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Resumo

Revestimentos ambientalmente compativeis hibridos orgéanico-inorganicos para
protecdo contra a corrosdo de superficies metalicas sdo alternativas aos
métodos baseados em passivagdo que utilizam cromatos. Neste contexto,
revestimentos hibridos foram preparados utilizando o processo sol-gel a partir
da polimerizagdo radicalar entre o metacrilato de metila (MMA) e o 3-
metacriloxipropriltrimetoxisilano (MPTS) seguido pela etapa de hidrolise e
policondensagdo acida dos silanos tetraetoxisilano (TEOS) e 3-
metacriloxipropriltrimetoxisilano (MPTS).Para investigar a efetividade das
reacbes de hidrolise/condensacdo e propriedades estruturais resultantes,
revestimentos foram preparados com diferentes proporgdes Etanol para agua (0
< Etanol/ H,O < 1) para uma razao organico/inorganico constante (MMA/TEOS
= 4). As propriedades estruturais dos revestimentos com espessura de ~2
umdepositados sobre substratos de ago carbono por dip-coating, foram
correlacionadas com sua eficiéncia anticorrosiva. Ressonancia magnética
nuclear, espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X, termogravimetria
e testes de nanoscratch foram utilizados para estudar as propriedades
estruturais e adesdo filme/substrato. Espectroscopia de impedancia
eletroquimica e curvas de polarizacdo foram conduzidos para elucidar a
resisténcia contra a corrosdo das amostras revestidas apds longos periodos de
exposicado ao meio salino (NaCl 3,5%) e salino/acido (pH 1). Os resultados das
analises estruturais mostraram que para uma razio intermediaria Etanol/H,0, a
reatividade dos grupos silandis durante as reacdes de hidrélise e condensagéao
resulta em uma alta conectividade da rede inorganica (> 83%) da rede hibrida,
que abriga eficientemente a fase orgéanica e assim fornece uma densa estrutura
composita com alta estabilidade térmica. Os teste de nanoscratch mostraram
que os revestimentos possuem o6tima adesao ao ago e baixa rugosidade. Os
ensaios eletroquimicos revelaram que a amostra com raz&o Etanol/H,0O igual a
0.2, possui a maior resisténcia contra a corrosao, de até 10 GQ e densidade de
corrente <1072 A, valores aproximadamente 5 ordens de grandeza maior que o
aco carbono nao revestido. A alta performance da amostra ndo apresentou
mudanga mais de 190 dias em meio salino e mais de 105 dias em meio
salino/acido.

Palavras-chave: Hibridos organico-inorganicos. Processo sol-gel.
Caracterizacao estrutural. Protecado contra corrosao.



Abstract

Environmentally compliant organic-inorganic hybrid coatings for efficient
corrosion protection of metallic surfaces are alternatives to the current methods
based on chromate passivation. In this context hybrids coatings were prepared
using the sol-gel process from the radical polymerization of methyl methacrylate
(MMA) and 3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate (MPTS) followed by the step
of acidic hydrolysis and polycondensation of the silanes tetraethoxysilane
(TEOS) and 3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate (MPTS). To investigate the
effectiveness of the hydrolysis/polycondensation process and the resulting
structural properties, coatings were prepared with different ethanol to water
proportions (0 < Ethanol/H20 < 1) for constant organic to inorganic phase ratio
(MMA/TEOS = 4). The structural properties of ~2 um thick films, deposited onto
carbon steel substrates by dip-coating, were correlated with their anti corrosion
efficiency. Nuclear magnetic resonance, X-ray photoelectron spectroscopy,
thermogravimetry and nanoscratch test were used to study the structural
properties and adhesion on steel. Electrochemical impedance spectroscopy and
potentiodynamic polarization curves were carried out to evaluate the corrosion
resistance of the coated samples after long-term exposure in standard saline
(3,5%) and saline/acid (pH 1)environments. The results of structural analysis
showed that in a intermediate Ethanol/H,O range the enhanced reactivity of
alcoxy groups during the hydrolysis process results in a high connectivity
(>83%) of the hybrid network, which harbors efficiently the completely
polymerized organic phase and thus provides a dense composite structure with
high thermal stability. The nanoscratch test showed that the coatings have a
very good adhesion to steel and low surface roughness. The electrochemical
measurements showed that the sample with ethanol to H,O ratio of 0.2, has the
highest corrosion resistance of up to 10 GQ and current densities <1072 A,
being about 5 orders of magnitude higher than that of bare carbon steel. The
high performance of the sample remaining unchanged after exposure of more
than 190 days in saline solution and more than 105 days in acidic environment.

Keywords: Organic-inorganic  hybrids.  Sol-gel  process. structural
characterization. Corrosion protection.
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1. Introdugao

O progresso cientifico e tecnologico proporcionou desde maior
conforto, até maior qualidade de vida, sendo que o uso de materiais como
metais, plasticos e vidros tiveram papel significativo em todos os cenarios.
Conforme a sociedade evolui, novas necessidades sao criadas e os tradicionais
materiais utilizados até entdo, ndo sdao mais as solugbes adequadas para
muitos problemas atuais. Consequentemente procuram-se novas solugdes
ambientalmente corretas que combinem diferentes formas de materiais para
modelar caracteristicas especificas para diversas aplicacbes tecnoldgicas.
Assim, a combinagao de diferentes classes de materiais tornou possivel grande
avanco em diversas areas da cientificas e tecnoldgicas. Materiais compdsitos
sao o resultado da combinagdo de ao menos duas fases diferentes, sendo uma
continua e outra dispersa. Se uma destas fases estd em escala nanométrica,
passa-se a usar o termo nanocompdsito. Compoésitos formados pela
combinagcdo de materiais organicos e inorganicos se destacam devido sua
grande versatilidade, sendo que suas aplicagbes estdo diretamente

relacionadas a forma de preparacgao.

1.1 Hibridos organico-inorgéanicos

Compostos hibridos orgéanico-inorganicos fazem parte de uma classe
de materiais obtidos pela combinagdo de componentes com caracteristicas
distintas (organicas e inorganicas), para produzir um novo material, dotado de
propriedades inusitadas que nao sejam apenas a somatoéria das propriedades
individuais das partes, mas sim um novo material com caracteristicas unicas e
que tenham varias aplicagbes em diversas areas da ciéncia. Os hibridos
organico-inorganicos combinam as propriedades de processabilidade,
flexibilidade e hidrofobicidade dos compostos poliméricos com a estabilidade
térmica e quimica dos materiais ceramicos. Tal combinacgéo origina excelentes
propriedades mecanicas, o6ticas e térmicas destes novos materiais, permitindo

sua aplicagdo em sistemas de liberagcdo de farmacos, dispositivos oticos e
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elétricos, catélise, sistemas fotocrémicos, revestimentos protetores, entre outros
[1-5].

A preparagdo dos hibridos pode ser feita por diferentes rotas,
resultando em materiais que contemplam interacdes fisicas ou a formacao de
ligagbes quimicas entre os seus constituintes. Podemos assim classificar os
hibridos orgéanico-inorgénicos em duas classes:

Classe I: Quando os componentes orgénico e inorgénico possuem
apenas ligagbes fracas, ou seja, interagbes intermoleculares (ligagbes de
hidrogénio, dipolo-dipolo, dipolo-induzido, etc).

Classe II: Quando os componentes orgénico e inorganico formam
ligagbes covalentes entre si.

A metodologia mais utilizada para a sintese dos materiais hibridos € o
processo sol-gel (PSG), o qual ndo exige altas temperaturas, ou condi¢des
extremas, e fornece um material homogéneo e com elevado grau de pureza. O
sol constitui-se de particulas coloidais (da ordem de 1 a 1000 nm) suspensas
em um liquido. O gel é formado pelas estruturas rigidas que se formam apéds as
reacdes de hidrélise e condensacao, que ocorrem através de dois mecanismos,
olagao e oxolagao) [2,6].

A formagdo do hibrido de classe Il se da quando o componente
organico € inserido na estrutura do componente inorganico através das ligagoes
covalentes. A quimica do processo sol-gel baseia-se nas reagdes de hidrdlise e
policondensacgédo, a partir de alcéxidos inorganicos [6]. Sabe-se que os
materiais inorgénicos a base de silica preparados pela rota sol-gel possuem
propriedades tais como, alta dureza, elevada estabilidade térmica e alta
porosidade. Assim a inser¢cdo de um componente organico nos poros do
material inorganico, produz um material denso, relativamente duro e resistente
(caracteristica inorganica), ndo quebradigco, ou seja, um pouco maleavel
(caracteristica organica). Assim o material hibrido em diferentes formas torna-se

adequado a diversas aplicagbes, como visto na Figura 1 [4,7].
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Figura 1: Diferentes formas de materiais hibridos que podem ser obtidos via

PSG [8].

No que tange a deposigao de revestimentos hibridos sobre diferentes

substratos, o processo de dip-coating destaca-se por ser uma técnica simples e

de baixo custo, onde é possivel controlar a espessura dos filmes pelo ajuste da

velocidade de emersao do substrato. Durante o movimento de retirada, a

suspensdo € arrastada com o substrato, causando um aumento na area de

evaporagao e na taxa de secagem, o que leva primeiramente, a formacgao de

uma camada de gel. Com o prosseguimento da secagem uma camada solida é

formada. Desse modo, esse processo pode ser dividido nas cinco etapas

ilustradas na Figura 2: imers&o, emersao, deposigao, drenagem e evaporagao.
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Figura 2: Esquema das cinco etapas envolvidas na formagao do filme por dip-

coating [9].

Atualmente uma familia muito pesquisada de materiais hibridos
(inclusive em nosso grupo de pesquisa) sdo os que fazem parte do sistema
siloxano-PMMA (poli — metil-metacrilato), combinando uma rede inorganica
extensa e ramificada (grupos siloxano) com cadeias poliméricas altamente
polimerizadas (PMMA), resultando em um material denso que pode agir (em
formato de filme) de forma eficiente contra a difusdo de espécies que atuam na
corrosdo de superficies metalicas [10-12].

Dentro desta area diferentes trabalhos se destacam por estudar
parametros que podem modificar eficientemente a estrutura hibrida e
consequentemente as propriedades.

Liu e colaboradores investigaram a influéncia na proporgéo
TEOS/GPTMS. As propriedades anti-corrosivas deste revestimento foram
testadas em substratos de aluminio 2024 e a proporcdo de TEOS para os
melhores resultados eletroquimicos variou entre 15 e 20% [13].

Lopez e colaboradores desenvolveram uma técnica de revestimentos
hibridos bicamadas sobre ago inoxidavel AISI 316L, depositados por dip-

coating. Basicamente o revestimento é formado por duas camadas distintas,
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com propriedades complementares, sendo a primeira, de maior aderéncia,
composta de um sol hibrido de TEOS e metiltrietoxisilano (MTES) e a segunda,
de maior carater hidrofébico, composta por outro sol hibrido a base de TEQOS,
2-hidroxietil metacrilato (HEMA) e 3-metacriloxipropriltrimetoxisilano (MPTS). Os
resultados apresentados revelaram a formagéao de um filme espesso e poroso,
formado por duas redes interligadas (uma organica e outra inorganica). Testes
de imersao foram realizados em fluido similar ao do corpo humano, a
temperatura de 37 °C por periodos de 1, 10 e 30 dias e mostraram que o
revestimento atua como barreira na difusdo de ions que agem no processo de
corrosao [14]. Em outro trabalho publicado por Lopez e colaboradores, os
autores utilizaram da mesma metodologia de sintese e deposicdo do hibrido
bicamadas, descrito anteriormente, adicionando particulas bioativas baseadas
no sistema SiO,-Ca0-P,0s5, ao sol formado por TEOS, HEMA e MPTS. Por se
tratar de revestimentos aplicados a ligas metalicas com finalidades
ortopédicas/odontolégicas, como o ago AISI 316L, Lopez e colaboradores
mostraram que os filmes hibridos contendo estas bioparticulas auxiliam no
processo de uniao entre o material metalico implantado e a estrutura dssea,

evitando a rejeicao e o surgimento de corrosao localizada [15].

1.2 Hibridos modificados

De outro grande interesse sdo as pequisas sobre modificagdo destas
estruturas hibridas pela incorporagdao de diferentes constituintes como
nanotubos de carbono e terras raras (Cério, Eurdpio). A modificagdo dos
hibridos pode contribuir para melhorar propriedades como resisténcia
mecanica, transporte elétrico e térmico (caracteristicas provenientes dos
nanotubos de carbono) [16-19]. Pode-se também preparar materiais para bio-
marcacgao luminescente, area na qual o eurdpio € largamente estudado em
associagao a ligantes organicos (efeito antena) que funcionam como grupos
que transferem portadores para niveis do ion Eu (lll) sob emissédo de luz numa

determinada faixa do espectro [20].
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Ha também diversos estudos sobre o aumento do carater passivante
de revestimentos hibridos pela adicdo de espécies que possam atuar como
inibidores de corrosao. Nesse sentido, o cério IV e Il tem se mostrado eficiente
por satisfazer algumas exigéncias basicas esperadas de um inibidor de
corrosao como, por exemplo, aumentar o grau de policondensacao da rede
amorfa, formar o6xidos e hidroxidos insoluveis de baixa toxicidade, além de ser
de facil aquisicdo e manuseio [21]. Os efeitos de ions cério na estrutura do
hibrido depositados por dip-coating ja foi investigado por varios autores [21-23],
inclusive em nosso grupo por HAMMER e colaboradores [24], onde mostrou-se
a partir de resultados da ressonancia magnética nuclear (RMN) e
espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS), o papel ativo do Ce
(IV) na densificagao do filme, ou seja, a formacao de radicais na reducéo do Ce
(IV) na presenga de etanol que aumenta a conectividade da rede siloxana
resultando em maior prote¢cao contra a corrosao.

CAMBON e colaboradores mostraram que a inclusdo de ions Ce (lll)
em hibridos do sistema GPTMS/AI(OsBu)s contribuiu fortemente para o
aumento do carater hidrofébico dos revestimentos e isso refletiu no aumento da
protecao contra a corrosdao do ago inoxidavel martensitico CX13VD em meio
salino NaCl (0.1 mol L) + Na,SO, (0.04 mol L") [25].

1.3 Ago Carbono

Aco comum em contraste a ago inoxidavel, que possui elevadas
concentragdes de crémio (Cr) e niquel (Ni), € uma liga metalica composta
basicamente de ferro e carbono, mas podem-se encontrar também outros
elementos residuais do processo de fabricagdo, como enxofre (S) e fosforo(P).
O aco comum pode ser classificado de trés diferentes formas: baixo, médio ou
alto carbono, cada qual sendo denominada de acordo com a concentracao de
carbono presente que varia de 0,008 a 2%. Outros elementos, como o
manganés e o silicio, participam igualmente do ajuste do nivel de resisténcia do
aco [26].
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De acordo com o aumento de carbono na estrutura do aco, este torna-
se mais duro e resistente a tratamentos térmicos. Entretanto, com a aquisi¢ao
das propriedades acima, este torna-se menos ductil e soldavel.

O acgo de baixa liga de carbono A1010 (C=0,05-0,15%, Mn=0,3-0,6%,
P=0,04% max e S=0,05% max) foi escolhido como substrato por ser uma liga
que combina propriedades, como por exemplo, maleabilidade e ductilidade
aléem de sua fabricacdo ser de baixo custo e possuir inumeras aplicacboes
funcionais, tais como chapas automobilisticas, perfis estruturais, placas para
produgao de tubos, construgcéo civil e pontes. Entretanto, a corrosdao continua
sendo o grande empecilho quando se trata da durabilidade destes materiais
que sofrem corrosédo acentuada ao entrar em contato com umidade atmosférica
e mais ainda com baixas quantidades de ions cloretos e solugcdes acidas em
geral [27].

1.4 Corrosao

Os processos de modificacdo de materiais pela agdo do meio ambiente
causando sua deterioragdo sdo comumente chamados de corrosao. Este
fendmeno pode causar piora do aspecto visual e até mesmo comprometimento
de uma estrutura (perca de segurangca de uma construgdo por exemplo). A
oxidacdo dos metais é o principal exemplo para se descrever a corrosido, mas
varios outros materiais também sao suscetiveis a estes fendbmenos. O classico
exemplo de corroséo é a presenga da ferrugem em superficies metalicas (Ferro
principalmente) [28].

Os metais tem a tendéncia termodinamica de sofrer modificagdes que o
levam do estado "metal puro” (Me®) para o estado oxidado (Me0,).

Partindo do ponto de vista econbmico, as perdas com reposi¢ao de
pecas deterioradas pela corrosdo alcancam valores extremamente altos.
Estima-se que 30% do ago produzido no mundo seja utilizado para substituir
essas pecas deterioradas [29].

A corrosao pode ocorrer por diferentes caminhos, os principais sao:
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Corroséao uniforme: Se desenvolve por toda a extensao da superficie,
ocasionando perda uniforme da espessura.

Corrosao em frestas: Quando ocorre um ataque em cavidades,
frestas, e outros espagos onde se acumula o agente corrosivo.

Corroséao por pite: Quando ocorre um ataque localizado em uma area
limitada, apresentado uma perfuragdo pontual, enquanto as regides vizinhas
permanecem inalteradas. Esse € um caso tipico de pecas metalicas imersas
em meio salino (dgua do mar), a forma mais esperada nos testes de corrosao
do aco carbono e das amostras revestidas com hibridos.

Corroséo intergranular. Ocorre ataques ao redor de “graos” (carbetos
com alto teor de cromo), pois estas regides vizinhas a estes grédos tem um teor
de cromo abaixo de 12%, teor minimo que confere a protecdo contra a

COorrosao.

1.5 Revestimentos hibridos

Um antigo método de protecéo de certos grupos de materiais metalicos
€ baseado na passivacao da superficie por cromatos. Reagdes de oxi-redugao
promovem a formacao de 6xidos de crémio termodinamicamente estaveis.Esta
camada passiva € capaz de impedir a difusdo de espécies que atuam no
processo de corrosdo. Entretanto a espécie Cr(VI), é altamente toxica, sendo
um agente carcinogénico, provocando grandes danos a saude humana e ao
meio ambiente [25,30].

Atualmente, paises e grandes blocos econdmicos proibem o uso deste
sistema de protecao contra a corrosdo. A Unido Européia € um exemplo, ha
diretrizes (sobre fim dos veiculos antigos) banindo o uso de compostos danosos
a saude como o crbmio hexavalente, desde julho de 2007 (Diretriz
2000/53/EC). Uma outra diretiva Européia "WEEE" (Waste electrical and
eletronic equipment) que trata sobre o lixo eletrbnico também bane o crémio
hexavalente desde julho de 2006, por este se tratar de um composto danoso a
saude.
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Neste contexto, o desenvolvimento de novos materiais que atuem
como barreira de difusdo contra espécies agressivas tem sido amplamente
investigados, motivados principalmente pela necessidade de substituir os
inibidores de corrosdo a base de cromo. Para esta finalidade, diferentes tipos
de revestimentos tem sido desenvolvidos, tanto orgéanicos (tintas), como
inorganicos (revestimentos ceramicos ou de conversdo como a anodizagao) ou
até mesmo uma combinagdo entre compostos organicos e inorgénicos.
Entretanto, filmes com componentes puramente orgénicos deixam a desejar
devido a baixa estabilidade térmica e a pobre adesdo em superficies metalicas
(Figura 3). J4 os com constituintes apenas inorganicos apresentam limitagdes,
tais como, micro rachaduras, porosidade, estresse interno e consequentemente
limitagbes de espessura. Contudo, o desenvolvimento de materiais hibridos
organico-inorganicos, depositados em varios tipos de substratos, inclusive
metalicos, tem aumentado na Uultima década e os resultados obtidos s&o
promissores [12,31,32].

Assim, materiais hibridos organico-inorganicos tém sido amplamente
estudados a fim de servir como revestimentos protetores contra a corroséao,
abrangendo os mais variados tipos de ligas metélicas. Varios aspectos tém
favorecido a utilizagcdo destes materiais, dentre os quais podemos destacar as
condigbes brandas de sintese proporcionadas pela metodologia sol-gel, os
baixos custos da preparagdo, a compatibilidade ambiental e também as
condigdes de tratamento térmico aplicados para cura destes revestimentos, os
quais nado exigem temperaturas muito elevadas. Uma variedade de
composig¢oes incluindo hibridos do sistema metacrilato-siloxano e ZrO,—~PMMA,
tem sido enumeradas por apresentar melhoras na resisténcia em ligas de ago
inoxidavel contra oxidacdo e corrosao sob condicdes acidas e na presencga de
elevadas concentragdes de ions Cl [16,33-35].

Estudos recentes conduzidos em nosso grupo tem mostrado que
revestimentos siloxano-polimetilmetacrilato com estrutura inorgénica altamente
conectada contribui para abrigar a fase polimérica e aumentar a estabilidade
térmica e mecanica do filme, além de da excelente adesdo ao substrato

metalico [35]. A fase polimérica ligada covalentemente ao esqueleto de silica
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sela hermeticamente a estrutura e prové um carater hidrofébico ao
revestimento. Resultados de ensaios eletroquimicos confirmaram uma
excelente performance anticorrosiva para revestimentos com fragao
intermediaria de fase polimérica (MMA/TEOS = 4) depositados sobre ago
carbono (A1010) [35]. Outro aspecto interessante € o fato de que a presenca de
dopantes (tal como Ce IV) na estrutura hibrida atuam como inibidores de
corrosdo, aumentando a impedancia para valores acima de 10° Q cm™. Isto
pode ser correlacionado a dois efeitos: uma reacédo redox (Ce IV « Ce lll)
aprimora o processo de policondensacdo que leva ao aumento da
conectividade da rede inorganica, e a formagéao de 6xidos/hidréxidos de cério
em regides afetadas do filme por processos corrosivos (chamado “self-healing”)
[31,35].

Figura 3: Filme hibrido exposto a ambiente agressivo (salino/acido) com a

presencga de fase inorganica (a) e sem a presenga de fase inorganica (b).
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2. Objetivos
Geral
Preparar, caracterizar e otimizar revestimentos hibridos organico-

inorganicos para protegao contra a corrosao.

Especificos

Estudar as propriedades estruturais dos hibridos e correlacionar com a
eficiéncia contra a corros&o fornecida pelos filmes.

Investigar o efeito de dopantes na matriz hibrida e o impacto causado

nas propriedades estruturais e desempenho eletroquimico.
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3. Parte experimental

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos e estdo
disponiveis comercialmente: tetraetoxisilano (TEOS, Sigma-Aldrich), 3-
metacriloxipropriltrimetoxisilano (MPTS, Sigma-Aldrich), metacrilato de metila
(MMA, Sigma-Aldrich), etanol (Sigma-Aldrich), tetrahidrofurano (THF, Sigma-
Aldrich), peréxido de benzoila (BPO, Sigma-Aldrich) e nitrato de cério e aménio
([(NH4).Ce(NO3)s], Mallinckrodt). O MMA foi previamente destilado para

remog¢ao do inibidor de polimerizagao (hidroquinona) e possiveis impurezas.

3.1 Preparacgao dos hibridos

A sintese do hibrido foi realizada via PSG, dividida em 2 etapas: (1)
preparagdo do componente orgénico e (2) preparagdo do componente
inorganico. A primeira etapa foi a polimerizagcdo em THF do monémero (MMA) e
do alcoxido modificado com um grupo metacrilato (MPTS) utilizando o iniciador
térmico (BPO). A reacao se processou a temperatura e agitacdo constante (2 h
/ 70 °C). Durante a reacéo de polimerizagao foi iniciada a reag&o de hidrolise e
condensagao do alcoxido de silicio (TEOS) para a formagdo do componente
inorganico do hibrido. Para a hidrélise do alcoxido foi adicionada agua
acidificada a pH 1 com &cido nitrico em meio etandlico. A reagéo ocorreu sob
temperatura e agitagao constante em recipiente fechado. Ao fim das reacdes de
polimerizagcdo e de hidrolise/condensagdo o0s componentes orgénico e
inorganico foram misturados até total homogeneizacéo do sistema.

O MPTS é um alcoxido de silicio modificado que possui um grupo
metacrilato, apto a atuar como agente acoplador entre 0 componente orgéanico
PMMA (MMA polimerizado) e o componente inorganico TEOS. As estruturas
moleculares do MMA, MPTS e TEOS sao mostradas na Figura 4.
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Figura 4: Estruturas moleculares dos componentes envolvidos na sintese.
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Ao final da sintese obteve-se um sol homogéneo e transparente a partir
do qual foi realizada a deposigéo de filmes por dip-coating.

Foram preparados hibridos com as seguintes razdes molares:
Etanol/H,0 igual a 0.0; 0.1; 0.2; 0.5; 0.7 e 1 (nomeados respectivamente como
M4E00, M4EO1, M4EO2, M4EQO5, M4EO7 e M4E1), afim de estudar o efeito do
etanol durante a hidrdlise do precursor inorganico, as razdes molares H,O/Si =
3,5 ; MMA/MPTS = 4; BPO/MMA = 0,01 e TEOS/MPTS = 2,0 foram mantidas
constantes.

Foram preparados hibridos também com adi¢cao de ions cério (IV) na
seguinte proporg¢ao molar (%): Ce/Siigual a 0.1; 0.2; 0.3; 0.5; 1 e 5 (nhomeados
respectivamente como M4Ce 01, M4 Ce 02, M4 Ce_03, M4 Ce_05, M4 Ce_1
e Ce_5), afim de estudar o efeito da dopagem com o ion na rede hibrida. As
razbes molares H,O/Si = 3,5; Etanol/H,O = 0.5; MMA/MPTS = 4 ; BPO/MMA =
0,01 e TEOS/MPTS = 2,0 foram mantidas constantes.

3.2 Preparacgao dos substratos e deposicao dos revestimentos

Os substratos de ago carbono A1010 foram cortados e retificados com
as seguintes medidas: 2,5 x 2,5 x 0,4 cm. A superficie de cada pecga foi polida
com lixas d’agua de granulometria 100, 320, 600 e 1500 nesta sequéncia e
sendo posteriormente lavada com isopropanol em banho ultra-sénico por 10
min e seca sob fluxo de nitrogénio. Este procedimento possibilitou a obtencéo
de uma superficie reprodutivel e isenta de defeitos.

A deposicao dos filmes hibridos foi realizada pelo processo dip-coating
utilizando um controlador microprocessado (Microquimica - MQCTL2000MP), a
uma taxa otimizada de 14 cm min™, com imers&o de 1 min e secagem ao ar por
10 min, a temperatura ambiente. Este procedimento foi realizado por trés vezes
para cada amostra. Em seguida, os substratos revestidos foram submetidos a
60 °C por 24 h utilizando uma estufa com controlador eletrénico de temperatura.
Em seguida as amostras foram submetidos a outro tratamento térmico a 160 °C

por 3 h na mufla.
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O tratamento térmico a 60 °C e a 160 °C sao realizados para garantir a

total polimerizacdo dos componentes orgéanicos e densificar o filme.

3.3 Técnicas de caracterizagcao (analise estrutural e ensaios

eletroquimicos)

3.3.1 Microscopia de forga atdbmica (AFM)

As medidas de AFM foram utilizadas para examinar as caracteristicas
morfolégicas dos filmes em escala nanométrica antes dos ensaios de corrosdo.
Para tanto foi utilizado o equipamento Aglient 5500 series. Foi utilizado o modo

"tapping" com um cantilever de silicio.

3.3.2 Analise termogravimétrica (TG)

Para avaliar a estabilidade térmica, curvas termogravimétricas dos
hibridos foram obtidas utilizando-se um equipamento TA Instruments SDT Q600
(IQ/UNESP). Para a realizacédo dos experimentos foram utilizadas as seguintes
condicdes: atmosfera de nitrogénio com fluxo continuo de 70 mL min™", massa
da amostra de 5mg em cadinho de alumina,variacdo da temperatura entre de
25 e 600 °C com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

3.3.3 Ressonancia de magnética nuclear (RMN)

A analise estrutural por RMN, instalada no IQ/UNESP, possibilita a
identificacdo da estrutura das ligagbes quimicas locais e em particular a
determinagcdo do grau de policondensagdo da fase inorganica e do grau da
polimerizagao da fase orgéanica. As medidas no estado sélido foram realizadas
nas amostras hibridas com um espectrdmetro Varian Inova (IQ/UNESP)
operando a 300 MHz e 7,05 T, utilizando frequéncias de Lamor de 59,59 Hz e
75,42 Hz para 2°Si e *C respectivamente. Os espectros foram obtidos
utilizando transformada de Fourier dos decaimentos livres de indugao

(freeinductiondecays - FID), seguindo um pulso de excitagdo unica n/2 com

29



tempo de relaxacdo de 2 s. Durante a obtencao do espectro, Tetrametilsilano

(TMS) foi utilizado como padrao externo.

3.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS)

As analises foram realizadas usando o equipamento UNI-SPECS UHV
Surface Analysis System (LEFE - IQ/UNESP). Para excitacdo dos fotoelétrons
foi utilizada a radiagao Mg Ka (hv = 1253,6 eV). Os espectros de alta resolugao
foram medidos com uma energia de passagem do analisador de 10 eV. O fundo
inelastico dos picos de fotoemissédo de C 1s, O 1s, Si 2p e Ce 3d foi subtraido
utilizando o método de Shirley. A composigcédo da regiao superficial (< 5 nm) foi
determinada a partir da razdo das intensidades dos picos corrigidos pelos
fatores de sensibilidade de orbitais dos elementos correspondentes. Na analise
a estrutura das ligagdes quimicas os espectros foram deconvoluidos utilizando
fungdes Pseudo-Voigt com combinagdes Gaussianas e Lorentzianas. XPS foi
utilizado para estudar a estrutura local do elementos do hibrido e a partir da
analise quantitativa dos elementos determinada a propor¢cdo entre a fase

organica e inorganica.

3.3.5 UV-Vis (Envelhecimento acelerado)

O experimento de envelhecimento acelerado é utilizado para se
estudar a fotodegradacdo de materiais. Os filmes ndo suportados foram
irradiados com radiacdo UV de 300 nm em uma unidade SEPAP 12/24. A
camara de exposicao consiste de um reator cubico equipado com 4 I[ampadas
de mercurio (Novalamp RVC 400 W) situadas verticalmente nos cantos da
camara. Comprimento de onda abaixo de 300 nm sao filtrados por um vidro
especial que recobre as lampadas. As amostras sao fixadas em um suporte
giratorio (carrossel) de situado no centro da camara. Neste experimento a

temperatura da superficie das amostras foi mantida constante a 60 °C.
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3.3.6 Teste de adesao e dureza (Nanoscratch test / Nanoindentagao)

A técnica de scratch (risco), utilizada para avaliar a adesao do filme a
superficie metalica, € baseada em aplicar um risco na superficie do
revestimento com uma ponta de diamante. A forca aplicada aumenta
progressivamentede pequenas até altas cargas. Com aumento da carga é
possivel identificar diferentes fendmenos como deformacéao plastica, formagéao
de trincas ou delaminacgédo do filme (descolamento do filme).

A medida de scratch fornece perfis de penetragcédo do cantilever no filme
(Pd), forca tangencial (Ft) sobre o cantilever (resposta do filme) e penetragéao
residual como fungdo da distancia percorrida sobre o filme (Rd). Com estes
dados € possivel avaliar a adesao para diferentes formulagdes do revestimento
investigando as diferentes respostas mecanicas em fungao da forga aplicada ao
longo da trilha do risco.

Testes de nanoscratch foram  realizados utilizando um
NanoscratchTester CSM com ponta de diamante com geometria
conical/esférica. Os testes de scratch foram conduzidos com progressivo
incremento da forga normal de 0,3 a 100 mN. Apds o teste do risco, as
mudangas na trilha feita foram visualizadas com um microscopio 6tico para
determinar as cargas criticas (for¢a aplicada que causa deformagdes no filme).

A nanoindentacgao fornece informacdes sobre importantes propriedades
como dureza do filme. Uma pequena forga (mN) € aplicada por uma ponta de
diamante a superficie do revestimento, e as curvas de forgca em fungdo da
penetracdo (carga e descarga) € usada como um parametro para calcular o
modulo de Young e a dureza a partir do perfil de carga-descarga.

Nanoindentagdo foi realizada apenas para algumas amostras
escolhidas utilizando um Ultra-nanoindentaiontester CSM com forca maxima
aplicada por uma ponta de diamante (Berkovit) de 500 mN em 4 diferentes
regides e com tempo de contato de 60 segundos.
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3.3.7 Desgaste e coeficiente de atrito (Medidas tribolégicas)

Para determinar o coeficiente de atrito o ensaio € conduzido com uma
pequena esfera que pode ser de diferentes materiais (alumina, aco...)
deslizando sobre a superficie do revestimento. O pino com a bola oscila
periodicamente em um movimento senoidal, formando uma trilha de desgaste.
A partir da determinagao do volume de material removido € possivel determinar
a taxa de desgaste do revestimento.

As propriedades triboloégicas das amostras foram investigadas
utilizando um tribébmetro CSM (ball on plate) com uma contra-face de ago

(100C6 carbon steel) durante 500 ciclos (6 m) e carga de 1 N.

Todos testes mecénicos foram realizados durante os estagio na

Franga, no Institut Carnot, sob supervisao da professora Marie-Joelle Menu.

3.3.8 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Ensaios eletroquimicos por EIS contribuem para avaliar os
mecanismos de ataque das espécies agressivas a superficie do revestimento.
Por se tratar de uma técnica nao destrutiva, os ensaios podem ser conduzidos
por longos periodos de tempo. E possivel obter informagdes como resisténcia
contra a transferéncia de carga, difusdo de espécies e capacitancia do eletrdlito
na superficie analisada. As medidas de EIS foram realizadas a 25 °C utilizando-
se 80 mL de uma solugdo aquosa neutra de NaCl 3,5% e uma outra solugao
salina/acida de 0,05 mol L""NaCl e 0,05 mol L' H,SO, (pH 1), aplicando uma
perturbacao senoidal de potencial de 10 mVgrus apoés verificado por 30 min a
estabilidade do potencial de circuito aberto Eoc. A frequéncia foi variada entre
100 kHz e 5 mHz, utilizando um Potenciostato/ GalvanostatoEG&G
PRINCETON APPLIED RESEARCH modelo 273 A e um mddulo de impedancia
SOLARTRON SI 1260.
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3.3.9 Curvas de polarizagao

A resisténcia a corrosdo de amostras de aco com e sem revestimentos
foram avaliadas por medidas eletroquimicas realizadas em solugbes aquosas
de NaCl 3,5% a 25 °C com 80 mL de solug&o. As curvas de polarizagao foram
obtidas variando o sobrepotencial de -150 mV a +1000 mV em relagcéo Eoc
com velocidade de varredura igual a 0,167 mV s?, usando um
Potenciostato/GalvanostatoEG&GParc-273 A. As curvas foram analisadas
apenas em forma qualitativa partir do perfis da densidade de corrente em

funcao do potencial aplicado.
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4. Resultados e discussao

4.1 Analise estrutural - Hibridos ndo modificados

As imagens representativas dos revestimentos siloxano-PMMA (Figura
5) mostram que os filmes sao transparentes e possuem superficie muito pouco
rugosa (Rrus = 0.3 nm, verificadas por AFM). A espessura dos filmes,

determinadas por pefilometria, varia entre 2 - 3 ym.

a) b)

Figura 5: a) Imagem de substrato de ago carbono recoberto com hibrido

Siloxano-PMMA e b) topografia da superficie do filme obtida por AFM.

Durante as reagbes de hidrélise e condensacdo dos alcoxidos de
silicio, agua e etanol sao consumidos e formados em diferentes etapas do
proceso. Nesta parte do trabalho foi analisado qual o papel do etanol como
solvente nas reagdes da fase inorganica. O acréscimo de alcool na reagao de
hidrélise desloca o equilibrio quimico no sentido oposto ao da reagao, pois o
TEOS também libera etanol durante a hidrélise. Desta forma, para otimizar a
reacado seriamos conduzidos a retirar este solvente do meio reacional, pois
assim o equilibrio quimico seria deslocado para a direta (Eq. 1 e 2). Por outro
lado, TEOS e agua formam um sistema bifasico (polar e apolar) e deste modo,
torna-se interessante o acréscimo de pequenos volumes de etanol, pois este
atua como um agente miscibilizador, sendo a ponte inicial entre a agua (polar) e
o TEOS (apolar). Consequentemente, espera-se a partir deste estudo
determinar a correta proporcao de etanol a ser adicionada no sistema reacional

para otimizar a formagao da estrutura hibrida altamente compacta.
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Hidrélise:

RO RO

\
RO-si-or =+ <~ RO-si-on +
RO RO

Condensacéo:
RO, OR RO o OR
RO-Si—OH + HO-8i"OR ——= RO-g"""si—OR +
RO OR RO OR
A 8 RO -0~ OR
RO~gi-OR+ HO-8i"OR < RO-si""siT +
RO OR RO OR (2)

As curvas de TG e DTG (Figura 6) indicam diferentes eventos de
degradagao referentes aos estagios de decomposi¢cdo da cadeia polimérica
seguida da desidratagao dos grupos silandis remanescentes.

Os eventos de decomposi¢cao da fase organica sao observados em
duas faixas de temperaturas (200 - 320 °C e de 350 - 400 °C). HIRATA e
colaboradores mostrou que o PMMA se decompde por despolimerizacio, e os
mecanismos podem ser divididos em 3 etapas (a) quebra das ligagcbes cabeca-
cabeca; (b)despolimerizagao pelas insaturagdes vinil nas pontas das cadeias; e
(c) cisdo randdmica da cadeia polimérica restante. Os eventos (a) e (b) ocorrem
nas temperaturas entre 200 - 320 °C, enquanto o evento (c) possui um maximo
entre 350 - 400 °C [36]. H& um quarto evento (d) acima de 400 °C, que é
referente a desidratacdo de silanois, presentes na estrutura siloxana [37]
(Figura 7).

Na serie de amostras estudadas, observa-se um sutil aumento na
temperatura do evento de degradacgéo (a) para as amostras com propor¢ao
intermediaria de etanol. E interessante notar que a amostra M4E05 e M4EOQ7
possuem também a menor intensidade do primeiro pico de degradacao (a), o
que indica a existéncia de um material termicamente mais estavel, onde o

polimero permanece protegido pela maior dispersdo de silica pelo material. A
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estabilidade térmica do material € um reflexo direto da estrutura quimica
proporcionada pelo sinergismo entre a fase organica e inorgéanica, e estas

caracteristicas serao apresentadas a seguir.

a) b)

—— M4EQ00

100+

80

Weight(%)
First derivate

100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

T p T % T ¥ T 4 T 4
100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

Figura 6: Curvas de a) TG e b) DTG para os hibridos siloxano-PMMA

preparados utilizando diferentes proporgcdes de etanol variando de 0 até 1.

©) @

Figura 7: Regides do PMMA onde ocorre as quebras de ligagcdes durante a
degradagao da fase polimérica.

Neste sentido as amostras estudadas neste trabalho estdo de acordo
com os dados de HIRATA, e indicam fenbmenos claros de decomposi¢ao da
cadeia polimérica. Os primeiros eventos de degradacdo podem apresentar

curvas sobrepostas e assim, menores rampas de temperatura vs. tempo devem
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ser utilizadas para se obter dados com melhor separagdao entre eventos
térmicos.

Para uma avaliagdo complementar da estabilidade estrutural, os filmes
nao suportados foram expostos a radiacdo UV (hv = 300 nm) e analisados por
espectroscopia UV-Vis e FTIR-ATR antes e apds 100 horas de irradiagdo. Os
dados de UV-Vis apresentados na Figura 8 mostram que os hibridos apés a
exposi¢ao UV sofreram mudancgas estruturais, evidenciados pelo aparecimento
de um pico de absor¢ao centrado em 340 nm. A formagdo da densidade de
estados na banda proibida do PMMA pode ser relacionada com mudangas
estruturais observados a partir de dados obtidos por FTIR-ATR (nao
apresentados) que mostraram a mudanga na proporgao dos grupos funcionais
C=0/C=C, sendo que ha um aumento nesta razdo (C=0/C=C), ou seja, ha uma
diminuicao de grupos C=C (que sobraram como residuo por uma polimerizagao
nao completa), que estdo sendo quebrados para formagao de novos radicais na
cadeia polimérica. Este fato indica de forma clara que os filmes possuem
residuos de radicais que aceleram os processos de degradagdo quando

comparado com a degradagao de PMMA comercial.

-2.0

-1.6

-1.2

- 0.8

Absorbance (Arb. units)

-0.4

-0.0

T L T T T iy T T T r T
300 400 500 600 700 800
Wavelenght (nm)

Figura 8: EspectroscopiaUV-Vis para os filmes ndo suportados com

razdo Etanol/Agua = 0.0, 0.5 e 1 antes e apés irradiagdo UV.
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Os espectros de RMN de ?°Si dos hibridos, foram obtidos utilizando pos
de filmes finos triturados. Nos espectros ajustados (Figura 9) sdo observados
sinais de silicio em diferentes ambientes quimicos. O espectro pode ser
diferenciado em dois grupos,relacionados com os precursores TEOS e MPTS
(Figura 9b), sendo que o silicio oriundo do TEOS pode ser tetra coordenado por
ligagbes -O-Si, enquanto no MPTS pode no maximo ser tri coordenado com
grupos -0O-Si. Quanto maior o numero de ligagdes Si-O-Si, maior é a
conectividade da rede inorgénica (maior o grau de policondensacéo) [38].

Cada ligacéo condensada Si-O-Si que é formada a partir da unidade
Si-OH, induz um deslocamento quimico de 8-9 ppm nos sinais identificados
pelo RMN. Isso significa que quando uma unidade de silanol sofre a primeira
reacdo de condensacédo, o sinal TO ou QO (sem ligacdo com outro silicio por
ponte de oxigénio) deve diminuir e observa-se entdo o aparecimento de um
sinal T1 ou Q1 (uma ligagdo com outros atomos de silicio por uma ponte com o
oxigénio). O mesmo raciocinio € valido para as proximas especies T; ou Q
[39,40].

Os sinais de ressonancia mostram picos em -50, -58 e -67 ppm,
atribuidos respectivamente as espécies T1 (-CH»-Si(OSi)(OR)2, R = H or CH3),
T2 (-CH2-Si(OSi)2(OR), R = H or CH3) e T3 (-CH2-Si(OSi)3) relacionados com
produto de policondensacao de MPTS e trés picos em cerca de -92, -101 e -110
ppm, que correspondem a espécies Q2 (Si(OSi)2(OR),), Q3 (Si(OSi)3;(OR)) e Q4
(Si(OSi)4) devido a condensacéo hidrolitica de TEOS.

A partir da soma das areas das espeécies T; e Q;, pode-se calcular a
propor¢do £Qj/XT; das espécies. Esta relagéo representa a razdo TEOS/MPTS
que foi utilizada para se preparar as diferentes amostras hibridas. A razao
encontrada de XQy/ET; = 2 esta de acordo com a composi¢édo inicial dos
precursores TEOS e MPTS.

O grau da policondensagao da rede hibrida, o chamado grau de
policondensacgao pode ser determinado a partir das areas integradas dos picos
individuais utilizando a equacéo:

Ca = [(T1+ 2T2 + 3T3)/3 + (Q1 + 2Q2 + 3Q3 + 4Q4)/4] x 100. (3)
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Figura 9: a) Espectros de RMN de®®Si para os hibridos preparados com raz&o
fixa de MMA/MPTS = 4 e Etanol/Agua = 0.0, 0.5 e 1.0; b) Estrutura das
moléculas de TEOS e MPTS e a nomenclatura segundo os sinais de RMN.

A partir da Eqg. 3 foi calculado o grau de condensacgao (Cq4) para as
amostras hibridas mostrando para a amostra com proporcdo de etanol
intermediaria (M4E05) maior conectividade (~83%) da rede inorganica (maior
numero de ligagdes Si-O-Si, ou seja, mais atomos de silicio hidrolisaram e
condensaram durante as reagdes em presenga de agua com catalisador acido
e etanol como solvente). Quanto maior o valor de "C4", mais ramificada e rigida
sera a estrutura, e como uma consequéncia direta, melhor a fase organica do
hibrido (PMMA-MPTS) estara confinada dentro desta densa estrutura. Assim o
material final sera mais compacto e proporcionara um melhor efeito barreira
contra a difusdo de ions agressivos ou quaisquer espécies que possam

deteriorar a superficie metalica a ser protegida. ZHENG e Li destacam a
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importancia de alta conectividade da rede inorganica a formagao de estrutura

"de esqueleto" que resulta em maior estabilidade do revestimento hibrido [32].

Intensity (arb. units)

T T T T T T T T T
200 160 120 80 40
Chemical shift (ppm)

[ I

Figura 10: Espectros de 3C para os hibridos preparados com diferente
conteudo de etanol.

A polimerizagao dos grupos metacrilato (MMA e MPTS) foi confirmada
utilizando RMN "*C (Figura 10). A formagéo da cadeia polimérica é evidenciada
pela presenga de sinais de carbono quaternario (b') ligado a um grupo C=0 (c')
e um grupo CHy (a'). A auséncia de sinais em 125 ppm (a) e 137 ppm (b), que
se referem ao grupo vinil, indicam polimerizagdo da fase orgéanica presente no
filme hibrido [41].

A influéncia da proporgéo entre etanol e agua nas reagdes de hidrélise
e condensacao, e consequente formagdo da estrutura das ligagdes quimicas
tanto na fase inorgénica quanto na fase polimérica foi investigada pela
deconvolucéo dos espectros de alta resolucdo do C 1s, O 1s e Si 2p.

Os espectros ajustados de XPS para carbono, oxigénio e silicio das

amostras com diferentes razdes etanol/agua mostram os componentes dos
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respectivos ambientes quimicos (Figura 11). Como esperado, os espectros do
C 1s da fase polimérica correspondem a carbonos em 4 diferentes ambientes
quimicos, sem mudancga da fase organica, pois € mantida a propor¢ao entre as
intensidades das componentes C-C : C-COO : C-O: O-C=O0em 25:1:1:1
(carbono hidrocarboneto : carbono hidrocarboneto ligado a carbono éster :
carbono éter : carbono éster). E importante também lembrar que a fase
organica foi mantida constante para todas amostras estudadas.

Os espectros ajustados do O 1s mostram 3 diferentes ambientes
quimicos, sendo eles O=C, O-Si, O-C=0 em ordem crescente de energia de
ligacdo. Osespectros Si 2p sao representados pela componente associada a
ligacéo Si-O.

Nos espectros de O 1s e Si 2p observa-se um deslocamento dos sinais
correspondentes a ligagdo Si-O. Para a amostra com conteudo intermediario de
etanol, ha um aumento para maiores energias de ligacédo (O 1s e Si 2p),

indicando uma estrutura inorganica mais oxidada.

MPTS MMA
CH, CH,
R\C//CHZ‘[\C//CHZEI\
n
| |
O0=C O0=C
3 }) Y
£ / /
£ HZC\ H,C
2 CH,
g / o/
£ HC\ \
. Si —A~—
~0— \'\ - 0
o 0 SILOXANE
— -~ (TEOS)
T T “ T T T T T T T I T T T 1_
292 290 288 286 284 282 536 534 532 530 106 104 102 100
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
a) b)

Figura 11: a) Espectros XPS de C 1s, O 1s e Si 2p ajustados, obtidos para 3
diferentes razdes de etanol/agua: 0.0, 0.5 e 1.0. b) Esquema ilustrativo dos
grupos funcionais do hibrido identificados por XPS.
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Observando-se o0s espectros de Si 2p para as 3 amostras
apresentadas, nota-se claramente um aumento da energia de ligagao,indicando
uma mudancga estrutural quando se utiliza propor¢des intermediarias de etanol
como solvente para as reagdes de hidrélise e condensacdo. Essa mudancga
produz uma rede inorganica mais ramificada, em outras palavras, silica de
maior qualidade é formada, lembrando que a energia de ligagdo da silica
estequiométrica (SiO;) é 103.51£0,1 eV, mesmo valor obtido para o Si 2p na
amostra M4EO5. Uma diferenca de quase 1 eV entre as amostras M4EQOO e
M4EO5 e um pouco menor entre a M4EO5 e M4E1, indica de forma clara a
importancia da quantidade do solvente na reacao de hidrélise e condensacgéao
da fase inorganica.

Tanto a falta, como o excesso de etanol produz um material final com
vacancia de oxigénios. Isso pode ser explicado utilizando-se equacgdes do
equilibrio quimico durante as reacgdes de hidrélise e condensacao (Eq. 1 e 2).
Sem a adicdo de etanol, a reagcdo entre TEOS (hidrofébico/apolar) e agua
(polar) é limitada pela separagdo de fases, o que dificulta a formacdo dos
grupos hidrolisados que seriam aptos a condensar (formando a rede Si-O-Si).
Com excesso de etanol, a mesma reacéao ¢é limitada pelo fato de ja haver etanol
no meio e o equilibrio ser deslocado para formagédo de reagentes e ndo de
produtos.

Tabela1: Grau de condensacéao (Cq4) obtido por RMN.

M4E00

M4E01

M4E02

M4E05

M4EO07

M4E1

Cd (%)

78.4

78.5

82.0

83.0

79.2

79.6
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Figura 12: Correlacao linear para a) Energia de ligagao do pico Si-O (Si 2p)
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versus os componentes O-Si (O 1s) e b) grau de condensacéao (Cq4) obtido por

RMN versus energia de ligagao do pico do Si-O (Si 2p) obtido por XPS para as

amostras com diferentes proporgdes etanol/agua.

Como esperado, a Figura 12a mostra uma relagdo linear entre a

energia de ligagcédo dos grupos Si-O dos espectros Si 2p e O 1s, com maiores Ep

observados para amostras com intermediario conteudo de etanol.

O mais importante, na comparacdo dos dados de XPS e RMN foi

achada uma relagao linear entre energia de ligagao do Si 2p (Si-O) e o grau de

policondensacgédo da rede inorganica, C4(Fig. 12b). De fato, as amostras com

maior energia de ligagdo possuem a silica mais estequiométrica, e isso esta de

acordo com os dados de RMN, onde obteve-se a rede inorganica mais

interconectada. A correlagao encontrada entre os dados de XPS e RMN pode

ser utilizada para avaliar por XPS em uma forma mais rapida (horas ao invés de

dias) o grau da conectividade da rede inorganica de materiais hibridos

organico-inorganicos.
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4.2 Propriedades mecanicas

Para os filmes estudados, uma das informagdes mais importantes foi
obter com a técnica de scratch-test é a adesao do filme ao substrato de aco.

Caso as curvas Pd (penetracao do cantilever), Rd (penetragao residual)
e Ft (forca tangencial) apresentem um grande e repentino aumento,
provavelmente este evento indica a delaminacédo do filme [42]. Outras vezes,
mesmo que ndo sejam visualizadas grandes mudangas nas curvas dos
graficos, as imagens de microscopia da trilha percorrida pela ponta podem
mostrar quais eventos ocorreram no filme.

A Figura 13 mostra um esquema geral dos eventos que ocorrem no

filme durante o aumento da carga na ponta no decorrer da trilha de scratch.

/

Plastic
deformation

Figura 13: Esquema dos resultados obtidos por scratch.

.

Na Figura 14 sao mostrados dados de nanoscratch, onde pode-se
observar 3 curvas, correspondentes a Pd - penetracdo da ponta de diamante,
Rd - profundidade residual obtido pela diferenga entre uma varredura antes e
apos o ensaio de scratch, Ft - forca tangencial medida na ponta (resposta do
filme quando submetido a uma forga de contato com a ponta de diamante).

Para as amostras apresentadas na Figura 14, nota-se um
comportamento semelhante dos filmes, o que indica que os filmes preparados
ndo mostram grandes mudancas de dureza ou médulo elastico. E importante

notar também que as amostras M4EOO e M4E1 possuem grande oscilagdo
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medida pela for¢a tangencial (Ft), quando comparadas com a amostra M4EO05.

Isso pode indicar a formagédo de estruturas um pouco mais frageis que as

amostras com proporgao intermediaria de etanol.

O mais importante é ressaltar o fato de que nenhum dos filmes

estudados apresentou delaminagcéo, ou seja, em todos os casos foram

preparados revestimentos com alta adesao filme/substrato.

Tabela 2: Cargas criticas para os eventos observados por nanoscratch.

Ft (mN)

A Tabela 1 apresenta os valores das cargas criticas para as amostras
M4EOQOQ, M4AEO1 e M4EA1.

Cargas criticas (mN) M4E00 M4EO05 M4E1
Deformacdo plastica | 17:06 | 1.0:09 | 0.3:0.1
Trincas 21.840.6 | 19.520.2 | 17.5%1.2
Delaminagao - - -
b)
]2 ]
wd 1o L - 1
N, 12 " = ]
80+ \\ 14 o] O\ 1
= de ™~ i
2 < Sy
604 —Pd(um) \‘\_\\ ] fog s 60 PdGm) 1
— N ing E RaGm) ™ WA E
40 ulk ;I\ 1143 = oy T i S A b o
V‘Hﬂ‘»{" Ir\IT 116 ;&‘hﬁ:‘ﬁw ‘Yf e
118 A N ]
1 e vﬁ‘w fhf V" WAl 120 20 .w\“*"'fw ’ st q
WL {22 o i ~ ]
04 — 2 0 N 4
00 02 0.4 06 08 10 00 02 o4 056 08 10
X (mm) X (mm)
]2
c 100 o Jo
)| < L
80 - \,\_ 14
“\_\x \ :z —
= 604 —pdg e M E
e Y VR
g | e—— Ft (mN) ™A | o
ol
\ 1l {I [ | ]
20 "i'lM TJ e
e
0 J2a

. :
0,0 0,2

: .
0,4 0,6

X (mm)

|
1,0

© o s N O

Pd, Rd (um)

12
14
16
18
20
22
24

Figura 14: Ensaio de nanoscratch para as amostras a) E00 b) EO5 c) E1.

45



- Mormal force {um)

h

F

A Figura 15 mostra os dados de nanoindentagdo para as amostras
M4EO1 e M4E1, onde pode-se notar que o moédulo de Young (resisténcia a
deformagéo) dos revestimentos preparados é muito mais proximo dos valores
reportados para o PMMA (1.8 - 3.1 GPa) do que para a silica (75 GPa). Isto
vale também para a dureza com valores para SiO,; (~8 GPa) bem acima dos
determinados para os hibridos. Estes valores estdo de acordo, pois a
composicao dos hibridos preparados € de aproximadamente 60% carbono
(grupos metacrilatos), ou seja, deve haver predominancia das propriedades do
PMMA no material final.
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Figura 15: Dados de nanoindentacéo para as amotras EO1 e E1.

Para aplicagdes reais, os materiais devem ser capazes de resistir a
situagbes de atrito, onde em muitos casos uma contra face € um componente
metalico. Desta forma, uma bola de aco foi utilizada como contra face para
determinar o coeficiente de atrito dos revestimentos.

Trés diferentes tipos de comportamento foram observados durante os
ensaios triboldgicos: Desgaste superficial, desgaste + descolamento pontual e
total descolamento do filme.

A Figura 17 e Tabela 2 mostram a dependéncia do valor final do

coeficiente de atrito (u) para todos os revestimentos. Para todas as amostras os
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valores sao relativamente elevados (u = 0,6) e similares com maxima diferenca

de p entre as amostras e aco de 0,15.

Trilha

EOO

00 00y

EO5

El

Aco

Figura 16: Trilha e bola de ago apds o ensaio de desgaste.
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Figura 17: Coeficiente de atrito para todos os revestimentos e superficie do

substrato de aco.
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Tabela 3: Coeficiente de atrito para todos os revestimentos e superficie do

substrato de aco.

Amostra EOO EO1 EO02 EO5 El Aco
Coeficiente 0.67 0.67 0.62 0.72 0.60 0.57
de atrito +0.01 +0.04 +0.02 +0.02 +0.02 +0.02

4.3 Ensaios eletroquimicos - Hibridos nao modificados

O comportamento eletroquimico dos revestimentos hibridos preparados
utilizando diferentes razbes etanol/agua foi estudado utilizando espectroscopia
de impedancia eletroquimica. As curvas foram registradas a partir de 1 dia de
exposigao continua e em fungdo do tempo em meio salino e salino/acido.

A Figura 18 mostra os graficos do plano complexo (Nyquist) e Bode
(log |Z| e ® versus log f) para o ago carbono e os revestimentos hibridos
M4E00, M4E02, M4E05, M4EO7 e M4E1. E possivel observar que, comparado
ao ago sem revestimento, as amostras com filmes hibridos possuem
impedancia aproximadamente 5 ordens de grandeza maiores, com valores para
a amostra MAE02 de 5 GQ cm? em meio salino com 0.6 mol L' NaCl (3.5 %). E
interessante notar que todas as amostras exceto a M4E1, possuem no grafico
do angulo de fase uma banda larga que deve ser composta por diferentes
constantes de tempo, sendo que o valor do angulo de fase inicia em altas
frequéncia (100 kHz) e se estende até 10 Hz. Os valores de fase acima de ® =
80° mostram um comportamento, por ao menos 3 décadas, como um capacitor
quase ideal (® = - 90°), indicando alto desempenho no bloqueio de espécies

corrosivas para o interior do revestimento.
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Figura 18: Grafico de a) Nyquist (Zimag vs. Zreal), b) log |Z| e c¢) angulo de
fase, do aco nado revestido e do ago recoberto com os filmes hibridos
preparados com diferentes proporgdes etanol/agua, apdés contato com a
solugao de NaCl 3,5% por 1 dia.

Para tentar entender melhor os fenbmenos que ocorrem na superficie
do revestimento quando exposto a um agente agressivo, a curva de impedancia
da amostra M4EQ05 foi ajustada utilizando um circuito elétrico equivalente
(Figura 19).

Os pares R1/CPE1 e R2/CPE2 estdo em cascata, e representam
respectivamente a resposta em alta e baixa frequéncia do revestimento. No
circuito, CPE1 e CPE2 correspondem a elementos de fase constante
constituidos por componentes de admitancia (CPE-T) e um expoente (CPE-P).
O valor de CPE-P igual a 1 corresponde a resposta de capacitor ideal. Para
CPE-P igual a 0.5, a resposta é relacionada a difusdo pelos poros do filme.
Para valores entre 0.5 < CPE-P < 1, s&o associadas caracteristicas do
revestimento como rugosidade e distribuicdo de corrente ndo homogénea
[23,43,44]. De acordo com o aumento do valor de R1 para R2 (observado nos
ajustes), R1 pode ser associado a resisténcia a transferéncia de carga da
superficie do revestimento hibrido, enquanto R2 & associado a resposta do

filme préximo da regido da interface filme/substrato.
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Figura 19: Circuito elétrico equivalente ajustado para a amostra M4EQS5.
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Figura 20: Amostra M4EQS5 e o respectivo ajuste com EEC.

Tabela 4: Valores ajustados para os elementos do circuito elétrico.

El Valores
emento .
ajustados
Rsol (Q cm?) 50 (2.3)
R1 (MQ cm?) 2.4 (24)
R2 (GQ cm?) 3.8 (1.1)
CPE2-T (nF cm™ s®™") 1.5 (3.1)
CPE2-P 0.72 (0.8)
CPE1-T (nF cm™ s 2.03 (2.2)
CPE1-P 0.97 (0.20)
@ Erros dados em porcentagem
(%)

Um ponto importante que deve ser considerado durante o estudo
eletroquimico de revestimentos, € o desempenho em funcdo do tempo de
€exposicao ao meio agressivo, pois em muitos casos, as espécies do eletrdlito
nao sao capazes de penetrar o filme inicialmente, mas no meio prazo podem

degradar o filme e alcangar a superficie metalica. Muitos revestimentos mesmo
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sendo hidrofébicos, possuem falhas estruturais, ou um baixo nivel de
porosidade, os quais séo suficientes para permitir a difusdo do agente corrosivo
em poucos dias ou semanas, dependendo da concentracéo ou tipo do eletrélito.

Uma forma de acelerar a degradacdo do revestimento metalico é
diminuir o pH do meio, pois no geral, 6xidos s&o soluveis em meio acido e desta
forma um filme superficial ndo podem se repassivar (camada passiva de éxidos
e hidroxidos estaveis), pois nestes pH’s baixos sdo continuamente dissolvidos
(observa-se formacao de hidrogénio gasoso).

No caso de revestimentos hibridos, a acidez do meio pode estimular a
degradagao do filme de acordo com a interagédo dos grupos funcionais com o
ion H*, pois ha constante protonagdo dos grupos reativos presentes no filme.
Desta forma, alguns desafios para a produ¢ado de um revestimento resistente a
um meio agressivo (como acido), é preparar um material compacto e com
menor area superficial possivel. Diversos tipos de revestimentos hibridos
organico-inorganicos sao frageis a grandes quantidades de ions cloreto ou
meios acidos [37,45,46].

Neste contexto o revestimento hibrido M4EOQ2 foi analisado em funcéao
do tempo com as amostras imersas continuamente no meio agressivo até o
momento em que seu comportamento caisse drasticamente em meio salino ou
salino/acido. Previamente a amostra M4EQ5 foi estudada em fungédo do tempo
em meio salino, e estava mantendo o comportamento inicial até 66 dias apds
de imerséo salina NaCl 3,5%.

Como se observa na Figura 21 a amostra M4E02 manteve seu
comportamento praticamente inalterado por 196 dias (Qquase 7 meses) em meio
salino NaCl 3,5% e em meio salino/acido 0,05 mol L' NaCl e 0,05 mol L™
H>SO4 (pH 1) o periodo até a queda na impedancia foi de 105 dias (quase 4

meses).
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Figura 21: Grafico de a) Nyquist (Zimag vs. Zreal), b) log |Z| e c) angulo de fase
do aco recoberto com o revestimento hibrido M4EO2, mantido em contato com
a solugdo de (1) NaCl 3,5% até 196 dias e (2) 0,05 mol L'NaCl e 0,05 mol L™
H2SO4 (pH 1) até 105 dias.

A partir dos testes eletroquimicos, a performance contra corrosdo em
meio salino e salino/acido pode ser estabelecida na seguinte ordem: M4EO2 >
M4EQ5 > M4EOO = M4EO7 > M4E1 >> Aco. Este comportamento pode ser
relacionado com a alta conectividade da rede inorganica para as amostras com
proporgao etanol/agua intermediaria, como sugerido pelos resultados de XPS e
RMN.

O comportamento eletroquimico das amostras preparadas é
visivelmente resultado de um sinergismo das fases organica e inorgénica, onde

além da soma de boas propriedades, obtém-se um novo material que pode ser

52




manipulado de acordo com a aplicacdo final que se deseja. E importante
mencionar que a maioria dos revestimentos hibridos reportados na literatura
possuem desempenho anticorrosivo abaixo deste, onde um revestimento
mantém suas propriedades passivantes intactas (impedancia > 10° Q cm?) por
tanto tempo (7 meses em NaCl 3,5 % e 4 meses em 0,05 mol L™ NaCl e 0,05
mol L™" H,S04 (pH 1)).
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Figura 22: Curvas de polarizagdo para o ago sem revestimento e com
revestimento M4AEO5 em meio NaCl 3.5 %.

A curva de sobrepotencial do filme hibrido M4EO5 e do agco sem
recobrimento (Figura 22) é outra maneira de visualizar de forma clara a grande
resisténcia a corrosao do filme, onde verifica-se uma diminuicido da densidade
de corrente de aproximadamente 5 ordens de grandeza, com valores para o
revestimento de 107'° A cm™.
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4.4 Anidlise estrutural - Hibridos modificados

Apos anadlise das amostras da série etanol foi escolhida a M4EQS5 para
modificagao utilizando ions cério (IV). A raz&o etanol/agua escolhida propiciou a
formagdo de uma rede hibrida com esqueleto de silica ramificada e com alta
conectividade da rede inorganica, o qual resulta em boa estabilidade térmica e
resisténcia a corroséo.

A espessura dos revestimentos hibridos aumentou de cerca de 0,5 um
com a adicdo de cério em relagdo a amostra de referéncia M4EQS5,
provavelmente devido ao ligeiro aumento de viscosidade observado para as
solugdes precursoras com maior concentragdo do dopante. (Para diminuir o
tamanho dos nomes apos incluir a parte referente ao céerio, a amostra utilizada
para dopagem com cério foi MAEQ05 e sera chamada de M4.)

As curvas de TG e DTG para os hibridos preparados com acréscimo na
fragdo de cério sdo mostradas na Figura 23. As curvas de DTG indicam a
existéncia de 4 eventos de degradagdo, sendo os 3 primeiros para a
decomposicédo da fase polimérica e o quarto para a desidratagcdo dos grupos
silanois restantes no material (parte 1 do trabalho).

E interessante notar que para baixos niveis de dopagem observa-se
uma evidente reducdo da intensidade dos estagios iniciais de degradacao (a e
b). Os dados indicam assim, a existéncia de uma concentragao 6tima de cério
proxima da razédo Ce/Si = 0.1%, onde a dopagem contribui para uma mudancga
estrutural que significativamente aumenta a estabilidade térmica do hibrido.
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Figura 23: Curvas de a) TG e b) DTG para os hibridos dopados e a amostra ndo

dopada.

A Figura 24 mostra os espectros de RMN de 29Gj para as amostras
preparadas com baixo teor de Ce(lV) de razdo molar Ce/Si de 0% (M4), 0.1%
(M4Ce_01), 0.5% (M4Ce _05) e 5% (M4Ce_ 5). Nao houve mudanca
significativa na posi¢cao dos sinais observados, sendo que apenas a proporgao
entre eles foi alterada. E importante verificar por RMN se ha mudanca na rede
inorganica, pois diversos trabalhos presentes na literatura indicam diferentes
fendbmenos causados pela presenca de cério em revestimentos hibridos, entre
eles, aumento da polimerizagcdo do PMMA, aumento da conectividade da rede
inorganica e precipitacdo na forma de oxido ou hidréxido de cério em regides
onde houve falhas no filme "self-healing" [23].

A partir dos espectros ajustados calculou-se o grau de condensagao
para amostras contendo ions cério (Tabela 4 e Figura 24). Os resultados
mostram que o maior Cq4, de aproximadamente 87% foi obtido para a amostra
com menor concentragcdo de cério. Por outro lado, a amostra com menor Cq4 €
aquela com maior concentragao do ion Ce(IV) no hibrido, ou seja, mesmo que o
ion contribua para aumentar a conectividade da fase inorganica (com baixa
concentragdo de dopante), altas concentragbes comprometem a formacao da
rede inorganica. Resultados de XPS mostram a presenca de nitrogénio (N 1s)
na forma do ion nitrato (NO3; 407.5 eV) e aménio (NH;* 399.2 eV) para altas

concentragdes de cério no hibrido e isso indica a presenga do sal original
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[(NH4)2Ce(NO3)s], mostrando que altos niveis de dopagem podem afetar
negativamente a estrutura do material.

Um nova componente no material que possui grande sinergismo na
formagdo das fases organica e inorgénica, pode de fato desestabilizar a
estrutura quimica que foi otimizada anteriormente apenas com parametros
como proporgao organico/inorganico, concentracdo de iniciador térmico de

polimerizagao ou quantidade de agua para hidrolise, etc.
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Figura 24: Espectros RMN de %°Si para o hibrido sem dopagem e para as
amostras dopadas: M4Ce_01, M4Ce_05 e M4Ce_5.

Apenas parte das amostras dopadas com cério foi caracterizada por
XPS e RMN. Num estudo mais detalhado, que abrange 8 diferentes
concentragbes de Ce(lV), foram realizadas até a presente data apenas as
analises de XPS. Os resultados parciais foram incluidos na Tabela 3 e serao
discutidos em seguida. Resultados preliminares, mostrados na Figura 25,
(Tabela 4) indica a correlagéo linear entre dados XPS e RMN do grafico Cq vs.
Eg (Si 2p). Claramente existe um efeito de mudanca da matriz hibrida pela

dopagem com cério.
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Figura 25: Correlacao linear para ograu de condensacgao (C4) obtido por RMN
versus energia de ligagao do pico do Si-O (Si 2p) obtido por XPS para as

amostras com addicao de diferentes concentragcéo de Ce(lV).

Tabela 5: Composi¢cdo nominal Ce/Si; concentragéo e grau de redugdo do ion
Ce (IV) obtidos por XPS. Grau de condensagao obtido por RMN com variagao

da concentragao de cério.

Filme ref. Filmes dopados - Ce(lV)
M4 M4Ce_01 | M4Ce_05 | M4Ce_1 M4Ce_5
Concentragao de cério
0.0 i 0.2 - 1.6
XPS (at.%) *
Grau de condensacéo
83.1 87.1 82.1 78.3 7.7
RMN C, (%)**
Grau de redugdo de Ce
. - i 42.1 - 57.8
(IV), XPS Ry (%)
Concentragao de cério
- - i 0.1 0.2 1.5
XPS (at.%)
Grau de redugéo de
- - i 37.2 48.5 60.4
Ce(lV), RMN Ry (%)
Eb (eV) Si-O, XPS Si 2p 103.5 103.3 103.2 103.0 103.0

*Erro: +5%; **Erro: +0.5%; ***Abaixo do limite de detecgéo; "Erro: +2%; “"Nova

série de amostras modificados com Ce(lV), *"Erro: 0,1 eV
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Figura 26: Espectros de XPS Ce 3d para as amostras M4Ce_5, M4Ce_1 e

M4Ce_05.

A influéncia na estrutura das ligagdes quimicas dos hibridos pela
adicado de Ce (IV) foi investigada pela deconvolugao dos espectros Ce 3d para
determinar a razao entre o estados de oxidagao Ce(IV)/Ce(lll) e assim o grau
de reducéo de Ce(lV): Ry = lceqv) /( lceqv) * lceqm), indicativo do poder oxidante
do ion Ce(lV) na criagdo de radicais durante os processos de condensacéo. A
Figura 26 mostra espectros de Ce 3d para as amostras M4Ce_05; M4Ce_1 e
M4Ce_5. Nao foi possivel estudar amostras com menor nivel de dopagem por
se encontrar abaixo do limite de deteccéo.

As analises mostram que quanto maior a concentragcdo de ceério nos

hibridos, menor fragao de ions de Ce (V) séo reduzidos para ion Ce (lll). Essa
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informacgdo sugere que o grau de condensagao (Cd) acompanha o grau de
reducao do Ce (IV), ou seja, quanto menos Ce (IV) é adicionado no hibrido,
mais o ion se reduz para a forma Ce (lll), confirmado assim a atividade do ion
no processo sol-gel durante a formagdo da estrutura hibrida altamente
conectada. A partir da combinagado dos dados XPS atuais com os resultados de
RMN, pode-se sugerir que pequenas quantidades do ion Ce (IV) presentes nas
reacdes de hidrélise e condensacado contribuem durante sua reducdo para o
aumento da conectividade da rede inorganica. Estes resultados relacionando o
grau de reducao do ion Ce (IV) e o grau de condensacgao (Cd) estdo mostrados
na Figura 27.0utro resultado,mostrado na Tabela 4, que indica a mudancga
estrutural pelo aumento do teor de ions de cério é o sistematico deslocamento
da energia de ligagdo do pico de Si 2p para menores valores, indicando a

formacéo de silica sub-estequiométrica.
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Figura 27: Relagdo entre reducdo de Ce (IV), grau de condensagédo e a

concentracao de cério nas amostras.

ApOs concluir a caracterizagao estrutural dos hibridos modificados com
o ion cério (IV), sugerindo a estrutura mais favoravel para baixos conteudos de
Ce, foi conduzido a avaliagao da performance eletroquimica dos revestimentos

frente a meio salino NaCl 3.5%.
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4.5 Ensaios eletroquimicos - Hibridos modificados

O comportamento eletroquimico dos revestimentos hibridos contendo 3
diferentes concentragbes de cério (M4, M4Ce_01, M4Ce_02, M4Ce_03) foi
investigado utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica para 1 dia e
em fungao do tempo para as amostras M4Ce_ 02 e M4Ce_03.

A Figura 28 mostra a amostra referéncia e as dopadas com as 3
menores concentragdes de ceério propostas. Todas as amostras apresentam
impedancia acima de 10® Q cm?, o que representa quase 5 ordens de grandeza
maior que o ago base sem recobrimento. Observa-se um banda larga que deve
ser composta por diferentes constantes de tempo muito proximas com valores
acima de 80° por uma extensa faixa de frequéncias. Porém, comparando com a
referéncia, observa-se que todas as concentragdes do ion adicionadas ao
hibrido ndo contribuiram para aumento da impedancia, mas para uma pequena
diminuicao por toda a faixa de frequéncia estudada.

Como mostrou-se na analise estrutural dos hibridos modificados,
grandes quantidades do sal de cério podem introduzir falhas na rede hibrida
impedindo a formagao do hibrido, mas para as amostras com baixa dopagem
esperava-se apenas obter efeitos aumento da conectividade da rede inorganica
e aumento da polimerizagao [23,31].

As medidas de XPS do Si 2p indicaram a formacdo de silica
ligeiramente sub-estequiométrica mesmo para a amostra M4Ce_01 (Si 2p -
103.32 eV) quando comparada a amostra M4 (Si 2p - 103.5 eV). Este efeito
ainda esta sendo estudado com novas medidas de XPS e com as medidas de
RMN das réplicas das amostras dopadas.

60



Zimag (GQ )

-1.2

-1.0 4

-0.8 -

0.6

-0.4

0.2 +

0.0 4 If

10 -100
1 M4 o M4

o Md4Ce_01

+ M4Ce_02 -80

M4Ce_03

o M4Ce_01

4 M4Ce_02

> M4Ce_03
Steel

&
=)
I

log |Z] (©)

@ (degrees)
A
o

T ———T7—
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

| b)U-v-|--|-w'|'l'l'l"'

Zreal (GQ) log f (Hz) log f (Hz)

Figura 28: Grafico de a) Nyquist (Zimag vs. Zreal), b) log |Z| e c¢) angulo de
fase, do aco nado revestido e do ago recoberto com os filmes hibridos
preparados com e sem adicdo de cério (IV), apos contato com a solugéo de
NaCl 3,5% por 1 dia.

A amostra M4Ce 02 foi estudada em fungdo tempo no meio salino
(Figura 29), e mostra a queda acentuada na impedéncia apos 15 e 18 dias
respectivamente.

Comparados a revestimentos hibridos preparados por outros autores
[47], as amostras deste estudo apresentam 6timos resultados, mas comparados
aos melhores resultados obtidos apenas com otimizacdo da matriz hibrida, a
dopagem com cério proposta neste trabalho, considerando os resultados atuais,
ainda ndo se mostrou tdo eficiente. Estdo em andamento outras maneiras de
adicionar o ion cério de forma a obter melhores resultados estruturais e

eletroquimicos.
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Figura 29: Grafico de a) Nyquist (Zimag vs. Zreal), b) log |Z| e c¢) angulo de
fase, do aco nado revestido e do ago recoberto com os filmes hibridos

preparados com adicdo de cério (IV), apoés contato com a solugdo de NaCl

3,5% em fungao do tempo.
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5. Conclusao

Foram preparados revestimentos transparentes com baixa rugosidade
e livre de defeitos baseados no sistema siloxano-PMMA. Estudou-se a
influéncia da quantidade de etanol nas reacdes de hidrolise e condensacao,
assim como os efeitos estruturais e performance eletroquimica produzidos. Os
resultados de RMN mostraram alta conectividade da rede inorganica com
valores de até 83% para a amostra com conteudo intermediario de etanol. Foi
identificada uma correlacdo entre os dados de RMN e de XPS, onde o0 aumento
da energia de ligacdo do Si 2p cresce linearmente com o aumento da
policondensacgéo da rede. A estabilidade térmica dos hibridos é maior para as
amostras com proporgdes intermediarias de etanol/agua. Os resultados
eletroquimicos mostraram excelente resisténcia a corrosdo para todos os
revestimentos preparados, com destaque para a amostra MAEO2 que manteve
despenho intacto por 196 dias em meio salino e 105 dias em meio salino/acido.

Foi também estudado o efeito do ion Ce (IV) como dopante, e obteve-
se aumento da estabilidade térmica para baixos niveis de dopagem. Por outro
lado, grandes quantidades do sal quando adicionados ao hibrido introduzem
falhas na formacgéao da rede inorganica, apresentando menor policondensagao e
diminuicdo da energia de ligagdo para o Si 2p. A incorporagdo de Ce(lV) no
revestimento contribuiu para ligeira diminuir a impedancia do filme no meio
salino, quando comparado com a amostra referéncia.

Com base nos resultados obtidos, os revestimentos hibridos siloxano-
PMMA podem ser considerados como candidatos promissores para protecao

ambientalmente correta contra a corrosao de superficies metalicas.
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6. Perspectivas

Relacionar os dados estruturais aos dados de SAXS ja existentes para as
amostras com variagao da raz&o etanol/agua e Ce/Si.

Modelar em mais detalhe o0 mecanismo de ataque eletroquimico utilizando

circuitos elétricos equivalentes para os revestimentos.

Iniciar novo estudo sobre os parametros que mais tem impacto nas

propriedades dos revestimentos.

Estudar os mecanismos de ag&o dos ions cério na matriz hibrida (efeitos
estruturais e eletroquimicos) e do efeito self-healing.

64



Referéncias

1 SARMENTO, V. H. V. Estrutura e propriedades de materiais hibridos
siloxano-PMMA preparados pelo processo sol-gel. 2005. 168 f. Tese
(Doutorado em Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista,
Araraquara, 2005.

2 JOSE, N. M.; PRADO, L. A. S. D. A. Materiais hibridos organico-inorganicos:
preparagao e algumas aplicagdes. Quimica Nova, v. 28, n. 2, p. 281-288, 2005.

3 MOLINA, E. F.; MARCAL, L.; PEREIRA DE CARVALHO, H. W.; NASSAR, E.
J.; CIUFFI, K. J. Tri-ureasil gel as a multifunctional organic-inorganic hybrid
matrix. Polymer Chemistry, v. 4, n. 5, p. 1575-1582, 2013.

4 SANCHEZ, C.; ROZES, L.; RIBOT, F.; LABERTY-ROBERT, C.; GROSSO, D,
SASSOYE, C.; BOISSIERE, C.; NICOLE, L. “Chimie douce”: a land of
opportunities for the designed construction of functional inorganic and hybrid
organic-inorganic nanomaterials. Comptes Rendus Chimie, v. 13, n. 1/2, p. 3-
39, 2010.

5 SANCHEZ, C.; SOLER-ILLIA, G. J. D. A. A;; RIBOT, F.; GROSSO, D. Design
of functional nano-structured materials through the use of controlled hybrid

organic—inorganic interfaces. Comptes Rendus Chimie, v. 6, n. 8/10, p. 1131-
1151, 2003.

6 BRINKER, C. J.; SCHERER, G. W. Sol-gel science, the physics and
chemistry of sol-gel processing. New York: Academic Press, 1990.

7 SANCHEZ, C.; LEBEAU, B. Optical properties of functional hybrid organic—

inorganic nanocomposites. In: BUSCHOW, K. H. J.; CAHN, R. W.; MERTON, C.
F.; BERNARD, I|.; EDWARD, J. K.; SUBHASH, M.; PATRICK, V. Encyclopedia
of materials: science and technology. 2nd ed. Oxford: Elsevier, 2004. v. p. 1-5.

8 SCHOTTNER, G. Hybrid sol-gel-derived polymers: applications of
multifunctional materials. Chemistry of Materials, v. 13, n. 10, p. 3422-3435,
2001.

9 SANHUEZA, C. S. S. Preparagao e estudo de filmes finos hibridos silica-
PMMA para proteg¢ao contra corrosao em vidros de borossilicato. 2000.
35 f. Monografia (Bacharelado em Quimica) - Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2000.

10 MAMMERI, F.; LE BOURHIS, E.; ROZES, L.; SANCHEZ, C. Elaboration and
mechanical characterization of nanocomposites thin films: Part I: Determination
of the mechanical properties of thin films prepared by in situ polymerisation of
tetraethoxysilane in poly(methyl methacrylate). Journal of the European
Ceramic Society, v. 26, n. 3, p. 259-266, 2006.

65



11 MAMMERI, F.; ROZES, L.; BOURHIS, E. L.; SANCHEZ, C. Elaboration and
mechanical characterization of nanocomposites thin films: Part Il. Correlation
between structure and mechanical properties of SiO2-PMMA hybrid materials.
Journal of the European Ceramic Society, v. 26, n. 3, p. 267-272, 2006.

12 SCHIAVETTO, M. G. Desenvolvimento de revestimentos hibridos do
sistema siloxano-PMMA com aplicagées anticorrosivas. 2009. 109 f.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade
Estadual Paulista, Araraquara, 2009.

13 LIU, Y.; SUN, D.; YOU, H.; CHUNG, J. S. Corrosion resistance properties of
organic-inorganic hybrid coatings on 2024 aluminum alloy. Applied Surface
Science, v. 246, n. 1/3, p. 82-89, 2005.

14 LOPEZ, D. A.; ROSERO-NAVARRO, N. C.; BALLARRE, J.; DURAN, A_;
APARICIO, M.; CERE, S. Multilayer silica-methacrylate hybrid coatings
prepared by sol-gel on stainless steel 316L: electrochemical evaluation. Surface
and Coatings Technology, v. 202, n. 10, p. 2194-2201, 2008.

15 BALLARRE, J.; LOPEZ, D. A.; ROSERO, N. C.; DURAN, A_; APARICIO, M.;
CERE, S. M. Electrochemical evaluation of multilayer silica-metacrylate hybrid
sol-gel coatings containing bioactive particles on surgical grade stainless steel.
Surface and Coatings Technology, v. 203, n. 1/2, p. 80-86, 2008.

16 HAMMER, P.; SANTOS, F. C. D.; CERRUTTI, B. M.; PULCINELLI, S. H.;
SANTILLI, C. V. Corrosion resistant coatings based on organic-inorganic
hybrids reinforced by carbon nanotubes. In: RAZAVI, R. S. Recent researches
in corrosion evaluation and protection. Rijeka: InTech, 2012. p. 117-142.

17 HAN, Z.; FINA, A. Thermal conductivity of carbon nanotubes and their
polymer nanocomposites: a review. Progress in Polymer Science, v. 36, n. 7,
p. 914-944, 2011.

18 XIONG, J.; ZHENG, Z.; QIN, X.; LI, M.; LI, H.; WANG, X. The thermal and
mechanical properties of a polyurethane/multi-walled carbon nanotube
composite. Carbon, v. 44, n. 13, p. 2701-2707, 2006.

19 XIONG, J.; ZHENG, Z.; SONG, W.; ZHOU, D.; WANG, X. Microstructure and
properties of polyurethane nanocomposites reinforced with methylene-bis-ortho-
chloroanilline-grafted multi-walled carbon nanotubes. Composites Part A:
Applied Science and Manufacturing, v. 39, n. 5, p. 904-910, 2008.

20 GARCIA-TORRES, J.; BOSCH-JIMENEZ, P.; TORRALBA-CALLEJA, E.;
KENNEDY, M.; AHMED, H.; DORAN, J.; GUTIERREZ-TAUSTE, D.; BAUTISTA,
L.; DELLA PIRRIERA, M. Modulating the photoluminescence of europium-based
emitting polymers: influence of the matrix on the photophysical properties.
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 275, p. 103-
113, 2014.

66



21 PEPE, A.; APARICIO, M.; CERE, S.; DURAN, A. Preparation and
characterization of cerium doped silica sol-gel coatings on glass and aluminum
substrates. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 348, n. p. 162-171, 2004.

22 SUEGAMA, P. H.; MELO, H. G. de; BENEDETTI, A. V.; AOKI, I. V. Influence
of cerium (IV) ions on the mechanism of organosilane polymerization and on the
improvement of its barrier properties. Electrochimica Acta, v. 54, n. 9, p. 2655-
2662, 2009.

23 SUEGAMA, P. H.; SARMENTO, V. H. V.; MONTEMOR, M. F.; BENEDETTI,
A.V.; MELO, H. G. de; AOKI, I. V.; SANTILLI, C. V. Effect of cerium (IV) ions on
the anticorrosion properties of siloxane-poly(methyl methacrylate) based film
applied on tin coated steel. Electrochimica Acta, v. 55, n. 18, p. 5100-5109,
2010.

24 HAMMER, P.; SCHIAVETTO, M. G.; SANTOS, F. C. dos; BENEDETTI, A.
V.; PULCINELLI, S. H.; SANTILLI, C. V. Improvement of the corrosion
resistance of polysiloxane hybrid coatings by cerium doping. Journal of Non-
Crystalline Solids, v. 356, n. 44-49, p. 2606-2612, 2010.

25 CAMBON, J. B.; ANSART, F.; BONINO, J. P.; TURQ, V. Effect of cerium
concentration on corrosion resistance and polymerization of hybrid sol-gel
coating on martensitic stainless steel. Progress in Organic Coatings, v. 75,
n. 4, p. 486-493, 2012.

26 BOSE, S. Substrate alloys. In: . High temperature coatings.
Burlington: Butterworth-Heinemann, 2007. p. 17-27.

27 SHIBAEVA, T. V.; LAURINAVICHYUTE, V. K.; TSIRLINA, G. A.; ARSENKIN,
A. M.; GRIGOROVICH, K. V. The effect of microstructure and non-metallic
inclusions on corrosion behavior of low carbon steel in chloride containing
solutions. Corrosion Science, v. 80, n. p. 299-308, 2014.

28 MERCON, F.; GUIMARAES, P. I. C.; MAINIER, F. B. Corros&o: um exemplo
usual de fenébmeno quimico. Quimica Nova na Escola, v. 1, n. 19, p. 11-14,
2004.

29 GENTIL, V. Corrosao. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos, 1996.

30 LEFEBVRE, Y.; PEZERAT, H. Production of activated species of oxygen
during the chromate(VI)- ascorbate reaction: Implication in carcinogenesis.
Chemical Research in Toxicology, v. 5, n. 4, p. 461-463, 1992.

31 HAMMER, P.; SCHIAVETTO, M. G.; SANTOS, F. C. dos; BENEDETTI, A.
V.; PULCINELLI, S. H.; SANTILLI, C. V. Improvement of the corrosion
resistance of polysiloxane hybrid coatings by cerium doping. Journal of Non-
Crystalline Solids, v. 356, n. 44/49, p. 2606-2612, 2010.

67



32 ZHENG, S.; LI, J. Inorganic—organic sol gel hybrid coatings for corrosion
protection of metals. Journal of Sol-Gel Science and Technology, v. 54, n. 2,
p. 174-187, 2010.

33 MESSADDEQ, S. H.; PULCINELLI, S. H.; SANTILLI, C. V.; GUASTALDI, A.
C.; MESSADDEAQ, Y. Microstructure and corrosion resistance of inorganic—
organic (ZrO2-PMMA) hybrid coating on stainless steel. Journal of Non-
Crystalline Solids, v. 247, n. 1/3, p. 164-170, 1999.

34 METROKE, T. L.; KACHURINA, O.; KNOBBE, E. T. Spectroscopic and
corrosion resistance characterization of GLYMO-TEOS Ormosil coatings for

aluminum alloy corrosion inhibition. Progress in Organic Coatings, v. 44, n. 4,
p. 295-305, 2002.

35 HAMMER, P.; SANTOS, F. C. dos; CERRUTTI, B. M.; PULCINELLI, S. H;
SANTILLI, C. V. Highly corrosion resistant siloxane-polymethyl methacrylate
hybrid coatings. Journal of Sol-Gel Science and Technology, v. 63, n. 2,

p. 266-274, 2012.

36 HIRATA, T.; KASHIWAGI, T.; BROWN, J. E. Thermal and oxidative
degradation of poly(methyl methacrylate): weight loss. Macromolecules, v. 18,
n.7,p.1410-1418, 1985.

37 SARMENTO, V. H. V.; SCHIAVETTO, M. G.; HAMMER, P.; BENEDETTI, A.
V.; FUGIVARA, C. S.; SUEGAMA, P. H.; PULCINELLI, S. H.; SANTILLI, C. V.
Corrosion protection of stainless steel by polysiloxane hybrid coatings prepared
using the sol—gel process. Surface and Coatings Technology, v. 204,

n. 16/17, p. 2689-2701, 2010.

38 SASSI, Z.; BUREAU, J. C.; BAKKALI, A. Spectroscopic study of TMOS—
TMSM-MMA gels: previously identification of the networks inside the hybrid
material. Vibrational Spectroscopy, v. 28, n. 2, p. 299-318, 2002.

39 FEUILLADE, M.; CROUTXE-BARGHORN, C.; CARRE, C. Investigation of
inorganic network formation in photopatternable hybrid sol—gel films by 29Si
liquid NMR. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 352, n. 4, p. 334-341, 2006.

40 KOMORI, Y.; NAKASHIMA, H.; HAYASHI, S.; SUGAHARA, Y. Silicon-29
cross-polarization/magic-angle-spinning NMR study of inorganic—organic
hybrids: homogeneity of sol-gel derived hybrid gels. Journal of Non-
Crystalline Solids, v. 351, n. 2, p. 97-103, 2005.

41 ZANOTTO, A.; LUYT, A. S.; SPINELLA, A.; CAPONETTI, E. Improvement of
interaction in and properties of PMMA-MWNT nanocomposites through

microwave assisted acid treatment of MWNT. European Polymer Journal,
v.49,n.1, p. 61-69, 2013.

68



42 CERTHOUX, E.; ANSART, F.; TURQ, V.; BONINO, J. P.; SOBRINO, J. M.;
GARCIA, J.; REBY, J. New sol-gel formulations to increase the barrier effect of
a protective coating against the corrosion of steels. Progress in Organic
Coatings, v. 76, n. 1, p. 165-172, 2013.

43 CAI, M.; PARK, S. M. Oxidation of zinc in alkaline solutions studied by
electrochemical impedance spectroscopy. Journal of the Electrochemical
Society, v. 143, n. 12, p. 3895-3902, 1996.

44 LEVIE, R. D. Fractals and rough electrodes. Journal of Electroanalytical
Chemistry, v. 281, n. 1/2, p. 1-21, 1990.

45 SANTANA, |.; PEPE, A.; JIMENEZ-PIQUE, E.; PELLICE, S.; CERE, S.
Silica-based hybrid coatings for corrosion protection of carbon steel. Part I:
effect of pretreatment with phosphoric acid. Surface and Coatings
Technology, v. 236, p. 476-484, 2013.

46 ZANDI ZAND, R.; VERBEKEN, K.; ADRIAENS, A. The corrosion resistance
of 316L stainless steel coated with a silane hybrid nanocomposite coating.
Progress in Organic Coatings, v. 72, n. 4, p. 709-715, 2011.

47 PEPE, A.; APARICIO, M.; CERE, S.; DURAN, A. Preparation and
characterization of cerium doped silica sol-gel coatings on glass and aluminum
substrates. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 348, n. p. 162-171, 2004.

69



