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Abstract

The aim of this work was to study hybrid coatings using the sol-gel process through the
combination of different organofunctional and non functional silanes providing the formation
of a polymeric hybrid coating simultaneous during its application on the metallic surface (steel
carbon). The first step was to evaluate the concentrations and time of hydrolysis and
condensation reactions of tetraethoxysilane (TEOS) and 3-glycidoxypropyl-trimethoxysilane
(GPTMS) in order to get nanoparticles with epoxy-functionality. Different crosslinking
agents, 3-aminopropyltrimethoxysilane (y-APS) and diethylenetriamine (DETA) were studied
and they also can promote simultaneously the interaction and crosslinking between amino and
epoxy functional groups. The coated specimens were allowed to dry under room temperature
for 24 h and in a furnace at 150°C for 40 min for mono and multilayers. Corrosion resistance
properties of TEOS-GPTMS/y-APS hybrid coated steels were evaluated by electrochemical
techniques such as electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and open-circuit potential
(Eoc) in 0.1 M NaCl. The obtained results showed that the time of hydrolysis is important to
get films with better corrosion resistance but the results were not so conclusive. Among
crosslinking agents, y-APS was the most efficient in comparison to DETA. Hybrid films
formed with three layers showed better results than to hybrid films with only one layer.
Hybrid coatings obtained showed better protection to an aluminum alloy than to carbon steel.
The best corrosion performance was obtained for hybrids crosslinked with y-APS deposited on
a polished carbon steel surface. Surface mechanical treatment showed to be very significant to
the anticorrosion performance of the hybrid films.

Keywords: hybrids coatings; sol-gel process; silanes; corrosion; electrochemical impedance
spectroscopy (EIS)

Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar os revestimentos hibridos, via processo sol-gel, a partir
da combinacdo de diferentes organossilanos funcionais e ndo funcionais, promovendo a
formacdo de um revestimento hibrido polimérico simultaneo durante a sua aplicacdo na
superficie metalica (aco carbono). A primeira etapa foi avaliar as concentracfes e tempos das
reacbes de hidrolise e condensagdo dos silanos (tetraetoxissilano (TEOS) e 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS)) a fim de obter nanoparticulas com funcionalidade
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epoxidica. Foram estudados os agentes reticulantes y-APS (aminopropilsilano) e DETA
(dietilenotriamina), promovendo estes, simultaneamente, a interacdo e reticulacdo dos grupos
epoxi e amina. A cura dos revestimentos foi a temperatura ambiente por 24 h e a 150°C em
estufa para mono e multicamadas. A avaliacdo da resisténcia a corrosdo dos hibridos TEOS-
GPTMS/y-APS obtidos foram investigados através das técnicas de EIS e monitoramento do
potencial de circuito aberto em solucdo de NaCl 0,1 M. Os resultados obtidos mostraram que
o tempo de hidrdlise é importante para obtencdo de filmes mais resistentes a corrosao, mas 0s
resultados ndo foram conclusivos. A variacdo do agente reticulante mostrou que o y-APS é
mais eficiente. O ndmero de camadas empregadas nos revestimentos mostrou melhores
resultados para trés camadas quando comparados aos dos revestimentos com apenas uma
camada. Os revestimentos obtidos mostraram-se mais protetores para uma liga de aluminio do
que para ago-carbono. Os melhores resultados foram obtidos para hibridos reticulados com -
APS aplicados sobre a superficie polida do ago. O tratamento mecanico da superficie mostrou
ter influéncia muito acentuada sobre o desempenho dos filmes hibridos.

Palavras-chave: revestimentos hibridos, processo sol-gel, silanos, corrosdo, espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS)

Introducéo

Revestimentos hibridos orgéanico-inorganicos sao preparados pela combinacdo de
componentes organicos e inorganicos e constituem uma alternativa para a producéo de novos
revestimentos multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacdes. Uma das principais rotas
de obtencdo destes materiais hibridos organico-inorgéanicos é o processo sol-gel (1).

A utilizacdo de pré-tratamentos via processo sol-gel vem se tornando uma atrativa area
de estudos nos ultimos anos, devido a sua grande eficcia na protecdo contra a corrosdo,
facilidade de aplicacéo e baixo custo, além de provocar impactos ambientais bem menores (2-
4). Os organosilanos sdo normalmente estocados no estado ndo-hidrolisavel e na maioria dos
casos precisam ser hidrolisados em uma solucdo aquosa diluida antes de sua aplicacdo (5).
Como proposto por Plueddemann (6), organosilanos funcionais sofrem reacdes de hidrélise
que conduzem a formacédo de grupos silanol (Si-OH) hidrofilicos, conforme € mostrado na
reacao [1]:

Si-X + H,0 ¢ Si-O-H + H-X [1]

Com isso, esses organosilanos podem ser adsorvidos na superficie do metal via a
formacéo de ligacGes “oxano” (MeOSi) induzidas pela interacdo dos grupos silanol (Si-OH)
com os grupos hidroxilas do metal (MeOH) presentes na superficie, conforme é mostrado na
equacao [2].

Me-O-H + H-O-Si &> Me-O-Si + H,0 [2]

Recentemente, criou-se o conceito de revestimentos hibridos funcionais, via processo
sol-gel, em que se tem uma matriz polimérica organica classica, como a epoxidica, acrilica ou
poliuretdnica, permeada de uma cadeia inorganica a base de polissilano (1,7-8). Estes
materiais hibridos organicos-inorgéanicos podem ser facilmente preparados e modificados com
a grande variedade de combinagBes dos componentes disponiveis, conferindo diferentes
contribuicbes na propriedade do material resultante, o que possibilita modificaces nas
propriedades mecénicas, controle da porosidade e ajuste no balango hidrofilico/hidrofébico
(9). Além disso, os revestimentos hibridos, a base de &gua, tém se apresentado como
excelentes e promissoras alternativas para o pré-tratamento de metais, principalmente para o
aco-carbono, galvanizado ou ndo, e ligas de aluminio (10, 11).



INTERCORR2008_104

O objetivo deste trabalho é desenvolver revestimentos hibridos, via processo sol-gel,
com o uso de organosilanos funcionais nas superficies de a¢o-carbono. Os hibridos estudados
foram TEOS-GPTMS/y-APS obtidos em diferentes tempos de hidrolise. Comparou-se
também a influéncia de um agente de reticulacdo amina (DETA) com o aminosilano. A
avaliacdo da resisténcia a corrosdo destes hibridos obtidos foi realizada pelas técnicas de
monitoramento do potencial de circuito aberto (Eoc), de medida da resisténcia a polarizacao
linear (Rpl) e de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em solucdo de NaCl
0,1 mol L™,

Experimental

1. Corpos-de-prova

Os corpos-de-prova (cdp’s) utilizados foram de ago-carbono fornecido pela empresa
Companhia Siderurgica Nacional (CSN). Este tipo de chapa é utilizado pela industria
automobilistica, principalmente para a confeccdo de portas externas de automéveis. A Tabela
1 apresenta a composi¢do quimica do ago carbono estudado.

2. Silanos e amina utilizados

As estruturas quimicas dos silanos utilizados estdo apresentadas na Figura 1. Os
silanos utilizados foram 0 TEOS (tetraetoxissilano), GPTMS (y-
glicidoxipropiltrimetoxisilano) e y-APS (y-aminopropiltrimetoxisilano) e obtidos pela empresa
Momentive. Foi utilizado, também, um agente reticulante amina, DETA (dietilenotriamina,
Aldrich). Esses compostos possuem baixos indices de toxicidade e apresentam reatividade
variada com substratos organicos ou inorganicos.

3. Preparagéo dos corpos-de-prova

Todos os corpos-de prova preparados possuiam uma espessura nominal de 0,8 mm e
foram cortados em quadrados de 5,0 cm x 50 cm. Receberam também um furo de
aproximadamente 2,5 mm para propiciar 0 manuseio com ganchos plasticos. Inicialmente a
primeira etapa de limpeza dos cpd’s foi o desengraxe manual com lencos de papel embebibos
em solvente organico xilol seguida de lavagem com agua destilada. A segunda etapa foi
realizada em banho de ultra-som em acetona por 5 minutos, com a finalidade de remover
gorduras e materiais graxos bem como o xilol ainda presente na superficie da chapa. Apds a
limpeza superficial, os cdp’s foram imersos por 10 min em solucdo aquosa de NaOH 2,5%
(tratamento alcalino) a temperatura ambiente. Apds o tratamento alcalino, os cdp’s foram
lavados com &gua destilada, seguido da avaliacdo do teste de queda d’agua e secos em
corrente de ar quente. Finalmente os cdp’s eram envolvidos em lencos de papel e guardados
em dessecador até o momento da sua utilizacdo. Alguns cdp’s foram apenas debastados em
politriz Struers DP-10 com lixas de granulometrias 120, 320, 400 e 600, lavados com agua
destilada, acetona e tratados com solugéo alcalina (NaOH 2,5%).

4. Preparacdo do hibrido TEOS-GPTMS/y-APS

A solucédo (sol) foi preparada a partir da mistura dos silanos TEOS-GPTMS (razéo
molar 1:3) no solvente 95/5 (m/m) &gua e etanol contendo acido acético na concentracdo 0,05
M. A reacdo de hidrolise e condensacao foi conduzida em elevadas razdes de agua/silanos
(60:4). A adicdo dos silanos foi feita por gotejamento durante 1 hora. Apds toda a adigdo da
mistura dos silanos (TEOS-GPTMS), a solugédo sol foi mantida sob agitacdo por diferentes
tempos de hidrdlise (24 h, 48 h e 72 h) a temperatura ambiente. Posteriormente, apds o tempo
de hidrdlise das solugbes, preparou-se a solucdo sol-gel para aplicacdo nos cdp’s. O
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procedimento empregado foi diluir a solugdo sol TEOS-GPTMS em agua por um fator de 1,75
seguida da adi¢cdo de um tensoativo néo-ionico e do agente de reticulagdo y-APS. O agente de
reticulacio DETA foi empregado somente no tempo de hidrélise de 72 h para comparacao
com os hibridos obtidos com o y-APS. A razdo molar dos agentes de reticulagio com o
GPTMS foi mantida constante por uma razdo de 1:0,15. Apds a adicdo dos agentes de
reticulacdo (y-APS ou DETA), o sistema sol-gel foi agitado vigorosamente por 5 min e
aplicados nos cdp’s de aco-carbono.

5. Aplicacdo dos hibridos

As solucdes destes hibridos foram aplicadas nos cdp’s por “dip-coating” com
velocidade de entrada e remocéo do cdp do sol-gel de 10 cm min™. Apés a entrada total do
cdp no sol-gel do “dip-coating”, os cdp’s permaneceram imersos por 1 min na solucdo sol-gel
antes de se iniciar a sua remocao. Alguns cdp’s foram secos a temperatura ambiente por 24 h
(identificados por A- ambiente) e, outros foram curados na estufa a 150°C por 40 min
(identificados por E- estufa). Para obtencdo de revestimentos mais espessos, prepararam-se
cdp’s com trés camadas dos filmes hibridos e curados na estufa. O sistema de trés camadas
consistiu de uma primeira camada curada a 150°C, uma segunda camada curada a 150°C,
ambas por 10 min e a terceira camada curada a 150°C por 40 min.,

6. Carcterizacdo Eletroquimica e Morfoldgica

Os ensaios eletroguimicos foram realizados numa célula de trés eletrodos para
amostras planas, em solucdo naturalmente arejada e ndo agitada de NaCl 0,1 mol L™, &
temperatura ambiente. Como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de Ag/AgCl,
KCl s, como eletrodo auxiliar uma folha de platina como &rea de 15 cm® e cdp’s com areas
expostas de 1 cm? utilizadas como eletrodo de trabalho. Os ensaios de monitoramento de
potencial de circuito aberto (Eoc), resisténcia de polarizacdo linear (Rp), e curvas de
polarizacdo potenciodindmica foram realizados apds estabilizacdo do potencial em circuito
aberto. Os intervalos de potenciais dos ensaios de resisténcia a polarizagdo foram —0,020 V <
n < +0,020V/Ag|AgCI|KCls,, relativo ao potencial em circuito aberto, sendo a velocidade de
varredura (vv)= 0,165 mV s™. Para as curvas de polarizacdo potenciodinamica, os intervalos
de potenciais foram de -0,250 V < n < +0,350 V/Ag|AgCI|KClsy, relativo ao potencial em
circuito aberto, sendo a velocidade de varredura (vww)= 0,5 mV s*. Estas medidas foram
obtidas em um potenciostato-galvanostato Solartron, modelo SI 1287 controlado pelo
programa CorrWare2.

Os ensaios de espectroscopia de impedanica eletroquimica (EIS) foram realizados no
potencial de circuito aberto, apds estabilizacdo do mesmo em solucéo de NaCl 0,1 mol L. O
intervalo de frequéncias foi de 50 kHz a 15 mHz com amplitude de pertubagdo do potencial de
10 mV rms e 10 medidas realizadas por década logaritmica de freqiéncia em um
Potenciostato Solartron modelo SI 1287 acoplado a um analisador de fregiiéncia Solartron Sl
1260, controlado pelo programa de hardware, Zplot.

O tempo para estabilizagdo do potencial de circuito aberto (Eoc) para os cdp’s
revestidos com os hibridos TEOS-GPTMS/y-APS e TEOS-GPTMS/DETA foi de 1 hora. Os
ensaios eletroguimicos foram realizados na seguinte sequéncia: primeiro Eoc X tempo,
seguido das medidas de EIS, medidas de resisténcia de polarizacdo linear e por Gltimo as
curvas de polarizacdo potenciodindmica .

As imagens de microscopia 6ptica (MO) foram obtidas no Stereo Microscépio modelo
Opton NTB-3A acoplado a camara digital Sony Cyber Shot 7.2 MP. As imagens foram
obtidas ao longo das imersdes dos cdp’s as soluc¢des hibridas e apds ensaio de EIS.
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Resultados e Discussao

1. Formag&o do revestimento hibrido

O sistema empregado para obtencdo dos hibridos foi o SNAP (“self-assembled
nanophase particle”), que constitui essencialmente de um processo hibrido com dois estagios
separados (12). A primeira etapa do processo sol-gel foi avaliar as concentrac@es e tempos das
reacbes de hidrélise e condensacdo dos silanos (tetraetoxissilano (TEOS) e
3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS)) a fim de obter nanoparticulas com funcionalidade
epoxidica. Na segunda etapa, as nanoparticulas foram reticuladas através da reacdo quimica
entre as funcionalidades amino- e epoOxi-. Praticamente, a reticulacédo e a formacao das camadas
nanoparticuladas ocorrem simultaneamente com a aplicacdo da solugdo SNAP na superficie do
substrato, seguida da evaporacdo do solvente e formacédo do filme, conduzindo a formacéao de
uma estrutura hibrida de um revestimento. Devido a ampla versatilidade da quimica dos
processos SNAP, revestimentos hibridos organicos-inorganicos podem ser preparados pela
combinacdo de componentes organicos e inorganicos e constituem uma alternativa para a
producdo de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacées (1).

A estrutura quimica de um agente reticulante é uma das variavéis do processo SNAP e
pode favoravelmente afetar as propriedades do revestimento (12, 13). Os aminosilanos sao
reticuladores convencionais, 0s quais podem ndo somente ser envolvidos na reacdo quimica de
ligacdo dos grupos epoxi, mas também podem ser submetidos a reacdes de hidrdlise e
condensacdo de um processo sol-gel e simultaneamente atuar como um agente de acoplamento
interagindo com a superficie do substrato. Devido a natureza dos grupos aminosilanos,
realizou-se neste trabalho a producdo de hibridos com y-APS (aminopropilsilano), maior
densidade de rede quando comparados com o hibrido obtido com o reagente organico
dietilenotriamina (DETA).

2. Ensaios Eletroquimicos

2.1. Medidas de Potencial de Circuito Aberto

A Figura 2 apresenta as curvas de monitoramento do E,. em funcdo do tempo de
imersdo em solucdo de NaCl 0,1 M para 72 h de hidrélise dos hibridos TEOS-GPTMS/y-APS
e TEOS-GPTMS/DETA curados na estufa a 150°C. A estabilizacdo do potencial de circuito
aberto foi de 1 hora. Observa-se que para todos os sistemas de hidrélise empregados, 0s Eqc
obtidos para os hibridos ndo apresentaram deslocamento anddicos (potenciais mais positivos)
muito significativos em compara¢do com o ago-carbono puro. Por outro lado, ao empregar
substratos polidos e revestidos com um sistema de trés camadas (hb3cpDETA E e hb3cpAPS
E) apresentaram deslocamentos positivos, sendo mais significativo para os hibridos obtidos
com aminosilano, promovendo uma maior protecdo por barreira.

2.2. Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, EIS

A evolucdo do comportamento eletroquimico, em solugdo de NaCl 0,1 M foi
acompanhada por EIS apos 1 hora de estabilizacdo do Eoc. As Figuras 3, 4 e 5 apresentam 0s
diagramas de EIS obtidos para o ago-carbono sem revestimento e recoberto com os hibridos
TEOS-GPTMS/y-APS preparados em diferentes condi¢des de hidrolise. Verificou-se que 0s
hibridos obtidos com 48 h de hidrolise (Figura 4) tendem a melhores respostas com relacéo a
barreira fisica nas superficies do aco-carbono revelada pelos maiores valores de médulo de
impedancia na mais baixa frequéncia (ver diagramas de Bode). No entanto, esses valores de
impedancia obtidos em baixa frequéncia, 0s quais caracterizam a resisténcia a corrosao dos
filmes hibridos revelaram-se bem inferiores quando comparados com os hibridos TMOS-
GPTMS/y-APS aplicados sobre aluminio para o tempo de hidrélise de 72 h
(7,9 x 10° ohm.cm?, em 102 Hz) (12).
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Ao compararmos o0s hibridos TEOS-GPTMS/y-APS e TEOS-GPTMS/DETA
preparados com o mesmo tempo de hidrélise (72h), (Figura 6), € possivel verificar a
influéncia do agente de reticulagdo y-APS na producdo dos hibridos TEOS-GPTMS/y-APS,
proporcionando um aumento dos valores de impedancia, portanto uma melhora da protegéo
contra a corrosdo. O efeito da temperatura de cura tambem influenciou e promoveu
modificagdes na estrutura dos hibridos TEOS-GPTMS/y-APS, que podem ser observadas pelo
aumento da resisténcia a corrosdo. Esse aumento também pode ser atribuido a diminuicéo de
grupos hidrofilicos, pois a rede de formacao do hibrido se torna mais densa dificultando a
penetracdo do eletrélito. Por outro lado, esses valores ainda sdo baixos para conferir um
revestimento hidrido satisfatorio para protecdo do aco carbono. As micrografias obtidas por
MO corroboram os resultados de EIS obtidos, onde foi possivel observar que somente uma
camada de hibrido (Figuras 8b e 9b) nao é suficiente para garantir a formacdo de um filme
homogéneo na superficie do ago-carbono.

2.3. Medidas de resisténcia a Polarizacéo

Os valores da resisténcia a polarizacdo (Rp) obtidos através das polarizagdes lineares
para 0 ago-carbono puro, para os hibridos TEOS-GPTMS/y-APS em diferentes tempos de
hidrolise e TEOS-GPTMS/DETA estdo apresentados na Tabela 2. Observa-se que a
resisténcia & polarizacdo apresentou valores crescentes de Rp para maiores tempos de
hidrolise para os hibridos curados na estufa. Os resultados obtidos para os hibridos com
DETA foram inferiores, e podem ser atribuidos a falta de homogeneidade da superficie,
apresentando defeitos maiores como mostrados por MO na Figura 9.

2.4. Levantamento das Curvas de Polarizacao Potenciodindmicas

As curvas de polarizacdo obtidas apds 1h20 min de imersdo para os cdp’s revestidos
com uma camada dos hibridos TEOS-GPTMS/y-APS e TEOS-GPTMS/DETA para 0 tempo
de 72h de hidrolise sdo mostrados na Figura 7. As curvas catddicas e anddicas foram obtidas
na mesma amostra e na direcdo de aumento de potencial. As curvas mostram que a
polarizacdo de reacdo anddica sO ocorre a elevados potenciais anodicos e na regido proxima
ao potencial de corroséo, os revestimentos ndo se mostraram protetores para o ago carbono.

3. Caracterizacdo da Superficie

3.2. Microscopia Optica (MO)

As micrografias obtidas por microscopia Optica (MO), antes e ap0s 0 ensaio
eletroquimico de EIS sdo apresentadas nas Figuras 8 e 9. Observa-se que as imagens da
primeira camada de filme sdo bastante heterogéneas e apresentam falhas no recobrimento da
superficie do aco carbono. Com a segunda camada, verifica-se uma melhora na
homogeneidade do filme, mas para os hibridos com DETA ainda observam-se muitos
aglomerados e falhas. A terceira camada reforca a prensenca de um filme protetor, no caso dos
hibridos com y-APS. Apés os ensaios de EIS, foi possivel observar o efeito barreira na
superficie do aco carbono revestido com y-APS, onde ndo foram observados sinais de
degradacéo. Para os filmes hibridos com DETA (Figura 9) a protecéo foi bem inferior, como
pode ser observado pelos sinais de degradagdo expondo o substrato metalico.

A Figura 10 apresenta os resultados de EIS para os hibridos aplicados em superficies
de aco-carbono polidas e tratadas com solucdo alcalina. Observa-se uma melhora drastica dos
valores de impedancia quando comparados com as superficies ndo polidas. O efeito barreira é
mais significativo nos hibridos TEOS-GPTMS/»APS devido a formacdo de filmes mais
densos (revestimentos em camadas), e com 0 aumento do tempo de cura, filmes mais
homegéneos puderam ser obtidos. Os valores de modulo de impedancia aumentaram duas
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ordens de grandeza e o angulo de fase se apresentou elevado para uma grande faixa de
frequéncias.

Conclusoes

Os resultados obtidos ndo puderam ser conclusivos para a influéncia do tempo de
hidrélise muito provavelmente devido aos cdp’s ndo terem sofridos um tratamento superficial
especifico, 0 que ja mostramos ser de extrema importancia.

Os sistemas hibridos estudados, TEOS-GPTMS/»APS e TEOS-GPTMS/DETA tém
demostrado que o uso de um aminosilano como agente de reticulagdo € mais promissor para o
pré-tratamento de superficie do ago-carbono quando comparado com o0 uso de um agente
amina (DETA), como pode ser verificado pelos ensaios eletroquimicos. As formulacdes
empregadas sdo essencialmente baseadas em agua e o processo € ambientalmente amigavel.

Verificou-se que o pré-tratamento da superficie (polida ou ndo) de aco-carbono tem
importancia fundamental para favorecer o ancoramento do revestimento hibrido e melhorar a
resisténcia a corrosdo. 1sso pode ser atribuido a formacdo de uma rede polimérica mais densa
na superficie do ago carbono.
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llustracOes e Tabelas

Tabela 1: Composi¢do quimica do ago carbono estudado (% em massa). Fonte: CSN (2006)

C Mn Si P S Al Cr Sn Cu
0,0026 |0,1300 |0,0750 |0,0090 |O0,0070 |0,0290 |0,0120 |0,0010 |0,0110
N Nb Ti Ni

0,0033 |0,0280 |0,0390 |0,0070

OCH,CH, (CH3)sNH,
Si Si
%
CH;CH,0O // OCH,CH, c) CH;CH,O // OCH,CHa
a) OCH,CH; OCH,CH;
b) L\U/}\ W\ % d) o N N F\] """ }"1
07" 5i(0CHy) 1

Figura 1- Estrutura quimicas dos silanos empregados: (a) TEOS (tetraetoxissilano); (b)
GPTMS (y-glicidoxipropiltrimetoxisilano); (c) y-APS (y-aminopropiltrimetoxisilano) e (d)
DETA (dietilenotriamina).
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Figura 2- Monitoramento do Eoc com o tempo para as amostras revestidas com os hibridos
com 72 h de hidrélise, curadas na estufa, em solucéo de NaCl 0,1 mol L™,

Tabela 2: Valores de Potencial de Circuito Aberto (Eoc) em fungdo do tempo e de resisténcia
a polarizacdo (Rp) para o aco carbono tratado com os hibridos, apds 1 hora de imersdo em
solugdo de NaCl 0.1 mol L™,

Amostras * Eoc vs Ag/AgCIl/ V Rp / ohm.cm®

Aco carbono puro -0,634 1385
Hbl A (y-APS) -0,611 1822
Hb1l E (y-APS) -0,588 1384
Hb2 A (y-APS) -0,698 1275
Hb2 E (y-APS) -0,683 1993
Hb3 A (y-APS) -0,629 1837
Hb3 E (y-APS) -0,614 2282
Hb3 A (DETA) -0,636 1210
Hb3 E (DETA) -0,597 1366
Hb3cp- YAPS E (3 camadas) ** -0,169 **

Hb3cp- DETA E (3 camadas)** -0,651 *x

*Hb1 (tempo de hidrdlise: 24 h); Hb2 (tempo de hidrélise: 48 h); Hb3 (tempo de hidrolise: 72 h);
** tempo de estabilizacdo foi de 30 min; valores de Rp ndo foram obtidos devido a diminuicdo do Eoc.
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Figura 3-Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para cdp’s de aco carbono revestidos com os hibridos
TEOS-GPTMS/y-APS em comparagdo com 0 ago carbono sem revestimento. Tempo de hidrdlise de
24 hs. Ensaios obtidos ap6s 1 hora de imersdo em solugdo NaCl 0,1 M.
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Figura 4- Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para cdp’s de aco carbono revestidos com os hibridos
TEOS-GPTMS/y-APS em comparagdo com 0 ago carbono sem revestimento. Tempo de hidrdlise de
A8 hs. Ensaios obtidos apds 1 hora de imersdo em solucdo NaCl 0,1 M.
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Figura 5- Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para cdp’s de aco carbono revestidos com os hibridos
TEOS-GPTMS/y-APS em comparagdo com 0 ago carbono sem revestimento. Tempo de hidrélise de
72 hs. Ensaios obtidos ap6s 1 hora de imersdo em solugdo NaCl 0,1 M,

-2000 104 -75
—{+ acgo carbono
a (a) —m- hb3DETAE
- - hb3DETAA
—@- hb3APS A

-500

[EnY
o
-

-1500 - hb3 APS E 10° A
= | — = 4-50
: : v Ple
£.1000 e " olée
- [ 2 | Y
5 £ 10° ¢ ’ , s
. | = @
N N L !
- 7 -25
j@ V]

. i e
LV : 100 L ummtlpgpq\ vl il

0 500 . 1000 1500 2000 102 10% 10° 10* 102 10® 10* 10°
Z' (ohm.cm?) Frequéncia (Hz)

Figura 6 — Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para cdp’s de aco carbono revestidos com os hibridos
TEOS-GPTMS/DETA em comparagdo com os hibridos TEOS-GPTMS/y-APS. Tempo de hidrolise de
72 hs. Ensaios obtidos ap6s 1 hora de imersdo em solugdo NaCl 0,1 M,
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Figura 7 - Curvas de polarizagdo do ago carbono revestido com os hibridos TEOS-GPTMS/DETA e

TEOS-GPTMS/y-APS obtidos apds 72h de hidrdlise, curados na estufa a 150 °C, em meio aerado e
aeés 1h 20 min de imers&o em solucéo de NaCl 0,1 mol L™, com velocidade de varredura vv = 0.5 mV
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Figura 8 - Imagens de MO do ago carbono sem revestimento e atacada metalograficamente
(a) e aco com revestimento hibrido TEOS-GPTMS/y-APS aplicado por “dip-coating” no aco
carbono com: (b) uma camada de filme, curada a 150°C por 10 min; (c) duas camadas,
curadas a 150°C por 10 min; (d) trés camadas, curadas a 150°C por 40 min e (e) aco revestido
ap6s imersdo em solugdo de NaCl 0,1 mol L™.

-12 -




INTERCORR2008_104

(b) ()

(d) (€)

Figura 9- Imagens de MO do aco carbono sem revestimento e atacada metalograficamente (a)
e revestimento hibrido TEOS-GPTMS/DETA aplicado por “dip-coating” no ago carbono
com: (b) uma camada de filme, cura a 150°C por 10 min; (c) duas camadas, cura a 150°C por
10 min; (d) trés camadas, cura a 150°C por 40 min e (e) aco revestido ap6s imersdo em
solucdo de NaCl 0,1 mol L™
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Figura 10- Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) do aco carbono polido e revestido com sistema
de trés camadas dos hibridos TEOS-GPTMS/»-APS e TEOS-GPTMS/DETA obtidos ap6s 30 min de
imers&o em solucéo de NaCl 0,1 mol L. Essas amostras foram polidas.
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