilizados métodos empiricos. Isto
permitira avaliar o desempenho das diferentes opg¢des disponiveis. Para 0 caso em que a
finalidade da utilizagdo de silanos seja como agente de acoplamento para incrementar a
adesdo entre dois materiais, a forma empirica de determinar a melhor opgéo é através de

ensaios de aderéncia.

PLUEDDEMANN [1982], em uma recopilagdo de estudos relacionados &
modificacdo das propriedades de adesao utilizando silanos, menciona alguns dos métodos
de testes comumente utilizados. Um exemplo destes métodos foi utilizado para determinar
a adesdo em compdsitos de fibra de vidro e resina de poliéster através de ensaios de flexdo
em &gua na temperatura de ebulicdo [Ralph, 1947 apud PLUEDDEMAN, 1982]. Também
um estudo realizado por Johansson [Johansson, 1967 apud PLUEDDEMAN, 1982] para
determinar tempo de vida da junta de blocos de vidro tratado com diferentes silanos e
unidos entre si com adesivos, para logo suspender um peso de 50 libras, e deixando-os
submersos em agua a alta temperatura, medindo o tempo que demoravam para perder a
adesdo. [Walker, 1980 apud PLUEDDEMANN,1982] utilizou ensaios de arrancamento
(pull-off) para determinar a adesdo do aco carbono pintado com tinta epdxi e tinta uretana
utilizando silanos como primers sobre a superficie do agco como também na forma de
aditivos nas tintas.PALOMINO [2007] utilizou métodos teste através de fita adesiva
(ASTM 3359) para determinar a resisténcia de adesdo de filmes de silano sobre substrato

de aluminio.

MOHSENI [2006] utilizou também os testes de arrancamento para determinar o
desempenho de silanos como tratamento para melhorar a adesdo de aluminio revestido com
resina epoxi em condicOes secas e, também, em condigdes agressivas dentro de uma
camara de névoa salina. Este tipo de ensaio consiste na colagem sobre a superficie do
revestimento (no caso a resina epoOxi) de uma peca denominada “dollie”, aplicando um
adesivo entre a resina epdxi a esta Ultima. Logo em seguida, se puxa esta peca numa
direcdo perpendicular a superficie por meio de um dispositivo calibrado que mede a forca

exercida até o descolamento total do “dollie” juntamente com 0 revestimento que esta
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sendo avaliado para conseguir, desta forma, determinar a resisténcia ao descolamento do

revestimento analisado.

3.3.1 Ensaio de aderéncia através do teste de fita adesiva:

O teste de aderéncia por fita adesiva & simples e bastante popular. Permite
determinar a resisténcia de adesdo de revestimentos sobre substratos metalicos de forma
rapida e econdmica. Devido as facilidades de realizacdo, este método pode ser feito tanto
em laboratorio sobre corpos de prova, como também possibilita a realizacdo do teste em
campo sobre estruturas ou pecas em servi¢o sem precisar um treinamento muito avancado

por parte do operador.

Este ensaio baseia-se na norma ASTM 3359 e consiste na realizacédo de cortes sobre
0 revestimento aderido ao substrato metalico em uma pequena area da superficie, para logo
aplicar uma fita adesiva sobre esta regido e avaliar o desprendimento do revestimento de
forma visual. A determinacdo da resisténcia de adesdo serd avaliada de forma visual
comparando a quantidade de revestimento desprendida com respeito a uma escala que
permitira classificar a adesdo dentro de um nivel de adesdo estabelecido pela norma.
Dentro da norma ASTM 3359, existem dois métodos de teste que podem ser aplicados

dependendo do tipo de revestimento que se deseja avaliar:
Método A: Ensaio com corte em “x”:

Para este método de teste sdo realizados dois cortes em forma de x sobre a
superficie do revestimento com a utilizacdo de um estilete ou outro elemento semelhante,
gerando uma intersecdo dos dois cortes em um angulo proximo a 45 graus. Os cortes sao
realizados de forma continua. Apos a realizacdo do corte é colocada a fita adesiva sobre a
regido cortada em forma de “x” e, depois um tempo, a fita € removida a uma velocidade,
angulo e forca constantes. Através de uma inspecdo visual é determinada a area de
revestimento desprendido ao redor das linhas de corte e classificada em uma escala de
cinco niveis. Um exemplo da aplicagdo deste método com algumas diferengas demonstrado
por VAN OOlJ, [2005] é o teste Machu. Onde os corpos de prova (chapas pintadas), sdo
cortados e submetidos a um meio agressivo por dois dias. Apds isso é feita a aplicacdo da
fita adesiva. Para o caso das amostras analisadas por VAN OOIlJ, [2005], as chapas de aco
foram tratadas com uma mistura de silanos e logo pintadas com tinta poliester, o resultado

do teste pode ser observado na Figura 22
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(c)

Figura 22 Resultado do teste: (a) sem tratamento, (b) tratamento com silanos e (c) cromado, Van Ooij

(2002)

Método B: Ensaio com corte em grade

Neste método de ensaio 0 procedimento a ser realizado é semelhante ao utilizado

para o caso do método A, com a diferenca que uma série de cortes é realizado formando

uma grade entre estes. O grau de adesdo é determinado pela quantidade de elementos da

grade descolados ap0Os a retirada da fita adesiva. Para a formacdo da grade sdo feitos

primeiro cortes retos e paralelos (com auxilio de uma régua) de até 20 mm de comprimento

a uma distancia de 1 mm entre cada corte. Em seguida, a mesma quantidade de cortes sao

realizados em uma direcdo perpendicular. Uma vez finalizados os cortes, € feita a colagem

da fita adesiva sobre a regido. Depois de um minuto é removida de forma rapida em um

angulo de 90 graus com respeito a superficie onde se encontra colada. Os niveis de

descolamento e a classificacdo segundo a norma sdo apresentados na Tabela 3

Classificacao

Porcentagem de area

Superficie da area com grade

removida
5B 0%
4B Menos de 5 %
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3B 5-15%
2B 15-35 %
I [
1B 35-65 %
1] 1]
0B Mais de 65 %

Tabela 3 Classificagdo do grau de adesao, adaptato da norma ASTM 3359

Este método possui as vantagens ja mencionadas de ser econdmico e de féacil
aplicacdo. Porém, os resultados obtidos dependem muito das varidveis do teste, que sao:
velocidade de retirada da fita e angulo de retirada. Estas variaveis sdao também muito
dependentes do operador, como também acontece com a inspec¢do visual final. Portanto, é
um método onde os resultados obtidos podem apresentar discrepancias, dependendo do

operador que realiza o teste.

3.3.2 Teste de aderéncia através do teste de arrancamento (pull-out):

O método de ensaio através do arrancamento foi um dos primeiros utilizados para
determinar a adeséo entre a fibra e a matriz em materiais compositos. Consiste em uma
fibra embebida por um dos extremos em uma matriz de resina, sendo puxada a fibra para
fora da matriz durante o ensaio e monitorada tanto a forga aplicada como o deslocamento
ate 0 momento em que a fibra é retirada, ou até que se quebre. Com estes valores é obtido
um valor de resisténcia cisalhante aparente da unido considerando um balango entre a

tenséo de tragdo e a tensdo cisalhante sobre a interface de fibra e a matriz, POCIUS [2002]:
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A configuracao dos corpos de prova utilizados nos testes de arrancamento pode ser

observada na Figura 23.

MATRIZ

Figura 23 Corpo de prova teste pull-out

Para determinar o valor de resisténcia através deste calculo é considerada uma
distribuicdo uniforme das tensdes em todo o comprimento e no diametro da fibra. Foi
provado por diversos autores que a distribuicdo do esforco cisalhante ndo é uniforme e que
0 mesmo muda com o comprimento de fibra utilizada no corpo de prova, também
dependendo das propriedades da matriz e da fibra. HSUEH [1989] corroborou a ideia
analisando o esforco necessario para descolar e para extrair um cabo de aco embebido em
resina epoxi em fungdo do comprimento do cabo dentro da resina. O autor determinou que
o esforgo cisalhante antes do descolamento € maximo no inicio do comprimento do cabo
embebido, propondo um modelo deste comportamento.Uma curva do ensaio de pull-out
desde o inicio do carregamento, continuando com o descolamento e por ultimo a retirada

da fibra € mostrado na Figura 24
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Deslocamento

Figura 24 Curva tipica de ensaio tipo pull-out, adaptado de Hsueh (1989)

No comeco do carregamento a curva mostra uma relacdo linear, correspondente a
uma carga elastica sobre o corpo de prova (A), a relacdo linear termina com um valor de
tensdo que corresponde ao inicio do descolamento (B) que se incrementa até um valor
maximo por efeito do descolamento total (C), por Gltimo, o esfor¢o aplicado sobre o corpo
de prova diminui repentinamente chegando ao valor de (D) onde se inicia o pull-out (a
fibra comeca a ser retirada de dentro da matriz de resina) reduzindo o valor de esforgo
aplicado devido ao atrito entre a fibra e a matriz ate chegar a zero com a retirada total,
HSUEH [1989].

Testes do tipo pull-out foram utilizados anteriormente para determinar a resisténcia de
adesdo em materiais tratados com silanos como agentes promovedores de adesdo.
[Andreevska, 1970 apud PLUEDDEMANN,1982], por exemplo, utilizou ensaios de tipo
pull-out para determinar o efeito sobre a resisténcia de adesdo do tratamento com silanos
em fibra de vidro, em compositos formados com esta fibra, e resina de tipo poliéster.
NAJARI [2008] trabalhou com este tipo de ensaios para determinar a resisténcia de adeséo
em unides de cabos de aco zincado embebidos em uma matriz de borracha natural,
aplicando sobre a superficie dos cabos de aco diferentes combinacgdes de tratamentos de
silano e submetendo os corpos de prova a diferentes meios agressivos para determinagao

da adesdo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Silanos Utilizados:

Com a intencédo de avaliar o desempenho de tratamentos com silanos como promotores
de adesdo sobre o substrato escolhido, foram utilizadas amostras com substratos tratados
com diferentes tipos de silanos e aplicados em condi¢cdes também diferentes. Alguns dos
silanos utilizados foram doados pelo fabricante. A escolha dos mesmos foi baseada nas
recomendacdes da propria empresa para o tipo de substrato e polimero utilizados [SILANE
GUIDE, 2005]. Por outro lado, os demais silanos utilizados foram cedidos pelo
Laboratorio de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC). As caracteristicas dos silanos fornecidos
pelo fornecedor A suas capacidades como agente de acoplamento sdo informadas nas
correspondentes planilhas de dados para cada tipo.

e Silano comercial 1:

Silano fornecido pelo fornecedor A, do tipo bis funcional contendo um grupo organico
do tipo glicidoxi e um grupo inorganico do tipo tri-metoxi (Figura 25). Este tipo de silano

funcional é recomendado para reagir com muitos tipos diferentes de polimeros.

O MeO

OMe
/
O Si

\/\/ OMe

Figura 25 Silano comercial 1, Adaptado do datasheet do fabricante

e Silano comercial 2:

Silano do tipo amino funcional, recomendado pelo fornecedor A para ser utilizado
como agente de acoplamento com substratos inorganicos e revestimentos organicos como
resinas epoxi ou fenolicas, e que também trabalha bem com acrilicos e poliuretanos (Figura
26).
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H3CO—Si~ N._~NH2
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Figura 26 Silano comercial 2, adaptado do fabricante

e Silano comercial 3

Silano funcional utilizado para unir superficies inorganicas como fibra de vidro com
revestimentos como resina epoxi. Este silano, segundo o fornecedor A, demonstrou boa
efetividade como agente de acoplamento, sendo utilizado como agente de acoplamento de
nanoargilhas com borrachas naturais, reforcos minerais para nylon e compésitos de fibra

de vidro com resinas fendlicas, melaminas e epoxis (

Figura 27).

OMe

H
N !
HzN/\/ \/\/SI:’\OMG

OMe

Figura 27 Silano comercial 3, adaptado do fabricante

e Silano comercial 4:

Bissilano muito utilizado como pré-tratamento para protecdo contra corrosdo de
diferentes substratos, formando um filme denso de ligagdes siloxano, ou sendo também
utilizado com um segundo monossilano funcional como agente de acoplamento (Figura
28), obtido do fornecedor B.
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Figura 28 silano comercial 4, adaptado de Van Ooij (2002)

e Silano comercial 5

Monossilano do tipo ndo funcional, de tipo hibrido base metacrilato cedido pelo
fornecedor B usado como agente formador de rede e utilizado junto a outro silano
funcional em algumas aplicagdes (Figura 29). Sendo geralmente a espessura destes filmes

maiores que para o caso de filmes de um silano.
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Figura 29 silano TEOS ,adaptado de Ramos (2009)



4.2 Preparacdo das solucdes de silano:

Dependendo do silano utilizado, foram realizados diferentes processos de preparagéo
das solucgdes, seguindo procedimentos recomendado pelos fabricantes como também

baseado na literatura [VAN OOIJ, 2002]. Antes de aplicar os mesmos sobre o substrato

escolhido. A Tabela 4 mostra estas informagdes.

Tabela 4 Preparagao dos silanos

Silano % em peso utilizado Mistura Hidrolise Valor de pH
SILANO 1 0,30% agua DI 15 minutos 4,42
SILANO 2 10% agua DI 15 minutos 10,72
SILANO 3 0,30% agua DI 15 minutos 5,2
SILANO 4 2% 50% agua, 50% etileno 60 minutos 4,5
SILANO 5 5% agua DI 24 horas 4,8
SILANO 6 5% metanol 60 minutos 51

4.3 Preparacao do substrato
Foi realizado um pretratamento de limpeza e desengraxe sobre a superficie do

substrato antes da aplicacdo da solucdo contento silano. Este pretratamento esta baseado no

uso de um limpador alcalino.
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4.4  Aplicacéo do silano sobre o substrato:

Uma vez finalizado o processo de hidrolise das solugdes contendo os silanos, foi
realizada a silanizacdo do substrato através de um processo de imersdo (dip-coating) do
mesmo na solucdo por um tempo de 30 segundos para todos 0s casos, seguindo a

recomendacdes de trabalhos anteriores.

4.5 Formacéao dos filmes de silano

Logo apos o processo de silanizacdo, a formacao dos filmes sobre o substrato para
cada silano utilizado foi feita de duas maneiras diferentes. Por um lado o processo de
secagem, para evaporar o solvente. E por outro lado o processo de cura para reticulagdo do
filme. A Tabela 5 indica as diferentes condic¢des para formacéo do filme.

Tabela 5 Formagao do filme de silano

. Condicdes de cura
Silano
Secagem Cura
SILANO 1 72 horas temperatura ambiente 15 minutos a 115 °C
SILANO 2 72 horas temperatura ambiente X
SILANO 3 72 horas temperatura ambiente 15 minutos a 115 °C
SILANO 4 72 horas temperatura ambiente 40 minutos a 120 °C
SILANO 5 24 horas temperatura ambiente 40 minutos a 70 °C
SILANO 6 72 horas temperatura ambiente 2 minutos a 72 °C

A ordem em como foram realizados os testes e as analises estdo mostrados na
tabela Tabela 6
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Tabela 6 Ordem das amostras

N° AMOSTRA TIPO DE TRATAMENTO APLICADO
AMOSTRA 1 Branco sem tratamento de silano
AMOSTRA 2 Silano 4 sem tratamento
AMOSTRA 3 Silano 4 com tratamento
AMOSTRA 4 Silano 6 sem tratamento
AMOSTRA 5 Silano 6 com tratamento
AMOSTRA 6 Silano 3 sem tratamento
AMOSTRA 7 Silano 3 com tratamento
AMOSTRA 8 Silano 1 sem tratamento
AMOSTRA 9 Silano 1 com tratamento
AMOSTRA 10 Silano 2 sem tratamento
AMOSTRA 11 Silano 2 com tratamento
AMOSTRA 12 Silano 5 sem tratamento
AMOSTRA 13 Silano 5 com tratamento
AMOSTRA 14 Silano 5 sem tratamento com cura
AMOSTRA 15 Silano 5 com tratamento com cura

4.6 Resina Epoxi
Para a fabricacdo dos corpos de prova, foi utilizada resina epoxi do tipo Bisfenol A,
de nome comercial Araldite® SW404, da empresa Huntsman, e utilizando um agente de

cura de poliamina alifatica de nome comercial HY 404, do mesmo fabricante.

A proporcdo de resina e agente de cura utilizado foi 100 partes em peso de SW 404 e
9 partes por peso de HY 404. A mistura dos dois produtos foi realizada manualmente, por
aproximadamente 5 minutos, até conseguir uma mistura uniforme, para depois ser aplicada
aos moldes com o substrato metalico ja tratado com silano para formar os corpos de prova.
O tipo de formulacdo utilizado ndo precisa de alta temperatura para iniciar 0 processo de

cura, portanto foram curados a temperatura ambiente.

4.7 Substrato de Ago
O material utilizado como substrato foi um a¢o com 0,60% de carbono semelhante a
um SAE 1060. O material foi fornecido em forma de barras chatas de cantos arredondados

com as dimensdes mostradas na Figura 30 e em tiras de 900 mm de comprimento.
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Figura 30 Dimensdes secao amostra utilizada

A composicdo quimica é mostrada na Tabela 7 e comparada com os valores de um

aco SAE 1060, sendo estes dois de composi¢cdes semelhantes.

Tabela 7 Composi¢do quimica das amostras utilizadas

Analise quimica % em masa
C Si Mn P (méax) S (méax) Cr
SAE 1060 0,55-0,60 | 0,10-0,30 | 0,60-0,90 0,04 0,05 0,029
Aco utilizado 0,616 0,279 0,794 0,015 0,016 0,042

4.8 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV/EDS)

Para a anélise dos filmes de silano formados sobre o substrato metélico das amostras
pré-tratadas e para avaliar o desempenho dos diferentes tratamentos no teste de fita
adesiva, foi utilizado um microscdpio eletrénico de varredura (MEV). Foi feito também a
analise por espectroscopia elementar (EDS) para determinar a presenca de silicio sobre a

superficie do substrato, o que indicaria a formacédo de um filme de silano.

4.9 Ensaios de aderéncia

Foram realizados dois métodos de ensaios diferentes para avaliar o desempenho dos
silanos utilizados como promovedores de adesdo para os materiais escolhidos. Os ensaios
foram divididos em duas partes. Primeiro, foi utilizado o método de ensaio de fita adesiva
para avaliar a ades@o dos silanos sobre o substrato escolhido sem a aplicagdo da resina
epoxi, para poder escolher, desta forma, aqueles tratamentos que resultaram em um

revestimento de silanos com melhor adesdo ao substrato.

Uma vez escolhidos os seis melhores tratamentos com melhor desempenho com o

teste de fita adesiva, foram realizados ensaios de aderéncia do tipo pull-out, para avaliar o
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desempenho dos tratamentos como melhora na resisténcia de adesdo entre o substrato e a

resina epdxi. Um diagrama do processo é mostrado na Figura 31

Pepraracdo amostras
MEV

Tratamentos das
amostras MEV com
silanos

Ensaio fita adesiva
ASTM 3359 8B

Analise MEV/EDS

Classificacdo dos

resultados
Melhores resultados Piores resultados
Preparacao amostras Descarte dos
arrancamento tratamentos

Tratamentos amostas
arrancamento com os
silanos de melhores
resultados

Ensaios de
arrancamento

Figura 31 Diagrama do processo de avaliagdo de tratamentos
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49.1 Teste de aderéncia através do método de fita adesiva ASTM 3359

Para realizar o teste, foi formada uma grade sobre a superficie do substrato com
cortes de 1 mm de separacdo com ajuda de um estilete. Em seguida, foi colocada uma fita
adesiva sobre a grade formada e, por tltimo, descolada manualmente. O grau de aderéncia
do filme de silano foi determinado de forma visual pela quantidade de filme removido da
grade logo apds a retirada a fita adesiva, 0 que permitiu determinar o desempenho dos

filmes de silano sobre o substrato.

4.9.2 Teste de pull-out

Uma vez escolhidos os tratamentos baseados nos resultados do teste de fita adesiva,
foram realizados testes de arrancamento em corpos de prova onde o substrato metalico foi
submetido aos diferentes pré-tratamentos com silano. A geometria dos corpos de prova
utilizados para realizar os testes é mostrada na Figura 32.

| s

Figura 32 Dimensoes de corpo de prova de arrancamento.

Para a realizacdo da resinagem dos moldes foi utilizado um dispositivo como o
observado na Figura 33 permitindo manter um correto alinhamento do substrato de metal
dentro do molde. Desta forma, sdo diminuidas as variagdes de carga aplicada até o

arrancamento devido a desalinhamentos do corpo de prova.
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Figura 33 Dispositivo para resinagem

4.9.3 Projeto de Experimentos

Para determinar se existe um efeito significativo do tipo de tratamento superficial sobre
a forca maxima de pull-out, foi realizado um projeto de experimentos baseado nos
resultados obtidos dos testes. Para simplificar o experimento, foi considerada como Unica
variavel de resposta a forca maxima de pull-out e, como fator controlado, os diferentes
tratamentos com silano. O valor da variavel de resposta escolhida pode ser influenciado
pelos diferentes parametros tanto do processo de preparacdo de amostras como do proprio

ensaio, sendo alguns destes parametros 0s seguintes:
e Tipo de tratamento superficial utilizado
e Tipo de resina e agente endurecedor utilizado
e Proporgdes utilizadas de catalisador e de resina epoxi
e Tempo de cura antes de realizar o ensaio

Destes parametros, foi considerado como fator controlavel unicamente o tipo de

tratamento superficial utilizado, deixando o resto dos pardmetros com valores constantes.

Existem também, varios fatores de ruido que ndo podem ser controlados tanto durante
0 processo de preparacdo de amostras quanto durante o ensaio. Estes podem ter influéncia

sobre o valor da varidvel de resposta escolhida:
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e Diferencas nas propriedades dos lotes utilizados tanto de resina epOxi quanto de

catalisador.
e Temperatura e umidade no momento do ensaio.
e Variabilidade da prépria maquina.

e Variabilidade geométrica dos corpos de prova.

Uma vez que, como variavel de resposta, sé foi considerada a forca maxima de pull-
out, e como fator controlavel foi considerado o tipo de tratamento de silano, foi escolhida a

ANOVA de um so fator como tipo de experimento.
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5 RESULTADOS

5.1 Teste de aderéncia por método de fita adesiva e MEV

Foram realizados testes de aderéncia pelo método de fita adesiva sobre a superficie
das amostras tratadas €, logo ap6s, analisadas através de MEV. A deteccdo dos filmes de
silano sobre a superficie das amostras € um procedimento complicado, dado que, na
maioria das vezes, o filme formado é transparente e de pouca espessura, o que dificulta a

deteccdo do mesmo por métodos Opticos quando os filmes sdo continuos.

Uma questdo que facilita a deteccdo é a presenca de imperfei¢cdes no filme formado,
0 que permite determinar se um filme de silano foi formado como também as
caracteristicas deste filme. Portanto, o teste de aderéncia, além de determinar a adesdo do
filme ao substrato, facilita a deteccdo e a anélise devido as imperfeicdes geradas durante o

processo de riscar e descolar a fita adesiva.

Por outro lado, durante as analises com MEV, foram realizadas anélises quimica
EDS, que permitiram evidenciar a presenga de filmes de silano formados. Os valores de
silicio obtidos sobre a superficie das diferentes amostras tratadas foram comparados aos

valores de silicio de uma amostra sem tratamento de silano.
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5.1.1 Amostra 1: Branco com tratamento
Esta amostra ndo foi tratada com nenhum silano. Porém, foi realizado o mesmo

pretratamento superficial realizado para todas as amostras. Isto permitiria determinar se
algumas caracteristicas das superficies, como a presenca de certos elementos quimicos,
poderiam ser atribuidas ao tratamento superficial e ndo aos diferentes tratamentos com

silanos. A Figura 34 mostra a totalidade da superficie riscada pelo ensaio de aderéncia

desta amostra.
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Figura 34 Branco com tratamento

E possivel observar sobre a superficie riscada a presenca de formagdes escuras

devido, provavelmente, ao 6xido formado.

Foram feitas algumas anélises em diferentes regies da superficie da amostra para
permitir determinar a presenca de silicio e outros elementos quimicos. O resultado destas
analises sobre duas regides sdo mostrados a seguir, na Figura 35, onde se observa uma

regido do setor riscado da amostra e na Figura 36, o resultado da anélise.
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Figura 35 Amostra 1 regido de andlise aumento x500
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Figura 36 Resultado do EDS sobre a regido analisada

O resultado do espectro mostra um pequeno pico do elemento Si, 0 que pode ser
considerado como referéncia para comparagdo com as analises realizadas sobre o resto das

amostras tratadas com os diferentes tipos de silanos.
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5.1.2 Amostra 2:Silano 4 sem tratamento

A totalidade da regido riscada da amostra pode ser observada na Figura 37. A
diferencga nas tonalidades sobre a superficie é provavelmente devido a presenca de camada
de silano (regiBes escuras) e as regibes mais claras sdo aquelas regides onde parte da

camada de silano foi removida pelo teste de fita adesiva.
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Figura 37 amostra 2 sem tratamento

Foram analisadas diferentes regiGes sobre a superficie para avaliar a camada de
silano como também o desempenho da mesma depois do teste de fita adesiva. Uma
imagem com evidéncia de camada de silano sobre a superficie pode ser observada na

Figura 38. As setas indicam a presenca de filme de silano formado.

Para comprovar que esta formacdo é devida a presenca de um filme de silano, uma

analise quimica foi realizada em regides com e sem formacao de camada (Figura 39).
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Figura 38 amostra 2, regiao com camada de silano aumento x150

7

O resultado da analise de EDS para a regido sem camada de silano (area menor) é
observada na Figura 40, e o resultado da analise para a regido com camada de silano é
observado na Figura 41.

Figura 39 BTSE sem tratamento regioes de analise, aumento x500
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Figura 40 amostra 2 tratamento resultado EDS sobre regidao sem camada

E possivel observar que o tamanho do pico do Si é semelhante ao pico obtido da

analise por EDS da amostra sem tratamento de silano, mostrada na Figura 36
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Figura 41 amostra 2 resultado EDS sobre a regido com camada

A Figura 41 mostra um incremento no pico do Si, evidenciando a presenga de um

filme de silano sobre a superficie analisada.
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5.1.3 Amostra 3: Silano 4 com tratamento

A amostra logo apds o ensaio de aderéncia pode ser observada na Figura 42. E
possivel observar que a maioria da camada de silano formada foi descolada pelo teste de
fita adesiva.

Figura 42 amostra 3

E possivel observar que algumas regifes permanecem com remanescentes da
camada de silano formada. A grande maioria da mesma foi desprendida durante o teste de
aderéncia. A Figura 43 é uma imagem do extremo da amostra, com uma pequena camada
que ficou retida apds o teste de aderéncia (seta). A presenca desta camada ficou
evidenciada pela analise EDS realizado sobre a mesma. Por outro lado, também foi
realizada uma analise de EDS sobre a regido sem camada da mesma figura (area
retangular).
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Figura 43 amostra 3 camada retida, aumento x500
A analise quimica realizada sobre a regido indicada com a seta € mostrada na

Figura 44.
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Figura 44 amostra 3, analise quimica

Por outro lado, o resultado da analise sobre a regido sem camada (Figura 45) indica
um valor menor de Si que o resultado da analise sobre a regido com camada retida, porém

com um valor maior que os obtidos na amostra sem tratamento de silano.
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Figura 45 amostra 3, analise quimica

Outra evidéncia de que pelo menos uma parte da camada foi desprendida apds o
teste é obtida pela comparacdo da superficie da amostra tratada antes do teste de aderéncia

e depois de realizado o mesmo (Figura 46).
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Figura 46 amostra 3 antes e depois do teste, aumento x500
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5.1.4 Amostra 4: Silano 6 sem tratamento

A Figura 47 mostra a superficie ap6s o teste de aderéncia. Pela observacdo da
figura e também através dos resultados obtidos por observacdo e anélise quimica, é
possivel afirmar que a maioria da camada de silano formada por este tratamento ficou

retida depois de realizado o teste de aderéncia por fita adesiva.

Figura 47 amostra 4

Uma evidéncia da presenca de uma camada de silano espessa e continua pode ser
observada na Figura 48, onde pode ser vista uma regido de interface, ou seja, uma regido
da superficie onde inicia a camada de silano.
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Figura 48 amostra 4, regido de interface aumento x 40

Os resultados da anélise por EDS sdo mostrados na Figura 49. O espectro mostrado
na Figura 49 a, corresponde a regido sem camada formada, enquanto que a Figura 49 b

corresponde a regido com camada formada.

Figura 49 a e b amostra 4, resultado das analises por EDS
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5.1.5 Amostra 5: Silano 6 com tratamento
Apesar do tratamento realizado sobre o substrato ter formado uma camada de silano
continua, apds o teste de aderéncia, a camada de silano foi desprendida do substrato, como

pode ser observado na Figura 50.

Figura 50 amostra 5 superficie testada

Uma evidéncia da camada de silano formada sobre a superficie é observada na
Figura 51, onde existe uma regido de interface, ou seja, nesta regido comecaria a se formar
a camada de silano (indicada por setas na mesma figura), mas que ndo foi aderida a fita

adesiva.
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Figura 51 amostra 5, camada de silano.

Anélise quimica realizada tanto na regido com a camada de silano como sobre a
regido sem formacéo de camada permite confirmar a origem desta formacéo como devida
ao tratamento realizado com silano, o que fica evidenciado pelo pico de Si. Os resultados
das analises de EDS sobre as regifes indicadas na Figura 51 sdo mostradas na Figura 52. O
espectro da Figura 52 a, foi feito sobre a regido com camada de silano e a Figura 52 b,

sobre a regido sem formagéo de camada.

Figura 52 a e b resultados de EDS sobre as regides analisadas
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Por outro lado, comparando os valores da andlise de EDS sobre a regido riscada
(Figura 53), é possivel concluir que a grande maioria da camada formada foi desprendida
apos do teste com fita adesiva, dado os valores baixos de Si. Porém, um remanescente de
silano continua sobre a superficie, o que fica evidenciado porque este pico de Si continua

sendo maior que o de amostra sem tratamento de silano (amostra 1) .

; [agl4)
[Peak]

Figura 53 Momentive com tratamento sobre superficie testada aumento x50 e analise de EDS
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5.1.6 Amostra 6: Silano 3 sem tratamento

Esta amostra apresentou uma camada espessa, mas ndo continua antes do teste de
fita adesiva. O que foi evidenciado pela formagdo de camadas descontinuas e isoladas
sobre a superficie da amostra (setas na Figura 54) e foi logo confirmado pelas analises de
EDS realizadas depois do teste de aderéncia, 0 que demonstra que estas camadas, se bem

isoladas, possuem uma adeséo importante sobre o substrato.

Figura 54 amostra 6, superficie riscada

Uma anélise quimica realizada sobre esta formag&o confirmou que a mesma se trata
de uma camada de silano, devido ao valor do pico do Si. Uma das camadas formadas que é
indicada na Figura 54, com uma seta, € mostrada em detalhe na Figura 55. O retangulo
indica a regido de andlise.
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Figura 55 amostra 6, regido de analise aumento x500

O resultado de andlise de EDS é mostrado na Figura 56, onde é possivel observar o

pico de Si que evidencia uma camada de silano formada na superficie.
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Figura 56 amostra 6, resultado de EDS sobre camada de silano

No resto da superficie da amostra, ou a camada foi desprendida ou ndo houve uma

formacédo de camada continua de silano ap06s a imersao em solugdo aquosa.
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5.1.7 Amostra 7: Silano 3 com tratamento

Esta amostra apresenta uma camada de silano continua e espessa, porém,
totalmente quebrada. Ap6s o teste de aderéncia por fita adesiva, esta camada foi
desprendida em grande parte, como € indicado na Figura 57. As regides mais escuras sobre
a superficie riscada apontadas pelas setas indicam a presenca de camada de silano

remanescente apods o teste de aderéncia.

P, OO e ,
s .~ VA
S e R o L
S .
i ‘ :
k|
o "‘“—-—-'_.h —— P — [
' T A
! l
(#3]
» . e o
10 i \

Figura 57 superficie analisada da amostra 7

Uma analise sobre a regido ensaiada permite diferenciar a camada de silano do
substrato através dos valores obtidos por EDS. A Figura 58 mostra uma regido da
superficie em detalhe, com uma camada de silano isolada e uma regido com camada
removida. As regiGes onde foram realizadas as analises estdo indicadas em retangulos.
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Figura 58 amostra 7 regido de analise aumento x40

Os resultados para a regido com camada e sem camada de silano estdo mostrados na
Figura 59, ae b, respectivamente.
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Figura 59 amostra 7, resultados de EDS

Por ultimo, na Figura 60 é possivel observar a superficie quebrada da camada de

silano formada sobre a amostra para este tratamento em particular.

Figura 60 amostra 7, superficie de camada formada aumento x500
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5.1.8 Amostra 8: Silano 1 sem tratamento
Na Figura 61, a amostra analisada parece indicar a presenca de uma camada de
silano retida na maior parte da superficie apos o teste de aderéncia com fita adesiva, o que

ficaria evidenciado pela tonalidade mais escura de algumas regides.

Figura 61 amostra 8, regido riscada

Para confirmar a presenca de uma camada de silano, anélises com EDS foram
realizadas em diferentes regides da superficie, com diferentes resultados como, por

exemplo, na Figura 62, sobre a regido riscada .
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Figura 62 amostra 8, sobre regido riscada, aumento x500

Apesar do valor do pico do Si ndo ser muito elevado, é provavel que ou uma
camada pouco espessa de silano se encontra depositada nesta regido, ou parte da camada
foi eliminada apds o descolamento da fita adesiva. Outras regides onde a fita adesiva
também foi descolada foram analisadas, como mostra a Figura 63. Nesta regido, a analise

de EDS indicou valores de pico de Si maiores que os encontrados para a Figura 62.
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Figura 63 amostra 8, aumento x1200
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Outra andlise sobre uma regido proxima do risco realizado é mostrada na Figura 64,

com valor alto de pico de Si, 0 que evidencia a presenca de camada.
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Figura 64 amostra 8, regido perto a uma linha de riscado
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5.1.9 Amostra 9: Silano 1 com tratamento

Esta amostra ndo apresenta evidéncia de uma boa adesdo apds o teste de fita
adesiva. A Figura 65 apresenta a superficie riscada apds o teste, mantendo uma pequena

regido da superficie com uma camada de silano (indicado por setas).
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Figura 65 amostra 9, regido analisada

Contudo, a analise quimica foi realizada nesta regido. A Figura 66 mostra a regido
onde foi realizado a analise (retdngulo). O resultado da analise mostrada na Figura 67
indica um valor de pico de Si menor que os valores obtidos em outras amostras com
presenca de uma camada de silano formada. Isto poderia ser devido a presenca de uma
camada de silano muito fina ou ao fato de que parte do silano foi retirado da superficie

devido ao teste de aderéncia.
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5.1.10 Amostra 10: Silano 2 sem tratamento

A superficie da amostra tratada ap6s o teste de aderéncia € mostrada na Figura 68.
A inspecéo visual parece indicar que a grande maioria da camada formada se manteve apos
0 teste de aderéncia, o que ficou confirmado atraves de analises quimicas realizadas em

diferentes regides da superficie.

Figura 68 amostra 10, regidao analisada

Observando, em maior aumento, uma regido da superficie da amostra na Figura 69
a, parece haver evidéncia de que o desprendimento da camada de silano aconteceu
unicamente na linha do risco. Foi realizada uma analise quimica sobre a regido indicada

com retangulo o resultado é mostrado na Figura 69 b.
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Figura 69 a e b amostra 10 regido riscada, aumento x100 e andlise quimica

A Figura 70 mostra uma regido onde é possivel observar uma linha do risco.
Através de analise quimica fica evidenciado que a camada de silano foi desprendida nesta
regido, sendo os resultados das anélises sobre a linha do risco e sobre a camada mostrados
nas Figura 71 a, e Figura 71 b respectivamente.

Figura 70 amostra 10, regido analisada aumento x500
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Figura 71 a e b amostra 10, resultados de analises

O resultado mostrado na Figura 71 a foi obtido sobre a linha do risco, enquanto que

o resultado da Figura 71 b foi obtido sobre a camada de silano retida.
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5.1.11 Amostra 11: Silano 2 com tratamento

Antes de ser realizado o teste de aderéncia com fita adesiva, esta amostra
apresentava evidéncia de uma camada espessa e continua de silano sobre a superficie,
como pode ser observado na Figura 72, onde é mostrada uma imagem de MEV da

superficie da amostra antes do teste de aderéncia.

Figura 72 amostra 11, imagem antes do teste de aderéncia, aumento x20

Ap0s o teste de aderéncia, a amostra apresenta as mesmas regides escuras que
apresentou antes de realizado o mesmo (Figura 73). Para avaliar se estas regifes mais
escuras sdo evidéncia da presenca de camada de silano, foram realizadas analises quimicas

para determinar os valores de Si presentes na superficie.
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Figura 73 amostra 11, superficie logo do teste de aderéncia

Uma anélise realizada sobre a regido da superficie sobre a qual foi realizado o teste
de aderéncia é mostrada na Figura 74 e o resultado da analise é mostrada na Figura 75.

AccV Mag wp F——1 100um
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Figura 74 amostra 11, regido analisada aumento x100
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Figura 75 amostra 11, resultado da analise quimica

O valor do pico do silicio permite afirmar que uma camada de silano continua na

superficie da amostra tratada nas regifes mais escuras que podem ser observadas na Figura

74.
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5.1.12 Amostra 12: Silano 5 sem tratamento

ApoOs o teste de aderéncia, a superficie da amostra obervada por MEV néo parece
mostrar evidéncia de uma camada de silano retida na superficie (Figura 76). Os resultados
das analises quimicas realizadas em diferentes regides da superficie ndo mostraram valores
de Si elevados, o que estaria de acordo com a evidéncia das imagens de MEV.

Figura 76 amostra 12, imagem da regido analisada

A Figura 77, mostra a regido onde foi realizada a analise. O resultado mostra um
valor de Si baixo, o que seria evidéncia de que parte da camada foi removida com o teste
de aderéncia (Figura 78).
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Figura 78 resultado da analise

O mesmo resultado é encontrado em outra regido sobre a superficie proxima a uma

linha do risco (Figura 79).
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5.1.13 Amostra 13:Silano 5 com tratamento

Esta amostra apresenta, apds o teste, em algumas regifes longe da superficie que
foi aderida a fita adesiva, evidéncias de formacdo de camada de silano. Um exemplo é
apresentado na Figura 80, onde a mesma regido foi observada tanto com elétrons
secundarios (Figura 80 a) como com retroespalhados (Figura 80 b) e indicadas em

vermelho duas regides de anélise sobre esta imagem.

Figura 80 a e b amostra 13, SE e SBSE aumento x500

A observacdo com retroespalhados permitiria diferenciar as regides com maior
quantidade de formacgédo de camada de silano, o que foi contrastado com os resultados de
EDS (Figura 81), com valores de pico de Si maiores para a regido mais escura.
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Figura 81 amostra 13, resultado das analises
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Por outro lado, em regides da superficie da amostra em que foi aderida a fita
adesiva, ndo parece haver evidéncias de uma camada de silano retida com as mesmas
caracteristicas observadas na Figura 80, como pode ser observado na Figura 82. Uma
analise quimica nesta regido é mostrada na Figura 83, o que pode indicar um

desprendimento da camada ou uma camada de menor espessura.
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Figura 83 analise quimica sobre regido testada
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5.1.14 Amostra 14: Silano 5 sem tratamento com cura

A imagem da superficie da amostra permite observar evidéncias de que uma
camada espessa e continua de silano foi formada sobre a superficie e que esta camada se
manteve, na maior parte, ap6és o descolamento da fita adesiva (Figura 84). Isto foi

comparado com os resultados das analises de EDS realizadas em diferentes regides.

Figura 84 amostra 13, regido testada

A Figura 85 mostra uma imagem da regido avaliada com o teste de fita adesiva,
observada com MEYV tanto com elétrons secundarios SE como por elétrons retroespalhados
SBSE, permitindo observar que regides mais escuras que corresponderiam a uma camada

de silano mais espessa formada.

Mag WD Det
x 500 17 SBSE

Figura 85 amostra 13, camada de silano formada, aumento x500
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Sobre esta mesma regido, mas com um maior aumento, foi realizada a andlise

quimica, sobre a regido mais escura da imagem com detector SBSE da Figura 85, como €

mostrado na Figura 86.

Figura 86 amostra 13, regidao analisada , aumento x1000

O resultado do EDS mostrado na Figura 87 permite concluir, pelo valor do pico do

silicio, que uma camada espessa de silano se encontra formada na superficie da amostra.
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Figura 87 Resultado da andlise quimica
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5.1.15 Amostra 15: Silano 5 com tratamento com cura

Esta amostra apresenta uma camada continua e espessa em regides da superficie
que ndo foram aderidas a fita adesiva do teste de descolamento e, portanto ndo foram
removidas. E possivel evidenciar que existe a formacdo de camada de silano com estas
caracteristicas. Porém, nas regiGes onde a fita adesiva foi aderida, parece que a maioria da
camada de silano foi removida, o que fica evidenciado pela diminui¢&o do valor de pico do
silicio nas andlises quimicas. A Figura 88 mostra uma regido da superficie onde sdo
observadas duas regifes com as caracteristicas mencionadas, a regido da esquerda com
camada de silano removida, devido ao teste de fita adesiva, e a regido da direita com

camada sem remover.

Figura 88 amostra 15, regidao analisada, aumento x60

As regibes indicadas em vermelho da Figura 88 foram analisadas por EDS o0s

resultados sdo mostrados na Figura 89.



90

— teee b £ e
L _IPeakl.

Figura 89 amostra 15,resultados de EDS

Através dos resultados mostrados na Figura 89 € possivel observar que pelo menos
uma parte da camada de silano foi removida da superficie apds o teste de fita adesiva. Uma
imagem de MEYV da superficie avaliada pelo teste de fita adesiva é mostrada na Figura 90,
com grande parte da camada de silano removida. Uma andlise na regido riscada é mostrada
na Figura 91.

Figura 90 amostra 15, superficie avaliada pelo teste de aderéncia



Figura 91 a e b amostra 15 regido sobre superficie testada, resultado de EDS
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A classificacdo dos resultados é apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 Classifica¢do dos resultados

Numero de amostra Classificacéo
Amostra 1 Branco sem tratamento
Amostra 2 2B
Amostra 3 0B
Amostra 4 3B
Amostra 5 0B
Amostra 6 2B
Amostra 7 0B
Amostra 8 3B
Amostra 9 0B
Amostra 10 5B
Amostra 11 2B
Amostra 12 0B
Amostra 13 0B
Amostra 14 4B
Amostra 15 0B

[EeV]
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5.2 Teste de aderéncia pelo método de Pull-Out

Baseado nos resultados de teste de aderéncia e observacdes de via MEV, foram
escolhidos aqueles tratamentos com melhores resultados. Logo, foram realizados testes de
aderéncia pelo método de pull-out em corpos de prova preparados com estes tratamentos.

Uma lista com os tratamentos escolhidos é apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 Tratamentos escolhidos para teste de pull-out

Numero de amostra Tratamento

Amostra B Branco com tratamento
Amostra 2 Silano 4 sem tratamento
Amostra 6 Silano 3 sem tratamento
Amostra 8 Silano 1 sem tratamento
Amostra 10 Silano 2 sem tratamento
Amostra 11 Silano 2 com tratamento
Amostra 14 Silano 5 sem tratamento com cura

Foram realizadas trés ensaios para cada condicdo. Os teste de pull-out foram
realizados por controle de deslocamento com uma taxa constante de 1 mm/min. Na Figura

92 é mostrada a configuracdo de montagem utilizada para os testes.
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Figura 92 Configura¢do de montagem

Os resultados de forca maxima de pull-out dos testes para cada amostra podem ser

observados na forma de grafico de colunas na Figura 93.
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Figura 93 Resultados dos testes de pull-out
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Na Tabela 10 sdo mostrados todos os resultados, os valores de forgca séo

apresentados em N.

Tabela 10 Resultados dos testes de pull-out

" TRATAMENTOS
REPETICAO
B 2 6 8 10 11 14
9530,7 | 8848,81 | 9476,96 | 9739,56 | 10638,27 | 15559,57 | 7232,52
10972,38 | 6704,03 | 9189,05 | 9885,9 | 8192,05 | 21986,56 | 9238,64
12255,92 | 7485,08 | 8065,82 | 5623,92 | 9417,46 | 15438,71 | 7998,04

Na Tabela 11 sdo mostrados a somas quadradas e os totais a partir dos resultados

mostrados na Tabela 10.

Tabela 11 Somas quadradas e totais

s Tratamentos
Repeticdo
B 2 6 8 10 11 14
1 9530,7 8848,81 9476,96 9739,56 10638,27 15559,57 7232,52
2 10972,38 6704,03 9189,05 9885,9 8192,05 21986,56 9238,64
3 12255,92 7485,08 8065,82 5623,92 9417,46 15438,71 7998,04
Total (T.j) = 32759 23037,92 26731,83 25249,38 28247,78 52984,84 24469,2
No. Obs. (nj) = 3 3 3 3 3 3 3
Média (Ybarra.j) = 10919,66667 | 7679,30667| 8910,61 8416,46 | 9415,92667]17661,6133 8156,4
TC 2170175669 K 7
SQT 268522826,3 T 213479,95
SQG 216521616,8 N 21
SQR 52001209,47 Ybar_bar 10165,7119

A partir dos valores calculados na tabela anterior, foi determinada a tabela ANOVA

para os resultados dos testes realizados (Tabela 12).

Tabela 12 Tabela ANOVA

Tabela Anova:

Fonte SQ GDL MQ Fcalc Ftab
Entre Grupos 216521616,81 6,00 36086936 9,72 2,57
Dentro Grupos 52001209,47 14,00|3714372,11
Total 268522826,28 20,00
F calculado = 9,72
F tabelado = 2,60
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Por tanto, como o F calculado é maior que F tabelado para um nivel de
significancia de 0,05 ou 5 % (ou grau de confianga de 95 %), pode-se afirmar que existe
efeito significativo no tipo de tratamento superficial aplicado com respeito ao valor da

forca de descolamento.

Uma vez que foi possivel demonstrar que existe um efeito significativo com a
aplicacdo dos tratamentos superficiais, resta determinar se existe diferenca na variavel de
resposta entre o tipo de tratamento utilizado. Para isto, é feito uma comparagdo multipla de
médias. A Tabela 13 mostra as médias dos resultados dos ensaios para cada tratamento e

para o as amostras sem tratamento.

Tabela 13 Media dos resultados obtidos para cada tratamento

Tratamento Media
B 10919,67 M1
2 7679,31 M2
6 8910,61 M3
8 8416,46 M4
10 9415,93 M5
11 17661,61 M6
14 8156,40 M7

A Tabela 15 mostra os célculos do desvio padrdo de medias e do limite de decisdo.

Tabela 14 Desvio padrao e limite de decisao

MQR 1927,271
nc 3,0
Sybarra 1112,71
Ld 3338,131

Por altimo, a Tabela 15 mostra os resultados da comparacdo multipla de medias

entre as amostras com tratamentos e as amostras sem tratamento.



Tabela 15 Comparagdo multipla de medias

M1-M2 3240,36| néao ha diferencga significativa entre os grupos
M1-M3 2009,06| ndo ha diferenga significativa entre os grupos
M1-M4 2503,21| n&o ha diferencga significativa entre os grupos
M1-M5 1503,74| n&o ha diferenga significativa entre os grupos
M1-M6 6741,95| existe diferenca significativa entre os grupos
M1-M7| 2763,27| néao ha diferenca significativa entre os grupos

96

Portanto os resultados mostrados na Tabela 15 indicam uma diferenga significativa

nos valores de forca maxima de pull-out entre as amostras sem tratamento (B) e aquelas

amostras tratadas com o silano 2 com tratamento (11).
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6 DISCUSSAO

Como foi mencionado no capitulo referido a revisao blibiografica deste trabalho, séo
varios os parametros envolvidos no tratamento superficial com silanos. A finalidade deste
tratamento seria a obtencdo de uma barreira protetora contra corrosdo e também a
utilizacdo destes elementos como agentes de acoplamento, ou uma combinagéo destes dois
casos. Como foi mencionado, a escolha do tipo de silano a ser utilizado dependera, por um
lado, da finalidade do tratamento e, por outro, de fatores relacionados com o tipo de
substrato inorgénico e revestimento organico que formam o sistema. Contudo, a escolha
final do tipo de silano e dos pardmetros do processo devera ser baseada em uma andlise
empirica do sistema utilizado, o que permitira aperfeicoar estes parametros para a obtencao
do melhor resultado esperado PLUEDDEMANN [1982],VAN OOlJ ,[1998] ,WITUCKI,
[1992], [SILANE GUIDE, 2005].

No trabalho apresentado, os parametros escolhidos para a preparacdo e aplicacdo das
solugdes utilizadas foram baseados em recomendacdes dos fabricantes dos silanos ou na
experiéncia prévia sobre substratos semelhantes VAN OOIJ,[1998], FRANQUET [2003].
Dado a limitacdo na quantidade de amostras de substratos disponiveis para realizar o0s
testes, a possibilidade de avaliar o desempenho dos diferentes silanos com diferentes
parametros foi limitada. Por tanto, os resultados obtidos neste trabalho com os diferentes
tratamentos ndo necessariamente representam os melhores resultados que podem ser
conseguidos sobre o sistema de substrato e resina utilizados, uma vez que uma analise

otimizando os parametros ndo foi realizada.

No que se refere aos resultados obtidos através do teste de aderéncia e analise de
MEV, os melhores resultados de aderéncia sobre o substrato foram obtidos para aqueles
onde nao foi realizado um tratamento superficial do substrato antes da aplicacéo do silano.
Estes resultados se mostram contrarios a os resultados obtidos por diversos autores, aco
[SABATA, 1995 apud VAN OOIJ, 2005], [CHILD, 1998 apud VAN OOIJ,2005] como
também foi afirmado por FRANQUET [2006]. Isto provavelmente pode estar relacionado
com fatores como a molhabilidade e valores de pH nas superficies das amostras,
PLUEDDEMANN [1982], o que levaria a uma menor aderéncia da camada de silano

naquelas amostras com tratamento prévio da superficie. Este fato ficaria demonstrado pelo
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valores de Si obtidos por anélise de EDS no MEV realizado sobre as regides mais escuras
da superficie, as quais estdo atribuidas a presenca de camadas de silano formadas. Por
outro lado, os testes de pull-out realizados com corpos de prova tratados com o0s
procedimentos que apresentaram melhores resultados no teste de aderéncia por fita
adesiva, ndo necessariamente mostraram, para todos os tratamentos, uma melhoria no valor
de forca maxima de pull-out. Uma possivel explicacdo para aqueles tratamentos com
silanos ndo funcionais (amostra 2 e amostra 14) seria a falta de um grupo funcional na
molécula do silano que permita a unido com os grupos epoxi da resina [RAMOS, 2009].
AQUINO, [2006]. Uma vez que estes silanos ndo contam com 0s grupos organofuncionais,
propriedades como melhor molhabilidade e interagdo na superficie do substrato com a
resina poderiam ter fornecido um incremento na resisténcia de adesdo, PLUEDDEMANN
[1982], o que motivou a utilizacdo destes tratamentos nos testes de pull-out. Por outro lado,
estes tratamentos demonstraram bons resultados nos testes de fita adesiva, o que levaria a
pensar na utilizagdo de tratamentos superficiais contendo dois tipos de silanos diferentes:
uma primeira camada de silano ndo funcional com uma boa aderéncia a superficie do
substrato e uma segunda camada de silano funcional aderida sobre o silano nédo funcional,
[SUBRAMANIAN,1999], [VAN OOIlJ, 2002], permitindo utilizar aqueles tratamentos
com silanos organofuncionais que ndo apresentaram boa aderéncia sobre o substrato. Esta

possibilidade ndo foi avaliada em este trabalho devido a falta de suficientes amostras.

Para os resultados de pull-out com tratamentos contendo silanos organofuncionais
(amostras 6, 8, 10 e 11), os resultados obtidos ndo foram os esperados em alguns casos.
Dado que um incremento da forca maxima de arrancamento seria o esperado para silanos
com grupos organofuncionais que consigam se unir ao revestimento MOHSENI [2006],
NAJARI [2008]. Os baixos valores de forca maxima de pull-out obtidos para as amostras
6, 8 e 10 podem estar relacionados aos parametros do processo nao adequados. Exemplos
seriam proporc¢des muito baixas de silanos nas solugdes aquosas, tempos e temperaturas de
cura ndo adequados PLUEDDEMANN,1982]. Os resultados obtidos com as amostras
tratadas com silano 2 (tratamento 11) com tratamento demonstraram um incremento
significativo da resisténcia de adesdo, quando comparados com as amostras sem nenhum
tratamento com silano. Por outro lado, os corpos de prova tratados com 0 mesmo silano 2
sem tratamento prévio da superficie ndo incrementaram a resisténcia de adesdo do sistema.

O que poderia indicar que o pré-tratamento da superficie do substrato antes da aplicagdo do
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silano poderia ter um efeito importante no desempenho do silano utilizado como seria

esperado pela literatura..
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7 CONCLUSOES

Baseado no trabalho realizado pOde-se constatar que a utilizacdo de silanos
organofuncionais como método de tratamento superficial sobre o aco AISI 1060
apresentam resultados promissores como método para incrementar a resisténcia de adesdo

deste substrato com a resina epoxi utilizada em unibes destes dois materiais.

As anélises através de MEV indicaram, em alguns casos, um aumento na presenca de
Si em regiBes escuras sobre a superficie dos substratos silanizados.

Os testes de aderéncia permitiram demonstrar que esta camada de silano formada, para
alguns dos tratamentos realizados, apresenta uma caracteristica de alta aderéncia ao

substrato.

Os testes de aderéncia pelo método de pull-out mostraram um incremento significativo
na resisténcia de adesdo do aco e da resina epdxi para o tratamento realizado com o silano

2 com tratamento prévio da superficie.

Os resultados evidenciaram que além do tipo de silano utilizado, o tipo de
pretratamento superficial aplicado é fundamental no desempenho final do tratamento com

silano.

Por dltimo, ainda que tenham sido obtidos resultados promissores, ndo € possivel
afirmar que os resultados obtidos nas amostras com baixa resisténcia de adesdo ndo

possam ser melhorados.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Auvaliar o desempenho dos silanos utilizados neste trabalho como método para
incrementar a resisténcia de adesdo, realizando uma anélise que permita estudar os
efeitos dos diferentes parametros do processo de silanizacao sobre o resultado final

esperado no sistema de aco e resina utilizados.

e Utilizar uma combinacdo de bissilanos junto & monossilanos organofuncionais

sobre 0 mesmo sistema estudado.

e Avaliar o desempenho dos tratamentos com silano como agentes de acoplamento
em amostras de ago e resina epOxi submetidos & ambiente agressivo (nevoa salina,

umidade, etc.)

e Avaliar o desempenho dos tratamentos sobre carregamento dindmico das unides

analisadas.

e Utilizacdo de silanos como aditivo na resina epoxi sobre o sistema estudado.
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