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Abstract

The effect of sol-gel films on the adhesion and protection of aluminum alloy 2024 surface
with epoxy coating was investigated. The silica precursors employed to produce the sol-gel
films was vinyltrimethoxysilane(VTMS)/ tetraethylorthosilicate (TEOS). Moreover,
phosphonic acid, specifically, ethylenediaminetetra(methylene phosphonic acid) (EDTPO)
was incorporated in the sol-gel films. Results proved that the protection imparted by the sol-
gel films, suitably modified with phosphonic groups, showed an excellent adhesion to the
metallic substrate as well as good adherence with the epoxy outer layer, which result in an
improved corrosion resistance. Bilayer systems (sol-gel films/epoxy paint) containing or not
phosphonic acid showed better results in accelerated corrosion assays, i.e. very low blistering
formation was observed, compared with control samples based in a epoxy coating directly
adhered to the aluminum alloy surface.
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Resumo

O efeito de filmes sol-gel na adeséo e protecdo da superficie da liga de aluminio 2024 com
revestimento de epoxi foi investigada. Os precursores de silica utilizados para produzir as
filmes sol-gel foram viniltrimetoxisilano (VTMS) / tetraetilortossilicato (TEOS). Além disso,
acido fosfonico, especificamente, acido etilenodiaminotetra(metilenofosfénico) (EDTPO) foi
incorporado nos filmes sol-gel. Os resultados comprovaram que a protecdo conferida pelos
filmes sol-gel, adequadamente modificados com grupos fosfonicos, apresentaram uma
excelente adesdo ao substrato metalico, bem como boa aderéncia com a camada epdxi, o que
resulta em uma melhor resisténcia a corrosdo. Sistemas de bicamada (sol-gel filmes / pintura
epoxi) contendo ou ndo o acido fosfonico apresentaram melhores resultados em testes de
corrosdo acelerada, isto €, menor formacéo de bolhas, em comparagdo com amostras controle
nas quais o revestimento de epoxi foi aplicado diretamente a superficie da liga de aluminio.
Palavras-chave: corrosao, tinta, pré-tratamento.
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Introducéo

Um dos métodos mais importantes para a protecdo contra a corrosdo € o emprego de
revestimentos organicos. Uma caracteristica fundamental para a agdo anticorrosiva do
revestimento organico € a sua adesdo sobre a superficie metalica quando exposta a agua ou
ambiente Umido, denominada adesdo Umida [1]. Defeitos de revestimentos organicos,
relacionados com corrosdo do metal (por exemplo, bolhas, delaminacdo), sdo sempre
precedidos por uma diminuicdo significativa da adesdo umida como uma consequéncia da
difusdo de agua na interface revestimento-metal. As propriedades fisico-quimicas na interface
entre o metal e pintura s&o geralmente melhoradas por um pré-tratamento. A cromatizagéo foi
um pré-tratamento amplamente utilizado para metais leves como o aluminio e suas ligas,
especialmente na inddstria aeroespacial [2], devido ao seu papel tanto como ancoragem para 0
revestimento organico e, na inibicdo da corrosdo do sistema. No entanto, as restricdes
ambientais tém proibida sua utilizacdo. Neste contexto, precursores de silica devido a sua
bifuncionalidade sdo capazes de interagir tanto com substrato metalico como com 0s grupos
reativos do revestimento organico [3] e passaram a ser estudado como um pré-tratamento
alternativo. O precursor de silica deve ser escolhido de modo a garantir boa compatibilidade
com a resina polimérica e boa interacdo com o substrato de metal. Em nosso trabalho prévio,
verificou-se que os precursores de silica, viniltrimetoxisilano (VTMS) / tetraetilortossilicato
(TEOS), quando misturados na razdo (3/1) propiciam um equilibrio adequado entre a
hidrofobicidade e porosidade resultando em boa barreira anticorrosiva [4]. Além disso, com a
incorporacdo de &cido fosfénico, acido tetraetilenodiamina (metileno-fosfénico) (EDTPO),
sdo formadas ligacdes AIl-O-P, resultando em um grande beneficio para protecdo contra
corrosao [4-6]. Portanto, o principal objetivo do presente trabalho é combinar as propriedades
anticorrosivas e adesdo propiciadas por filmes sol-gel VTMS/TEOS covalentemente ligado a
superficie de aluminio com o revestimento de pintura epoxi, formando um sistema de dupla
camada para a protecao de liga de aluminio 2024-T3. Com o intuito de melhorar os resultados
ainda mais investigados a incorporacdo de EDTPO a formulacgéo sol-gel VTMS / TEOS.

Metodologia

Preparacao dos banhos

Os banhos foram preparados pela mistura de 1% (v/v) TEOS (Merck), 3% (v/v) VTMS
(Aldrich), 50% (v/v) etanol P.A. (Nuclear), e 46% (v/v) de agua deionizada, sendo os filmes
produzidos denominados 3V. No caso dos banhos contendo acido fosfénico o EDTPO foi
dissolvido em &gua deionizada de modo que a concentrac&o no banho foi 3,75 x10™ mol L™,
sendo os filmes designados por 3VES5.

Processo de formagéo dos filmes sol-gel

Os corpos de prova da liga AA2024-T3 foram lixados com lixas de carbeto de silicio de
granulometria 280, 600 e 1200. Em seguida, foram lavados com agua destilada, secos com ar
quente e transferidos para o banho com os precursores de silica, onde permaneceram por 30
minutos. Apds foram submetidos ao processo de cura por 1h em temperatura 100 °C.

Processo de pintura epoxi
Sobre as placas de AA2024 revestidas com filmes sol-gel contendo ou ndo acido fosfonico foi
depositado por imersdao uma camada de tinta epdxi Titan Industrial. Para verificar o papel da
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camada de sol-gel placas apenas polidas foram avaliadas. Apo6s as placas foram expostas
durante 7 dias a0 ambiente para o processo de cura.

Caracterizacao dos revestimentos

Técnicas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2,
sendo empregada uma célula de trés eletrodos composta por placa AA2024-T3 com 5,31 cm?
de area exposta (eletrodo de trabalho), um eletrodo de calomelano saturado (SCE) (eletrodo
de referéncia) e uma placa de platina (contra eletrodo). As medidas de EIS foram realizadas
no modo potenciostatico, em potencial de circuito aberto (OCP), com amplitude de
perturbacdo de 10 mV e a faixa de frequéncia avaliada foi de 10° até 10 Hz. Os ensaios
foram realizados a temperatura ambiente (20 - 25° C) empregando 3,5% wt de solucdo de
NaCl.

Ensaios acelerados de corroséo

Para as placas com camada de tinta ensaios acelerados de corrosdo foram realizados
utilizando o robd. A operacdo consiste em um processo ciclico no qual as placas sdo imersas
por 15 min em solucdo 3,5% wt de NaCl, exposta ao ar por 15 min, ap6s sao irradiadas por 15
min e na etapa final sdo resfriadas ao ar por 15 min, reiniciando o ciclo.

Técnicas de anélise de superficie

Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e as andlises de EDX das placas
pintadas foram realizadas no equipamento Focused lon Beam Zeiss Neon 40 com uma
voltagem de aceleragdo de 5 kV. As amostras foram revestidas com uma fina camada de
carbono para evitar problemas com o carregamento da amostra.

Resultados e discussao

Ensaios acelerados de corrosao

Com o intuito de verificar a performance anticorrosiva foram realizados testes acelerados de
corrosdo. Trés sistemas foram avaliados: liga de aluminio somente polida e revestida com a
pintura epdxi comercial, liga de aluminio revestida com 3V e pintura epdxi comercial e liga
de aluminio revestida com 3VE5 e com a pintura epoxi comercial. Apds diferentes tempos
foram registradas fotos das placas com um risco vertical submetidas aos ensaios acelerados.
Este risco vertical constitui uma falha artificialmente produzida na pintura. Na Figura 1 sé@o
mostradas as fotos das amostras apos 6, 15, 30 e 60 dias de ensaios acelerados de corrosao.
Sinais da degradacdo da pintura para a liga pintada ap6s somente o polimento mecéanico
ocorrem apoés 6 dias de ensaios acelerados, entretanto a area delaminada em torno do risco
vertical € muito pequena. Nesta regido sdo observados pites com o auxilio do microscépio
oOptico. Para 0s outros trés sistemas nédo e perceptivel qualquer alteracdo em relacdo as placas
antes da submissdo aos ensaios acelerados. Como o aumento do tempo de exposic¢do para 15
dias a area delaminada da pintura cresce significativamente para a liga de aluminio somente
polida e revestida com a pintura epoxi comercial. Os demais sistemas ndo apresentam
delaminagdo. Apds 30 dias de ensaios acelerados a corroséo é intensa para a amostra revestida
com epoxi cujo pré-tratamento foi somente o polimento. Para 0s outros sistemas ocorre 0
depdsito de cloreto de sddio sobre os riscos verticais. Possivelmente, nestes riscos, ou seja,
nas regides de falha da pintura a corrosdo da liga ocorre. Como resultado desta penetragéo de
eletrolito por baixo da tinta verifica-se apos 60 dias (Figura 1i) que a corrosdo da liga para a
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amostra somente polida se alastra por uma grande &rea, sendo que a coloragdo avermelhada
deve-se a deposicdo de cobre sobre a superficie metalica. Isto estd de acordo com o
mecanismo de corrosdo proposto para a AA2024, no qual primeiramente ocorre a dissolucéo
preferencial de Al e Mg dos intermetalicos da liga, resultando em uma estrutura porosa de
cobre, e, posteriormente ha a redeposi¢do do cobre sobre diferentes pontos da superficie [7].
Para a liga recoberta com filmes sol-gel e, posteriormente, com camada de pintura neste
tempo de exposicdo é observada a delaminagdo em alguns pontos em torno do risco vertical.

6 dias 156 dias 30 dias 60 dias

AA2024

3V

3VES

Figura 1: Fotos da liga de aluminio somente polida e revestida com a pintura epoxi
comercial (a,b,c,d), liga de aluminio revestida com 3V e pintura epoxi comercial
(e,f,g,h), liga de aluminio revestida com 3VE5 e com a pintura epéxi comercial
(i,j,I,m) apos 6, 15, 30 e 60 dias de submissdo aos ensaios acelerados de corrosao.

Imagens de microscopia Optica dos sistemas em estudo apds 30 dias de ensaios acelerados sdo
apresentadas na Figura 2. Pode-se verificar que a para a liga somente polida ha um intenso e
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profundo ataque. J& para 0s corpos-de-prova previamente tratados com filmes sol-gel a
corrosdo aparece em algumas regides em torno do risco vertical, mas encontra-se nos estagios
iniciais.

Figura 2: Microscopia Optica da liga de aluminio somente polida e revestida com a pintura epoxi
comercial (a), liga de aluminio revestida com 3V e pintura ep6xi comercial (b) e liga de aluminio
revestida com 3VE5 e com a pintura epoxi comercial (c) apés 30 dias de submissdo aos ensaios
acelerados de corroséo.

Avaliaco da area corroida

A quantificacdo da &rea corroida é mostrada na Figura 3. O percentual de area corroida para a
liga polida e revestida com epOxi aumenta quase quatro vezes de 15 dias para 30 dias de
ensaios de corrosao acelerada, e ap6s 60 dias tem apenas um pequeno aumento. J& para 0s
sistemas pré-tratados com filmes sol-gel apenas ap6s 60 dias que é detectada a corrosédo fora
do risco vertical. Neste tempo de imersdo o percentual corroido é 1,3% e 0,8% para 0s
sistemas 3V/epoxi, 3VES5/epoxi, evidenciando a benéfica acdo destes pré-tratamentos.
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Figura 3: Percentual de area corroida da liga de aluminio revestida
com tinta epdxi submetida a diferentes pré-tratamentos ap06s 0s ensaios

de corrosédo acelerada.

Analise microscépica das placas ap0s ensaios acelerados de corroséo

Analises de MEV da sessdo transversal da liga de aluminio polida e revestida com a pintura
epoxi comercial e da liga de aluminio revestida com 3V e com a pintura epdxi comercial ap6s
30 dias de ensaios acelerados de corrosao sdo apresentadas na Figura 4.

A camada de pintura ndo € mais visivel nas imagens da MEV da liga de aluminio somente
polida e revestida com a pintura epdxi comercial (Figura 4a). Nesta imagem pode-se perceber
que a corrosdo da liga em algumas regides atinge a profundidade de 20 um. Na imagem da
regido em torno do risco vertical da liga de aluminio revestida com 3V e com pintura epoxi
comercial (Figura 4b) pode ser constatado que o eletrélito se infiltrou abaixo da camada de
pintura, provavelmente, devido a hidrolise das ligacdes metalosiloxano permitindo um acesso

direto ao substrato metalico.
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Figura 4: Microscopia eletrénica de varredura da liga de aluminio somente
polida e revestida com a pintura epoxi comercial (a) e da liga de aluminio
revestida com 3V e pintura epoxi comercial (b) ap6s 30 dias de submissdo aos
ensaios acelerados de corrosao.

Ap6s o aumento da Figura 4b referente ao sistema 3V/epdxi foi realizada a analise de EDX
(Figura 5). Os espectros de EDX das estruturas de coloracdo acinzentada (pointo 1) revelaram
que correspondem a produtos de corrosao, geralmente, AI(OH),Cl e AI(OH)CI; [8]. O ponto 2
corresponde a liga de aluminio 2024 e o ponto 3 a uma zona na qual a resina utilizada para
embutir as amostras é detectada. Possivelmente, a preparacdo da amostra danificou esta zona.
Nas imagens de microscopia Optica ndo foi observado a degradacéo do sistema 3V/epoOxi apos
30 dias de ensaios acelerados. Assim fica evidenciada a importancia da realizacdo de
MEV/EDX na caracterizacao dos sistemas submetidos ao processo de pintura.
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Figura 5: Microscopia eletrénica de varredura da liga de aluminio revestida com 3V e pintura
epdxi comercial apds 30 dias de submissdo aos ensaios acelerados de corrosdo e os respectivos
espectros de EDX de diferentes pontos da imagem.

Ensaios de adeséo
A influéncia do pré-tratamento da liga de aluminio com os filmes 3V e 3VE5 na adeséo da

tinta epdxi comercial foi avaliada através de dois métodos. O primeiro consiste de testes de
adesdo a seco e apos a imersao em solucdo 3,5% NaCl (adesdo Umida) utilizando o método
pull-off. O segundo corresponde & medida da distancia de delaminacdo da pintura a partir da
falha artificial produzida na superficie apos a imersdo. Na Figura 6 é apresentada a maxima
distancia na qual a pintura foi delaminada em cada lado do risco vertical em funcdo do tempo
de imerséo para os trés sistemas estudados.
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Figura 6: Valor maximo de delaminacdo da liga de aluminio
revestida com tinta epdxi submetida a diferentes pré-tratamentos
apos os ensaios de corroséo acelerada.

Os dados apresentados na Figura 6 evidenciam a melhor adesdo dos sistemas previamente
revestidos com camada de sol-gel, sendo que o pré-tratamento com 3VES5 foi o mais eficiente.
Resultados similares foram encontrados através do método de pull-off. A anélise dos dois
métodos revela que os filmes 3V e 3VES5 atuam como promotores de adesdo da tinta epdxi
comercial.

Ensaios eletroquimicos

O comportamento eletroquimico dos quatro sistemas de pintura foi acompanhado através de
EIS. Os diagramas de Bode obtidos ap6s 40, 160, 200 e 300 dias sdo apresentados nas Figuras
7e8.
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Figura 7: Diagramas de Bode da liga de aluminio somente polida e revestida com a
pintura epdxi comercial (+), liga de aluminio revestida com 3V e pintura epdxi
comercial (e), liga de aluminio revestida com 3VE5 e pintura epoxi comercial (A)
apos 40 dias (a) e 160 dias (b) de imersao em NaCl 3,5%.
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Figura 8: Diagramas de Bode da liga de aluminio somente polida e revestida com a
pintura epéxi comercial (+), liga de aluminio revestida com 3V e pintura epoxi
comercial (m), liga de aluminio revestida com 3VE5 e pintura epoxi comercial (o)

apos 220 dias (a) e 300 dias (b) de imersdo em NaCl 3,5%.
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Os diagramas para os sistemas 3V/epoxi e 3VES5/epdxi sdo caracterizados por um processo de
relaxacdo num amplo intervalo de frequéncia em todos os tempos avaliados, ndo sendo
possivel detectar separadamente o processo de relaxacdo devido ao filme sol-gel. Este
processo de relaxamento observado pode ser associado principalmente a resisténcia dos poros
revestimento orgénico e capacitancia do filme intacto. A elevada espessura da camada de
pintura pode ser a responsavel pela ndo deteccéo dos outros processos de relaxacdo. O médulo
de impedancia total alcanca 10*° Q cm? para a liga pré-tratada com filme sol-gel e pré-tratada
com filme sol-gel e &cido fosfonico apos 160 dias de imersdo. Entretanto, com o aumento do
tempo de imersédo uma diminuigéo do modulo de impedancia total e apos 220 dias e 300 dias
atinge 10%° Q cm? e 10"° Q cm®, respectivamente.

Para a liga polida e revestida com ep6xi o valor de médulo total de impedancia é de 10%° Q
cm?, ap6s 160 dias, uma ordem de grandeza inferior aos demais sistemas. Neste tempo de
imersdo deve ocorrer a penetracdo de eletrolito até a interface metal/tinta resultando na queda
do modulo de impedancia total. Em tempos de imersdo menores a liga polida e revestida com
epoxi apresenta um comportamento muito semelhante as outras amostras (Figura 7a). Apds
220 dias, pelo menos trés processos de relaxacdo sdo visiveis no diagrama de Bode da liga
polida e revestida com ep6xi e o médulo de impedancia total diminui para 10® Q cm? e
passado 300 dias atinge 10" Q cm? revelando a degradacdo do sistema de pintura. Neste
tempo de imersdo de ions cloreto, agua e oxigénio e cloreto penetram através do revestimento
de epoxi e atingem a superficie da liga de aluminio resultante na queda do mddulo de
impedancia, 0 que ndo acontece com a amostra pré-tratada com filmes sol-gel. Os resultados
obtidos demostram a eficaz a¢do dos filmes VTMS/TEOS e VTMS/TEOS/EDTPO como
promotores de adesdo e sua acao anticorrosiva.

Conclusodes

O filme sol-gel (VTMS / TEOQOS), adequadamente modificado com grupos fosfénicos
(EDTPO), apresenta uma excelente adesdo ao substrato metalico, bem como boa aderéncia
com a camada exterior de epdxi, a qual resulta numa corrosdo melhorada resisténcia. Os
ensaios de corroséo acelerada apresentaram melhores resultados com o emprego de sistemas
de duas camadas (sol-gel e epoxi), o que foi evidenciado pela menor formacdo de bolhas em
comparagdo com a amostra controle baseadas no sistema de monocamada (AA2024 / epoxi).
Os dados de EIS indicaram que o revestimento sol-gel / epoxi é mais eficaz na protecdo
contra a corrosdo, 0 que é concordante com os ensaios de corrosdo acelerada. No entanto as
diferengas do sistema contendo ou ndo &cido fosfénico ndo foram detectadas. A presenca de
uma camada muito fina de filme sol-gel é essencial para a boa ades&o do primario de epdxi, e
também atua como um revestimento de barreira para a penetracdo de ions de cloreto.
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