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Resumo 

O uso do poliuretano (PU) como base para revestimentos protetores não é novidade, 
ou mesmo o seu uso em aplicações diversas, porém, o que torna essa classe de 
polímeros interessante é a potencialidade de aprimoramento estrutural com vistas à 
obtenção de propriedades especificas, devido às inúmeras possibilidades de 
combinações de tipos e quantidades de monômeros. Nesta tese foram preparados 
dois tipos de híbridos orgânicos-inorgânicos, uns com PU formado com glicerol na 
razão NCO:OH de 1:1, chamados de SPU e outros com razão NCO:OH de 1,32:1, 
chamados de NF. Nos dois casos a hibridização inorgânica foi realizada por meio da 
funcionalização com (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES) combinado com 
Tetraortosilicato de etila (TEOS), através do uso do processo sol-gel (PSG) para 
produzir os revestimentos híbridos orgânicos-inorgânicos (HOI) de classe II. Na 
caracterização dos híbridos e seus revestimentos foram utilizadas as técnicas de 
espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS), microscopia de forças atômicas 
(AFM), ângulo de contato, medida de espessura, espectroscopia vibracional no 
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ressonância magnética nuclear 
(RMN), espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) e termogravimetria (TG). 
Nos híbridos SPU foram avaliados os efeitos da variação da temperatura de síntese, 
da temperatura de cura e da velocidade de emersão.  A temperatura de cura afetou 
tanto a estrutura da parte orgânica, convertendo grupos uretano em amina, quanto a 
nanoestrutura da parte inorgânica, permitindo obter revestimentos com módulo de 
impedância acima de 1010 Ω.cm2, com espessuras de 1,5 µm. Com os resultados 
obtidos foi definido que os melhores parâmetros para a produção dos híbridos SPU 
são: temperatura de síntese de 55 °C, temperatura de cura de 166 °C e velocidade 
de emersão de 21 cm/min. O aumento da quantidade de sílica nos revestimentos 
SPU preparados nessas condições permitiu aprimorar a impedância e estabilidade 
do material, melhorou a sua estabilidade térmica e produziu um revestimento mais 
fino sem alterar a estrutura da parte orgânica. Essas melhorias foram associadas às 
alterações na quantidade dos núcleos Q3 de Si presentes no material. Os NF foram 
utilizados para acomodar o aumento da quantidade de Si e a incorporação do 
agente promotor da autocicatrização (self-healing, ASH) do sistema. Os híbridos NF 
apresentam interações entre as carbonilas do uretano e ureia que não estavam 
presentes nos espectros de FTIR para os SPU, e também as análises de SAXS 
mostraram que esses HOI apresentaram um crescimento hierárquico da nano 
estrutura. Os melhores resultados para esse grupo foram obtidos para o 
revestimento NF1,50, o qual apresentou valores inicias de impedância de 109 Ω.cm2, 
com espessura de 1,5 µm e estabilidade térmica de 270 °C. A incorporação do ASH 
no sistema foi alcançada com sucesso, produzindo, no entanto, revestimentos com 
impedância não satisfatória, com exceção para o NF1,50_10%ASH. Para algumas 
amostras contendo o ASH foi observada maior estabilidade da impedância ao longo 
do tempo, indicando o possível efeito de regeneração do híbrido. Os revestimentos 
SPU apresentaram excelente desempenho como barreiras protetoras contra a 
corrosão e os NF tiveram um bom desempenho.   
 

Palavras-chave: PU, glicerol, híbrido orgânico-inorgânico, 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 II 
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 1010 Ω.cm2, with thicknesses of 1.5 µm. 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 Q3 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 109 Ω.cm2 with a thickness of 1.5 µm 
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.  REVISÃO DA LITERATURA 

O uso de matérias primas provenientes de fontes naturais para a produção de 

materiais é uma tendência natural. Os materiais híbridos orgânico-inorgânicos (HOI) 

devem também seguir essa tendência, originando sistemas menos agressivos ao 

ambiente e que contribuam com a ecoeficiência do setor de produção. Para que isso 

seja possível, a forma mais viável é produzir uma parte orgânica que tenha pelo 

menos uma matéria prima proveniente de fontes naturais. Uma família de polímero 

orgânico que possibilita, de forma simples, a incorporação de um reagente originado 

de uma fonte renovável, é a do poliuretano (PU). 

Dentre as aplicações de HOI e PU, os dois tipos de materiais são utilizados 

como revestimentos para diversas funções,1; 2; 3 sendo uma delas como barreiras 

protetoras contra a corrosão. Assim, é possível produzir um material que combina as 

características e propriedades dos HOI e do PU, incorporando um reagente 

proveniente de fontes naturais. 

1.1.1. Híbridos Orgânico-Inorgânicos (HOI) 

Os HOI são obtidos através da combinação de componentes orgânicos e 

inorgânicos, dando origem a um novo material, com propriedades diferenciadas, que 

não podem ser descritas como o resultado da média das propriedades individuais de 

cada componente isolado. Os materiais HOI podem combinar propriedades de 

polímeros, como processabilidade, hidrofobicidade, transparência e flexibilidade, 

com a estabilidade térmica e química dos materiais cerâmicos. Tal combinação 

origina materiais com propriedades mecânicas, ópticas e térmicas inéditas,4; 5 

permitindo a aplicação dos mesmos em sistemas de liberação de fármacos,6; 7; 8 

dispositivos ópticos,8 catálise,8 revestimentos protetores,9; 10; 11 e sistemas 

fotocrômicos.12  

Esses materiais podem ser preparados através da simples mistura física dos 

componentes, ou pela formação de ligações químicas 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 orgânico e inorgânico possuem apenas ligações 

secundárias, ou seja, interações intermoleculares (ligação de hidrogênio, dipolo-

dipolo, dipolo-induzido, etc.). 

Classe II: Os componentes orgânico e inorgânico formam ligações, iônicas, 

covalentes ou iôno-covalentes entre si. 

As moléculas usadas como blocos de construção para formar os híbridos de 

classe II possuem pelo menos duas funcionalidades distintas: grupos alcoxi (M-OR, 

R= CnH2n+1), grupo alquil, nos quais devem ocorrer reações de hidrólise e 

condensação na presença de água, e grupos capazes de promover a interligação 

entre a parte orgânica e inorgânica, que devem ser estáveis frente às reações de 

hidrólise.13 Esses materiais são geralmente preparados e depositados a partir do 

processo sol-gel.14
 

 

Figura 1. Estruturas representativas dos materiais híbridos de classe I e classe II. 

Fonte: Adaptado.
13

 

Atualmente uma família muito pesquisada de materiais híbridos são os que 

fazem parte do sistema siloxano-PMMA (Poli(metacrilado de metila)), combinando 

uma rede inorgânica 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 difusão 

de espécies responsáveis pela corrosão de superfícies metálicas.8; 9 Pode-se 

também encontrar na literatura HOI do tipo siloxano-poliuretano, em que o polímero 

foi preparado a partir de matérias primas naturais, como o óleo de pongamia glabra 

(karanja) e de mamona.1; 2; 14; 15 Apesar disso, não 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 produção de materiais HOI, o processo sol-gel (PSG) 

é um dos mais utilizados, pois não exige condições extremas de reação, como altas 

temperaturas e pressão. A partir do PSG é possível obter HOI homogêneos, com 

bom grau de pureza, ter controle das características estruturais da matriz, como 

porosidade, tamanho e forma das partículas, bem como das propriedades 

funcionais.14 A variedade de sistemas com diferentes composições que podem ser 

sintetizadas pelo método sol-gel é muito ampla, possibilitando preparar materiais 

com aplições ópticas (coletores solares, fibras, guia de onda), elétricas (transdutores 

piezoelétricos, eletrólitos sólidos), térmicas (cerâmicas refratárias e com baixa 

expansão), químicas (catalisadores, membranas, barreiras de proteção contra 

corrosão), entre outras.15 

A química do PSG baseia-se em reações de hidrólise e de policondensação de 

alcóxidos inorgânicos, Figura 2. Na reação de hidrólise, um hidróxido metálico (Me-

OH) é gerado via adição nucleofílica da molécula de água ao átomo do metal. 

Posteriormente, ocorre a condensação das espécies Me−OH, levando a ligações 

−Me−O−Me− e à formação do sol, um sistema coloidal. O sol é definido por uma 

fase descontínua dispersa em uma fase contínua. As partículas da fase dispersa têm 

dimensões nanométricas, (1nm - 1µm). Os alcóxidos metálicos são os precursores 

mais utilizados na rota sol-gel, devido ao fato de sua reatividade com água ser 

controlada cineticamente e as reações de hidrólise e condensação susceptíveis à 

catálise ácida ou básica. Os alcóxidos mais comumente utilizados na síntese sol-gel 

são os de alumínio, zircônio, titânio e principalmente os de silício.14; 16 
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Figura 2. Mecanismo de hidrólise e condensação do alcóxido de silício (R = CH3CH2, CH3). 

Fonte: Adaptado.
13 

 

1.1.2.1. O processo de deposição por dip-coating  
 

 No processo de deposição de um sol, a viscosidade afeta diretamente a 

espessura da camada formada na superfície de um substrato. No caso do processo 

de deposição dip-coating, usado no PSG, a eq. 1 descrita por Landau e Levich14 

pode ser usada para estimar a espessura “h” do depositado em função da 

viscosidade, η, da tensão superficial líquido vapor, 𝛾𝐿𝑉 , e da velocidade, U, de 

emersão do substrato do banho. 

ℎ =  
0,94(𝜂𝑈)

2
3⁄

𝛾𝐿𝑉
1

6⁄ (𝜌𝑔)
1

2⁄
                          (𝑒𝑞. 1) 

  Dessa maneira, variando a velocidade de emersão 𝑈, é possível controlar a 

espessura do revestimento. Além do controle de 𝑈, é preciso considerar que durante 

a emersão ocorre um aumento da área de evaporação e da taxa de secagem do sol, 

o que leva à formação de uma camada de gel, seguida da formação do filme sólido. 

Esse processo de deposição está esquematizado na Figura 3. 
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Figura 3. Representação esquemática das cinco etapas envolvidas na formação do filme por         

dip-coating. 

Fonte: Adaptado.
14

 

 

1.1.3.  Poliuretano (PU) 

O poliuretano foi primeiramente descrito por Bayer (1902-1982), em 193717 e foi 

inicialmente usado industrialmente como substituto da borracha natural. A 

versatilidade desse polímero orgânico e a sua capacidade de substituir materiais 

escassos estimularam inúmeras aplicações. Durante a Segunda Guerra Mundial, 

revestimentos de PU foram utilizados para a impregnação de papel, fabricação de 

roupas resistentes ao gás mostarda e acabamentos de alto brilho para aviões. Após 

o término da segunda guerra, os revestimentos de PU já estavam sendo fabricados 

e usados em escala industrial, e podiam ser formulados para aplicações 

específicas.18 

O PU é obtido por meio da reação de condensação entre um diisocianato e um 

poliol, sem levar a formação de água como subproduto, Figura 4. Materiais à base 

de PU apresentam excelentes propriedades de resistência à abrasão, dureza ou 

flexibilidade, o que torna esta família de polímeros adequada para diversos tipos de 

aplicações, tais como: revestimentos, adesivos, elastômeros, espumas e 

dispersões.19; 20; 21; 22 Atualmente o PU é extensivamente estudado devido à 
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possibilidade de controle dos parâmetros de processamento, associado a um bom 

desempenho em diferentes aplicações.23; 24; 25 

Pode não se notar, mas no dia a dia, muito dos objetos utilizados são produzidos 

com PU. Pode-se citar como exemplos: esponja para limpeza, espuma de colchões, 

travesseiros e assentos automotivos, pneus rígidos, rodas de patins e skates, 

paredes de isolamento térmico, pranchas de surf, cola de madeira, sola de calçados, 

preservativos e luvas. Essa ampla aplicação do PU se deve a sua fácil conformação 

e variedade na escolha de monômeros, que podem ser selecionados para as 

diferentes propriedades desejadas.2; 26 27; 28 

Com a escolha do diisocianato é possível controlar características como 

transparência, estabilidade térmica, estabilidade química, flexibilidade e 

propriedades dinâmicas. Por outro lado, os polióis atuam no controle da flexibilidade, 

estabilidade térmica, temperatura de transição vítrea e também nas propriedades 

dinâmicas. A escolha de polióis de alta massa molecular causa diminuição da 

flexibilidade em temperatura ambiente e aumento da  dureza e da resistência à 

abrasão do PU final.2 A proporção molar entre grupos NCO e OH tem influência 

também nas propriedades finais do polímero, pois o controle dessa razão molar 

permite modificar  a massa molar do polímero, Figura 5, afetando a flexibilidade e a 

resistência à abrasão.26; 29 

 

Figura 4. Representação esquemática da reação entre um diisocianato e um diol para obtenção do 
PU. 

Fonte: Autor. 
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Figura 5. Correlação entre a massa molecular (g/mol) e a razão NCO/OH para PU. 

Fonte: SZYCHER.
26

 

Os isocianatos possuem alta reatividade, favorecendo reações com diversas 

substâncias, como por exemplo: água, amina, hidroxilas (álcool e polióis) e outros 

isocianatos. A velocidade das reações depende muito das substâncias envolvidas, 

por exemplo, NCO e água têm uma velocidade de reação similar ao NCO e OH de 

álcoois primários e é cerca de 3x mais rápida em relação à NCO e OH de álcoois 

secundários.2 Devido à ampla diversidade de interações possíveis, Figura 6, uma 

das maneiras de guiar e agilizar o tipo de reação desejado é com a utilização de 

catalisadores. 

Os catalisadores utilizados nas reações de formação de PU atuam tanto na 

cinética como no controle das propriedades do produto final. A variação na 

quantidade 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 polímero obtido.2; 26; 27; 28 A literatura 

divide esses catalisadores em 3 grupo principais27: “blowing” (sopro), “gelling” 

(gelificação), e “crosslinking” (reticulação); dentre esses grupos destacam-se as 

Polímeros com 
terminação NCO 

Polímeros com 
terminação OH 

Poliuretano 
hidroxil 

Razão NCO/OH 
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aminas terciárias e organometálicos de estanho, sendo as primeiras utilizadas em 

reação de sopro e de gelificação, e o segundo é utilizado para reações de 

reticulação e reações específicas de “gelificação”.27 

Nesse trabalho foi utilizado como catalisador o dibutil dilaurato de estanho 

(DBTDL), Figura 7, o qual evita a forção de alofanatos (allophanete) e isocianuretos 

(isocyanurate).27 Segundo a literatura, o catalisador forma um complexo ternário 

entre o isocianato e a hidroxila,30  ocorrendo, primeiramente, a ligação da hidroxila 

com o catalisador, que atua como um ácido de Lewis, e com isso aumenta a 

polarizabilidade do oxigênio, permitindo a formação de um anel de quatro membros 

com o isocianato, como estado de transição para a formação do uretano, 

esquematizado na Figura 8.31 

 

Figura 6. Possíveis estruturas obtidas através das reações do NCO. 

Fonte: Adaptado.
32

 

 

 

Figura 7. Estrutura molecular do catalisador DBTDL. 

Fonte: Autor. 
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Figura 8. Complexo ativado formado entre isocianato, hidroxila e catalisador. 

Fonte: Adaptado.
31

 

Devido à liberdade da combinação de monômeros para a produção de PU, é 

possível encontrar trabalhos nos quais revestimentos foram conjugados com 

nanofolhas de grafeno,33; 34 argila modificada por Ce+3,35 óleo tungue,36 óleo de 

karanja37; 38 e óleos vegetais,39 para serem utilizados como barreiras protetoras 

contra a corrosão. Também há registros de revestimentos híbridos de PU com óleos 

naturais e orgâno-silanos,40; 41; 42.  Alguns trabalhos fizeram uso do PSG para 

preparar revestimentos híbridos contra a corrosão baseados nos PU de estruturas 

mais comuns (diisocinato e polieter/poliéster), conjugados com APTES, TEOS e 

TiO2. 
3; 43; 44; 45  

 

1.1.4. Glicerol 

O glicerol, Figura 9, é um composto orgânico pertencente ao grupo dos álcoois 

e foi descoberto há mais de dois séculos pelo químico sueco Scheele (1742-1786), 

quando este aqueceu uma mistura de litargírio (PbO) e azeite. Ele extraiu e isolou 

um líquido 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.46 

Antes do ano de 1948 o glicerol era somente obtido como um coproduto da 

fabricação de sabão e do processo de separação de ácidos graxos. Posteriormente, 

foi implementado um método para obtenção do glicerol através do propileno (C3H6). 

Conforme ilustrado na Figura 10, o glicerol é usado em vários setores46, 

principalmente por não apresentar risco à saúde humana quando consumido em 

quantidades inferiores a 1,5 g.Kg-1 de massa corporal.47 
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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 produção do biodiesel48 a partir da 

biomassa.49 O Brasil se destaca mundialmente no uso de biomassa para a produção 

dos biocombustíveis etanol e biodiesel. Em 2010, o Brasil tornou-se o segundo 

maior produtor mundial de biodiesel, com uma produção de 2,4 milhões de m3, 

ficando atrás somente da Alemanha, cuja produção foi de 2,8 milhões de m3. A 

posição do Brasil entre os maiores produtores de biodiesel deve-se ao programa 

governamental de pesquisa e produção de biocombustíveis.48 Nos últimos anos, 

segundo a ANP (Agência Nacional de Petróleo) a produção de biodiesel foi de 4,3, 

5,3, 5,9 e 6,4 milhões de m3 nos anos de 2017, 2018, 2019 e 2020, 

respectivamente.50 Devido à elevada produção de biodiesel no país, também é 

elevada a produção do glicerol na sua forma bruta.49 Como consequência, a oferta 

supera a demanda do setor industrial, pressionando a redução do preço do glicerol 

no mercado. Com base nessas conjecturas há uma previsão de sobra de glicerol no 

mercado, o que tem impulsionado as pesquisas para utilizá-lo como uma fonte verde 

(proveniente de fontes renováveis), para a fabricação de novos materiais. Por 

exemplo, as terminações hidroxila, podem ser usadas na formação de um PU com 

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

setores). 

Fonte: Adaptado.
51

 

 

1.1.5. Self-healing  

 A propriedade autocicatrizante (self-healing) é uma forma de compensar o 

desgaste, danos físicos e falhas mecânicas que causam a perda de funcionalidade 

dos materiais sintéticos. O que é algo inerente de sistemas biológicos, a 

autocicatrização ou regeneração, é algo que já pode ser induzido em materiais 

sintéticos,52; 53; 54 por meio de diferentes mecanismos.  

Os materiais com capacidade de self-healing podem ser divididos em três 

grandes grupos Figura 11: cápsula, vascular e intrínseco.52; 53; 54 A diferença entre 

esses grupos está no mecanismo de aprisionamento do agente cicatrizante até o 

momento de ativação. O tipo de mecanismo determina a escala da região de 

atuação, repetitividade e taxa de cicatrização.52; 53; 54 
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Figura 11. Representação dos diferentes sistemas self-healing a) cápsula b) vascular c) intrínseco. 

Fonte: Adaptado.
52

 

 

  Cápsula: o aprisionamento do agente cicatrizante no interior de cápsulas é 

mantido até o rompimento das mesmas, causado por algum tipo de dano. 

Consequentemente, ocorre a liberação dos agentes cicatrizantes, que promovem o 

reparo da região danificada. 

 Vascular: esse método consiste em uma rede de capilares ou canais ocos 

que contêm o agente cicatrizante, o qual é liberado quando ocorrem danos 

estruturais no material. O rompimento desses capilares/canais ativa a 

autocicatrização. Essas redes vasculares podem estar organizadas em uma, duas 

ou três dimensões no seio do material. 

 Inerente: a autociatrização nesse sistema ocorre pela reversibilidade das 

ligações inerentes ao material. A autociatrização nesses sistemas pode ocorrer por 

reações termo reversíveis, ligações de hidrogênio, acoplamento ionométrico ou 

difusão molecular.55 

 Mesmo o sistema contendo o agente cicatrizante, na maioria dos casos é 

necessária a aplicação de estímulos externos como, por exemplo, irradiação no UV 

ou energia térmica para suplementar a reação de autocicatrização.55 Cada 

mecanismo possui a sua vantagem e desvantagem, como por exemplo: os sistemas 

de cápsula e vascular podem ser incorporados a qualquer material, porém existe 

toda a etapa de aprisionamento do agente cicatrizante em ambos os casos. Por 

a) b) c) 
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outro lado, para os do tipo intrínseco, o agente está presente na estrutura do 

material, mas também é necessária a existência de compatibilidade entre o agente 

self-healing e a matriz. Geralmente, a extensão da região que ativará o self-healing 

no sistema intrínseco é relativamente menor em comparação aos outros dois, mas 

existe a vantagem do fator de repetitividade no intrínseco, que não existe nos 

mecanismos de cápsula e vascular. 

 O 4-Aminofenil dissulfeto é mencionado na literatura como reagente 

eficiente para a concepção de um polímero orgânico, com propriedade self-healing 

intrínseca.56; 57 A capacidade de autorregeneração está na ligação S-S, devido à 

dinâmica e reversibilidade da clivagem da ligação dissulfeto, que  gera radicais 

sufenil.56; 57 Segundo a literatura56; 57 duas rotas podem ser consideradas para a 

regeneração da ligação S-S: a primeira é por metástase, e a outra é via formação de 

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

 

Figura 12. Representação dos mecanismos de regeneração da ligação de dissulfeto. 

Fonte: NEVEJANS.
57
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O 4-Aminofenil dissulfeto foi incorporado a matrizes de PU, tanto na forma 

de elastômero quanto de revestimento. Nos dois casos foi observada elevada 

capacidade de autocicatrização,58; 59 mantendo bom desempenho de suas 

propriedades após a regeneração e também repetitividade da autocicatrização no 

mesmo local.58 Além disso, foi relatada a ativação da autorregeneração em sistema 

PU+4-Aminofenil dissulfeto sem a necessidade de estímulo externo,60 assim como o 

uso do dissulfeto em revestimento contra a corrosão, composto de MAO (micro-arc 

oxidation), PU e inibidores.61 
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5.1. CONCLUSÕES GERAIS 

A variação da temperatura de cura mostrou que acima de 150 °C ocorre a 

conversão dos grupos uretanos em aminas secundárias para os híbridos SPU, e 

com base nos resultados de RMN 13C e TG/DTG, quanto maior a temperatura 

utilizada, maior a quantidade da amina secundária presente na estrutura dos 

híbridos. A temperatura de síntese e cura contribuiu de forma conjunta no tamanho 

das nano partículas inorgânicas e na dimensionalidade dos fractais de massa 

formados. O menor valor de raio de giro Rg das partículas primárias dos fractais foi 

observado nas temperaturas de 55 e 166 oC para síntese 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 impedância para os revestimentos com temperatura de cura de 166 

oC, e temperaturas de síntese de 55 e 70 oC. Em relação ao processo de deposição 

por dip-coating, a velocidade de 21 cm/min foi selecionada como a mais adequada, 

por proporcionar revestimentos mais finos e homogêneos quando comparados a 

outros revestimentos de PU presentes na literatura. 

O aumento da quantidade de silício para o revestimento híbrido SPU-Y levou 

a ótimos resultados, as nano partículas inorgânicas do híbrido apresentaram 

tamanho similar ao HOI com menor quantidade sílica, tendo ocorrido o aumento da 

dimensionalidade dos fractais de massa. O revestimento SPU-Y apresentou maior 

impedância e estabilidade no período de tempo do ensaio de corrosão, com uma 

espessura 3,5 vezes menor que o revestimento SPU2T55. Além da melhora na 

impedância e melhora na reprodutibilidade, o HOI SPY-Y também apresentou maior 

estabilidade térmica. Porém, a formulação SPU foi limitada em relação à 

concentração máxima de Si possível de se preparar sol com estabilidade adequada 

ao uso do processo de deposição. 

O desenvolvimento da formulação NF se mostrou adequado para acomodar 

maiores razões molares TEOS/APTES, e proporcionou a formação de revestimentos 

híbridos de alta impedância, tendo a amostra NF1,50 apresentado excelentes 

resultados. Essa formulação se mostrou adequada para incorporação de outras 

substâncias para melhorar e/ou fornecer novas propriedades ao HOI, assim como foi 

o caso do 4-Aminofenil dissulfeto. Além disso, a NF apresentou interações 
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intermoleculares diferentes do SPU. A obtenção do HOI com o agente 

autocicatrizante se mostrou promissora, apesar de não se ter uma conclusão sólida 

sobre a atuação efetiva da autorregeneração. Mesmo assim, os resultados de 

estabilidade temporal da impedância durante os ensaios de corrosão em solução 

salina sugerem a possibilidade do efeito de regeneração estar atuando em escala 

nanométrica. 

Os resultados obtidos para os HOI do tipo SPU aprimoraram os parâmetros 

de processamento, como temperaturas, velocidade de emersão, e a formulação com 

alta quantidade de silício fornece revestimentos com maior impedância 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 possuírem 

uma formulação que possibilitou a melhora e/ou adição de novas propriedades para 

os revestimentos HOI. 
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