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RESUMO

A confiabilidade dos filmes de matriz termoplastica para recobrimento metalico depende de uma
série de fatores, como adesdo interfacial, espessura do filme, dentre inimeras varidveis que influenciam
nas propriedades finais do filme. O recobrimento de metais, em especial o0 aluminio, pode ser visto como
uma alternativa aos processos degradativos do mesmo em ambientes ativos, como é o caso da sua
degradacdo em meio bésico, que serd utilizada nesse trabalho como agente de modificacdo superficial do
aluminio e posteriormente lavado até atingir pH neutro. Esse trabalho pretende evitar o uso de aditivos ou
agentes de acoplamento entre o filme polimérico e o metal, visto que esses podem ser reativos com a
superficie dos materiais, além de diminuir custos. Atacou-se superficialmente o aluminio em meio
alcalino para a formacdo de AI(OH);. A investigacdo dos processos de adesdo entre PPi e a liga Al-Mg
serdo feitas por “pull-off” ap6s uma fina camada de PPi (~ 0,5 mm) ter sido depositada na superficie do
aluminio modificado. Foram analisadas imagens em MEV da superficie do aluminio e, por efeito dos
elétrons retro—espalhados por EDS, verificaram-se os elementos da superficie das placas. O melhor
resultado de adesdo obtido foi com o aluminio polido em uma lixa de granulagdo 600 e atacado
superficialmente com NaOH por 1 minuto a temperatura ambiente, obtendo tensdo normal de 4,57 MPa.

Palavras—chave: Polimero termopléstico, placa de Al-Mg, energia interfacial.

ABSTRACT

The reliability of the thermoplastic films to metal plating depends on a number of factors, such as
interfacial adhesion, film thickness, among many variables that influence the final properties of the film.
The recoating of metals, particularly aluminum, can be seen as an alternative to the same degradative
processes in active environments, such as the degradation in basic medium, to be used in this work as the
aluminum surface modification agent and subsequently washed until neutral pH. This work is to avoid the
use of additives or coupling agents between the polymer film and the metal, since these may be reactive
with the surface of materials, and reduce expenses. The aluminum surface was attacked in an alkaline
medium to form AI(OH),. The investigation of the adhesion processes between PPi and Al-Mg alloy was
made by "pull-off" after a thin layer of iPP (~ 0.5 mm) has been deposited on the surface of the modified
aluminum. Were analyzed by SEM images of the surface of the aluminum effect of backscattered
electrons by EDS for the verification of metallic elements on the surface of the plates. Images were
analyzed by SEM of the aluminum surface, and the effect of backscattered electrons EDS, there were the
elements of surface of the plates. The best result with the adhesion was obtained to polished aluminum in
a 600 grit paper and superficially attacked with NaOH for 1 minute at room temperature, obtaining the
normal tension of 4.57 MPa.

Keywords: Thermoplastic Polymer; Plate of Al-Mg; Interfacial Energy.

INTRODUCAO

A adesdo de polimeros em metais esta sendo sistematicamente estudada devido a sua gama

de aplicacbes em eletrdnicos, embalagem para comida, instrumentos para a industria biomédica
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além de diversas outras areas das ciéncias [1-3]. A adesdo surge originalmente nas interacdes
atdbmicas e moleculares na interface dos materiais. Sulcos e rugosidades aumentam a interagdo entre
materiais. Substratos como as poliolefinas sdo de dificil adesdo, devido a sua baixa energia de
interacdo superficial e auséncia de grupos polares na superficie [4]. Quando analisada a
compatibilidade quimica dos mesmos, essa também é essencial para determinar se o material adere
ou ndo. Alguns trabalhos apresentados na literatura fazem o uso da metalizacdo na superficie dos
polimeros para 0 melhoramento da adesdo [3]. O trabalho investigado isenta o uso de modificadores
na superficie do plastico utilizado, que aléem de introduzir um preco elevado na producdo dos
filmes, limita o seu uso quando utilizados metais toxicos.

Modificadores superficiais podem agir modificando quimicamente a estrutura do material ou
se ligando aos atomos e moléculas da superficie, os arrancando posteriormente. A degradacdo em
meio basico do aluminio é pensada como a interacdo entre o agente corrosivo e a superficie do
metal. Ndo ha interesse aqui em modificar a estrutura quimica da superficie do aluminio, e sim em
retirar camadas superficiais para 0 melhoramento dos processos de adesdo. A presenca do agente
corrosivo e do tempo de corrosdo cria uma camada protetora inicial que inibe a passagem de ions do
metal para a solugdo, provocando um limite na degradacdo desses ions com o aumento do filme [5].

Esta pesquisa é dedicada a caracterizagdo das propriedades de adesdo de um filme de
polipropileno isotatico (PPi) virgem, livre de aditivos de aproximadamente 0,5 mm de espessura
depositado na superficie de uma liga de Al-Mg, comumente encontrada no mercado. Os processos
de adesdo investigados terdo como parametros a modificagdo mecénica da superficie do aluminio
com a utilizacdo de polimento com lixas de granula¢do 100, 320, e 600 para posteriores processos
de modificacdo quimica a partir de uma solucéo alcalina com NaOH.

A corrosao do aluminio em meio basico. O aluminio € conhecido por ser um metal inerte
em solugbes neutras e bastante reativo em soluges alcalinas concentradas. Resultados
experimentais mostram que existem dois processos na corroséo do aluminio: a dissolucéo direta do
aluminio metélico e a formac&o/dissolucédo eletroquimica de filmes de hidroxido de aluminio [6].
Apds o inicio da degradacdo por corrosdo alcalina, o filme formado se torna uma espécie de barreira

para o transporte de espécies de forma que a taxa de corrosdao diminui bastante, levando em conta

que o AI(OH)} é a Unica forma estavel do aluminio em solucGes alcalinas. O inicio do processo se

da conforme a reacdo quimica a seguir:

Al +3H,0+0OH — §H2+AI(OH)4 @

O potencial eletroquimico muda como uma funcdo do tempo na superficie do aluminio
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como mostrado na figura abaixo:

50

L i

00 100 200 300 400
Time [s]

Figura 1. Gréfico mostrando o desenvolvimento do potencial de
formagdo do filme em relag&o ao tempo [6].

Film formation potential [V¢]

Como visto na Figura 1 o potencial cresce com o tempo até chegar a um valor constante
devido ao surgimento e crescimento do filme de éxido [4]. A formacédo do filme decorre da reagéo:

Al+ 30H™ = Al(OH); + 3e~ )

Quando o filme fino chega a uma espessura consideravel, a dissolucdo direta e a produgdo
de hidrogénio cessa. Apos isso a corrosdo do aluminio passa a ser direta devido ao movimento de
ions de aluminio através do filme e uma dissolucéo indireta pela formacao e dissolucdo consecutiva
do filme. Apos a formagdo do filme a corrosdo do aluminio se da de acordo com o0 mecanismo a
sequir:

Al(OH)3; + OH™ = Al(OH); (3)

Em algumas aplicacGes a camada de 6xido € pré—formada na superficie do aluminio para
proteger o substrato. Essa camada de o0xido, formada por Al; 03 é compacta e protetora em solucdes

neutras, mas este filme pode ser retirado pelo OH™ em solugdes alcalinas [6]. A dissolucdo do filme
de Oxido decorre da seguinte reacao:

Al,0; + 20H™ + 3H,0 = 2AI(OH); 4)

Notemos que a dissolucdo da camada de 6xido de aluminio € muito mais lenta que a
dissolucdo direta do aluminio metalico, equacédo (1), porém a camada de éxido pode ser convertida
em hidroxido de aluminio se os ions de OH™ ocuparem as vacancias deixadas pelo oxigénio na

difusdo, conforme o seguinte mecanismo:
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Aly(0x) + 3VZ* + 30H™ = Al(OH); (5)

MATERIAIS E METODOS

Os corpos de prova foram confeccionados a partir de placas de liga aluminio—magnésio. Os
tratamentos mecanicos foram feitos com lixas de granula¢do 100, 320, e 600, para posterior ataque
quimico com NaOH 25% em massa. A solucéo alcalina foi aplicada na superficie para investigacéo,
onde se utilizou 10 mL de solucdo a temperatura ambiente nas placas de 280 mm-80 mm. Cada
granulacdo diferente de lixa recebeu o tratamento basico por 1 e 3 min., 0s ensaios e analises foram
realizados nas superficies com granulacdo sem ataque quimico e com ataque quimico nos
respectivos tempos.

Apds os diferentes tempos de modificacdo e granulacdo serem confeccionados, uma camada
de 0,5 mm de PPi foi adicionada ao material a uma temperatura de 200°C. O filme foi adicionado
derretendo os “pellets” na superficie do material por 13 minutos até que foi percebido que a camada
do material estava homogeneizada na superficie. Apos isso o arrefecimento foi feito paulatinamente
até entrar em equilibrio com a temperatura ambiente, para que a contragdo do material devido a
diferenca de temperatura ndo influencie na sua adeséo.

Existem alguns métodos de mensuracdo da adesdo entre metais e polimeros, dentre 0s quais
destacamos o0 mais utilizado, que é o teste de pull-off, que nos da nocéo da tensdo normal, que pode
ser utilizada como um critério de falha da adeséo e para a predi¢do do comego da falha na interface
metal-polimero. A norma utilizada foi a ASTM D4541 — Standard Test Method For Pull-Off
Strength Of Coatings Using Portable Adhesion Testers.

Figura 2. Equipamento utilizado para a realiza¢do do ensaio de pull-
off [7].
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Foram analisadas imagens da superficie do material de todas as maneiras indicadas na Tabela
1. As imagens foram obtidas em um Microscopio de varredura FEG Quanta 450 ambiental com
EDS/EBSD, estagio de resfriamento e aquecimento, além de obter 0 EDS (espectrometro de energia
dispersiva de raios—X) das amostras para andlise dos elementos que constituem a superficie do
material. A cdmara em que a analise foi realizada estava em vacuo e a superficie do material foi

previamente lavada com acetona, seguida de agua destilada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Microscopia eletronica de varredura (MEV) e EDS. As imagens em MEV com aumento de
200 e 1000X foram obtidas para verificar a superficie do aluminio ap0s os polimentos com lixas de

granulacdo 100, 320, e 600, observadas na Figura 3.

1) Lixa 100, aumento 200X

2) Lixa 320, aumento 200X 3) Lixa 600, aumento 200X

Figura 3. imagens em MEV da superficie lixada do aluminio sem nenhum tipo de agressdo em meio basico, da
esquerda para a direita, lixas de granulagéo 100, 320, 600, respectivamente (Fonte: central analitica, acervo pessoal).

, : ) 1 min Na ,Lixa,
aumento 1000X. aumento 1000X. aumento 1000X.

Figura 4. Imagens em MEV da superficie lixada e agredida em NaOH durante um minuto, da esquerda para a
direita, lixas de granulagdo 100, 320, 600, respectivamente (Fonte: central analitica UFC e acervo pessoal).
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(1) 3 min NaOH, lixa 100, (2) 3 min NaOH, Lixa 320, (3) 3 min NaOH,Lixa 600,
aumento 1000X aumento 1000X aumento 1000X

Figura 5. Imagens em MEV da superficie lixada e agredida em NaOH durante trés minutos, da esquerda para a
direita, lixas de granulagdo 100, 320, 600, respectivamente (Fonte: central analitica UFC e acervo pessoal).

Percebe-se que o numero de saliéncias devido a irregularidade da superficie bruta do
material diminui com a granulacdo da lixa, enquanto que o numero de ranhuras aumenta
significativamente devido a granulacdo da lixa. Nas Figuras 4 e 5, se encontram as superficies com
1000X de aumento, polidas em lixa 100, 320, e 600 seguidas com o agente corrosivo por 1 e 3
minutos, respectivamente.

Pode-se observar que a solugdo comecou a formar alvéolos na superficie de todas as
amostras tratadas quimicamente, sendo evidente em todas as imagens obtidas por MEV das Figuras
4 e 5. Um polimento quimico é perceptivel com afinco em todas as imagens independente da
granulacdo das lixas utilizadas, visto que a presenca das ranhuras ficou imperceptivel apos o
primeiro tratamento de 1 minuto com NaOH e o polimento mecénico mais agressivo. Em todos os
casos, percebeu-se uma significativa diminuicdo no niamero de ranhuras provocadas pelo polimento
mecanico, com a formacao de filmes em forma de alvéolos, que crescem com o tempo em solucéo,
se sobrepondo, indicando assim a formacdo de uma camada superficial apds o tratamento.

Na Figura 6, percebe—se que no centro dos alvéolos ha a presenca de oxigénio, indicando um
potencia local de iniciacdo da propagacdo dos alvéolos, ja que o oxigénio proveniente da amostra
era respectivo a ligacdes das hidroxilas com o material. A propagacdo e aumento dos alvéolos pode
ser percebido com o aumento da granulacdo da lixa e tempo de exposi¢cdo ao NaOH, onde com 3
min. de ataque, j& percebe—se a sobreposicdo dos mesmos. Na Figura 7, obtivemos a imagem do
mapa espectral da amostra com a intensidade dos picos de energia referentes ao elemento presente
na superficie da amostra, visto que essa € uma andlise “in situ” dos elétrons retroespalhados
provenientes do feixe eletronico emitido quando se analisa a microscopia eletrébnica da amostra.
Foram observados na superficie da amostra a presenca de aluminio, carbono, oxigénio e magnésio.

O aluminio e magnésio sdo correspondentes a liga analisada. Do carbono presente, pudemos
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perceber no mapa da soma dos espectros, a sua presenca apenas como impurezas, localizado em

regides sem homogeneidade, como observado na Figura 7.

EDS Layered Image 4

50pm

Figura 6. EDS da superficie do aluminio com polimento mecanico de granulagédo 100 e
um minuto em solucdo de NaOH 25% em massa, indicando a presenca de oxigénio na coloracdo
verde. (Fonte: central analitica UFC e acervo pessoal)

EDS Layered Image 2
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Figura 7. Mapa espectral da superficie da amostra analisada, indicando os elementos
presente na superficie analisada (Fonte: central analitica UFC e acervo pessoal).
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Figura 8. EDS da superficie do aluminio indicando a presenca do carbono com a
coloracdo vermelha (Fonte: central analitica UFC e acervo pessoal).

Ensaios de adesao “pull off”. A verificacdo experimental dos valores tensdo normal na
superficie do filme polimérico depositado na superficie do metal foi analisada com o ensaio de
adesdo em triplicata. O parafuso para encaixe no equipamento gerador de tensdo foi colado com
epoxi especial tipo araldite, com adesdo méxima de aproximadamente 21 MPa dependendo do
material. As placas seguiam entdo para cura do adesivo termofixo por 24 horas para garantia de que
0 material ndo iria desgrudar do filme sem antes desgrudar da placa. O ensaio retorna valores em
psi, que foi convertido em Mpa. Na Tabela 2 apresentamos os resultados do teste de pull-off nas

amostras em.

Tabela 1. Resultados do ensaio de adesdo tipo “pull-off”.

Tempo de Pull off Modificacao
tratr?]rir;ﬁnto Corpo de prova MPa percentual
_ 100 0.75 =
_ 320 1,43 -

_ 600 4,14 -

1 100 3,71 394,7
1 320 2,69 88,1
1 600 4,57 10,4
3 100 2,59 2453
3 320 2,86 100
3 600 2 517

OBS: Na tabela € indicada a modificacdo percentual feita com base das modificagBes das
tensBes normais referentes aos tempos sem o tratamento quimico.

Na Tabela 1, observa—se os valores da tensdo normal exercida por um parafuso de 8 mm de
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didmetro colado & superficie da amostra aderida. A coluna da modificacdo percentual foi referente
as modificacdes percentuais relacionadas ao conjunto de dados dos polimentos mecénicos sem o
polimento quimico, onde mostra a modificacdo da tensdo normal consoante polimento quimico
provocado pela solucdo bésica.

CONCLUSAO

Atraves das analises feitas nesse trabalho, pode—se verificar que:

Os polimentos mecénicos provocaram um maior numero de ranhuras com aumento da
granulacdo da lixa e diminuicdo da profundidade das ranhuras com o aumento da granulacdo das
mesmas, fazendo com que a superficie do material pudesse expor um maior nimero de sulcos. Os
resultados de “pull off” do material com a superficie polida mecanicamente, mostraram uma maior
tensdo maxima normal a superficie quanto maior foi a granulacdo da lixa, verificando que quanto
menor sua granulacdo, menos o material foi aderido a superficie do material.

Observou-se também que os procedimentos de polimento mecanico e quimico, conduziram a
um aumento significativo da adesdo do material ao aluminio. Em relacdo aos ensaios sem polimento
mecanico, obteve—se um ganho de tensdo normal nas trés lixas, com uma discrepancia dos valores
significativamente menor que nas amostras sem procedimento quimico. Na adesdo com influéncia
do procedimento mecénico, obtive—se um aumento médio de 5,5 vezes entre 0 menor e maior valor
de tensdo normal. O ganho percentual da tensdo normal foi de respectivamente 394, 88, e 10% em
relagdo aos valores das lixas sem tratamento. O tratamento bésico na superficie do material polido
diminuiu a influéncia dos sulcos profundos e orientados. Em contrapartida, o aparecimento dos
alvéolos introduziu enorme quantidade de irregularidades menos profundas e homogéneas na
superficie do material. Esses alvéolos iniciaram sua propagacao devido aos sulcos na superficie do
material, que continham uma quantidade maior de solucdo nos vales da superficie que nos picos. A
presenca de oxigénio, mais reativo, foi verificado com o EDS, mesmo depois de sucessivas
lavagens.

Com trés minutos de ataque quimico alcalino na superficie polida mecanicamente, percebeu—
se a sobreposicdo dos alvéolos e diminuicdo significativa dos sulcos provocados pelo polimento
mecéanico. Isso indica que as tensdes méaximas na ruptura devem se aproximar de um valor
constante, e que é devida basicamente a contribuicdo dos alveolos que foram sobrepostos. Foi o que
se verificou com o resultado do “pull off” sob filmes os filmes aderidos, onde ndo houve uma
diferenca significativa de adesdao como nas analises em triplicata 1 e 2, onde 0 aumento da tensao
normal foi perceptivel.
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