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RESUMO

Revestimentos anticorrosivos hibridos siloxano-PMMA reforgcados por nanotubos de carbono,
Oxido de grafite e 0xido de grafite reduzido foram sintetizados utilizando-se o processo sol-gel.
Inicialmente as nanoestruturas de carbono foram caracterizadas por espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios X (XPS), espectroscopia Raman, microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microscopia eletrnica de transmissdo (TEM). Os hibridos siloxano-PMMA
foram preparados a partir da polimerizacdo radicalar do monémero metacrilato de metila
(MMA) com o 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS), utilizando o iniciador térmico
peréxido de benzoila (BPO), seguida da hidrolise e condensacdo do tetraetoxisilano (TEOS)
catalisada por acido. Os nanotubos de carbono de parede Unica foram dispersos utilizando-se o
surfactante dodecil sulfato de sddio (SDS) e acido palmitico, e entdo foram adicionados na
concentracdo molar de C/Si = 0,018%. O 6xido de grafite (GO) foi adicionado tanto na forma
de p6 quanto na forma de solucdo disperso em agua/etanol, nas concentracdes 0,01%, 0,05%,
0,1% e 0,5% (razdo molar C/Si). A amostra contendo 0,05% de solucdo dispersa de 6xido de
grafite foi utilizada para estudo da reducdo do 6xido de grafite, utilizando o agente redutor
acido ascorbico em trés concentracfes (razdao molar &cido ascOrbico/GO: 0,24, 2,4 e 24). A
analise estrutural e morfoldgica dos hibridos foi realizada por ressonancia magnética nuclear de
2Sj (RMN), espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS), espectroscopia
Raman, microscopia de forca atbmica (AFM) e medidas de molhabilidade. Termogravimetria
foi realizada para analise das propriedades térmicas e medidas de microdureza e microscratch
para analise das propriedades mecanicas dos hibridos. Espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) foi usada para avaliar a eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos apos
exposicdo de longa duragdo em meio salino. A presencga de baixas concentra¢fes de Oxido de
grafite e nanotubos de carbono levaram a um aumento da estabilidade térmica, da dureza, da
resisténcia a risco e da aderéncia dos revestimentos, mantendo a alta conectividade da rede
inorganica, a baixa rugosidade dos filmes e a alta eficiéncia anticorrosiva da matriz siloxano-
PMMA. A reducéo do oxido de grafite, avaliada por medidas de angulo de contato, foi mais
efetiva utilizando baixa concentracdo de &cido ascérbico (&cido ascérbico/GO: 0,24), e resultou

em um hibrido hidrofébico com alta protec&o anticorrosiva de até 112 dias em meio salino.



ABSTRACT

Anticorrosive coatings siloxane-PMMA hybrid reinforced by carbon nanotubes, graphite oxide
and reduced graphite oxide were synthesized using the sol-gel process. Initially, the carbon
nanostructures were characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy
(TEM). The siloxane-PMMA hybrids were prepared from the radical polymerization of methyl
methacrylate monomer (MMA) with 3-methacryloxypropyltrimethoxysilane (MPTS) using the
thermal initiator benzoyl peroxide (BPO), followed by hydrolysis and condensation of
tetraethoxysilane (TEOS) acid catalyzed. The single-walled carbon nanotubes were dispersed
using the surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS) and palmitic acid, and then they were added
in a molar concentration of C/Si = 0.018%. Graphite oxide (GO) was added both in powder
form and in the form of dispersed solution in water/ethanol at 0.01%, 0.05%, 0.1% and 0.5%
concentrations (molar ratio C/Si). The sample containing 0.05% of dispersed graphite oxide
solution was used to study the reduction of graphite oxide using the ascorbic acid reducing
agent in three concentrations (molar ratio of ascorbic acid/GO: 0.24, 2.4 and 24). The structural
and morphological analysis of the hybrids were performed by #Si nuclear magnetic resonance
(NMR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy, atomic force
microscopy (AFM) and wettability measurements. Thermogravimetric analysis was performed
for analysis of thermal properties, and hardness measurements and microscratch for analysis of
mechanical properties of the hybrids. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used
to evaluate the coatings anticorrosion efficiency after long-term exposure in saline
environment. The presence of low concentrations of graphite oxide and carbon nanotubes led to
increased thermal stability, hardness, scratch resistance and adhesion of the coatings,
maintaining the high connectivity inorganic network, the coatings low roughness and the high
anticorrosion efficiency of siloxane-PMMA matrix. The reduction of graphite oxide, evaluated
by contact angle measurements, was more effective using low concentration of ascorbic acid
(ascorbic/GO acid: 0.24), and resulted in a hydrophobic hybrid with high corrosion protection

of up to 112 days in saline environment.
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1 INTRODUCAO

Um dos principais desafios a nivel industrial € reduzir os prejuizos econémicos
causados pela corrosdo dos materiais. A deterioracdo a longo prazo de materiais metalicos por
corrosdo ndo pode ser completamente evitada, mas pode ser significativamente retardada por
utilizacdo de novas ligas, inibidores de corrosdo, tintas ou revestimentos de protecdo. Os danos
causados pela corrosdo ndo apenas atingem custos extremamente elevados, mas também podem
ser responsaveis por acidentes, contaminacao, poluicdo e falta de seguranca de equipamentos.
Atualmente, a conversdo de cromio hexavalente € um dos métodos de prevencdo de corrosdo
mais aplicado para materiais metalicos. Através de reacdes de oxi-reducdo o Cr®* passa para
Cr¥, e com isso, forma 6xidos termodinamicamente estaveis, capazes de impedir a difusdo de
espécies que atuam no processo de corrosdo. Esta camada passiva é capaz de resistir ao ataque
quimico, proporcionando assim uma protecdo para as superficies metélicas. Entretanto, um
grande problema é que a espécie de cromio hexavalente é altamente toxica, provocando sérios
dados a saide humana e ao meio ambiente [1].

Neste contexto, o desenvolvimento de novos materiais que atuem como barreira de
difusdo contra especies agressivas tem sido amplamente investigado, motivado principalmente
pela necessidade de substituir os inibidores de corrosdo a base de cromio. Para esta finalidade,
diferentes tipos de revestimentos tém sido desenvolvidos, tanto organicos (tintas), como
inorganicos (revestimentos ceramicos) ou até mesmo uma combinacdo entre compostos
organicos e inorganicos. Entretanto, filmes com componentes puramente organicos sao
problematicos devido a baixa estabilidade térmica e a pobre adesédo em superficies metalicas. Ja
0S com constituintes apenas inorganicos apresentam limitacdes, tais como, micro rachaduras,
porosidade, estresse interno e consequentemente limitagdes de espessura (<1 um). Contudo, o
desenvolvimento de nanocompdsitos hibridos organico-inorganicos, depositados em varios
tipos de substratos, tem aumentado na ultima década e os resultados obtidos sdo bastante
promissores [2-5].

Varios aspectos tem favorecido a utilizacdo dos materiais hibridos, dentre os quais
podem ser destacados as condi¢des brandas de sintese proporcionadas pela metodologia sol-gel,
0s baixos custos da preparacdo, a compatibilidade ambiental e também as condicGes de
tratamento térmico aplicado para cura destes revestimentos, 0s quais ndo exigem temperaturas
muito elevadas.

Revestimentos hibridos siloxano-PMMA, depositados sobre ago, apresentam uma
excelente resisténcia a corrosdo [3]. A adi¢do de nanoestruturas de carbono na matriz hibrida
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visa aumentar a resisténcia mecanica, a estabilidade térmica, a condutividade e a

hidrofobicidade do revestimento, mantendo sua excelente caracteristica anticorrosiva.

1.1 Corroséo

A grande maioria dos metais e ligas metalicas possuem a tendéncia de voltar para o
mineiro original em forma de 6xidos e hidroxidos. E comum encontrar corrosdo em nosso
cotidiano, como em automoéveis, embarcacfes, canos, pontes, utensilios domésticos,
eletrodomésticos entre muitos outros. Areas maritimas, industrias quimicas e petroliferas sdo
ambientes onde ocorre maior incidéncia de corrosdao metalica. A corrosdo é um processo
natural de deterioracdo de uma substancia (geralmente um metal) devido a rea¢bes quimicas
com o meio ambiente, que levam a uma desintegracdo irreversivel do material com formacéo
de oxidos, hidroxidos, sais entre outros compostos. A forma mais comum de minério de ferro,
hematita, é um 6xido de ferro (Fe,O3) e 0 produto mais comum de corrosdo do ferro, ferrugem,
possui a mesma composi¢do quimica [6].

A corrosdo metélica pode ocorrer de diversas formas, dependendo da natureza do metal
ou da liga metalica, da natureza do meio corrosivo, de fatores ambientais como temperatura e
presenca de oxigénio, e muitos outros fatores. Os tipos mais comuns de corroséo sao na forma
de: corrosdo por pite, ataque por perfuracdo em uma area limitada, apresentando uma
perfuracdo pontual, enquanto as regides vizinhas permanecem inalteradas; corrosdo
intergranular, ataque ao redor de gréos; e corrosao em frestas, ataque em cavidades, frestas, e
outros espagos onde se acumula o agente corrosivo [6].

Os processos mais empregados para a prevengdo da corrosdo sdo a protecdo catddica e
anodica, os revestimentos e os inibidores de corrosdo. A protecdo catédica € a técnica que
utiliza um metal de sacrificio para que o metal da estrutura de interesse permanega inalterado. E
gracas a protecdo catddica que tubulacGes enterradas para o transporte de agua, petroleo e gas,
e grandes estruturas portuérias e plataformas maritimas operam com seguranca. A protecéo
anddica é baseada na formacdo de uma camada protetora (0xidos e hidroxidos) por aplicacdo
de corrente anodica externa. Essa corrente ocasiona polarizacdo anddica que possibilita a
passivacdo do material metélico. Os revestimentos protetores podem ser metélicos (ouro,
cromio, niquel, aluminio, zinco), inorganicos em geral (silicatos, 6xidos, fosfatos, carbonetos,
nitretos), organicos (tintas, resinas, polimeros) ou hibridos organico-inorganicos. A aplicacdo
dos revestimentos sobre superficies metalicas resulta em uma barreira entre o metal e 0 meio
corrosivo, impedindo ou minimizando o processo de corrosdo. Os inibidores de corrosao séo

substancias inorganicas ou organicas que quando presentes em concentragcbes adequadas no
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meio corrosivo reduzem ou eliminam a corrosdo. Alguns exemplos de inibidores sdo fosfatos,
cromatos, silicatos, hidroxidos, carbonatos, sulfatos, aldeidos, aminas, compostos
heterociclicos nitrogenados, ureia, entre outros [1,6,7].

O aco ASTM A36 ou 1020 (C=0,2% max Mn=0,45%, Si = 0,14% P=0,01% e
S=0,015% ), escolhido como substrato neste trabalho, é um a¢o com baixo teor de carbono. Os
acos com baixo teor de carbono sdo produzidos em grandes quantidades e apresentam o menor
custo de producdo. Sdo geralmente utilizados em carcagas de automoveis, na construgdo civil
(vigas, canaletas, tubulacdes, edificagdes, pontes, etc.) e latas estanhadas. Embora a utilizagao
de ligas ferrosas seja economicamente viavel devido ao baixo custo de obtencdo dos elementos
constituintes e de fabricacdo, além de ser versatil quanto a variedade de aplicacdo, a corrosao é
0 grande empecilho quando se trata da durabilidade destes materiais que sofrem corrosdo
acentuada ao entrar em contato com ambientes Umidos, baixas quantidades de ions cloretos e

solugdes acidas em geral [8].

1.2 Hibridos organico-inorganicos

Os hibridos organico-inorganicos sao nanocompositos, ou seja, as fases encontram-se
dispersas em nivel molecular ou nanométrico. Eles constituem uma nova classe de materiais
multifuncionais com uma larga faixa de aplicacOes, devido as suas interessantes propriedades
que combinam a alta estabilidade mecéanica, térmica e quimica dos compostos ceramicos, com
a processabilidade e flexibilidade dos polimeros organicos. Materiais hibridos podem ser
facilmente preparados e modificados, devido ao grande numero de combinacGes possiveis entre
as componentes inorganicas e organicas, o que possibilita modelar as propriedades do material
resultante. Essa versatilidade dos materiais hibridos propicia um grande potencial em diferentes
aplicacbes, como em (bio)sensores, dispositivos fotocromicos, fotocatélise, biomateriais,
sistemas de liberagdo de farmacos, células a combustivel, isolador térmico e revestimentos
protetores [2,3,9-12].

Os hibridos organico-inorganicos foram desenvolvidos no meio do século passado. O
periodo de 1980-1995 foi particularmente promissor gracas a constituicdo da comunidade sol-
gel. SANCHES et al. utilizaram o termo “hibrido orgéanico-inorganico” pela primeira vez em
1992, quando a entrada da quimica molecular criou um “tsunami cientifico” no dominio da
ciéncia dos nanomateriais. Alguns materiais hibridos ja foram patenteados por empresas como
Dupont, Dow Corning, 3M, e outras, e também fabricado em varios dominios, dentro deles:
pinturas (nano-pigmentos inorganicos suspensos em misturas organicas), papel (polimeros

celuldsicos de ligacBes cruzadas por espécies oxo-metalicas), agentes de acoplamento tais
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como silanos, silicones e outras moléculas metalorganicas que permitem a modificacdo de
vidro, ceramica ou superficies metalicas [12,13].

Os hibridos organico-inorganicos podem ser classificados em duas categorias, de
acordo com o tipo de interacdo entre as fases: classe I, quando as fases organica e inorganica
possuem apenas ligacdes fracas (hidrogénio, Van der Waals ou ligacbes idnicas) e classe Il,
quando as fases organica e inorganica formam ligacGes covalentes (Figura 1). As moléculas
usadas como blocos de construcao para iniciar hibridos de classe Il possuem pelo menos duas
funcionalidades distintas: grupos alcoxi (ligacdo R- OM), nos quais devem ocorrer reacdes de
hidrolise e condensacdo na presenca de agua, e ligacdes metal-carbono estaveis as reacdes de
hidrolise (Figura 2) [14].

Classe | Classe 11

"SI
Sl

o

Figura 1. Estruturas representativas de nanocompositos de classe I e 11 [14].
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Figura 2. Alcoxi-silanos utilizados na obtencéo de hibridos de classe 11 [15].

O sistema siloxano-PMMA é uma familia de materiais hibridos amplamente estudada
devido a sua transparéncia, estabilidade quimica e resisténcia mecanica. O polimetilmetacrilato
(PMMA), também conhecido como acrilico, € um polimero termoplastico, rigido, transparente,
incolor e extensivamente utilizado no cotidiano. A introducdo de componentes inorganicos
como a silica na matriz de PMMA melhora substancialmente as propriedades mecanicas, a
estabilidade térmica e a resisténcia a corrosao de revestimentos [10,16].
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Recentes trabalhos do nosso grupo mostraram que revestimentos hibridos organico-
inorganicos de siloxano-PMMA, de classe Il, depositados sobre aco, apresentam uma excelente
resisténcia a corrosdo tanto em meio salino quanto em meio salino/acido. Os resultados
mostram que a fase inorgénica (grupos siloxano) tem um papel importante na adesdo entre o
filme e o substrato metalico, enquanto a fase polimérica (PMMA) sela a estrutura do material.
A rede siloxana ramificada interconectada covalentemente com as curtas cadeias poliméricas
através de moléculas acopladoras de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTMS) forma uma
barreira inerte, que age de forma eficiente na protecdo do substrato contra ataque corrosivo
[2,3,5].

1.3 Processo sol-gel (PSG)

A metodologia mais utilizada para a sintese dos materiais hibridos é o processo sol-gel
(PSG), a qual fornece um material homogéneo com elevado grau de pureza e possibilita o
controle do tamanho das particulas. A variedade de composi¢des que podem ser sintetizadas
pelo método sol-gel abre diversas possibilidades de aplica¢fes Opticas (coletores solares, fibras,
guia de onda), elétricas (transdutores piezoelétricos, eletrdlitos sélidos), térmicas (ceramicas
refratarias e com baixa expansdo), quimicas (catalisadores, membranas, protecdo contra
corrosao), entre outras [17].

No processo sol-gel os precursores para preparacdo do coldide consistem de um
elemento metalico ou metaldide cercado por varios ligantes, podendo ser sais inorganicos
(cloreto, nitrato, sulfeto, etc) ou alcdxidos. Um alcoxido é um ligante formado pela remocéo de
um proton de uma hidroxila de um &lcool, como um metoxi (-OCHs) ou etoxi (-OC;Hs).
Alcoxidos metalicos sdo membros de uma familia de compostos metalorganicos, a qual tem um
ligante organico ligado a um atomo metalico ou metaldide. Os alcoxidos metalicos s&o 0s
precursores mais utilizados na pesquisa de sol-gel devido a sua alta reatividade com agua, que
encadeia reacdes de hidrélise e condensacdo, como exemplificado na Figura 3 para alcéxidos
de silicio, onde R é um grupo alquil (CxHax+1). A reacdo de hidrélise (1) substitui grupos
alcoxidos (OR) por grupos hidroxilas, e as reacdes de condensacao (11 e 111) envolvendo grupos
silanois produzem ligagGes siloxano (Si-O-Si). O alcoxido mais aplicado € o tetraetoxido de
silicio (ou tetraetilortosilicato, ou tetraetoxisilano, TEOS), Si(OC,Hs), [18,19].
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=Si-O0R+H,0 = =Si-OH+ROH (1)
=Si- OR+HO-Si= = =Si-0-8i=+ROH (ll)

=Si-OH+HO-Si= = =Si-0-Si= +H,0 (lll)

Figura 3. Reac0es de hidrolise e condensacdo do processo sol-gel, adaptado de [18].

A transicdo sol gel, esquematizada na Figura 4, é um fendmeno no qual uma suspensdo
coloidal se transforma nas reacdes de hidrélise e condensacdo em um gel, uma rede sélida
tridimensional, confinando a fase liquida no seu interior. Os géis podem ser classificados em
dois tipos: geis quimicos ou poliméricos (ligacdo covalente), e géis fisicos ou coloidais
(interacdo fisica). Os materiais sintetizados pelo método sol-gel sdo versateis, podendo ser

obtidos na forma de monodlitos, pos, fibras, filmes e poros ordenados [18,20].

Precursores
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Figura 4. Processo sol-gel, adaptado de [21].

1.4 Nanoestruturas de carbono

A grande estabilidade térmica, quimica e mecénica das nanoestruturas de carbono
(Figura 5) é considerada altamente promissora para melhoramento das propriedades de
nanocompositos. Recentes estudos de inclusdo de pequenas quantidades de nanotubos de
carbono e grafeno em matrizes hibridas e poliméricas tem mostrado excelentes resultados em
termos de aumento da resisténcia mecénica, da estabilidade térmica, da adeséo ao substrato, da
hidrofobicidade do filme e da condutividade elétrica [22-27]. Resultados recentes mostraram

que a alta resisténcia contra corrosao (~1 G£2) de revestimentos siloxano-PMMA é mantida na
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inclusdo na fase inorganica de até 0,5%at. de nanotubos de carbono funcionalizados por grupos
carboxila [28].

Figura 5. Nanotubo de carbono e grafeno, adaptado de [29].

Tanto os nanotubos de carbono quanto o grafeno possuem propriedades como alta
condutividade térmica e elétrica, rigidez e resisténcia mecanica que sdo de grande importancia
no campo da nanotecnologia, eletrénica, dpticae outras areas tecnoldgicas da ciéncia dos
materiais. As nanoestruturas de carbono sdo alvos de intensa pesquisa cientifica e tecnolégica
para futuras aplicacGes destes materiais em células a combustivel, baterias, touch screens,
capacitores, sensores, circuitos de alta-frequéncia, além da utilizacdo para reforco mecénico e
modificacdo das propriedades 6ticas e elétricas de materiais compdsitos [29-33].

Os nanotubos de carbono (carbon nanotubes- CNTS) possuem um arranjo hexagonal
dos atomos de carbono formando uma estrutura cilindrica de alguns nanémetros de diametro.
A ligagdo quimica dos nanotubos é composta de orbitais com hibridizagdo sp?, semelhante as
ligacOes do grafite. Os nanotubos de carbono podem ser visualizados como uma folha de
grafeno enrolada na forma de tubo com diametro de pouco nandmetros e comprimento
micrometrico. Quando existe apenas um tubo este é chamado de single-walled (SWCNTSs), e
no caso de varios tubos concéntricos é chamado de multi-walled (MWCNTS). Existem trés
métodos principais utilizados para obtencdo de nanotubos de carbono: Descarga a Arco (Arc
Discharge), Ablacdo a Laser (Laser Ablation) e Deposicdo Quimica a Vapor (Chemical Vapor
Deposition - CVD). O principal desafio quando se trata da aplicacdo de nanotubos de carbono é
sua dispersdo, devido a formacdo de aglomerados causados pela forte interacdo de Van de
Waals entre os tubos. Muitos autores tem estudado uma maneira eficaz de separar as tramas de
feixes de nanotubos, entre elas as mais comuns sdo 0 uso de surfactantes e modificacdo das
paredes com diferentes grupos funcionais [30-35].

O grafeno é um alotropo de carbono cuja estrutura € uma Unica folha de atomos de
carbono, com hibridizacdo sp? arranjados numa rede hexagonal de duas dimensdes com
maodulo de Young de 1,0 TPa no plano, assim é o material mais fino e mais forte existente
[32,33]. Grafeno pode ser produzido (1) por esfoliacdo micro-mecanica de grafite pirolitico

altamente ordenado, (2) por crescimento epitaxial, (3) por deposi¢do quimica a vapor, e (4) pela
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reducdo de oxido de grafeno, obtido pela oxidacdo e esfoliacdo do grafite (Figura 6). Os trés
primeiros métodos podem produzir grafeno com uma estrutura quase perfeita, enquanto em
comparacdo, 6xido de grafeno tem duas importantes caracteristicas: (1) pode ser produzido
usando grafite barato como material de partida e (2) é altamente hidrofilico e pode formar
solugdes aquosas estaveis. No presente caso 0 uso de 6xido de grafeno é muito interessante,
porque a solubilidade em agua possibilita a preparacdo sol-gel de um nanocompdsito hibrido
altamente homogéneo. A reducdo do 6xido de grafeno em seguida permite a obtencdo de
hibridos modificados em termos das propriedades Gticas, elétricas e mecénicas [36].

Grafite Oxido de grafite
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Figura 6. Processo de oxidacédo, esfoliacdo e reducdo do grafite para obtencdo de grafeno
reduzido [37].

Embora a utilizacdo de Oxido de grafeno para obtencdo de grafeno reduzido seja o
objetivo a ser alcancado, na pratica a obtencdo de uma monocamada de atomos € um desafio.
Apbs a oxidacdo e esfoliacdo do grafite é produzido um material com algumas monocamadas
de atomos, e portanto o material resultante é chamado de éxido de micro ou nano grafite,
conforme a qualidade da esfoliagdo obtida.

A reducdo do 6xido de grafeno remove parcialmente os grupos contendo oxigénio e
restabelece as estruturas conjugadas. Existem diferentes métodos de redugéo, entre eles: (1)
reducdo térmica, por aquecimento, irradiacdo de micro-ondas ou foto-reducdo, (2) reducdo
quimica, por reagentes quimicos (hidrazina, borohidreto de sddio, &cido ascérbico, etc), reacdes
fotoquimicas (uso de TiO; sob irradiacdo UV), reacdes eletroquimicas e reducédo solvotérmica,
e (3) multi-step, uso de dois ou mais métodos [36].

A hidrazina é o reagente mais usado para redugdo quimica do 6xido de grafeno a
grafeno, mas é toxico para ser usado em larga escala. A Vitamina C (&cido ascorbico),
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antioxidante natural essencial para muitas funcbes metabdlicas em organismos vivos e
amplamente utilizada como aditivo alimentar, € um substituinte ideal para hidrazina na reducédo
de 6xido de grafeno. O mecanismo de reducdo deste material por vitamina C e a razdo pela qual
a reducdo completa ndo parece ser possivel nas condi¢gdes atualmente empregadas é foco de
trabalhos experimentais e de modelagem tedrica. A reducdo envolve a transferéncia de jons H”
e elétrons a partir da molécula de vitamina C (Figura 7) para os grupos ep6oxi ou hidroxila do
6xido de grafeno, produzindo moléculas de agua e restabelecendo as duplas ligacGes entre
atomos de carbono do 6xido de grafeno [38].

HO
CH,

HC
HO

HO OH

Figura 7. Estrutura molecular do acido ascorbico (Vitamina C).

2 OBJETIVOS
« Sintetizar pela rota sol-gel nanocompdsitos hibridos siloxano-PMMA modificados com
nanotubos de carbono, éxido de grafite e 6xido de grafite reduzido.
e Estudar as mudancas estruturais, morfoldgicas, térmicas e mecanicas induzidas pela
adicdo das nanoestruturas de carbono na matriz hibrida.
e Auvaliar o efeito da inclusdo de nanoestruturas de carbono na eficiéncia anticorrosiva

dos revestimentos ap0os exposi¢do de longa duracdo em meio corrosivo.

3 METODOLOGIA

Todos os reagentes estdo disponiveis comercialmente: tetraetoxisilano (TEOS, Sigma-
Aldrich), 3-metacriloxipropril trimetoxi silano (MPTS, Sigma-Aldrich), metacrilato de metila
(MMA, Sigma-Aldrich), etanol (Sigma-Aldrich), tetrahidrofurano (THF, Sigma-Aldrich),
peréxido de benzoila (BPO, Sigma-Aldrich), acido ascorbico (Vitamina C, Synth), acido
hexadecandico (acido palmitico, Sigma-Aldrich), dodecil sulfato de sodio (SDS, Sigma-
Aldrich), &cido nitrico (Sigma-Aldrich). O MMA foi previamente destilado para remocéo do

inibidor de polimerizacédo (hidroquinona) e possiveis impurezas.

25



3.1 Sintese dos nanocompositos
O MPTS é um alcoxido de silicio modificado que possui um grupo metacrilato apto a

atuar como agente acoplador entre 0 componente organico, PMMA (MMA polimerizado), e o

componente inorganico, TEOS, (Figura 8).
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Figura 8. Estruturas moleculares dos componentes envolvidos na sintese.

A sintese do hibrido foi realizada via processo sol-gel (PSG), dividida em trés etapas
(Figura 9): A primeira etapa consiste na polimerizacdo em THF (solvente) do mondmero
(MMA) e do alcoxido modificado com um grupo metacrilato (MPTS) utilizando o iniciador
térmico peroxido de benzoila (BPO). A segunda etapa consiste nas reacdes de hidrolise e
condensacdo do alcdxido de silicio (TEOS), para a formacdo do componente inorganico do
hibrido, utilizando &gua acidificada a pH 1 com éacido nitrico em meio etandlico. Na terceira

etapa 0s componentes sao misturados e se obtém o hibrido [3].

5 -MMA -TEOS
-MPTS -H,0 pH 1 (HNO,)
gy -BPO (imiciador térmico) -Etanal
~THF {salvenie)
Agitagdn por I feva o
Refluxe o 80°C femperatirg ambicnie
por 4 horas

Cura
Dip-coating 60°C /24 b, 160°C /3 b

Figura 9. Procedimento de sintese dos hibridos siloxano-PMMA.

26



Os substratos de ago carbono (2,5 x 2,5 x 0,4 cm) foram lixados com lixas d’agua grio
100, 300, 600 e 1500, posteriormente foram lavados com isopropanol por 10 minutos no
ultrassom e secos sob fluxo de nitrogénio. Os hibridos obtidos foram depositados sobre aco
carbono pelo processo de dip-coating utilizando um equipamento microprocessado
(Microquimica - MQCTL2000MP). Foram realizadas trés imersdes de um minuto cada, com
intervalos de dez minutos de secagem ao ar. Além dos filmes sobre aco carbono foram
preparados monolitos utilizando suporte de teflon. A cura térmica aplicada para todas as
amostras garante um alto grau de policondensacdo da estrutura formada. As amostras foram
submetidas a 60 °C por 24 h, e posteriormente a 160 °C por 3 h em mufla.

Os volumes dos reagentes adicionados foram: 7,83 mL de MMA, 2,17 mL de MPTS,
4,08 mL de TEOS, 1,73 mL de agua acidificada (pH = 1) e 2,84 de etanol, que corresponde as
razdes molares: MMA/MPTS = 8, TEOS/MPTS = 2,0, H,O/Si = 3,5 e etanol/H,O = 0,5. A
massa de BPO adicionada foi de 0,177 g que corresponde a razdo molar BPO/MMA = 0,01. A
amostra utilizada como referéncia, sem adicdo de nanoestruturas de carbono, foi chamada de
M8. A nomeacdo dos hibridos modificados por éxido de grafite e nanotubos de carbono esta

descrita na Figura 10.

Nomes das Amostras:

GO_0,01%

Dispersdao em GO_0,05%
4gua/etanol GO_0,1%
GO_0,5%

Oxido de Grafite

po_GO_0,01%

P po_GO_0,05%

Nanoestrutura de © po_GO_0,1%
Carbono Y ) I po_GO_0,5%

Nanotubos de Dispersao em SDS e

;. o MSCNT
Carbono Acido Palmitico

Figura 10. Nomeacédo das amostras.

Em colaboracdo com o grupo de pesquisa do Prof. Dr. André Santarosa Ferlauto do
Laboratorio de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG foi obtido 6xido de
nanografite em po e solugdo de 6xido de nanografite disperso em agua/etanol (concentracao
0,2 mg/mL), os quais foram adicionados na fase inorgénica do hibrido, nas razdes molares
Cco/Si 0,01%, 0,05%, 0,1% e 0,5%, considerando a massa molar do GO como sendo a massa

molar do carbono (12 g.mol™).
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A amostra GO_0,05% foi utilizada para estudo da reducdo do Oxido de grafite,
utilizando 4&cido ascorbico como agente redutor. As amostras foram nomeadas de
GO_0,05%_Aclx, GO _0,05%_ AclOx e GO_0,05% Acl00x, nas quais foi adicionado 1x
(0,0006 g), 10x (0,0058 g) e 100x (0,0580 g) a concentracdo de acido ascorbico utilizada no
artigo de referéncia (razdo molar acido ascérbico/GO: 0,24, 2,40 e 24,0 respectivamente) [38].
Como a reducdo pode resultar em uma grande mudanca na microestrutura e nas
propriedades do Oxido de grafite/grafeno, algumas mudancas podem ser diretamente
observadas ou medidas para determinar o efeito da reducdo de processos redutivos. Algumas
dessas mudancas sdo: (1) caracteristica visual, pois a reducdo em um estado coloidal por
reducdo quimica geralmente resulta numa precipitacdo preta a partir da suspensdao amarelo-
acastanhada original, (2) propriedade elétrica, uma vez que um processo de reducdo pode
aumentar dramaticamente a condutividade elétrica, (3) composicao elementar, devido a perda
dos grupos funcionais e restauracao das duplas ligacdes entre os &tomos de carbono [36].

Para modificacdo da matriz hibrida foram utilizados nanotubos de carbono de parede
Unica (SWCNTSs), adquiridos da empresa Dropsens. Os nanotubos de carbono foram dispersos
utilizando surfactante (dodecil sulfato de sodio - SDS) e um acido graxo saturado (acido
palmitico), procedimento reportado na literatura no qual o acido palmitico e a cadeia apolar do
SDS interagem com os SWCNTs por forcas de Van der Walls, desfazendo o aglomerado de
nanotubos presente no estado inicial (Figura 11) [35]. O procedimento de dispersdo esta
esquematizado na Figura 12. Foi adicionado 2,0 ml do sobrenadante ao final da sintese do
hibrido siloxano-PMMA, que corresponde em massa a aproximadamente 0,06 mg de SWCNT
e em razdo molar Ccnt/Si a 0,018%. O residuo solido precipitado corresponde aos aglomerados
de nanotubos de carbono que ndo se dispersaram, aos possiveis contaminantes presentes como

carbono amorfo, e ao excesso de acido palmitico e surfactante.

Figura 11. Simulacdo da dispersdo dos nanotubos de carbono utilizando acido palmitico e
surfactante, onde SWCNT, SDS, Na" e C12 estio representados por esferas cinza = C,
vermelha = O, amarela = S, branca = H e roxa = Na". As estruturas pequenas de cor vermelha e
branca representam as moléculas de agua [35].
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Q 0,3mg CNT
CH3(CHa)gCH20-5-0Na 3
o 10mL solucéo SDS 1%
100 min ultrassom
(9]

CH::.(CH;»thHzAﬂH 110 mg acido palmitico

20 min ultrassom
centrifugacéo
Sobrenadante: CNT

disperso em SDS e &cido
palmitico

Figura 12. Procedimento experimental para dispersdo dos nanotubos de carbono.

3.2 Técnicas de caracterizacdo das nanoestruturas de carbono e dos hibridos

Na primeira etapa do projeto os nanotubos de carbono e o oOxido de grafite foram
caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de
transmissdo (TEM), espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X (XPS) e
espectroscopia Raman.

Em seguida a investigacao estrutural e morfolégica do material hibrido foi realizada por
microscopia Optica, ressonancia magnética nuclear (RMN), XPS, espectroscopia Raman,
microscopia de forca atdmica (AFM) e ensaio de molhabilidade. A analise da estabilidade
térmica foi estudada por termogravimetria e a resisténcia mecanica por ensaio de microdureza e
microscratch.

A eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos em meio salino padréo (3,5% NaCl) em
funcéo do tempo foi avaliada por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e os dados

obtidos foram utilizados para o ajuste de um circuito elétrico equivalente.

3.2.1 Microscopias
Para todos os hibridos em forma de monolito foram obtidas imagens de microscopia
Optica para avaliar a dispersdo das nanoestruturas de carbono (6xido de grafite, 0xido de grafite
reduzido e nanotubos de carbono) na matriz hibrida. Foi utilizado um microscopio éptico
Olympus System, modelo Bx41, instalado no GFQM (IQ/UNESP).
Microscopia eletrénica de varredura foi realizada para visualizacdo da morfologia das

nanoestruturas de carbono, obtencdo do diametro e comprimento dos nanotubos de carbono e
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do tamanho das folhas 6xido de grafite. Foram utilizados trés microscopios eletrdnicos de
varredura; um microscopio FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) da
marca JEOL 71500F instalado no IQ/UNESP, um microscépio FESEM, FEI Inspect F50,
instalado no Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) do Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano) em Campinas, e um microscopio FESEM, FEI Quanta 650, também
instalado no LNNano.

Para caracterizacdo de alta resolucdo do éxido de grafite foi utilizado um microscopio
eletronico de transmissao de alta resolucdo (HRTEM), JEOL JEM 3010, instalado no LNNano.
A solucdo de oxido de grafite disperso em agua/etanol foi diluida com isopropanol e em
seguida, colocada sobre uma grade de cobre recoberta com filme ultrafino de carbono.

Microscopia de forca atbmica foi utilizada para avaliar a morfologia da superficie dos
revestimentos em termos da rugosidade, além de verificar a uniformidade da dispersdo das
nanoestruturas de carbono na matriz hibrida. Foi utilizado um microscépio de forca atdmica,
Agilent Technologies modelo 5500, no modo tapping, com cantilever de silicio, instalado no
GFQM do IQ/UNESP, e para andlise dos resultados utilizou-se o software Gwyddion. A partir
das imagens de topografia com 1 pm? dos filmes hibridos depositados sobre ago carbono foram
obtidas as rugosidades RMS (Root Mean Square), que é calculada a partir da férmula do desvio
padréo [39]:

Riuss = n(x; — x)?
N-1
Onde x é a media dos valores de x dentro da area da imagem, x; éovalordexe N éo

nlimero de pontos.

3.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X (XPS)

Espectroscopia de fotoelétrons foi utilizada inicialmente para caracterizar as
nanoestruturas de carbono, e posteriormente para determinar a composicdo elementar dos
hibridos e monitorar a mudanga da estrutura das liga¢fes quimicas do carbono (C 1s), oxigénio
(O 1s) e silicio (Si 2p) com a introducdo de nanotubos de carbono, 6xido de grafeno e dxido de
grafeno reduzido na matriz.

As analises foram realizadas usando o equipamento UNI-SPECS UHV Surface Analysis
System, instalado no GFQM do IQ/UNESP. Para excitacdo dos fotoelétrons foi utilizada
radiacdo Mg Ko (hv = 1253,6 eV). Os espectros de alta resolugdo foram medidos com uma

energia de passagem de 10 eV. O fundo inelastico dos picos de fotoemissao de C 1s, O 1s e Si
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2p foram subtraidos utilizando o método de Shirley. A escala da energia de ligacdo dos
espectros foi corrigida usando a componente de hidrocarbonetos fixa em 285,0 eV. A
composicdo da regido superficial (< 5 nm) foi determinada a partir da razéo das intensidades
dos picos corrigidos pelos fatores de sensibilidade de orbitais dos elementos correspondentes.
O software CasaXPS foi utilizado para deconvolugdo dos espectros utilizando-se funcdes de

combinacgdes Gaussianas e Lorentzianas (Voigt), o que permite a analise da estrutura local.

3.2.3 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman foi utilizada inicialmente na determinacdo da ordem estrutural
dos nanotubos de carbono e do 6xido de grafite, e posteriormente para analise da composicao e
estrutura do hibrido siloxano-PMMA com adi¢fes de nanotubos de carbono, 6xido de grafite e
6xido de grafite reduzido.

Os espectros foram obtidos usando um espectrémetro Lab RAM HR 800 (Horiba Jobin-
Yvon), instalado no IQ/UNESP. O laser de He-Ne operando com uma linha de excitacdo de
632,8 nm foi aplicado como fonte de luz. Os espectros foram obtidos na faixa de 100 a 3500
cm™, o detector foi mantido resfriado com N, liquido e a linha de silicio foi usada para
calibracdo.

3.2.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

As medidas de RMN de #Si no estado sélido possibilitaram a identificacdo da estrutura
das ligacdes locais e em particular a obtencdo do grau de policondensagédo da fase inorganica.
As medidas foram realizadas com um espectrdmetro Varian Inova (instalada no IQ/UNESP)
operando a 300 MHz e 7,05 T, utilizando frequéncias de Lamor de 59,59 Hz. Os espectros
foram obtidos da transformada de Fourier seguindo um pulso de excitagdo inica /2 com tempo
de relaxacdo de 2 s. Durante a obtencdo do espectro, Tetrametil silano (TMS) foi utilizado

como padréo externo. Para deconvolucdo dos espectros utilizou-se o software CasaXPS.

3.2.5 Molhabilidade

O molhamento de um soélido por um liquido € caracterizado em termos do angulo de
contato, 0, que o liquido faz com o solido (Figura 13), o qual é dado através do balanco das
tensOes superficiais, sendo definido pela equagédo de Young:

cos 0 = (Ysv — Vsu)/Yiv
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Onde ysv, ysL, YLv Sa0 as tensdes superficiais entre as interfaces solido-vapor, sélido-
liquido e liquido-vapor, respectivamente [40]. A forma da gota sobre a superficie depende das
forcas adesivas entre o liquido e a superficie, e as forcas coesivas do liquido.

No presente caso foram medidos os &ngulos de contato dos revestimentos hibridos
contendo Oxido de grafite reduzido depositados sobre aco carbono utilizando dgua para avaliar
a reducdo do oOxido de grafite e efeito do grau da hidrofobicidade nas propriedades
eletroquimicas. Foi utilizado um sistema OCA, DATAPHYSICS, acoplado com uma camera
CCD, e auxilio do software SCA20.2.0, instalado no GFQM (IQ/UNESP). Cada angulo de

contato foi obtido de uma média de cinco medidas, utilizando 7 pul de agua para cada gota.

Tiv

Tsv TsL

Figura 13. Representacdo das energias interfaciais e angulo de contato, adaptado de [40].

3.2.6 Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria possibilita o estudo da decomposicdo térmica do material, pois
ganhos ou perdas de massa sdo medidos em funcao da temperatura. As curvas TG dos hibridos
foram obtidas utilizando-se um equipamento TA Instruments SDT Q600 (GFQM do
IQ/UNESP). As seguintes condi¢Ges foram utilizadas nos experimentos: atmosfera de
nitrogénio com fluxo continuo de 70 mL min™, massa da amostra de aproximadamente 7 mg
em cadinho de alumina, variagdo da temperatura entre 25 e 800 °C com taxa de aquecimento de
10 °C min™.

3.2.7 Microdureza

As medidas de microdureza foram realizadas em um Microdurdmetro Buehler
Micromet 2003, instalado no Laboratério de Materiais Metélicos (IQ/UNESP), usando uma
forca de 0,5 Kgf. Uma ponta de diamante, na forma de piramide de base quadrada, com um
angulo de 136° entre as faces opostas, penetra a amostra com uma determinada forca e deixa
uma marca na forma de losango (Figura 14).
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Figura 14. Esquema representativo das medidas de dureza.

As diagonais do losango sdo medidas usando um microscopio acoplado e a partir da
média das diagonais € obtida a area impressa no material, a partir da qual é calculada a dureza

do material em Vickers, usando a expresséo seguinte:

gy = P _ 18544xP
A d?
Onde P ¢é a forca (Kgf), A € a area impressa e d é a média aritmética dos comprimentos
(mm) das diagonais medidas [8,41]. As medidas de microdureza foram realizadas nos
monolitos com espessura de ~1 mm. Para cada amostra foram realizadas cinco medidas e

calculado a média e o desvio padrao.

3.2.8 Teste de risco - Microscratch

A técnica de microscratch foi utilizada para analise de resisténcia a risco e aderéncia dos
revestimentos. Em um tipico experimento de scratch uma forca constante ou gradual é aplicada
sobre um indentador posicionado na dire¢do normal a um substrato (amostra), a0 mesmo tempo
que se move sobre a superficie da amostra numa direcdo lateral, produzindo um risco no
substrato a partir do qual € possivel obter informacGes como o coeficiente de atrito e a forca
critica de delaminagéo (Figura 15) [42].

As medidas foram realizadas em um equipamento microscratch fabricado e instalado no
Laboratdrio Nacional de Fisica (National Physical Laboratory - NPL) localizado em Londres.
Para cada amostra, trés tracos com comprimento de 6 mm e separacdo de 1 mm foram
realizados utilizando um aumento de carga gradual de 2 mN a 100 mN, utilizando uma ponta

de diamante, com formato conico-esférico de 10 pum de raio (Figura 15).
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Figura 15. Equipamento de microscratch e representacdo das medidas realizadas.

A medida de microscratch fornece o coeficiente de atrito em funcdo da distancia
percorrida pela ponta. O atrito € a dissipacdo de energia entre o deslizamento de dois corpos. A
lei de Amonton de atrito afirma que a forca de atrito é proporcional a carga aplicada, e esta
proporcionalidade entre a forca de atrito e a forca normal, é a definicdo do coeficiente de atrito
[43]. Quanto mais proximo de um é o valor do coeficiente de atrito, mais dificil é o
deslizamento entre os dois corpos, e quanto mais perto de zero, mais facil. Para aplicacdo
industrial, os revestimentos devem ser capazes de resistir a situagdes de atrito, portanto quanto
maior o valor do coeficiente de atrito mais resistente a risco é o material.

Para cada amostra foram obtidas imagens de cinco regifes do traco (0,00 mm, 1,50 mm,
3,00 mm, 4,50 mm e 6,00 mm) para comparacdo dos fendbmenos ocorridos durante a medida,
tais como deformacdo pléstica, fissuras e delaminacdo. A forga critica de delaminag&o é a forca
a partir da qual o revestimento comeca a se despreender do substrato, e foi obtida utilizando-se
um Microscopio Nikon MM-60 acoplado a um contador digital Nikon SC-213. Para os trés
tracos de cada amostra foi medida a distancia entre o final do traco e o primeiro ponto de
delaminacdo, e utilizando a férmula a seguir foram calculadas as forgas criticas de

delaminacéo:

L—l2)

E, =Fi+(Ff—FL-)x( -

Onde F. é a forca critica de delaminacdo, F; € a forca inicial (2 mN), F; é a forca final

(100 mN), L é o comprimento do percurso (6 mm), e |, é a distancia medida entre a

extremidade final do traco e o primeiro ponto de delaminagéo.
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3.2.9 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A eficiéncia anticorrosiva dos filmes hibridos depositados sobre ago carbono foi
analisada por EIS em fungdo do tempo de imersdo em meio salino. As medidas de resisténcia a
corrosédo foram realizadas a 25 °C utilizando-se 80 mL de uma solucdo aquosa neutra de NaCl
3,5% (Figura 16), aplicando-se uma perturbacdo senoidal de potencial de 10 MV yns apos
verificar o valor de Eoc por 30 minutos. A frequéncia foi variada de 10000 Hz a 0,01 Hz,
utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH
273, e um modulo de impedancia SOLARTRON-SI 1260, instalados no GFQM.

Eletrodo de trabalho: aco carbono revestido
Eletrodo de referéncia: Ag|AgCl| KCls
Contra-eletrodo: rede de platina

4° eletrodo: platina

Capacitor: 0,1 uF

Solucao: NaCl 3,5%

Figura 16. Célula eletroquimica na gaiola de Faraday utilizada para as medidas de EIS.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das Nanoestruturas de Carbono

4.1.1 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono possuem fortes interagdes de Van der Waals entre as paredes
dos tubos, e portanto quando puros sdo encontrados na forma de densos aglomerados (Figura
17-a e 17-b). O procedimento de dispersédo com surfactante (SDS) e acido palmitico mostrou-se
eficiente na disperséo dos nanotubos de carbono, desfazendo os densos aglomerados e isolando

0s nanotubos (Figura 17-c).
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Figura 17. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos nanotubos de carbono (a,b) em
po obtido comercialmente e (c) dispersos em SDS e acido palmitico.

O espectro de XPS exploratério (Figura 18-a) mostra que os nanotubos de carbono
comerciais sdo constituidos de carbono e oxigénio. Segundo a analise quantitativa 93,2%at. é
referente a porcentagem de carbono e 6,8%at. a oxigénio. A componente referente a ligagdo C-
C aromatica (284,4 eV) do espectro XPS de carbono C 1s deconvoluido (Figura 18-b)
apresenta uma baixa largura a meia altura (FWHM) de 0,98, uma area do pico de 60,0% e
presenca de picos plasmonicos (transi¢des coletivas © —» ©*), indicando que os nanotubos de
carbono possuem uma estrutura com alta aromaticidade [44]. A presenca de componentes
referentes a ligacdo C-O, C=0 e O-C=0 nos espectros de carbono e oxigénio (Figura 18-b e
18-c) mostram a presenca de grupos hidroxilas, carbonilas e carboxilas nas paredes dos tubos.
A presencga da componente referente a ligacdo C-H é devido a contaminacdo da superficie por

hidrocarbonetos.
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Figura 18. Espectros XPS (a) exploratério, (b) de C 1s e (c) O1s dos nanotubos de carbono em
po, obtidos comercialmente.

Os nanotubos de carbono apresentam bandas Raman bem conhecidas na literatura:
bandas G, entre 1500-1600 cm™, relacionada & vibracdo tangencial dos 4&tomos de carbono na
rede hexagonal; banda D entre 1300-1400 cm™, associada a desordens na estrutura grafitica dos
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nanotubos devido & presenca de carbono de hibridizac&o sp®; banda G’, entre 2600-2800 cm™,
segundo harménico da banda D; e picos presentes em baixa frequéncia estdo associados com 0s
modos de respiracdo radial (RBM), correspondentes a expansdo-contracdo radial dos
nanotubos, e ocorrem entre 100 - 350 cm™ [45]. O espectro Raman dos nanotubos de carbono
(Figura 19-a) apresenta uma banda G intensa e uma banda D de pequena intensidade,
confirmando a alta ordem estrutural dos nanotubos, ja observada nos espectros XPS.

A andlise termogravimétrica (Figura 19-b) mostra a alta estabilidade térmica dos
nanotubos de carbono, ocorrendo apenas 20% de perda de massa até 1000 °C, em atmosfera de
nitrogénio. Em aproximadamente 100 °C ocorre um pico referente a perda de agua e grupos

funcionais ligados a estrutura dos nanotubos, como C-O, O-C=0, C=0.
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Figura 19. (a) Espectro Raman [42] e (b) analise termogravimétrica dos nanotubos de carbono
em po, obtidos comercialmente.

4.1.2 Oxido de grafite

Oxido de nano grafite disperso na solucio de agua/etanol apresenta folhas de diversos
tamanhos, principalmente folhas de aproximadamente 20 nm, como pode ser visualizado na
Figura 20-a. Os planos cristalograficos presentes na imagem de microscopia de transmissao,
Figura 20-b, confirmam a cristalinidade (Figura 20-c) do 6xido de grafite além de indicar
presenca de multicamadas.

Figura 20. (a) Microscopia eletrénica de transmissédo no modo varredura, (b) microscopia de
transmissao e (c) padréo de difragdo do 6xido de grafite disperso na solucéo agua/etanol.
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A partir do espectro exploratorio (total) de XPS, Figura 21-a, foi observado que o 6xido
de grafite é composto essencialmente de carbono e oxigénio. Segunda a analise quantitativa, a
composi¢do do material é: 70,6%at. de carbono, 28,5%at. de oxigénio, além de tracos de
contaminantes (0,4%at. de N, 0,1%at. de Si e 0,3%at. de S). O espectro de carbono
deconvoluido (Figura 21-b) apresenta uma intensa componente referente a ligacdo C-O, com
41,9% da area do pico de carbono C 1s, seguida da componente referente a ligagdo C-C
aromatica com 41,7%. O espectro de carbono e oxigénio (Figura 21-b e 21-c) apresentam
componentes referentes as ligacbes C-O, C=0, O-C=0, devido a presenga de grupos funcionais
ligados a estrutura aromatica do carbono, como epoxis, alcoois e carboxilas, segundo reportado
na literatura para o 0xido de grafeno (Figura 22) [36]. A presenca de componente referente a

ligacdo C-H ocorre devido a existéncia de hidrocarbonetos da contaminag&o superficial.
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Figura 21. Espectros XPS (a) exploratdrio, (b) de C 1s e (c) Ols do 6xido de grafite.

em menores quantidades (carbonil, carboxil, éster, etc.) na periferia do plano de carbono [36].

O espectro Raman do 6xido de grafite (Figura 23-a) apresenta banda G e banda D de
intensidade similar, devido a presenca de grupos funcionais em abundancia na estrutura
aromatica de carbono, a qual distorce a rede aromaética e intensifica o pico de desordem.

A andlise termogravimétrica (Figura 23-b) mostra que o 6xido de grafite se decompde
em duas etapas em atmosfera de nitrogénio, a primeira referente a perda de agua absorvida

(<100 °C), e a segunda referente a perda dos grupos funcionais ligados a estrutura aromatica,
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como C-O, 0-C=0 e C=0, na forma de CO e CO,, a 210 °C. Até 300 °C ocorre uma perda de

massa de aproximadamente 40%, sem significativa mudanca até 1000 °C [46].
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Figura 23. (a) Espectro Raman e (b) analise termogravimétrica do 6xido de grafite.

4.2 Caracterizacao dos hibridos

4.2.1 Microscopia optica
A partir das micrografias dpticas (Figura 24) obtidas dos monolitos transparentes foi
possivel observar o grau de dispersdo das nanoestruturas de carbono na matriz hibrida siloxano-
PMMA. As amostras contendo solugdo de Oxido de grafite disperso em &agua/etanol
apresentaram-se homogéneas, sem a presenca de aglomerados, mesmo apds a redugdo com
acido ascorbico. Entretanto as amostras contendo 6xido de grafite em p6 e nanotubos de
carbono apresentaram aglomerados micrométricos.
M8CNT

GO_0,05% GO_0,05%_Ac100x

Figura 24. Micrografias opticas dos hibridos em forma de monolitos.
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4.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X (XPS)

Os espectros XPS de carbono C 1s, oxigénio O 1s e silicio Si 2p dos hibridos contendo
Oxido de grafite, éxido de grafite reduzido e nanotubos de carbono foram obtidos para
comparacdo da composicdo do material com a matriz hibrida siloxano-PMMA. No entanto,
todos os espectros foram semelhantes a matriz (amostra M8), e ndo foi possivel detectar a
componente referente a ligacdo C-C aromatica nos hibridos contendo nanoestruturas de
carbono, mesmo nas amostras com maiores concentracfes (Cgo/Si = 0,5%), que corresponde
0,03% na matriz hibrida.

As porcentagens dos elementos constituintes para amostra M8 sdo: 62%at. carbono,
32%at. oxigénio e 6%eat. silicio, com um erro experimental de +5%. O espectro C 1s (Figura
25-a) apresenta quatro componentes referentes as ligacbes C-H, C-C-O, C-O e O-C=0
presentes nas moléculas de PMMA e MPTS. O espectro Ols (Figura 25-b) apresenta trés
componentes, duas referentes as ligagdes O-C=0 e O=C do PMMA e do MPTS, e uma
referente a ligacdo O-Si (532,8 eV) da rede inorganica. A estequiometria da rede inorganica
SiOx(OH),, formada pelas reacbes de hidrolise e condensagéo, pode ser determinada pela
energia de ligacdo do espectro XPS de silicio Si 2p. A posicao do pico para todas as amostras
foi proximo de 103,1 eV (Figura 25-c). A referéncia de SiO, possui uma energia de ligacdo de
103,5+0,2 eV, estado de oxidacdo Si*'[47]. Portanto pode-se concluir que ocorreu a
polimerizacdo da fase organica, e ndo ocorreu total condensacao da fase inorganica, ou seja,
além de ligacbes Si-O-Si existem também grupos Si-OH remanescentes das reacfes de

hidrolise. A estrutura molecular dos hibridos esta representada na Figura 26.

(b)

Intensidade (U.A.)
Intensidade (U.A.)
Intensitdade (U.A.)

2 b
K4 )
b
j o
Jo &
5
K S
'u §
g b
8 b
9
& Q
g %
& Q
2 ®
it )
LY
&

202 290 288 286 284 282 537 536 535 534 533 532 531 530 529 107 106 105 104 103 102 101 100
Energia de Ligagao (eV) Energia de Ligacéo (eV) Energia de Ligaco (eV)

Figura 25. Espectros XPS (a) de C 1s, (b) de O1s e (c) de Si 2p da amostra M8.
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Figura 26. Estrutura molecular do hibrido siloxano-PMMA.

4.2.3 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 2°Si, mostrados nas Figuras 28 e 29, apresentam bandas

correspondentes as estruturas Te( (Figura 27), que diferenciam as espécies do alcoxido

modificado (MPTS) do alcéxido comum (TEOS), respectivamente. Os sinais de ressonancia

em -45, -55 e -63 ppm, atribuidos as espécies T*, T>e T, estdo relacionados com o produto da

policondensacdo do MPTS, e os trés picos em cerca de -90, -100 e -110 ppm, correspondem a

espécies Q% Qe Q* relacionados com a condensacdo hidrolitica do TEOS [48,49]. O desvio

padrdo do residuo do ajuste da curva em relacdo a medida esta apresentado nas Figuras 28 e 29.

MPTS Si
R R (l)
T! c—si—o—si T? C——éi—O—Si TS c—ti—o—s
R <|3 o]
éi él
TEOS _
Si
R R é
Q? Si—O——-%i—O—Si Q? Si—O—%i—O—Si Q* Si—O—%i—O—Si
R o o
lSi éi

Figura 27. Representacdo genérica das estruturas para os diferentes grupos T’ e Q”. R = OH ou

OCHgs; (MPTS) ou OCH,CHj3 (TEOS).
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Figura 28. Espectros de RMN de 2°Si dos hibridos contendo solucdo dispersa de 6xido de
grafite. Erro experimental de £ 2 %.
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Figura 29. Espectros de RMN de 2°Si dos hibridos contendo nanotubos de carbono e 6xido de
grafite na forma dispersa e em po. Erro experimental de * 2 %.

O grau da conectividade da fase inorganica, chamado grau de policondensacgéo (Cd), é
determinado a partir das &reas integradas dos picos individuais utilizando a equacao:
T+ 2T%+ 3T% Q'+ 2Q%+3Q3+ 4Q*

cd = 3 + 2 x 100
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O grau de policondensacdo para todos os hibridos sintetizados apresenta valores
préximos de 80%, isto significa que 80% dos atomos de silicio estdo ligados a outros atomos de
silicio através de pontes de oxigénio (ligacdes Si-O-Si). A adicdo de Oxido de grafite disperso
nas diversas concentracdes ndo alterou o grau de policondensacdo da matriz hibrida, M8, como
apresentado na Figura 28. A adicdo de nanotubos de carbono e de Oxido de grafite em po
também néo alterou o grau da conectividade da fase inorganica, como mostram os resultados na
Figura 29.

A soma das areas das espécies Q; dividida pela soma da area das espécies T; para
todas as amostras foi igual a 2, que é igual a razdo molar adicionada inicialmente de
TEOS/MPTS.

Como descrito por SANTOS [50], o grau de conectividade da rede inorganica pode ser
correlacionado com a energia de ligacdo do pico de silicio do espectro XPS de Si 2p (Figura
30). Quanto maior a energia de ligacdo maior o grau de policondensacdo da fase inorganica.
Esta correlacdo foi encontrada para os hibridos sintetizados, que apresentaram energia de

ligacdo do silicio em 103,1+0,1 eV e grau de policondensacédo proximo de 80%.
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Figura 30. Correlacdo entre grau de policondensacao e energia de ligacéo do Si 2p [50].

4.2.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman (Figura 31) foram obtidos dos filmes depositados sobre aco
carbono. Esperava-se que as inclusbes de nanotubos de carbono, 6xido de grafite e 6xido de
grafite reduzido fossem possiveis de serem visualizadas, no entanto como a quantidade
adicionada € muito pequena em relacdo a matriz hibrida siloxano-PMMA, nenhum espectro

apresentou pico corresponde as bandas G e D.
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Figura 31. Espectros Raman na regido 100- 3500 cm™ e na regido 1000-2000 cm™ dos hibridos
contendo (a) nanotubos de carbono, (b) 6xido de grafite e (c) 6xido de grafite reduzido.

Todos os hibridos apresentaram espectros semelhantes. Na Tabela 1 estdo listados os
deslocamentos dos picos medidos da amostra M8 e os deslocamentos relatados na literatura e

suas atribuicdes.
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Tabela 1. Deslocamentos Raman medidos da amostra

M8 e da literatura [51-53] e suas

atribuicoes.
Deslocamentos Raman | Deslocamentos Raman da L
medidos (cm™) literatura (cm™) Atribuicdes
299 304 d(C-C-C) de um grupo CC4
364 370 (v)C-COO(s no plano)
(v)C-C*00
483 487 (deformacéo fora do plano)
551 537 3(C-C-C)
601 604 (v)C-COO(v)(C-C-0)
732 736 v (C-C)
813 818 v (C-0-C)
842 833 CH,
966 970 a-CHs
989 991 O-CHs
1122 1125 v(C-C)
1158 ¢ 1183 1161 e 1188 v(C-0-C-)
1241 1234 (v)C-COO ou estiramento C-O
1406 1400 CH,, torcéo ou balango
O(C-H) de a-CH3
1450 1456 5(C-H) de O-CHs
1485 1490 3(CHy)
1638 1640 v (C=C)
1724 1736 v (C=0)
Combinacéo de banda
2844 2849 envolvendo O-CHj;
v (C-H) de O-CHz com v (C-H)
2951 2957 de a-CHz e v (CHy)

* § - deformagdo; v - estiramento

A presenca do pequeno pico em 1638 cm™ pode ser atribuida & presenca de moléculas

do precursor MMA retidas nos hibridos sintetizados, as quais podem estar sendo retidas com a

incorporacdo de oOxido de grafite, provavelmente causado pela dificuldade na eliminagdo da

espécie ndo polimerizada durante a secagem devido as barreiras formadas pelas folhas de nano

grafite. Outra atribuicao possivel é a presenca da banda G das nanoestruturas de carbono.
O deslocamento referente & banda C=0 do PMMA, de 1736 cm™ para 1724 cm™,

sugere a existéncia de ligagdes de hidrogénio existentes entre os grupos C=0 e as hidroxilas

remanescentes das rea¢des de hidrdlise e condensacdo da fase inorganica [52].
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Segundo estudos realizados por LIPPERT et al. [54], o tetrametilsilano (TMOS)
apresenta bandas Raman em 673-730cm™ associadas com estrutura Q°, em 608 e 586 cm™ com
estrutura Q', em 525 cm™ com estrutura Q% em 484 cm™ com estrutura Q°, e em 432 cm™ com
estrutura Q*. Como os picos referentes a fase inorganica se sobrepdem com bandas do PMMA,
foi sintetizada apenas a fase inorgéanica (FI), separadamente, e entdo obtido o espectro (Figura
32), no qual é possivel observar a presenca de uma banda entre 270 e 550 cm™, associadas com
a presenca de espécies Q2 Q° e Q* e a auséncia de banda correspondentes as estruturas Q° e
Q. A banda entre 760 - 848 cm™ corresponde ao estiramento simétrico da ligacdo Si-O, que
possui deslocamento na literatura em 793 cm™, e a rede de silica, que apresenta deslocamento
relatado em 830 cm™ [55]. O pico em 978 cm™ esta associado com o estiramento assimétrico da
ligagdo Si-OH, préximo ao valor descrito na literatura de 974 cm™ [55]. Os dados de Raman
mostram a formacdo de uma rede siloxana (ligagdes Si-O-Si) e confirmam os resultados
obtidos por RMN de Si®® de que existem apenas espécies Q% Q° e Q*.

Intensidade (U.A.)

M8

200 400 600 800 1000
Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 32. Espectro Raman da amostra M8 e da fase inorganica.

4.2.5 Microscopia de forca atbmica (AFM)

Os filmes hibridos depositados sobre aco carbono apresentaram muito baixas
rugosidades Rrms (root mean square), em torno de 0,4 nm, calculadas a partir das imagens de
AFM com area de 1 um? (Figura 33). A adicéo de 6xido de grafite em p6 e de nanotubos de
carbono na matriz hibrida causou um ligeiro aumento da rugosidade, o qual j& era esperado
devido as nanoestruturas ndo estarem completamente dispersas na matriz, como foi observado
nas micrografias oOpticas. As folhas de Oxido de grafite bem dispersas na matriz, amostra
GO_0,05%, acarretou em uma diminuicao da rugosidade da superficie, e a redugdo do 6xido de

grafite (amostra GO_0,05%_Ac100x) resultou em uma diminuicao ainda maior da rugosidade.
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Figura 33. AFM dos hibridos depositados sobre aco carbono.

As imagens de microscopia de forca atbmica em alta resolucdo, Figura 34, fornecem
detalhes da morfologia dos filmes. E possivel observar claramente a presenca de folhas de
Oxido de grafite e nanotubos de carbono nas amostras po_GO_0,05% e MB8CNT,

respectivamente, responsaveis pelo aumento da rugosidade das amostras.

Py
100 nm

Figura 34. AFM dos filmes hibridos (a) da amostra po_GO_0,05% e (b) da amostra M8CNT.

4.2.6 Termogravimetria

Em atmosfera de nitrogénio, 0 PMMA (Figura 35) se degrada em trés etapas conforme
a temperatura aumenta, sdo elas: (T;) despolimerizacdo iniciada pelos segmentos tipo cabeca-
cabeca, (T,) despolimerizacéo iniciada nas terminagdes insaturadas e (T3) despolimerizacdo dos
segmentos cabeca-cauda [56-58]. Apds aquecimento a altas temperaturas a estrutura polimérica
¢ completamente degradada, enquanto que a estrutura inorganica, composta de espécies

SiOx(OH)y parcialmente condensadas e transformada a 500 °C (T4) em SiO; pela perda dos
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grupos silanois [52]. As curvas TG (termogravimetria) e DTG (primeira derivada da curva TG)
estdo apresentadas nas Figuras 36 e 37. A Tabela 2 sumariza os principais eventos da

decomposicdo, permitindo sua comparacao.
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Figura 35. Estrutura molecular do PMMA, adaptado de [56].
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Figura 36. Curvas TG dos hibridos contendo nanotubos de carbono, dxido de grafite e Oxido
de grafite reduzido.
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Figura 37. Curvas DTG (primeira derivada da curva de TG) dos hibridos contendo nanotubos
de carbono, 6xido de grafite e dxido de grafite reduzido.

Tabela 2. Principais eventos da decomposi¢do térmica dos hibridos.

T; (°C Residuo
Amostra (estabilidla(de t)érmica) 100 T2(€) | Ts(0) (%)
M8 155 245 305 390 25,7
GO_0,01% 170 215 310 405 31,9
GO_0,05% 195 275 310 400 27,1
GO_0,1% 170 225 315 395 32,6
po_GO_0,01% 160 230 305 390 31,3
po_GO_0,05% 160 230 310 395 32,2
po_GO_0,1% 130 210 315 395 30,4
GO_0,05%_Ac1x 160 260 310 395 26,6
GO_0,05%_Ac10x 160 225 315 395 25,4
GO_0,05%_Ac100x 130 215 305 400 23,4
MBCNT 155 265 370 415 26,0

Ti: Temperatura onde se inicia a decomposicéo

Ty: Temperatura de taxa maxima de degradacdo do primeiro evento
T,: Temperatura de taxa maxima de degradacdo do segundo evento
Ts: Temperatura de taxa maxima de degradacédo do terceiro evento
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Os resultados mostraram que a matriz hibrida apresenta estabilidade térmica até 155 °C,
e com adicdo de dxido de grafite e dxido de grafite reduzido a estabilidade térmica do hibrido
siloxano-PMMA aumenta, alcancando o valor de 195 °C para o hibrido GO_0,05%, ou seja,
ocorreu um aumento de até 40 °C. Segundo PHAM [27], a adi¢do de 1.0 wt% de dxido de
grafeno reduzido no PMMA aumenta em 10 °C a estabilidade térmica do polimero, e isto €
atribuido a rede inflamavel de 6xido de grafeno reduzido que age como uma barreira inibindo a
emissao de produto de decomposicéo.

A reducdo do 6xido de grafite embora apresente valores de estabilidade térmica maior
que a matriz (M8), quando comparado a amostra GO_0,05% ha uma diminuicdo na
estabilidade térmica. Isto pode ser relacionado com aumento da condutividade elétrica e
térmica do hibrido com a reducdo do 6xido de grafite, aumentando assim a transferéncia de
calor, e também devido a baixa estabilidade térmica do &cido ascorbico (160 °C) [59].

O méaximo do primeiro evento de degradacdo (T;), para os hibridos contendo 6xido de
grafite disperso em agua/etanol e em pd, é deslocado para menores valores de temperatura,
porém ocorre diminuicdo da intensidade, com excec¢do do hibrido GO_0,05%, o qual apresenta
deslocamento do méaximo de decomposicdo do primeiro evento para temperaturas maiores,
sendo assim o hibrido mais estavel contendo 6xido de grafite.

A adicdo de nanotubos de carbono ndo alterou a estabilidade térmica da matriz, porém
diminuiu o primeiro evento de degradacdo e deslocou as taxas maximas de degradacgdo (Ty, T2 €
T3) para maiores temperaturas (T3 = 415 °C). Este resultado foi similar ao obtido por XIONG
[60], que obteve um deslocamento da taxa de degradacdo maxima de 11 °C para poliuretanas
com 2 wt.% de nanotubos de carbono.

O aumento da estabilidade térmica ao adicionar nanoestruturas de carbono,
especialmente o aumento causado pela adicdo de Oxido de grafite, pode ser explicado pelo
efeito barreira que as nanoestruturas proporcionam ao hibrido, impedindo a difusdo dos
produtos de decomposicdo do polimero para a fase gasosa, o que resulta na melhoria da
resisténcia a degradacdo térmica [61,62]. Este efeito foi mais pronunciado no hibrido contendo
Oxido de grafite devido a sua estrutura bidimensional, que proporciona uma barreira maior em

comparagdo com os nanotubos de carbono com estrutura unidimensional.

4.2.7 Molhabilidade
Medidas de angulo de contato foram realizadas para avaliar a reducdo do oOxido de
grafite através da molhabilidade da agua nos revestimentos hibridos depositados sobre ago

carbono. Quanto maior a reducdo do 6xido de grafite mais hidrofobica serd a superficie, e
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portanto, maior o angulo de contato [46]. A Figura 38 representa esquematicamente gotas de
liquido sobre uma superficie solida. Conforme o angulo cresce, a molhabilidade decresce, ou
seja, quando 6 = 0° o liquido molha completamente a superficie e quando 6 = 180° o liquido

ndo molha a superficie.

e=0 <9 (° ©=90 0=90° © =180°

i 0.9

Figura 38. Representacdo da molhabilidade de gotas de liquido sobre uma superficie sélida.

Em comparagdo com o ago carbono sem revestimento, o qual apresenta angulo de
contato com a &gua de 71,8° os hibridos apresentam superficie mais hidrofébicas. O hibrido
M8 depositado sobre 0 aco apresentou angulo de contato de 79,3° com a agua (Figura 39, ponto
vermelho). Com a adicéo de 6xido de grafite, amostra GO_0,05%, o angulo de contato com a
agua permaneceu praticamente inalterado (79,6°). A adicdo de acido ascérbico para reducdo do
6xido de grafite aumenta consideravelmente a hidrofobicidade dos revestimentos (Figura 39),
uma vez que o Oxido de grafite perde seus grupos funcionais e ganha aromaticidade,
aproximando-se da rede hexagonal de carbono altamente hidrofébica. A amostra

GO_0,05%_Ac1x apresentou maior hidrofobicidade, com angulo de contato de 91,5°.
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Figura 39. Angulo de contato em fungdo da concentracdo de é&cido ascorbico no hibrido
GO_0,05%.
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4.2.8 Microdureza

A resisténcia mecanica de um material depende diretamente das forcas de ligacbes entre
atomos, ions ou moléculas. Nos plasticos as forcas atuantes entre as moléculas (forcas de Van
der Waals) séo baixas, e eles séo relativamente macios. Os sélidos metalicos e idnicos, devido a
natureza mais intensa das forcas de ligacdo, sdo mais duros, enquanto os solidos de ligacédo
covalente sdo os materiais conhecidos de maior dureza [41]. Dentre os materiais existem com
maior resisténcia mecéanica estdo 0s nanotubos de carbono e o grafeno, materiais utilizados no
melhoramento de propriedades mecénicas de polimeros [23,24]. A adi¢do de nanoestruturas de
carbono no hibrido siloxano-PMMA aumentou o valor da dureza (Figura 40).

Comparado com o valor do PMMA de 22 HV [63], e da silica (SiO) de 300 HV [4], o
valor do hibrido siloxano-PMMA, que apresenta valor de 22,9 HV, estd muito proximo do
valor do PMMA, devido a pequena fracdo de fase inorganica no hibrido (< 30%).

O hibrido M8CNT apresentou valor de dureza de 42,7 HV, praticamente o dobro do
valor da matriz siloxano-PMMA (22,9 HV). Para todas as concentracdes, tanto de éxido de
grafite em pd quanto oxido de grafite disperso em agua/etanol, houve um aumento da dureza
em relacdo a matriz siloxano-PMMA. A adicdo de 6xido de grafite em pd mostrou-se mais
eficiente no reforco mecénico do que a adicao de solucédo dispersa. A adicdo de acido ascérbico
no hibrido GO_0,05% aumentou a dureza do material, sendo mais uma evidéncia de que o
6xido de grafite esta sendo reduzido.
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Figura 40. (a) Microdureza medida em funcdo da concentracdo de 6xido de grafite na matriz
siloxano-PMMA. (b) Microdureza medida em fungdo da concentra¢do de acido ascorbico no
hibrido GO_0,05%.
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4.2.9 Teste de risco - Microscratch

Inicialmente foram efetuadas as medidas no a¢o carbono néo revestido e na amostra de
referéncia M8 (Figura 41) e analisadas por microscopia Optica (Figura 42). O coeficiente de
atrito do aco carbono iniciou em 0,4, correspondente ao 6xido presente na superficie do metal,
e com o aumento da forca o coeficiente de atrito atingiu o valor de 0,6, correspondente ao
metal. Para o hibrido de referéncia, amostra M8, o coeficiente de atrito aumentou gradualmente
a partir de um valor de 0,2 até atingir o substrato de aco (coeficiente de atrito = 0,6),
caracterizado pelo sinal com forte ruido a partir de uma distancia de aproximadamente 5,00
mm, que corresponde a uma forga critica de 78 mN. A amostra M8 apresentou quatro estagios
de deformacgédo com o aumento da forca aplicada sobre o revestimento: (1) deformacé&o eléstica,

(2) deformacdo pléastica, (3) fissuras e (4) delaminacéo.
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Figura 41. Curvas de microscratch do aco carbono e da amostra de referéncia M8.
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Figura 42. Micrografias Opticas dos tragos realizados por microscratch na amostra de
referéncia M8 e no ago carbono néo revestido.

Com a adicao de baixa concentracdo (0,01%, 0,05% e 0,1%) de p0 de éxido de grafite

ocorreu um aumento do coeficiente de atrito (Figura 43-a) que caracteriza um aumento da
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resisténcia a risco do revestimento e ocorreu um aumento da forca critica de delaminacéo
(Figura 43-b) o qual é devido a melhor adeséo entre o filme e o substrato. Os tracos obtidos
apos as medidas de microscratch podem ser observados nas micrografias dpticas (Figura 44). A
adicdo de alta concentracdo (0,5%) diminuiu a adesdo do revestimento. A amostra
po_GO_0,01% apresentou o melhor resultado, com uma forga de critica de delaminacdo

superior a 100 mN e um coeficiente de atrito 0,2 maior que a amostra M8 (referéncia).
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Figura 43. (a) Microscratch e (b) curva de forga critica de delaminacéo dos hibridos contendo
Oxido de grafite em po.
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Figura 44. Micrografias Opticas dos tracos realizados por microscratch nas amostras contendo

Oxido de grafite em po.



A adicdo de oxido de grafite disperso ndo alterou significativamente o coeficiente de
atrito (Figure 45-a) mas aumentou a forga critica de delaminagdo (Figure 45-b). A amostra
GO _0,01% apresentou o melhor resultado, mas esta amostra ndo é representativa devido a
grande diferenca das demais amostras. E provavel que essa diferenca possa ter ocorrido devido
a alguma mudanca na sintese ou na preparacdo do substrato. Observando as micrografias
opticas (Figure 46) ¢é evidente o reforgco causado pela adigdo de Oxido de grafite disperso: as

amostras GO_0,1% e GO_0,5% n&o apresentaram delaminacdo até 100 mN.
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Figura 45. (a) Microscratch e (b) forca critica de delaminacdo dos hibridos contendo 6xido de
grafite disperso.
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Figura 46. Mlcr%%rg}las Opticas dos tracos realizados por microscratch nas amostras contencm
oOxido de grafite disperso.
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A adicdo de acido ascdrbico na amostra contendo 0,05% de Oxido de grafite disperso
aumentou o coeficiente de atrito (Figura 47-a), mas diminuiu a forga critica de delaminagéo
(Figura 47-b). As amostras contendo acido ascdrbico embora tenha apresentado forca critica de
delaminagdo menor que a amostra GO_0,05%, quando comparadas visualmente (Figura 48) €

possivel observar que a intensidade de delaminacdo é significativamente menor.
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Figura 47. (a) Microscratch e (b) forca critica de delaminacdo dos hibridos contendo 6xido de
grafite reduzido.
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Figura 48. Micrografias Opticas dos tracos realizados por microscratch nas amostras contendo

oxido de grafite reduzido.
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A amostra contendo nanotubos de carbono revelou o melhor resultado entre todas as
amostras, com um aumento de 0,2 do coeficiente de atrito em comparagdo com a referéncia
(Figura 49) e auséncia de delaminacdo (Figura 50). N&o foi observada delaminacdo para a
amostra contendo nanotubos de carbono com forca até 240 mN, for¢ca méaxima do equipamento
utilizado (Figura 51).
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Figura 49. Curvas de microscratch do ago carbono, da amostra de referéncia e da amostra
contendo nanotubos de carbono.
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Figura 50. Micrografias Opticas dos tracos realizados por microscratch na amostra de

referéncia e na amostra contendo nanotubos de carbono.

Figura 51. Micrografia optica do final do traco realizado por microscratch aplicando até 240
mN (méxima forca do instrumento) na amostra M8CNT.
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Todas as micrografias dpticas, com excecao da Figura 51, representam as medidas de
microscratch realizadas com aumento de forca de 2 mN a 100 mN, porém para algumas
amostras a carga maxima de 100 mN ndo foi suficiente para delaminar o filme, e para essas
amostras a carga maxima foi aumentada até atingir a delaminag&o.

O aumento do coeficiente de atrito esta associado ao aumento da resisténcia a risco do
material, enquanto que a forca critica de delaminacao esta associada a facilidade ou dificuldade
de quebrar ligagdo entre o filme modificado por nanoestruturas de carbono e o substrato
de metal, ou seja, a adesao do filme ao substrato.

A adicdo de 6xido de grafite disperso e em pd a matriz hibrida aumentou o coeficiente
de atrito e a resisténcia a risco do filme. Por outro lado, quanto maior foi a adi¢do de &cido
ascorbico no hibrido contendo 0,05% de 6xido de grafite disperso, maior foi o coeficiente de
atrito observado e menor a forca critica de delaminacdo. O aumento do coeficiente de atrito
com adicdo de &cido ascorbico é resultado do aumento da resisténcia a risco causado pela
reducdo do oxido de grafite, que retira os grupos contendo oxigénio da estrutura hexagonal dos
atomos de carbono, restabelecendo as duplas ligacdes que fortalecem a rede de carbono, e por
consequéncia, o hibrido; enquanto que a diminuicdo da forca critica de delaminacdo pode estar
associada a menor interagdo entre os sitos apolares de carbono e o substrato.

A adicdo de nanotubos de carbono a matriz hibrida resultou em um material altamente
resistente a risco e aderente. Nao foi observado delaminacdo na faixa de forca estudada, e
ocorreu um aumento do coeficiente de atrito de 0,2, tornando-o maior que o do préprio

substrato de aco carbono.

4.2.10 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS)

A resisténcia a corrosdao das amostras foi avaliada por EIS realizada em solucdo aquosa
de NaCl 3,5 % a 25 °C. O principio da técnica de EIS consiste em impor uma excitacdo de
potencial senoidal, no presente caso com 10 mVrms de amplitude e a partir da corrente
alternada medida obter a impedancia da interface eletroquimica. A impedancia medida, Z(), é
composta de uma parte real e uma imaginaria (Figura 52), e pode ser representada como um

vetor de comprimento |Z|, onde |Z] = (Z%ea + Z%imag)™

. O angulo entre vetor |Z| e 0 eixo x €
chamado de angulo de fase, ¢. Para cada medida é representado o grafico de Nyquist (Zrea VS.
Zimag), 0 grafico Bode do médulo da impedancia em funcéo da frequéncia e do angulo de fase

em funcéo da frequéncia.
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Lreal

Figura 52. Representacdo do grafico de Nyquist.

As medidas de impedancia foram realizadas uma vez por semana, e 0 dia da medida

anterior a medida em que ocorreu queda do médulo da impedéncia e aparecimento de pite foi

chamado de tempo de duracgéo e esta apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Tempo de duracao dos revestimentos em meio salino.

Amostra Tempo de duracao

M8 56 dias
MBCNT 43 dias
GO _0,01% 49 dias
GO _0,05% 90 dias
GO 0,1% 14 dias
GO _0,5% 1 dia
po_GO 0,01% 14 dias
po_GO 0,05% 42 dias
po_ GO 0,1% 119 dias
po_GO 0,5% 15 dias
GO _0,05% Aclx 112 dias
GO _0,05% Ac10x 91 dias
GO _0,05%_Ac100x 239 dias

A Figura 53 mostra a eficiéncia dos revestimentos hibridos em compara¢do com o ago

carbono néo revestido. Quando n&o revestido o aco carbono é rapidamente corroido, enquanto

que 0 ago carbono revestido por hibrido siloxano-PMMA se mantém intacto ap6s meses

imersos em meio salino. A Figura 54 apresenta os resultados obtidos ap6s 24 h de imersdo em

meio salino.

Aco carbono revestido  Aco carbono néo revestido

apos 4 meses

~apos 7 dias

Figura 53. Imagem do aco carbono revestido com hibrido GO_0,05%_Aclx e ndo revestido
apos 4 meses e 7 dias, respectivamente, em meio salino.
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Figura 54. Gréfico de Nyquist e graficos de Bode do modulo da impedancia em funcéo da
frequéncia e do angulo de fase em funcéo da frequéncia para todos os filmes hibridos.
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O mddulo de impedancia do sistema é geralmente um indicador de sua performance
anticorrosiva. Por exemplo, revestimentos com médulo inicial maior que 10® Qem™ tipicamente
fornecem excelente protecdo, enquanto aqueles abaixo de 10° Qcm™ fornecem uma pobre
protecdo. Os hibridos siloxano-PMMA apresentaram médulo de impedancia de 10° Qcm?,
quatro ordens de grandeza maior que do aco carbono ndo revestido (10* Qecm™). Resultados de
revestimentos anticorrosivos reportados na literatura apresentam em sua grande maioria
médulos de impedancia inicial menor que 10" Qcm™ [2,64,65], entretanto ja foram obtidos
médulos de 10° Qem™? para hibridos epoxy-silano depositados sobre liga de Mg, porém com
tempo de duracdo de apenas 28 dias [66]. O grande destaque dos hibridos siloxano-PMMA
estudados € o alto médulo de impedancia associado ao longo tempo de duracgéo.

Todas as amostras possuem no grafico do angulo de fase uma banda larga que é
composta no minimo por duas constantes de tempo, uma na alta frequéncia (~10* Hz) e outra,
menos pronunciada, na baixa frequéncia (~1 Hz), relacionadas com a interface eletrolito-filme
e filme-substrato respectivamente. O angulo de fase inicia em alta frequéncia com valores
abaixo de -80° e este comportamento sem mantém por quase quatro décadas, mostrando que 0
filme se comporta como um capacitor quase ideal (€ = -90°), indicio de alto desempenho no
blogueio da entrada de espécies corrosivas para o interior do revestimento.

Os filmes hibridos contendo 6xido de grafite, éxido de grafite reduzido e nanotubos de
carbono apresentaram comportamento semelhante ao hibrido de referéncia siloxano-PMMA
(amostra M8), i.e. modulos de impedancia da mesma ordem de grandeza.

Os revestimentos hibridos com concentracdo de 6xido de grafite de 0,5 % apresentam
menor eficiéncia anticorrosiva. Alem de um valor de impedancia menor, apresentaram menor
duragdo em comparacdo com revestimentos com concentragbes menores. A partir da
concentracdo de 0,5% de Oxido de grafite € possivel observar a olho nu, tanto para adigdo do pé
quanto para adicdo de solucdo dispersa, que as folhas de Oxido de grafite comegcam a
aglomerar. Estes grandes aglomerados presentes também na superficie dos revestimentos
devem estar facilitando o acesso do eletrdlito até o metal.

A resisténcia dos revestimentos geralmente degrada com o tempo. Esta degradacéo esta
associada com a penetracdo de diferentes ions e dgua para o interior do filme e subsequente
reacao eletroquimica (corroséo) na interface filme/metal [67]. ApOs imerso em solucdo salina
por meses, 0S revestimentos apresentam pites (pontos de corrosdo), o que significa que o
eletrolito (CI") consegue penetrar no revestimento até atingir o metal, causando uma queda

brusca no valor do médulo de impedancia.
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A amostra GO_0,05_Aclx foi a que apresentou melhor desempenho, com mddulo de
impedancia de até 10° Q e duragdo de aproximadamente 4 meses, como apresentado na Figura
55. A adicdo de pequena concentracdo de &cido ascdrbico mostrou-se eficiente na reducdo do
6xido de grafite, produzindo um hibrido mais hidrofébico (angulo de contato ~92°, Figura 39) e
com elevada eficiéncia anticorrosiva. A amostra com maior estabilidade anticorrosiva (8
meses) foi a mais reduzida (GO _0,05%_Ac100x).
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Figura 55. Gréfico de Nyquist e gréaficos de Bode do mddulo da impedéncia em funcdo da

frequéncia e do angulo de fase em funcdo da frequéncia do hibrido GO_0,05%_Aclx com o

tempo de imerséo em solucéo 3,5% NaCl.

A amostra contendo nanotubos de carbono apresentou duracdo de 43 dias (Figura 56),
semelhante a matriz hibrida, que apresenta duracdo de 56 dias. Esta diferenca ndo é
significativa, e pode-se considerar que a adi¢do de nanotubos de carbono, e também de 6xido

de grafite, mantém a alta eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos siloxano-PMMA.
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Figura 56. Gréfico de Nyquist e gréficos de Bode do modulo da impedéncia em fungdo da
frequéncia e do angulo de fase em funcéo da frequéncia do hibrido M8BCNT com o tempo de
imersao em solucao 3,5% NaCl.

O comportamento eletroquimico das amostras preparadas € visivelmente resultado de
um sinergismo das fases organica e inorganica, onde além da soma de boas propriedades,
obtém-se um novo material que pode ser manipulado de acordo com a aplicagéo final que se
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deseja. Os revestimentos sintetizados possuem alta conectividade da rede inorganica, e
consequentemente, muito baixa porosidade, a qual aliada a boa adesdo dos filmes no substrato
favorece o alto desempenho contra corrosdo. Os resultados mostram que o reforgo da estrutura
com nanoestruturas de carbono mantém a excelente eficiéncia e estabilidade anticorrosiva dos
hibridos siloxano-PMMA.

As medidas de EIS dos hibridos sintetizados foram ajustadas com o circuito elétrico
equivalente apresentado na Figura 57. O circuito é constituido de duas constantes de tempo,
Riime/Crilme € Rc/Cqi, em alta e baixa frequéncia respectivamente, onde Ryime representa a
resisténcia da solucdo nos poros do filme, Cgme representa a capacitancia do filme, R
representa a resisténcia a transferéncia de carga (charge transfer — ct) e Cqy representa a
capacitancia da dupla camada elétrica (double layer — dl) da interface filme/aco carbono
[65,66]. Mesmo em pequenas quantidades, 0s poros presentes sdo suficientes para permitir a
difusdo do agente corrosivo para a interface filme/substrato.

Eletrolito

Rfilme Cfilme

Filme hibrido

Figura 57. Circuito equivalente utilizado para ajustar os dados de EIS de todas as amostras.

Os parametros obtidos pelo ajuste das medidas realizadas ap6s um dia de imersdo em
solugdo salina estdo apresentados na Tabela 4 e as curvas obtidas pelo ajuste estdo
representadas na Figura 58 para as amostras M8, MBCNT, GO_0,05% e GO_0,05%_Aclx.

Os elementos reais correspondentes aos capacitores ndo se comportam idealmente, e
portanto, sdo representados por elementos de fase constante (CPE). A impedancia (Z) de um
capacitor (C) pode ser expressa, em funcéo da frequéncia (w) por:

Z = l (w) ™
C

O CPE é composto de um valor de admitancia (inverso da impedancia), Y = C(jw)",

apresentado nas tabelas fornecidas como CPEsme € CPEg, € um expoente n, apresentado como

Nfime € Ngi. UM valor de n igual a 1,0 significa que o capacitor € ideal, um valor igual a 0,5
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significa que esta ocorrendo difusdo pelos poros do filme, e um valor entre 0,5 e 1,0 é
associado a distribuicao de resistividade do revestimento [50,68].

Apos um dia de imersdo em solucgdo salina, as resisténcias e as capacitancias dos filmes
apresentam valores da mesma ordem de grandeza, ou seja, todos possuem aproximadamente a
mesma eficiéncia anticorrosiva, com comportamento proximo a um capacitor ideal (n préximo
de 1).

Tabela 4. Pardmetros obtidos do circuito equivalente para as amostras M8, MS8CNT,
GO_0,05% e GO_0,05%_Aclx determinados ap0s 1 dia de imersdo em solugcdo NaCl 3,5%.

M8 MSCNT GO _0,05% |GO_0,05%_Aclx
% 1,4x10° 0,3x10° 0,9x10° 2,5x10°

Riiime (€2 cm?) 2,8x10"  (3,80)| 1,3x10"  (8,77)| 2,9x10"  (5,01)| 6,3x10"  (7,11)
CPEfime (Fem™?s™ [ 3.8x10™°  (1,00)| 1,5x10°  (0,96) | 2,9x10° (0,92) | 2,6x10° (1,24)
Nfilme 0,95 (0,13) | 0,96 (0,10) | 0,95 (0,17)| 0,96 (0,16)
R, (€2 cm?) 1,9x10° (1,32) | 1,6x10° (1,09) | 2,2x10®  (1,69) | 9,4x10°  (2,10)
CPEpc (Fem?s™ | 7.3x10”"  (1,52) | 1,7x10°  (1,29)| 4,8x10° (1,45)| 3,5x10° (1,87)
Noc 0,74 (1,27)| 0,65 (0,93) | 0,68 (1,46) | 0,69 (1,58)

*QOs valores entre parénteses representam os valores dos erros em porcentagem.
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Figura 58. Grafico de Nyquist e graficos de Bode do médulo da impedéancia e do angulo de
fase em funcdo da frequéncia com os ajustes realizados (linha continua sobre os dados) para as
amostras M8, M8CNT, GO_0,05% e GO_0,05%_Aclx ap6s um dia de imersdo em solucdo
salina.

A andlise da degradacdo dos revestimentos com o tempo de imerséo foi realizada para
as amostras: M8 (Tabela 5, Figura 59), GO_0,05% Aclx (Tabela 6, Figura 60) e M8CNT
(Tabela 7, Figura 61).
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Tabela 5. Parametros obtidos do circuito equivalente para a amostra M8 determinados com o

tempo de imersdo em solucdo NaCl 3,5%.

M8_1d M8_14d M8_35d M8_56d M8_63d
+ 1,4x10° 1,5x10° 1,4.10° 3,2x10° 2,1x10°
Riiime (€2 cm?) 2,8x10" (3,80)| 1,1x10" (5,08)| 5,1x10° (5,63)| 3,2x10° (6,04)| 6,8x10* (0,83)
CPEsime(F cm?s™| 3.8x107° (1,00)| 4,1x10™° (1,36) 4,710~ (1,69)| 5.4x10™" (2,76)| 1,7x10°* (3,62)
Nfilme 0,95 (0,13)| 0,94 (0,17)| 0,94 (0,20)| 0,93 (0,34)| 0,84 (0,43)
Re (€2 cm?) 1,9x10% (1,32)| 1,3x10° (1,47)| 7,3x10" (1,14)| 7,0x10" (1,94)| 1,0x10° (2,02)
CPEg (Fecm?s™ | 7.3x10™ (1,52) 7.2x107" (1,42)] 7.8x107" (1,72)| 2.4x10™" (1,50)| 5,0x107" (3,06)
Nal 0,74 (1,27)| 0,75 (1,23)| 0,75 (1,05)| 0,65 (1,37)| 0,68 (2,17)
*QOs valores entre parénteses representam os valores dos erros em porcentagem.
S
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Figura 59. Variagdo com o tempo dos valores dos elementos de circuito da amostra M8.
Tabela 6. Parametros obtidos do circuito equivalente para a amostra GO_0,05%_Acl1x
determinados com o tempo de imers&o em solugéo NaCl 3,5%.

GO _0,05%_| GO _0,05%_ | GO_0,05%_ | GO_0,05%_ | GO_0,05%_

Aclx_1d Aclx_21d Aclx_70d Aclx_112d Aclx_119d
% 2,5x10° 1,41x10° 1,19x10° 1,02x10° 0,66x10°
Riiime (€2 cm?) 6,3x10" (7,11)| 9,5x10° (9,34)| 5,2x10° (9,22)| 4,1x10° (9,01)| 2,1x10* (0,62)
CPEsime(F cm?s™| 2,6x10° (1,24)| 3,0x10° (1,75)| 3,2x10° (1,99)| 3,4x10° (2,02)| 8,1x10° (4,72)
Nfilme 0,96 (0,16)| 0,96 (0,20)| 0,95 (0,23)| 0,95 (0,23)| 0,88 (0,51)
R (€2 cm?) 9,4x10° (2,10)| 4,7x10® (1,63)| 3,8x10° (1,12)| 3,6x10° (0,79)| 1,4x10° (1,12)
CPEg (Fecm?s™ | 3,5x10° (1,87)| 4,2x10° (1,34)| 4,3x10° (1,60)| 4,4x10° (1,61) 1,1x10®° (0,87)
Nal 0,69 (1,58)| 0,68 (0,92)| 0,70 (0,70)| 0,71 (0,58)| 0,50 (0,80)

*Qs valores entre parénteses representam os valores dos erros em porcentagem.
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Figura 60. Variagdo com o tempo dos valores dos elementos de circuito da amostra

Tabela 7. Parametros obtidos do circuito equivalente para a amostra MBCNT determinados

com o tempo de imersdo em solugdo NaCl 3,5%.

MSCNT 1d | M8CNT _14d | M8CNT _21d | M8CNT _43d | M8CNT _49d
% 0,3x10° 2,7x10° 0,3x10° 0,3x10° 1,6x10°
Riiime (€2 cm?) 1,3x10" (8,77)| 5,3x10° (25,8)| 8,5x10° (8,26)| 9,6x10° (7,63)| 1,5x10° (0,77)
CPEfime(F cm?s™| 1,5x10° (0,96)| 1,6x10° (3,91)| 1.8x10° (1,16)| 1,9x10° (1,00)| 2,2x10° (3,91)
Nfilme 0,96 (0,10)| 0,96 (0,41)| 0,95 (0,13)| 0,95 (0,11)| 0,93 (0,42)
R (€2 cm?) 1,6x10® (1,09) 9,2x10" (2,07)| 8,5x10" (1,04)| 1,0x10° (0,95)| 7,5x10° (1,72)
CPEg (Fem™?s™ | 1,7x10° (1,29)| 2,5x10° (3,36)| 2.5x10° (1,33)| 2.4x10° (1,22)| 9.8x107 (1,88)
Nal 0,65 (0,93) 0,65 (1,95)| 0,65 (0,86)| 0,66 (0,82)| 0,68 (1,17)

*Os valores entre parénteses representam os valores dos erros em porcentagem.
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Figura 61. Variagdo com o tempo dos valores dos elementos de circuito da amostra M8CNT.
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O valor da capacitancia do filme depende da permissividade do vécuo (€o), da

constante dielétrica do material (€), da area da superficie (A) e da espessura do filme (d):

_EoEA
T d

A constante dielétrica de filmes organicos ndo condutores esta entre 4 a 8, enquanto a
constante dilétrica da &gua a 20 °C ¢é 80,1 [68,69]. Portanto, analisando a capacitancia dos
filmes com o tempo de imersdo é possivel observar que a capacitancia aumenta com o tempo,
devido a absorcdo de agua para o interior dos poros. A capacitancia inicial de um revestimento
com boas propriedades de barreira é de cerca de 1 nF/cm? [69], logo pode-se afirmar que todos
0s revestimentos apresentam uma eficiente barreira.

A capacitancia da dupla camada elétrica, Cq, de um metal em contato direto com
eletrélito, apresenta valores geralmente entre 10 a 40 pF/cm?. Esta capacitancia é muito maior
do que a capacitancia do filme (~ 1 nF/cm?), de modo que a Cg de até mesmo um pequeno
ponto de contato entre o eletr6lito e 0 metal sera evidente na resposta de EIS [69]. Os valores
iniciais de Cg sdo da ordem de 10 F/cm?, devido & baixa quantidade de eletrélito que atinge o
metal. Este valor inicial permanece praticamente inalterado com o tempo de imersdo, até que
diminui abruptamente apds aparecimento de um pite, corrosdo localizada que proporciona um
caminho direto entre o eletrélito e o metal.

Ap0s imersdo as resisténcias da solugdo nos poros dos filmes, Ryime, apresentam valores
altos (~10” ©2 cm?), tipicos de revestimentos com alta performance anticorrosiva, porém estes
valores diminuem com o tempo de imersdo devido a difusdo do eletrdlito para dentro dos
microporos dos filmes que criam caminhos até o substrato metalico [69].

O contato do eletrolito com a superficie metélica inicia o processo corrosivo (Figura
62). Elétrons saem do metal pela oxidacdo do ferro a fons Fe?* no anodo e reduz a &gua e
oxigénio no catodo. Carga esta sendo transferida. Quando o sobrepotencial é muito pequeno e o
sistema esta em equilibrio pode-se usar a expressdo abaixo para obter a resisténcia a

transferéncia de carga:

por = RT
T nF

Onde R € a constante dos gases, T é a temperatura, n € nimero de elétrons envolvidos, F
é a constante de Faraday e i é densidade de corrente [69]. Enquanto o filme se manteve intacto, a

densidade de corrente apresentou valores baixos e, portanto, valores de R elevados. Apds
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ocorrer formacéo de pite, a densidade de corrente aumentou significativamente e, portanto, o
valor de R¢t diminuiu.

Os ions Fe?* sdo oxidados a fons Fe** formando hidréxido de ferro, o qual é rapidamente
oxidado a oOxido de ferro e precipita na forma de Fe,03.H,O, substadncia marrom insoltvel

conhecida como ferrugem [70].

Eletrolite

Reaciocatodica: 2H:00) 4 Ozlag) + ¢~ — 4OH (ag

Reacioanodica; Fefs) — Fe'*(ag) + 2e

Substrate Reaghe catiadics

Reacho snodics Reacio global: aFe(s) + 4 20(ag) + 3H;0(1) — 3Fe; 0y - Hy O

Figura 62. Contato do eletrolito com a superficie metalica. Adaptado de [70].

5 CONCLUSOES

A inclusédo de 6xido de grafite disperso no hibrido produziu um material homogéneo,
e levou a um aumento da estabilidade térmica, da dureza, da resisténcia a risco e adesdo ao
substrato, mantendo a eficiéncia anticorrosiva do sistema siloxano-PMMA. A reducédo do 6xido
de grafite disperso utilizando acido ascorbico foi efetiva, como pode-se avaliar visualmente
pela mudanca da coloracdo, por medidas de angulo de contato e por medida mecanica. A
amostra com razdo molar acido ascorbico/GO igual a 0,24 apresentou o maior angulo de
contato (mais hidrofobica) e a mais eficiente protecéo anticorrosiva.

A adicdo de Oxido de grafite em po, embora ndo tenha produzido um hibrido
homogéneo em escala micrométrica, apresentou os maiores valores de dureza, aumentou a
estabilidade térmica e a resisténcia a risco, € manteve a protecdo anticorrosiva da matriz
siloxano-PMMA.

A dispersdo dos nanotubos de carbono utilizando surfactante e acido palmitico mostrou-
se eficiente, porém quando adicionado ao hibrido ocorreu aglomeragdo dos nanotubos em
escala micrométrica. Mesmo sem a obtencdo de um sistema homogéneo, o hibrido resultante
apresentou aumento da estabilidade térmica, da dureza, da resisténcia a risco e da aderéncia ao
substrato, e obteve eficiéncia anticorrosiva semelhante a matriz siloxano-PMMA.

Foram produzidos hibridos multifuncionais que combinam propriedades como

estabilidade térmica, resisténcia mecanica e alta eficiéncia anticorrosiva.
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6 PERSPECTIVAS

e Medidas elétricas serdo realizadas pelo método de Van der Pauw e medidas Opticas por
espectroscopia no UV-visivel.

¢ O método de tratamento térmico sob vacuo sera realizado como uma alternativa para a
reducdo do 6xido de grafite.

e Para melhorar dispersdo das nanoestruturas de carbono na matriz hibrida e possivel
aumento da concentracdo tanto os nanotubos de carbono quanto o 6xido de grafite serdo
funcionalizados covalentemente com grupos silanos.

e Testes de eficiéncia anticorrosiva de revestimentos hibridos reforcados sobre liga de

aluminio 2024, amplamente utilizado na aeronautica.
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