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Resumo

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

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



Abstract

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

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

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

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

123 sendo uma delas como barreiras

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

proveniente de fontes naturais.

1.1.1. Hibridos Orgénico-Inorgénicos (HOI)

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

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

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

10, 11

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

fotocrémicos.*?

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

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

dipolo, dipolo-induzido, etc.).

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

covalentes ou ibno-covalentes entre si.

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

processo sol-gel.**

Classe 1 Classe IT

A JZED K
S %ﬁ% %
TR N

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

Fonte: Adaptado.*®

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

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

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

corros&o), entre outras.™

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

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

RO RO
+

RO Si—— OR H =——= RO Si— OHR

RO RO

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

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

Fonte: Adaptado.™

1.1.2.1. O processo de deposicao por dip-coating

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

emersao do substrato do banho.

2

0,94(nU) /3
Y -1

Y '6(pg) /2

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

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

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

<N~ ~“\_r
A~ Il -

| l\ SN FX -

| <R\

L)

o o q

Drenagem Evaporacao

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

Fonte: Adaptado.™*

1.1.3. Poliuretano (PU)

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

especificas.®

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

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

desempenho em diferentes aplicagdes.* ** 2

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

diferentes propriedades desejadas.? ¢ 2728

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

resisténcia a abrasio.?® 2°

[Il O

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

|
H

S —n

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

25



100 4 Poliuretano
hidroxil

L i

MW x 108

Polimeros com
terminacdo OH

Polimeros com
terminacdo NCO

0.5 1.0 1.5
Razao NCO/OH

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

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

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

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

reticulacdo e reacdes especificas de “gelificacdo”.?’

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

esquematizado na Figura 8.3

O
OCN’G\)G\NJ\N%NCO
07 °"N” 70 NI’H(;NCO
Q OCNiJ)s OCN’HENJ\O
NCO ‘Isocianureto”
H—N N—H “trimero” 07 N" 0
ocN' s ) ® 1 g
O 2x 3x 3x = OCN™ ‘s
Lf‘re’tldlon"a \ / iminooxadiazinediona
dimero’
JOL )OL 2%, o0 [OCN_ A~~~ oo| 2 R-OH, JOL JOL
OCN“L\%H N H%NCD -CO, HDI Ro NL% H'G%NCO
(hnco (
6 I BN
biureto 0
0 OCN NCO
R : Men=c=n-)
OCN’HG‘H N OCN’HE,H)LO’R G 6
ureia uretano carbodiimida

Figura 6. Possiveis estruturas obtidas através das reag6es do NCO.

Fonte: Adaptado.*

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

CH3(CH2)90H2)/JI)j

H;C

Figura 7. Estrutura molecular do catalisador DBTDL.

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

Fonte: Adaptado.*

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

+3 35 6

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

nanofolhas de grafeno, Oleo de

37, 38

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

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

naturais e organo-silanos,*® % 42,

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

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

1.1.4. Glicerol

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

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

matérias primas naturais.*®

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

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

OH

Figura 9. Estrutura molecular do glicerol.

Fonte: Autor.

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

cadeia reticulada, que influencia na propriedade abrasiva do polimero.
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Alimentacao

Poliéter/Polidis 11%
14%
Tabaco
6%
Cuidados
Pessoais Detergentes
16% 2%
Celofane
2%
Explosivos
2%
Far;gil/::os Resinas;;’quidicas

Figura 10. Seguimentos do mercado do glicerol (porcentagem em volume consumido em diferentes
setores).

Fonte: Adaptado.”

1.1.5. Self-healing

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

52; 53; 54

sintéticos, por meio de diferentes mecanismos.

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

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

Fonte: Adaptado.>

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

reparo da regido danificada.

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

ou trés dimensodes no seio do material.

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

difusdo molecular.®®

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

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

mecanismos de capsula e vascular.

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

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

R R
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R'/1 \R' R‘/ 1» \R'
R R ? .
Nes” < - \S S/
S S R\ /R é S
R'/ \R' S---8 / N

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

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

59

capacidade de autocicatrizacdo,’® mantendo bom desempenho de suas

propriedades apds a regeneracdo e também repetitividade da autocicatrizacdo no

mesmo local.”®

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

oxidation), PU e inibidores.®*

1.2. OBJETIVOS
e Geral
Sintetizar o HOI silica-PU utilizando o glicerol, reagente proveniente de
fontes renovaveis e de abundante quantidade no mercado brasileiro, que seja

adequado para uso como barreira protetora contra corrosao.

e Especificos
Utilizar parametros de processamento, como temperatura de sintese,
temperatura de cura e velocidade de emersédo, para controlar as propriedades e a
estrutura dos HOI e determinar quais as condi¢cées para obtencédo de revestimentos

com melhor desempenho, como barreiras protetoras contra corrosao de agos.

Modificar a composi¢do quimica dos HOI aumentando o teor de silicio no
sistema e avaliar o seu efeito na estrutura do material e, consequentemente, nas
suas propriedades funcionais, visando alcancar a composicdo que produza

revestimentos com 6tima propriedade anticorrosiva.

Desenvolver um revestimento silica-PU que tenha a capacidade de
autocicatrizacdo quando submetido a um desgaste fisico, utilizando um sistema

intrinseco que ndo necessita de estimulos externos.
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Capitulo 2:
Parte experimental



2.1. MATERIAIS

Todos os reagentes estdo disponiveis comercialmente: Tetraortosilicato de etila
(TEOS, Sigma-Aldrich), (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES, Sigma-Aldrich),
dilaurato de dibutilestanho (DBTDL, Sigma-Aldrich), etanol (Sigma-Aldrich), acetona
(Synth), &cido nitrico (Sigma-Aldrich), 4,4’-metilenobis(fenil isocianato) (4,4’-MDI,
Sigma-Aldrich), glicerol (Synth) e 4-Aminofenil Dissulfeto (Sigma-Aldrich). Todos os
reagentes foram utilizados como recebidos. O a¢o carbono 1020 (Fe=98,67-99,04%,
C=0,17-0,24%, Mn=0,3-0,6%, Si=0,4% max, P=0,04% max e S=0,05% max),
fornecido pela GGD Metals, foi escolhido por ser utilizado, por exemplo, em perfis
estruturais, placas para producgao de tubos e na construcéo civil.

2.2. SINTESE

A sintese do hibrido silica-PU pelo PSG foi dividida em quatro etapas principais,
gue utilizam um sistema de refluxo esquematizado na Figura 13. A primeira etapa &
a de formacéo do PU, utilizando o 4,4’-MDI (Metileno fenil diisocianato) e o glicerol
na presenca do catalisador dilaurato de dibutilestanho (DBTDL) em acetona
(solvente), Figura 14, os quais foram misturados em um baldo de fundo redondo por
4h em um sistema de refluxo com agitacao constante. A segunda etapa consiste na
adicao do agente conector APTES ((3-Aminopropil)trietoxisilano) a rede de PU, para
possibilitar a conjugacdo com a rede de silica e a formacdo de um hibrido de classe
II, Figura 15. Apos a adicdo do APTES ao sistema, a reacao continuou por mais 4h.
Na pendltima etapa, empregada simultaneamente com a segunda, em um frasco
separado, por 1h, em temperatura ambiente, ocorre a formacéo da rede de silica
atraves das reacdes de hidrolise e condensacdo do TEOS (Tetraortosilicato de etila)
por catalise acida. Por fim, misturou-se a suspenséo coloidal de silica com o PU
modificado para a obtencdo do hibrido de classe Il. A mistura permaneceu sob

agitacao por mais 10 min.

Para os HOI denominados por SPU, as razGes molares utilizadas foram NCO/
OH =1, APTES/MDI =1, TEOS/APTES = 0,5, agua/TEOS =5 e etanol/agua =
0,5, as temperaturas de sintese utilizas para esses HOI foram de 40, 55 e 70 °C, as
temperaturas de cura utilizadas foram de 150, 166, 183 e 200 °C e as velocidades
de emersao para deposicédo do revestimento no substrato por dip-coating foram de

07, 14 e 21 cm/min. Para o HOIl denominado SPU-Y foram utilizadas as razdes
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molares de NCO/OH =1, APTES/MDI =1, TEOS/APTES =1, agua/TEOS =5 e

etanol/agua = 0,5, temperatura de sintese de 55 °C, temperatura de cura de 166 °C

e velocidade de emersao de 21 cm/min.

Para a preparacao dos HOI denominados NF foram utilizadas as razdes molares
de NCO/OH = 1,32, APTES/MDI =0,48, 0,38, 0,28 e 0,08 TEOS/APTES =1, 1,50 e
1,75, 4gua/TEOS =5 e etanol/agua = 0,5 e as concentracdes de ASH utilizadas

nesses HOI foram de mysy/myp; =5, 10 e 20%. A temperatura de sintese, cura e

velocidade de emersao utilizadas para esses HOI foram de 55 °C, 166 °C e 21

cm/min, respectivamente. As quantidades em massa dos reagentes utilizados para a

producédo dos HOI estdo na Tabela 1.

(___Parte organica__]

1° Etapa 2° Etapa
* 4,4-MDI + Poliuratano
+  Glicerol +  APTES (acopladorforganc-silano)
+ Acetona (sclvente) +  Acetona(solvente)
+ Refluxo » Refluxoa
. 4]1 . 4h
| Parte inorganica | ( Hibrido ]
3" Etapa 4" Etapa
+ TEOS H

Agua pH = 1 ([HNO3] = 0,1 mol.L™Y)
Etancl

Temperaturaambients

1h

+  Refluxo
+ 10 minutos

Figura 13. Representacdo esquematica do procedimento de sintese dos hibridos silica-PU.

Fonte: Autor.
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Tabela 1. Informag@es e quantidades em massa das substancias quimicas utilizadas para preparagéo

dos HOI.
Massa (g)
Hibridos MDI  Glicerol APTES TEOS Etanol H,0* 4Aminofenl — norp
Dissulfeto
SPU 2,80 0,69 2,48 1,16 0,64 0,50 - 0,30
SPU-Y 2,80 0,69 2,48 2,33 1,29 1,01 - 0,30
NF1,00 2,80 0,52 1,20 1,13 0,62 0,49 - 0,30
NF1,50 2,80 0,52 1,20 1,70 0,94 0,73 - 0,30
NF1,75 2,80 0,52 1,20 1,98 1,09 0,85 - 0,30
NF1,00 5%ASH 2,80 0,52 0,95 0,89 0,50 0,39 0,14 0,30
NF1,00 20%ASH 2,80 0,52 0,20 0,19 0,11 0,08 0,56 0,30
NF1,50_10%ASH 2,80 0,52 0,70 0,99 0,55 0,43 0,28 0,30
NF1,50 20%ASH 2,80 0,52 0,20 0,29 0,16 0,12 0,56 0,30
, 101- 56-81- 919-30- 78-10- 64-17- 77-58-
Numero CAS 63-8 5 > 4 5 - 722-27-0 7
Pureza 98% 98% 98% 98% 98% - 98% 95%
—i_ /0
n HO/Y\OH n o d
[
e 4
glicerol 4,4’-MDI
A DBTDL, Acetona
2,070, S -8, IO
(o]
e
2
9,
HNO
i I Jn

Figura 14. Representacdo esquemaéatica da reagdo dos mondmeros, glicerol e 4,4’-MDI, para a

formacéo do PU.
Fonte: Autor.
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Figura 15. Representacédo esquematica da reacao entre PU e APTES (R = cadeia reticulada de PU).

Fonte: Autor.

2.3. DEPOSICAO DOS REVESTIMENTOS SILICA-PU

Os revestimentos HOI foram depositados em pecas (2,5 cm x 2,5 cm x 0,2 cm)
de aco carbono 1010 com &rea de 6,25 cm? da face maior utilizada no recobrimento,
Figura 16a. As pecas foram polidas com lixa d’agua (Arotec) de granulometrias
#100, #320, #600 e #1500 até a obtencdo de uma superficie brilhante e uniforme,
Figura 16b. Posteriormente os substratos polidos foram lavados em um banho de

alcool isopropilico, em uma cuba de ultrassom.

A deposicao do sol HOI foi realizada em condigcbes ambiente (temperatura de
25+2 °C e pressdo atmosférica) utilizando-se da técnica de dip-coating. Com auxilio
de um elevador microprocessado (Microtube — Dipcoater mtppl8) foram realizadas
trés emersdes com velocidade controlada (velocidades de emersao utilizadas foram
de 07, 14 e 21 cm/min). Apés cada deposicdo a amostra foi mantida por 10min em
ar para secagem parcial do filme. Depois do término do processo de deposicao, foi
realizada a secagem a 60 °C por 24h e cura térmica por 3h, em diferentes
temperaturas (150, 166, 183 e 200 °C). Um exemplo do revestimento obtido pode
ser observado na Figura 17.

A suspensdo do material que nao foi utilizada para deposicdo na peca de aco,
foi armazenada em potes de PTFE, secas a 60 °C por 24h e submetidas ao mesmo

processo de cura térmica dos respectivos revestimentos.
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Figura 16. Fotografia da peca de ago carbono (a) antes (b) depois do polimento.

Fonte: Autor.

Figura 17. Fotografia do revestimento silica-PU em a¢o carbono 1020.

Fonte: Autor.

2.4. CARACTERIZACAO

2.4.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Nos ensaios foi utilizada uma célula para amostras planas com 150 mL de
capacidade. O eletrodo de referéncia Ag/AgCl,KClsat foi colocado em
compartimento de vidro, cuja extremidade inferior termina na forma de capilar de
Luggin, a aproximadamente 1 cm de distédncia do eletrodo de trabalho (area de 1
cm?), tendo como eletrodo auxiliar uma rede de platina e utilizando um capacitor de
0,1 puF para melhorar a razdo sinal/ruido. A técnica consiste em aplicar uma
perturbacdo de potencial senoidal, no presente caso com 10 mV RMS (Root Mean
Square) de amplitude, e a partir da corrente alternada medida obter a impedancia da
interface eletroquimica. Foi aplicado um potencial igual ou muito proximo do circuito
aberto, com variacdo da frequéncia entre 1 MHz a 5 mHz, com dez pontos por
década. Foi utilizado um potenciostato Gamry Reference 600, em amostras
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mantidas em diferentes tempos de imersdo em solucdo aquosa de NaCl 3,5%,
areada, a temperatura de 23+1 °C, sem agitacdo. Os ajustes das curvas de EIS

foram realizadas com o software Zview.

—I_) Eletrodo de referéncia
Ag/AgCI, KCl,
Contra eletrodo
Pt o« A
— . Solugdo
|
3,5% NacCl
— Substrato
com/sem
L) rl revestimento HOI
—
; 4 Eletrodo de trabalho

Figura 18. Representacdo esquematica da célula eletroquimica com substrato com/sem
revestimento.

Fonte: Autor.

2.4.2. Microscopia de forca atdmica (AFM)

A técnica de AFM foi utilizada para avaliar a topografia e a rugosidade da
superficie dos revestimentos. Foi utilizado um microscopio de forga atdomica, Agilent
Technologies modelo 5500, no modo tapping, com cantilever de silicio e as imagens
foram analisadas com auxilio do software Gwyddion. A partir das imagens de
topografia, com 100 umz dos filmes depositados sobre o ago carbono, foram obtidas

as rugosidades RMS, que séo calculadas a partir da equacao do desvio padrédo.®?

Rrms = (eq.2)

Em que ¥ é a média dos valores x; (altura vale-pico) dentro da area da
imagem e N é o numero total de vale-picos na area da imagem.
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2.4.3. Espessura

Nas medidas de espessuras dos revestimentos silica-PU foi empregado o
sistema interferométrico F3-CV da Filmetrics, que utiliza as informacdes de
refletancia da superficie do revestimento e do substrato para extrair a espessura. A
Figura 19 ilustra o principio dessa analise.

Fonte de luz

Ny, ks Revestimento

\ Substrato

Figura 19. llustragdo representativa da andlise de espessura por meio da refletometria especular.

Fonte: Autor.

2.4.4. Molhabilidade

A molhabilidade de um sélido por um liquido foi avaliada a partir da medida do
angulo de contato, 6, que uma gota de liquido faz com a superficie plana do solido,
Figura 20. O angulo de contato esta relacionado com o balanco das tensdes entre
as interfaces solido-vapor ysy soélido-liquido ys. e liquido-vapor y.y, definido pela

equacéo de Young. %

cos = Ysv — Vst (eq.3)

Yiv

O angulo de contado entre o revestimento siloxano-PU depositado sobre aco
carbono e a agua, foi medido com um equipamento OCA, DATAPHYSICS, acoplado
com uma camera CCD, e com auxilio do software SCA20. 2.0. Cada valor do angulo
de contato foi obtido de uma média de cinco medidas, utilizando 7 uL de agua para

cada gota.
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Figura 20. Representacéo da relagdo entre as tensdes interfaciais e o &ngulo de contato.

Fonte:Rahaman.®®

2.4.5. Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi usada para a caracterizacdo estrutural do material a
partir da identificacdo dos principais grupos de espécies quimicas formados durante
a preparacao. Os espectros de transmitancia foram coletados a partir de pastilhas
feitas com misturas das amostras (1% m/m) com KBr. Nas medidas foi utilizado um
equipamento Frontier IR Dual Range da PerkinElmer operando na regido de nimero
de onda de 4000 a 400 cm™, com passo de 4 cm™ e 64 scans. As deconvolucdes
das bandas de Amida | foram obtidas utilizando o software OriginPro 2015 da
Originlab e utilizou-se o método da segunda derivada para determinar 0s maximos

dos sinais de deconvolugéo.

2.4.6. Ressonancia magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de solidos possibilitam a identificacdo da estrutura
das ligacbes quimicas e, em particular, a determinacdo do grau de poli-condensacéo
do componente inorganico e da polimerizacdo do componente organico. As medidas
foram realizadas nas amostras hibridas na forma de p6, com um espectrometro
Varian Inova, operando a 300 MHz e 7,05 T, utilizando frequéncias de Lamor de
59,59 e 75,42 MHz para %°Si e *3C, respectivamente. Os deslocamentos quimicos do
2Sj e do **C foram determinados utilizando TMS (Tetrametilsilano) como referéncia
externa. Foram utilizadas ambas as técnicas, Cross-Polarization (CP) e Magic Angle
Spinnig (MAS) para RMN de #°Si. As deconvolugdes dos sinais de ressonancia para
o RMN-MAS #°Sj foram obtidas utilizando o software OriginPro 2015 da Originlab.
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2.4.7. Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

A nanoestrutura dos hibridos foi analisada por espalhamento de raios-X a
baixo angulo (SAXS), utilizando o sistema Nano-inXider (Xenocs), composto por
uma fonte de radiagdo Cu Ka (A = 0,154 nm) e um detector plano Pilatus 300K
(Dectris). Apds a subtracdo da radiagcdo parasita, a intensidade de espalhamento foi
determinada em funcdo do vetor de espalhamento g. Todas as medidas tiveram
tempo de aquisicdo de 10min, em 25 °C. Foram utilizados monolitos finos dos HOI e
a intensidade dos espectros foi corrigida em funcdo da espessura de cada monolito.
As curvas experimentais de SAXS foram ajustadas usando os cddigos disponiveis

nos softwares SasView e Irena.®* ©°

2.4.8. Analise termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimeétricas dos hibridos foram usadas para avaliar a
decomposicdo térmica das amostras. As medidas foram feitas com as amostras na
forma de p6, de 8 a 10 mg, em atmosfera de ar sintético com vazao de 100 mL/min e
taxa de aquecimento de 10 °C/min, usando um equipamento TA Instruments SDT
Q600.
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Capitulo 3:
Resultados e Discussoes
I-Efeitos dos parametros

de processamento



Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para
os hibridos SPU, preparados com diferentes temperaturas de sintese e de cura, em

diferentes velocidades de deposicéo do revestimento.

Os resultados de impedéancia aqui presentes serdo correlacionados com o0s
das demais técnicas de caracterizacdo utilizadas para avaliar os efeitos das
variacdes desses parametros de processamento, na estrutura fisica e quimica do

material e, por consequéncia, nas suas propriedades funcionais.

As temperaturas de sintese utilizadas foram de 40, 55 e 70 °C. As
temperaturas de cura foram de 150, 166, 183 e 200 °C. As velocidades de emerséo

utilizadas foram de 07, 14 e 21 cm/min.

A Figura 21 contém o diagrama de nomenclatura dos HOI SPU, indicando

0s parametros de processamentos utilizados para cada amostra.

Vv
. Velocidade de emersdo utilizada
Exemplo A =07 cm/min

SPUZTSS G| |

Te_mperaotura de cura utilizada Temperatura de sintese utilizada
1=150"°C —AQ ©
_ o T40 =40 °C
2=166 °C _ g o
_ o T55=55°C
3=183 OC T70=70"°C
4 =200 °C

Figura 21. Diagrama para a nomenclatura das amostras SPU.
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3.1. CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DOS SPU

A influéncia da temperatura de cura e de sintese na estrutura quimica dos
hibridos produzidos foi analisada por meio da espectroscopia vibracional de FTIR,
que permite avaliar o sucesso da reagao entre 4,4’-MDI e glicerol, formando grupos
uretanos (amidas secundérias) e a reacdo entre o diisocianato e o APTES, que
produz grupos ureias (amida secundaria). A Tabela 2 apresenta a regido de numero
de onda das principais bandas previstas para as espécies resultantes das reacdes
entre o 4,4'-MDlI, glicerol, APTES e TEOS.%® ¢ %85 com base nessas expectativas
0s espectros de FTIR foram amplificados no sentido de destacar as 3 principais
regides espectrais, ou seja: 3600 — 2700 cm™; 1800 — 1400 cm™ e 1400 a 1000 cm™,

dispostas na esquerda, centro e direita da Figura 22, respectivamente.

Tabela 2. Posi¢éo dos principais grupos funcionais dos hibridos silica-PU.

NUmero de onda (cm™) Grupo funcional
3315 - 3125 v N-H
3060, 3030 e 1900 v C-H (Aromético)
2955 — 2855 v C-H (Alifatico)
1740 - 1660 v C=0 (Amida l)
1615 e 1545 d N-H angular (Amida II)
1607 e 1414 v C=C (Aromatico)
1230 v C(C=0)-0 (Acetato)
1115 v Si-O
1060 v Si-O-Si

As Figura 22a, 22b, 22c e 22d mostram regides selecionadas dos espectros
das amostras preparadas nas temperaturas de cura de 150, 166, 183 e 200 °C,
respectivamente. Cada grafico permite comparar o efeito da temperatura de sintese
na forma dos espectros das amostras obtidas em uma dada temperatura de cura.
Nas trés regides destacadas € observado que a mudanga na temperatura de sintese
causa pequenas variagdes, tanto na forma quanto no maximo de algumas bandas.
Contudo, maiores efeitos sdo observados nos espectros das amostras obtidas em

diferentes temperaturas de cura.
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a)

b)

d)

Transmitancia / Uni. arb.

—— SPU1T40
—— SPU1T55
— SPU1T70

v Si-O-Si

v N-H

—— SPU2T40
—— SPU2T55
—— SPU2T70

—— SPU3T40
—— SPU3T55
—— SPU3T70

v Si-O-Si
v Si-O
|

—— SPU4T40
—— SPU4T55
—— SPU4T70

T T T T u
3600 3450 3300 3150 3000 2850 2700

- -1
Numero de onda / cm

T T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

- -1
Numero de onda / cm

: : :
1300 1200 1100 1000
Numero de onda / cm”

Figura 22. Espectro FTIR comparativo entre as amostras com (a) Temp. cura = 150 °C,
(b) Temp. cura = 166 °C, (c) Temp. cura = 183 °C, (d) Temp. cura = 200 °C.

Comparando os espectros na regido de 3315 a 3125 cm™ (N-H), ndo se

observam mudancas significativas entre as amostras preparadas em diferentes

temperaturas de cura. Por outro lado, mudancas significativas com a temperatura de

cura ocorrem nas regides de Amida I, Amida Il, Acetato e Si-O-Si. Para as trés

primeiras regides citadas se tem a diminuicdo das bandas com o aumento da

temperatura de cura. Como essas trés regides sao referentes aos grupos uretano

formados durante sintese, esse comportamento sugere que a temperatura de cura
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causa mudancas na estrutura do material. Em relacdo a banda Si-O-Si, é observada
uma equiparacdo com a banda de Si-O. Essa mudanca nas bandas de silicio sera

discutida mais adiante, com a apresentacao dos resultados de RMN.

Para aprofundar a compreenséo do efeito da mudanca na banda de Amida |
na estrutura dos hibridos foi realizada a analise dos componentes dessa banda. A
Figura 23 ilustra a deconvolucdo dessa banda para hibridos com temperatura de
sintese de 55 °C e as informag¢fes dos parametros de cada componente de todos 0s
hibridos estdo na Tabela 3. O espectro FTIR do PU sem modificacdo e a

deconvolucdo da banda de Amida | encontram-se no Anexo Al.

Tabela 3. Posicéo e areas das contribui¢cdes obtidas por meio da deconvolu¢édo da banda de Amida I.

Pico 1 Pico 2 Pico 3

Hibridos Posicdo Area Posicdo Area Posicdo Area

em?) (%) (cm’) (%) (em?) (%)
SPUIT40 1736 30 1702 51 1661 19

SPU2T40 1734 42 1698 34 1663 23
SPU3T40 1741 47 1697 35 1663 18
SPU4T40 1743 73 1686 12 1663 15
SPU1T55 1736 28 1703 54 1662 18
SPU2T55 1740 29 1701 54 1661 17
SPU3T55 1740 39 1690 40 1658 21
SPUATS5 1744 75 - s 1679 25
SPU1T70 1735 41 1703 31 1667 38
SPU2T70 1736 37 1694 46 1660 16
SPU3T/0 1743 47 1700 37 1663 16
SPUAT70 1743 77 - - 1671 23
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Com base na literatura® °

, as atribuicbes das bandas observadas na
deconvolucdo sdo as seguintes: uretano livre (1740 — 1730 cm™), uretano com
ligacdo de hidrogénio (1720 — 1700 cm™), ureia livre (1700 — 1690 cm™) e ureia com
ligacdo de hidrogénio (1665 — 1630 cm™). Para todos os hibridos, a banda de
uretano livre (Pico 1) se desloca para maior nimero de onda, variando de 1735 cm™
até 1744 cm™, e tem um aumento na sua area com o aumento da temperatura de
cura. Para o Pico 2, o aumento da temperatura de cura causa uma mudanca
significativa, pois a banda se desloca da regido de uretano com ligacdo de
hidrogénio para regido de ureia livre. Essa mudanga nédo significa uma mudanga
drastica na estrutura do material, mas indica que no espectro ha a sobreposicao
dessas bandas e o aumento da temperatura de cura causa a diminuicdo da
contribuicdo da banda uretano com licdo de hidrogénio, ratificando a observacao
realizada para o Pico 1. Essa mudanca também é acompanhada de uma diminui¢édo
da éarea referente ao Pico 2. Na temperatura de 200 °C o numero de onda se

0 71 o esse afastamento esta

desloca ainda mais da regido de ureia livre,
acompanhado da perda do Pico 2. Estas informac6es demonstram que o aumento
da temperatura de cura modifica a estrutura dos hibridos, favorecendo os grupos
uretano e ureia livre. Como a associacédo por ligacao de hidrogénio é um dos fatores
determinantes no processo de microseparacéo de fase dos PU,”? espera-se que 0
aumento da temperatura de cura resulte em materiais mais homogéneos do ponto
de vista nano e microestrutural. Esta hipotese sera confirmada na proxima secao,

que trata da avaliacdo da nanoestrutura por SAXS.
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22 derivada Uretano carbonila com
ligacdo H / ureia carbolina

b) - livre

a) O SPULTSS

—— Picol
Pico 2

Ureia carbonila

— Fit com ligagcdao H

Uretano
Carbonila
livre
C) 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620 d) 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620
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Numero de onda / cm™ Numero de onda / cm™

Figura 23. Deconvolugdo da banda Amida | para hibridos preparados na mesma temperatura de
sintese (55 °C) e em diferentes temperaturas de cura (a) 150 °C, (b) 166 °C, (c) 183 °C, (d) 200 °C.

Para corroborar com as informacdes obtidas com FTIR, a RMN de solidos
para °C e 2°Si foi utilizada. Com a RMN de *3C foi possivel identificar carbonos das
amidas formadas e compreender as mudancas na estrutura do hibrido com o
aumento da temperatura de cura.

A Figura 24 apresenta os espectros de '*C para os HOI preparados na
mesma temperatura de sintese (55 °C) e diferentes temperaturas de cura. De
maneira similar ao verificado por FTIR, a variacdo de temperatura de sintese nao
causou mudancas significativas nos espectros RMN do **C. Os espectros para 0s
demais hibridos estdo no Anexo A2.
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Para um facil entendimento do espectro de *C, cada pico foi associado com
numerais de 1 a 13, os quais correspondem aos diferentes carbonos da estrutura do
HOI. As ressonancias observadas entre 0 e 80 ppm sédo pertencentes a estrutura
carbdnica proveniente do glicerol 64 ppm e 73 ppm (#7 e #8), CH, do MDI 41 ppm
(#5) e do APTES 10 ppm, 14 ppm, 25 ppm, 30 ppm e 61 ppm (#1; 2; 3; 4; 6
respectivamente).” " Nessa regido é observado que o aumento da temperatura de
cura acima de 150 °C provoca o desaparecimento dos picos #2 e #6, que séo
referentes aos carbonos do radical etoxi do APTES. Isso demonstra que a
quantidade de &gua utilizada e a menor temperatura de cura ndo sdo suficientes
para promover a hidrélise completa dos grupos etoxi ainda presentes na estrutura do
hibrido.

A partir de 110 ppm observam-se as ressonancias dos carbonos dos anéis
aromaticos do MDI e dos grupos ureia e uretano (formados durante a sintese do
HOI). Os picos com deslocamento quimico de 118, 130 e 137 ppm (#9; 10; 11
respectivamente) sdo dos carbonos do anel aromatico e a ressonancia em 156 ppm
(#13) é do carbono da ureia e do uretano.” ’* Nesse conjunto de sinais dos
espectros, nota-se para temperaturas superiores a 150 °C, uma diminuicéo
significativa dos picos #11 e #13 e o surgimento de um pico (#12) em 145 ppm,
indicando uma mudanca na estrutura do material na regido em que esses carbonos
estdo presentes. O mecanismo dessa mudanca na estrutura do material sera
discutido mais a frente, com a andlise térmica. O pico #12 é indicativo da
decomposicao parcial das ligacdes de uretano, a qual forma uma amina secundaria
ligada diretamente ao anel aromatico. A proposicao dessa estrutura formada com o
aumento da temperatura de cura foi realizada com o auxilio do software Mnova NMR

da Mestrelab Research.

Desta maneira, as informacées obtidas de FTIR e de *C RMN revelaram
principalmente a mudanca da estrutura do material na ligagdo de uretano e a

hidrdlise incompleta para os HOI.
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—— SPU1T55
—— SPU2T55
—— SPU3T55 S~
—— SPUA4T55

Deslocamento quimico / ppm

Figura 24. Espectro de RMN B3¢ para amostras com temperatura de cura 55 e representacéo
esquematica da estrutura do HOI.

De acordo com a literatura, a estabilidade térmica de um PU depende
principalmente dos monémeros utilizados, por exemplo, alquila e arila.? > O PU
deste trabalho é formado por um mondémero do tipo arila (MDI) e outro do tipo alquila
(glicerol) e, segundo a literatura, sua decomposicao térmica se da em torno dos 200
°C. Isso ocorre pela quebra do grupo uretano, que pode retornar aos grupos
isocianato e hidroxila ou sofrer uma termo-oxidacdo e formar uma estrutura
intermediaria antes da decomposicdo total do material.> > Com base nos FTIR e
RMN **C das amostras com temperaturas de cura acima de 150 °C, elas podem
formar uma estrutura intermediaria, esquematizada na Figura 24, constituida por

uma amina ligada diretamente ao anel aromético. Segundo a literatura,”™ ’®

0
mecanismo de formacdo desse intermediario ocorre pela intervencdo de uma
estrutura de transicdo (anel de quatro membros), a qual esta representada na

Figura 25.
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R—N , R/
|~$| — R—NH—R + (0,

Figura 25. Mecanismo de transformacé&o térmica do PU em amina secundaria.

Maiores informacdes sobre o efeito da temperatura de cura podem ser obtidas
a partir das curvas de analise térmica, TG, DTG e DTA medidas em atmosfera
oxidante, agrupadas na Figura 26. As curvas termogravimétricas e termodiferenciais
correspondentes as amostras preparadas nas temperaturas de sintese de 40, 55 e
70 °C, sao agrupadas nas Figura 26a, 26b e 26c, respectivamente. Através das
curvas de TG foi possivel determinar a temperatura de inicio de decomposicao
térmica para todas as amostras, e a porcentagem de residuo ao final de cada

analise, Tabela 4.

As curvas de DTG evidenciam trés tipos de eventos: i) um pico mal definido,
com maximo préximo de 190 °C, perceptivel principalmente nas amostras de menor
temperatura de cura (150 e 166 °C). Este evento pode estar associado a liberacéo
de agua e etanol resultante do avanco das reacdes de policondensacao; ii) um
evento bem definido, com maximo variavel entre 250 e 300 °C, cuja intensidade da
perda de massa diminui conforme a temperatura de cura aumenta, atribuido a
primeira etapa de decomposicao referente a quebra dos grupos uretanos; e iii) a

perda de massa principal, que ocorre acima de 450 °C.

E observado que entre a amostra SPU1T40 e 3T40 ocorre um aumento da
temperatura inicial de decomposicéo, indicando que o aumento da temperatura de
cura melhorou a estabilidade térmica do material, devido as modificacbes na
estrutura. Contudo, para as amostras com temperatura de sintese de 55 e 70 °C,
essa melhora na estabilidade térmica ocorreu somente até a temperatura de cura de

166 °C. A diminuicdo na estabilidade térmica, observada para amostras com
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temperaturas de cura maiores de 166 °C, esta diretamente ligada a diminuicdo dos
grupos uretanos, pois com a menor quantidade desses grupos, menos energia
térmica € necessaria para iniciar a decomposicdo do material. Assim sendo, deve

existir uma razd8o maxima entre a quantidade de uretano e amina secundaria, que

favorece a resisténcia térmica do material.

A etapa principal de perda de massa observada acima de 450 °C, consiste na
decomposicao final da parte organica e a degradacao da rede de siloxano-silica em
SiO,.”” A decomposicéo final da parte organica, para todas as amostras, é em torno
da mesma temperatura, pois todas se encontram em uma mesma configuracéo
estrutural, diferentemente da segunda etapa, na qual a temperatura de cura alterou

a estrutura quimica do material.

As curvas de DTA informam que todos os dois eventos de perda de massa
estdo associados a fenbmenos exotérmicos, causados pela degradac¢éo oxidativa do
HOI em atmosfera de ar. Os valores do percentual de residuo obtidos para
diferentes amostras apresentaram diferencas inferiores a 3,5%, apesar de todos os
HOI ndo terem mudancas em sua composicdo de sintese. Considerando a
formulacdo usada e supondo que o residuo seja somente SiO,, o valor esperado é
de 18,3%, 0 que esta bastante proximo das porcentagens listadas na Tabela 4. Isso
confirma a decomposicdo completa da fase organica e conversdo da rede de

siloxano-silica em SiO,.
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Figura 26. Curvas de analise termogravimétricas (esquerda) e termodiferenciais (direita)
correspondentes as amostras preparadas nas temperaturas de sintese de (a) 40 °C, (b) 55 °C e

(c) 70 °C.
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Finalmente, é importante notar que os dados obtidos para a degradacao
térmica da parte organica do hibrido sdo préximos dos previstos pela literatura,® "
sendo que a incorporacao da parte inorganica ao PU proporcionou um aumento da
temperatura de degradacéo. Comparado a HOI de PU (utilizando MDI) com silica
presentes na literatura’®, o material obtido neste estudo apresentou resisténcia
térmica inferior, em torno de 50 °C, demonstrando a possibilidade de melhora no
desempenho térmico.

As informacdes obtidas pelas andlises de FTIR, *3C RMN, e termogravimetria,
revelaram a maior influéncia da temperatura de cura na estrutura do HOI,
principalmente na sua parte organica, o que consequentemente afetou o seu

comportamento térmico.

Tabela 4. Temperaturas de inicio da degradacao térmica, de méximos da DTG e valores de residuo
dos HOI SPU.

Tl max T2 max

Hibridos Temp. degradacéo (°C) Residuo (%)

(°C) °C)
SPU1T40 210 278 502 18,0
SPU2T40 226 285 543 16,5
SPU3T40 232 280 543 20,0
SPU4T40 213 249 543 16,5
SPU1T55 229 291 540 17,0
SPU2T55 247 283 534 17,0
SPU3T55 233 280 534 18,5
SPU4T55 216 258 533 17,0
SPU1T70 232 284 539 18,0
SPU2T70 240 283 541 16,5
SPU3T70 223 269 542 16,5
SPU4T70 208 249 543 20,0

Para avaliar os efeitos das variagcdes de temperatura de cura de estrutura da
parte inorganica do material hibrido, foi realizada a RMN MAS-CP #°Sj, possibilitando
a identificacdo das espécies do tipo T’ (nlcleos tri-funcionais, proveniente do
APTES) e @ (nlcleos tetra-funcionais, provenientes do TEOS), esquematizadas na

Figura 27.
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Figura 27. Representacdo esquematica das estruturas T e Q' dos diferentes ntcleos de silicio (R=
OH ou OCH,CHs).

A Figura 28 contém os espectros de RMN de *°Si dos hibridos SPU1T55,
SPU2T55, SPU3T55 e SPUA4TS55, obtidos pela técnica MAS-CP e fornece
informacdes qualitativas das espécies de silicio. Os resultados indicam que a
variacdo de temperatura de cura ndo afeta as espécies de silicio, pois todas as
amostras sdo constituidas por nicleos do tipo T?, T3, Q® e Q*. A presenca de sitios
T2 e Q2 esta de acordo com a policondesacdo incompleta, revelada por FTIR e *C
RMN.

Para identificar de maneira quantitativa o que foi observado nas demais
técnicas, foi utilizado o método MAS #°Si. Os espectros de RMN MAS %°Sj para os
HOI SPU1T55 e SPU2T55 estdo apresentes na Figura 29.

A comparacao dos espectros de SPU1T55 e SPU2T55 indica um aumento
dos sitios T? com o0 aumento da temperatura de cura. As informacées obtidas com a
deconvolucdo dos espectros de MAS 293 foram compiladas na Tabela 5. Observa-
se, claramente, o aumento dos nucleos do tipo T? passando de 15% para 41%,
quase metade da quantidade do total de nicleos T'. Os resultados de RMN #°Si, *C
e FTIR sugerem que o aumento da temperatura de cura desfavorece a
policondensacdo das espécies trifuncionais presentes na parte inorganica do
material, levando & diminuicdo dos ntcleos do tipo T°. Os deslocamentos quimicos
atribuidos para os nudcleos de silicio estdo de acordo com os valores descritos na

literatura.?4 68 79: 80
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Figura 28. Espectros de RMN 29Si para as amostras SPU1T55 a SPU4T55.
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Figura 29. Espectros RMN MAS °Si HOI SPU1T55 e SPU2T55.
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Com os valores das areas proporcionais de cada ressonancia (vide Tabela 5),
foi possivel calcular o grau de conectividade da fase inorgénica, chamado de grau

de policondensacéao (Cd), utilizando a eq. 4.

d_T1+2T2+3T3+Q1+2Q2+3Q3+4Q4
B 3 4

x100% (eq.4)

O grau de policondensacao obtido foi de 96% para SPULT55 e 92% para
SPU2T55, diminuicdo essa devido ao aumento dos nicleos de silicio do tipo TZ,
causado pelo aumento da temperatura de cura aplicada nos HOI. Contudo, a RMN
13C revelou o desaparecimento das ressonancias dos carbonos etéxi com o aumento
da temperatura de cura, portanto, sugerindo que os sitios T2 s&o do tipo com radical
OH.

Tabela 5. Valores das proporgdes dos nucleos Ted para HOI SPUL1T55 e SPU2T55.

. ~ Proporgéo Proporgéao
a (o,

Hibrido Proporgao” (%) relativa® (%) relativa® (%)

TZ T3 Q3 Q4 T2 T3 Q3 Q4

SPU1T55 6,5 37,8 6,2 49,5 14,7 853 111 88,9
SPU2T55 17,9 25,6 6,4 50,1 41,1 589 11,72 88,8

a — Proporgéo obtida com a deconvolugéo dos espectros »Si.
b — Proporc&o relativa considerando somente os ntcleos T’
¢ — Proporcéo relativa considerando somente os ntcleos Q'

3.2. CARACTERISTICAS NANO ESTRUTURAIS DOS SPU

Aspectos relacionados a nano estrutura dos HOI, constituida pela parte
inorganica e pelo arranjo das cadeias de PU, foram avaliados por meio de medidas
de espalhamento de raios-X a baixo angulo, SAXS, e as curvas obtidas sé&o
mostradas nos graficos log-log das Figura 30, Figura 31, Figura 32, Figura 33 e
Figura 34. Para entender a contribuicdo de cada fase no espalhamento dos raios-X,
foram analisadas inicialmente amostras de PU nao hibridizados, Figura 30,
funcionalizados PU+APTES, Figura 31 e finalmente dos hibridos SPU, Figura 32 a
Figura 34.

A amostra de PU nao hibridizada possui um maximo, centrado em qg*, que
desaparece apds o processo de cura térmica (150 °C) aplicado em todos os
hibridos. Esse g* maximo é muitas vezes atribuido a um processo de micro
separacdo de fases causado pela agregacdo de seguimentos rigidos (SR) das

cadeias poliméricas unidas por ligacdo de hidrogénio.?" 8% 8 8 Esses SR sao
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espacialmente correlacionados e a inter-distancia média (d = 10,5 nm) entre eles

pode ser calculada pela eq. 5:
d=2n/q" (eq.5)

Além disso, o comprimento de correlagao (¢) dos SR, que € proporcional ao

raio dos agregados, pode ser estimado pela relacdo Debye-Buechen modificada®*:

I(@) = 1(0)[1 + (3/D + 1)(§g)*]~°/2 (eq.6)

Fazendo o grafico (1(q)~?/? vs q?), Figura 30b, obteve-se € = 2,5 nm para a

amostra antes da cura.

Com a aplicacdo da cura térmica, as cadeias poliméricas assumem uma
distribuicdo mais homogénea, como indicado pelo desaparecimento do méaximo.®*
Além disso o comprimento de correlagao (€) diminuiu para 1,2 nm. Esses dois efeitos
evidenciam a diminuicdo do nimero e do raio dos agregados rigidos formados pelos
seguimentos das cadeias poliméricas unidos por ligacdo de hidrogénio. Além disso,
ndo se nota nenhum efeito consideravel da cura térmica no decaimento linear
observado na regido de baixos valores de q (g<0,3 nm™). Esse comportamento
sugere que a intensidade segue uma lei de poténcia (I o« q) com a = -4, semelhante
ao previsto por Porod, para uma interface lisa e bem definida entre fases de
densidade eletrénica homogénea.'* Isso indica que nessa escala a estrutura resulta
na alta organizacdo espacial das regides rigidas e flexiveis das cadeias de PU,

formando agregados micrométricos densos.
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Figura 30. (a) Curvas de SAXS para PU sem e com tratamento térmico (b) Grafico linearizado da
equagédo de Debey-Bueche e (c) representacao das redes poliméricas do PU.

A incorporagéo do APTES a cadeia polimérica do PU adiciona ao polimero
grupos ureia e possibilidades adicionais de formacédo de ligagdo de hidrogénio, que
se manifestam pelo aparecimento de um segundo méximo em g**=3,3 nm™ no
grafico log-log de SAXS, para amostra sem tratamento térmico, Figura 3la. Esse
maximo corresponde a distancia de correlacdo d=1,9 nm entre os espalhadores
gerados pela funcionalizagcdo com APTES. Além disso, a conexdo do organo-silano
ao PU causou um crescimento no raio dos agregados rigidos, evidenciado pelo
aumento no comprimento de correlacdo de 2,5 nm para 3,2 nm. A Figura 31b traz

uma representacao das cadeias de PU+APTES.
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Figura 31. (a) Espectro de SAXS para PU+APTES sem tratamento térmico (b) representacédo da rede
polimérica do PU+APTES.

Com base nas informacOes dessas amostras modelos pode-se entender
mais facilmente a evolucéo das curvas de SAXS dos hibridos SPU preparados em
diferentes temperaturas de sintese e de cura, as quais estdo representadas na
Figura 32 e Figura 33, respectivamente. Nota-se que os perfis de espalhamento
perderam os elementos caracteristicos do PU, sendo evidenciada, em todas as
curvas, a contribuicdo da hibridizac&o inorganica em g>1 nm™ e um decaimento em
lei de poténcia para g< 0,4 nm™ com inclinacéo entre -2,3 e 2,6, muito diferente do
previsto por Porod (a= -4). Isto sugere que o espalhamento, como um todo, é
dominado pela fase inorganica dispersa na matriz de PU. Dessa maneira, as curvas
foram ajustadas considerando um modelo hierarquico de dois niveis: i) particulas
inorganicas primarias, que podem ser descritas pela lei de Guinier;** i) um segundo
nivel contendo agregados fractais dessas particulas primarias. Nesse caso, a
equacgao proposta por Beaucage® foi usada. Os ajustes s&o mostrados na Figura
34.

Os parametros extraidos dos ajustes das curvas de SAXS estdo agrupados
na Tabela 6, que permitem avaliar o efeito da temperatura de sintese e de cura na
nanoestrutura dos materiais. O mecanismo de formacdo da nanoestrutura dos HOI
levou a formacéo de agregados representados na Figura 35c, em que as particulas

primarias com raio de giro (Rg), provenientes do TEOS, combinam-se com o APTES
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por ligacdes covalentes (evidenciadas pelos dados de FTIR e RMN) e se agrupam

formando o fractal de massa de dimensionalidade D.%°

a) . b) .
SPU1 ' SPU2
Sl o 40°C ° 40°C
S o 55°C o 55 0C
Z | o 70°C A
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o}
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Figura 32. Curvas de SAXS para HOI agrupados por temperatura de cura (a) 150 °C (b) 166 °C
(c) 183 °C e (d) 200 °C.

63



Intensidade / Uni. arb

b)
T 40°C T55°C
o SPU1 _ o SPU1
i o SPU2 E o SPU2
3 o SPU3 = F o SPU3
o SPU4 5 o SPU4
Fit model > Fit model
©
L [08]
; S}
2}
[
Q
c
0,1 1 0,1 1
q/ nm™ q (nm'l)
c)
T70°C
1 o SPU1
g i o SPU2
| o SPU3
St o SPU4
~ Fit model
Q) 3
© }
]
S |
n F
c
[oNi
E L
0,1 1
-1
g/ nm

Figura 33. Curvas de SAXS para HOI agrupados por temperatura de sintese (a) 40 °C,

°Ce(c) 70 °C.
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Figura 34. Curvas de SAXS dos hibridos SPU.
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Tabela 6. Valores de raio de giro (Rg), expoente de Porod (a) e dimenséo fractal (D), obtidos das
curvas de SAXS dos HOI SPU1T40 a SPU4T70.

Amostras Rq(nm) a D

SPU1T40 054 20 23
SPU1T55 0,52 18 2,5
SpPU1T70 057 18 24
SPU2T40 052 21 25
SPU2T55 051 19 25
SPU2T70 0,53 1,7 24
SPU3T40 057 2,2 26
SPU3T55 057 19 25
SPU3T70 0,56 1,7 2,5
SPU4T40 061 19 25
SPU4T55 0,65 16 26
SPU4T70 064 1,7 2,6

Com o auxilio da Figura 35 observa-se com maior facilidade a contribuicéo
da temperatura de sintese e cura no Ry (raio de giro). Em todos os HOI, as
particulas primarias sofrem aumento do Ry com o aumento da temperatura de cura.
Uma possivel causa do crescimento do Rg com o0 aumento da temperatura de cura é
devido & maior quantidade de ntcleos de silicio T2, os quais causam a diminuicdo do
Cd do HOI e, consequentemente, o aumento do Ry Nos HOI com temperatura de
cura de até 166 °C é observada a diminuicdo do raio de giro com o aumento da
temperatura de sintese de 40 para 55 °C, porém quando a temperatura passa para
os 70 °C, o Ry aumenta e tem valores maiores que os observados para a
temperatura inicial de 40 °C. Os hibridos com temperatura de cura de 183 °C tém a
diminuicdo de Ry tanto para a temperatura de 55 °C quanto para a de 70 °C. A
temperatura de 200 °C causou o efeito contrario do comportamento observado para

as duas de menores temperaturas de cura.

Com os resultados analisados e discutidos € observado que os hibridos que
apresentaram os menores Ry sdo os com temperatura de cura de 166 °C, nos quais
o menor valor foi determinado em conjunto com a temperatura de sintese de 55 °C.
Nota-se também a tendéncia de crescimento da dimenséo fractal, iniciando a
formacdo de agregados mais compactos com o aumento da temperatura de cura
dos HOI.
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Figura 35. (a) Evolucao do raio de giro em fun¢éo da variacdo de temperatura e (b) representagéo da
nano estrutura inorganica dos HOI.

Com a caracterizacdo dos HOI SPU concluida, a proxima secédo abordara a
andlise e discussdo das caracteristicas dos revestimentos, associando as suas
propriedades com a estrutura quimica. Essa proxima etapa focalizara no efeito da
velocidade de emerséo (U) na microestrutura dos recobrimentos hibridos, por isso o
nome das amostras contara com uma letra, a qual designa o valor de U utilizado, A,

B e C para a velocidade de 07, 14 e 21 cm/min, respectivamente.
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3.3. CARACTERISTICAS DOS REVESTIMENTOS SPU

Os efeitos da temperatura de cura e de sintese, em conjunto com a
velocidade de emersao (U) nas caracteristicas microestruturais desses hibridos
depositados sobre o aco carbono, foram avaliados, e os resultados obtidos serdo

apresentados a seguir.

E possivel observar, com o auxilio da Figura 36a, que a espessura do
revestimento aumenta com o aumento da velocidade de emerséo (U), apresentando
um comportamento préoximo do linear para as amostras com temperatura de sintese
de 40 e 55 °C, porém as amostras com temperatura de 70 °C apresentaram um
crescimento do tipo exponencial. Esse aumento da espessura com U esta de acordo
com a eq.l. A Figura 36b apresenta a dependéncia da espessura dos
revestimentos em funcdo da temperatura de cura. Observa-se a pequena influéncia
desse parametro de processamento na espessura do revestimento. Essa influéncia,
mesmo que minima, estd associada as mudancas estruturais sofridas pelas partes
organica e inorganica do HOI, sendo a primeira a mais suscetivel as variacées da

temperatura de cura.

8 8 8 -
- Il SPU1T40_A-C - - SPU1T55_A-C A -
;] | @ spuzrao_ac S ]| @ spuzrssac o , : ggﬂgg{g '/,’
7 | & spusTao_Ac 7 |- A- sPusTs5_A-C 112 Sooamons v
v SPUATA0 AC - w- SPU4TS5_A-C o o e
] | ) ] A
gh g6 ) . g6
=3 = v . =5
857 s 57 A 857
=1 S P =1
o4 o . 3 41 @ 4
& g - 5
W g | e -- w4 w4
_’.——”
24 =K 2 2
[ i & .
1 r . . 1 r . . 1 r . .
7 14 21 7 14 21 7 14 21
b) U/cm.min® U /cm.min* U /cm.min*
8 8 8 A
@  SPU1-4T40_A A, A AL
74| -m-- SPU1-4T40_B 7] A 74 A
--A-- SPU1-4T40_C -
A 4
26 c 6 € 6
3 = ] =
= = =
© 51 © 5 - © 51[~e - sPu1-4T70_A
5 2 5 --m-- SPU1-4T70_B
4 0 44 - 44 A-- -
uaa_ A A a A g NS | :-_,: SPU1-4T70_C
)
w3 - . w3 .. w3
) . Y @ sPulaTss A e ® )
2-|-m-- SPU1-4T55_B T oo N
@ @ O ® A SPU1-4T55C L A LA LA o
1 T T T T T T 1 . . . . . . 1 T T T T T T
150 160 170 180 190 200 150 160 170 180 190 200 150 160 170 180 190 200
Temperatura de cura / °C Temperatura de cura / °C Temperatura de cura / °C

Figura 36. Espessura dos revestimentos SPU em funcao da (a) velocidade de emerséo e
(b) temperatura de cura.
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90

A dependéncia do angulo de contato da agua com a superficie dos HOI
depositados na superficie do aco carbono em funcéo da temperatura de cura esta na
Figura 37. Observa-se que, em relacdo a temperatura de cura e U, ndo ha muita
variacdo dos valores de angulo de contato, sendo que a maioria dos valores tém
mudancas dentro da faixa de desvio em relacdo a média, porém quando observado
em relacdo a temperatura de sintese nota-se uma tendéncia de mudanca
significativa dos valores. Para a temperatura de 40 °C, para a maioria das amostras,
0s angulos de contato entdo distribuidos entre 77,5° e 82,5°, para as amostras de 55
°C os angulos entédo entre 80° e 85°, e para as de 70 °C a maioria dos angulos estao
distribuidos entre 72,5° e 77,5°. Todos 0s revestimentos apresentaram angulos de
contato maiores do que o ago 1010 desprotegido (6=30°). A influéncia da
temperatura de sintese sobre a nanoestrutura do HOI deve estar causando a
variacdo na energia de superficie do revestimento, o que provoca as mudancas nas

faixas de angulo de contato para os grupos de hibridos preparados em cada
temperatura de sintese.
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Figura 37. Valores de angulo de contato dos revestimentos SPU em fun¢&o da temperatura de cura.

Para melhor caracterizar a superficie dos revestimentos, a técnica de AFM
(microscopia de forgca atbmica) foi aplicada para observar a topografia do
revestimento e obter valores de rugosidade das amostras preparadas em funcéao da
temperatura de cura e da velocidade de deposicédo. A Figura 38 apresenta imagens
de AFM de 10umx10um dos revestimentos SPU1T55 A, SPU1T55 B e
SPU1T55 C, e a Tabela 7 conttm os valores de rugosidade de todos os
revestimentos.
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SPU1T55_A SPU1T55_B

Figura 38. Imagens 3D de AFM dos revestimentos SPU com diferentes U.

Tabela 7. Rugosidade dos revestimentos SPU1T55 A a SPU4T55 C.

Revestimento Rugosidade (nm)

SPULT55_A 8,9+35
SPU2T55_A 12,8 +6,3
SPU3TS55_A 126 +7,8
SPUA4T55_A 3,7+0,6
SPU1T55_B 7,731
SPU2T55_B 6,926
SPU3T55_B 105+1/4
SPU4T55_B 53+16
SPU1T55_C 4,6 +0,3
SPU2T55_C 16+0,2
SPU3T55_C 58+0,5
SPU4T55_C 2,7+0,6

Os valores de rugosidade sdo apresentados na Figura 39 em funcéo da
temperatura de cura. Realizando uma média para todas as rugosidades para o0s
revestimentos com temperatura de sintese de 55 °C, tem-se o valor de 9,5; 7,6 e
3,7 nm para os revestimentos com U = 07; 14 e 21 cm/min, respectivamente. Esta

tendéncia é observada também na Figura 39. Com isso, observa-se que a
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temperatura de cura no geral ndo causa grande influéncia na rugosidade dos
revestimentos, com excecdo da temperatura de 200 °C, na qual as amostras
preparadas com U = 07 e 14 cm/min apresentaram uma diminuicdo da rugosidade.
Com o aumento de U vemos uma tendéncia de diminuicdo dos valores de
rugosidade, assim como uma maior uniformidade da superficie do revestimento

(diminuicéo do A de desvio).
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Figura 39. Rugosidade dos revestimentos T55 em fun¢é@o da temperatura de cura.

3.4.DESEMPENHO NA PROTE(;AO CONTRA CORROSAO DOS
REVESTIMENTOS SPU
O desempenho dos revestimentos SPU como barreira de prote¢do do ago
carbono, submetidos a teste de longa duragcdo em solugéo salina, foi avaliado por
espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIS. Os espectros de modulo de
impedancia foram agrupados por amostras com mesma temperatura de sintese, com
periodos de imersdo em solucdo salina de sete e 28 dias. Os espectros para as
amostras revestidas com os SPU sintetizados em 40, 55 e 70 °C estdo na Figura
40, Figura 41 e Figura 42, respectivamente. O uso dos espectros de magnitude de
impedancia (Bode modulo) facilita a identificacdo dos revestimentos com melhor
desempenho ao longo do periodo de 28 dias.
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Observando o espectro da Figura 40a, quase todos os revestimentos tém
IZI entre 10’ e 10° Q.cm® na menor frequéncia, e somente o revestimento
SPU1T40_C apresentou 1ZI préximo de 10® Q.cm? um aumento cerca de 10 mil
vezes maior que o 1ZI do aco sem revestimento (10* Q.cm?). Dentro desses 7
primeiros dias de analises, com excecdo do revestimento SPU1T40_C, todas as
amostras tiveram um desempenho similar, com valor de 1ZI na menor frequéncia de

10 a mil vezes maior que 0 a¢co sem revestimento.

Com a Figura 40b se observa a queda de cerca de uma década do valor 1ZI
do revestimento SPU1T40_C, comportamento que também pode ser observado para
os demais revestimentos. Vale destacar que os revestimentos SPU3T40 A e
SPUA4T40_A estdo com o seus IZl semelhantes ao do aco néo revestido, indicando
perda total do desempenho como barreira de protecdo apds 28 dias de contato com

a solucéo 3,5% NaCl.
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Figura 40. Espectros de EIS mddulo de impedancia (esquerda) e fase (direita) para (a) 7 dias (b) 28
dias de imersao para as amostras preparadas com temperatura de sintese de 40 °C.
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Para os revestimentos obtidos com temperatura de sintese de 55 °C, apés
0os primeiros 7 dias em solucdo salina, os EIS, Figura 4la, apresentam um
comportamento bem diferente dos apresentados anteriormente (sintese a 40 °C). Os
revestimentos obtidos com U de 21 cm/min apresentaram IZI acima de 10 Q.cm?,
com destaque para SPU1T55 C, SPU2T55 C e SPU4T55 C , que tiveram o seu IZI
a baixa frequéncia um pouco menor que 10* Q.cm?. Esse desempenho é em torno
de mil vezes maior que o revestimento SPU1T40 _C e 10 milhdes de vezes maior
que do aco sem revestimento. Os demais revestimento tém 1ZI em torno de 10° e
10° Q.cm?. Apds os 28 dias de imersdo, Figura 41b, os revestimentos SPU2T55 C
e SPU4T55 C ndo apresentaram mudancas notaveis nos seus valores IZI,
demonstrando a excelente estabilidade em funcdo do tempo. Apesar da notavel
diminuicdo de 1ZI para SPU3T55 C em 28 dias de imersdo, o seu valor continua
acima de 10® Q.cm?, revelando também um bom desempenho em fungédo do tempo.
Dentro da familia de revestimento com U = 21cm/min, a amostra SPU1T55 C
apresentou maior reducdo de 1ZI, cerca de trés décadas, porém o valor da
impedancia permaneceu superior ao das demais amostras preparadas na mesma
temperatura de sintese (55 °C). Os demais revestimentos, que sdo de pior
qualidade, também sofreram quedas no valor de 1ZI ap6s o periodo de 28 dias,
mesmo assim, todos mantiveram os valores de médulo de impedancia entre 10* e
10° Q.cm?
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Figura 41. Espectros de EIS md6dulo de impedancia (esquerda) e fase (direita) para (a) 7 dias (b) 28
dias de imersédo para as amostras preparadas com temperatura de sintese de 55 °C.

Os espectros de Bode moédulo, Figura 42, para os revestimentos de
temperatura obtidos na sintese de 70 °C, apresentaram um comportamento préximo
ao das amostras preparadas na temperatura 55 °C. Apds sete dias de imersao,
Figura 42a, os revestimentos, em sua maioria (dez amostras), apresentaram 1ZI
acima de 10’ Q.cm? chegando em valores acima de 10 Q.cm? para 6 amostras.
Com o decorrer dos 28 dias de imersao, Figura 42b, os revestimentos que tiveram
alguma alteracdo em sua impedancia foram principalmente aqueles que
apresentavam (em 7 dias) 1ZI abaixo de 10*° Q.cm?. Essas amostras (com excegao
do SPU3T70_C), tiveram uma queda de aproximadamente uma década, ao contrario
da amostra SPU3T70_C, a qual teve um crescimento de IZl de uma década apos 28
dias. Esse comportamento pode ser explicado pela formacdo de produtos de
corrosdo e consequente obstrucdo dos canais de difusao no interior do revestimento.

E importante notar que até os piores revestimentos tiveram valores de I1ZI, em baixas
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frequéncias, de no minimo 100 vezes maiores em relacdo ao do agco sem

revestimento.
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Figura 42. Espectros de EIS modulo de impedancia (esquerda) e fase (direita) para (a) 7 dias (b) 28
dias de imersdo para as amostras preparadas com temperatura de sintese de 70 °C.

Os espectros apresentados anteriormente permitiram identificar os melhores
revestimentos para cada temperatura de sintese, porém essa selecédo foi baseada
apenas na comparacdo do valor 1ZI na menor frequéncia. Para o melhor
entendimento dos processos eletroquimicos envolvidos nessas amostras, sera feita
a seguir uma analise integral dos EIS dos revestimentos SPU1T40_C, SPU2T55 C
e SPU2T70_A. As analises feitas para essas amostras podem ser estendidas para

as demais, cujos espectros estao apresentados no Anexo A3.

Os espectros de EIS correspondentes aos diagramas de Nyquist e Bode
(Médulo/magnitude e fase) para a amostra SPU1T40_ C estdo presentes na Figura
43a. O diagrama de Bode para magnitude revela decaimentos significativos durante

os primeiros 14 dias, e ap6s esse periodo inicial, a impedancia se manteve
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praticamente constante. Na regido de frequéncia estudada, o diagrama de Nyquist
nao revelou nenhum processo difusional. Por outro lado, o diagrama de Bode fase,
do revestimento no dia O (t = 0 — 1 hora), apresentou duas constantes de tempo em
alta frequéncia com ¢~ —90° indicando o comportamento capacitivo do
revestimento, o que refletiu na magnitude de 1ZI. Para o Dia 1 (t =24 horas)
observa-se uma separacdo dessas constantes de tempo, com a migracdo da
segunda para uma regido em 1 e 10 Hz e também a mudanca do angulo de fase
para proximo de —70°. Subsequentemente, no Dia 7, evidencia-se uma terceira
constante de tempo em torno de 0,1 Hz, com angulo de fase de —55° com as
demais constantes de tempo com —40° e ~ — 90°. Esse perfil de impedancia do Dia
7 € mantido até a analise do Dia 28, com alteracdes nos valores dos angulos e de

frequéncia da terceira constante.

Para avaliar de maneira quantitativa as variacées ocorridas ao longo do
tempo, os EIS medidos nos Dia 7 e Dia 28 foram ajustados com base no modelo de
circuito elétrico equivalente (CEQ). Os CEq ajustados consideraram a presenca de
trés constantes de tempo simbolizadas pelos elementos RQ mais R, (resisténcia da
solucédo), representado na Figura 43c. O primeiro elemento RQ presente a
constante de tempo na regido de alta frequéncia é referente a camada mais
superficial do revestimento. Como citado anteriormente, ndo ha indicativos da
ocorréncia de um processo difusional para esse material dentro do periodo
analisado, assim os elementos RQ subsequentes estdo associados ao volume do

revestimento e a transferéncia de carga/dupla camada.
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Figura 43. Revestimento SPU1T40_C (a) Evolug&o dos EIS ao longo de 28 dias (b) ajuste dos
espectros dia 7 e 28 (¢) modelo de circuito equivalente considerado para a amostra.

Diferente da amostra discutida anteriormente, os EIS do revestimento
SPU2T55 C, Figura 44a, tém seu comportamento inalterado durante todo o periodo
analisado, demonstrando uma estabilidade associada a elevada resisténcia aos
danos corrosivos da solugéo salina utilizada. Observado o espectro para o Dia 0, em
todos os diagramas, com excecdo do Bode fase o qual apresentou uma segunda
constante de tempo diferente dos demais, os resultados sdo semelhando aos
medidos com o avanc¢o do tempo. Para o revestimento SPU2T55_C observa-se, nos
trés diagramas, em toda a regido de frequéncia analisada, um dominio do
comportamento capacitivo. No Nyquist as curvas estdo proximas do eixo Zimag,
evidenciando a dependéncia da frequéncia angular (w) do elemento capacitivo do
revestimento. No Bode magnitude o perfil da curva caracteriza alta capacitancia do

material e no Bode fase, os angulos das duas constantes de tempo sao proximos de
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—90°. O comportamento capacitivo predominante desse revestimento foi observado
ao longo de todo o periodo de andlise e a amostra sempre apresentou |ZI superior a

10'° Q.cm? no ponto de menor frequéncia.

Para o revestimento SPU2T55 C foi possivel ajustar os espectros
experimentais, Figura 44b, utilizando um CEq com dois elementos RQ, Figura 44c.
Nessa amostra o primeiro elemento RQ esta associado a resisténcia e capacitancia
do revestimento e 0 segundo elemento associado a transferéncia de carga na dupla
camada. O ndo deslocamento da constante de tempo para regides de maior
frequéncia com o passar do tempo ratifica 0 que foi observado no diagrama de
magnitude, ou seja, ndo houve varia¢des significativas dos elementos resistivos e
capacitivos para o SPU2T55_C. Essa estabilidade no meio corrosivo € bem diferente
da observada na amostra SPU1T40 C, que apresentou quedas de uma a duas
décadas para a magnitude e o deslocamento e diminuicdo do angulo de fase da

constante de tempo na regido de maior frequéncia entre as analises do Dia 7 e 28.
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Figura 44. Revestimento SPU2T55_C (a) EIS ao longo de 28 dias (b) ajuste dos espectros dia 7 e 28
(c) modelo de circuito equivalente considerado para a amostra.

Para a amostra SPU2T70 A, Figura 45a, nota-se o comportamento
capacitivo. No diagrama de Nyquist observa-se que as curvas estdo muito mais
proximas do eixo de Zimag, e no Bode fase observa-se que em cinco décadas de
frequéncia o angulo ¢ estd muito préximo de —90°. Durante os 28 dias de
monitoramento, 0s espectros de impedancia quase ndo mostram alteracbes e
apresentaram sempre duas constantes de tempo. Os valores de |Z| estdo acima de
10™ Q.cm? no ponto de menor frequéncia, cerca de 10 milhdes de vezes maior que

a impedancia do aco.

Assim como o SPU2T55_C, o ajuste dos espectros da amostra SPU2T70_A,
Figura 45b, foi possivel de ser efetuado usando um CEqg com dois elementos RQ,
Figura 45c, que também séo referentes a resisténcia e capacitancia do revestimento
e a transferéncia de carga na dupla camada. Para esse revestimento 0s espectros

apresentaram uma pequena queda no |Z|, e uma diminuicdo do angulo de fase da
79



segunda constante de tempo. Assim como o revestimento discutido anteriormente, a
amostra SPU2T70_A apresentou 6tima estabilidade e elevada impedancia durante o
periodo analisado.
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Figura 45. Revestimento SPU2T70_A (a) EIS medidos ao longo de 28 dias (b) ajuste dos espectros
dia 7 e 28 (c) modelo de circuito equivalente considerado para a amostra.

Comparado com outros revestimentos de PU encontrados na literatura, que
apresentam valores médios de |Z| = 1082.cm? e com periodos de andlise variando
de 14 a 30 dias 3% 3% 3% 36: 373987 ' o5 revestimentos obtidos nessa tese em geral
apresentam comportamento similar. As excecdes sado daqueles que apresentaram
elevada impedancia, como SPU2T55 C e SPU2T70_A, que tém um comportamento
capacitivo predominante, diferente dos relatados na literatura, que apresentam
grande contribuicdo resistiva. Gragas a contribuicdo capacitiva, esses revestimentos

mantiveram sua impedancia estavel por todo periodo de andlise, diferente dos
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citados da literatura, que apresentaram uma diminui¢do da impedancia ao longo do

ensaio de corros&o.? 387

O melhor desempenho para as amostras com temperatura de cura de 166
°C esta correlacionado ao aumento dos grupos silandis, 0s quais proporcionam mais
ligacbes Me-O-Si, melhorando a interacdo do revestimento com o substrato. % &
Porém, mesmo com o aumento do SiOH para maiores temperaturas de cura,
evidenciado pelo aumento do Ry da nanoestrutura, ndo ha uma melhora da
impedancia das amostras, devido a transformacéo da parte organica, a qual fragiliza
o revestimento, abrindo caminhos facilitadores para a difusdo das espécies

promotoras de corrosao.

Um fator importante que deve ser levado em consideracdo é a espessura do
revestimento. A Figura 46 mostra a evolucdo do médulo da impedancia dos
diversos revestimentos em funcdo da espessura. O conjunto de dados deixa claro
gue ndo existe uma relacéo linear de 1ZI com a espessura do recobrimento, que é
diretamente proporcional a velocidade de emersdo do substrato quando utilizado o
dip-coating. De maneira geral, a Figura 46 confirma a possibilidade de aumentar a
espessura dos revestimentos com o aumento da velocidade de emersao, e que a
maioria das amostras com maiores espessuras apresentaram maior modulo de
impedancia apds 28 dias em solucdo salina. E importante destacar que
revestimentos PU encontrados na literatura sdo cerca de 8 vezes mais espessos e

35; 36; 87

tém modulo de impedéancia de até 1000 vezes menores em relacao as

amostras preparadas nas condi¢des aprimoradas encontradas neste estudo.
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3.5. CONCLUSOES PARCIAIS

Nessa etapa foi sintetizado um HOI de PU formado a partir do glicerol, o qual
pode ser obtido pela producdo do biodiesel. Os parametros de processamento
estudados apresentaram consideravel influéncia na estrutura e nas propriedades do

hibrido produzido

Dentre os trés parametros discutidos nesse capitulo, a variacdo da
temperatura de cura foi a que apresentou maior influéncia na estrutura e
propriedades dos HOI, modificando tanto a parte organica (conversdo de uretanos
em aminas, afetando diretamente a propriedade térmica do hibrido) quanto a parte
inorganica (aumento da quantidade de silanol e modificando a nanoestrutura da
parte inorganica, consequentemente modificando a capacidade anticorrosiva dos
revestimentos). O efeito da temperatura de sintese se manifestou também na

nanoestrutura do material, a qual afetou a energia de superficie dos revestimentos.

Levando em consideracdo as informacgdes estruturais obtidas e os efeitos
causados nas propriedades funcionais dos HOI, os melhores parametros para o
processamento dos revestimentos hibridos silica-PU sdo: U = 21 cm/min,
Temperatura de cura = 166 °C e Temperatura de sintese = 55 °C. Essas condi¢des
foram escolhidas devido aos revestimentos preparados com temperatura de 55 °C
apresentarem a superficie mais hidrofébica, os revestimentos de maior espessura
(U = 21 cm/min) tiveram as maiores impedancias, e a temperatura de cura de 166

°C proporcionou, no geral, os HOI com as melhores propriedades térmicas, menores
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rugosidade, e melhor composicdo estrutural, a qual influenciou diretamente a

impedancia dos revestimentos.

O HOI SPU2T55_C, amostra que apresenta as melhores condi¢cdes de
processamento, apresentou ao longo dos 28 dias de analise de EIS, 1ZI acima de
101°02 c¢m?, e com comportamento capacitivo ao longo de toda a faixa de frequéncia
analisada, excelentes caracteristicas para um revestimento protetor contra a

Corrosao.
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Capitulo 4.
Resultados e Discussoes
lI-Efeitos dos parametros

de composicao



4.1. HOI SPU-Y

Este capitulo aborda os revestimentos hibridos preparados com diferentes
qguantidades de silicio, a incorporacao do agente self-healing a estrutura do PU e os
efeitos produzidos por esses dois parametros composicionais na estrutura e,

consequentemente, nas propriedades dos HOI.

A primeira mudanga na composi¢ao a ser apresentada e discutida € baseada
no aumento na quantidade de TEOS (de 1,16 para 2,33 g) e consequentemente a
mudanca da razdo TEOS/APTES de 0,5 para 1,0. Nesta amostra chamada de SPU-
Y, as razbes molares dos outros reagentes se mantiveram inalteradas, conforme
especificado na Tabela 1 do Capitulo 2. Assim como no capitulo anterior, sera
primeiramente analisada e discutida a sua estrutura quimica e posteriormente
analisadas as propriedades fisico-quimicas. O revestimento SPU-Y foi preparado
nas seguintes condicdes: Temperatura de sintese= 55 °C; Temperatura de cura=
166 °C e U = 21 cm/min.

4.1.1. Caracteristicas estruturais do SPU-Y

O espectro de FTIR de 4000 a 400 cm™ para o revestimento SPU-Y
encontra-se na Figura 47, junto com trés regides de interesse. Para identificacdo do
impacto causado pelo aumento da quantidade de alcoxido de silicio, o espectro FTIR
do revestimento em questéo foi comparado com o espectro do hibrido SPU2T55. As
regides de 3600 a 2700 cm™ e 1800 a 1450 cm™, as quais sdo referentes as
vibragbes N-H, C-H aromatico, C-H alifatico, Amida |, Amida I, entre outras
destacadas na Tabela 2, ttm as mesmas bandas, nas mesmas posi¢oes, para o
HOI com mais silica quanto para o com menos. Para confirmar a semelhanga entre
0S espectros das amostras com diferentes teores de silica, foi realizada a
deconvolucdo da banda de Amida I. A Figura 48 compara 0S espectros
deconvoluidos da banda referente a vibracdo C=0 dos hibridos SPU-Y e SPU2T55.
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Figura 48. Deconvolugéo da banda de Amida | para os HOI SPU-Y e SPU2T55.

Assim como a banda do SPU2T55, a banda de Amida | do SPU-Y possui
trés contribuicbes referentes a uretano livres (Pico 1), pequena contribuicdo de
uretanos com ligacdo de hidrogénio e ureia livre (Pico 2) e vibracdo C=0 de grupos
ureia com ligacao de hidrogénio (Pico 3). A posicéo e area relativa para todos os trés
picos da banda de Amida | sdo: 1739 cm™ (31%), 1699 cm™ (53%) e 1659 cm™
(16%) para os Picos 1, 2 e 3, respectivamente. Comparados com os dados para o
hibrido SPU2T55, presentes na Tabela 3, os sinais do SPU-Y tém uma diferenca de
um a dois niumeros de onda a menos, assim como uma diferenga de um a dois por
cento para os valores de area. Essa diferenca minima entre os FTIR pode ser
desconsiderada, o que permite concluir que o aumento na quantidade de TEOS néo
provoca alteragdo na parte organica do SPU-Y, em comparagdo com a parte
organica do SPU2T55.

Ao avaliar a regido de 1400 a 1000 cm™, observa-se uma mudanca na
banda referente as vibragdes Si-O-Si, quando comparada ao HOI com menor
concentracdo de silicio. A mudanca observada para a parte inorganica sera discutida

mais a fundo com base nos dados de RMN e SAXS.
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A TG para esse hibrido foi realizada nas mesmas condi¢cdes de seus

predecessores: atmosfera oxidante com rampa de aguecimento de 10 °C/min.

A Figura 49a e a Figura 49b contém as curvas de TG, DTG e DTA dos
referentes hibridos SPU-Y e SPU2T55, respectivamente. O SPU-Y tem a
temperatura inicial de degradacdo em 255 °C, oito graus a mais que o SPU2T55.
Apesar de ndao ser um aumento significativo em relacdo ao HOI de menor
quantidade de silicio, esse inicio de degradacédo é referente a quebra das ligacdes
de uretano na fase polimérica, a qual tem sua estabilidade térmica em torno de 200
°C para o PU utilizado. Dessa maneira, a adicdo TEOS e APTES na razdo molar de

1,00 aumentou a estabilidade térmica do PU em 55 °C.

A curva de DTG, assim como as dos demais hibridos, apresentou duas
etapas principais de perda de massa, sendo a primeira a quebra das ligagOes de
uretano e, subsequentemente, transicdo para grupos aminas intermediarias,” e a
segunda etapa, a decomposicao final da parte organica e a degradacéo da rede de
siloxano-silica em SiO,.”” As temperaturas maximas de cada etapa na DTG para o
SPU-Y foram de 293 e 542 °C, a T,max da segunda etapa se manteve praticamente
a mesma em relacdo ao SPU2T55 (A = 8°C), porém a Tymax teve um aumento de
10 °C. Com isso, pode-se concluir gue o aumento de silica proveniente do TEOS faz
com gue seja necessaria maior quantidade de energia térmica para decompor
completamente a parte organica do material. Apés a decomposicdo do PU, o
restante do hibrido que continua a decompor é quimicamente semelhante aos
hibridos com menos silicio, pois a temperatura da segunda etapa de decomposicao

térmica € praticamente a mesma em ambos 0S casos.

Considerando a hidrolise completa para o TEOS e APTES, e também que
todo residuo da decomposicao térmica do hibrido SPU-Y seja somente SiO,, o valor

calculado para o residuo é de 22,34%, e o valor experimental foi de 24,5%.
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Figura 49. Curvas de TG, DTG e DTA dos hibridos (a) SPU-Y e (b) SPU2T55.
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O espectro de RMN MAS ?°Si para o hibrido SPU-Y, exposto na Figura 50,
informa que, assim como o hibrido SPU2T55, ha os nucleos do tipo T#/T® e Q%Q*
para o HOI com mais silica. Os dados extraidos da deconvolucdo desse espectro

estao na Tabela 8.

Comparado ao SPU2T55, observa-se a diminuicdo dos nlcleos T2, aumento
dos T® e, consequentemente, aumento dos Q° e diminuicdo Q*. As variacdes das
proporc¢des dos sinais dos nucleos de silicio, em conjunto com os resultados de EIS,
que serdo discutidos mais a frente, sugerem que a variacdo de T' e Q' promoveu o

aumento de grupos SiOH (Q%), os quais aumentaram a interagdo Me-O-Si®® &

e
melhoraram o desempenho anticorrosivo do revestimento SPU-Y. O Cd calculado
para essa amostra foi de 93,4%, revelando um aumento significativo no grau de

policondensagéo em comparacao com a amostra SPU2T55.

-40 -50 -60 -70 -80 -90 -100-110-120-130-140
Deslocamento quimico / ppm

Figura 50. Espectro de RMN MAS 29Si para o HOI SPU-Y.
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Tabela 8. Valores das proporc¢des dos nucleos T Qeo grau de policondensacao (Cd) para as
amostras SPU2T55 e SPU-Y.

Proporcéo Proporcéo

Hibrido Proporc&o® (%) relativa® (%)  relativa® (%)

Cd (%)

T2 T2 Q° o’ T2 e Q° Q°
SPU2T55 17,9 25,6 6,4 50,1 41,1 589 11,2 88,8 92,4
SPU-Y 105 289 123 483 26,6 734 203 797 93,4

a — Proporgéo obtida com a deconvolucao dos espectros 29_Si.
b — Proporgé&o relativa considerando somente os ndcleos T
¢ — Proporcéo relativa considerando somente os nicleos Q'

4.1.2. Caracteristicas nano estruturais do hibrido SPU-Y
A curva de SAXS do hibrido SPU-Y esta apresentada na forma de log-log na
Figura 51, e o tratamento desse dado foi o mesmo que o aplicado para os hibridos

do capitulo anterior.

Assim como o HOI SPU2T55, o SPU-Y possui a mesma composicdo da
parte organica e razdo molar entre APTES e PU, por isso toda a discussao e
conclus@es realizadas anteriormente referentes a esses componentes do material
também serdo aplicadas para o hibrido em questdo. Reforcando, mais uma vez, que
a diferenca entre materiais € a quantidade de silicio proveniente do TEOS.
TEOS/APTES = 0,5 para SPU2T55 e TEOS/APTES = 1,0 para SPU-Y. Dessa
maneira a analise dos dados de SAXS indica o efeito direto do aumento de silica na

nanoestrutura do material.

Observa-se que o aumento de silicio ndo causou variagdes significativas na
forma e tamanho das nano particulas presentes no hibrido, sendo o Ry de 0,52 nm e
a = —1,74, enquanto o SPU2T55 tem Ry de 0,51 nm e a = —1,91, porém, essa
diminuicdo no expoente de Porot para o SPU-Y estd associada ao aumento dos

ndcleos Q3.

Nota-se também a formacdo de um fractal de massa, como descrito no
capitulo anterior, porém o aumento da quantidade de silica causou o aumento da
dimensao fractal do D, sendo de 2,4 para SPU2T55 e de 2,9 para o SPU-Y. Esse
aumento do empacotamento das particulas primarias nos agregados pode ser
relacionado a melhora das propriedades do revestimento SPU-Y, conforme sera

discutido mais a frente.

91



Intensidade / Uni. arb.

0,1 1
q/ nm*

Figura 51. Espectro de SAXS para o HOI SPU-Y.

4.1.3. Caracteristicas do revestimento SPU-Y
A espessura, rugosidade e angulo de contato do revestimento foram
mensurados para avaliar o efeito do aumento da quantidade de nucleos de silicio no
revestimento, as informacdes de superficie para o revestimento SPU-Y estdo na

Tabela 9.

Tabela 9. Valores da espessura, rugosidade e angulo de contato do revestimento SPU-Y.

SPU-Y
Espessura (um) 1,7+0,1
Rugosidade (nm) 9,6 +3,2
Angulo de contato (°) 79,9 + 3,3

Comparando os valores do revestimento em questdo com os do
SPU2T55_C, observa-se a diminuigdo da espessura de 6,1um (SPU2T55 C) para
1,7 um (SPU-Y), isso indica que o aumento da quantidade de silica proveniente do
TEOS, de acordo com a eq.l, altera a viscosidade (n) do sol e/ou a energia
superficial liquido-vapor (y,y). Ao contrario da espessura, a rugosidadermvsy média

do revestimento SPU-Y (area de 100pm?) é seis vezes maior quando comparada ao
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SPU2T55 C. As imagens de 3D de AFM para o SPU-Y estdo na Figura 52a, o
aumento da rugosidade também € devido ao aumento da quantidade dos agregados
fractais. Com o aumento da rugosidade do material, ocorre uma queda do angulo de
contato quando comparado com o SPU2T55 C, o que levar a entender que o
aumento de nucleos Si causa a diminuicdo da hidrofobicidade do revestimento.
Apesar da diminuicdo dessa propriedade, o HOI SPU-Y proporciona um angulo de
contato, da superficie do substrato, revestido com uma gota d’agua, cerca de duas
vezes e meia maior que 0 mesmo substrato sem o revestimento hibrido. As imagens

do perfil da gota d’agua em contato com o substrato nu e revestido estdo presentes

na Figura 52b.

71 nm

0 nm

0=179,9° SPU-Y

8.9 nm
0,0 nm

Figura 52. Revestimento SPU-Y (a) imagens 3D AFM para 100um2 e 1um2 e (b) imagens do perfil do
contato da gota d’agua com o substrato de ago sem e com o revestimento SPU-Y.
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4.1.4. Desempenho na proteg&o da corroséo do revestimento SPU-Y

Partindo para a analise do revestimento como barreira protetora, s&o
mostrados na Figura 53 os espectros de impedancia da amostra de aco com o
revestimento SPU-Y. Observam-se, durante o periodo de 28 dias de analise, valores
para o IZI acima 101° Q.cm?. Os valores iniciais estdo muito proximos de 10! Q. cm?
e ocorre uma pequena variacao a partir do dia 7. No diagrama de Bode fase, Figura
53c, sdo observadas duas constante de tempo, a primeira em altas frequéncias, com
angulo tangenciando os —90°, e a segunda constante, em baixa frequéncia, variando
de —85 a —60° para os Dias 0 e 1, e de —80 a —40° a partir do Dia 7. Em
comparacao ao EIS para o aco nu, o revestimento apresentou excelente propriedade
anticorrosiva durante todo o periodo analisado, tendo comportamento similar aos
revestimentos SPU2T55 C e SPU2T70_A.

g a
O Dia0
o O Dial
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O .
o \/ Dial4 N
o & Dia21 c
O <] Dia28 [}
Oo > Aco o]
oo =
oo N
go
0,0 3,0x10°  6,0x10°  9,0x10%
Zreal / Q.cm® Frequéncia / Hz Frequéncia / Hz

Figura 53. Espectros de EIS (a) Nyquist (b) magnitude e (c) fase para o revestimento SPU-Y.

O ajuste do EIS para esse revestimento, representado na Figura 54, foi
possivel utilizando um CEq com duas componentes RQ, em que CPEL1 é referente
ao revestimento, e R1 é a resisténcia produzida pelos poros e imperfeicbes da
superficie. CPE2 corresponde ao carregamento e R2 a transferéncia de carga da
dupla camada. Desconsiderando o ajuste para dia 0, todos os demais ajustes
apresentaram erros menores de 10%. No gréfico dos valores de R1 e R2 em funcédo
do tempo, Figura 55a, € observada a estabilizacdo dos valores de R a partir da
medida de Dia 7. Observa-se uma estabilizacdo de R1 e R2 ao longo dos 28 dias,

demonstrando a estabilidade do revestimento dentro do periodo analisado,
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Zimag / Q.cm®

sugerindo que o revestimento SPU-Y apresenta potencial para manter elevada
impedancia acima dos 28 dias.

Segundo a literatura® a capacitancia inicial de um revestimento com elevada
propriedade de barreira é em torno de 1 nF.cm™2. Como para a obtencéo do ajuste
para o revestimento foi utilizado elemento CPE, pode-se utilizar a eq. 7 % para a
obtencdo dos valores de capacitancia para o revestimento SPU-Y, porém as
capacitancias obtidas foram analisadas somente com carater qualitativo, pois o
modelo CEq considerado para o SPU-Y é mais complexo do que o modelo

considerado pela eq. 7.

Com os valores de C; e C;, presentes na Figura 55b, C; é constante durante
os 28 dias de andlise com valor ~0,2 nF.cm™2. C, apresenta uma pequena variacao,
mas nada que possa indicar o inicio de um processo de corrosdo no substrato

protegido por esse revestimento.’’

¢ = QY/n.R1U-™/n (eq.7)
a)
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Figura 54. (a) Curvas ajustadas de EIS e (b) modelo do circuito equivalente considerado para o
revestimento SPU-Y.
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Figura 55. (a) Resistividade (b) capacitancia do revestimento SPU-Y ao longo do tempo de
monitoramento.

Para atribuir a eficiéncia do revestimento hibrido SPU-Y ndo somente ao
aumento da quantidade da fase inorganica no material hibrido, mas também aos
parametros de processo analisados no capitulo anterior, foi produzido o
revestimento SPU-Y70 usando a mesma temperatura de cura (166 °C), mesma
velocidade de emersao (21cm/min) e diferente temperatura de sintese (70 °C). A
Figura 56a contém os espectros de EIS para o revestimento SPU-Y70 que,
comparado com o SPU-Y, apresenta alta impedancia nas regides de baixa
frequéncia do grafico de Bode fase, e a constante de tempo tem comportamento
distinto. Para os primeiros 14 dias de analise foi possivel ajustar os dados utilizando
o CEq presente na Figura 56b, mesmo ja sendo possivel notar para a analise do
Dia 14 o inicio de um processo difusional no diagrama de Nyquist. A partir da
medida de Dia 21 foi necesséario modificar o CEq para incluir o processo difusional
ao sistema, Figura 56c. Apesar do revestimento SPU-Y70 também apresentar
elevado 1ZI no ponto de menor frequéncia, dentro do periodo analisado ocorreu a
difusdo das espécies eletroquimicas em um intervalo de menor tempo, quando
comparado ao revestimento SPU-Y. Portanto o aumento da quantidade de silica
influencia na propriedade de barreira anticorrosiva do HOI, e a utlizagdo dos
parametros aprimorados de processo, definidos no capitulo anterior, produzem

revestimentos eficientes para protecao contra a corrosao.
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Figura 56. (a) Curvas ajustadas de EIS do revestimento SPU-Y70, (b) circuito equivalente
considerado para Dia 0 a 14 e (c) circuito equivalente considerado para Dia 21 e 28.

Para ambos os revestimentos SPU-Y e SPU-Y70 foram realizadas medidas
em duplicata, os espectros para ambas se encontram no Anexo A4. Para as
duplicatas, o revestimento SPU-Y apresentou elevada impedéancia e angulo de fase
proximo de -90° durante toda frequéncia analisada, enquanto o SPU-Y70 apresentou
elevada impedancia para os dois primeiros dias de medida, e posteriormente teve IZI

entre 10° e 10° Q. cm?.

O aumento da quantidade de silicio provindo do TEOS teve impacto direto
na estrutura da parte inorganica do HOI, causando um aumento da quantidade de
ndcleos do tipo Q° que influenciaram na compactacdo dos agregados fractais,
melhorando o desempenho do revestimento como barreira protetora contra a

COrrosao.
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4.2. HOI NF

A ideia inicial para essa etapa da tese era manter a composi¢cdo da parte
organica + acoplador e continuar aumentando a quantidade de silica, como também
realizar a adicdo do 4-Animofenil dissulfeto para a obtencdo de um revestimento
com propriedade de autocicatrizagdo (self-healing). Contudo, observou-se a
gelatizacao do sol ao adicionar TEOS em quantidades superiores que a razdo molar
de TEOS/APTES =1,0. Além disso, a adicdo do agente self-healing na cadeia
polimérica também causou a gelatizacdo da solucdo quando adicionado o TEOS
(mesmo na razao molar de 1,0). Com isso, foi realizada a alteracdo da composicao
da fase organica de modo que fosse possivel adequar maiores razdes TEOS/APTES
e também a incorporacao do agente autocicatrizante. A composicéo do revestimento
produzido nessa etapa se encontra na Tabela 1.

Para a preparacdo dos HOI de nova formulacao foi utilizada a razédo molar
NCO/OH de 1,32, produzindo PU com terminacdo NCO. De acordo com a
literatura,?® quando utilizadas razées molares NCO/OH maiores que 1 existe a
possibilidade da cadeia de PU possuir ramificacdes de alofanato e biureto (Figura
6), porém o uso do catalisador DBTDL inibe formacédo dessas ramificacdes.

Com a razdo fixa NCO/OH em 1,32 foram calculados quantos grupos
isocianatos ficariam disponiveis (considerando 100% de interagdo entre NCO e OH
nos sistemas) para reagirem com o APTES e o 4-Aminofenil Dissulfeto (agente self-
healing). Para os hibridos sem a presenca do agente self-healing (ASH) a razao
APTES/MDI foi de 0,48 e a razdo TEOS/APTES foi de 1,00, 1,50 e 1,75. Para os
hibridos contendo o ASH foi necesséario dividir a quantidade de NCO livres entre ele
e o0 APTES, dessa forma, para o hibrido com 5% m/m do ASH, a razdo molar
APTES/MDI foi de 0,38, para 10% ASH APTES/MDI = 0,28 e para 20% ASH
APTES/MDI = 0,08.

A nomenclatura de cada amostra foi definida como “NF#” e “NF# #%ASH”
em que “NF” representa a nova formulacdo de PU utilizado, “#” representa a razéo
molar TEOS/APTES e “#%ASH” é para designar a quantidade utilizada do ASH para
preparacao do hibrido em questdo. A metodologia de sintese para esses hibridos é
a mesma descrita no Capitulo 2 e esquematizada na Figura 13, com a adicdo do
ASH na primeira etapa. As razdes molares TEOS/agua e agua/etanol ndo foram
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modificadas e as temperaturas de sintese, cura e velocidade de deposi¢éo foram de
55 °C, 166 °C e 21 cm/min, respectivamente.

4.2.1. Caracteristicas estruturais dos HOI NF

Assim como os demais hibridos, foram obtidos os espectros de FTIR para os
HOI NF, Figura 57. A regido de nimero de onda de 3600 a 2700 cm™ apresenta os
sinais referentes & deformacéo axial assimétrica e simétrica do CH, (2923 cm™),
deformacdo axial C—H do anel aromatico (3031 cm™),*® e a regido de deformac&o
axial N-H de amidas secundarias (3500 — 3200 cm™), na qual é possivel notar que a
presenca de diferentes componentes contribuiu para a somatéria desse sinal. Tanto
0 aumento da razdo TEOS/APTES quanto a adicdo do ASH causaram pequenas
alteracbes na forma da banda N-H, mas nada que represente uma mudanca
significativa na estrutura do material. Dessa forma, € possivel identificar as
contribuicdes em 3312 cm™ referentes & N—H ureia com ligacdo de hidrogénio
“ordenada”, 3370 cm™ N-H uretano com ligacdes de hidrogénio, 3420 cm™ N-H

uretano livre e 3475 N—H ureia livre 6% 70 7191
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Figura 57. Espectros de FTIR (a) NF1,00, NF1,50, NF1,75 e (b) NF1,00 sem e com ASH (c) NF1,50
sem e com ASH.

Na regido de 1800 a 1610 cm™ se tem a presenca das bandas de Amida |,
Amida Il e deformacdo axial C=C do anel aromético (1595 cm™).9? A banda de
Amida Il se manteve praticamente inalterada em cada espectro, porém a banda de
Amida | sofreu pequenas, mas perceptiveis, alteracdes, sendo mais notavel para os
hibridos NF1,50 e suas variagbes com ASH. Neste hibrido a deconvolugdo para
essa banda foi realizada e os dados e sinais obtidos com a deconvolugéo estdo

presentes na Tabela 10 e Figura 58.
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A deconvolugdo demonstrou que a banda de Amida | € composta de 4
componentes: os sinais de 1738 a 1737 cm™, os quais s&o referentes & carbonila
livie do uretano; de 1706 a 1702 cm™, os quais estdo entre as contribuicdes de
carbonila do uretano com ligagdo de hidrogénio “ordenada” (1711 cm™) e carbonila
livre de ureia (1690 cm™); de 1669 a 1664 cm™, carbonila com ligacdo de hidrogénio
“desordenada” da ureia e de 1644 a 1642 cm™, carbonila com ligagéo de hidrogénio
“ordenada” da ureia. °" "% "%®1 Com a incorporacéo do agente self-healing ao hibrido
observa-se uma diminui¢cdo na quantidade de carbonila uretanica livre no sistema e
0 aumento de carbonilas (provenientes da ureia formada entre o NCO e 4-aminofenil
dissulfeto) com ligagdo de hidrogénio “ordenada“ e “desordenada”. Comparado ao
que se foi observado para os hibridos SPU, a formulacdo NF tem a presenca do
sinal em torno de 1640 cm™, que diz respeito & vibragéo para as carbonilas de ureia,
indicando que a conformacgdo das cadeias poliméricas de PU para a essa nova
formulacéo sao diferentes da antiga, a diferenca no formato da banda N—H corrobora
com essa observacado. O espectro de FTIR e a banda de Amida | para o NFPU estéo

disponiveis no Anexo A5.

— 23 derivada Ureia carbonila

Uretano carbonila com ligagédo H
b com ligagéo H / “ordenada”
a) ) C) ureia carbonila livre
i ! O NF1,50_20% ASH Ureia carbonila

O NF1.50 O NF1,50_10% ASH
com ligacéo H

— Picol — Picol
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— Pico2
—_  Pico3
__ Pico4
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—————————————————— —————————————————— ——————————————————
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Figura 58. Deconvolugdo da banda de Amida | para os hibridos (a) NF1,50 (b) NF1,50_10%ASH e (c)
NF1,50_20%ASH.
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Tabela 10. Posicao e area das componentes da deconvolugdo da banda Amida | para os HOI NF.

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Hibridos Ndmero Area Ndmero Area Ndmero Area NUmero Area
de onda (%) de onda (%) de onda (%) de onda (%)
(cm™) 0 (cm™) 0 (cm™) 0 (cm™) 0
NF1,50 1738 37 1702 40 1664 18 1644 5
NF1,50 10%ASH 1736 33 1703 41 1666 19 1644 7
NF1,50 20%ASH 1737 33 1706 37 1669 20 1642 10

A Figura 59 contém os espectros de RMN **C para trés hibridos NF com os
picos numerados de 1 a 13 para facil associacdo do sinal com o carbono na
estrutura. Os resultados obtidos para os HOI NF apresentam sinais semelhantes aos
resultados obtidos para os SPU, como carbonos em 64 e 72 ppm (#7 e #8), 0s quais
sao provenientes do glicerol, 41 ppm (#5) CH, do MDI, 10, 24 e 30 ppm provenientes
do APTES.” " Porém, sdo observadas as ressonancias em 14 e 61 ppm (#2 e #6),
que sdo referentes aos carbonos do grupo etoxi, pertencentes ao APTES e
possivelmente ao TEOS. Isto indica que o resultado obtido com temperaturas de
cura acima de 150 °C, as quais davam continuidade a hidrélise dos nucleos de
silicio, ndo foi obtido para essa nova formulacdo de hibridos submetidos a

temperatura de cura de 166 °C.

As ressonancias #9, #11, #12 e #13 (119, 130, 136 e 155 ppm) sao
referentes aos carbonos do anel aromatico, tanto o MDI quanto do 4-Aminofenil
dissulfeto, e da carbonila do uretano/ureia. Diferente dos HOI SPU, o NF nao
apresentou pico em 145 ppm, o que indicaria a conversao dos uretanos em aminas,
porém os espectros para os hibridos de nova formulacdo apresentaram o pico em

737 esse sinal é referente ao carbono do anel

124 ppm (#10). Com base na literatura
aromatico, mas levando em consideragdo que esse sinal ndo estava presente para
os HOI SPU, a estrutura organica do material deve ser diferente. Utilizando os
recursos do software MestreNova, o pico em 124 ppm € possivel no caso dos
carbonos #10 do anel do MDI estarem conjugados a um grupo NCO e né&o uretano.
Contudo, néo foi detectado nenhum grupo NCO para os hibridos NF com a técnica
de FTIR, e o carbono do NCO tem seu deslocamento quimico na mesma posi¢ao
gue o carbono do uretano e da ureia, impossibilitando a sua identificacdo pela RMN.

Outra possibilidade é o carbono #10 ser referente aos carbonos do anel do agente
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self-healing quando os mesmos ndo estdo conjugados a ureia, e sim ao NH..
Nenhumas dessas hipéteses sdo plausiveis, pois no primeiro caso ndo ha sinais
grupos NCO presentes no material, e para o segundo sO se aplicaria para o0s
hibridos com o ASH, sem a possibilidade de contemplar os demais. Para os efeitos

dessa tese o carbono #10 ficou sem uma atribuic&o definitiva.

\\N 101 -
—— NF1,00 H N N
— NF1,50 g 11 ?0/11 12 NBH

12 —— NF1,50_10% ASH

I b DL
O/Y\OJBLN 1 1111 7>

O2p©

910

165 150 135 120 105 90 75 60 45 30 15 O 0-8irO__
Deslocamento quimico / ppm

Figura 59. Espectro de RMN *C para os hibridos NF.

Assim como os HOI SPU, os NF também s&o compostos for um diisocianato
aromatico e poliol alifatico, e assim a estabilidade térmica do PU € em torno dos 200
°C % 7® e 0 PU utilizado para os hibridos SPU tem sua estabilidade térmica em 208
°C,% diferente do NFPU, o qual tem o inicio da degradacdo térmica em 244 °C
(Curvas de TG NFPU estdo disponiveis no Anexo A6). Esse aumento na
estabilidade térmica da parte organica é refletido nos hibridos, conforme mostram as
curvas de TG, DTG e DTA presentes na Figura 60 e as informac0es extraidas das

curvas que estao apresentadas na Tabela 11.

103



Analisando primeiramente os hibridos sem ASH, observa-se que a
temperatura de degradacado térmica foi de 270 °C para a maioria das amostras,
representando um aumento de 15 e 23 °C quando comparadas com o SPU-Y e
SPU2T55, respectivamente. Assim como os demais hibridos, a degradacéo ocorreu
em duas grandes etapas de perda de massa, nas quais Tl foi em torno de 300 °C
e T2max 530 °C, sendo a temperatura de maximo para a segunda etapa semelhante
aos demais hibridos. Considerando somente SiO, como residuo, como foi
considerado para os hibridos SPU, os valores obtidos experimentalmente ndo estédo
de acordo com os valores calculados de 7,5, 9,1 e 9,8% para NF1,00, NF1,50 e
NF1,75, respectivamente. Essa discrepancia nos valores demonstra que o residuo
final desses hibridos ndo € somente SiO,. Sem a analise quimica dos residuos néo é

possivel concluir ainda a real composi¢ao do residuo desses HOI.

A incorporacdo do 4-Aminofenil dissulfeto no hibrido promoveu o
enfraquecimento da propriedade térmica dos HOI NF, diminuindo de 25 a 30 °C a
temperatura inicial de degradacédo térmica, e a duas etapas de degradacao térmica,
Tlhax € T2max, CONSequentemente, sofreram diminuicdo de suas temperaturas. Aqui

também a porcentagem de residuo néo esta de acordo com os valores calculados.

A modificacdo da parte organica nos HOI NF apresentou mais interacées
intermoleculares, observadas pelo FTIR, o que causou a melhora da propriedade
térmica dos hibridos, porém com a adi¢gdo do ASH causou a diminuicdo da energia
térmica necessaria para a decomposi¢ao do HOI.

Tabela 11. Temperaturas de inicio da degradacao térmica, de maximos da DTG e valores de residuo

dos HOI NF.

Hibridos T. degradacéo (°C) Tl(orcr;)a X Tz(org)a X Residuo (%)

NF1,00 268 300 532 15,4

NF1,50 270 295 525 15,8

NF1,75 270 301 532 21,2
NF1,00 5%ASH 245 288 520 8,8
NF1,00_20%ASH 240 274 507 50
NF1,50_10%ASH 240 285 519 10,0
NF1,50 20%ASH 241 274 526 4,3
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Figura 60. Curvas TG, DTG e DTA para os hibridos (a) NF1,00 a NF1,75 (b) NF1,00 0% a 20% ASH
e (c) NF1,50 0% a 20% ASH.
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Os espectros de RMN MAS #°Si foram obtidos para os hibridos NF1,00 e
NF1,50, Figura 61. A deconvolucdo do espectro do NF1,00 apresentou 0S mesmos
nacleos de silicio presentes para os hibridos SPU, e com mesmo grau de
policondesacdo obtido para o SPU-Y (0o qual possui a mesma razdo molar
TEOS/APTES), assim como valores muito proximos para as proporcdes relativas
dos tipos de nucleos de silicio (Tabela 12).

NF1,00

4 4
Q NF1,50 Q" 1 opm

Cd=93,38%

-40 -50 -60 -70 -80 -90 -100-110-120-130-140 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100-110-120-130-140
Deslocamento quimico / ppm Deslocamento quimico / ppm

Figura 61. Espectros RMN MAS “°Si para os hibridos NF1,00 e NF1,50.

Tabela 12. Valores das propor¢des dos nucleos Ted para HOI NF1,00 e NF1,50.

Proporgao Proporcao
Hibrido Proporcéo?® (%) relativa® P CQO Cd (%)
(%) relativa™ (%)
-I-2 -I-3 Q2 QS Q4 -|-2 -I-3 QZ Q3 Q4
NF1,00 85 216 - 153 546 282 71,8 - 219 781 | 933
NF1,50 6,0 17,3 39 10,7 62,1 258 742 50 140 810 | 934

a — Proporcéo obtida com a deconvolugdo dos espectros *°Si.
b — Proporgo relativa considerando somente os ntcleos T
¢ — Proporcéo relativa considerando somente os nicleos Q'

O espectro do NF1,50 apresentou resultado diferente de todos os hibridos
analisados pela técnica de RMN MAS ?°Si, destacando-se a presenca do nicleo Q?
em -91 ppm.®° O surgimento de Q? esta atrelado & utilizacdo da razdo molar 1,50
entre TEOS e APTES, fato que néo era possivel com os hibridos SPU, dessa forma,

os resultados levam a entender que, devido & presenca de Q% ha mais silanéis
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presentes na estrutura do material, (sugerindo que os sinais etéxi observados no **C
RMN, em sua maioria, sdo pertencentes ao APTES). Isto pode levar a uma melhor

interacdo entre HOIl e substrato metélico,® %

melhorando a propriedade do
revestimento como barreira protetora contra a corrosédo (discusséo detalhada do EIS
encontra-se mais a frente). Mais adiante também seré discutido o efeito causado

pelo surgimento do ndcleo Q? na nanoestrutura do material.

4.2.2. Caracteristicas nano estruturais dos hibridos NF

As informacgdes da nanoestrutura do PU e PU+APTES de nova formulagdo
obtidas por SAXS estdo disponiveis na Figura 62. As curvas de SAXS do NFPU
antes e ap0s a cura apresentaram um Uunico regime de decaimento em lei de
poténcia, com inclinagdo muito préxima ao previsto por Porod (-4). Isso indica a
auséncia de heterogeneidade nano estrutural na escala de tamanho analisada pelas
medidas de SAXS. A auséncia do maximo para o NFPU esta relacionada a sua
formulacdo que possui menor quantidade de seguimentos rigidos (SR), tendo assim

uma distribuicdo mais homogénea do SR.

A funcionalizagdo do NFPU com o APTES resultou em perfil de
espalhamento composto por dois seguimentos lineares e um pequeno maximo na
regido de altos valores de . Esse se aproxima ao determinado para o PU+APTES
da primeira formulacdo. A distancia de correlacao “d” (determinada com o auxilio da
eq. 5 com ¢* = 3,27 nm™1!) entre heterogeneidades provenientes da funcionalizac&o
com APTES é de 1,9 nm, um valor igual ao determinado para o PU+APTES (1,9

nm).
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Figura 62. Graficos log-log de SAXS para (a) NFPU (b) NFPU+APTES e ilustracao representativa
das cadeias poliméricas (c) NFPU (d) NFPU+APTES.

Os resultados de SAXS foram obtidos para o HOI NF sem a adi¢cdo do ASH,

as curvas em graficos log-log estdo disponiveis na Figura 63. Com o tratamento e

ajuste dos resultados de SAXS foi observado que a nano estrutura dos hibridos

NF1,50 e NF1,75 pode ser descrita pela presenca de fractais de massa formados

pela agregacdo das nano particulas inorganicas.®

a Figura 63c representa, de

forma ilustrativa, a formacdo dessa estrutura hierarquica que se assemelha ao

esquema proposto no capitulo anterior.
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Figura 63. Graficos log-log de SAXS para (a) NF1,50 (b) NF1,75 e (c) ilustracdo representativa das
etapas de formacéo do fractal de massa.

Os valores obtidos para Ry, a e D estéo disponiveis na Tabela 13. Com
essas informagdes foi observado que o Ry (tamanho das nano particulas) para o
NF1,50 € menor que o NF1,75, enquanto, a é maior para o primeiro. A
dimensionalidade D dos fractais presentes nos materiais sdo proximas, porém, o

aumento de silicio causa a diminui¢do de D.

Tabela 13. Valores raio de giro (Ry), expoente de Porod (a) e dimens&o fractal (D) para os HOI NF.

Amostras Rgq(nm) «a D
NF1,50 0,54 2,20 1,73
NF1,75 0,55 1,92 1,67
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4.2.3. Caracteristicas dos revestimentos NF

A caracterizagdo da superficie desses revestimentos foi realizada através
das analises de molhabilidade (medida de angulo de contato), espessura do filme,
rugosidade e topografia da superficie. As informacdes obtidas dessas analises estao

disponiveis na Tabela 14.

Tabela 14. Valores do angulo de contato, espessura e rugosidade dos revestimentos NF.

Amostra Angulo de contato (°) Espessura (um) Rugosidade (nm)
NF1,00 81,0+0,4 4,5+1,0 6,2+0,3
NF1,50 86,6 £ 0,8 1,5+0,1 10,3+0,7
NF1,75 85,1+1,1 1,6 £0,1 25,004

NF1,00_5%ASH 79,3+0,4 4,3+0,2 15,3+1,1
NF1,00_20%ASH 929+1,9 2,2+0,3 30,7 +3,7
NF1,50 10%ASH 88,3+1,1 1,6+0,1 23,3+5,6
NF1,50_20%ASH 94,6 £0,8 2,9+0,1 25,6+1,2

Investigando primeiramente os revestimentos sem o agente self-healing e
com o auxilio da Figura 64a, é observado o aumento do angulo de contato com o
aumento da razdo molar TEOS/APTES. A proximidade dos valores dos angulos de
contato entre NF1,50 e NF1,75 demonstra uma mesma energia de superficies, e
como a parte organica dos hibridos sem o agente self-healing € a mesma, a
diferenca entre a estrutura NF1,00 e as outras duas deve estar nas mudancas da

parte inorganica que ja foram indicadas pelos resultados de ?°Si RMN e SAXS.

O comportamento testemunhado para o angulo de contato também é
observado para as espessuras dos revestimentos, que mostraram uma diminuicéo
com o aumento da quantidade de alcoxido silicio. Essa diminuicdo esta associada
ao aumento da quantidade de silandis, proporcionando uma maior interacdo entre

revestimento e substrato.

A rugosidaderms) determinada pela analise de AFM, para areas de 100 um?,
teve aumento com o aumento da razdo molar TEOS/APTES, mas sem ocorrer a
estabilizacdo da rugosidade a partir da razdo 1,50. Esse aumento da rugosidade

pode ser associado a maior quantidade de nucleos de silicio.

As superficies dos revestimentos contendo 4-Aminofenil Dissulfeto

apresentaram, tanto para o angulo de contanto quanto para a rugosidade, um
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Angulo de contato / °

Angulo de contato / °

aumento concomitante com o aumento da concentragdo do agente self-healing no
revestimento, Figura 64b. E importante ressaltar que, no caso do angulo de contato,
o aumento do ASH em 5% causou a diminuicdo do angulo de contato do
revestimento NF1,00 e a concentracdo de 10% para o NF1,50 aumentou o valor do
angulo, porém o desvio também foi elevado. Somente os revestimentos com 20% de
ASH apesentaram um aumento relevante, tendo seu angulo de contato acima dos
90°. Por outro lado, a rugosidade aumentou continuamente com a concentracdo de
ASH. Com o auxilio da Figura 65 € possivel observar que a incorporacdo do ASH
(para os revestimentos com 20%) causa a formacdo de estruturas que se
assemelham a crateras, iSso causa maior separacao de fase (elevada separacéo
entre vales e topos e maior distancia entre partes claras e escuras) no revestimento,

causando o aumento da rugosidade.®
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Figura 64. Propriedades de superficie e espessura em funcéo da (a) razdo molar TEOS/APTES e (b)
guantidade de ASH.

Os resultados obtidos para a espessura sugerem uma convergéncia da
espessura para em torno de 2,5 uym com o aumento de ASH para 20%.

Considerando que a velocidade de emersdo U e temperatura de sintese foram

111



mantidas constantes, para ambos os tipos de revestimento, esse comportamento
pode resultar de mudancas da viscosidade da solugdo e/ou energia de superficie

liquido-vapor.
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Figura 65. Imagens de AFM para os revestimentos NF1,00 e NF1,00_20ASH.

Para tentar avaliar de maneira qualitativa o efeito self-healing dos hibridos
foram realizados dois riscos no padrdo de cruz na superficie dos revestimentos
NF1,00 sem e com ASH e também no revestimento NF1,50 10%ASH. As imagens
para o primeiro e décimo dia apos a riscadura dos revestimentos, obtidas com o uso
do microscopio Otico mecanografico, estdo presentes na Figura 66. De acordo com

56; 57; 60

as informac0des presentes na literatura , para o mecanismo self-healing ndo ha

a necessidade da aplicacdo de estimulo externo para a cicatrizagdo do material.

Apos 10 dias do dano causado na superficie do material, o qual foi mantido

em ambiente seco a temperatura ambiente, somente 0 revestimento

NF1,00_20%ASH apresentou alguma diferenca no local do risco. Esse resultado
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sugere que o material possui a capacidade de autocicatrizagdo, porém nao foi
realizada nenhuma andlise para determinar a natureza dos objetos observados na
Figura 66d(2), impossibilitando afirmar com seguranca a atuacdo do processo self-
healing. Considerando que seja a regeneracdo do material observada para o
revestimento com 20%ASH, isso leva a entender que as demais ndo tém

concentragdo suficiente de 4-Aminofenil dissulfeto para observacdo visual da

autorregeneracao do revestimento.

Figura 66. Fotografias dos revestimentos (a) NF1,00 (b) NF1,00 5%ASH (c) NF1,50_10%ASH (d)
NF1,00_20%ASH com risco (1) 1° dia (2) 10° dia.

4.2.4. Desempenho na protegdo contra a corrosao dos revestimentos NF

Os dados de EIS obtidos para 7° e 28° dia de imersdo em solugao 3,5%
NaCl para os revestimentos NF estdo presentes na Figura 67. Os valores da
magnitude da impedancia na menor frequéncia foram de pelo menos duas décadas
acima dos valores do aco sem protecdo para quatro dos sete revestimentos no 7°
dia de andlise (Figura 67a), com destaque para os revestimentos NF1,50 e
NF1,50 10%ASH, o quais, nesse periodo de tempo, apresentaram valores para o
IZI de 3,0x108 e 7,3x10%° Q. cm?, respectivamente.

Com o avanco da andlise para o 28° dia observa-se uma queda do IZI para
todos os revestimentos, com excecdo do NF1,50 10%ASH e NF1,50 20%ASH, os
quais nao apresentaram diminuicdo na magnitude do 1ZI. De forma distinta, o
NF1,50 apresentou uma queda notavel, apresentando 1ZI de 5,5x107 Q.cm?, valor
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esse 1000 vezes maior que o0 aco sem protecdo. Os demais revestimentos também

apresentaram queda nos valores

de

impedancia com o0 revestimento

NF1,00_20%ASH, apresentando praticamente o mesmo valor de IZI que o aco

desprotegido para o ponto de menor frequéncia. Todos os espectros de EIS para

todos os revestimentos analisados nessa secao sao encontrados no Anexo A7 da

tese.
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Figura 67. Espectros de EIS modulo de impedancia e fase em (a) 7 dias (b) 28 dias de imersdo em

solucéo salina.

Devido ao desempenho dos revestimentos NF1,50 e NF1,50 10%ASH, os

espectros de EIS foram ajustados usando os CEq (circuito equivalente) como base

para a modelagem dos dados. Os espectros ajustados para o revestimento NF1,50

estdo disponiveis na Figura 68, juntamente com os modelos de CEq considerados.
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Para descrever a evolucado do EIS nos sete primeiros dias de analises foi
utilizado um dos trés modelos apresentados Figura 68b: dia 0 0 modelo com apenas
uma componente RQ, dia 1 modelo com duas componentes e dia 7 o0 modelo com
trés. Com excecao do dia 14, que o ajuste foi possivel somente com o modelo de
duas componentes RQ, os dias 21 e 28 foram ajustados com o modelo com o maior
namero de componentes. A curva para o dia 0, tanto no diagrama de bode
magnitude quanto no de fase, tem comportamento coerente com o circuito de uma
Gnica componente RQ, portanto pode-se atribuir R1 a resisténcia do revestimento
(defeitos e poros), assim como CPE1 € atribuida ao comportamento muito proximo
de um capacitor real exercido pelo revestimento.®* ** Para o Dia 1 ndo sdo
observados processos difusionais pelo Nyquist, portanto o R2 representa resisténcia
de transferéncia de carga, e CPE2 o carregamento da dupla camada. A terceira
componente RQ para o modelo considerado para o Dia 7, apesar de ndao apresentar
sinais de difusdo pelo Nysquist, foi associada ao processo difusional do sistema, e a
partir do Dia 14, apesar do ajuste somente ter sido possivel com o modelo com duas

componentes RQ, sdo observados indicios de um processo difusional.
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Figura 68. Espectros de EIS (a) nyquist, magnitude, fase ajustados e os (b) modelos de circuito
equivalentes considerados para o revestimento NF1,50.
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A Figura 69 contém a evolucdo da resisténcia e capacitancia (calculada com
a eq. 7) do revestimento NF1,50 em funcdo do tempo. Nota-se a diminuicdo de R1 e
R2, indicando o enfraquecimento do revestimento ao longo do tempo. Esse
comportamento é diferente do observado para o revestimento SPU-Y, no qual os
valores de R1 e R2 se mantiveram constantes a partir do dia 7. Além disso, o C1
para o NF1,50 apresentou valores abaixo de 1nF.cm™, em torno de 0,7 e 0,9 nF.cm™
dentro dos 28 dias de analise, caracterizando-o como um revestimento de elevada
propriedade de barreira.®® O alto desempenho da amostra NF1,50 pode estar

bY

associado & presenca de nucleos de silicio Q% e Q° com terminacdes OH, que
influencia no tamanho dos fractais de massa e no aumento das interagées Me-O-Si.
8. 89 A duplicata da anélise de EIS para o NF1,50 apresentou bom desempenho na
protecdo contra a corrosdo, garantindo a confiabilidade desta formulacdo para
revestimentos silica-PU. Os espectros de EIS da duplicata estdo disponiveis no

Anexo A7.

b)
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Figura 69. (a) Resistividade (b) capacitancia do revestimento NF1,50 ao longo do tempo de
monitoramento.

A amostra contendo 10% (NF1,50 10%ASH) do agente self-healing
apresentou o maior 1ZI dentre os revestimentos analisados nessa parte da tese, a
amostra NF1,50 sem o ASH apresentou o segundo melhor desempenho de barreira

anticorrosiva. Nao somente o revestimento NF1,50 10%ASH apresentou alta
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impedéancia, como também se manteve praticamente inalterado durante os 28 dias
de ensaio de corrosdo, sem apresentar quedas nos valores do médulo de
impedancia, e nem variacdo do angulo de fase de posicdo da constante de tempo,
indicando que ndo houve uma degradacdo dessa amostra ao longo do tempo
monitorado. Na literatura, o efeito autocicatrizante de um revestimento € confirmado
pelo aumento do 1ZI ao longo do tempo em uma &rea do material que foi submetida
a um dano fisico.®® ® O hibrido NF1,50 10%ASH n&o sofreu nenhum dano
intencional na superficie antes das medidas de EIS, mas é possivel supor que 0 nao
decaimento do IZl observado para os seus resultados é uma contribuicdo da
autocicatrizagédo, proveniente da regeneracéo das ligacdes de dissulfeto do ASH, o

gue impediu a degradacao do revestimento.

Os dados EIS, Figura 70a, para o revestimento NF1,50 10%ASH tiveram
IZI no ponto de menor frequéncia, préximo dos 1x1011Q.cm? e angulo de fase em
toda amplitude de frequéncia proximo de —90°. O ajuste dos EIS foi possivel
utilizando o modelo destacado na Figura 70b, em que a primeira componente RQ é
referente ao revestimento (capacitancia do revestimento e resisténcia de poros e
defeitos), a segunda é referente a dupla camada e resisténcia de transferéncia de

carga e a terceira a um processo difusional. ***

Foi realizada também a duplicada para esse revestimento. Os valores de
impedancia obtidos estdo de acordo com o0s previamente apresentados, 0S
espectros de EIS para a duplicada do revestimento NF1,50 10%ASH estdo no
Anexo A7.
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Figura 70. Espectros de EIS (a) nyquist, magnitude, fase ajustados e o (b) modelo de circuito
equivalente considerado para o revestimento NF1,50 10%ASH.

Assim como o revestimento NF1,50, foram plotados os valores de R e C
(calculados com a eq. 7) em fungcdo do tempo para 0 revestimento
NF1,50 10%ASH, Figura 71. Apesar dos valores extraidos para R,, R3, Q. e Qs
terem, em sua maioria, erros acima dos 10%, R; e Qi apresentaram valores com
erros abaixo de 10%, concedendo maior confiabilidade para os dados referentes ao
comportamento do revestimento modelado com o CEq considerado. Assim como
discutido anteriormente, C, apresentou valores menores que 1nF.cm™, conferindo ao

revestimento uma boa propriedade como barreira protetora contra corros&o.®
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Figura 71. (a) Resistividade (b) capacitancia do revestimento NF1,50 10%ASH ao longo do tempo de
monitoramento.

Os resultados de EIS obtidos para esses revestimentos sugerem que a nova
formulacéo, e consequentemente menor quantidade de silicio no material, fragilizou
0s revestimentos quando utilizada a mesma razdo TEOS/APTES (1,00) do SPU-Y,
porém o aumento da quantidade de silicio até a razdo 1,50 promoveu a melhora da
propriedade de barreira do material. A incorporagdo do ASH nos revestimentos nao
foi promissora para os revestimentos de razdo 1,00, porém, para os com razao 1,50,
o revestimento com 10% de ASH apresentou excelentes resultados de impedancia
e, apesar do material com 20% ter apresentado baixo I1ZI, nota-se que a impedancia
se manteve estavel durante os 28 dias de andlise, assim como o revestimento com
metade da concentracdo de ASH. Esse comportamento pode ser indicativo da
propriedade de autocicatrizagcdo, promovida pelo 4-Aminofenil dissulfeto presente

nesses revestimentos hibridos.
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4.3. CONCLUSAO PARCIAL

O aumento da quantidade de silicio nos revestimentos proporcionou
excelentes resultados de impedéancia, devido ao maior numero de interacées Me-O-
Si causado pelo aumento de grupos SiOH. O aumento de silica afetou a estrutura

quimica do material e por consequéncia a nanoestrutura do hibrido formado.

Tanto para a formulacdo dos hibridos SPU quanto para a NF foi possivel
produzir revestimentos finos (espessuras menores que 10 ym), de baixa rugosidade,
hidrofébicos e com boa estabilidade térmica, principalmente para os HOI NF.

A incorporacao de diversas proporgdes do agente self-healing, 4-Aminofenil
disulfeto, foi alcancada com sucesso, resultando em revestimentos com um bom

desempenho na protecdo contra a corrosao.

Alguns indicios na atividade autocicatrizante foram observados nos
revestimentos HOI através de fotos obtidas com um microscépio Otico e,
principalmente, pela extraordinaria estabilidade dos resultados de impedéancia

observada ao longo dos 28 dias de ensaio em solugéo salina.
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Capitulo 5:

Conclusoes gerais e
Perspectivas futuras
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5.1. CONCLUSOES GERAIS

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

outros revestimentos de PU presentes na literatura.

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

ao uso do processo de deposicao.

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

nanométrica.

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

os revestimentos HOI.

5.2. PERSPECTIVAS FUTURAS

Variacdo da temperatura de cura para eliminacdo dos grupos etoxi dos

silicatos e melhorar o desempenho dos revestimentos como barreiras protetoras.

Determinar, de forma efetiva, a propriedade autocicatrizante nos

revestimentos hibridos silica-PU contendo o 4-Aminofenil dissulfeto.

Avaliar a eficiéncia de utilizacdo de inibidores de corrosdo em conjunto com

0 agente self-healing.

Os resultados dessa tese abrem novas perspectivas para desenvolver
revestimento de alto desempenho contra a corroséo e controlar a dureza/resisténcia

a abraséo.
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ANEXOS
Al. FTIR PU (SPU)

a)
—PU
o
<
=
)
<
'O
c
:(E
=
wn
c
©
l_
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda / cm™

Uretano
C=0 com liagéo
de hidrogénio

Uretano o ]
C=0 livre el — Fit

1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
NUmero de onda / cm™
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A2. RMN ¥C SPUT40 e SPUT70
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Figura Anexo 15. Espectro de impedancia eletroquimica para revestimento (a) NF1,00
(b) NF1,75.
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Figura Anexo 16. Espectro de impedancia eletroquimica para revestimento (a) NF1,00_5%ASH (b)

NF1,00_20%ASH (c) NF1,50_20%ASH.
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Figura Anexo 17. Espectro de impedancia eletroquimica para revestimento (a) NF1,50 duplicata (b)

NF1,50_10%ASH duplicata.
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