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Resumo

O uso do poliuretano (PU) como base para revestimentos protetores néo é novidade,
Ou mesmo 0 seu uso em aplicagbes diversas, porém, 0 que torna essa classe de
polimeros interessante é a potencialidade de aprimoramento estrutural com vistas a
obtencdo de propriedades especificas, devido as inumeras possibilidades de
combinacgdes de tipos e quantidades de mondémeros. Nesta tese foram preparados
dois tipos de hibridos organicos-inorganicos, uns com PU formado com glicerol na
razdo NCO:OH de 1:1, chamados de SPU e outros com razdo NCO:OH de 1,32:1,
chamados de NF. Nos dois casos a hibridizagao inorganica foi realizada por meio da
funcionalizacdo com (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES) combinado com
Tetraortosilicato de etila (TEOS), através do uso do processo sol-gel (PSG) para
produzir os revestimentos hibridos organicos-inorganicos (HOI) de classe Il. Na
caracterizagdo dos hibridos e seus revestimentos foram utilizadas as técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), microscopia de forcas atdbmicas
(AFM), angulo de contato, medida de espessura, espectroscopia vibracional no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear
(RMN), espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) e termogravimetria (TG).
Nos hibridos SPU foram avaliados os efeitos da variacdo da temperatura de sintese,
da temperatura de cura e da velocidade de emersédo. A temperatura de cura afetou
tanto a estrutura da parte organica, convertendo grupos uretano em amina, quanto a
nanoestrutura da parte inorganica, permitindo obter revestimentos com modulo de
impedancia acima de 10'° Q.cm? com espessuras de 1,5 pm. Com os resultados
obtidos foi definido que os melhores parametros para a producédo dos hibridos SPU
sdo: temperatura de sintese de 55 °C, temperatura de cura de 166 °C e velocidade
de emersdo de 21 cm/min. O aumento da quantidade de silica nos revestimentos
SPU preparados nessas condi¢cdes permitiu aprimorar a impedancia e estabilidade
do material, melhorou a sua estabilidade térmica e produziu um revestimento mais
fino sem alterar a estrutura da parte organica. Essas melhorias foram associadas as
alteracées na quantidade dos nucleos Q2 de Si presentes no material. Os NF foram
utilizados para acomodar o aumento da quantidade de Si e a incorporacdo do
agente promotor da autocicatrizacdo (self-healing, ASH) do sistema. Os hibridos NF
apresentam interacdes entre as carbonilas do uretano e ureia que ndo estavam
presentes nos espectros de FTIR para os SPU, e também as andlises de SAXS
mostraram que esses HOI apresentaram um crescimento hierarquico da nano
estrutura. Os melhores resultados para esse grupo foram obtidos para o
revestimento NF1,50, o qual apresentou valores inicias de impedancia de 10° Q.cm?,
com espessura de 1,5 um e estabilidade térmica de 270 °C. A incorporagdo do ASH
no sistema foi alcangada com sucesso, produzindo, no entanto, revestimentos com
impedancia nao satisfatoria, com excecdo para o NF1,50_10%ASH. Para algumas
amostras contendo o ASH foi observada maior estabilidade da impedéancia ao longo
do tempo, indicando o possivel efeito de regeneracdo do hibrido. Os revestimentos
SPU apresentaram excelente desempenho como barreiras protetoras contra a
corrosao e os NF tiveram um bom desempenho.

Palavras-chave: PU, glicerol, hibrido organico-inorgéanico, revestimento protetor.



Abstract

The polyurethane (PU) use as a core for protective coatings is not recent, or even its
use in different applications, but what makes this class of polymers interesting is the
potential for structural improvement in order to obtain specific properties, due to the
numerous possible combinations of monomers in types and quantities. In this thesis
two types of organic-inorganic hybrids were prepared, ones with PU formed from
glycerol in 1:1 NCO:OH ratio, called SPU and others with an NCO:OH ratio of 1.32:1,
called NF. In both cases, the inorganic hybridization was performed by
functionalization with  (3-Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) combined with
Tetraethyl orthosilicate (TEOS), through sol-gel process (PSG) to produce a class Il
organic-inorganic hybrid (HOI) coating. In the characterization of the hybrids and their
coatings, the techniques of electrochemical impedance spectroscopy (EIS), atomic
force microscopy (AFM), contact angle, thickness measurement, Fourier transform
infrared vibrational spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance (NMR), small
angle X-ray scattering (SAXS) and thermogravimetry (TG) were used. In SPU
hybrids, the effects of variation in synthesis temperature, curing temperature and
withdraw rate were evaluated. The curing temperature affected both the structure of
the organic part, converting urethane groups into amines, and the nanostructure of
the inorganic part, allowing the production of coatings with an impedance modulus
above 10% Q.cm?, with thicknesses of 1.5 um. With the results, it was defined that
the best parameters for production of SPU hybrids are: synthesis temperature of 55
°C, curing temperature of 166 °C and withdraw speed of 21 cm/min. The increase in
the amount of silica in the SPU coating prepared under these conditions allowed to
improve the material’s impedance, thermal stability, and to produce a thinner coating
without changing the structure of the organic part. These improvements were
associated with changes in the amount of Si Q* nuclei present in the material. The
NFs were used to accommodate the increase of Si and the incorporation of the self-
healing agent (ASH) in the system. The NF hybrids show interactions between the
urethane and urea carbonyls that were not present in the FRIT spectra for the SPUs,
and the SAXS analysis shows that these HOIs showed a hierarchical growth of the
nanostructure. The best results for this group were obtained for the NF1,50 coating,
which presented initial impedance values of 10° Q.cm? with a thickness of 1.5 um
and thermal stability of 270 °C. The incorporation of ASH in the system was
successfully achieved, producing, however, coatings with unsatisfactory impedance,
with the exception of NF1,50 10%ASH. For some samples containing ASH, higher
impedance stability was observed over time, indicating the possible effect of coating
regeneration. SPU coatings performed with excellence as corrosion protective
barriers, and the NF coatings presented a good performance.

Keywords: PU, glycerol, organic-inorganic hybrid, protective coating.
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1.1. REVISAO DA LITERATURA

O uso de matérias primas provenientes de fontes naturais para a producéo de
materiais € uma tendéncia natural. Os materiais hibridos organico-inorganicos (HOI)
devem também seguir essa tendéncia, originando sistemas menos agressivos ao
ambiente e que contribuam com a ecoeficiéncia do setor de produgéo. Para que iSso
seja possivel, a forma mais viavel é produzir uma parte organica que tenha pelo
menos uma matéria prima proveniente de fontes naturais. Uma familia de polimero
organico que possibilita, de forma simples, a incorporagéo de um reagente originado
de uma fonte renovavel, é a do poliuretano (PU).

Dentre as aplicagbes de HOI e PU, os dois tipos de materiais sao utilizados

123 sendo uma delas como barreiras

como revestimentos para diversas funcoes,
protetoras contra a corrosao. Assim, € possivel produzir um material que combina as
caracteristicas e propriedades dos HOI e do PU, incorporando um reagente

proveniente de fontes naturais.

1.1.1. Hibridos Orgénico-Inorgénicos (HOI)

Os HOI sdo obtidos através da combinacdo de componentes organicos e
inorganicos, dando origem a um novo material, com propriedades diferenciadas, que
nao podem ser descritas como o resultado da média das propriedades individuais de
cada componente isolado. Os materiais HOI podem combinar propriedades de
polimeros, como processabilidade, hidrofobicidade, transparéncia e flexibilidade,
com a estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos. Tal combinagéo

origina materiais com propriedades mecanicas, Opticas e térmicas inéditas,* °

permitindo a aplicagdo dos mesmos em sistemas de liberagdo de farmacos,® ” ®

10, 11

dispositivos 6pticos,® catalise,® revestimentos protetores,® e sistemas

fotocrémicos.*?

Esses materiais podem ser preparados através da simples mistura fisica dos
componentes, ou pela formacdo de ligagbes quimicas entre os mesmos. Dessa

maneira os HOI podem ser divididos nas duas classes esquematizadas na Figura 1.
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Classe I: Os componentes organico e inorganico possuem apenas ligacoes
secundarias, ou seja, interagbes intermoleculares (ligagdo de hidrogénio, dipolo-

dipolo, dipolo-induzido, etc.).

Classe II: Os componentes organico e inorganico formam ligacdes, ibnicas,

covalentes ou ibno-covalentes entre si.

As moléculas usadas como blocos de construcdo para formar os hibridos de
classe Il possuem pelo menos duas funcionalidades distintas: grupos alcoxi (M-OR,
R= C\H2n+1), grupo alquil, nos quais devem ocorrer reacdes de hidrélise e
condensacdo na presenca de agua, e grupos capazes de promover a interligacédo
entre a parte organica e inorganica, que devem ser estaveis frente as reacdes de
hidrélise.’®* Esses materiais sdo geralmente preparados e depositados a partir do

processo sol-gel.**

Classe 1 Classe IT

A JZED K
S %ﬁ% %
TR N

Figura 1. Estruturas representativas dos materiais hibridos de classe | e classe Il.

Fonte: Adaptado.*®

Atualmente uma familia muito pesquisada de materiais hibridos sdo os que
fazem parte do sistema siloxano-PMMA (Poli(metacrilado de metila)), combinando
uma rede inorganica ramificada (grupos siloxano) com cadeias altamente
polimerizadas (PMMA). Isto resulta em um material denso, que quando depositado
na forma de revestimento, pode atuar de maneira eficiente como barreira de difusao
de espécies responsaveis pela corrosdo de superficies metélicas.® ° Pode-se
também encontrar na literatura HOI do tipo siloxano-poliuretano, em que o polimero
foi preparado a partir de matérias primas naturais, como o 6leo de pongamia glabra
(karanja) e de mamona." % * > Apesar disso, ndo é do nosso conhecimento que

haja algum registro de sistemas HOI com PU sintetizado a partir do glicerol.
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1.1.2. Processo sol-gel (PSG)

Dentre os métodos para a producdo de materiais HOI, o processo sol-gel (PSG)
€ um dos mais utilizados, pois ndo exige condi¢cdes extremas de reacdo, como altas
temperaturas e pressao. A partir do PSG é possivel obter HOI homogéneos, com
bom grau de pureza, ter controle das caracteristicas estruturais da matriz, como
porosidade, tamanho e forma das particulas, bem como das propriedades
funcionais.'* A variedade de sistemas com diferentes composicdes que podem ser
sintetizadas pelo método sol-gel é muito ampla, possibilitando preparar materiais
com aplicbes Opticas (coletores solares, fibras, guia de onda), elétricas (transdutores
piezoelétricos, eletrélitos solidos), térmicas (ceramicas refratarias e com baixa
expansdo), quimicas (catalisadores, membranas, barreiras de protecdo contra

corros&o), entre outras.™

A quimica do PSG baseia-se em reacdes de hidrdlise e de policondensacédo de
alcoxidos inorganicos, Figura 2. Na reacdo de hidrolise, um hidroxido metélico (Me-
OH) é gerado via adicdo nucleofilica da molécula de agua ao atomo do metal.
Posteriormente, ocorre a condensacdo das espécies Me-OH, levando a ligacdes
-Me-O-Me- e a formacéo do sol, um sistema coloidal. O sol é definido por uma
fase descontinua dispersa em uma fase continua. As particulas da fase dispersa tém
dimensbes nanométricas, (Lnm - 1um). Os alcoxidos metalicos sdo os precursores
mais utilizados na rota sol-gel, devido ao fato de sua reatividade com agua ser
controlada cineticamente e as reacdes de hidrélise e condensacdo susceptiveis a
catélise acida ou béasica. Os alcoxidos mais comumente utilizados na sintese sol-gel

s&o os de aluminio, zirconio, titanio e principalmente os de silicio.** ®
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Hidrdlise acida

RO RO
+

RO Si—— OR H =——= RO Si— OHR

RO RO

RO\ RO OR OR X
ROMIpSi— OHR o= HZOg-—--\—'Si ----- “+OHR == HO—Sj-moOoR + ROH + H
Ho oY=
RO (|)R OR
Condensacéao
=Si—OR + H,0—Si= = =Si—-0-Si= + ROH
=si—OH +H,0—si= == ==si-0-si= + HO0

Figura 2. Mecanismo de hidrélise e condensacéo do alcoxido de silicio (R = CH;CH,, CHs).

Fonte: Adaptado.™

1.1.2.1. O processo de deposicao por dip-coating

No processo de deposicdo de um sol, a viscosidade afeta diretamente a
espessura da camada formada na superficie de um substrato. No caso do processo
de deposicéo dip-coating, usado no PSG, a eq. 1 descrita por Landau e Levich*
pode ser usada para estimar a espessura “h” do depositado em funcédo da
viscosidade, n, da tensdo superficial liquido vapor, y,,e da velocidade, U, de

emersao do substrato do banho.

2

0,94(nU) /3
Y -1

Y '6(pg) /2

Dessa maneira, variando a velocidade de emersédo U, € possivel controlar a

espessura do revestimento. Além do controle de U, € preciso considerar que durante
a emersao ocorre um aumento da area de evaporacao e da taxa de secagem do sol,
o que leva a formacdo de uma camada de gel, seguida da formacé&o do filme sélido.

Esse processo de deposicao esta esquematizado na Figura 3.
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Imersao Emersao Deposicao

<N~ ~“\_r
A~ Il -

| l\ SN FX -

| <R\

L)

o o q

Drenagem Evaporacao

Figura 3. Representacdo esquematica das cinco etapas envolvidas na formacéo do filme por
dip-coating.

Fonte: Adaptado.™*

1.1.3. Poliuretano (PU)

O poliuretano foi primeiramente descrito por Bayer (1902-1982), em 1937 e foi
inicialmente usado industrialmente como substituto da borracha natural. A
versatilidade desse polimero organico e a sua capacidade de substituir materiais
escassos estimularam inimeras aplicacdes. Durante a Segunda Guerra Mundial,
revestimentos de PU foram utilizados para a impregnacao de papel, fabricacdo de
roupas resistentes ao gas mostarda e acabamentos de alto brilho para avides. Apéds
o término da segunda guerra, os revestimentos de PU ja estavam sendo fabricados
e usados em escala industrial, e podiam ser formulados para aplicagdes

especificas.®

O PU é obtido por meio da reacédo de condensacao entre um diisocianato e um
poliol, sem levar a formacgéo de agua como subproduto, Figura 4. Materiais a base
de PU apresentam excelentes propriedades de resisténcia a abrasédo, dureza ou
flexibilidade, o que torna esta familia de polimeros adequada para diversos tipos de
aplicacbes, tais como: revestimentos, adesivos, elastbmeros, espumas e

dispersées.’® 2% 25 22 Atualmente o PU é extensivamente estudado devido &
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possibilidade de controle dos parametros de processamento, associado a um bom

desempenho em diferentes aplicagdes.* ** 2

Pode nédo se notar, mas no dia a dia, muito dos objetos utilizados sao produzidos
com PU. Pode-se citar como exemplos: esponja para limpeza, espuma de colchdes,
travesseiros e assentos automotivos, pneus rigidos, rodas de patins e skates,
paredes de isolamento térmico, pranchas de surf, cola de madeira, sola de cal¢gados,
preservativos e luvas. Essa ampla aplicacdo do PU se deve a sua facil conformacgéo
e variedade na escolha de mondmeros, que podem ser selecionados para as

diferentes propriedades desejadas.? ¢ 2728

Com a escolha do diisocianato € possivel controlar caracteristicas como
transparéncia, estabilidade térmica, estabilidade quimica, flexibilidade e
propriedades dindmicas. Por outro lado, os poli6is atuam no controle da flexibilidade,
estabilidade térmica, temperatura de transicdo vitrea e também nas propriedades
dindmicas. A escolha de polidis de alta massa molecular causa diminuicdo da
flexibilidade em temperatura ambiente e aumento da dureza e da resisténcia a
abrasdo do PU final.> A proporcdo molar entre grupos NCO e OH tem influéncia
também nas propriedades finais do polimero, pois o controle dessa razdo molar
permite modificar a massa molar do polimero, Figura 5, afetando a flexibilidade e a

resisténcia a abrasio.?® 2°

[Il O

OCN-R-NCO + HO-R’-OH _OEN_R_N(”'O_R’__
|

|
H

S —n

Figura 4. Representacao esquematica da reagao entre um diisocianato e um diol para obtengéo do
PU.
Fonte: Autor.
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100 4 Poliuretano
hidroxil

L i

MW x 108

Polimeros com
terminacdo OH

Polimeros com
terminacdo NCO

0.5 1.0 1.5
Razao NCO/OH

Figura 5. Correlacdo entre a massa molecular (g/mol) e a razdo NCO/OH para PU.
Fonte: SZYCHER.?®

Os isocianatos possuem alta reatividade, favorecendo reacdes com diversas
substancias, como por exemplo: agua, amina, hidroxilas (alcool e polibis) e outros
isocianatos. A velocidade das reagcfes depende muito das substancias envolvidas,
por exemplo, NCO e 4gua tém uma velocidade de reacdo similar ao NCO e OH de
alcoois primarios e é cerca de 3x mais rapida em relacdo a NCO e OH de élcoois
secundarios.? Devido & ampla diversidade de interacdes possiveis, Figura 6, uma
das maneiras de guiar e agilizar o tipo de reacdo desejado € com a utilizacdo de
catalisadores.

Os catalisadores utilizados nas reacdes de formacdo de PU atuam tanto na
cinética como no controle das propriedades do produto final. A variacdo na
guantidade de grupos, biureto; isocianureto; uretano; ureia, presentes na cadeia
polimérica do PU, pode ser controlada pelos diferentes tipos de catalisadores e,
desta maneira, modificar as propriedades do polimero obtido.” 2 27 2 A Jiteratura
divide esses catalisadores em 3 grupo principais®’: “blowing” (sopro), “gelling”

(gelificacdo), e “crosslinking” (reticulacdo); dentre esses grupos destacam-se as
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aminas terciarias e organometalicos de estanho, sendo as primeiras utilizadas em
reacdo de sopro e de gelificacdo, e o segundo é utilizado para reacbes de

reticulacdo e reacdes especificas de “gelificacdo”.?’

Nesse trabalho foi utilizado como catalisador o dibutil dilaurato de estanho
(DBTDL), Figura 7, o qual evita a forcdo de alofanatos (allophanete) e isocianuretos
(isocyanurate).?” Segundo a literatura, o catalisador forma um complexo ternario
entre o isocianato e a hidroxila,*® ocorrendo, primeiramente, a ligacdo da hidroxila
com o catalisador, que atua como um acido de Lewis, e com isso aumenta a
polarizabilidade do oxigénio, permitindo a formacdo de um anel de quatro membros
com o isocianato, como estado de transicdo para a formacdo do uretano,

esquematizado na Figura 8.3

O
OCN’G\)G\NJ\N%NCO
07 °"N” 70 NI’H(;NCO
Q OCNiJ)s OCN’HENJ\O
NCO ‘Isocianureto”
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Figura 6. Possiveis estruturas obtidas através das reag6es do NCO.

Fonte: Adaptado.*

I/-\/CHg
O Sn/o\n/CHg(CHg)gCH;;
0

CH3(CH2)90H2)/JI)j

H;C

Figura 7. Estrutura molecular do catalisador DBTDL.

Fonte: Autor.
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O—C—N—Ar
Figura 8. Complexo ativado formado entre isocianato, hidroxila e catalisador.

Fonte: Adaptado.*

Devido a liberdade da combinacdo de monémeros para a producédo de PU, é
possivel encontrar trabalhos nos quais revestimentos foram conjugados com

+3 35 6

33 34 argila modificada por Ce** éleo tungue,®

nanofolhas de grafeno, Oleo de

37, 38

karanja e 6leos vegetais,* para serem utilizados como barreiras protetoras

contra a corrosdo. Também ha registros de revestimentos hibridos de PU com 6éleos

naturais e organo-silanos,*® % 42,

Alguns trabalhos fizeram uso do PSG para
preparar revestimentos hibridos contra a corrosédo baseados nos PU de estruturas

mais comuns (diisocinato e polieter/poliéster), conjugados com APTES, TEOS e
T|02 3;43; 44; 45

1.1.4. Glicerol

O glicerol, Figura 9, € um composto organico pertencente ao grupo dos alcoois
e foi descoberto ha mais de dois séculos pelo quimico sueco Scheele (1742-1786),
quando este aqueceu uma mistura de litargirio (PbO) e azeite. Ele extraiu e isolou
um liquido de sabor adocicado, o qual nomeou “sweet oil”. O glicerol na sua forma

bruta é amplamente encontrado na natureza, como um componente de diversas

matérias primas naturais.*®

Antes do ano de 1948 o glicerol era somente obtido como um coproduto da
fabricacdo de sab&o e do processo de separacdo de acidos graxos. Posteriormente,
foi implementado um método para obtencéo do glicerol através do propileno (CsHe).
Conforme ilustrado na Figura 10, o glicerol é usado em varios setores®,
principalmente por ndo apresentar risco a salde humana quando consumido em

quantidades inferiores a 1,5 g.Kg™ de massa corporal.*’
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HO OH

OH

Figura 9. Estrutura molecular do glicerol.

Fonte: Autor.

Atualmente existe uma grande oferta de glicerol na sua forma bruta, que é
gerado como um coproduto do processo de producdo do biodiesel*® a partir da
biomassa.*® O Brasil se destaca mundialmente no uso de biomassa para a producéo
dos biocombustiveis etanol e biodiesel. Em 2010, o Brasil tornou-se o segundo
maior produtor mundial de biodiesel, com uma producdo de 2,4 milhdes de m?
ficando atrds somente da Alemanha, cuja producdo foi de 2,8 milhdes de m>. A
posicdo do Brasil entre os maiores produtores de biodiesel deve-se ao programa
governamental de pesquisa e producdo de biocombustiveis.*® Nos Gltimos anos,
segundo a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo) a producdo de biodiesel foi de 4,3,
53, 59 e 64 mihdes de m® nos anos de 2017, 2018, 2019 e 2020,
respectivamente.®® Devido & elevada producéo de biodiesel no pais, também é
elevada a producdo do glicerol na sua forma bruta.*® Como consequéncia, a oferta
supera a demanda do setor industrial, pressionando a reducdo do prego do glicerol
no mercado. Com base nessas conjecturas ha uma previsdo de sobra de glicerol no
mercado, 0 que tem impulsionado as pesquisas para utiliza-lo como uma fonte verde
(proveniente de fontes renovaveis), para a fabricacdo de novos materiais. Por
exemplo, as terminacdes hidroxila, podem ser usadas na formacédo de um PU com

cadeia reticulada, que influencia na propriedade abrasiva do polimero.
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Figura 10. Seguimentos do mercado do glicerol (porcentagem em volume consumido em diferentes
setores).

Fonte: Adaptado.”

1.1.5. Self-healing

A propriedade autocicatrizante (self-healing) é uma forma de compensar o
desgaste, danos fisicos e falhas mecanicas que causam a perda de funcionalidade
dos materiais sintéticos. O que é algo inerente de sistemas bioldgicos, a
autocicatrizacdo ou regeneracao, é algo que ja pode ser induzido em materiais

52; 53; 54

sintéticos, por meio de diferentes mecanismos.

Os materiais com capacidade de self-healing podem ser divididos em trés
grandes grupos Figura 11: capsula, vascular e intrinseco.’® °* ** A diferenca entre
esses grupos esta no mecanismo de aprisionamento do agente cicatrizante até o
momento de ativacdo. O tipo de mecanismo determina a escala da regido de

atuacao, repetitividade e taxa de cicatrizacdo.>* >3 >*
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Figura 11. Representacdo dos diferentes sistemas self-healing a) capsula b) vascular c) intrinseco.

Fonte: Adaptado.>

Céapsula: o aprisionamento do agente cicatrizante no interior de capsulas é
mantido até o rompimento das mesmas, causado por algum tipo de dano.
Consequentemente, ocorre a liberagdo dos agentes cicatrizantes, que promovem 0

reparo da regido danificada.

Vascular: esse método consiste em uma rede de capilares ou canais ocos
gue contém o agente cicatrizante, o qual € liberado quando ocorrem danos
estruturais no material. O rompimento desses capilares/canais ativa a
autocicatrizagdo. Essas redes vasculares podem estar organizadas em uma, duas

ou trés dimensodes no seio do material.

Inerente: a autociatrizacdo nesse sistema ocorre pela reversibilidade das
ligacdes inerentes ao material. A autociatrizacdo nesses sistemas pode ocorrer por
reagbes termo reversiveis, ligacbes de hidrogénio, acoplamento ionométrico ou

difusdo molecular.®®

Mesmo o sistema contendo o agente cicatrizante, na maioria dos casos é
necessaria a aplicacado de estimulos externos como, por exemplo, irradiacdo no UV
ou energia térmica para suplementar a reacdo de autocicatrizacdo.”® Cada
mecanismo possui a sua vantagem e desvantagem, como por exemplo: 0s sistemas
de cépsula e vascular podem ser incorporados a qualquer material, porém existe

toda a etapa de aprisionamento do agente cicatrizante em ambos 0s casos. Por
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outro lado, para os do tipo intrinseco, o agente estd presente na estrutura do
material, mas também é necesséria a existéncia de compatibilidade entre o agente
self-healing e a matriz. Geralmente, a extensdo da regido que ativara o self-healing
no sistema intrinseco € relativamente menor em comparacdo aos outros dois, mas
existe a vantagem do fator de repetitividade no intrinseco, que ndo existe nos

mecanismos de capsula e vascular.

O 4-Aminofenil dissulfeto € mencionado na literatura como reagente
eficiente para a concepcdo de um polimero organico, com propriedade self-healing
intrinseca.®® °’ A capacidade de autorregeneracdo esta na ligacdo S-S, devido a
dindmica e reversibilidade da clivagem da ligacdo dissulfeto, que gera radicais
sufenil.”® °” Segundo a literatura®® °’ duas rotas podem ser consideradas para a
regeneracao da ligagdo S-S: a primeira é por metastase, e a outra € via formacéo de

radicais, a representacdo dos mecanismos se encontra na Figura 12.

R R
\$___§/

R R /SS\ R R
N o R R \T T/
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R'/1 \R' R‘/ 1» \R'
R R ? .
Nes” < - \S S/
S S R\ /R é S
R'/ \R' S---8 / N

. R R
S s
R‘/ \R

Figura 12. Representacdo dos mecanismos de regeneracéo da ligacdo de dissulfeto.

Fonte: NEVEJANS.’
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O 4-Aminofenil dissulfeto foi incorporado a matrizes de PU, tanto na forma
de elastobmero quanto de revestimento. Nos dois casos foi observada elevada

59

capacidade de autocicatrizacdo,’® mantendo bom desempenho de suas

propriedades apés a regeneracdo e também repetitividade da autocicatrizagdo no

mesmo local.>®

Além disso, foi relatada a ativacdo da autorregeneracdo em sistema
PU+4-Aminofenil dissulfeto sem a necessidade de estimulo externo,®® assim como o
uso do dissulfeto em revestimento contra a corrosdo, composto de MAO (micro-arc

oxidation), PU e inibidores.®*
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Capitulo 5:

Conclusoes gerais e
Perspectivas futuras
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5.1. CONCLUSOES GERAIS

A variacdo da temperatura de cura mostrou que acima de 150 C ocorre a
conversdo dos grupos uretanos em aminas secundarias para os hibridos SPU, e
com base nos resultados de RMN *C e TG/DTG, quanto maior a temperatura
utilizada, maior a quantidade da amina secundaria presente na estrutura dos
hibridos. A temperatura de sintese e cura contribuiu de forma conjunta no tamanho
das nano particulas inorganicas e na dimensionalidade dos fractais de massa
formados. O menor valor de raio de giro Ry das particulas primarias dos fractais foi
observado nas temperaturas de 55 e 166 °C para sintese e cura, respectivamente.
Os efeitos das temperaturas na estrutura dos HOI permitiram aprimorar as
propriedades funcionais dos revestimentos SPU, os quais apresentam melhor
resultados de impedancia para os revestimentos com temperatura de cura de 166
°C, e temperaturas de sintese de 55 e 70 °C. Em relacéo ao processo de deposicéo
por dip-coating, a velocidade de 21 cm/min foi selecionada como a mais adequada,
por proporcionar revestimentos mais finos e homogéneos quando comparados a

outros revestimentos de PU presentes na literatura.

O aumento da quantidade de silicio para o revestimento hibrido SPU-Y levou
a Otimos resultados, as nano particulas inorganicas do hibrido apresentaram
tamanho similar ao HOI com menor quantidade silica, tendo ocorrido 0 aumento da
dimensionalidade dos fractais de massa. O revestimento SPU-Y apresentou maior
impedancia e estabilidade no periodo de tempo do ensaio de corrosdo, com uma
espessura 3,5 vezes menor que o revestimento SPU2T55. Além da melhora na
impedancia e melhora na reprodutibilidade, o HOI SPY-Y também apresentou maior
estabilidade térmica. Porém, a formulagdo SPU foi limitada em relacdo a
concentracdo maxima de Si possivel de se preparar sol com estabilidade adequada

ao uso do processo de deposicao.

O desenvolvimento da formulagdo NF se mostrou adequado para acomodar
maiores razdes molares TEOS/APTES, e proporcionou a formacao de revestimentos
hibridos de alta impedancia, tendo a amostra NF1,50 apresentado excelentes
resultados. Essa formulacdo se mostrou adequada para incorporacdo de outras
substancias para melhorar e/ou fornecer novas propriedades ao HOI, assim como foi
o caso do 4-Aminofenil dissulfeto. Além disso, a NF apresentou interacdes
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intermoleculares diferentes do SPU. A obtencdo do HOI com o agente
autocicatrizante se mostrou promissora, apesar de nao se ter uma concluséo soélida
sobre a atuacdo efetiva da autorregeneracdo. Mesmo assim, 0s resultados de
estabilidade temporal da impedancia durante os ensaios de corrosdo em solucéo
salina sugerem a possibilidade do efeito de regeneracao estar atuando em escala

nanométrica.

Os resultados obtidos para os HOI do tipo SPU aprimoraram os parametros
de processamento, como temperaturas, velocidade de emerséo, e a formulagdo com
alta quantidade de silicio fornece revestimentos com maior impedancia e menor
espessura do que a maioria de revestimentos a base de PU encontrados na
literatura. O mesmo pode ser dito para os revestimentos NF, além de possuirem
uma formulacdo que possibilitou a melhora e/ou adicdo de novas propriedades para

os revestimentos HOI.
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