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Resumo

Nesse trabalho desenvolveu-se um método de sintese baseado na rota sol-gel para
preparar materiais hibridos organico-inorganicos formados por poliuretano e
siloxano. Na sintese do poliuretano foi utilizado o 4,4’-metileno bis(isocianato de
fenila) (4,4’-MDI), um diisocianato que contem dois anéis aromaticos em sua
estrutura e o glicerol, um poliol derivado da producédo do biodiesel que contém trés
grupos hidroxilas em sua estrutura. Utilizou-se também o (3-Aminopropil)
trietoxisilano (APTES), um organo silano que interliga o poliuretano e tetraetoxisilano
(TEOS) promovendo a ligagdo covalente entre as fases organica e inorganica do
material. Avaliou-se o efeito da razdo entre as fases organica e inorganica a partir da
variagao da proporcdo de APTES + TEOS em relagdo aos demais reagentes. Para
caracterizar a eficiéncia da rota de sintese na obtencdo do material hibrido com
cadeias reticuladas de poliuretano, utilizou-se a espectroscopia vibracional no infra-
vermelho por transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear
(RMN), difragcdo de raios X (DRX) e o espalhamento de raios X a baixo angulo
(SAXS). Para avaliar as propriedades térmicas, macroestruturais e de barreira dos
materiais realizou-se andlises de termogravimetria (TG), microscopia Optica,
molhabilidade, microscopia de forcas atbmicas (AFM) e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS). Com base nas técnicas de FTIR, RMN, DRX, SAXS,
foi confirmada a formacado das cadeias polimérica reticuladas de PU e a conjugacéo
com a silica. A partir da TG observou-se a boa estabilidade térmica do material
frente a vaporizacdo e a combustdo. AFM em conjunto com o teste de
molhabilidade, mostrou que a amostra SPU-1.00 com menor rugosidade € mais
hidrofébica. As andlises de EIS demonstram que as amostras SPU-1.00 e 1.25 sao
eficientes como barreiras anticorrosivas, apresentando tempo de vida superior a 170
dias de imersdo em solucédo salina. Estes resultados inéditos obtidos com hibridos a
base de poliuretano sintetizados a partir do glicerol potencializam a valorizacéo da
biomassa na produc¢éo de biocombustiveis e derivados de maior valor agregado.

Palavras-chave: hibrido orgéanico-inorganico, poliuretano; glicerol, caracterizacao
estrutural, corrosao.



Abstract

In this work a synthesis method based on the sol-gel route was developed to prepare
hybrid organic-inorganic materials formed by polyurethane and siloxane. In the
synthesis of the polyurethane, 4,4'-methylene bis (phenyl isocyanate) (4,4'-MDI) was
used, a diisocyanate containing two aromatic rings in its structure and glycerol, a
polyol derived from the production of biodiesel that Contains three hydroxyl groups in
its structure. Was also used (3-Aminopropyl) triethoxysilane (APTES), an
organosilane interleaving the polyurethane and tetraethoxysilane (TEOS) promoting
covalent attachment between the organic and inorganic phases of the material. The
effect of the ratio between the organic and inorganic phases was evaluated from the
variation of the APTES + TEOS ratio in relation to the other reagents. To characterize
the efficiency of the synthesis route in obtaining hybrid material with polyurethane
crosslinked chains, was used, Fourier transform infra-red spectroscopy (FTIR),
nuclear magnetic resonance (NMR), X-ray diffraction (XRD) and low angle X-ray
scattering (SAXS). The thermogravimetry (TG), optical microscopy, wettability,
atomic force microscopy (AFM) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
analyzes were performed to evaluate the thermal, macrostructural and barrier
properties of the materials. Based on the techniques of FTIR, NMR, XRD, SAXS, the
formation of the crosslinked polymer chain of PU and silicon conjugation was
confirmed. From TG the good thermal stability of the material was observed against
vaporization and combustion. AFM in conjunction with the wettability test showed that
the SPU-1.00 sample with less roughness is more hydrophobic. The EIS analyzes
show that the SPU-1.00 and 1.25 samples are efficient as anti-corrosion barriers,
with a life time greater than 170 days of immersion in saline solution. These
unprecedented results obtained with hybrids based on polyurethane synthesized
from glycerol enhance the valorization of biomass in the production of biofuels and
derivatives with higher added value.

Key-words:  organic-inorganic  hybrid,  polyurethane, glycerol, structural
characterization, corrosion.
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CAPITULO 1

REVISAO DA LITERATURA E OBJETIVOS
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1.1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios a nivel industrial € reduzir os prejuizos econémicos
causados pela corrosdo. A oxidacdo em longo prazo causa a deterioracdo dos
materiais metalicos, e pode-se evitar a0 maximo esse processo através de
inibidores, tintas ou revestimentos. O desenvolvimento de novos materiais que
supram as deficiéncias dos ja existentes e que sejam amigaveis ao ambiente € um
tema muito explorado atualmente. Revestimentos para protecdo contra a corrosao
de pecas metalicas podem ser obtidos através da combinacdo de diferentes classes
de matérias como é caso dos materiais compoésitos. Os compdésitos formados pela
conjugacao de materiais organicos e inorganicos se destacam devido sua grande
versatilidade, sendo que suas aplicacfes estdo diretamente relacionadas a maneira
em que sao preparados. Este capitulo apresenta uma revisdo de topicos
relacionados a corrosdo, o emprego de materiais hibridos organico-inorganicos e do
processo sol-gel na deposicao de revestimento de protecéo, emprego de derivados
da biomassa na preparacao de poliuretanos e 0 seu uso potencial em revestimentos
hibridos organico—inorganicos. O capitulo termina com a definicdo dos objetos desta

dissertacdo de mestrado.

1.2 CORROSAO

A corroséo foi, é, e sempre sera um problema encontrado no uso de metais e
ligas metalicas ndo nobres. A degradacdo causada pela corrosdo dos materiais
submetidos a um ambiente agressivo limita o tempo de vida (til das pecas e
dispositivos metalicos exigindo sua substituicdo ou o desenvolvimento de rotas de
protecdo que permitem retardar os efeitos da corrosdo. Assim como outros
desastres naturais (terremotos ou graves perturbacdes meteoroldgicas), a corrosao
também pode ser perigosa e causar danos de alto custo em diversos setores
industriais, de servicos e de bens de consumo®. Os seguimentos afetados pelo custo
com a corrosdo vao desde sistemas de distribuicio de aguas potaveis até em
dispositivos importantes como oleoduto, pontes e constru¢des civis em geral,

veiculos de transportes e equipamentos em geral.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

77



4.1 CONCLUSOES

Com base no nos dados de FTIR e RMN, DRX e SAXS foi possivel concluir que
a rota de sintese desenvolvida permitiu preparar com sucesso o material HOI com
estrutura reticulada a partir do glicerol. A variacdo de quantidade equivalentes de
APTES e TEOS néo afetou de maneira significativa as caracteristicas estruturais
analisadas a partir destas tecnicas

A analise da microestrutura e da molhabilidade revelaram que as iregularidades
e a rugosidasidade do recobimento sdo menores para o filme fino do hibrido SPU-
1.00, preparado com razao molar APTES/4,4’-MDI= 1.0.

As analises de EIS demonstraram que as propriedades de barreira dos filmes
finos depositados na superficie do aco sofrem grande influéncia da quantidade de
APTES e TEOS utilizado para sintetizar o material hibrido organico-inorganico. Os
revestimentos SPU-1.00 e SPU-1.25 preparados com razdo molar APTES/4,4’-MDI=
1,0 e 1,25 apresentaram resultados muito satisfatérios, com valores de impedancia
entre 4 GQ.cm? e 100 MQ.cm? e tempo de vida superior a 172 dias em solucédo

aguosa de NaCl 3,5%.

O bom desempenho como barreira de protecdo contra corrosao dos filmes finos
hibridos a base de poliuretano sintetizados a partir do glicerol potencializa a
valorizacdo da biomassa na producdo de biocombustiveis e derivados de maior valor

agregado.
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4.2 PERSPECTIVAS

Entender melhor o processo oscilatério da impedéancia verificado no material

SPU-1.00.

Estudar os efeitos de outros fatores de sintese como a temperatura, razao
APTES/TEQS, glicerol/MDI.

Avaliar a cinética de formacdo do poliuretano, para aperfeicoar a sintese do
material.

Estudar os parametros de deposi¢céo do filme como velocidade de emerséo e

viscosidade da solucéo.
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