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RESUMO

Durante anos, o mercado de plasticos tem apresentado altas taxas de crescimento e
o desenvolvimento continuo de plasticos modernos estabeleceu novos segmentos
de mercado. Para a industria automotiva e de engenharia de trafego em geral,
aplicagdes que utilizam plasticos leves estdo em rapido crescimento. A metalizagao
de plasticos € um processo comercial bem estabelecido que € utilizado em uma
variedade de aplicagbes que vao desde a microeletrbnica (por dispositivos de
embalagem) até a industria aeronautica. Um material polimérico revestido de ago
inoxidavel, por exemplo, iria abrir novas e inovadoras possibilidades técnicas para a
concepgao de componentes com propriedades quimicas, térmicas e mecanicas
especiais que de outro modo seriam produzidos a um custo elevado, uma vez que o
aco inoxidavel € um material bonito e relativamente duravel, no entanto é caro e
mais dificil de moldar em comparagdao com os polimeros. Polimeros sao faceis de
moldar, tem alta resisténcia a corrosao, sao leves e quando metalizado adquirem
algumas propriedades e aparéncia de metais. O objetivo deste trabalho é a obtencéo
de revestimentos de ago inoxidavel em substratos poliméricos de nylon e
polipropileno por meio de aspersao térmica. Nesta tese foram desenvolvidas
camadas de ligagao a base de resina epodxi (com ou sem preenchimentos) utilizando
aluminio em poé em suas superficies, as quais agiam como superficie de
ancoramento para as particulas de ago inox aspergidas, resolvendo o problema do
baixo mddulo elastico superficial dos substratos. Foram observadas falha adesiva e
microtrincas nas camadas de ligacdo devido a diferengcas no coeficiente de
expansao térmica do substrato e do revestimento, e também devido as tensbdes
residuais geradas pelos processos de ciclos térmicos de aquecimento e
resfriamento. No entanto, o uso do poli(cloreto de vinila) - PVC como substrato
aliada a camada de ligagao desenvolvida resultou na obtencéo de revestimentos de
acgo inox promissores, devido a maior compatibilidade termomecanica entre ambos.

Palavras-chave: Aspersao térmica. Polimeros. Camada de ligagao. Ago inoxidavel.



ABSTRACT

For years, the plastics market has experienced high rates of growth and the
continuous development of modern plastics set new market segments. In many
applications, the present plastics are an alternative to the ceramic or vitreous
materials. For the automotive industry and traffic engineering in general, applications
using lightweight plastics are rapidly growing. The metallization of plastics is a well
established commercial process which is used in a variety of applications ranging
from microelectronics (for packaging devices) to the aircraft industries. A coated
stainless steel polymeric material, for example, would open new and innovative
technical possibilities for the design of components with special chemical, thermal
and mechanical properties that would otherwise be produced at high cost, since
stainless steel is a good-looking material and relatively durable, however expensive
and more difficult to mold as compared with the polymers. Polymers are easy to
shape, have high corrosion resistance, are lightweight and when metallized acquire
some properties and appearance of metals. The objective of this work is to obtain
stainless steel coatings on polymer substrates of nylon and polypropylene by means
of thermal spraying. In this thesis, epoxy resin bond coats (with or without fills) were
developed using powdered aluminum on their surfaces, which acted as an anchoring
surface for the sprayed stainless steel particles, solving the problem of the low elastic
modulus in the surface of the substrates. Adhesive failure and microcracks were
observed in the bond coat due to differences in the coefficient of thermal expansion
of the substrate and the coating, and also due to the residual stresses generated by
the thermal cycling processes of heating and cooling. However, the use polyvynil
chloride -PVC as a substrate allied to the developed bond layer resulted in the
achievement of promising stainless steel coatings due to the greater thermo-
mechanical compatibility between the two.

Keywords: Thermal spraying. Polymers. Bond coat. Stainless steel.
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1 INTRODUCAO

Por anos, o mercado de plasticos tem experimentado altas taxas de
crescimento e o desenvolvimento continuo de plasticos modernos estabeleceu
novos segmentos do mercado e, em muitas aplicagdes, os plasticos atuais sdo uma
alternativa aos materiais metalicos ou ceramicos. Para o segmento automotivo e de
engenharia de trafego em geral, aplicagdes de baixo peso utilizando plasticos estéao
em crescimento (BOBZIN, 2006).

Hoje em dia na industria moveleira esta cada vez mais dificil encontrar
moveis de madeira maci¢ca e, quando encontrados, o pre¢co € muito alto. Com
excecao da madeira de demolicido e da certificada, essas peg¢as sdo ambientalmente
incorretas (BOND, 2017).

Como alternativa, o mercado moveleiro vem utilizando chapas de MDF
(fiboras de média densidade), MDP (particulas de média densidade) e aglomerados
obtidos principalmente a partir das madeiras de Pinus e Eucalipto. Apesar de
possuirem certa resisténcia a umidade, estes materiais ndo sdo imunes a sua acao
devido a absor¢do de agua por parte das fibras ou particulas de madeira, podendo
causar inchamento, aparecimento de fungos e com isso provocar deterioragdo do
material. Além disso, outro possivel problema € a contaminagao por cupins, pois 0s
moveis produzidos a partir de fibras e particulas de madeira correm o0 mesmo risco
de contaminagao por cupins do que os moveis feitos de madeira macica (BOND,
2017).

O aco inoxidavel € um material bonito e duravel, mas relativamente caro.
Eletrodomésticos de ago inoxidavel (geladeiras, freezers, maquinas de lavar roupa
ou louga, fogdes, etc.) sdo encontrados no mercado a pregos mais altos que os de
metal pintado (SUPERIORTHAN, 2016).

No entanto, uma alternativa para a industria de moveis seria a produgao de
portas poliméricas ocas por rotomoldagem e entéo revesti-las com ago inoxidavel,
dando uma aparéncia elegante e sofisticada a um custo baixo e ao mesmo tempo,
conferindo excelente resisténcia a agua e boas propriedades mecanicas. Polimeros
de menor custo tais como o polipropileno (PP) e polietilenos (de baixa, alta ou média
densidade), reforgados ou nao por fibras de vidro ou carga mineral poderiam compor
substratos adequados para o revestimento de ago inoxidavel através do processo de

aspersao térmica.
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Placas termoformadas podem ser moldadas em formas relativamente
complexas e entdo metalizadas, substituindo pecas metalicas em partes do interior
de automédveis e em outras aplicacdes. Além disso, a aspersado térmica pode ser
usada também para a obtencdo de revestimentos de aco inoxidavel em pecas
plasticas obtidas por extrusdo ou inje¢cao (com alguma limitagdo de geometria da
peca). E por esses motivos, o processo de deposigédo de revestimentos metalicos de
aco inoxidavel em polimeros reforcados ou nao, via aspersao térmica por arco
elétrico, demonstra ser um processo viavel e promissor na industria automobilistica,
de eletrodomésticos, de moveis, dentre outros segmentos da industria, o qual
apresenta baixo custo e ndo ha limitagbes no tamanho da pecga a ser revestida.

Além disto, o revestimento de polimeros refor¢ados (compdsitos) com metais
¢é dificil de ser obtido por outras técnicas, enquanto que com a aspersao térmica as
camadas de revestimento podem ser obtidas de forma rapida, eficiente e de baixo
custo. A (FIGURA 1) mostra partes plasticas de um automével revestidas pelo
processo de deposicao fisica de vapor (PVD), sendo que varias delas, por razbes
estéticas, poderiam ser produzidas com revestimento de acgo inoxidavel pelo

processo de aspersao térmica.

FIGURA 1 - PEGAS PLASTICAS REVESTIDAS PARA INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA
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Pré-tratamento para decoragao

revestimento melhorado

FONTE: Adaptado de BOBZIN (2006).

Portanto, em vista das promissoras aplicagdes que polimeros metalizados

por aspersao térmica podem ter, neste trabalho foi feito o estudo de revestimento de
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polimeros de polipropileno e nylon com ago inoxidavel a partir da técnica de
aspersao térmica via arco elétrico. Um dos desafios deste trabalho foi encontrar um
tratamento adequado aos substratos poliméricos de forma que os revestimentos

fossem eficientes.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo principal nesse trabalho é a deposigédo de revestimentos de ago
inoxidavel austenitico em substratos poliméricos de polipropileno (PP) e nylon 66
através do processo de aspersao térmica por arco elétrico. O PP apresenta baixo
custo e o nylon 66, apesar do custo mais elevado, apresenta propriedades

mecanicas superiores as do PP.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Preparacdo de corpos de prova de PP e nylon 66 através do
jateamento abrasivo com posterior tratamento superficial de acordo com
cada substrato.

o Analise da rugosidade obtida nos substratos a partir do jateamento
abrasivo, utilizando para isso particulas de diferentes granulometrias (malha
de 60, 36 e 24).

° Desenvolvimento de uma camada de ligagcao adequada para os
substratos, de forma que seja possivel o processo de formagédo do

revestimento metalico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A METALIZACAO DE POLIMEROS

A metalizagao de plasticos € um processo comercial bem estabelecido que &
usado em uma variedade de aplicagdes, que se estende desde a microeletrénica até
a industrias de aeronaves. Os principais metais usados na metalizagcao de plastico
sdo niquel, cromo, cobre e zinco. Porém, esses materiais em muitos casos nao
atendem requisitos especiais técnicos de alta resisténcia ao desgaste (GRIMBERG,
1997).

Uma solugdo sugerida por Grimberg e colaboradores para minimizar o
problema de desgaste em pecgas é revestir plasticos com compostos de metal duro,
cujo sistema com um revestimento desse tipo seria caracterizado por uma
combinacdo das propriedades dos polimeros com daquelas encontradas nos
compostos metalicos.

No entanto, ao se depositar um composto de metal duro em um substrato
polimérico, dois problemas principais devem ser resolvidos: depositar revestimentos
com um minimo de impacto de calor (para que o substrato ndo seja degradado) e
assegurar a aderéncia da camada de revestimento (GRIMBERG, 1997).

A diferenga de propriedades entre o revestimento rigido e o polimero gera
tensdes na interface levando a delaminacdo e formacgao de fissuras. Esses fatores
podem ser substancialmente diminuidos pela deposicdo de uma camada metalica
intermediaria fortemente ligada ao substrato polimérico e também ao revestimento
(GRIMBERG, 1997).

3.1.1 Possibilidades de aplicacoes

3.1.1.1 Polimeros metalizados

Um material polimérico revestido por um metal duro através do uso da
aspersao térmica, por exemplo, abriria novas possibilidades técnicas para a
concepcdo de componentes com propriedades quimicas, térmicas e mecanicas
especiais, que do contrario teriam de ser produzidos com alto custo. As potenciais

areas de aplicagao dos revestimentos realizados por aspersao térmica sao diversas:
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aplicagcdes decorativas e artisticas em uma ampla gama de produtos comerciais
importantes, pecas médicas, eletrodomésticos e componentes de engenharia, tais
como rodas de engrenagem e rolos. Para algumas aplicagbes, uma camada fina € o
suficiente enquanto para outras como rolos, revestimentos mais espessos (até 2
mm) s&o necessarios (GRIMBERG, 1997).

3.1.1.2 Compdsitos poliméricos metalizados

Os compdsitos de matriz polimérica (CMP) sdo uma classe de materiais
muito atrativa para a industria devido as suas propriedades como baixa densidade,
alta forca especifica e rigidez, facilidade de preparagdo, moldagem e usinagem,
assim como boa estabilidade dimensional. Algumas caracteristicas especiais tais
como maior condutividade elétrica e térmica, blindagem eletromagnética, protecéo
contra radiacdo e erosido podem ser alcancados através da metalizacdo de
superficie desses materiais, ampliando assim o seu campo de aplicagdo (ZHOU,
2011). Polimeros e compdsitos poliméricos termoplasticos sédo faceis de moldar, tém
alta resisténcia a corrosdo, sao leves e, se metalizados, adquirem algumas

propriedades e aparéncia dos metais.

3.1.2 Processos industriais para metalizacdo de substratos poliméricos

Atualmente, somente poucos métodos convencionais incluindo PVD
(deposigao fisica de vapor por plasma), CVD (deposi¢do quimica de vapor),
galvanoplastia (ZHOU, 2011) e PECVD (deposi¢cao quimica de vapor aprimorado por
plasma) (GRITSENKO, 1993) sao utilizados para a metalizagdo de compdsitos de
matriz polimérica.

Entretanto, essas técnicas apresentam desvantagens como alto custo de
processamento, limitacbes de tamanho de pecas produzidas, além de serem
improprios para produzirem revestimentos de maiores espessuras (acima de 100
Mm) com altas taxas de deposicdo (GONZALEZ, 2016). Baixa forga de adeséao e
pouca estabilidade no caso da galvanoplastia, com consequente geragdo de
poluicéo; longo ciclo de produgao e alto custo do molde na eletroformagéao (ZHOU,
2011).
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3.1.3 Revestimentos metalicos em polimeros por aspersao térmica

Varios estudos foram realizados na preparacado de revestimentos metalicos
sobre substratos metalicos ou ligas através do processo de aspersao térmica, mas
poucos envolveram substratos poliméricos (ZHOU, 2011).

A natureza do substrato polimérico faz o processo de deposicao metalica
particularmente dificil no processo de aspersao térmica, por causa da possivel
degradacao térmica e formagao de carvao na superficie do material (GONZALEZ,
2016) e também devido ao baixo valor de moédulo elastico dos polimeros
(SOBOLEV; GUILEMANY, 1998).

No trabalho realizado por Zhang (2015), foi estudada a influéncia da dureza
e da natureza de varios substratos na deposicdo de aluminio via processo de
aspersao a frio. Concluiu-se que a deposicido é facilitada em substratos metalicos
mais duros, e que materiais de natureza n&o-metalica apresentam dificuldade em
formar filmes, mesmo sendo duros como no caso do vidro (ZHANG; SHIPWAY;
MCCARTNEY, 2015). Entretanto, nesse estudo os substratos estavam polidos e as
particulas depositadas apresentavam temperaturas muito mais baixas com relagao
as outras técnicas de aspersao.

A preparagdo da superficie do substrato polimérico também tem uma
influéncia essencial na adesao de revestimentos. O jateamento abrasivo na
superficie de substratos metalicos e ligas demonstraram melhorar a adesédo dos
revestimentos realizados por aspersao térmica, a qual aumenta linearmente com a
rugosidade média de superficie (Ra). Este fendmeno ocorre devido ao aumento no
contato fisico entre as superficies rugosas e as particulas aspergidas, obtendo-se
melhor adesao entre o revestimento aspergido e o substrato (HUONNIC, 2010).

O conceito da relagéo entre rugosidade e ades&o foi expandido por Liu e
colaboradores em compositos poliméricos reforcados com fibras de carbono, onde
foi verificado que apesar do problema de danificacdo das fibras no substrato pelo
jateamento abrasivo em alta presséao, este gerou revestimentos com maiores forgcas
de adesédo (AIGUO LIU, 2006).

Um método alternativo para deposigcdo de revestimentos metalicos foi
desenvolvido por Robitaille, onde laminados de PREPREG (pré-impregnado) foram
cobertos de particulas de cobre antes da cura, com posterior aspersido de zinco pelo

método de aspersao dindmica por gas pulsado (PGDS). Nesse processo nao ocorre
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a fusdo do material sendo aspergido, mas as particulas se ligam ao substrato por
deformagéo elastica (ROBITAILLE, 2009).

Voyer e colaboradores realizaram com éxito o revestimento de aluminio
sobre tecidos via aspersdao térmica a chama por meio de fusdo completa do
aluminio, obtendo-se assim uma boa condutividade elétrica no tecido revestido
apesar do alto nivel de porosidade interna. Porém neste caso foi necessario
incorporar ao aparato de produgcdo um sistema de refrigeracdo para proteger o
tecido da alta temperatura do spray de metal fundido. A aspersao feita sem sistema
de refrigeragcdo teve uma baixa eficiéncia de deposicdo (VOYER; SCHULZ;
SCHREIBER, 2008).

Liu e colaboradores (2006) utilizaram poliimidas reforgcada com fibras de
grafite como subtrato e realizaram a deposi¢cdo de revestimentos resistentes a
erosao através do processo de arco elétrico, utilizando como material de aspersao
arames tubulares de ago baixo carbono preenchidos com Ni-Cr—B-Si. Nesse caso,
foi usado como camada de ligagao zinco puro, devido ao seu baixo ponto de fuséo e
boa molhabilidade em superficies ndo metalicas (AIGUO LIU, 2006).

No trabalho de Zhou (2011) foram realizados revestimento metalicos sobre
substratos poliméricos, onde aluminio e revestimento bimetalico de aluminio/cobre
foram depositados diretamente sobre um compdsito de PEEK reforgcado com fibra de
carbono usando o sistema de aspersdo a frio. Nesse trabalho foram obtidos
revestimentos uniformes com baixo nivel de porosidade. Entretanto, apresentaram
baixos valores de adesé&o cujo valor médio obtido foi de 2,26 MPa.

Guanhong e colaboradores (2011) utilizaram a técnica de aspersédo por
plasma para deposi¢cao dos revestimentos, onde aluminio e Al,O3; foram depositados
sobre compdsitos de matriz polimérica. Nesse trabalho, o aluminio foi depositado
primeiramente como camada de ligagéo e, para se evitar danos ao substrato devido
a temperatura gerada na deposicdo do o6xido de aluminio, os parametros do
processo foram adaptados de modo a minimizar o calor gerado através do uso de
baixas corrente de deposicao, distancias superiores e passes de curta duracéo.

Estudos limitados estdo disponiveis no uso de aspersdo térmica por arco
elétrico para metalizagdo de substratos com base em polimeros, sendo que estudos
mais recentes tém se focado na fabricagao e caracterizagdo de camadas de ligagao
utilizando materiais de baixa temperatura de fusdo, como aluminio e zinco. De

acordo com a literatura, até o momento ndo ha estudos relatados de deposigao
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metalica por arco elétrico em substratos com base em polimeros (GONZALEZ,
2016).

3.2 FUNDAMENTOS DE ASPERSAO TERMICA

A aspersado térmica € um processo de revestimento o qual possui uma
selecdo de materiais praticamente ilimitada que pode ser utilizado para deposicao.
Principalmente, sdo usados materiais ceramicos ou compositos em produtos que
requerem elevada resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosdo, isolamento
térmico e/ou elétrico, compatibilidade biolégica ou para produzir propriedades
elétricas ou magnéticas desejadas (LIMA; TREVISAN, 2007; BABIAK; WENZ;
ENGL, 2006).

Nos ultimos anos, a aplicacdo pelo processo de aspersao térmica tem
apresentado a maior evolugcdo entre os diversos métodos existentes, e tem sido
objeto de muitos trabalhos de pesquisa e desenvolvimento. Notadamente nas
ultimas décadas, tem se intensificado o estudo com relagdo a esse processo com o
objetivo de se ter um amplo entendimento dos mecanismos envolvidos na formagéo
dos revestimentos, assim como compreender a influéncia dos diversos parametros
no processo para poder atingir melhorias nas propriedades do revestimento, eficacia
de deposic¢ao e adesao ao substrato (LIMA; TREVISAN, 2007).

3.2.1 O Processo de Aspersao Térmica

No processo de aspersdo térmica, o material a ser aspergido € alimentado
na forma de pd, arame ou bastdo dentro ou fora do aparato de spray, o qual é
submetido a uma fonte de calor. Entédo, este material € fundido superficialmente ou
completamente, ou entdo aquecido até que este fique suficientemente mole
permitindo que uma corrente de gas acelere as particulas em diregado ao substrato
onde sao depositadas como revestimento (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006). As
técnicas de aspersdo térmica séo classificadas de acordo com o tipo de fonte de
calor usada no processo, como € demonstrado na (FIGURA 2).
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FIGURA 2 - CLASSIFICACAO DAS TECNICAS DE ASPERSAO TERMICA DE ACORDO COM A
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FONTE: Adaptado de N.N.: EN 657 (2004).

Durante o revestimento, o substrato geralmente é sujeito a moderada tenséo

térmica, mas nao funde na superficie. Os métodos mais comuns sao a aspersao a

chama, aspersao a chama em alta-velocidade, aspersao via arco elétrico, aspersao

por plasma e como processo mais recente, a aspersao a frio (BABIAK; WENZ;
ENGL, 2006). A (FIGURA 3) mostra a faixa aproximada da temperatura do gas e da
velocidade das particulas nos processos mais comuns de metalizagao por aspersao

térmica.
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FIGURA 3 - FAIXA APROXIMADA DA TEMPERATURA DO GA§ E DA VELOCIDADE DAS
PARTICULAS NOS PROCESSOS MAIS COMUNS DE METALIZACAO POR ASPERSAO TERMICA
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FONTE: Adaptado de GONZALEZ (2016).

Dentre as vantagens mais importantes da aspersao térmica, podemos citar
(BABIAK; WENZ; ENGL, 2006):

o Teoricamente, qualquer material de revestimento pode ser usado
(metais, ceramicas, cimentos, plasticos);

o Baixa tensao térmica sobre pecas do substrato;

° E possivel realizar revestimentos locais e de reforco;

o Processos est&o disponiveis em servigo de campo;

° Praticamente qualquer material substrato pode ser revestido;

o Altas taxas de deposi¢cao sao obtidas (espessura de deposi¢cdo de 20

micrometros até varios milimetros).
3.2.2 Estrutura dos Revestimentos por Aspersdo Térmica

Condicdes de aspersdo e o material em particular usado para revestimento
predominam nas influéncias das propriedades do revestimento por aspersdo. A
estrutura de revestimento e a configuragdo do revestimento aspergido determinam
as caracteristicas do sistema revestimento/substrato (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006).

O revestimento por aspersédo cresce quando particulas de spray individuais

sofrem impacto sobre a superficie do substrato, deforma ou ondula, e solidifica
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devido a transferéncia de calor dentro da peca. O revestimento por aspersao térmica
geralmente apresenta estrutura lamelar e, dependendo da técnica de asperséo e do
material, estruturas mais ou menos porosas, heterogéneas, microfraturadas e
anisotrépicas. Além disso, o revestimento contém particulas parcialmente fundidas
ou particulas que se solidificaram antes do impacto a superficie, ou que reagiram
com o gas da atmosfera (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006). A (FIGURA 4) mostra a

estrutura de um revestimento feito por aspersao térmica.

FIGURA 4 - FORMAGAO DO REVESTIMENTO POR ASPERSAO TERMICA

poro
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o

FONTE: Adaptado de BABIAK; WENZ; ENGL (2006).

A entrada concentrada de calor nas particulas bem como o tempo de voo
através da atmosfera ambiente leva as seguintes reagdes que influenciam a

composicao e a estrutura do revestimento (HAEFER, 1987):

° Evaporacao seletiva de um componente;

° Reacbes de compostos metélicos (por exemplo, a decomposi¢cado de
materiais duros na presenca de Oy);

o Formacdo de compostos metalicos ndo-volateis tais como oxidos,
nitretos e hibridos na presenga de O,, Ny, Hy (particularmente para metais
reativos);

° Oxidacdo de particulas metalicas no ar durante a aspersao, processo

particularmente importante. Os o6xidos formados s&o igualmente
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responsaveis pela estrutura lamelar do revestimento por aspersao. Isto
pode, em parte, levar a uma crescente dureza de revestimento bem como

resisténcia ao desgaste.

A condugao do processo de asperséo térmica em atmosfera de gas inerte,
por exemplo nitrogénio ou argdnio, dependendo do material a ser aspergido, pode
prevenir ou minimizar a formacédo de oxidos metalicos. O pré-tratamento cuidadoso
da superficie determina as propriedades da superficie do substrato e € um fator
chave para a adesao de revestimento (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006).

3.2.3 Molhabilidade e morfologia das particulas

A molhabilidade € um parametro que afeta a area de contato das particulas
aspergidas e o substrato sujacente, a qual pode ser descrita pelo angulo de contato
a que aumenta em fungdo do aumento na molhabilidade (PAWLOWSKI, 2008). A
(FIGURA 5) mostra dois exemplos de angulo de contato entre uma particula

aspergida e o substrato.

FIGURA 5 — ANGULOS DE CONTATO ENTRE PARTICULAS E SUBSTRATO

molhabilidade ruim boa molhabilidade

FONTE: Adaptado de SOBOLEV; GUILEMANY (1999).

Uma boa molhabilidade resulta em uma forma de “panqueca” nas particulas
depositadas em vez de um formato de “flor” contendo salpicos (MONREAU, 1991).
Quando a molhabilidade das particulas aspergidas € baixa, sdo formadas cavidades
de gas na interface entre a lamela e o substrato (SOBOLEV; GUILEMANY, 1999),
reduzindo a area de contato e consequentemente a adesao entre o revestimento e o

substrato.
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Geralmente, as “panquecas” sdo formadas por particulas muito finas, com
energias cinéticas e/ou térmicas relativamente baixas (PAWLOWSKI, 2008) e em
substratos com altas temperaturas (FUKUMOTO, 2002). A (FIGURA 6) mostra a
diferenga na morfologia da particula em forma de “panqueca” e outra em formato de

“flor”.

FIGURA 6 — PRINCIPAIS MORFOLOGIAS OBTIDAS DAS PARTICULAS ASPERGIDAS: a)
“‘PANQUECA”; b) “FLOR”

a) : b)
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FONTE: Adaptado de PAWLOWSKI (2008).

3.2.4 Adesédo de Revestimento na Aspersao Térmica

As principais caracteristicas de qualidade dos revestimentos de aspersao
térmica sao forgas de ligacao (resisténcia adesiva) e coesao, por exemplo adesao
do revestimento no substrato por um lado e for¢a de ligagado dentro do revestimento
por outro. Os seguintes fendbmenos determinam a forga de ligagao de revestimento e
coesdo de revestimentos feitos por aspersao térmica: intertravamento mecanico,
adesao, utilizacao de energia de superficie, difusdo, for¢as eletrostaticas (BABIAK;
WENZ; ENGL, 2006), bem como a formacdo de bandas de cisalhamento em
tecnologias modernas de alta-velocidade onde as particulas solidas impactam no
substrato, por exemplo na aspersao a frio (HALTER, K., 2003).

Estes mecanismos geralmente sobrepbem-se uns aos outros. O peso de
fatores individuais depende fortemente das propriedades das particulas,
principalmente velocidade e temperatura, bem como das caracteristicas do substrato
como material, rugosidade, temperatura, etc. (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006).

Valores de forca de ligagcdo em revestimentos térmicos, portanto, sdo

geralmente dados como diretrizes. A for¢ca de ligacdo depende de circunstancias
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particulares no processo de revestimento. A (TABELA 1) mostra uma viséo global
para valores minimos de for¢a de ligagao para algumas tecnologias de aspersao e

materiais.

TABELA 1 - VALORES PAQRAO PARA ADESAO (EM MPA) EM REVESTIMENTOS FEITOS POR
ASPERSAO TERMICA, DE ACORDO COM A TECNICA DE ASPERSAO

PROCESSOS DE ASPERSAO

Chamacom Chama com Arco Plasma Alta
arame (WFS)  p6 (PFS) e'&tg‘)"’ (PS) V"E:jl’\‘}'gli‘)’e
Materiais de
aspersao
Metais ferrosos 14 28 41 >34 62
Metais nao-ferrosos 21 21 > 41 >34 70
Ligas auto-fluxantes - >69 - - 62
Ceramicas - 14 - 34 - >21 -
Cermets - 34 -48 - 55-69 > 83

FONTE: Adaptado de N.N.: Guide to Engineered Materials (2001).

3.2.5 Aspersao por arco elétrico

A aspersao via arco elétrico € um processo muito econbmico e que
prevalece em muitas aplicagdes contrariando o desenvolvimento recente de técnicas
envolvendo alta-energia como plasma, D-gun, e aspersdo a alta velocidade. Os
campos de aplicagdo sao amplos devido a variedade do sistema, mobilidade,
desenvolvimentos recentes e ampla variedade de materiais apropriados para
asperséo (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006).

No processo de aspersdo via arco elétrico, dois arames do mesmo material
ou de materiais diferentes (pseudo-ligas) sao alimentados na pistola de asperséo. A
taxa de alimentagcdo do arame é controlada e a energia elétrica geralmente é
transmitida via alimentadores de arame com contatos feitos de cobre, arranjado em
um angulo de 30°. Quando os alimentadores de arame estdo funcionando, os
arames de aspersao se movem em direcao a cada um, até que eles se tocam. Este
ponto exibe a mais baixa resisténcia 6hmica de todas as resisténcias parciais dentro
do circuito elétrico, cuja alta corrente no curto-circuito produz intenso calor que
evapora o metal e atinge o arco. A voltagem na fonte elétrica geralmente cai para

valores mais baixos enquanto a corrente sobe, alcancando a corrente de curto-
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circuito por um curto periodo de tempo (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006). A (FIGURA
7) mostra o principio de funcionamento da aspersao a arco elétrico.

FIGURA 7 - PRINCIPIO DA ASPERSAO POR ARCO ELETRICO

alimentagao dos
arameﬁde arames de contato revestimento por
aspersao aspersao téermica

jato de aspersao

alimentadores  gas de aspersiao —s
de arame

extremidades fundidas
dos arames no arco

arame de

aspersac substrato

FONTE: Adaptado de BABIAK; WENZ; ENGL (2006).

Temperaturas dentro do arco se elevam até 6500 °C, o material se funde e
as particulas sdo atomizadas, aceleradas, e depositadas na superficie desejada pelo
gas que sai do bico (geralmente ar comprimido). O processo pode ser executado
similarmente utilizando trés ou quatro arames (aspersédo a arco elétrico por multi-
arames) (DIETZSCHOLD; HELLWIG; WEICHBRODT, 1993).

A alta temperatura no final dos arames pode causar uma perda de
elementos de liga por queima do material aspergido, sendo que para elementos tais
como silicio ou manganés a perda pode ser de 40% e, para outros elementos como
o carbono, acima dos 60% (LUGSCHEIDER, 2002). Em aspersao a arco elétrico
convencional, geradores de corrente continua convencionais com caracteristicas de
voltagem constante garantem queima continua do arco, similar ao processo de
soldagem, e permite processos estaveis sem precisar controlar as taxas de
alimentagao do arame (WAMSER, 1963).

O arco por si esta sujeito a muitas falhas e interferéncia durante a asperséo.
Comparado ao arco de soldagem, o arco de aspersao térmica € um arco de corrente
direta queimando descontinuamente. Interferéncia e perturbacéo, levando a queima
nao uniforme e necessidade de reajuste permanente sao causados pelo fluxo de ar
comprimido, efeitos elasticos do arame (relaxamento de tensédo), bem como fuséo

do arame e particulas resultantes da pulverizagdo. Quando estas saem do arame, a
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area raiz do arco, diametro de arco, e comprimento do arco na extremidade do
arame decrescem (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006).

3.2.5.1 Parametros de processo

Os valores de voltagem no processo estdo na faixa de 18 a 40 V,
dependendo do material aspergido, e deveriam ser sempre processados usando a
voltagem mais baixa possivel. A corrente pode ser processada entre
aproximadamente 50 e 150 A para aplicagdes de rotina, e em sistemas especiais
acima de 2000 A, no qual é determinado pela taxa de deposi¢céo desejada, material,
didmetro do arame e sistemas de aspersao via arco elétrico disponiveis (BABIAK;
WENZ; ENGL, 2006).

Extratores ou unidades de deslocamento sdo usados para alimentagao de
arame. Combinagdes (sistemas de impulsao/arranque) reduzem a influéncia da
geometria do fio quando este é preso (espremido ou escorregadio), particularmente
para aspergir arames moles ou tubulares, e assim minimizam sua interferéncia no
processo (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006).

O tipo de bico implantado no sistema tem um efeito consideravel na
atomizacido e aceleragdo do material fundido, sendo que certos tipos de bocal se
concentram em alta atomizagao das particulas de um lado e/ou fluxo de gas muito
rapido e quase laminar por outro (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006).

3.2.5.2 Propriedades das particulas

A formacdo de particula e o comportamento cinético das particulas da
aspersao durante o periodo em voo dependem de um grande numero de
propriedades especificas do gas atomizante e do material metalico aspergido. As
principais influéncias sdo os parametros de processo tais como sistema de
aspersao, sistema do bico, pressdo do gas atomizante, voltagem, corrente elétrica e
distancia de aspersdo. Os tamanhos de particulas variam consideravelmente entre 2
e 200 um (BUSSE, 1989).

O aumento de pressao de gas atomizante produz particulas menores e mais

rapidas, formando um revestimento mais homogéneo (STEFFENS; DVORAK;
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WEWEL, 1990). A (FIGURA 8) mostra as possibilidades de influéncia na estrutura do
revestimento aspergido via arco elétrico através das selegbes de parametros.

FIGURA 8 - SECOES TRANSVERSAIS DE REVESTIMENTOS DE AGO ASPERGIDOS VIA ARCO
(X46CR13): (a) OSU-LD/U2, SISTEMA DE BICO ABERTO (3 BAR, 300 A, 30 V): LAMELA DE
PARTICULA ESPESSA, BAIXO TEOR DE OXIDOS, (b) OSU-LD/U2, SISTEMA DE BICO FECHADO
(4.5 BAR, 200 A, 25 V): LAMELA DE PARTICULA FINA, ALTO TEOR DE OXIDOS

50 pm 50 um

FONTE: BABIAK; WENZ; ENGL (2006).

3.2.5.3 Vantagens e desvantagens

As vantagens técnicas da aspersao por arco elétrico sao altas taxas de
deposicdo, espessura de revestimento de varios milimetros, operacéo relativamente
simples. Comparado a outros processos de aspersdo, exceto pela aspersao a
chama em pd e arame, apresenta baixo custo de sistema (custos iniciais e
operacionais). Uma vantagem adicional em termos de seguranga € que nenhum gas
combustivel é usado. Sistemas modernos de aspersdo a arco produzem
revestimentos de alta qualidade que, em parte, permitem a substituicdo de caros
revestimentos obtidos através da aspersao por plasma. Finalmente, a asperséo a
arco elétrico € o processo térmico mais econdmico com respeito a eficiéncia de
energia na fusdo do material aspergido (N.N, 1985; LUGSCHEIDER, 2002).

Uma desvantagem da aspersdo por arco elétrico é que os materiais
aspergidos sao limitados a arames que apresentam condutividade elétrica. Além
disso, precaugdes particulares de seguranga operacional sdo necessarios devido ao
pd produzido, as altas emissdes sonoras (110 dB), bem como altas radiagbes
ultravioleta (N. N., 1996).
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3.2.5.4 Processos especiais de aspersao por arco elétrico

A aspersao por arco elétrico com seu processo tecnolégico relativamente
simples tem um potencial para desenvolvimentos adicionais visando a melhorias na
qualidade do revestimento. Certo numero de variedades de processos especiais de
aspersao via arco elétrico estdo disponiveis, sendo que os mais importantes grupos
sdo os processos conduzidos dentro de cdmaras, por exemplo, sob atmosfera
controlada. A aspersdo via arco de unico arame também é uma variacdo adicional
do processo (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006).

O processo sob atmosfera controlada é a aspersao via arco elétrico com gas
de protecao (SAS), operado aproximadamente a pressao atmosférica. Nesse tipo de
processo, o gas de protegdo produz melhor qualidade de revestimento,
particularmente com respeito a oxidagdo do material aspergido. Este método permite
0 processamento de materiais reativos na aspersao via arco elétrico e ao mesmo
tempo oferece um simples processo de manuseio (CHEN, 1996; BACH; BABIAK;
TEGEDER, 2001).

Outra variagao existente desse processo € a aspersao via arco sob vacuo
(VAS) a qual reduz a influéncia de possivel contaminagdo com relagédo ao processo
a gas, gerando revestimentos de alta pureza e menor densidade (BABIAK; WENZ;
ENGL, 2006).

3.2.5.5 Materiais e aplicagdes

Materiais classicos para aspersdo por arco elétrico sdo arames solidos
produzidos por pirometalurgia, ou po6 feitos de ago carbono, cromo e ago de alta-liga,
bronze para rolamentos, e metais ndo-ferrosos tais como aluminio, ligas a base de
niquel, ou zinco. Tipicas aplicagdes de processos incluem (BABIAK; WENZ; ENGL,
2006):

o Protec¢ao contra corroséo em alto mar;

o Protecdo em construg¢des de aco;

o Revestimentos com resisténcia ao desgaste;

o Deposigdo de camadas adesivas (NiCr, NiAl, etc.) para subsequente

deposicao de revestimentos ceramicos;
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° Revestimento em pecas automotivas.

Tecnologias de sistemas sofisticados e processos reprodutiveis (geralmente
automatizados) permitem a produgédo de revestimentos metalicos por arco elétrico
em cumprimento aos padrbes de qualidade que, até agora, eram produzidos via
aspersao a plasma (BABIAK; WENZ; ENGL, 2006).

Além disso, arames tubulares também permitem que materiais duros
(6xidos, boretos, carbonitretos, e carboxinitretos) sejam processados pela tecnologia
de aspersdo a arco. Por exemplo, arames tubulares a base de niquel e ferro sao
usados para proteger pecas sujeitas a complexas condi¢bes de carga na industria
quimica e em ambientes de usinas, como ataques quimicos, tensdes térmicas, e
eroséo (SAMPSON, 1998).

3.3 PREPARAGCAO DO SUBSTRATO.

E de fundamental importdncia a preparacdo das superficies a serem
aspergidas e, considerando-se que o principal mecanismo de aderéncia do substrato
€ o de ancoramento mecanico, as superficies tém de ser adequadamente
preparadas antes de receberem a camada de revestimento. A qualidade deste
ancoramento interfere, de maneira diretamente proporcional, na adesao da camada
de revestimento. Em alguns casos, a rugosidade do substrato influencia também a
do revestimento (LIMA; TREVISAN, 2007).

A preparacao do substrato consiste, basicamente, em limpeza e texturizacao
da superficie. Porém, outros fatores também influenciam na preparacéo e,
consequentemente, na adesdao do revestimento. Os principais parametros de
influéncia sao: limpeza, texturizacdo, camada de ligagédo e pré-aquecimento (LIMA;
TREVISAN, 2007).

3.3.1 Texturizagao do substrato

A etapa de texturizagdo da superficie a ser aspergida é de extrema
importancia, pois € um dos principais requisitos para uma boa aderéncia do
revestimento. A texturizacdo gera o aumento da area interfacial especifica entre o

revestimento e o substrato pela elevacdo dos pontos de ancoramento e maior area
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interfacial especifica, que sao ativados através da rugosidade superficial (LIMA;
TREVISAN, 2007).

Desta forma, as caracteristicas que interferem na forca de adesao entre o
revestimento e o substrato sdo basicamente (LIMA; TREVISAN, 2007):

° Numero de picos e vales dentro de um determinado comprimento, isto
€, quanto mais alto o numero de picos dentro de um mesmo comprimento,
maior sera o efeito de ancoragem melhorando, assim, a adesao.

o Verdadeira area da superficie: quanto maior a area real da superficie,
melhor a adesdo de revestimento, pois se tem uma area de ancoragem

superior.

Os principais instrumentos utilizados para medicdo de rugosidade sao os
rugosimetros, os quais podem ser manuais ou de bancada. De acordo com a norma
ABNT NBR 6405 (ABNT, 1988), os principais parametros de rugosidade sao:

o Rugosidade média (Ra): € a média aritmética dos valores absolutos
das ordenadas de afastamento dos pontos do perfil de rugosidade em
relagao a linha média, dentro do percurso de medicao.

o Maxima distancia pico vale (Ry): € a soma da maxima altura e
profundidade dentro do comprimento de avaliagao.

o Rugosidade média parcial (Rz): é a média aritmética de 5 valores da
rugosidade parcial Z, que é definida como a soma dos valores absolutos das
ordens dos pontos de maior afastamento, acima e abaixo da linha média,

existente dentro de um comprimento de amostragem.

A (FIGURA 9) mostra de forma grafica os parametros Ra, Ry e Rz de
rugosidade:



37

FIGURA 9 - PARAMETROS Ra, Ry E Rz DE RUGOSIDADE
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FONTE: MARANHO, O, 1996.

O grau de rugosidade requerido para produzir um revestimento com boa
aderéncia depende do material que esta sendo aplicado, do processo e das
condigdes de servigo. Portanto, ndo existe um valor Unico de rugosidade para todos
os materiais. De modo geral, a rugosidade superficial mais adequada apresenta
valores de Ra entre 2,5 a 13 ym, sendo que para espessuras menores, Sao
recomendadas rugosidades mais baixas, de 1,3 ym (LIMA; TREVISAN, 2007).

3.3.2 Parametros de influéncia na texturizagao

O tamanho médio das particulas abrasivas apresenta um fator significativo
na rugosidade adquirida pelo substrato. Algumas recomendag¢des com relagdo ao

tamanho das particulas abrasivas sdo mostradas na (TABELA 2).

TABELA 2 - RECOMENDAGOES COM RELAGAO AO TAMANHO DAS PARTICULAS ABRASIVAS
USADAS NA TEXTURIZAGAO DO SUBSTRATO

PARTICULAS TAMANHO DE GRAOS (um) APLICACAO

Grossas - 2000 + 600 Para reveshmgntqs mais espessos que 250 ym
e melhor aderéncia.

Para revestimentos mais finos que 250 ym,

Médias - 1400 + 425 g L,
aderéncia adequada e superficies lisas.
Para revestimentos mais finos que 250 pym,

Finas - 600 + 180 usados em condi¢des 'pds-aspersao’ (sem

acabamento)

FONTE: Adaptado de PAWLOWSKI (2008).
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Dentre os parédmetros utilizados no jateamento abrasivo, a presséo
apresenta pouca influéncia nos valores de Ra, porém pressdes muito altas
aumentam drasticamente a erosao do abrasivo. De modo geral, sao utilizadas
pressodes situadas nos valores entre 30 a 100 psi (LIMA; TREVISAN, 2007).

O angulo de jateamento tem maior influéncia em substratos moles, nao
sendo um parametro critico em materiais de elevada dureza. Ja o tempo de
jateamento apresenta pouca influéncia na rugosidade formada, assim como a
distancia entre o bocal do equipamento e o substrato (LIMA; TREVISAN, 2007). A
(FIGURA 10) mostra a influéncia do angulo e do tempo de jateamento sobre a

variagcéo da rugosidade superficial em materiais de diferentes durezas.

FIGURA 10 - (a) INFLUENCIA DO A[\lGULO DE JATEAMENTO SOBRE MATERIAIS DE
DIFERENTES DUREZAS; *(b) VARIACAO DA RUGOSIDADE SUPERFICIAL EM FUNCAO DO
TEMPO DE JATEAMENTO PARA DIFERENTES MATERIAIS

(a) (b) Ra(um)
Ra (um)
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ul A—"" | —————— Ti-6AI-28n-4Zr-2Mo
3 I — — Fe-13Cr
Aco | | basedeNi
1 X base de Ni (envelhecido)
71 x—— temperado / base de Co

2
0 I I I f
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Tempo de jateamento/10-%aZs

Angulo de jateamento (°)

FONTE: Adaptado de MELLALI; GRIMAUD; FAUCHAIS, (1994); * WIGREN, (1988).

3.3.3 Modelagem do substrato

Substratos precisam ser modelados a fim de satisfazer suas especificagdes
dimensionais, na qual parte do material onde o revestimento sera depositado tem de
ser removido. A modelagem também é necessaria para evitar angulos agudos ou
pontas afiadas onde é dificil de aspergir o revestimento ou, por outro lado, onde a
aderéncia ao substrato € fraca. A aderéncia se torna mais fraca devido a alta

concentragao de tensdes térmicas dentro do revestimento aspergido em tais lugares
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(PAWLOWSKI, 2008). Alguns exemplos de geometrias aceitaveis e ndo aceitaveis
sado mostradas na (FIGURA 11):

FIGURA 11 - EXEMPLOS DE ALGUMAS GEOMETRIAS ACEITAVEIS E INACEITAVEIS
APLICAVEIS A ASPERSAO TERMICA

(a) Inaceitavel (b) Inaceitavel
Revestimento L i Beliss Nomnin
1
I | ' '
Substrato ?— SUbstrat04T
Aceitavel Revestimento . = Py ey
+—Revestim_ento—+ FEBEY ‘ A 30° ¥ _F: |H_ L

rb} [ ]
[ /\ I: 4 ‘
r=075" |w ¥ 4 0,75 x 45° T—Sul:lstratcf4T
Substrato

FONTE: Adaptado de MALIK (1973).

3.3.4 Camada de ligacéo
3.3.4.1 Definicao e aplicacdes

As camadas de ligag&o sao ligas usadas em materiais que sdo muito duros
para serem texturizados com sucesso ou tdo moles que seriam deformados.
Tipicamente, os materiais de ligagcao tém afinidade para formar com o substrato uma
forte ligacao interatdmica, fisica ou de difusdo (LIMA; TREVISAN, 2007).

As camadas de ligagdo sdo geralmente aplicadas onde o jateamento ou
usinagem sao impraticaveis devido as dificuldades de acesso, ou por ocorrerem
distorgbes excessivas no substrato devido a sua dureza. Estas, quando aspergidas,
formam no substrato uma fina camada que serve como ancora para a primeira
camada de revestimento. Apesar da camada de ligagdo eliminar o processo de
jateamento abrasivo, existem fortes indicagbes de que o uso combinado é
frequentemente empregado quando a maxima adesdo é necessaria (LIMA;
TREVISAN, 2007).

Ligas de Ni-Al, Ni-Cr-Al, Ni-Cr-Al-Y, molibdénio e certos compostos de niquel

sdao normalmente usados como material de ligagdo. Destas ligas, as ligas de Ni-Al
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sdo as mais utilizadas devido as suas caracteristicas em altas temperaturas e sua
aplicacao ser menos dependente de técnicas de operacdo. Geralmente séao
recomendadas espessuras de 0,005 a 0,0125 mm para as camadas de ligagao,
sendo que na pratica corrente a espessura € de 1/10 da camada do revestimento
esperado (LIMA; TREVISAN, 2007).

3.3.4.2 Camada de ligacdo em materiais poliméricos

Materiais como poliamida, poliimida, poli(éter-éter-cetona), aluminio ou
niquel foram considerados adequados como camada de ligagdo para muitos
substratos de compdsitos poliméricos (AIGUO LIU, 2006).

No trabalho realizado por Sun Guanhong et al. (2011) envolvendo a
deposicdo de alumina por aspersdo a plasma sobre substratos poliméricos, as
particulas aspergidas com alta energia poderiam causar degradagcdo das
propriedades mecanicas do substrato, e particulas com baixa energia dificiimente
poderiam formar “panquecas” e revestimento. Como o ponto de fusdo da alumina é
muito alto para ser feita a deposi¢ao direta sobre o substrato polimérico, foi aplicada
uma camada de ligagao de aluminio para proteger o substrato com uma posterior
deposi¢ao da alumina. A (FIGURA 12) (a) mostra o MEV transversal do revestimento

aplicado no compésito, e em (b) o revestimento separado do compadsito.

FIGURA 12 - IMAGENS DE MEV DA SECCAO TRANSVERSAL DE (a) REVESTIMENTO DO
COMPOSITO; (b) REVESTIMENTO SEPARADO DO COMPOSITO

4 e & 1 A
S (b) - i

Revestimento

Camada de Iige;gao

de Al

FONTE: Adaptado de SUN GUANHONG (2011).

Ja no trabalho desenvolvido por Ivosevic e colaboradores (2005), foram

realizados revestimentos resistentes a corrosio/erosdao sobre substratos de
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compositos preenchidos por fibras de carbono através da técnica de asperséo
térmica oxicombustivel de alta velocidade. Nesse trabalho, a deposigéo foi atingida
através do revestimento de uma camada de gradagao funcional sobre os substratos,
depositando-se poliimida pura e depois progressivamente liga de W-C-Co, até
chegar o momento em que se depositava apenas W-C-Co puro. Desse modo,
resolveu-se o problema de incompatibilidade entre revestimento e substrato devido a

diferenca no coeficiente de expansao térmica entre ambos (IVOSEVIC, 2005).

3.3.5 Adesdo em polimeros

A adesdo é uma propriedade que depende de duas propriedades
superficiais, molhabilidade e energia de superficie livre, as quais geralmente
apresentam valores muito baixos em superficies poliméricas (MAZZOLA,;
BEMPORAD; CARASSITI, 2011). Alguns polimeros como o polipropileno, apesar de
apresentar boas caracteristicas tais como resisténcia a corrosdo, alta razdo de
resisténcia com relacdo ao seu baixo peso, custo relativamente baixo e facil
reciclabilidade, apresentam desvantagens como possuir natureza hidrofobica e baixa
energia superficial, e assim ndo aderem bem a outros materiais (PANDIYARAJN,
2009).

A adesao entre superficies pode ocorrer por atracdo quimica de sitios
especificos devido a forcas de Van der Waal, interagcbes ibnicas ou interacdes
covalentes. Consequentemente, a molhabilidade de uma superficie por um liquido &
um indicativo de adesdo (OCHOA-PUTMAN; VAIDYA, 2011).

No geral, polimeros s&do hidrofobicos e possuem baixas energias de
superficie com angulos de contato superiores a 85°. Um angulo proximo de 110°
indica um comportamento hidrofébico do polimero, e um angulo proximo a 70° &
indicativo de um polimero hidrofilico (OCHOA-PUTMAN; VAIDYA, 2011).

Deste modo, para muitas aplicacdes comerciais € necessario mudar as
propriedades superficiais dos polimeros de modo a aumentar sua energia de
superficie sem mudar suas propriedades estruturais. Assim sendo, varios métodos
de modificagdo superficial sdo empregados nessa mudanga, dos quais incluem

tratamentos quimicos, térmicos, mecanicos e elétricos (PANDIYARAJ, 2009).
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3.3.5.1 Adeséo polimero-metal

No trabalho desenvolvido por Ochoa-Putman e Vaidya (2011), um dos
objetivos foi estudar o efeito de grupamentos polares dos polimeros na energia
superficial, molhabilidade e na forga de adesao interfacial com agco. Nesse estudo
foram usados os polimeros de polipropileno (PP), polipropileno maleatado (PPMA) e
termoplastico flexivel de poliuretano (PU).

Os resultados demonstraram que energias de superficie maiores
demonstraram ter forga de ligagao superior com o ago, cujos valores foram medidos
a partir de testes de forca de resisténcia ao cisalhamento, e que os valores de
energia de superficie tém relagédo direta com a quantidade de grupamentos polares
ou ions reativos na superficie do polimero (OCHOA-PUTMAN; VAIDYA, 2011).
Também foi demonstrado que grupamentos polares aumentam a molhabilidade do
polimero e consequentemente a ades&do com o metal, cuja afirmagé&o foi confirmada
através de ensaios de angulo de contato feito com agua destilada. A (FIGURA 13)
(a) demonstra a relagao entre os angulos de contato formados nos polimeros e o
resultado da forga de ligagao obtida entre os polimeros e o ago; na (FIGURA 13) (b)
€ demonstrada a relagao direta entre a energia de superficie dos polimeros e sua

forga de ligacdo com o ago.

FIGURA 13 - a) RELAQAO ENTRE OS ANGULOS DE CONTATO E AS FORCAS DE LIGAGAO
ENTRE ACO E POLIMEROS TERMOPLASTICOS; b) RELACAO ENTRE AS ENERGIAS DE
SUPERFICIE E AS FORCA DE LIGACAO ENTRE ACO E POLIMEROS TERMOPLASTICOS
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FONTE: Adaptado de OCHOA-PUTMAN; VAIDYA (2011).
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A (FIGURA 14) mostra gotas de agua destilada sobre a superficie dos
polimeros utilizados no trabalho, demonstrando que grupamentos polares aumentam
a molhabilidade sobre os polimeros gerando menores angulos de contato com as

superficies.

FIGURA 14 - GOTAS DE AGUA DESTILADA SOBRE AS SUPERFICIES POLIMERICAS PARA
MEDIGCAO DO ANGULO DE CONTATO

PU flexivel

FONTE: Adaptado de OCHOA-PUTMAN; VAIDYA (2011).

3.4 SUBSTRATOS POLIMERICOS

3.4.1 Polipropileno

O polipropileno € um polimero amplamente usado na industria, com
aplicacdes que se estendem desde a producao de filmes até a producgao de fibras,
cuja estrutura é similar a do polietileno, exceto pela substituicdo de um grupo
hidrogénio pelo grupo metila (HARPER, 2004).

Diferentes comportamentos podem ser encontrados para cada um dos trés
estereoisébmeros. Polipropileno isotatico e sindiotatico podem se agrupar em uma
formacao cristalina, gerando um polimero com maior rigidez. A diferenga entre
ambos esta no fato de o polipropileno sindiotatico ter uma temperatura de fusao (T)
inferior ao do polimero isotatico. O aumento na quantidade isotatica presente na
cadeia ira influenciar as propriedades do material. A medida que a quantidade de
material isotatico aumenta, aumenta a cristalinidade do material e como
consequéncia ocorre um aumento no modulo de elasticidade, ponto de
amolecimento e dureza (HARPER, 2004).

O polipropileno isotatico € a forma comercial mais usada, com um ponto de

fusdo de 165°C. Polipropileno atatico € pouco cristalino (5 a 10 por cento) porque
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sua estrutura irregular previne cristalizagao, gerando desse modo um material com
comportamento flexivel (HARPER, 2004). A (FIGURA 15) mostra as diferentes

estruturas de cadeia do polipropileno.

FIGURA 15 - ESTRUTURA DE CADEIAS MOLECULARES DO POLIPROPILENO. A)
POLIPROPILENO ATATICO; B) POLIPROPILENO ISOTATICO; C) POLIPROPILENO
SINDIOTATICO

FONTE: EUROPEAN COMISSION, 2007.

3.4.1.1 Tipos de polipropileno

Os tipos de polipropileno englobam homopolimeros, copolimeros
randémicos e copolimeros heterofasicos, com indices de fluidez podendo variar
entre 0,6 a 100 g/10min (PEREIRA, 2009). A diferenga entre eles é caracterizada a
seqguir:

o Homopolimeros: sdo produzidos pela polimerizagéo unica do propeno e

apresentam alta isotaticidade. Por conseguinte apresentam elevado teor de

cristalinidade, alta rigidez, dureza e resisténcia ao calor.

o Copolimeros Randémicos: sdo obtidos quando se adiciona ao propeno

um segundo mondémero (normalmente eteno) no reator. As moléculas de

eteno sao inseridas aleatoriamente, o que reduz a cristalinidade do material.

Por este motivo, os copolimeros randdémicos apresentam maior

transparéncia, menor temperatura de fusdo e sdo mais resistentes ao

impacto a temperatura ambiente do que os homopolimeros.

o Copolimeros Heterofasicos (muitas vezes também chamados de

Copolimeros de Impacto ou de Bloco): sdo produzidos em dois reatores em

série, onde no primeiro se polimeriza somente o propeno e no segundo uma

fase elastomérica composta de propeno e eteno. Por apresentar estas duas
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fases, os copolimeros heterofasicos perdem transparéncia, mas apresentam
elevada resisténcia ao impacto tanto a temperatura ambiente como a baixas
temperaturas. A escolha do tipo mais adequado a aplicagao final deve ser
baseada no desempenho requerido no uso final, mais do que do método de

processamento aplicado.

3.4.1.2 Propriedades fisicas

O polipropileno € um polimero leve com a densidade de 0,905 g/cm3. Sua
taxa de peso molecular € de Mn = 38.000 até 60.000 g/mol e Mw = 220.000 até
700.000 g/mol, com sua distribuicdo de peso molecular (Mn/Mw) podendo variar de
2 até 11 (HARPER, 2004).

O polipropileno tem boa resisténcia quimica e baixa absor¢do de agua,
devido a sua natureza nao polar, mas liquidos como solventes feitos a base de cloro,
gasolina e xileno podem afetar o material. O polipropileno tem baixa constante
dielétrica e € um bom isolante (HARPER, 2004).

Um ponto negativo do polipropileno € o comportamento de fratura fragil em
baixas temperaturas, cujo fenbmeno comega a ocorrer abaixo da temperatura de
0°C. Uma solucéo para esse problema seria através da copolimerizagcdo com outros
polimeros, por exemplo, o polietileno (HARPER, 2004).

Outro ponto importante referente ao polipropileno refere-se a presenga do
carbono terciario, o qual favorece a abstracdo do hidrogénio pelo processo de
oxidagado da molécula, gerando degradacéo pelo mecanismo de cisao de cadeia. Por
esse motivo, sdo adicionados antioxidantes ao polipropileno para melhorar sua
resisténcia a oxidagdo, assim como também s&o usados pigmentos, agentes
nucleantes, dentre outros aditivos para se obter propriedades desejadas (HARPER,
2004).

3.4.1.3 Producéao do polipropileno

As propriedades do polipropileno produzido sdo determinadas
principalmente pelo processo de polimerizacdo selecionado e pelo catalisador
usado. A unidade base do polipropileno € mostrada na (FIGURA 16), o mero é

formado por trés atomos de carbono e seis de hidrogénio.
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FIGURA 16 - UNIDADE BASE DO POLIPROPILENO
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FONTE: EUROPEAN COMISSION (2007).

Geralmente, dois tipos de processos sdo aplicados na producdo do
polipropileno: processo em fase gasosa e processo em solugéo.

No processo em fase gasosa, o propileno gasoso entra em contato com um
catalisador solido e reage formando p6 de polimero seco. Nos processos em
solucdo tradicionais geralmente é usado um diluente organico, e s&o mais
conhecidos como processo em lama, enquanto que o0s processos em solucao mais
modernos utilizam um monémero liquido em vez de um solvente, processo
conhecido como polimerizagao em massa (EUROPEAN COMISSION, 2007).

3.4.1.4 Métodos de Processamento

O polipropileno pode ser moldado pelos mais diferentes processos de
transformacao de plasticos, dentre os quais podem ser destacados a moldagem por

injecdo, moldagem por sopro e extrusdo (PEREIRA, 2009).

3.4.2 Nylon

O nylon é um polimero cristalino que faz parte do grupo das poliamidas, com
propriedades contendo altos valores em maodulo, forga, impacto, baixo coeficiente de
atrito e resisténcia a abrasdo. Seu ponto de fusdo é de 265°C, cujas propriedades
podem ser mantidas até a temperatura de 150°C (HARPER, 2004).

As poliamidas sao quimicamente caracterizadas por uma estrutura
macromolecular contendo o grupo amida (-NH-CO-) e sdo formadas pela reacéo do
grupo carboxilico com um grupo amina cuja unidade funcional recorrente gera

propriedades quimicas especiais aos produtos finais. Poliamidas lineares,
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amplamente conhecidas como nylons, da marca registrada original DuPont s&o as
categorias mais comuns da familia (EUROPEAN COMISSION, 2007).

Embora os materiais possuam uma ampla faixa de propriedades, eles todos
contém a ligagdo amida (-CONH-) na sua estrutura principal, cuja estrutura é
mostrada na (FIGURA 17).

FIGURA 17 - ESTRUTURA DO NYLON
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FONTE: HARPER (2004).

3.4.2.1 Tipos de poliamidas

Geralmente existem dois caminhos quimicos diferentes para formar um
grupamento amida. Por esse motivo, poliamidas sao divididas em dois grupos:
poliamidas do tipo AB e poliamidas do tipo AA-BB (EUROPEAN COMISSION, 2007).

No tipo AB, as poliamidas sao produzidas pela polimerizagéo de lactamicos
ou w-aminoacidos, onde A indica o grupo amina e B o grupo carboxilico e ambos
sdo parte da mesma molécula do monémero. O produto mais importante deste
grupo é a poliamida 6 (PA 6), onde o 6 indica 0 numero de atomos de carbono no
mondmero original. No caso do tipo AA-BB, as poliamidas s&o produzidas pela
polimerizagdo da diamina, indicada por AA e um acido carboxilico, indicado por BB.
A poliamida 66 € o produto mais amplamente produzido deste tipo (nylon 66), onde
66 indica seis atomos de carbono entre os dois grupos amino da diamina e seis
atomos de carbono do acido dicarboxilico (EUROPEAN COMISSION, 2007). A
(FIGURA 18) a) mostra a reagéo basica das poliaminas o tipo AB e a (FIGURA 18)
b) apresenta a reagao basica das poliaminas do tipo AA-BB.
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FIGURA 18 - a) REAGAO BASICA DO TIPO AB DE POLIAMIDAS; b) REAGAO BASICA DE
POLIAMIDAS DO TIPO AA-BB
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FONTE: EUROPEAN COMISSION (2007).

3.4.2.2 Propriedades quimicas

As amidas s&o grupos polares e afetam as propriedades dos polimeros de
forma significativa. Nylons s&o geralmente inertes para solventes ndo polares,
entretanto, por causa dos grupos polares estes podem ser afetados por solventes
polares, particularmente agua. Por esse motivo, a presengca de umidade deve ser
considerada em qualquer aplicagdo de nylon, pois a mesma pode causar mudangas
nas dimensdes de pecas e reduzir as propriedades do material, particularmente em
altas temperaturas (HARPER, 2004).

Forgca e rigidez sdo aumentadas a medida que o numero de atomos de
carbono entre as ligagcbes amida € diminuido, porque ha mais grupos polares por
unidade de comprimento ao longo da cadeia principal polimérica. O mesmo ocorre
para o grau de absor¢cdo de umidade, onde o nylon com menos atomos de carbono
entre as ligagbes amida irdo absorver mais umidade do que aqueles com mais
atomos de carbono (HARPER, 2004).

3.4.2.3 Aplicagdes comerciais do nylon
O nylon é produzido extensivamente em fibras que s&o usadas em tapetes,

reforco em mangueiras, correias e pneumaticos. Pode-se também citar seu uso

como resina de engenharia em uma variedade de aplicagdes por moldagem, tais
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como engrenagens, rolamentos, rolos e fechos, por causa de sua boa resisténcia a

abraséo e por apresentar tendéncias autolubrificantes (HARPER, 2004).

3.4.2.4 Métodos de processamento

Nylons sédo processados por extrusdo, moldagem por inje¢do, moldagem por
sopro, moldagem rotacional, dentre outros métodos. O nylon tem um alto ponto de
fusdo e baixa viscosidade do fundido, o que é vantajoso na moldagem por injegao,
mas causa dificuldade na extrusdo e na moldagem por sopro. Em aplica¢gdes por
extrusao, uma ampla distribuicdo de peso molecular (MWD) é preferivel, junto com
uma temperatura reduzida na saida para aumentar a viscosidade do material fundido
(HARPER, 2004).

3.5 CAMADA DE LIGAGAO PARA O REVESTIMENTO

3.5.1 Incompatibilidade entre o metal aspergido e substratos poliméricos

De acordo com a literatura, o médulo de Young do substrato tem uma
influéncia essencial no processo de achatamento das particulas metalicas de
aspersao impingentes, e foi verificado que quanto maior o valor do mdédulo do
substrato maior sera o didmetro da “panqueca” depositada. Esse fato ocorre devido
a uma menor resposta elastica dos substratos mais rigidos, do qual € acompanhado
por menos energia dissipada no substrato por parte da gota durante o impacto com
consequente aumento da energia disponivel para o processo de achatamento
(SOBOLEV, GUILEMANY, 1998).

A (FIGURA 19) mostra a diferenga entre os valores de modulo de Young de

alguns materiais de diferentes naturezas.
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FIGURA 19 - COMPARAGCAO ENTRE OS VALORES DE MODULO DE YOUNG DE ALGUNS
MATERIAIS DE DIFERENTES NATUREZAS
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FONTE: Adaptado de CALLISTER (2007).

A partir dos dados da figura, observa-se que os polimeros apresentam
valores de médulo elastico muito baixos em comparagéo aos materiais metalicos, e
desse modo explica-se o motivo dos substratos poliméricos ndao formarem
revestimentos metalicos por aspersao térmica facilmente. Assim sendo, para formar
um revestimento metalico por aspersdo térmica sobre polimeros é necessario
modificar a natureza de suas superficies através do desenvolvimento de uma
camada de ligagdo adequada, de modo que as particulas aspergidas possam se

aderir e consequentemente formarem um revestimento.

3.5.2 Tensdbes induzidas por temperatura

O processo de revestimento metalico sobre substratos poliméricos por
aspersao térmica apresenta algumas dificuldades as quais podemos citar além dos
baixos valores de modulo elastico a baixa resisténcia térmica dos polimeros.

Durante o processo de aspersao térmica no substrato contendo a camada
de ligagéo, ocorre aquecimento no sistema gerando tensbées termomecanicas que
podem resultar em falha adesiva. Essas tensées que ocorrem podem ser explicadas
pela diferenga entre o coeficiente de expansdo térmica do substrato e do
revestimento em fungdo do aumento de temperatura, sendo diretamente

proporcionais ao valor do médulo elastico da camada de ligagao utilizada (CHUNG,
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1991). A partir da equagéao (1) podemos estimar a tensdo gerada na interface entre

um revestimento e o substrato.

Os = (GA— GB). AT. ER (1)

Onde,
Os = tensao entre revestimento e substrato (MPa)
aa = coeficiente de expansao térmica do revestimento (ppm/°C)
ag = coeficiente de expanséao térmica do substrato (ppm/°C)
AT = variagao de temperatura (°C)

Er = mddulo de elasticidade do revestimento (GPa)

No caso de um sistema contendo uma camada de ligacdo entre um
revestimento e um substrato, essa camada é submetida a tensbes nas regides
inferior e superior, ou seja, na interface inferior com o substrato e na interface
superior em contato com o revestimento (CHUNG, 1991). O calculo para as tensdes
termomecanicas em um sistema contendo camada de ligagdo é feito de modo
analogo a equagao anterior, considerando ambas as interfaces.

Na (TABELA 3) sdo mostrados os valores médios dos coeficientes de

expansao térmica dos materiais utilizados no trabalho, de acordo com a literatura:

TABELA 3 - VALORES MEDIOS DOS COEFICIENTES DE EXPANSAO TERMICA DOS MATERIAIS
UTILIZADOS NO TRABALHO.

COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA LINEAR (a)

MATERIAIS (10-6 m/(m K))
Polipropileno 100 - 200
Nylon 66 80
Poli(cloreto de vinila) - PVC 50,4
Epoxi 45 - 65
Aco inox austenitico 304 17,3
Quartzo 0,77-14

* Borracha 160 - 220

FONTE: THE ENGINEERING TOOLBOX (2016); * SIMPSON (2002).
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3.5.3 Reducéo dos valores de tensao

De acordo com Chung e colaboradores, as tensdées termomecéanicas que
ocorrem em um sistema contendo uma camada adesiva sobre um substrato podem
ser minimizadas ou eliminadas através do uso de materiais com valores de
coeficiente de expansao térmica compativeis ou através do uso de camadas de
ligacdo extremamente flexiveis, ou seja, com baixos valores de mddulo elastico
(CHUNG, 1991). Outra consideragao importante € que a camada adesiva utilizada
tenha uma temperatura de transicéo vitrea superior a temperatura de operagao do
material, para evitar um enfraquecimento coesivo de ligagdo e possiveis problemas
de fluidez (HARPER, 2004).

3.5.4 Resinas epoxi

As resinas epOxi se referem a um amplo grupo de compostos reativos que
sdo caracterizados pela presenca do anel oxirano, do qual € composto por um anel
de trés membros contendo um atomo de oxigénio ligado por dois carbonos. Uma
resina epoxi pode ser qualquer molécula contendo mais de um desses grupamentos,
0s quais podem estar situados internamente, terminalmente ou em estruturas
ciclicas moleculares (PETRIE, 2006). A (FIGURA 20) mostra a estrutura de um anel

oxirano.

FIGURA 20 - ESTRUTURA DE UM ANEL OXIRANO.
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FONTE: PETRIE (2006).

Os grupamentos epoxi (oxirano) sao capazes de reagir com agentes de cura
apropriados, ou cataliticamente, para formar polimeros de pesos moleculares
maiores. O resultado dessa reacdo € a formagdo de estruturas poliméricas
termofixas entrelacadas em forma densa, com alta forca de coesdo e propriedades
adesivas (PETRIE, 2006).
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Uma formula geral para uma resina epoxi pode ser representada por um
poliéter linear com grupamentos oxiranos terminais e grupamentos hidroxil
secundarios, ocorrendo em intervalos regulares ao longo do comprimento da cadeia
molecular (PETRIE, 2006). A estrutura da resina epdxi e a influéncia dos

grupamentos quimicos em cada propriedade sao representadas na (FIGURA 21).

FIGURA 21 - INFLUENCIA DOS GRUPAMENTOS QUiMICOS EM CADA PROPRIEDADE DA
RESINA EPOXI
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FONTE: Adaptado de PETRIE (2006).

Na estrutura da resina epoxi, os grupamentos oxirano e a hidroxila séo
altamente reativos, sendo que a excepcional capacidade de adesio da resina esta
relacionada ao grupamento hidroxila localizada ao longo da cadeia. A sua alta
resisténcia ao calor e a agentes quimicos esta relacionada aos anéis aromaticos,
enquanto que a parte alifatica entre as ligagbes éter conferem flexibilidade e
resisténcia quimica.

O peso molecular vai depender da estrutura de repeticdo n, mostrado na
estrutura genérica da figura anterior. Quanto maior for o valor de n, a viscosidade ou
o ponto de fusdo também ira aumentar junto com o numero de grupamentos
hidroxilas, no entanto o numero de grupamentos oxirano continuara 0 mesmo
(PETRIE, 2006).

Um importante termo usado na formulacdo de resinas epdxi € o peso
equivalente epoxi (EEW), o qual é definido como sendo o peso de resina em gramas
contendo um equivalente de epdxi. Assim sendo, a medida que aumenta o peso

molecular da resina, maior sera seu peso equivalente epoxi e menos quantidade de
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agentes de cura sera necessaria, porque ha menos unidades funcionais epoxi por
unidade de peso (PETRIE, 2006).
A (TABELA 4) mostra a relagao entre a temperatura de fusdo das resinas

epoxi em funcao do peso molecular e do peso equivalente epoxi.

TABELA 4 - RELAGAO ENTRE A TEMPERATURA DE FUSAO DAS RESINAS EPOXI EM FUNGCAO
DO PESO MOLECULAR E DO PESO EQUIVALENTE EPOXI

VALOR MEDIO DE PONTO DE PESO EQUIVALENTE QUANTIDADE DE
n FUSAO (°C) EPOXI (EEW) HIDROXILAS (mmol/kg)
0,1 Liquido (25°C) 188 300
2 50 - 60 475 2200
4 80 - 100 830 3300
100 - 120 1775 3600
12 120 - 150 3200 3800

FONTE: PETRIE (2006).

3.5.4.1 Relagao entre propriedades térmicas e mecanicas

Um dos problemas no desenvolvimento de resinas epoxi € combinar as
vantagens de se obter um material flexivel ou rigido e minimizar suas desvantagens.
Por exemplo, o adesivo rigido exibe excelente resisténcia a tracdo e ao
cisalhamento mas ndo atua bem quando submetido ao impacto ou fadiga (PETRIE,
2006).

No caso de um material flexivel, este € acompanhado pela redugcao em suas
propriedades como resisténcia ao calor, resisténcia quimica e forca de cisalhamento.
Essa troca de propriedades pode ser vista no grafico da (FIGURA 22) que mostra a

relagédo entre a rigidez da resina epdxi e sua estabilidade quimica e térmica.
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FIGURA 22 - RELAGAO ENTRE A RIGIDEZ DA RESINA EPOXI E SUA ESTABILIDADE QUIMICA E
TERMICA

€ quimica

Estabilidade térmica

t
|
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FONTE: PETRIE (2006).

A diferengca em suas propriedades fisicas e quimicas pode ser explicada
principalmente pela densidade na reticulagdo molecular na estrutura dos diferentes
tipos de resinas epoxi. No caso, quanto mais entrelagadas as cadeias poliméricas,
maior a rigidez do material e melhor as suas propriedades térmicas e quimicas
(PETRIE, 2006).

Uma das principais propriedades controladas pelo grau de reticulagdo é a
temperatura de transicao vitrea do material, que mede a mobilidade molecular das
cadeias na rede polimérica em funcao da temperatura e que define a transicdo do

estado fisico rigido do polimero para o estado borrachoso (PETRIE, 2006).
3.5.4.2 Vantagens e aplicagbes da resina epoxi

As resinas epoxi sdo um dos polimeros mais versateis, sendo usados
amplamente em uma variedade de setores da industria. Dentre as propriedades das

resinas epoxi, podemos citar (PETRIE, 2006):

o Pouco encolhimento na cura;

o Nao ha liberacéo de volateis durante a cura;

o Compatibilidade com um grande numero de materiais;
o Resisténcia e durabilidade;

o Alta adesao;

o Resisténcia quimica e a corrosao;

. Isolamento elétrico.
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Uma das vantagens mais importantes da resina epdxi € sua ampla variagéo
de formulagdes, que vai depender da sua aplicagdo para resolver os problemas
técnicos necessarios. As resinas epoxi podem ser formuladas para serem flexiveis
ou rigidas; homogéneas, porosas ou com preenchimentos; condutoras ou isolantes;
retardantes de chamas, resistentes ao calor e a produtos quimicos (PETRIE, 2006).

Dentre suas aplicacdes industriais podemos citar seu uso em aeronaves e
espaconaves, setor automotivo, construgdo civil, industria quimica, industria
eletroeletrénica, marinha, industria téxtil, dentre varios outros setores (PETRIE,
2006).

3.5.4.3 Adicao de Preenchimentos

3.5.4.3.1 Preenchimentos inorganicos

Para melhorar as propriedades das resinas epoxi, muitas vezes particulas
inorganicas sao adicionadas na formulagdo para gerar compodsitos organico-
inorganicos. Dentre as cargas minerais mais utilizadas podemos citar a silica,
alumina, mica e talco (McGRATH, 2008).

A adigdo de particulas inorganicas em resinas epoxi demonstrou ter
conferido uma melhora simultdnea em varias propriedades do polimero, tanto em
suas propriedades mecanicas como em propriedades elétricas e térmicas. Dentre
essas mudangas, podemos citar: estabilidade térmica, estabilidade dimensional
(diminuigao do coeficiente de expanséao térmica), retardo de chama, diminuigdo da
constante dielétrica, barreira contra gas e protecdo contra corrosdo, maior
resisténcia a fratura, aumento da rigidez (médulo de Young), aumento da resisténcia
ao desgaste, dentre outros (TARRIO-SAAVEDRA, 2008).

As mudancgas nas propriedades dos compdsitos formados vao depender
tanto das caracteristicas da resina como do material adicionado, dos quais podemos
citar a densidade de reticulacido da resina, tipo de particulas adicionadas, tamanho e
distribuicdo de tamanho das particulas, quantidade de carga, dentre outros
(McGRATH, 2008).
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3.5.4.3.2 Preenchimento com elastdmeros

A modificacdo de resinas epoéxi através da adicdo de borrachas liquidas
reativas ou particulas de borracha pré-formadas € uma das formas mais comuns e
amplamente usadas para melhorar sua resisténcia ao impacto e reduzir a
propagacao de trincas, ampliando seu campo de aplicagdo (YAHYAIE, 2013). E ao
contrario dos preenchimentos inorganicos, a adicdo de particulas de borracha tem
um efeito de redugdo no modulo de Young e um aumento no coeficiente de
expansao térmica do material (McGRATH, 2008).

Inicialmente as particulas de borracha sdo misciveis com a resina epoxi,
mas durante a polimerizacdo a fase borrachosa se separa da matriz devido a uma
discreta imiscibilidade, cuja melhora na resisténcia da resina epoxi pode ser
explicada por trés mecanismos principais: fissuramento, bandas de cisalhamento e
deformacao elastica das particulas de borracha (BEN SALEH, 2014).

No trabalho desenvolvido por Mansour e colaboradores (2016), foram
estudados os efeitos da adigao de borracha de copolimero de acrilonitrila-butadieno
(CTBN) em diferentes concentragbes na matriz de resina epoxi. A partir dos
resultados, foi comprovado o efeito de diminuicdo do mddulo elastico e da tensao
maxima do material em fun¢gdo do aumento na concentragdo da borracha, revelando
um comportamento plastico em maiores concentragdes. Também foi verificada uma
perceptivel melhora na deformagdo, o que indica um efeito de aumento na
resisténcia devido a uma maior dissipagdo de energia por parte do material. A
(FIGURA 23) mostra as curvas médias obtidas pelos ensaios de tragdo das resinas

epoxi em funcado do aumento na concentragcao da borracha.
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FIGURA 23 - CURVAS MEDIAS OBTIDAS PELOS ENSAIOS DE TRAGAO DAS RESINAS EPOXI
EM FUNCAO DO AUMENTO NA CONCENTRACAO DA BORRACHA
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FONTE: MANSOUR; TSONGAS; TZETZIS (2016).

Além da mudanga na resisténcia da resina, também foi verificado pelo
trabalho de Wang (2002) que a adigdo de borracha na resina epdxi melhora a
resisténcia do material a choques térmicos, sendo que quanto maior a concentragao
maior sera esse efeito. Esse fato pode ser explicado pela separagao discreta de
fases dos materiais durante a cura, a qual pode evitar a propagacao de fissuras em
maiores extensdes quando o material sofre tensées (SHENGGUO WANG, 2002).

3.5.5 Aluminio

O aluminio é o segundo elemento metalico mais abundante na Terra, se
tornando um competidor econémico em aplicagdes de engenharia desde o fim do
século 19. A faixa de propriedades fisicas e mecanicas que podem ser obtidas a
partir do aluminio de alta pureza e da sua combinagdo com ligas metalicas mais
complexas €& impressionante, e fazem destes materiais os mais econdémicos e
atrativos para uma ampla variedade de aplicagbes. Vantagens do aluminio incluem
boa aparéncia, leveza, facilidade de fabricagdo, propriedades fisicas e mecanicas

interessantes e resisténcia a corrosdo (ROQY, 1990).
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3.5.5.1 Propriedades do aluminio

A densidade do aluminio é baixa em relacdo aos outros metais (2,7 g/cm?),
cujo valor representa aproximadamente um tergo da densidade do aco (7,83 g/cm?®).
Sua resisténcia a corrosdo se estende na maioria dos ambientes, incluindo
atmosfera, agua (incluindo agua salgada), petroquimicos e muitos sistemas

quimicos. Dentre algumas de suas propriedades, podemos citar (ROOY, 1990):

o Ndo é ferromagnético (propriedade importante na industria de
eletroeletrénico);

o Apresenta excelente condutividade térmica (aproximadamente de 50 a
60% da do cobre) e elétrica;

o N&o piroférico, o que é importante em aplicagdes envolvendo materiais
inflamaveis ou explosivos;

o E altamente refletivo para energia radiante, luz visivel, calor radiante e
ondas eletromagnéticas;

° Apresenta aparéncia muito atrativa em acabamento natural, podendo
ser acetinado ou brilhante. Com o tratamento adequado, pode apresentar

virtualmente qualquer cor e textura.

Com relagdo as caracteristicas mecanicas, apesar de algumas ligas de
aluminio exceder o ago estrutural em forga, o aluminio puro e algumas ligas s&o

conhecidos por sua for¢a e dureza extremamente baixos (ROQY, 1990).
3.5.5.2 Propriedades anticorrosivas do aluminio

A resisténcia do aluminio a corrosdo € explicada pela sua alta reatividade,
principalmente com o oxigénio o qual gera um o6xido geralmente chamado de
alumina e que aparece com grande variedade de formas cristalograficas. Essa
formacao de 6xido gera uma camada de protecédo fina superficial no aluminio, que
age na protecdo do metal tornando-o mais estavel ao meio. A esse processo natural
ou desejavel de combinagdo do metal com o meio é conhecido como processo de
passivacdo (RODRIGUEZ, 2003).
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3.6 REVESTIMENTO DE ACO INOX

3.6.1 Acos inoxidaveis

Os acgos inoxidaveis sao basicamente ligas de ferro-cromo contendo outros
elementos em sua liga, sendo que o cromo é o mais importante em sua composi¢céo
e a sua presenca na quantidade minima de 11% € indispensavel para conferir
resisténcia a corrosédo (AKID, 2004).

A demanda por esse material ao longo do mundo apresenta uma taxa de
crescimento anual de aproximadamente 5% e esta se expandindo em novas areas
de aplicacdo, como podemos citar a industria de construcdo e a de
eletrodomésticos. Devido as suas propriedades, novos usos para o ago inoxidavel
sdo descobertos de forma continua, fato que se deve por causa de suas
caracteristicas como aparéncia atrativa, resisténcia a corrosédo, pouca manutencao e
resisténcia mecanica (AALCO, 2016).

Apesar de o ago inoxidavel ter precos mais elevados que outras categorias
de aco, este apresenta resisténcia superior a corrosao eliminando a necessidade de
pinturas ou revestimentos para protecdo. Levando em consideragdo essas
caracteristicas, o ago inox é economicamente mais viavel devido a sua vida util
superior (AALCO, 2016).

3.6.1.1 Propriedades

As propriedades do ago inoxidavel podem ser vistas quando comparadas ao
aco carbono comum. Dentre a ampla variedade de propriedades, podemos citar
(AALCO, 2016):

o Resisténcia a corrosio superior;
o Rigidez superior a criogenia;

o Taxa de encruamento superior;
o Resisténcia ao calor superior;

o Maior ductibilidade;

° Maior resisténcia e dureza;
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° Aparéncia mais atrativa;

o Menos manutencao.

3.6.1.2 Resisténcia a corrosao

A elevada resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis € derivada da
capacidade do metal em formar um filme Oxido protetor auto-reparador, o qual
depende da disponibilidade de oxigénio nos ambientes que cercam o ago, uma vez
que acgos inoxidaveis sao suscetiveis a corrosdo sob condi¢cdes desaeradas, onde a
corrosao localizada (corrosao por pite e frestas) pode ocorrer (AKID, 2004).

Quantidades de cromo abaixo de 11% proporciona uma limitada melhoria na
resisténcia a corrosao e, além disso, os agcos com o teor minimo de Cr e elevado
teor de carbono (= 0,03%) sao susceptiveis a sensibilizagdo quando o metal é
soldado ou tratado termicamente no intervalo de temperatura entre 500-800°C.
Neste caso, a precipitacdo de carboneto de cromo (Cry3Cg) ocorre proximo dos
limites de grao da austenita, resultando numa zona altamente susceptivel a
corrosao. Este tipo de corrosdo também tem sido chamado de corrosédo por solda,
que pode ser melhorada com a reducédo de carbono ou com adicdo de elementos
estabilizadores de carboneto, como Ti e Nb (AKID, 2004).

Elementos como molibdénio e o nitrogénio sdo importantes adigdes de liga
que conduzem para uma melhoria da resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao
localizada, por exemplo, corrosdo sob tensdo, pite, e corrosado intersticial. A
resisténcia ao pite de um aco inoxidavel pode ser "indexada" com base no popular
numero equivalente de resisténcia ao pite (PREN) e é obtido a partir da seguinte
equacgao (AKID, R., 2004):

PREN = % Cr + 3,3% Mo + 16% N (2)
A partir desta equacéao, pode ser visto rapidamente que o aumento no teor

de Cr, Mo, e N de um aco inoxidavel ira conduzir a uma mais elevada resisténcia a

corrosao da liga por pitting.
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3.6.1.3 Classificacao dos acgos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis variam amplamente em sua composicdo e sao
classificados de acordo com a fase metalurgica produzida na solidificagdo do metal.
Sua classificacdo pode ser designada como sendo dos tipos austenitico, ferritico,
martensitico e duplex (austenita e ferrita). E ainda, um tipo a mais de ago inoxidavel
€ conhecido como sendo endurecivel por precipitacao (AKID, 2004). A (FIGURA 24)
mostra a relagao obtida entre as diferentes categorias de aco inox em fungdo das

quantidades de niquel e cromo.

FIGURA 24 - DIFERENTES CATEGORIAS DE ACO INOX OBTIDAS EM FUNCAO DAS
QUANTIDADES DE NIQUEL E CROMO
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FONTE: Adaptado de THE ATLAS STEELS (2013).

A figura anterior faz referéncia apenas a relagédo da quantidade de niquel e
cromo, nao levando em consideragao outros parametros que influenciam a fase
metalurgica dos acos inoxidaveis, como o teor de carbono e outros elementos de
liga. Por exemplo, a quantidade de carbono nos agos ferriticos apresenta baixo teor
em sua composicdo enquanto os agos martensiticos apresentam um teor elevado,
sendo passivel de endurecimento por tratamento térmico ao contrario dos tipos
ferriticos e austeniticos (AKID, 2004).
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Uma comparagao entre as propriedades das diferentes categorias de ago
inoxidavel pode ser vista na (TABELA 5).

TABELAS - COMPARAQAQ ENTRE AS PROPRIEDADES DE DIFERENTES CATEGORIAS DE
ACO INOXIDAVEL.

) ) ] ENDURECIVEL
GRUPO AUSTENITICO DUPLEX FERRITICO MARTENSITICO POR
PRECIPITACAO
Respo’s.ta Geralinente Sim Sim Sim Sim
magnética (a) nao
Taxa de Muito alto Médio Médio Médio Médio
encruamento
Resisténcia a Alta Muito alta Médio Médio Médio
corrosao (b)
Endurecivel Por Nao Nao Por tempera © Témpera lenta
encruamento revenido
Ductibilidade Muita alta Média Média Baixa Média
Resisténcia a
altas Muito alta Baixa Alta Baixa Baixa
temperaturas
Resisténcia a
baixas Muito alta Média Baixa Baixa Baixa
temperaturas
(c) |
Soldabilidade Muito alta Alta Bag‘ﬁ‘apra Baixa Alta
Notas:

(a) Atragao do ago para um ima. Observar que alguns graus austeniticos podem ser
atraidos para um ima se encruados, fundidos ou soldados.

(b) Varia significativamente entre os graus dentro de cada grupo. Por exemplo,
graus livres de usinagem tém resisténcia a corrosdo menor em relagdo aos graus
que contém maiores teores de cromo, molibdénio e nitrogénio. A resisténcia a
corrosédo nao depende apenas do grupo (estrutura), e sim mais pela composicéo.
(c) Medidos pela rigidez ou ductibilidade em temperaturas abaixo de zero. Graus
austeniticos mantém ductibilidade abaixo de zero.

FONTE: Adaptado de THE ATLAS STEELS (2013).

3.6.1.4 Estrutura do revestimento de ago inoxidavel depositado por aspersao

térmica

No trabalho desenvolvido por Guerrero et al. (2006), foi realizado um estudo
sobre o efeito da geometria do bocal da pistola de asperséo térmica por arco elétrico
na microestrutura de revestimentos, onde foi utilizado como liga de deposi¢do agco
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inoxidavel 309L. De acordo com os autores, podemos considerar nas micrografias
do revestimento obtido como sendo poros os pontos pretos, como 6xidos as regides
cinza escuro e como fase metalica as regides cinza claro. A (FIGURA 25) a) e a b)
mostram a identificacdo dessas regides no revestimento de aco inoxidavel 309L

depositado por aspersao térmica por arco elétrico.

FIGURA 25 — ANALISE DA MICROESTRUTURA DE UM REVESTIMENTO DE ACO INOXIDAVEL
309L DEPOSITADO POR ARCO ELETRICO. a) IDENTIFICACAO DE OXIDOS E POROS; b)
IDENTIFICACAO DA FASE METALICA

| R ANGRA T

FONTE: GUERRERO (2006).

Em outro trabalho desenvolvido por Zeng (2005), foi analisado o
revestimento de aco inoxidavel austenitico depositado via aspersao térmica por arco
elétrico sobre ago macio, onde foram obtidas imagens por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) do revestimento. As regides cinza escuras das imagens foram
consideradas como sendo Oxidos, enquanto as regides mais claras como sendo
metalica e, para confirmar essas afirmacdes, foram feitas analises por EDS
(espectroscopia por energia dispersiva de raios-X) em trés pontos que apresentam
caracteristicas diferentes na imagem do revestimento. A (FIGURA 26) mostra a
micrografia do revestimento e as regides selecionadas para analise de EDS, e a
(FIGURA 27) mostra o resultado dessas analises de EDS.
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FIGURA 26 — MEV DE REVESTIMENTO DE AGO INOX AUSTENITICO DEPOSITADO VIA
ASPERSAO POR ARCO ELETRICO E REGIOES SELECIONADAS PARA ANALISE DE EDS

FONTE: ZENG; SAKODA; TAJIRI (2006).

FIGURA 27 — RESULTADO DA ANALISE POR EDS DO REVESTIMENTO DE ACO INOX
AUSTENITICO DA FIGURA 26, ONDE CADA REGIAO CORRESPONDE POR: A) REGIAO I[; B)
REGIAO II; C) REGIAO I
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FONTE: ZENG; SAKODA; TAJIRI (2006).

A partir da analise de EDS, comprovou-se que a regidao cinza escuro do
revestimento corresponde a regido oxidada, devido ao seu alto teor de oxigénio
contido nas regides Il e |ll da amostra, do contrario da regiao | obtida na analise da

qual nao foi observado pico significativo de absorgéao de oxigénio.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. POLIMEROS

Neste trabalho foram utilizados como substratos os polimeros de
polipropileno e nylon 66 da marca Ensinger cujos nomes comerciais s&o TECAFINE
PP e TECAMID 66. Os corpos de prova dos substratos utilizados no trabalho
apresentavam formato de disco com didmetro de 5,3 cm e espessura de 1 cm. Na

(TABELA 6) sao apresentadas algumas das propriedades destes materiais.

TABELA 6 - TABELA DE PROPRIEDADES DOS POLIMEROS

PROPRIEDADES PP NYLON 66
Peso Especifico (g/cm?’) 0,91 1,14
Absorcao de umidade até saturacgao (%) - 9,5
Resisténcia a tracdo (MPa) 32 83
Moédulo de Elasticidade (GPa) 0,89 2,4
Resisténcia a flexao (MPa) 50 106
Alongamento na ruptura (%) 100 25
Dureza (norma DIN 53 456) 80 100-170
Temperatura de Fuséao (°C) 165 254

Coeficiente de Expans&o Térmica (10'6 m/(m K)) - na faixa

entre 23°C - 55°C) 170 80

FONTE: ENSINGER (2016).

4.2 PREPARACAO DAS SUPERFICIES

4.2 .1 Jateamento abrasivo

Foi realizado um estudo de superficie dos substratos de polipropileno e do
nylon para saber qual a rugosidade meédia seria obtida utilizando-se abrasivos com
diferentes faixas de granulometria. Para isso, foi realizado jateamento abrasivo nos
corpos de prova dos substratos em uma cabine da marca CMV modelo 65 9075,
cuja pressao varia de 80 a 100 psi. Os abrasivos utilizados foram éxido de alumina
da marca Abrasil apresentando as faixas granulométricas de malha 60, 36 e 24.

Os respectivos tamanhos médios de particulas com relagdo a malha do
abrasivo estao na (TABELA 7).



TABELA 7 - RELACAO ENTRE MALHA E TAMANHO MEDIO DE PARTICULAS ABRASIVAS

MALHA TAMANHO MEDIO DAS PARTICULAS (um)
60 250
36 485
24 690

FONTE: KRAMER INDUSTRIES (2016).

A (FIGURA 28) mostra a cabine de jateamento utilizado no trabalho.

FIGURA 28 - CABINE DE JATEAMENTO DA MARCA CMV MODELO 65 9075

FONTE: O autor (2016).

4.2.2 Tratamento pés jateamento abrasivo
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Para que ocorra a obtencdo de uma boa adesdo de revestimento, é

necessario preparar as superficies dos substratos de polipropileno e nylon apdés o

jateamento abrasivo. Para o polipropileno e o nylon, apds o jateamento abrasivo foi

realizado lavagem com escova e sabao para se eliminar o abrasivo residual, seguido

de enxague e secagem com pano. Apds secagem, as amostras de nylon foram

limpas utilizando-se esponja macia e acetona, solvente recomendado de acordo com

a norma ASTM D2093-03 para preparacao de superficie de plasticos na formagao

de ligagao adesiva.

No caso do polipropileno, apés a limpeza foi necessario tratar quimicamente

as amostras em uma solugdao de dicromato-acido sulfurico a fim de se alterar a

polaridade superficial das amostras e melhorar suas propriedades adesivas, de
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acordo com a mesma norma ASTM D2093-03. As amostras foram mergulhadas em
solucdo com faixa de temperatura entre 20 e 30°C pelo periodo de uma hora,
lavadas com agua corrente e no final, com enxague em agua destilada.

No final, ambos os substratos foram secos em estufa na temperatura de
100°C por trinta minutos para se eliminar a umidade superficial e aplicar a camada
de ligagdo na superficie. A (FIGURA 29) mostra o fluxograma das etapas de

preparacao dos substratos para ades3o.

FIGURA 29 - FLUXOGRAMA DAS ETAPAS DE PREPARACAO DOS SUBSTRATOS POLIMERICOS
PARA ADESAO
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Jateamento abrasivo
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FONTE: O autor (2016).

A (TABELA 8) mostra a proporgéo dos reagentes utilizados na preparagao
da solugao de dicromato-acido sulfurico e suas respectivas quantidades.

TABELA 8 - REAGENTES UTILIZADOS NA PREPARAGAO DA SOLUGAO PARA TRATAMENTO
QUIMICO

SOLUGAO PARA TRATAMENTO QUIMICO (NORMA ASTM D2093-03)

75 g de dicromato de potassio (K,Cr,07)
120 g de agua destilada

1500 g de acido sulfarico concentrado (H,SO4)

FONTE: ASTM D2093-03.
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4.3 MEDIGAO DAS RUGOSIDADES

Para a medi¢ao das rugosidades das amostras foi utilizado um rugosimetro
da marca Mitutoyo modelo SJ-201 com cut-off ajustado para 0,8 mm. Para cada
substrato (polipropileno e nylon) foram medidas as rugosidades de seis amostras,
sendo que para cada uma foram realizadas trés medicoes (total de 18 medi¢des por
substrato). No final foram obtidos os valores médios de Ra e Ry com seus

respectivos desvios-padrao.

4.4 ENSAIO DA GOTA

Para verificar as mudancas superficiais do polipropileno decorrente do
tratamento quimico, foram realizados ensaios de molhabilidade através da medicéo
do angulo de contato de acordo com as normas ASTM D7334-08. As amostras
polidas de polipropileno, polipropileno tratado quimicamente e nylon foram
analisadas por um goniémetro do tipo drop shape analyzer da marca Kruss, através
do método da gota Séssil, utilizando-se do software DSA4. Para analise, foram
usadas gotas de agua deionizada no volume de 5 pL na temperatura ambiente
aproximada de 23°C, com umidade do ar superior a 50%. As medi¢des dos angulos
de contato foram realizadas através de imagens das amostras apds dez segundos
do contato da gota com a superficie da amostra, tempo necessario para sua
estabilizagcdo. Foram realizadas as medi¢cdes de trés gotas de agua em ambos os
lados (direito e esquerdo), totalizando seis medi¢cdes por amostra. O software
utilizado para medi¢ao dos angulos foi o ImagedJ a partir do plugin DropSnake.

A (FIGURA 30) mostra o gonidmetro da marca Kruss utilizado nos ensaios

da gota.
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FIGURA 30 - GONIOMETRO DA MARCA KRUSS UTILIZADO NOS ENSAIOS DA GOTA

=

FONTE: O autor (2015).

4.5 CAMADA DE LIGACAO

Uma solugdo viavel encontrada para gerar uma mudanga na natureza
superficial dos polimeros ¢é através da agregacdo e empacotamento de
microparticulas metalicas em suas superficies, resolvendo o problema do baixo
modulo elastico.

Para realizar esse procedimento, primeiramente deve ser aplicada uma fina
camada superficial de material polimérico ndo solidificado (ou curado) com posterior
deposicdo das particulas metalicas. Apos a cura ou solidificacdo, a camada
polimérica se adere ao substrato e as particulas metalicas se ancoram
mecanicamente ao polimero sélido, gerando uma superficie predominantemente
metalica onde as particulas aspergidas se depositam. A (FIGURA 31) mostra a

estrutura de uma amostra preparada para aspersao térmica.

FIGURA 31 - ESTRUTURA DE UMA AMOSTRA PREPARADA PARA A ASPERSAO TERMICA

Particulas metalicas
1

C» Camada de ligagao

Substrato

FONTE: O autor (2016).
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No presente trabalho foi utilizada como camada de ligag&o resina epdxi com
preenchimento e aluminio particulado para ser depositado na superficie dos
substratos poliméricos.

A resina epoxi foi escolhida como camada de ligacao devido as suas
excelentes propriedades e por ser um material que inicialmente se encontra em
estado liquido, cujo endurecimento sé ocorre apenas apos a adicdo de um
endurecedor. O processo de polimerizagdo (endurecimento) da resina epoxi
demanda tempo para ocorrer por completo, permitindo assim a aplicacdo das
particulas de aluminio em sua superficie sem o perigo de que ocorra uma rapida
solidificacdo impedindo a adesao das particulas.

O aluminio foi escolhido como particulas de ancoramento devido a sua
estabilidade em relacdao ao ambiente e a umidade, além de transferir menos calor

que o ago inoxidavel e apresentar menor custo em relagao a este.

4.5.1 Desenvolvimento da camada de ligagao

4.5.1.1 Resinas epoxi puras

Devido a ampla gama de resinas epoOxi existentes no mercado com
diferentes propriedades e composi¢des, no presente trabalho foram testados trés
tipos diferentes de resinas epoxi levando em consideracdo suas propriedades
mecanicas apos a cura. Foram testadas resinas epodxi do tipo flexivel, semi-rigida e
rigida.

Foram utilizadas como resinas epoxi flexivel e semi-rigida as resinas da
marca Redelease de nomes comerciais SQ 2220 e SQ 2004 respectivamente,
utilizando como endurecedor o produto a base de poliamina de nome comercial SQ
3154. Como resina epoxi rigida, foi utilizada a resina para alta temperatura da marca
Advanced Vacuum HT 1564 junto com o endurecedor do tipo comercial E150, da
qual suporta temperaturas de até 150°C com picos de até 180°C.

A cura completa das resinas flexivel e semi-rigidas demanda o tempo de 24
horas em temperatura ambiente para acontecer, enquanto a cura da resina epoxi
rigida é realizada a temperatura ambiente por 24 horas com posterior secagem em

estufa pelo tempo de 4 horas na temperatura de 80°C.
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4.5.1.2 Resina epoxi preenchida com carga mineral

Foi testado como camada de ligagédo a formagao de um compdsito de resina
epoxi rigida (Advanced Vacuum) misturada com microsilica na faixa granulométrica
de malha 200, cujo material foi cedido gentiimente pela empresa Brasilminas
Industria e comércio Ltda. A funcdo da silica misturada na resina epdxi foi de
melhorar suas propriedades mecanicas, térmicas e aumentar sua estabilidade
dimensional durante o aquecimento gerado pelo processo de aspersao térmica.

Foi utilizada a quantidade de 40% em peso de silica na mistura, a qual foi
previamente seca em estufa na temperatura de 100°C pelo periodo de 24 horas.
Essa quantidade foi determinada experimentalmente tendo sido utilizado como
critério de avaliagdo a viscosidade adquirida na mistura, pois quantidades muito
altas de carga mineral aumentam demais a viscosidade podendo gerar problemas
de molhabilidade e aplicagao da mistura.

ApOs a preparagao adequada, a cura foi realizada de acordo com as
especificacoes do fabricante da resina, sendo 24 horas em temperatura ambiente

com posterior cura em estufa na temperatura de 80°C durante 4 horas.

4.5.1.3 Resina epoxi preenchida com elastdmero

Outra composicédo testada como camada de ligagdo foi uma mistura da
resina epoxi rigida (Advanced Vacuum) com borracha natural liquida de latex diluida
em amonia, na concentragdo em massa solida de 62,25%. A mistura foi preparada
utilizando-se a resina e o endurecedor na proporcéo indicada pelo fabricante com
adicdo da borracha liquida na concentragdo de 20% em fragdo sdlida na mistura.
Essa quantidade de 20% m/m foi determinada experimentalmente, pois quantidades
superiores a esse valor geravam misturas com viscosidade muito alta, dificultando a
aplicagdo sobre os substratos e podendo gerar problemas de adesdo e
molhabilidade da camada de ligagao.

Apos a preparagdo adequada, a cura foi realizada de acordo com as
especificacdes do fabricante da resina, sendo 24 horas em temperatura ambiente

com posterior cura em estufa na temperatura de 80°C durante 4 horas.
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4.5.2 Particulas de aluminio

Em seguida a aplicagdo das respectivas camadas de ligagdo sobre os
substratos, foi depositado aluminio particulado sobre suas superficies de modo que
o0 material se agregasse na camada apos a cura das resinas.

O tamanho das particulas de aluminio € um fator muito importante pois
particulas muito pequenas tendem a se algomerar e apresentam dificuldade em se
dispersarem, gerando na superficie da camada de ligagdo uma topologia grosseira.
E quando as particulas de Al sdo maiores, ocorre a formacdo de espacos
intersticiais muito grandes dificultando a deposigdo do material sendo aspergido.

Desse modo, a faixa de tamanho das particulas de ago inoxidavel utilizadas
foi determinada experimentalmente, através de testes de aplicagcdo de diferentes
granulometrias de aluminio sobre as resinas depositadas sobre a superficie
polimérica. Desse modo, foi determinado que as particulas com o tamanho variando
entre 38 a 63 um (situadas entre as peneiras de malha 230 e 400) criaram uma
topologia adequada para aspersao térmica e assim foram utilizadas no trabalho. Ou
seja, formaram uma superficie homogénea plana sem a formagao de aglomerados
de particulas de aluminio.

Na (FIGURA 32) sdo mostrados os materiais utilizados na preparagao dos
corpos de prova para posterior aspersao térmica, onde foram usados uma espatula
flexivel para aplicagdo da camada de ligagao preparada, o aluminio particulado e um

corpo de prova previamente preparado.

FIGURA 32 - MATERIAIS UTILIZADOS NA PREPARAQA’O DOS CORPOS DE PROVA PARA
POSTERIOR ASPERSAO TERMICA

FONTE: O autor (2016).
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Na (FIGURA 33) mostra a esquerda o substrato polimérico puro e a direita o
material apds a aplicagdo da camada de ligagdo contendo particulas de aluminio

ancoradas em sua superficie.

FIGURA 33 - CORPO DE PROVA SEM E COM A APLICACAO DA CAMADA DE ITIGAQAO
CONTENDO PARTICULAS DE ALUMINIO ANCORADAS EM SUA SUPERFICIE

FONTE: O autor (2016).

4.6 REVESTIMENTO POR ASPERSAO TERMICA

Para deposicao de acgo inoxidavel por aspersao térmica nas amostras foi
utilizado o equipamento de asperséo térmica por arco elétrico do tipo ValueArc 300
da marca Sulzer Metco, no qual foi utilizado arames de ago inox 309L com diametro
de 1,2 mm. Os parametros de deposicao utilizados e seus respectivos valores sdo
mostrados na (TABELA 9).

TABELA 9 - PARAMETROS DE DEPOSIGAO UTILIZADO NA DEPOSICAO DE AGO INOX

PARAMETROS DE ASPERSAO VALORES
Tensé&o (U) 30
Corrente (A) 65
Presséo do ar (psi) 60
Distancia entre a pistola e amostra (mm) 300

FONTE: O autor (2016).

A determinacdo dos valores dos paréametros de deposi¢cdo foi um dos
desafios encontrados na execugdo do trabalho, devido ao excesso de aquecimento
sobre a camada de ligagao e as tensbes termomecanicas geradas no processo.

A escolha da distancia foi determinada de modo a minimizar os efeitos da

temperatura sobre os substratos devido ao calor gerado pelo processo, levando em
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consideragdo que em distancias muito longas as particulas poderiam se solidificar
no ar impedindo a deposi¢cédo destas sobre o substrato, e ndo formar o revestimento.
Por outro lado, a utilizacdo de distancia muito pequena entre a pistola e o substrato
acarretaria em aquecimento excessivo e falha adesiva. Assim sendo, foi
determinado experimentalmente a distancia de 300 mm entre a pistola de aspersao
e o substrato, cujo valor demonstrou ser adequado para a deposigao.

O valor de tensao utilizado no trabalho é o valor médio determinado pelo
fabricante do equipamento, considerando a estabilizacdo do arco voltaico e perfeito
funcionamento do equipamento a partir do uso do ago inoxidavel como arame de
deposigao.

No caso da pressao, foi utilizado o menor valor possivel do qual as
particulas aspergidas pudessem se empacotar adequadamente sem gerar
problemas de coesdo entre as particulas e evitando formar um revestimento muito
poroso. No caso de pressdes mais altas, o choque térmico seria maior devido a acao
combinada do excesso de vazao de ar comprimido que impulsiona as particulas
metalicas e o calor gerado no substrato sendo revestido.

A corrente tém influéncia direta na taxa de deposigdo do material, ou seja,
quanto maior a corrente maior sera a taxa de alimentacdo do arame e maior sera a
quantidade de particulas metalicas aspergidas sobre o substrato. Sendo assim,
quando a taxa de alimentacdo é muito alta ocorre um excesso de particulas
impactando sobre a camada de ligagdo, com consequente aumento excessivo de
temperatura sobre a superficie. Desse modo, foi utilizado uma corrente mais baixa
no equipamento para se evitar um aumento brusco na temperatura da camada de
ligacdo com consequente falha adesiva.

Ao se utilizar uma corrente menor, tem-se maior controle do aquecimento
sobre a peca a ser revestida, podendo-se assim alternar entre a deposi¢cdo do metal
aspergido e resfriamento do substrato a partir do uso de pistola de ar comprimido.
Porém, ao se utilizar menores taxas de deposi¢cao, € necessario aumentar o numero
de passes de aspersao para se obter a espessura de revestimento pretendida.

A (FIGURA 34) mostra o equipamento de aspersao térmica utilizado no
trabalho.
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FIGURA 34 - EQUIPAMENTO DE ASPERSAO TERMICA POR ARCO ELETRICO DO TIPO
VALUEARC 300 DA MARCA SULZER METCO

FONTE: O autor (2015).

4.7 ANALISE DOS REVESTIMENTOS

A andlise dos revestimentos obtidos por aspersdo térmica nas amostras
foram realizadas em um microscépio ético da marca Olympus BX51M a partir do uso
do software analySIS. A (FIGURA 35) mostra o microscopio otico utilizado nas
analises.

FIGURA 35 - MICROSCOPIO OTICO OLYMPUS BX51M

FONTE: O autor (2016).
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4.7.1 Preparacao metalografica

Para realizar a analise das amostras e determinar a espessura média dos
revestimentos e o teor de poros e de 6xidos € necessario primeiramente fazer a
preparagao metalografica das amostras, das quais foram feitas de acordo com as
normas ASTM E1920-03 para revestimentos depositados por aspersao térmica.

Assim sendo, as amostras revestidas foram cortadas com aproximadamente
1,5 cm de comprimento e entdo embutidas a frio em resina epoxi. Apds a cura da
resina, as amostras foram lixadas utilizando-se lixas d’ agua na sequéncia de
gradacdes de 220, 400, 600 e 1200. Para polimento final, utilizou-se alumina com

tamanho médio de particulas de 1 um.

4.7.2 Espessura do revestimento

As medicdes de espessura do revestimento foram realizadas em
micrografias de 100 aumentos obtidos ao longo da amostra através do uso do
software Image-Pro Plus. Foram feitas cinco micrografias em diferentes regides e em
cada uma foram realizadas 6 medigcdes da camada de acgo inoxidavel formada e 6
medi¢cdes da camada de ligagdo em cada imagem. No total, foram feitas 30
medi¢des do revestimento de acgo inoxidavel e da camada de ligagao para se obter

um valor médio de ambos com seus respectivos desvios-padrao.

4.7.3 Analise de microestrutura

Foram realizadas imagens de 500x na regido da interface entre o
revestimento de acgo inox formado e a camada de ligagdo. A partir das imagens
obtidas é possivel identificar a estrutura na regido de transicdo entre ambas as
camadas, a interacido entre os materiais e identificar possiveis formacdes de vazios
OU poros.

Também foras realizadas imagens de 1000x na regido interna do
revestimento do ago inoxidavel formado, onde é possivel analisar sua estrutura

interna e identificar a formacao de poros, 6xidos e fase metalica do revestimento.



78

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERISTICAS DOS SUBSTRATOS

5.1.1 Rugosidade

A (FIGURA 36) mostra os resultados dos parametros de rugosidade Ra e Ry
obtida por jateamento a partir do uso de diferentes granulometrias de abrasivo para

o polipropileno e para o nylon.

FIGURA 36 - RESULTADOS DOS PARAMETROS DE RUGOSIDADE Ra (a) E Ry (b) OBTIDOS
POR JATEAMENTO A PARTIR DO USO DE ABRASIVOS DE DIFERENTES GRANULOMETRIAS
PARA O POLIPROPILENO E O NYLON 66

a) b)
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m Polipropileno  + Nylon 66

FONTE: O autor (2016).

A (TABELA 10) mostra os resultados das regressodes lineares feitas a partir

dos resultados obtidos.
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TABELA 10 - RESULTADOS DAS REGARESSOES LINEARES FEITAS A PARTIR DOS
RESULTADOS DOS PARAMETROS DE RUGOSIDADE RA E RY PARA O
POLIPROPILENO E O NYLON 66

PARAMETRO DE

X 2
SUBSTRATOS RUGOSIDADE REGRESSAO LINEAR R
, . Ra y =0,0188 x - 1,3398 0,9964

Polipropileno

Ry y =0,0934 x - 4,0804 0,9996

Ra y =0,0117 x - 0,6868 0,9858
Nylon 66

Ry y =0,0623 x - 1,5892 0,9763

FONTE: O autor (2016).

Observa-se a partir da tabela que para ambos os substratos a rugosidade
aumenta de forma linear com o aumento do tamanho das particulas de abrasivo,
cujas regressoes lineares demonstram valores de R? muito préximos a 1,
confirmando essa tendéncia. O fato de o polipropileno apresentar maiores
rugosidades pode ser explicado por este apresentar menor valor de dureza em
relagdo ao nylon e ser mais suscetivel a impactos mecénicos. O valor de dureza do
polipropileno fornecido pelo fabricante € de 80 de acordo com a norma DIN 53 456,
enquanto os valores do nylon se situam entre 100 a 170 cujo valor depende do grau
de umidade da amostra.

De acordo com a literatura, maiores valores de rugosidade (valores proximos
a 13 um para Ra) geram melhores valores de adeséo do revestimento ao substrato.
Assim sendo, foi escolhido como abrasivo de trabalho o éxido de alumina com

tamanho médio de particulas de 690 um (malha 24).
5.1.2 Energia superficial
A (FIGURA 37) mostra imagens geradas no ensaio da gota obtidas em uma

amostra de nylon, polipropileno e polipropileno tratado quimicamente, junto com os

seus respectivos angulos de contato para cada amostra.
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FIGURA 37 - ANGULOS DE CONTATO OBTIDOS APOS O ENSAIO DA GOTA NAS AMOSTRAS
DE: a) NYLON; b) POLIPROPILENO E c¢) POLIPROPILENO TRATADO QUIMICAMENTE

(a) (b) (c)

CALeft=91.545 Right=92.125 ChA Left= 76206 Right= 75172

CALeft= 52.067 Right=52.927

FONTE: O autor (2016).

Na (TABELA 11) é apresentado os resultados das médias dos angulos de

contato dos polimeros e seus respectivos desvios-padrao.

TABELA 11 - RESULTADOS DOS ANGULOS DE CONTATO GERADOS PELO ENSAIO DA GOTA.

AMOSTRAS ANGULO DE CONTATO (°)
Nylon 50 £ 1
PP 93+5
PP com tratamento quimico 796

FONTE: O autor (2016).

A partir dos resultados obtidos observa-se um angulo médio de 50° para as
amostras de nylon, cujo resultado confirmou o comportamento hidrofilico do
polimero que é explicado pelo fato do nylon ser um polimero altamente polar devido
0S seus grupamentos amida em suas moléculas.

O polipropileno, por ser um polimero apolar, ndo apresenta afinidade com a
agua e gerou um angulo de contato médio superior a 85°, que é caracteristico de
materiais hidrofébicos. Entretanto, apds o tratamento quimico, o angulo de contato
do polipropileno diminuiu em média 15% gerando um &angulo de contato médio de
78,62%. lIsso significa que o tratamento quimico provocou uma alteragdo na
superficie do polimero gerando um certo grau de polarizagdo no material, porém
essa alteragdo quimica no material ndo foi suficiente para que o material
apresentasse caracteristicas hidrofilicas, ou seja, que o angulo de contato obtivesse
um valor médio inferior a 70°. Mesmo assim, o tratamento quimico demonstrou ser

benéfico para aumentar a energia superficial do polipropileno.
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5.2 RESULTADOS APOS ASPERSAO TERMICA

5.2.1 Substratos sem camada de ligagao

Apos os tratamentos especificos para cada substrato, foram feitas tentativas
de deposicdo de ago inox por aspersado térmica via arco elétrico em ambos os
substratos (PP e nylon) sem a aplicagdo da camada de ligagado. Nas tentativas de
deposicao, realizou-se mudancas em todos os parametros do equipamento de
deposicao (corrente, tensao, presséo, distancia pistola-substrato), assim como nas
condi¢oes de superficie dos substratos (temperatura e rugosidade). Entretanto, em
nenhuma condicdo ocorreu deposicdo de uma camada adequada sobre as
superficies, tanto no polipropileno como no nylon. O problema do excesso de
aquecimento que ocorre no processo foi resolvido com o controle de temperatura
através de medicbdes regulares na amostra com utilizagdo de um pirbmetro, e
alternancia entre a tentativa de deposi¢cao com a pistola de aspersao e resfriamento

do substrato. Mesmo assim, ndo foi obtido sucesso.

5.2.2 Desenvolvimento da camada de ligagao

5.2.2.1 Resinas epoOxi puras como camada de ligagao

Foram feitos varios testes para se encontrar uma camada de ligagédo
adequada para os polimeros, sendo que foram utilizados como critérios de avaliagao
uma adesao minima suficiente ao substrato, ancoramento das particulas metalicas e
resisténcia térmica ao processo de aspersao sem formar trincas ou ocorrer falha
adesiva.

Foram realizados varios testes utilizando-se como camada de ligagéo
diferentes resinas epdxi com diferentes propriedades térmicas e mecanicas
(extremamente flexivel, semi-rigida e rigida), testadas individualmente.
Aparentemente, as trés resinas obtiveram boa adesdo aos substratos e ancoraram
as particulas de aluminio em suas superficies. No entanto, a camada de ligagado néo
resistiu ao processo de aspersdo térmica devido as tensdes termomecanicas

geradas pelos ciclos térmicos devido a alternancia entre aspersao e resfriamento,
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com consequente formacao de trincas superficiais e/ou desplacamento da resina
contendo o aluminio particulado.

A possivel explicagdo para a falha adesiva ocorrida nos adesivos epoxi
flexivel e semi-rigido € a baixa resisténcia térmica de ambos, materiais que
apresentam baixa temperatura de transigao vitrea e sdo mais sensiveis a variagoes
de temperatura. Como consequéncia ocorrem maiores distorcdes em suas
estruturas moleculares durante os ciclos térmicos gerados pelo processo de
aquecimento/resfriamento.

No caso da resina rigida que apresenta maior resisténcia térmica, a
deposicédo nao foi possivel devido ao alto valor de modulo elastico do material e seu
baixo coeficiente de expansao térmica, cujos valores geram como consequéncia
altos valores de tensbes termomecanicas na regido da interface com o substrato em
funcdo do aumento da temperatura.

Nas tentativas de deposicdo de ago inoxidavel por aspersao térmica para
ambas as camadas de ligagdo, eram feitos ciclos de trés passes rapidos com a
pistola seguido de resfriamento com ar comprimido. As amostras ao final de cada
ciclo atingiam temperatura média de 55°C e entdo eram resfriadas até a temperatura
de aproximadamente 25°C, e entdo, das quais permaneciam estaveis até
aproximadamente ao terceiro ciclo, a partir do qual ocorria falha adesiva ou a
formacao de trincas nas camadas de ligagao, isso para os trés tipos de resina epoxi
em ambos os substratos (polipropileno e nylon).

O principal tipo de falha ocorrida nas amostras foi o desplacamento da
camada de ligagcado na regido de borda do corpo de prova como pode ser visto na
(FIGURA 38).

FIGURA 38 - DESPLACAMENTO DA CAMADA DE LIGACAO RESULTANTE DO PROCESSO
ASPERSAO TERMICA NA REGIAO DE BORDA

FONTE: O autor (2016).
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5.2.2.2 Resina epdxi misturada com microsilica

Devido a falha ocorrida nos trés tipos de resina epdxi usadas como camada
de ligagao, foi necessario modificar a formulagdo da camada de ligagado de modo a
tornar a composicao resistente aos choques térmicos gerados durante o processo
de aspersao térmica seguido de resfriamento.

Deste modo, foi testado como camada de ligagdo a resina epoxi rigida
misturada com 40% em peso de microsilica. O material também n&o obteve
resisténcia aos ciclos de aquecimento e resfriamento durante o processo de
deposicdo do ago inox por aspersao térmica. Este fato pode ser explicado pela
equacgao de calculo de tensbes termomecanicas (1), pois a adi¢ao de carga mineral
na resina epoxi gera como consequéncia um aumento no modulo elastico do
material além de aumentar a diferenca no coeficiente de expansao térmica entre a
camada de ligagdo e os substratos poliméricos, devido a diminuigdo do valor do
coeficiente de expansdo térmica da resina misturada a silica. Como consequéncia
ocorreu um aumento nas tensdes interfaciais entre a camada de ligacdo e os
substratos poliméricos, gerando assim falha adesiva na regido de borda do corpo de
prova e trincas grosseiras em suas superficies, como pode ser visto na (FIGURA 39)
a)eb).

FIGURA 39 - a) TRINCA SUPERFICIAL GERADA PELO PROCESSO DE ASPERSAO TERMICA, b)
DESPLACAMENTO NA REGIAO DE BORDA DO CORPO DE PROVA

a) b)

FONTE: O autor (2016).

Na (FIGURA 39) b) observa-se que o desplacamento foi menor que em
comparag¢ao ao desplacamento gerado pelas resinas epOxi puras, como pode ser
visto na (FIGURA 38), o que demonstra a maior rigidez e resisténcia da resina

devido ao efeito de adicdo da silica.
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Mesmo através do controle de temperatura do processo, mantendo a
temperatura superficial baixa apds cada ciclo de deposi¢cao (até aproximadamente

55°C), ocorreu a formacgéao de trincas na superficie e/ou falha adesiva.

5.2.2.3 Resina epdxi misturada com borracha natural

Foi testada uma outra possivel solugao para o problema de choque térmico
e falha adesiva ocorrida nas camadas de ligacao utilizadas anteriormente fazendo-
se uma mistura da resina epdxi misturada com borracha natural na quantidade de
20% em peso, que no entanto também n&o gerou resultados satisfatorios tanto no
polipropileno como no nylon. Apesar da adi¢ao da borracha ter evitado falha adesiva
por desplacamento, ocorreu a formacgao de trincas superficiais nos substratos. Essas
trincas podem ser explicadas pelo fato da resina ter aumentado o seu coeficiente de
expansdo térmica em fungdo da borracha e com isso gerar maiores distorgbes na
superficie da camada de ligagdo, e como consequéncia ocorreu a formacgéao de
fraturas superficiais na camada de ago inoxidavel rigida que estava se formando na
superficie.

Se por um lado a diminuicdo do mddulo elastico e o aumento do coeficiente
de expansdo térmica melhoraram a estabilidade na regido da interface entre a
camada de ligacédo e o substrato, houve um prejuizo na regido de interface entre a
camada de ligagado e a camada de ago inoxidavel sendo formada.

Na (FIGURA 40) a) observa-se a formacao de microtrincas na superficie da
camada de ligacdo a base de resina epoxi/borracha e na (FIGURA 40) b) mostra

uma ampliagdo do mesmo.
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FIGURA 40 - a) FORMAGAO DE MICROTRINCAS NA SUPERFICIE DA CAMADA DE LIGAGAO A
BASE DE RESINA EPOXI/BORRACHA; b) MICROTRINCAS VISTAS DE FORMA AMPLIADA

FONTE: O autor (2016).

5.2.3 Tensdes residuais durante o processo

A partir dos resultados obtidos, verificou-se que os ciclos térmicos geraram
como consequéncia na camada de ligagdo falha adesiva ou formagédo de
microtrincas, mesmo utilizando-se como camada de ligagéo resina epdxi rigida com
temperatura de transi¢ao vitrea de 150°C (com preenchimento ou ndo de microsilica
ou borracha natural), e controlando-se a temperatura do processo do qual variou
aproximadamente entre 25 a 55°C.

O trabalho desenvolvido por Robert Humfeld (1997) pode ser usado para
explicar o comportamento da camada de ligagao utilizada. Inicialmente no sistema, a
tensdo residual € minima na camada adesiva, porém durante o aquecimento uma
tensdo compressiva é gerada devido a diferenga nos coeficientes de expanséao
térmica entre o substrato e a camada. No calor, a mobilidade polimérica é facilitada
e a relaxagado das tensdes térmicas compressivas € facilitada. No entanto, ao se
resfriar o sistema, a mudancga estrutural gerada durante o aquecimento se mantém,
pois a baixa temperatura inibe o escoamento do material gerando como
consequéncia uma tensao residual que antes nao existia. E assim apds cada ciclo
térmico ocorre um aumento de tenséo no sistema frio.

Além disso, de acordo com o mesmo trabalho, o processo ciclico de
aquecimento e resfriamento que acontecem de forma alternada e rapida resulta em

pouco tempo para relaxagao dos materiais, induzindo maiores tensoées residuais do
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que em sistemas onde o processo de mudancga de temperatura ocorre de forma

lenta.
5.2.4 Estratégias de deposigao

Como visto anteriormente, os altos valores no coeficiente de expanséo
térmica dos substratos poliméricos impedem a deposicao eficiente do revestimento
de acgo inoxidavel sobre as camadas de ligacdo desenvolvidas, as quais foram
testadas com diferentes caracteristicas termomecanicas. Assim sendo, duas
estratégias podem ser feitas para se obter sucesso no processo de deposigao de
aco inoxidavel em substratos poliméricos: mudanga na tecnologia de asperséo
térmica para minimizar o efeito de aquecimento sobre o substrato ou o utilizar
polimeros ou compdsitos com baixos valores de coeficiente de expanséo térmica

como substrato.
5.3 USO DO PVC COMO SUBSTRATO

Devido a dificuldade ao se depositar o revestimento de aco inox nos
substratos de polipropileno e nylon, foi necessario mudar o substrato e utilizar um
polimero que tivesse maior estabilidade dimensional em relacdo ao aumento de
temperatura.

Desse modo, um polimero com baixo coeficiente de expansdo térmica
revestido com uma camada de ligagdo com valores compativeis reduziria
significativamente as tensbes termomecanicas geradas em sua interface. Além
disso, a camada de ligagdo rigida com baixo coeficiente de expansao térmica
resolveria o problema de microtrincas que foram geradas ao se testar o uso da
resina epoxi com alto coeficiente de expansao térmica, no caso a resina epéxi pura
ou preenchida com borracha natural.

Ensaios preliminares confirmam essa tendéncia, onde foi testado como
substrato polimero de PVC (poli(cloreto de vinilia)) da marca Ensinger de nome
comercial TECAVINYL, cujo coeficiente de expansdo térmica apresenta o valor de
52,2. 10° m/m.K de acordo com o fabricante. Esse valor é significativamente menor

comparado ao do polipropileno e do nylon (TABELA 6).
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5.3.1 Preparagao do PVC

O PVC foi preparado de forma analoga aos polimeros de polipropileno e
nylon. Primeiramente, o PVC foi jateado e entédo lavado, seco e limpo com esponja
embebida em metanol, solvente escolhido de acordo com a norma ASTM D2093 —
03. Em seguida, o polimero foi seco em estufa na temperatura de 100°C por 30
minutos e entdo aplicada a resina epdxi rigida com 40% p/p em microsilica na sua
superficie, com posterior deposi¢cao do aluminio particulado sobre a resina.

Foi feito o mesmo estudo de jateamento abrasivo utilizando diferentes
tamanhos de granulometria, cujo resultado pode ser observado na (FIGURA 41). No

caso, também foi escolhido o abrasivo de malha 24 para o trabalho.

FIGURA 41 - RESULTADOS DOS PARAMETROS DE RUGOSIDADE Ra (a) E Ry (b) OBTIDOS
POR JATEAMENTO A PARTIR DO USO DE ABRASIVOS DE DIFERENTES GRANULOMETRIAS

PARA O PVC
7.0 - |
38,0 -
= S v E 310 - 25,68 e
- _’..,f'
E 4’0 "/,.-'"F o 2'4!n ) ’..-"/
24_~ 1525
25 - E 17,0 - +
1,0 . . | 10,0 . ; .
200 400 600 800 200 400 600 800
Tamanho meédio do abrasive [um] Tamanho médio do abrasivo [pm]

FONTE: O autor (2016).

As amostras preparadas ficaram em repouso por 24 horas para ocorrer a
cura da resina e entdo foram colocadas em estufa na temperatura de 80°C por 4

horas, de acordo com as especificagdes do fabricante.
5.3.2 Deposicao do acgo inoxidavel
Nesse caso o processo de aspersao térmica demonstrou um resultado

positivo, no entanto a deposicdo do revestimento de aco inoxidavel sé foi possivel

com o mesmo controle de temperatura feito anteriormente através da alternancia
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entre passes de aspersao e resfriamento por ar comprimido. Mesmo com o controle
de temperatura, se houver muitos ciclos térmicos ocorrera falha adesiva da resina
epoxi devido ao acumulo de tensées residuais no sistema.

No caso, foram feitos 4 ciclos de 3 passes com a pistola de aspersao
seguido de resfriamento com ar comprimido, utilizando os mesmos parametros de
deposicao da (TABELA 9). A temperatura no sistema variou entre as temperaturas
de 25 e 55°C aproximadamente. A (FIGURA 42) mostra um corpo de prova do
polimero preparado para aspersido a esquerda e a direita o corpo de prova revestido

por ago inoxidavel pelo processo de arco elétrico.

FIGURA 42 — CORPO DE PROVA DE PVC PREPARADO PARA ASPERSAO A ESQUERDAE A
DIREITA O CORPO DE PROVA REVESTIDO POR ACO INOXIDAVEL PELO PROCESSO DE ARCO
ELETRICO

FONTE: O autor (2016).

5.3.3 Analise do revestimento sobre o PVC

5.3.3.1 Estrutura do revestimento

A (FIGURA 43) mostra imagens do revestimento de ago inox formado sobre

a camada de ligagao no polimero de PVC nas lentes de 20 e 50x, respectivamente.
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FIGURA 43 — REVESTIMENTO DE ACO INOX FORMADO SOBRE A CAMADA DE LIGAGAO NO
POLIMERO DE PVC EM: a) 20X E b) 50X

a)

FONTE: O autor (2016).

Na (FIGURA 44) feita com aumento de 100x, podemos identificar com maior
nitidez a estrutura da camada de aco inoxidavel formada e também da camada de
ligacdo e dos materiais que a constituem. Na parte superior mais clara, esta o
revestimento de aco inoxidavel formado pelo processo de aspersao, enquanto mais
abaixo podemos observar as particulas de aluminio empacotadas que funcionaram
como superficie de ancoramento para o metal fundido aspergido. Na regido mais
escura se observa a resina epoxi contendo microsilica, que pode ser identificada
pelas manchas claras e também pode se notar maior concentragdo das particulas de
aluminio na regido superior da resina, desse modo nao afetando a adesao na regiao

da interface entre a resina epoxi e o polimero.
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FIGURA 44 — COMPOSICAO DO REVESTIMENTO SOBRE O SUBSTRATO DE PVC EM
MICROGRAFIA DE 100X

Substrato polimérico Particulas de aluminio

FONTE: O autor (2016).

5.3.3.2 Regiao de interface entre o revestimento de inox e as particulas de aluminio

Nas imagens feitas com 500 e 1000x é possivel analisar a interface entre a
camada de acgo inoxidavel e as particulas de aluminio, e podemos notar como as
particulas de aluminio compactadas funcionaram como superficie de ancoramento
para as particulas de metal aspergido, que conseguiram formar uma lamela inicial
sobre essa superficie permitindo o crescimento do revestimento de aco inoxidavel
devido ao sucessivo empilhamento das particulas subsequentes. A (FIGURA 45) a)
mostra como as particulas de ago inoxidavel conseguiram penetrar nas regides
intersticiais das particulas de aluminio e formar o revestimento, e a (FIGURA 45) b)

mostra uma dessas regides com maior resolugao e melhores detalhes.
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FIGURA 45 — REVESTIMENTO DE ACO INOXIDAVEL FORMADO SOBRE A SUPERFICIE DE
PARTICULAS DE ALUMINIO NOS AUMENTOS DE: a) 500X; b) 1000X

FONTE: O autor (2016).

5.3.3.3 Espessura da camada de ago inox e da camada de ligagao

As medi¢gbes da camada de acgo inox formada e da camada de ligagao foram
feitas de acordo com a (FIGURA 46), onde foram analisadas 5 micrografias (anexo 1

no final do documento) totalizando 30 medi¢des de cada camada.

FIGURA 46 — MEDIGOES DA CAMADA DE LIGACAO E DO REVESTIMENTO DE AGO
INOXIDAVEL

FONTE: O autor (2016).
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Os resultados obtidos nas medi¢cdes com seus respectivos devios-padrao
séo mostrados na (TABELA 12).

TABELA 12 — ESPESSURAS MEDJAS OBTIDAS DA CAMADA DE ACO INOX FORMADA E DA
CAMADA DE LIGACAO

CAMADAS ESPESSURA (um)
Aco inoxidavel 129,06 + 31,01
Camada de ligagao 259, 06 + 39,42

FONTE: O autor (2016).

5.3.3.4 Estutura interna do revestimento de ago inox

A (FIGURA 47) mostra a estrutura interna da camada de ago inoxidavel

formado na resolucao de 1000x.

FIGURA 47 - REVESTIMENTO DE AGO INOX NA RESOLUGAO DE 1000X

FONTE: O autor (2016).

Na figura, podemos observar uma expressiva quantidade de oxidos
formados no revestimento de ago inox, caracterizado pelas regides cinza escuro na
figura de acordo com a literatura. Essa grande quantidade de Oxidos pode ser
explicada pelos passes de jato de ar comprimido usado para resfriar o material

durante a deposigdo. Desse modo, o metal reativo em processo de solidificagéo



93

entrou em contato com grande quantidade de ar e consequentemente de oxigénio,
explicando-se esse fendmeno no revestimento.

A fase metdlica é caracterizada pelas regides cinza claro na figura e os
pontos mais escuros como sendo os poros. No caso, os poros sao de dificil
quantificacdo devido ao fato de que certa quantidade de poros poderem ter sido
gerados devido ao processo de preparagcdo metalografica, mais provavelmente os

poros maiores, como destacado com a seta vermelha na figura.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, pode-se tirar as seguintes conclusoes:

° O tratamento quimico em solucdo realizado nas amostras de
polipropileno demonstrou aumento em sua energia superficial, no entanto

nao foi suficiente para alcangar um nivel de polaridade hidrofilico.

o O desenvolvimento da camada de ligagdo a base de resina epoxi
recobertas com particulas de aluminio demonstrou eficiéncia na capacidade
de adesao aos substratos de PP ou nylon 66 e das particulas metalicas,
gerando uma superficie predominantemente metalica adequada para

aspersao.

° A diferenca entre os coeficientes de expansao térmica dos substratos e
das camadas de ligagdo geraram como consequéncia falha adesiva ou
microtrincas devido aos ciclos térmicos do processo de tentativa de

deposicdo do ago inoxidavel via aspersao térmica por arco elétrico.

° A proximidade de valores de coeficiente de expansdo térmica dos
polimeros e da camada de ligagao (epoxi preenchida com borracha natural)
aumentou a resisténcia a falha adesiva, no entanto os altos valores de
ambos geraram a formagdo de microtrincas na camada de ago inoxidavel

que se formou devido ao excesso de dilatagao do sistema.

° O controle de temperatura dos ciclos térmicos, os quais variaram entre
25 a 55°C aproximadamente, nao foi o suficiente para evitar falha adesiva.
Este fato pode ser explicado pelo acumulo de tensdes residuais na regiao de
interface entre a camada de ligagéo e o substrato de PP ou nylon 66.

o Quando polimero de PVC foi usado como substrato, utilizando como
camada de ligagdo resina epoOxi rigida preenchida com 40% p/p de
microsilica, foi possivel a obtencdo de um revestimento de aco inox através
do processo de aspersao térmica por arco elétrico. O uso do PVC como

substrato reduziu a diferenca entre os coeficientes de expansao térmica do
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revestimento e do substrato e a menor dilatacdo do sistema evitou a

formacéo de microtrincas na camada de aco inoxidavel formada.

° A partir do uso do PVC como substrato, foi obtido um revestimento de
aco inoxidavel de (129,06 £ 31,01) ym sobre a camada de ligagao de (259,
06 £ 39,42) um de espessura, formada por resina epdxi contendo 40% em

peso de microsilica e aluminio particulado na superficie.

° O aco inoxidavel aspergido conseguiu se depositar sobre o aluminio
particulado superficial, acomodando-se bem no material e penetrando na

regido intersticial das particulas, como foi verificado nas micrografias.

o O revestimento de acgo inoxidavel obtido contém uma consideravel
formacdo de Oxidos, que pode ser explicado pelos processos de
resfriamento com ar comprimido e consequente contato com grande

quantidade de oxigénio.

o O processo de aspersao térmica por arco elétrico de aco inoxidavel so
foi possivel devido a um rigoroso controle de temperatura no processo
devido a alta concentragao de calor gerado. Esse controle foi obtido através
de resfriamentos continuos e uso de baixos valores de corrente no
equipamento de aspersdo, ou seja, com menores quantidades de material

sendo aspergido.

o Apesar da deposicdo de aco inoxidavel por aspersao térmica sobre o
polimero de PVC ter obtido resultado positivo, a camada formada teve uma
espessura limitada devido ao excesso de controle de temperatura sobre o
processo devido as tensdes termomecanicas cumulativas entre a camada de

ligacdo e o substrato.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS

Para trabalhos futuros, algumas sugestbes sao:

o Usar compdsitos poliméricos em vez de polimeros, pois estes

apresentam geralmente baixos valores de coeficiente de expansao térmica.

o Utilizar outro tratamento superficial nos substratos de polipropileno no
lugar do tratamento quimico, do qual ndo gere residuos quimicos e resulte
em maiores energias superficiais (por exemplo flambagem, corona, dentre

outros).

o Uso de analise termomecanica para a obtencdo de valores do
coeficiente de expansdo térmica de diferentes pares substrato
polimérico/camada de ligagdo para a partir disso, poder ser usada esta
infformacdo como ferramenta para a selecdo de sistemas
termomecanicamente compativeis que possam receber revestimentos de

aco inox através do processo de aspersao por arco elétrico.

° Mudar de tecnologia de aspersdo térmica por outra que gera menor
quantidade de calor durante o processo (a chama, plasma ou aspersao a

frio).

o Melhorar a formulagdo da camada de ligagdo, procurando outro

sistema polimérico com maior resisténcia a temperatura e rigidez.
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APENDICE A — Medigées ao longo do revestimento

200 ym




