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Abstract

Hybrid film coatings obtained by a sol-gel process are based on two important reactions:
hydrolysis and condensation. Their kinetics vary with the curing temperature, which modifies
the intrinsic gel properties, in order to obtain an increase in the layer thickness and the
improving barrier effect against corrosion on tin plate, a material widely used for packing.
The same effect can be also obtained increasing the number of layers, but with the tradeoff
related to delamination. Thus, the objective of this work is to coat tin plate with a hybrid film
obtained from a sol constituted by the alkoxide precursor tetraecthoxysilane (TEOS) and 3-
trimethoxysilylpropyl methacrylate (TMSM), with the addition of cerium nitrate (0.01 M) and
di-isodecyl adipate (2%) to the sol formulation. The films were obtained by dip-coating,
applying one and two layers and cured at different temperatures (60 and 90 °C) during 20
minutes. Films were characterized electrochemically and morphologically. Hybrid films with
better performance were UV-cured. Results showed that the bilayered hybrid film cured at 90
°C and the monolayered one cured at 60 °C showed the best electrochemical performances.
Also, the latter one showed the best performance in the mechanical tests.

Keywords: tin plate; TEOS; temperature; UV curing inks.

Resumo

Os revestimentos hibridos obtidos pelo processo sol-gel baseiam-se em duas importantes
reagoes: hidrdlise ¢ condensacdo. A cinética das reagdes de hidrolise e condensacao varia com
a modificacdo da temperatura de cura havendo alteragdes nas propriedades intrinsecas do gel,
podendo-se obter um aumento na espessura da camada e melhorando o efeito barreira contra a
corrosdo das folhas de flandres utilizadas no setor de embalagens, além disso, pode-se obter
esse mesmo efeito aumentando-se o numero de camadas, mas tendo o cuidado de evitar
problemas de delaminagdo. Assim, o objetivo do trabalho ¢ revestir a folha de flandres com
um filme hibrido obtido a partir de um sol constituido pelos precursores alcodxidos:
tetraetoxisilano (TEOS) e 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSM), com adi¢do de nitrato
de cério (0,01M) e do plastificante de di-isodecil adipato na concentragdo de 2% na
formulagdo do sol. Os filmes foram obtidos pelo processo de dip-coating, aplicando-se mono
e dupla camada. Os filmes foram curados em diferentes temperaturas (60 ¢ 90°C) durante 20
minutos. Os filmes obtidos foram caracterizados quanto ao comportamento eletroquimico e
morfoldgico. Nos filmes hibridos que apresentaram melhores desempenhos foi aplicado um
revestimento organico curado por UV. Resultados mostraram que o filme hibrido obtido na
temperatura de 90°C e com a aplicacdo da dupla camada e o filme hibrido monocamada a
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60°C apresentaram melhor desempenho nos ensaios eletroquimicos. Ainda assim, o ultimo
filme apresentou melhor desempenho nos ensaios mecanicos com revestimento UV.
Palavras-chave: folha de flandres; TEOS; temperatura; tintas de cura UV.

Introducéo

A tecnologia de cura por radiagdo ultravioleta vem sendo cada mais utilizada pelas industrias
do ramo moveleiro, metalgrafico, grafico, metalmecanico, calgadista entre outros devido a
suas inumeras vantagens como a rapidez no processo e a obtengdo de um revestimento com
excelentes propriedades fisicas e quimicas (1). Além disso, a principal vantagem desta
tecnologia ¢ o fato de ser um processo ambientalmente correto, pois nesses sistemas de cura
por radiacdo o produto volatil faz parte da reagdo, tornando-se parte integrante do
revestimento, admitindo-se que a perda por evaporaciao ndo seja superior a 5% (2). Entretanto,
um dos principais problemas desse sistema ¢ o fato da maioria dos revestimentos de cura por
radiacdo apresentarem propriedades deficientes quando aplicados diretamente sobre
superficies metalicas como folha de flandres no setor de embalagens. Essa deficiéncia esta
relacionada principalmente a pobre adesdo e ao encolhimento do filme apds a cura,
necessitando de um pré-tratamento superficial convencional curado pelo sistema térmico e
utilizando formula¢des de solventes com alto teor de emissdes de compostos organicos
volateis (VOCs) que poluem o ar atmosférico (3). Além disso, em alguns metais ndo ferrosos
de dificil adesdo tém sido utilizado pelas industrias o processo de cromatizacdo, porém, este
processo, mesmo sendo funcional, produz residuos toxicos e carcinogénicos ao meio ambiente
(4). Por esta razao os filmes hibridos tém sido propostos pois associam, numa mesma matriz,
componentes organicos € inorganicos (5) e combinam as propriedades mais importantes de
cada constituinte (6,7). Entretanto, o efeito de barreira dos filmes hibridos ndo sdo eficazes
devido a espessura do filme nao ser suficiente ou ao fato do filme apresentar fissuras. Desta
forma, utilizam-se plastificantes a fim de aumentar a espessura do revestimento ou
simplesmente melhorando a flexibilidade do sistema. Alguns fatores influenciam na eficiéncia
do filme utilizado na protegdo a corrosdo. Entre estes fatores estdo a aplicacdo de duas
camadas de filme sobre a superficie do substrato, além da temperatura de cura deste filme (8).
O presente trabalho tem como objetivo elaborar e caracterizar os filmes hibridos obtidos a
partir de um sol constituido pelos precursores alcodxidos 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato
(TMSPMA) e tetractoxisilano (TEOS) com a adi¢ao do flexibilizante di-isodecil adipato e
com a introducao de nitrato de cério na concentracdo de 0,01M. Estes revestimentos foram
aplicados em mono e dupla camada sobre folhas de flandres e curados em diferentes
temperaturas (60°C e 90°C). Os filmes hibridos que apresentaram melhores desempenhos
foram aplicados o revestimento curado por UV.

Metodologia

Para realizagdo deste trabalho foi utilizada chapa de folhas de flandres, fornecida pela CSN,
cuja composicao esta descrita na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao da folha de flandres

Elemento Crax. MnNmax. Prmax. Smax. Simax. Al Nmax.
(%) 0,06 0,2 0,02 0,02 0,02 0,02-0,06 0,005
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As folhas de flandres foram lavadas com acetona e secas com ar quente. Posteriormente,
foram desengraxados com detergente neutro (pH=7) a 70°C por imersdo durante 10 minutos.
Em seguida foram lavados com agua deionizada e secos e novamente foram lavados com
acetona e secos com ar quente.

Para a elaboragdo dos filmes hibridos, as reagdes de hidrolise dos filmes hibridos através dos
precursores silanos (TEOS) tetraetoxisilano (CgH20S104) e (TMSM)
3-(trimetoxisililpropil)metacrilato ~ (C;oH20SiOs)  foram  conduzidas em  solugdes
TEOS/TMSM/élcool/dgua na  propor¢do de concentragdo molar (mol/L) de
1:0,125:10,327:7,875, respectivamente, com adi¢cdo de nitrato de cério na concentragdo de
0,01M e 2% do flexibilizante di-isodecil adipato. Ap6s 24 horas de hidrélise, ndo houve
variagOes significativas nos valores e obtendo-se valores de pH 4,6 até pH 4,75.

A aplicacao das solugdes contendo os silanos hidrolisados foi realizada pelo processo de dip-
coating, com velocidade de entrada e retirada de 10 cm.min”. O tempo de permanéncia do
substrato no sol foi de 5 minutos. Os filmes hibridos foram curados por tratamento térmico
analisando-se duas temperaturas de cura 60 ¢ 90 °C, por 20 minutos, e verificou-se a
influéncia da aplicagdo de monocamada e dupla camada. Nos melhores sistemas (filme
hibrido) foram aplicados o revestimento organico de cura UV na cor vermelha, sendo o quick
peek o equipamento de aplicagdo utilizado e a cura realizada foi em uma curadora UV de
escala industrial, utilizada no setor de embalagens com dose 265 mJ/cm?, intensidade de 395
mW/cm? e velocidade da esteira de 18,5 m/min. A Tabela 2 mostra a descricdo das amostras
utilizadas neste trabalho.

Tabela 2— Nomenclatura adotada para descrever as amostras

Amostra Descricao

FAG0M Folha de flandres revestida filme hibrido com a adi¢do de di-isodecil adipato na
concentragdo de 2%, curados a 60°C por 20 minutos com aplicagdo de monocamada.

FA90M Folha de flandres revestida filme hibrido com a adi¢do de di-isodecil adipato na
concentragdo de 2%, curados a 90°C por 20 minutos com aplicagdo de monocamada.

FAG0D Folha de flandres revestida filme hibrido com a adi¢do de di-isodecil adipato na
concentragdo de 2%, curados a 60°C por 20 minutos com aplicagdo de dupla camada.

FA90D Folha de flandres revestida filme hibrido com a adi¢do de di-isodecil adipato na
concentragdo de 2%, curados a 90°C por 20 minutos com aplicagido de dupla camada.

FAG60M - UV  Folha de flandres revestida filme hibrido com a adicdo de di-isodecil adipato na
concentragdo de 2%, curados a 60°C por 20 minutos com aplicagdo de monocamada e
com aplicag@o do revestimento orgéanico curado por UV.

FA90D - UV  Folha de flandres revestida filme hibrido com a adi¢do de di-isodecil adipato na
concentragdo de 2%, curados a 90°C por 20 minutos com aplicagdo de dupla camada
com aplica¢@o do revestimento orgéanico curado por UV.

A morfologia dos revestimentos foi avaliada com uso de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Foram utilizados dois equipamentos para a caracterizagdo: um microscopio JEOL
5800 acoplado a um equipamento de analise dispersiva de raios-X (EDS), marca Noran e
outro microscopio JEOL 6060, ambos com sistema computacional de aquisicdo de imagens.
As amostras foram observadas em vista de topo para identificacdo da morfologia superficial e
também em corte transversal e imagens para observacdo da espessura dos revestimentos. Foi
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realizada também aquisicdo de micrografias apds ensaio de impedancia eletroquimica para
verificar o efeito do meio corrosivo sobre a amostra.

A energia de superficie ¢ medida pelo angulo de contato 0, sendo esta medida uma ferramenta
importante para caracterizar a molhabilidade dos so6lidos, ou seja, o grau de hidrofobicidade.
O angulo de contato foi medido pelo método da gota séssil a partir de um aparato
desenvolvido pelo Laboratorio Pesquisa em Corrosao (LAPEC) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul. O angulo de contato foi determinado por meio de um programa de analise
de imagens Surftens 3.0. O valor do angulo de contato de uma gota de liquido depende da
energia de superficie da amostra e a tensdo superficial do liquido. Os filmes de silano
apresentam carater hidrofébico quando sdo suficientemente reticulados (cross-linking). Dessa
forma, o angulo de contato de um filme bem reticulado ¢ da ordem de aproximadamente 90°.
Entretanto, este valor torna-se menor apds a imersao em uma solu¢do aquosa, o que indica
que os grupos Si-O-Si ndo sdo estdveis. Entdo, devido ao fato dessas ligagdes ndo serem
estaveis, os grupos Si-O-Si podem sofrer reacdes de hidrélise, formando novamente os grupos
Si-OH hidrofilicos de tal forma que a a4gua e os ions podem penetrar e reagir com a interface
(9). Consequentemente, os filmes de silano protegem os metais temporariamente, at¢ mesmo
os filmes mais hidrofobicos, pois as propriedades de adesdo e barreira podem variar com o
tempo de exposicao ao ar ou exposi¢ao aquosa, devido a susceptibilidade das ligacdes Si-O-Si
sofrem reacgoes de hidroélise (10).

O ensaio eletroquimico de polarizacdo potenciostdtica foi realizado com um
potenciostato/galvanostato Autolab e uma célula convencional de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de referéncia o de calomelano saturado (ECS) e contra-eletrodo de platina. A medida
foi realizada em meio ndo agitado, naturalmente aerado e a temperatura ambiente, o eletrolito
utilizado foi NaCl na concentragdao de 0,05M. O potencial de circuito aberto foi monitorado
durante a primeira hora de imersdo no eletrélito antes do ensaio de polarizagdo e antes das
analises de impedancia eletroquimica. O intervalo de varredura foi de -200 mV abaixo do
potencial de circuito aberto e 600 mV acima desse potencial, com velocidade de varredura de
1 mV.s'.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) tem sido o método mais utilizado para
estudos de deterioracdo e processos corrosivos nos sistemas metal/revestimento. EIE ¢ um
método ndo destrutivo, e fornece varios parametros do sistema como a capacitdncia e a
resisténcia do filme. Além disso, pode obter informacdes sobre os processos de difusdo e
transferéncia de carga que estejam ocorrendo na interface metal/revestimento (8). Para as
investigacdo das medidas de impedancia eletroquimica foi utilizado o equipamento Autolab.
As medidas foram realizadas no potencial de circuito aberto aplicando-se um sinal senoidal de
10 mV e varredura de 100 kHz a 10 mHz. As andlises foram realizadas no eletrolito de NaCl
0,05 M sendo a area exposta de eletrodo de 0,626 cm?. Os sistemas foram monitorados
durante 96 horas de imersao.

A avaliacdo das amostras foi realizada de acordo com a norma ASTM D3359, esta norma
utiliza uma escala de classificacao (0B a 5B) sendo que o 5B corresponde a uma excelente
adesdo (filme intacto) e 0B o filme sem nenhuma adesao ao substrato (filme removido).

O ensaio de flexibilidade foi realizado por dobramento sobre um mandril conico da marca
TKB Erichsen Instruments. Este teste ¢ baseado na norma NBR 10545 que consiste na
determinagdo da flexibilidade por mandril conico em peliculas de tintas, vernizes e produtos
similares aplicados sobre superficies metélicas.
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Resultados e discussao

Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. sdo apresentadas as micrografias obtidas por
MEV para os filmes hibridos com adi¢@o do plastificante.

Observa-se que os filmes hibridos aplicados apresentaram boa aderéncia ao substrato
metalico, contudo, € possivel observar a presenca de desplacamento na amostra FA60D. A
temperatura de 60 °C ndo foi suficiente para migrar o plastificante até a dupla camada, mas
ficando na retido entre as duas camadas e interferindo na adesdo do sistema. Segundo
Wypych (12) quando o plastificante ¢ utilizado como um primer deve-se ter o cuidado para
que a migracdo do plastificante ndo interfira na adesdo entre camadas e isso depende
diretamente da taxa de migracdo. A taxa de migragdo aumenta com o aumento da
temperatura, além disso, a natureza do material estard em contato ¢ muito importante, pois o
plastificante pode ser extraido por diversos solventes incluindo a agua. A agressividade de um
solvente especifico depende do seu tamanho molecular e a sua compatibilidade com o
plastificante. Agua extrai o plastificante muito lentamente, os 6leos sdo ligeiramente mais
agressivos e os solventes de baixo peso molecular sdo os mais agressivos.

O aumento da temperatura fez com que as forcas de atritos entre as moléculas ficassem
enfraquecidos ndo havendo um encapsulamento do plastificante, mas sim permitindo uma
lubrificacdo das cadeias poliméricas, ou seja, as moléculas do plastificante protegem as
cadeias uma das outras, impedindo a forma¢do de uma rede rigida do filme hibrido (13).
Entretanto a amostra FA90D nao apresentou fissuras, devido ao fato que a temperatura de
90 °C foi suficiente para migrar o plastificante até a dupla camada ndo interferindo na adesao
entre as camadas.

Figura 1 - Imagens obtidas por MEV para os sistemas (a) FA60M, (b) FA90M, (c) FA60D e (d) FA90D

A Figura 2 apresenta as imagens obtidas por MEV da sec¢do transversal onde foi possivel
determinar a espessura de camada dos filmes hibridos.

Observa-se que a amostra FA90M apresentou espessura de camada menor do que a FA60M.
Conforme Wypych (12) quanto maior a temperatura de cura maior sera a volatilizacdo dos
plastificantes, ou seja, maior serd a liberacdo de compostos organicos volateis (VOCs) do
plastificante e isso estd diretamente relacionado a pressdo de vapor do plastificante. Como os
adipatos apresentam maior volatilidade com o aumento da temperatura, isso resulta na perda
de massa do filme e consequentemente menores valores de espessura.

Observa-se para as amostras curadas a 60 °C (FA60M e FA60D) houve aumento efetivo da
espessura mesmo com a aplicagdo da dupla camada. Conforme visto anteriormente, nao
houve boa adesdo entre as duas camadas quando curadas a esta temperatura pois o sistema
FA60D apresenta fissuras no revestimento e uma espessura nao uniforme sobre o substrato.
Contudo, para as amostras curadas a 90 °C (FA90M e FA90D) observou-se um aumento
expressivo da espessura com a aplicagdo da dupla camada. Isso comprova o aumento a
temperatura de cura promove uma melhora na adesdo das camadas do filme hibrido.
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Figura 2 - Espessura de camada obtida para os filmes hibridos: (a) FA60M, (b) FA90M,
(c) FA60D e (d) FA90D.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.3 apresenta as imagens obtidas para a
determinagdo do angulo de contato pelo método da gota séssil. Pelos resultados obtidos
observam-se que todos os filmes hibridos apresentaram um comportamento hidrofilico e ndo
houve diferenca significativa nos valores de angulo de contato entre os todos os sistemas
analisados, pois o plastificante di-isodecil adipato ndo participa das reacdes de hidrolise e
condensagdo dos precursores silanos. O maximo que pode haver sdo interagdes como pontes
de hidrogénio e/ou forcas de Van der Waals, que sao fracas ¢ nao interferem na formagao do
filme. Os filmes hibridos a base de precursores silanos apresentam carater hidrofoébico quando
sdo suficientemente reticulados (cross-linking), pois durante o processo de cura, as ligagdes
siloxano que apresentam caracteristicas hidrofobicas sdo formadas na rede do filme,
impedindo a penetracdo de agua. Dessa forma, o angulo de contato de um filme bem
reticulado ¢ da ordem de aproximadamente 90°. No entanto, nem a hidroélise dos precursores
silanos nem a reticulacdo (policondensacdo) sdo concluidas durante o processo de cura nas
temperaturas estudas. Assim, o éster ndo hidrolisado e os grupos OH hidrofilicos estdao
presentes nas estruturas dos filmes hibridos, sendo que estes grupos favorecem a absor¢do de
agua (9).

(a) 76°+ 087 (b) 742+ 0,90 (¢) 640+ 0,81 (d)| 70°+ 1,23

O O O .0

-6 -
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Figura 3 - Imagens obtidas para a determinagéo do angulo de contacto através do método de gota séssil:
(2) FA60M, (b) FA90M, (c) FA60D e (d) FA90D.

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP), a fim de monitorizar a
variacdo do potencial com o tempo de imersdo em solucdo de NaCl a 0,05 M, conforme
ilustrado na Figura 4a, e as curvas de polarizacao de todos os filmes hibridos estudados estdo
apresentas na Figura 4b.

Nos valores apresentados pelo potencial de circuito aberto observa-se que, dentre as amostras
estudadas, a FA60M apresentou valores de potenciais deslocados no sentido de potenciais
menos ativos em relagdo as demais. Isso indica que o revestimento hibrido desta amostra
promoveu a formag¢ao de uma barreira ativa entre o substrato € o meio, protegendo de forma
mais efetiva o substrato do meio corrosivo. Avaliando-se as curvas de polariza¢ao ¢ possivel
observar que todas as amostras promoveram uma diminui¢do da densidade de corrente de
corrosdo (icorr) comparativamente ao a folha de flandres ndo revestida, evidenciando a agao
protetiva desses filmes. Entre os filmes hibridos estudados, foi possivel observar que o
sistema curado na temperatura de 60 °C apresentaram melhor desempenho eletroquimico em
relagdo aos outros filmes estudados. No caso do sistema FA60M isso pode estar associado ao
fato desse sistema apresentar um alto valor de espessura de camada e consequentemente boa
reticulagdo, considerando que a temperatura de cura de 60 °C foi suficiente para obter uma
camada densa, hidrofébica e resistente contra a corrosdo. Isso possivelmente devido ao fato de
que essa temperatura foi suficiente para formar uma ligagao covalente, ou seja, um filme
reticulado com ligag¢des cruzadas formadas pelas ligagdes Si-O-Si. No entanto, para o sistema
FA60D este apresentou valores muito proximos do sistema monocamada mesmo tendo sido
aplicado duas camadas devido ao desplacamento da segunda camada conforme imagem de
MEYV (Figura 1).
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Figura 4 - Monitoramento do potencial de circuito aberto (a) e curvas de polarizagdo (b) para todos os
filmes hibridos estudados.

Na Figura 5 e na Figura 6 estdo apresentadas os diagramas de Nyquist e Bode,
respectivamente, obtidos pelo ensaio de impedancia eletroquimica para os tempos de 24 ¢ 96
horas de imersdo em solu¢do de NaCl 0,05M para todos os filmes estudados.

Nos diagramas de Nyquist (Figura 5a) e Bode (Figura 6a) observa-se em 24 horas de imersao
que a amostra com a aplicacdo da dupla camada curada na temperatura de 90 °C (FA90D)
apresentou valores de resisténcia e mdédulo de impedancia superior aos demais. Isso esta
relacionado ao fato que apesar desse sistema apresentar uma menor espessura de camada
(Figura 2). Este sistema apresentou um filme mais compacto e homogéneo havendo a

-7-
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formagao de um filme barreira mais efetivo contra a corrosdo em relagdo ao sistema FA60D.
O sistema FA60D apresentou a maior espessura de camada, entretanto houve a formagao de
fissuras na segunda camada conforme micrografias obtidas por MEV (Figura 1) e por isso
apresentou valores de resisténcia similares ao sistema FA60M.

O sistema FA90M apresentou o pior desempenho entre os filmes hibridos estudados isso pode
estar associado a fragilidade do filme e devido a menor espessura de camada encontrada para
esse sistema (Figura 2). Em 96 horas de imersdo os valores de resisténcia (Figura 5b), os
valores de modulo de impedancia e angulo (Figura 6b) para todos os filmes hibridos
diminuiram drasticamente, entretanto, todos os sistemas apresentaram 0 mesmo
comportamento observado em 24 horas de imersao. Contudo ¢ possivel observar que todos os
filmes hibridos estudados apresentaram valores de resisténcia muito maiores que a folha de
Flandres sem revestimento denotando o efeito protetivo desses filmes e boa adesdo desses
sistemas no substrato.
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Figura 5 - Diagramas de Nyquist obtidos para as amostras com filmes hibridos em solu¢do de NaCl 0,05
M: (a) 24 horas de imersédo e (b) 96 horas de imerséo.
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Figura 6 - Diagramas de Bode obtidos para as amostras com filmes hibridos em solucéo de NaCl 0,05 M:
(a) 24 horas de imersao e (b) 96 horas de imersao.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta as imagens para todos os filmes
hibridos estudados obtidas ap6s 96 horas de ensaio de impedancia eletroquimica em solucao
de NaCl 0,05M.

Observa-se que os filmes hibridos FA60M e FA90D apresentaram melhores resultados
eletroquimicos observando uma quase inexistente formag¢do de produtos de corrosao
denotando o excelente desempenho desses filmes nos ensaios de impedancia eletroquimicos.
A amostra FA90M apresentou maior quantidade de produto de corrosao comprovando o pior
desempenho desse sistema nos ensaio de impedancia eletroquimica. Além disso, a amostra
FA60D também apresentou produtos de corrosao de forma acentuada, comprovando que o
filme aplicado ndo apresentou bom desempenho protetivo, devido ao desplacamento da
segunda camada e as fissuras presentes, conforme observado anteriormente pelas andlises de
MEV.

Figura 7 - Imagens obtidas ap6s 96 horas do teste de impedancia
eletroquimica para as amostras: (a) FAG60M, (b) FA90M,
(c) FA60D e (d) FA90D.
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Com base nos resultados apresentados, as amostras com filme hibrido com melhor
desempenho protetivo foram a FA60M e a FA90D. Logo, promoveu-se a aplicagdo de um
revestimento organico (tinta), com cura por UV, sobre estas amostras. A Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.8 apresenta o aspecto dos sistemas ap0s teste de aderéncia.

Como ja era esperado a tinta UV direto sobre substrato ndo teve aderéncia nenhuma (0B). A
classificagdo da aderéncia obtida para a amostra FA60M-UV foi de 3B e para a amostra
FA90D-UV foi de 1B, mostrando que ambas as amostras apresentaram baixo grau de
aderéncia em relacdo a tinta utilizada. A amostra FA90D-UV apresentou grau de aderéncia
mais baixo que a amostra FA6OM-UYV, isso indica que a temperatura de 90 °C e a aplicacao
da dupla camada e neste caso havendo dois processos de cura deixaram o filme mais
reticulado, pois conforme Ooij et al (9) o excesso de calor no processo de cura do silano causa
um aumento das reagdes de cross-linking, reduzindo sua reatividade. Esta perda de
reatividade ¢ causada pela conversdo de grupos silandis a siloxanos. Como resultado o filme
se torna mais denso e a reagdo com polimeros de torna mais dificil.

Enquanto que no sistema FA60M-UV que apresentou melhor aderéncia ¢ devido ao fato que a
temperatura de 60 °C nao foi suficiente para que houvesse uma completa reticulagao
aumentando assim a reatividade desse pré-tratamento e tornando a reagdo com a tinta mais
facil.

Figura 8 — Aderéncia dos revestimentos UV aplicado sobre os pré-tratamentos: (a) FA60M-UV,
(b) FAQ0D-V e (c) sem pré-tratamento.

A Figura 9 apresenta as imagens das amostras com os pré-tratamentos estudados apds ensaio
de flexibilidade com o mandril conico. Pelas imagens da camera digital observa-se apenas que
a amostra sem pré-tratamento houve destacamento da tinta UV. Entretanto, se analisarmos as
imagens aumentadas no microscopio Otico observa-se que em ambas as amostras houve o
aparecimento de ruptura e trincas na superficie, sendo que na amostra FA90D-UV com mais
intensidade. Conforme visto anteriormente, esta amostra apresentou baixo grau de aderéncia
do filme hibrido a tinta, o que promoveu o aparecimento de rachaduras maiores apos o ensaio
de flexibilidade.

-10 -
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Figura 9 - Ensaio de flexibilidade dos revestimentos UV aplicado sobre os pré-tratamentos:
(a) FA6OM-UV, (b) FA90D-UV e (c) sem pré-tratamento.

A Figura 0 apresenta as imagens obtidas para a determinacdo do angulo de contato pelo
método da gota séssil. Nao se observou diferengas significativas entre os angulos das
amostras, visto que ambas apresentaram comportamento hidrofilico. Sabe-se que a tinta por
cura UV utilizada no setor metalgrafico ndo se comporta como uma barreira hidrofébica, visto
que a espessura de camada de tinta aplicada ¢ muito pequena (10-15 um) e que este ndo ¢ um
revestimento protetivo, ja que ¢ utilizado para litografar as embalagens (folha de Flandres)
conforme design de seus clientes.

(a)] e64°+ 1,06 @ 68° + 0,78 (¢)| 65°+ 1,38

Figura 10 - Imagens obtidas para a determinacgdo do angulo de contato através do método de gota séssil
dos revestimentos UV aplicado sobre os pré-tratamentos: (a) FA60M-UV, (b) FA90D-UV e (c) sem pré-
tratamento.

Conclusoes

A partir dos resultados apresentados com os filmes hibridos, conclui-se que a elevacao da
temperatura de cura dos filmes hibridos ndo causa grandes melhorias nos sistemas com
monocamada. Para os sistemas de dupla camada, pode-se observar que a elevagdo da
temperatura de cura de 60 °C para 90 °C promoveu uma melhora na adesdo da segunda
camada sob a primeira, garantindo um filme protetivo uniforme, sem fissuras nem
desplacamento.

Nos ensaios mecanicos com revestimento organico curado por UV o pré-tratamento com
filme hibrido curado a 60 °C com aplica¢do de uma camada apresentou o melhor desempenho
sendo essa uma alternativa atraente na industria metalgrafica.
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