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RESUMO PROJETO

Devido a facilidade de modificacdo da estrutura quimica dos poliuretanos (PU) e,
consequentemente de suas propriedades, essa familia de polimeros é aplicada em diversos
materiais que vao desde espumas até revestimentos. Na aplicacdo de PU como
revestimento de superficies metélicas, a adesdo é muito importante e pode ser promovida
por meio da hibridizacdo com fases cerdmicas formadas por SiO2/TiO2/ZrO2. Este
projeto de pesquisa propGe explorar a metodologia sol-gel no desenvolvimento de novos
materiais hibridos organico-inorganicos (HOI) GPU-SiO2/TiO2/ZrO2, baseados em
polidis que podem ser obtidos de fontes renovaveis. Os polidis devem promover a
formacdo de cadeias reticuladas e conferir maior massa molar ao GPU, afetando a
resisténcia a abrasdo, flexibilidade e estabilidade térmica. A rota sol-gel sera utilizada na
conjugacao das cadeias de GPU com a parte inorganica de SiO2/TiO2/ZrO2. A formagéo
do hibrido de classe 11 seré feita com o auxilio do (3-aminopropil) trietoxisilano (APTES),
um organo-silano com terminacdo amina, que reage com as terminacdes isocianato do
GPU, formando grupos ureia. Um dos desafios deste projeto é determinar a melhor
formulacéo para aplicacdo destes novos HOI em revestimentos que sejam finos, com boa
estabilidade térmica e quimica, resisténcia a abrasdo, adesdo, hidrofobicidade, bom
desempenho como barreira de protecdo contra a corrosdo de estruturas metalicas e ndo
apresentem defeitos, como rachaduras, fissuras e/ou micro trincas. Nesse sentido, a
escolha de polidis renovaveis (lignina, 6leo de ricino, sorbitol...) e SiO2/Ti02/ZrO2 como
a parte inorganica, tem o intuito de inserir o grupo de pesquisa, GFQM (Grupo de Fisico-
Quimica dos Materiais do 1Q-UNESP/Araraquara), na vanguarda da producdo de
materiais HOI multifuncionais utilizando recursos renovaveis, agregando valor tanto ao
préprio material final quanto as suas matérias-primas. Ao final deste projeto, espera-se
obter revestimentos GPU-SiO2/TiO2/ZrO2 de fontes renovaveis que apresentem
multifuncionalidade, além de capacidade protetora contra a corrosdo de estruturas
metalicas, estabilidade térmica e resisténcia abrasiva comparavel aos melhores
revestimentos, a base de derivados de petroleo, encontrados na literatura.

Palavras chaves: Materiais hibridos, processo sol-gel, recursos renovaveis,
poliuretano sustentavel, revestimentos multifuncionais.



RESUMO RELATORIO

Este relatorio abrange o periodo de 01/08/2023 a 31/07/2025 e apresenta os principais
resultados obtidos do projeto FAPESP (processo 2023/01616-7), bem como as atividades
cientificas desenvolvidas pelo bolsista de pos-doutorado ao longo do periodo. Foram
sintetizados diversos conjuntos de revestimentos hibridos poliuretano-silica (PU-Si), com
0 uso de poliodis provenientes de fontes renovaveis. Entre os sistemas estudados, 0s
revestimentos a base de dleo de ricino apresentaram menor resisténcia a corrosao (30
MQ-cm? a 10 kQ-cm?) e dificuldades de reprodutibilidade. Os revestimentos contendo
sorbitol demonstraram aumento de até 20 °C na resisténcia térmica em rela¢dao ao PU-Si
padrdo, com espessuras entre 1,5 pm e 2,5 um. Embora tenham mostrado melhor
desempenho anticorrosivo (impedancias de 1 MQ-cm? a 100 MQ-cm?), a adi¢do de
sorbitol resultou em materiais com dureza reduzida. Ja os revestimentos incorporando
lignina apresentaram excelente desempenho, com impedancia superior a 10 GQ-cm?, vida
atil superior a 100 dias em imersdo em solucdo 3,5% NaCl, resisténcia ao desgaste
mecanico e propriedades bactericidas, representando um avango tecnolégico alinhado aos
principios da quimica verde. Na segunda etapa, foram sintetizados materiais hibridos PU-
Si modificados com o6xidos metalicos (TiO2 e ZrO2), os quais foram aplicados como
revestimentos em ago carbono. Esses sistemas apresentaram impedancias entre 1
MQ-cm? e 10 MQ-cm?. Anélises por RMN de 13C indicaram hidrélise incompleta da
rede inorganica nas formulacGes com menor concentracdo de Ti e Zr. Dados de SAXS
revelaram a formacédo de nanoagregados (Rg < 1 nm) até estruturas com geometria fractal
de maior escala. As analises de FTIR e RMN mostraram grande similaridade na fase
polimérica entre as amostras, com variagdes nas interacles intermoleculares (regido de
Amida I). ARMN de 29Si indicou que a presenca de zircbnio, em maiores concentracoes,
ndo comprometeu a condensacdo da rede de silica. A rugosidade dos revestimentos
aumentou significativamente com a adicdo de Zr, variando de ~3 nm até ~40 nm. Durante
0 periodo da bolsa, o bolsista publicou dois artigos cientificos em periodicos indexados,
incluindo um intitulado "Exploring lignin potential on polyurethane-silica hybrid
coatings tribological, anticorrosive and bactericidal properties”, publicado no Progress
in Organic Coatings (IF: 7.3), e tem um terceiro manuscrito em preparagéo. Os resultados
do projeto foram apresentados em diversos congressos nacionais e internacionais. O
bolsista também atuou na coorientacédo de trés estudantes de iniciagéo cientifica (dois com
bolsas FAPESP: #2023/05029-9 e #2024/15192-7), todos com apresentacdes em eventos
cientificos, e colaborou na elaboragéo de dois projetos PIBIC-IC para o biénio 2025-2026.

Palavras chaves: Materiais hibridos, processo sol-gel, recursos renovaveis,
poliuretano sustentavel, revestimentos multifuncionais.



1. INTRODUCAO

O uso de recursos fosseis para a produgdo de materiais e energia possibilitou
um extraordinario desenvolvimento tecnolégico da civilizacdo humana.! Contudo o
aumento desenfreado da populagdo contribuiu para a crescente escassez desses
recursos, além de causar grandes impactos ambientais relacionados tanto a sua
extracdo, quanto ao seu uso.? Nos dias de hoje é almejada a substituicdo desses
recursos naturais fosseis por outros provenientes de fontes renovaveis, com o intuito
de diminuir o impacto ambiental e minimizar a dependéncia socioeconémica causada
pelas distribuicdes geoldgicas localizadas dessas matérias-primas finitas.3=> Exemplo
classico é a obtencdo de energia elétrica pela transformacéo da energia e6lica e solar
que é muito mais “limpa” em comparagdo a conversdo por termoelétricas.®’

Sendo assim a producdo de materiais, em geral, deve também buscar
alternativas renovaveis para a substituicdo de suas matérias-primas, muitas vezes
provenientes de fontes ndo-renovaveis. Dentre os materiais mais utilizados como
revestimentos protetores, epoxi, PMMA (polimetilmetacrilato) e PU (poliuretano) tém
suas matérias-primas provenientes de derivados do petréleo. Dentre esses exemplos, o
PU possui maior flexibilidade para ser produzido a partir matérias-primas derivadas
de fontes renovaveis, tornando-os 6timos candidatos para fabricagdo de hibridos
organicos-inorganicos (HOI), aplicados como revestimentos anticorrosivos, auto-

limpantes e antibacteriano.

1.1. Poliuretano

Os PU sdo basicamente compostos por dois componentes distintos, um
diisocianato e um poliol, Figura 1. Esses polimeros foram inicialmente desenvolvidos
como tentativa de produzir substitutos a borracha de latex natural, utilizada para pneus

de carros e caminhdes.®
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Figura 1. Esquema da reacdo entre diisocianato e poliol para a formacéo do PU.
Fonte: Autor.

Atualmente os PU sdo usados principalmente na producédo de espumas, que vao
daquelas empregadas como esponjas de limpeza até as espumas rigidas de isolamento



térmico encontradas nas paredes de freezers e refrigeradores.® Uma das maiores
qualidades dos PU é associada ao fato de que com minimas mudancas em sua
composicgdo, é possivel controlar a estrutura e as propriedades de maneira consistente.
Além das citadas, outras utilizacBes dos poliuretanos sao: producao de vernizes, colas,
pneus e membranas para preservativos.°

A combinagéo de diferentes monomeros produz diferentes estruturas e, com
Isso, propriedades como dureza e densidade podem ser alteradas, permitindo usar o0s
poliuretanos na extensa gama de aplicacdes ilustrada na Figura 2. Uma das
possibilidades para modificar de maneira controlada as propriedades fisicas dos PU é

a variacdo na natureza do segmento flexivel, que pode se formado por diferentes
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Figura 2. Aplicagdes dos poliuretanos em funcdo da densidade e dureza.
Fonte: THOMSON? adaptado.

1.1.1. Poliuretano sustentdvel (GPU)

Alguns estudos recentes demonstraram a possibilidade de utilizacéo de polidis
provenientes de fontes renovaveis na sintese de GPU empregados na producéo de
elastdmeros, espumas, adesivos e revestimentos.’224 Oleos vegetais como dleo de

ricino, soja, canola, palma, entre outros, foram empregados na formulacédo de GPU



com propriedades superiores as dos PU formados a partir de polidis derivados do
petroleo.1214

O oleo de ricino, Figura 3, por apresentar OH disponivel em sua estrutura é de
extremo valor para a formulacdo de GPU. O seu uso na producdo de revestimento
transparente para automdveis mostrou-se viavel por apresentar resisténcia térmica,
mecanica e quimica adequadas para a aplicagdo em questdo.™® Alguns dos beneficies
da utilizacdo do oOleo de ricino se devem a sua cadeia de acido graxo, atribuindo

flexibilidade, hidrofobicidade e estabilidade térmica ao GPU.12.14
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Figura 3. Esquema da estrutura molecular do 6leo de ricino.
Fonte: Autor.

Além dos 6leos vegetais, celulose e lignina foram utilizadas como cargas para
melhorar as propriedades de espumas rigidas ou flexiveis e de revestimentos de
GPU.121% A lignina, apesar da sua estrutura complexa, baixa reatividade e alta
hidrofilicidade,'>® pode trazer beneficios ao GPU, aumentando sua temperatura de
transicdo vitrea, rigidez, resisténcia a tracao e resisténcia térmica.*> A modificacdo da
lignina por meio de reacbes de oxipropilacdo e tiol-eno é uma pratica comumente
usada para facilitar a sua aplicagdo como carga,'® permitindo obter revestimentos de
GPU/lignina com hidrofobicidade muito superior a dos revestimentos com lignina néo
modificada.’

Outras fontes de polidis renovaveis que também estdo sendo exploradas para a
producédo de GPU séo carboidratos, devido a grande quantidade de OH presente em
sua estrutura, serem de fécil obtencdo e estarem presentes na forma de
monossacarideos (glicose, frutose, galactose) e polissacarideos (amido, quitina). Outro
poliol interessante é o sorbitol, Figura 4, encontrado naturalmente em frutas como

macd, ameixas e que também pode ser obtido pela hidrogenacéo da glicose,® devido



revestimentos apresentaram valores inferiores (74°, 77° e 75°). O aumento ou diminuigéo
do &ngulo de contato observado para os conjuntos estudados, também foi reportado na
literatura,®® e é consistente com a dependéncia da composicao global das amostras.
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Figura 24. Angulo de contato entre os revestimentos hibridos e a 4gua.

6. CONCLUSOES

Durante o periodo de bolsa de p6s-doutorado, foi possivel desenvolver de forma
eficiente cinco conjuntos inéditos de revestimentos hibridos de poliuretano-silica (PU-
Si), incorporando 0leo de ricino, sorbitol, lignina, e diferentes concentracfes de 6xidos
metélicos de titanio e zirconio. Os sistemas baseados em sorbitol e lignina apresentaram
resultados promissores, destacando-se especialmente os revestimentos com lignina, que
demonstraram excelente desempenho anticorrosivo e bactericida, sugerindo seu potencial
para aplicacdes em ligas de titanio utilizadas em implantes médicos.

O uso de sorbitol ndo funcionalizado em formulagdes de PU é inédito na literatura,
representando uma contribuicdo original e relevante a area de materiais hibridos
sustentaveis. Ja os revestimentos contendo TiO: e ZrO: forneceram informagdes
importantes sobre a formacdo estrutural da rede hibrida e suas propriedades fisico-
quimicas, estando os dados em fase final de anélise para futura publicag&o cientifica.

Ao longo do periodo, o bolsista publicou um artigo intitulado “Exploring Lignin
Potential on Polyurethane-Silica Hybrid Coatings Tribological, Anticorrosive and
Bactericidal Properties”, submeteu outro manuscrito e atualmente prepara um terceiro.
Os resultados obtidos foram divulgados em eventos cientificos nacionais e internacionais,
contribuindo para a visibilidade do projeto.



Os avancos alcancados reforcam a relevancia cientifica e tecnoldgica do projeto,

alinhando-se aos principios da quimica verde e ao desenvolvimento de materiais
funcionais de base renovéavel com aplica¢cdes anticorrosivas e antimicrobianas.
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8. ORIENTACOES

Além das atividades experimentais e de publicacdo, o bolsista atuou como

coorientador de dois estudantes de iniciagdo cientifica com bolsa FAPESP (#2023/05029-
9 e #2024/15192-7), colaborou na elaboragéo de dois projetos PIBIC para o ciclo 2025-

2026.



9. DISCIPLINAS MINISTRADA COM A RESPECTVA CARGA
HORARIA
e Termodindmica Quimica / C.H.: 90 / FQ31249T1

10.COMENTARIOS DO SUPERVISOR

O relatério apresentou um sumario dos principais resultados obtidos com o
desenvolvimento de trés familias de poliuretanos (PU), sintetizadas a partir de poliois de
fontes naturais renovaveis — lignina, 6leo de ricino e sorbitol — e aplicadas na
formulagdo de materiais hibridos PU-silica, testados como revestimentos para prote¢ao
contra a corrosao de ligas metalicas. O bolsista obteve €xito no controle das propriedades
estruturais, térmicas, mecanicas ¢ de barreira desses materiais hibridos, por meio da
variagdo das formulagdes.

Adicionalmente, foram estudadas modificacdes na parte inorganica dos hibridos,
com a introdu¢do de elementos como titanio e zirconio, utilizando a metodologia sol-gel.
O bolsista obteve sucesso na preparacao das redes inorganicas modificadas, avaliando o
efeito da concentragdo e da identidade desses elementos (Ti e Zr) sobre propriedades
estruturais e funcionais dos materiais obtidos.

Durante o periodo abrangido pelo relatério, o bolsista de pds-doutorado publicou
dois artigos em periddicos indexados e esta elaborando outros dois manuscritos — um
como autor principal e outro como coautor. Também apresentou seus resultados em cinco
congressos nacionais e dois internacionais, além de ter trabalhos de sua autoria
divulgados em dois eventos nacionais € um internacional. No ambito da formacao de
recursos humanos, coorientou dois alunos de iniciacdo cientifica (bolsistas FAPESP),
cujos trabalhos foram apresentados em congressos nacionais, estaduais e feiras
cientificas.
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