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14) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; MONTEMOR, M. F.; BENEDETTI, A. V.
Trabalho de pesquisa desenvolvido no instituto de quimica. Mulheres na Ciéncia:
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1) NARDELI, JESSICA V.; FUGIVARA, C. S.; TARYBA, M.; MONTEMOR, M. F.;
BENEDETTI, A. V.

Protecéo eficaz contra a corrosdo por revestimento de poliuretano self-healing
para AA2024, 2020.

Local: Montevideo/Uruguay. Evento: XXIV Congreso de la Sociedad
Iberoamericana de Electroquimica.

2) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; TARYBA, M.; MONTEMOR, M. F;
BENEDETTI, A. V.
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Smart coating based on polyurethane for AA2024: localized study of anti-
corrosion performance, 2019.

Local: Ribeirdo Preto/SP. Evento: Simpdésio Brasileiro de Eletroquimica e
Eletroanalitica (SIBEE).

3) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; TARYBA, M.; MONTEMOR, M. F.;
BENEDETTI, A. V.

Zn containing polymer coatings for AA7475: localized study of anti-corrosion
performance, 2019.

Local: Seville, Spain. Evento: EUROCORR 2019 - European Corrosion Congress
i EUROCORR.

4) NARDELLI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V.
Correlation of Surface Free Energy and Hydrophobicity of Aluminum Alloy with
and without Corrosion Resistant Organic Coatings, 2018.
Local: Seattle, WA. Evento: 233rd ECS MEETING - The Electrochemical Society.

5) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V.

Evaluation of Barrier Properties of Organic Coatings by Electrochemical
Permeation and Electrochemical Methods, 2018.

Local: Seattle, WA. Evento: 233rd ECS MEETING - The Electrochemical Society.

6) NARDELI, M. V.; NARDELI, J. V.; PAIM, L. L.

Characterization of the polyaniline film on composite electrodes of
graphite/carbon nanotubes by cyclic voltammetry and SEM, 2017.

Local: S&o Bernardo do Campo/SP. Evento: Marco Inicial da Sociedade
Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica i SBEE.

7) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V.

Effect of corrosion inhibitors in 3.5% NaCl solution on Al alloy protection coated
with organic coatings, 2017.

Local: Natal/RN. Evento: XXI Simpdsio Brasileiro de Eletroquimica e
Eletroanalitica i SIBEE.

8) NARDELI, M. V.; NARDELLI, J. V.; SA, A.C.; PAIM, L.L.

Eletropolimerizacdo e caracterizacdo por voltametria ciclica do filme de
polianilina na superficie de eletrodos compdsitos de grafite modificados com
nanotubos de carbono funcionalizados, 2017.

Local: Aguas de Lindéia/SP. Evento: 14° Congresso Brasileiro de Polimeros.

9) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V.

Estudo de revestimentos contra corrosdo: permeacao de eletrdlitos e medidas
de rugosidade, 2017.

Local: Sdo Bernardo do Campo/SP. Evento: Marco Inicial da Sociedade
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Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica - SBEE.

10) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V.

Permeation Study of electrolytes in organic coatings, 2017.

Local: Lisboa/Portugal. Evento: 5th International Conference on Multifunctional,
Hybrid and Nanomaterials.

11) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V.

Study of corrosion coatings: electrolyte permeation and roughness
measurements, 2017.

Local: Sdo Bernardo do Campo/SP. Evento: Marco Inicial da SBEE - Marco
Inicial da Sociedade Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica.

Participagdo em eventos cientificos

1) Simposio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica (SIBEE). Ribeirdo
Preto/SP, 2019.

2) VI Encontro Dia Mundial da Sensibilizacao para a Corroséo. Lisboa/Portugal,
20109.

3) 5th International Conference on Multifunctional, Hybrid and Nanomaterials.
Lisboa/Portugal, 2017.

4) Curso de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), Fundamentos,
Aplicacgbes e Instrumentacéo i INTERPRISE, Araraquara/SP, 2017.

5) Il Segunda Pedagdgica do ENDOC - Encontro de docentes. Araraquara/SP,
2017.

6) Marco Inicial da Sociedade Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica T
SBEE. Séo Bernardo do Campo/SP, 2017.

7) 22° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais 1
CBECIMAT. Natal/RN, 2016.

8) Caracterizacao e sintese dos componentes das capsulas de fosfoetanolamina
para o MCTI. Araraquara/SP, 2016.

9) Desafios atuais para a Ciéncia e a Tecnologia Brasileiras. Araraquara/SP,
2016.

10) | Workshop Sobre Anéalise Térmica: Fundamentos e Aplicacoes.
Araraquara/SP, 2016.
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11) INTERCORR - Congresso internacional de Corrosao. Buzios/RJ, 2016.
12) Instabilidades cinéticas em eletrocatéalise, Araraquara/SP, 2016.

13) Mulheres na Ciéncia: O género na pos-graduacao. Araraquara/SP, 2016.

Organizacao de evento
1) Col aboradora do mini cur saprafickoo | dtuarmeenttrei aa c

12 Escola de Verdo em Quimica Uni ver si dade Estadual Paul
Me s qui t &UNESP), Araragquara/SP.

Participacdo em banca de comissdes julgadoras

1) XXXI Congresso de Iniciagcdo Cientifica - CIC da Universidade Estadual
Paulista iJalio de Mesquita Filhoo- UNESP, Instituto de Quimica de Araraquara
i 1Q, Araraquara/SP, 2019.

2) XXIX Congresso de Iniciacdo Cientifica - CIC da Universidade Estadual
Paulista fJdlio de Mesquita Filhoo- UNESP, Instituto de Quimica de Araraquara
i 1Q, Araraquara/SP, 2017.

Conselho Editorial

1) Editora Atena (2020 7 atual)

Revisor de periédico

1) Journal of The Electrochemical Society (2020 i atual)

2) Journal of Solid State Science and Technology (2020 1 atual)

3) Polymers (2020 1 atual)

4) Corrosion (20191 atual)

5) Current Nanoscience (2020 i atual)

6) Advanced Engineering Forum (2019 1 atual)
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Capitulos de livros publicados

1) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; MONTEMOR, F.; BENEDETTI, A. V.
Smart coating for corrosion protection of aluminium alloys: global and localized
study of anti-corrosion performance, Chapter 1, p. 1-14, In: A diversidade de
debates na pesquisa em quimica 2, Editora Atena, 2020. Qualis L3

Artigos completos publicados/submetidos em periddicos indexados:

1) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V.
Correlation between hydrophobicity and susceptibility to corrosion associating
measures of contact angle and testing with aluminon., (2020) em correcéao.

2) NARDELLI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V.

Assessment of electrolytes permeation through barrier membranes and coatings
before application on materials surfaces. Corrosion Engineering, Science and
Technology, (2020) em revisdo. Qualis A2, Fator de impacto: 1,706

3) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; TARYBA, M.; MONTEMOR, M. F,;
BENEDETTI, A. V. Self-healing ability based on hydrogen bonds in organic
coatings for corrosion protection in aluminum alloys. Corrosion Science, (2020)
em revisdo. Qualis Al, Fator de impacto: 6,479

4) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; TARYBA, M.; MONTEMOR, M. F.;
BENEDETTI, A. V. Biobased self-healing polyurethane coating with Zn micro-
flakes for corrosion protection of AA7475. Chemical Engineering Journal,
(2020) em revisdo. Qualis Al, Fator de impacto: 10,652

5) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; TARYBA, M.; MONTEMOR, M. F,;
BENEDETTI, A. V. Novel healing coatings based on natural-derived
polyurethane modified with tannins for corrosion protection of AA2024-T3.
Corrosion Science, 162 (2020) 108213. Qualis Al, Fator de impacto: 6,479

6) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; PINTO, E. R. P.; POLITO, W. L.
MESSADDEQ, Y.; RIBEIRO, S. J. L.; BENEDETTI, A. V. Preparation of
polyurethane monolithic resins and modification with a condensed tannin-yielding
self-healing property. Polymers, 11 (2019) 1890. Qualis Al, Fator de impacto:
3,426

7) NARDELI, J. V.; FUGIVARA, C. S.; TARYBA, M.; PINTO, E. R. P;
MONTEMOR, M. F.; BENEDETTI, A. V. Tannin: a natural corrosion inhibitor for
aluminum alloys. Progress in Organic Coatings, 135 (2019) 368-381. Qualis
Al, Fator de impacto: 4,469
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8) NARDELI, J. V.; SNIHIROVA, D.; MONTEMOR, M. F.; FUGIVARA, C. S;;
PINTO, E. R. P.; MESSADDEQ, Y.; BENEDETTI, A. V. Localised corrosion
assessement of crambe-oil-based polyurethane coatings applied on the ASTM
1200 aluminum alloy. Corrosion Science, 111 (2016) 422-435. Qualis Al, Fator
de impacto: 6,479
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A persist®°ncia ® o menor camintl
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Prélogo

Esta tese doutoral baseou-se em varios experimentos iniciais para o0
desenvolvimento da formulagéo dos revestimentos. Assim, avaliou-se o efeito de
varios inibidores em solucdo (estigmasterol, aguapé e tanino condensado);
alguns se mostraram propensos a possivel aplicacdo na incorporacdo dos
revestimentos, no entanto, a quantidade extraida de estigmasterol e aguapé nao
era suficiente para atender as necessidades do projeto. Dessa forma nos
limitamos e exploramos outro inibidor organico (tanino condensado: polimeros
de flavan -3-o0l), cujo efeito foi explorado quando: i) adicionado em solucao e ii)
contato com formulacdes de revestimentos que falharam. A partir de uma série
de medidas eletroquimicas convencionais e localizadas, complementadas com
calculos computacionais, permitiram a escolha do inibidor tanino condensado,
este trabalho foi publicado na revista Progress in Organic Coatings. Em paralelo
ao estudo da escolha do inibidor, foram realizados experimentos com o proposito
de optar por uma matriz polimérica mais eficiente no impedimento da permeacéao
de eletrdlitos. Portanto, foram realizados experimentos com resinas monoliticas
em célula de permeacao e os resultados nos permitiram optar pela escolha da
matriz mais apropriada. Tendo concluido os experimentos iniciais de escolha do
inibidor e matriz polimérica, teve inicio a etapa de desenvolvimento dos
revestimentos poliméricos com base na literatura, conforme descrito no Capitulo
I, e na sequéncia esses revestimentos foram aplicados na protecdo da liga de
aluminio AA2024-T3 contra corrosdo, sendo avaliados com énfase no efeito self-
healing (Capitulos II, 11l e V).
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Resumo

Os revestimentos de poliuretano (PU) foram preparados a partir de Oleos
vegetais (crambe e mamona) e modificados pela incorporacéo de inibidores de
corrosdo (tanino condensado). A reacdo foi monitorada caracterizando os
produtos intermediarios (poliéster e pré-polimero). O poliéster foi caracterizado
pela solubilidade em metanol, indice de acidez, grupos hidroxila e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com refletancia
total atenuada (FTIR), e o pré-polimero foi caracterizado por teor de solido, teor
de solvente, isocianato livre (NCO) e FTIR. Os revestimentos de PU foram
caracterizados por FTIR e absorcdo de &gua. Esses revestimentos foram
aplicados sobre as ligas de aluminio com extensémetro. O processo de cura foi
conduzido em temperatura ambiente (~25 °C). A espessura dos revestimentos
foi determinada por microscopia eletrénica de varredura (SEM) e a adeséao foi
avaliada pela Norma ASTM D3359. Apdés a caracterizagdo quimica e morfologica
dos revestimentos foi realizado o estudo eletroquimico. A resisténcia a corrosdo
e 0 processo de degradacéo do filme (longevidade da ac&do do revestimento),
foram estudadas por medidas de potencial em circuito aberto (Eocp) e
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) em solucdo aquosa 0,6 mol
Lt NaCl com o tempo de imersdo. Foram empregadas técnicas eletroquimicas
localizadas como espectroscopia de impedancia eletroquimica local (LEIS) em
solucdo aquosa 0,005 mol Lt NaCl e as técnicas de varredura com eletrodo
vibrante (SVET) e de varredura com eletrodo ion-seletivo (SIET), em solucao
aquosa 0,05 mol L' NaCl durante 24 h. Os resultados demonstram que os
revestimentos modificados com tanino condensado fornecem protecédo eficaz
contra a corrosdo (JZ| ~ 10!y cm?) apresentam efeito self-healing atribuido &
formacdo de novas ligacdes de hidrogénio. As técnicas eletroquimicas local
forneceram informacédo decisiva sobre o mecanismo de inibicdo da corroséo.
Com tudo isso, o trabalho se diferencia e se destaca por conter uma variedade
de formulagdes que utilizam como matéria-prima produtos naturais (6leo de
crambe, 6leo de mamona, inibidor de corrosdo i tanino condensado) que
oferecem efeito self-healing, garantindo um protecéo efetiva contra corrosao da

liga AA2024-T3 mesmo quando a superficie é submetida a defeitos artificiais.
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Abstract

Polyurethane (PU) coatings were prepared from vegetable oils (crambe and
castor) and modified by the incorporation of corrosion inhibitors (condensed
tannins). The reaction was monitored by characterizing the intermediate products
(polyester and prepolymer). Polyester was characterized by solubility in
methanol, acidity index, hydroxyl groups and attenuated total reflectance Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), and the prepolymer was characterized
by solid content, solvent content, free-isocyanate (NCO) groups and FTIR. PU
coatings were characterized by FTIR and water uptake. These coatings were
applied on aluminum alloys with an extensometer. The curing process was
carried out at room temperature (~25 °C). The thickness of the coatings was
determined by scanning electron microscopy (SEM) and the adhesion was
assessed using the ASTM D3359 standard. After the chemical and morphological
characterization of the coatings, the electrochemical study was carried out. The
corrosion resistance and the film degradation process (longevity of the coating
action) were studied by open circuit potential measurements (Eocp) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in 0.6 mol L* NaCl aqueous
solution with the immersion time. Localized electrochemical techniques were also
used, such as local electrochemical impedance spectroscopy (LEIS) in 0.005 mol
L1 NaCl aqueous solution and scanning techniques with vibrating electrode
(SVET) and with ion-selective electrode (SIET), in aqueous solution 0.05 mol L
NacCl for 24 h. The results demonstrate that the modified tannin coatings provide
effective protection against corrosion (|Z| ~ 101Y  @nand have a self-healing
effect, attributed to the formation of new hydrogen bonds. The local
electrochemical techniques provided decisive information about the corrosion
inhibition mechanism. Therefore, the present study is different and stands out for
containing a variety of formulations that use natural products as raw material
(crambe oil, castor oil, corrosion inhibitor - condensed tannin) that offer self-
healing effect guaranteeing effective protection against corrosion of the AA2024-

T3 aluminum alloy even when the surface is subjected to artificial scratch.
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LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

PU T Poliuretano, Polyurethane

COi Oleo de crambe, Crambe oil

CAOi Oleo de mamona, Castor oil

TAN T Tanino, Tannin

lon i Hydroxyl groups, indice de hidroxila,
NCO i Isocyanate, Isocianato

Eq. 1 Equation, Equacao

hi Hours, Hora

Hz 1T Hertz
kV T Quilovolt
AT Ampere

T 1 Temperature, Temperatura

wt.% - Weight, Peso

tT7 Time, Tempo

%W 1 Water uptake, Absorcéo de 4gua

m: T Weight after immersion, Massa ap0s imersao

mo T Initial weight, Massa inicial

ASTM 1 American Society for Testing and Materials

ABNT i Associacgdo Brasileira de Normas Técnicas

AA T Aluminum Association, Associacdo de Aluminio

OM 1 Optical microscopy - Microscopia Optica

ATR-FTIR T Attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com refletancia
total atenuada

SEM 1 Scanning electron microscopy - Microscopia eletrénica de varredura
EDX i Energy dispersive X-ray (EDX) analysis, Analise por espectroscopia de
dispersédo de energia de raios-X

Eocp T Open circuit potential - Potencial em circuito aberto

EIS i Electrochemical impedance spectroscopy, Espectroscopia de impedancia
eletroquimica

|Z] T Impedance modulus, Modulo de impedancia

vs. T Versus
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Y i Ohm

G1 Giga

EEC i Equivalent electrical circuit, Circuito elétrico equivalente

Rct i Charge transfer resistance, Resisténcia de transferéncia de carga

Rro T Coating pore resistance, Resisténcia dos poros do revestimento

CPEa 1 Constant phase element associated with the double layer, Elemento de
fase constante associado a dupla camada

CPEcoat I Constant phase element associated with the coating, Elemento de fase
constante associado ao revestimento

LEIS 7 Localized electrochemical impedance spectroscopy, Espectroscopia de
impedancia eletroquimica localizada

r T Conductivity, Condutividade

AT Admittance, Admitancia

Ao T Initial Admittance, Admitancia inicial

SVET 1 Scanning vibrating electrode technique, Técnica de varredura com
eletrodo vibrante

SIETi Scanning ion-selective electrode technique, Técnica de varredura com
eletrodo ion-seletivo

i 7 Current density, Densidade de corrente
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Estado da arte

SRS o v - m—

POLIMEROS SELF-HEALING

Essas imagens de microscopia 6ptica apresentam uma redugao drasti-
ca na corrosdao de uma chapa de aluminio (AA2024-T3) revestida com
um revestimento modificado (a direita) em comparag¢ao com um re-
vestimento referéncia. Ambas as amostras foram arranhadas e coloca-
das em NaCl a 0,005 mol L? por 25 horas. No revestimento modifica-
do, o arranhao recuperou completamente - efeito self-healing
(autocura), enquanto no revestimento referéncia, o arranhao perma-

nece até o substrato.
Jéssica V. Nardeli et al., Corrosion Science, 162 (2020) 108213

Revestimentos costumam ser eficientes para prote¢éo contra corrosao de
diferentes substratos metéalicos ao oferecerem uma barreira fisica que impede o
contato do substrato com as espécies corrosivas. Entretanto, quando ocorre
desgaste ou defeito nos revestimentos, 0s substratos ficam expostos e sofrem o
processo de corrosdo. Nesse contexto, 0s revestimentos com propriedade self-

healing séo eficientes quando o revestimento apresenta alguma falha pois o
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revestimento é capaz de recuperar a area danificada sem intervencao externa,
mas sim por um efeito autbnomo da prépria matriz polimérica. Para obter o efeito
self-healing, o revestimento conta com incorporacdo de aditivos que inibem a
corrosdo por meio da recuperacdo da matriz polimérica que esta associada a
formacao de novas ligagcbes quimica.

A composicao dos revestimentos tem despertado grande interesse devido
aos efeitos dependentes da formulacédo e ao emprego de substancias oriundas
de fontes renovaveis (6leos e inibidores de corrosdo) contribuindo no arranjo
estrutural que possibilita diversas aplicacbes potenciais como revestimentos
protetores contra corrosdo. Atualmente, alguns exemplos de revestimentos com
base cientifica e tecnolégica sdo apresentados na tabela abaixo que faz um
paralelo da composicao e resisténcia no estudo contra corrosdo. Além disso, a
adicdo de inibidores de corrosdo na estrutura polimérica do revestimento pode
ser interessante para avaliar o ganho na propriedade barreira, como no processo
self-healing no ambito do desenvolvimento de novos revestimentos, cujo efeito
self-healing ocorra de forma auténoma por meio da formacéao de novas ligacdes
na estrutura quimica do revestimento.

O inibidor de corroséo tanino condensado foi explorado para estudar as
propriedades de interacdo com a superficie metalica, em especifico aluminio, por
meio de célculos computacionais e testes em laboratério, considerando o efeito
da adi¢cdo em solucéo e em contato com a matriz polimérica (Prog. Org. Coat.
135 (2019) 368-381). Com relacdo ao contato com a estrutura polimérica, os
revestimentos foram extensivamente estudados com o objetivo de desenvolver
uma nova estrutura para aplicacdo na protecao contra corrosao de superficies
metdlicas. Em particular, as pesquisas se concentraram nos inibidores naturais
(estigmasterol, aguapé e tanino condensado).

O grande interesse no estudo de sistemas de poliuretano que combinam
compostos a base de 6leos vegetais com inibidor de corrosdo deve-se a
variedade de aplicacbes possiveis devido as suas excelentes propriedades e a
substituicdo por materiais de fontes nao-renovaveis. De fato, a contribuicéo
acentuada da incorporacao do tanino na matriz polimérica mostrou o efeito self-
healing tanto na resina monolito (Polymers 11 (2019) 1890), como na resina
aplicada na liga de aluminio AA2024 (Corros. Sci. 162 (2020) 108213). Os

ensaios convencionais de corrosdo comprovaram resisténcia relativamente
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elevada (|Z|~102Y c¢cm] ) quando comparado a di
na literatura (Tabela abaixo). Os ensaios de corrosao localizada permitiram o
registro da diminuicdo da corrosdo na regiao do defeito que em combinag¢do com
as analises de superficie por microscopia Optica e eletrbnica de varredura
permitiram a observacdo do efeito self-healing (Figura acima), propriedade

interessante em aplicacdes visando a protecao da superficie metélica.

Comparacédo com outros trabalhos

. Im anci .

Revestimento pe,da cla Referéncia
(Y @m

Vanadia-based coatings 1x108 I, (S, reenmel. 205

(2012) 36861 3692
Chitosan 1x108 Mater. Lett. 66 (2012) 302i 304
Bisphenol A based 2510 J. Mater. Sci 55 (2020) 2215-

benzoxazine/Polyurethane/SiO; 2225
Chitosan with inhibitor 2- 1x10° ECS Electrochem. Lett. 2
mercaptobenzothiazole (2013) C19-C22
Chitosan with cerium nitrate 1x10°5 Prog. Org. Cofé' 75 (@I2) &
Polypyrrole/TiO, nanocomposite 1x105 Ceram. Int. 39 (2013) 5639-
coating 5650
Organic coating Li>2COs-loaded 1x105 (CHelifosh Sl ;gg () =
Poly(methyl methacrylate) (PMMA)
microcapsules filled with linseed oil 1x10° Prog. Org. Coat. 132 (2019)
(LO) 288-297
: : Prog. Org. Coat. 74 (2012)
5
Epoxy/TiO, porous particles 1x10 418-426
PDDA/PAA multilayer coatings 1x10° Colloid. Surf Aégm (2015) 48i
. J. Mater. Chem., 21 (2011)
6
Chitosan 1x10 4805
Chitosan+Ce/hybrid sol-gel 1x108 J. Mater. ngg]s 21 (2011)
. Prog. Org. Coat. 129 (2019)
6
Graphene oxide 1x10 285-291
Sol-Gel
. > . J. Electrochem. S. 161 (2014)
- 6
Coating Modified with La and Mo 1,4x10 C215-C222

Enriched Zeolites (La+Mo coating)
Alkyd varnish coating (AVC) with
isophorone diisocyanate (IPDI) 1x10¢ 19141 1921
microcapsules
Coatings containing isophorone 1x106 Corros. Sci. 80 (2014) 528i
diisocyanate microcapsules 535
ACS Appl. Mater. Interfaces 2
(2010) 3011- 3022
Surf. Coat. Techol. 226 (2013)

J. Mater. Chem. A, 2014, 2,

Sol-gel/Hydroxyapatite particles 1x108
Chitosan with 2-

.
Mercaptobenzothiazole 1x10 51-59
Polyaniline/ pol
glycidoxypropyltrimethoxysilane) bi- 1x107 e

| : (2018) 1-11
ayer coating

ferent



Anion-exchanging hydrotalcite
compounds dispersed as a particulate
additive in organic resins
Polydopamine functionalized graphene
oxide nanocomposites/waterborne
polyurethane

Polyurethane with polycaprolactone

Voltage-controlled plasma electrolytic
oxidation (PEO) coatings

Methyl methacrylate (MMA)/ PVD/TEOS

Nafion

Inhibitor containing multilayered urea
formaldehyde microcapsules
(MLUFMCs)

Polyurethane with PLA/MBT

Polyurethane with einforced with 3-
(triethoxysilyl)propyl isocyanate

Inorganic/Organic Hybrids

Waterborne coatings
Coatings modified with combinations
of layered double hydroxides and
cerium molibdate nanocontainers filled
with corrosion inhibitors

Epoxy/Urea formaldeyde capsules

Silane/CeO, nanoparticles

Epoxy/Layered double hydroxides,
cerium
molybdate

Polyurethane coating

Polyurethane coating with inhibitor in
solution
Acrylated polycaprolactone
polyurethanes
Polyether imide (PEI) in
N,N-dimethylacetamide (DMACc)

Novel healing coating: Polyurethane

with condensed tannin

(Presente trabalho)

1x107

1x107

3x107
1x107
1x107

1x107

1x107

1x108
1x108
1x108

1x108

1x108

1x108

1x108

1x108

1x108
1x108
1x10°

1x10°

1x10%t
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Prog. Org. Coat. 47 (2003)
174-182

Eur. Polym. J. 120 (2019)
109249

Chem. Eng. J. 368 (2019)
1033-1044

Mater. Des. 120 (2017) 36-46
Prog. Org. Coat. 65 (2009) 37-
43

Appl. Energy 112 (2013)
112671130

J. Mater. Sci. 54 (2019)
120791 12094

Prog. Org. Coat. 130 (2019)
235-243
Prog. Org. Coat. 136 (2019)
105243
Prog. Org. Coat. 134
(2019)209-218
Prog. Org. Coat. 82 (2015) 1i 6

Electrochim. Acta 60 (2012)

31-40
Prog. Org. Coat. 70 (2011)
142-149
Prog. Org. Coat. 63 (2008)
330-337
Electrochim. Acta 60 (2012)
31-40
Corros. Sci. 111 (2016) 422-
435
Prog. Org. Coat. 135 (2019)
368-381

ACS Appl. Mater. Interfaces 7
(2015) 175-183
Acta Biomater. 9 (2013) 8660-
8670

Corros. Sci. 162 (2020)
108213

A possibilidade de melhorar o efeito barreira, incluindo efeito self-healing

baseados na incorporacdo de inibidor de corrosdo na matriz polimérica

possibilitou a aplicagdo do revestimento na protecdo contra corrosao da liga

AA2024-T3. A sintese incorporando o inibidor de corroséo diretamente na

estrutura polimérica sem capsulas abre perspectivas muito promissoras para

aplicac6es em outras superficies. A presente tese é o resultado da totalidade de

estudos/ensaios e testes (analise da membrana/monolito em célula de
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permeacéo, efeito do aditivo quando incorporado em solucéo, efeito da estrutura
com relacdo a composicdo dos segmentos rigidos e flexiveis) que permitiram
conhecimento mais| profundo do sistema polimérico, possibilitando, assim, a
realizacdo de modificagBes da estrutura polimérica por meio da incorporagéo de
aditivos contra corroséo, visando aprimorar o desempenho contra corrosao e o

efeito self-healing (autocura).
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1 Objetivos e organizacéo da tese

Objetivos
Investigar e sintetizar revestimentos organicos a partir do 6leo de crambe e

0leo de mamona sem e com aditivos (tanino condensado). Aplicar os
revestimentos na superficie da liga AA2024-T3 para prote¢do contra corrosao e
avaliar o comportamento eletroquimico por meio de técnicas convencionais e
localizadas. Preparar e caracterizar revestimentos organicos de poliuretano sem
e com aditivo (tanino condensado). Caracterizar revestimentos organicos antes
da aplicacdo na superficie metalica. Depositar o revestimento organico sobre a
liga AA2024-T3. Caracterizar e estudar a eletroquimica da interface AA2024-T3
/ solucdo NaCl e AA2024-T3 / revestimentos organicos / solucdo NaCl e avaliar
a eficiéncia desses revestimentos na protecdo da liga AA2024-T3 contra a
corrosao em diferentes concentracdes de NaCl. Avaliar a propriedade self-

healing dos revestimentos organicos.

Organizacao da tese
A tese esta organizada nos seguintes capitulos:

O Capitulo | descreve a preparacao de revestimentos organicos.

Os Capitulos Il e lll descrevem a aplicacdo de diferentes formulacbes de
revestimentos organicos na protecéo contra corrosdo da liga AA2024-T3.

O Capitulo IV descreve o estudo do efeito do inibidor em solucéo.

2 Introducéao

2.1 O aluminio e suas ligas

2.1.1 O aluminio

O aluminio € o terceiro metal mais abundante e o segundo metal mais
consumido do mundo [1]. O aluminio € um material muito versatil, leve, pois
apresenta baixa densidade (2,7 g cm3), maleavel, ddctil, apto para a fundicéo e
mecanizagao, possui alta resisténcia mecéanica, muito boa resisténcia a corrosédo

atmosférica e a agado de alguns compostos quimicos [2].
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O aluminio apresenta resisténcia a corrosdo maior que a maioria dos
outros metais; sua afinidade por oxigénio € extremamente importante, pois a
temperatura ambiente, ha a formacdo de uma pelicula passiva de 6xido na sua
superficie que protege o metal especialmente contra a corroséo [3].

Apesar de o aluminio puro possuir baixa resisténcia mecéanica, ser
maleavel e fragil, suas ligas com pequenas quantidades de cobre, magnésio,
manganés, silicio e outros elementos quimicos apresentam caracteristicas
adequadas as mais diversas aplicacdes. As ligas constituem o material principal
para a producdo de muitos componentes dos avides e foguetes [2].

2.1.2 Ligas de aluminio

A classificacdo do aluminio e suas ligas, segundo ABNT NBR ISO 209 [4],
baseia-se em um sistema de quatro digitos [5] que foi inicialmente proposto pela
Aluminum Association, Associacado de Aluminio (AA) [6,7].

A Figura 1 apresenta um esquema referente a classificacao das ligas de
aluminio segundo a ABNT NBR ISO 209 [4]. Existem duas maneiras para se
aumentar a resisténcia mecanica das ligas de aluminio: via tratamento térmico

ou via encruamento (deformacao a frio) (Figura 1).
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Modificacao a liga
¢ g 1: Conformado em alta temperatura

original e envelhecido naturalmente.
Tipo de liga 2: Conformado em alta temperatura,
. resfriado, deformado a frio e
- Principal ) envelhecido naturalmente.
1x00¢ Al puro elemento de liga 3: Solubilizado, trabalhado a frio e
pa— Cu envelhecido naturalmente.
3 M Tratado te:—micamente ¥ SOIUb':gztsga?rs;‘rgélhec'do
XXX n 5: Conformado em alta temperatura
- e envelhecido artificialmente.
4xxx Si > H 6: Solubilizado e envelhecido
Encruamento artificialmente.
Sxxx Mg 7: Solubilizado e estabilizado.
60X Mg + Sij _0 8: Solubiliza(_io, def_qrr_nado afrioe
3 Recozimento e envelhecido artificialmente.
7X%X Zn recristalizagdo 9: Solubilizado, envelhecido
artificialmente e trabalhado a frio.
8xxX Li 10: Conformado em alta
F . temperatura, resfriado, trabalhado a
—_— Como fabricado frio e envelhecido artificialmente.

Figura 1. Classificacdo das ligas de aluminio segundo a ABNT NBR ISO 209.
Fonte: adaptado [4].

A resisténcia a corrosao das ligas de aluminio depende da microestrutura
heterogénea das adicbes de elementos de liga e tratamentos térmicos [8,9].
Dentro deste contexto, apresenta-se algumas informagdes pertinentes ao
principal elemento de liga, em que o primeiro digito indica o grupo dos elementos

gue determinam as caracteristicas da liga:

Série 1xxx. Aluminio 2 99.00%. Caracteriza-se pela excelente resisténcia a
corrosdo generalizada, alta condutividade térmica e elétrica, baixa resisténcia
mecanica e excelente usinabilidade.

Série 2xxx. O cobre é o principal elemento de liga, tendo o magnésio como
segundo elemento adicional. A resisténcia a corrosdo é menor do que as demais
ligas. As ligas 2xxx sdo usadas para rodas de caminhdes e aeronaves e
fuselagem de aeronaves.

Série 3xxx. O manganés € o segundo componente majoritario de liga, pertence
ao grupo de ligas néo trataveis termicamente, mas possui resisténcia mecanica
em média 20% maior do que as ligas da série 1xxx, devido a conter ao redor de
1,5% Mn.

Série 4xxx. O silicio é o principal elemento depois do aluminio. A porcentagem
de silicio pode ser de até 12% diminuindo o ponto de fuséo da liga. Por esta

razao, este tipo de liga é usado para soldas.
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Série 5xxx. Tem 0 magnésio como componente majoritario depois do aluminio.
Possui boas caracteristicas para solda e boa resisténcia a corrosao, inclusive em
ambiente maritimo, e por isso pode ser usada em casco de navios e barcos.
Série 6xxx. Possui silicio e magnésio aproximadamente nas proporcdes de
formagcdo de MQg2Si, 0 que a torna termicamente tratavel. Possui resisténcia
mecanica média (menor que as seéries 2xxX e 7xxX), possui boa resisténcia a
corrosdo e pode ser usada para soldas.
Série 7xxx. O zinco, principal componente depois do aluminio, pode variar de 1
a 8%. A adicdo de pequena porcentagem de Mg torna possivel o tratamento
térmico, que promove melhor combinacéo de resisténcia mecanica e a corrosao,
e tenacidade a fratura.
Série 8xxx. A liga 8xxx possui grande variedade de elementos em sua
composicdo, mas frequentemente caracteriza-se por possuir de 2,4 a 2,8% de
litio. Essa liga tem como aplicacdo o desenvolvimento de estrutura de avides e
aeronaves espaciais.

A Figura 2 apresenta um exemplo de aplicacdo das ligas de aluminio,

neste caso na estrutura da aeronave.

Anteparo:

Estrutura interna 2024, 2xxX, 7XXX

da asa:
2XXX, 7XXX

Fuselagem/cabine/
estrutura interna:
2024, 2xxx, 7XXX

Vigas de piso e trilhos de assento:
2XXX

Janela:
2XXX, 7XXX

Asa superior:
2XXX, 7XXX

Acessorio da
fuselagem-asa:
2XXX, 7XXX

Asa inferior:
2XXX, 6XXX

Figura 2. Ligas de aluminio que sé&o utilizadas na estrutura da aeronave. Fonte:
adaptado [10].

Conhecendo as classificacbes das ligas de aluminio e os tipos de

tratamento térmico (Figura 1), juntamente com um exemplo de aplicagéo (Figura
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2), designa-se a liga de aluminio de interesse neste trabalho como: liga AA2024-
T3, onde o cobre (com teores entre 3,8% 1 4,9%) € o principal elemento de liga,
tendo o magnésio como segundo elemento adicional (com teores entre 1,2% i
1,8%), e foi solubilizada, trabalhada & frio e envelhecida naturalmente. Os
elementos de liga (cobre e magnésio) sdo adicionados para aumentar a
resisténcia mecanica da liga. No entanto, apesar da influéncia positiva da adicéo
dos elementos de liga na resisténcia mecanica, eles sao diretamente
responsaveis pela reducdo na resisténcia a corrosédo das ligas AA2024-T3 [11].
Uma vez que, a natureza, concentracdo e distribuicdo de particulas
intermetalicas de segunda fase é um fator dominante que controla os
mecanismos e a cinética de corrosdo localizada, pois as caracteristicas
eletroquimicas das particulas podem diferir daquelas da matriz circundante, o
que pode tornar a liga suscetivel a corrosdo localizada [8,9]. Outras particulas

intermetalicas presentes na liga AA2024-T3 sao: Al-Cu-Fe-Mn, Al-Cu-Mg.

A liga AA2024-T3 é particularmente suscetivel a corrosdo devido a
presenca da fase S rica em Cu e Mg, que é a fase mais sensivel a corrosao [12].
A fase S (Al2CuMg) é a fase intermetalica mais abundante na liga AA2024-T3
[13]. Esses precipitados desempenham um papel fundamental no processo de
corrosdo, pois atuam como locais preferenciais de nucleacdo de corrosao.
Quando a fase S rica em Cu se dissolve, ha abertura de vales da matriz de Al ao
redor das particulas de Al2CuMg, principalmente como resultado de sua
autodissolucéo [14]. A corrosédo da liga AA2024-T3 em solucdes de NaCl é um
processo complexo, envolvendo reacdes quimicas e eletroquimicas que incluem
a dissolucdo da fase S e a oxidacdo de Al a AI**, Mg a Mg?*, oxidacdo e
deposicao de Cu, e reducao de Oz e H20 para OH [13].

2.2 Revestimentos de poliuretano e efeito self-healing

A funcao de um revestimento é fornecer uma protec&o contra corrosao ao
substrato metalico e contra riscos ou lesdes quando em contato com 0 meio
ambiente. A eficiéncia da protecdo do substrato contra qualquer deterioracédo
natural depende de fatores como a qualidade do revestimento e os ambientes
de corroséo a que serédo submetidos. Além dessas prerrogativas, necessarias a

qualquer revestimento, € extremamente desejavel que utilize precursores
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naturais, e que sua aplicacdo e degradacdo né&o resultem em uma fonte de
poluicdo ou contaminacédo do ambiente.

Dentro deste contexto, diferentes abordagens tém sido estudadas para
minimizar os problemas de corrosao na liga AA2024 [15-18] e as mais eficazes
sdo baseadas no uso de revestimentos organicos, ou seja, primer modificado
com aditivos anticorrosivos [19-23]. O mecanismo de protecdo normalmente
combina as boas propriedades de barreira das matrizes organicas (item 1.2.1),
que dificultam a absorcdo de agua e espécies corrosivas, com a presenca de
aditivos anticorrosivos que inibem a corrosdo por meio do efeito self-healing
(item 1.2.2).

2.2.1 Revestimentos de poliuretano

A vida moderna depende de polimeros, desde os materiais usados na
fabricacdo de avibes, carros até aqueles com aplicacbes sofisticadas na
medicina. No entanto, a maioria dos polimeros sao derivados petroquimicos [24].
A resina de poliuretano (PU) € um dos materiais amplamente utilizados com
grande potencial para aplicacdes multiuso devido as excelentes propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas [25-31]. O processamento industrial desses
compostos ainda € amplamente realizado com base no processamento de
industrias petroquimicas, em que as matérias-primas derivadas de gas natural e
petroleo sdo limitadas e ndo podem ser renovadas [32]. E importante lembrar
gue alguns polimeros petroquimicos sao biodegradaveis, ou seja, que pode ser
destruido por um agente biolégico, e nem todos os polimeros bioderivados sé&o
biodegradaveis [24]. Os poliuretanos também sdo aplicados em superficies
metdlicas, formando revestimentos de barreira para protegé-los contra a
corrosdo em ambientes agressivos [33,34].

Nos ultimos anos, houve um interesse crescente no desenvolvimento de
revestimentos poliméricos sustentaveis que reduzam o uso de polimeros a base
de derivados petroquimicos [35]. Os interesses industriais e dos consumidores
no desenvolvimento de materiais verdes a partir de abundantes recursos
renovaveis aumentaram a medida que estédo prontamente disponiveis, de baixo

custo, ndo toxicos e biodegradaveis [36]. O 6leo de crambe da planta Crambe
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abyssinica preenche essas caracteristicas e é composto por diferentes acidos
graxos, com propriedades especificas, ausentes em outras matérias-primas,
sendo considerado biocompativel e biodegradavel [37,38]. Crambe abyssinica é
uma planta que também pode fornecer uma matéria-prima adequada para
produtos de maior valor, como polimeros, aditivos de polimeros, surfactantes,
produtos de cuidados pessoais e produtos farmacéuticos [39-41]. O 6leo de
mamona € inerente biodegradavel, de baixo custo, quase nao toxico,
industrialmente favoravel [37,38] e facilmente disponivel [42,43]. E um dos
recursos renovaveis mais importantes para a producéo de polimeros, incluindo
a preparacao de poliuretanos [44], substituindo produtos a base de petroleo
(matéria-prima derivada de petréleo). A Figura 3 ilustra os principais acidos

graxos presentes nos 6leos.

Oleo Monémeros precursores

CHj

Acido ertcico

— CH,
OH

Oleo de mamona Acido ricinoleico

Figura 3. Os principais acidos graxos presentes nos 0leos. Fonte: autor [45].

O 6leo de crambe é o componente mais importante do poliéster e o 6leo
de mamona do pré-polimero.

Os estudos iniciais de poliuretano a base de 6éleo de crambe indicaram
grande dependéncia da resposta eletroquimica com a natureza da composi¢ao
da resina [46,47]. Verificou-se que, apds aplicar um defeito artificial na superficie
do revestimento e investigar o efeito self-healing (capacidade de
autorreparacao/autocura) por medidas localizadas (LEIS e SVET), a propriedade
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de autocura estava presente no revestimento que apresentava menor
propriedade barreira nos estudos de EIS na auséncia de defeito [23]. Por outro
lado, o revestimento que apresentou melhor resisténcia a corrosdo observado
pelos resultados de EIS nao apresentaram a propriedade de autocura [23]. Isso
chamou nossa atencgdo para investigar a resisténcia a corroséo de diferentes
formulacbes de revestimentos, alterando os componentes e suas proporcdes.
Além dos componentes basicos (6leo de crambe, 6leo de mamona e diisocianato
alifatico), dois outros componentes do revestimento sdo o trimetilolpropano
(TMP), um agente de reticulacao [48,49] e o anidrido ftalico (PhA) que participa
da poliesterificacdo e facilmente reage com grupos OH presentes em TMP e
mono ou diglicerideos. Essa reacdo resulta na formacdo de poliésteres
(segmento flexivel) [48,49]. Em seguida, optamos, inicialmente, por usar
guantidades diferentes do agente de reticulacdo (TMP), mantendo constante a
massa de PhA, fabricando dois poliésteres diferentes [23]. Em seguida, a ideia
foi estudar o efeito do agente de reticulacdo na resisténcia a corrosdo do
revestimento. A outra parte que compde 0s revestimentos é o pré-polimero,
obtido por reacdo de diisocianato de hexametileno (HDI, que contém grupos
terminais bifuncionais de NCO) com grupos OH de diferentes fontes para
produzir o segmento rigido. A resina final € obtida fazendo reagir os segmentos
flexiveis e rigidos na proporcéo escolhida de poliéster e pré-polimero.

O HDI representa a classe mais importante de poliisocianatos usada
atualmente na fabricacdo de resinas de poliuretano. As resinas preparadas com
diisocianatos alifaticos oferecem excelente resisténcia a produtos quimicos e ao
amarelamento [50,51]. Essa é uma das principais vantagens do uso de
diisocianatos alifaticos em comparacao com 0s aromaticos, cujas resinas sofrem
oxidacdo mais facilmente, principalmente quando expostas a luz UV, do que
aguelas preparadas com diisocianatos alifaticos [52]. O HDI pode reagir com
muitos produtos quimicos e levar a formacdo de uretano e alofanato [53]. A
Figura 4 mostra a equacéo da reacdo basica para a formacgao do poliuretano a
partir do HDI.
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o
OCN\/\/\/\ . R
NcO —ROH OCN/@E N/lko/
H

Poliuretano

Figura 4. Equacéo da reacéo basica para a formacédo de um poliuretano [autora,
2020].

No entanto, as pecas revestidas com PU sao suscetiveis a danos durante
a exposicdo ao longo do tempo. Nas regides em que o revestimento foi
danificado, a propagacao da corroséo e a delaminacdo do revestimento podem
causar perdas severas e sérios danos ao material ndo revestido. Para prevenir
e minimizar a atividade de corrosdo, 0s revestimentos sdo tipicamente

modificados com aditivos anticorrosivos.

2.2.2 Efeito Self-healing

O efeito self-healing® d e f i ni A capacidadeale umimaterial curar
(recuperar/reparar) danos de forma automéatica e autbnoma, ou seja, sem
nenhuma intervencdo externad [ 5 4 ] . selftheadiny podd estar relacionado
a integracdo fisica ou quimica dos componentes reparadores do polimero
[55,56]. A busca por polimeros self-healing aumentou devido a necessidade de
prolongar a vida util de materiais suscetiveis a corrosao.

A Figura 5 representa esquematicamente o mecanismo geral de
autorreparacao (self-healing).

Regido do defeito Regido curada (healed)
rd ~ e
Revestimento . d

—-——

Substrato

Figura 5. llustracéo geral do efeito self-healing nos polimeros modificados [57].

Estédo sendo desenvolvidas novas estratégias de sistemas self-healing de
protecdo contra corrosao, os quais necessitam de investigagao dos fundamentos

do processo de inibicdo de corrosdo. Uma das estratégias mais exploradas na
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area de revestimentos self-healing e que mostra potencial de protecdo € o
encapsulamento de agentes funcionais, com capacidade de
cicatrizacdo/regeneracao, em sistemas nanoestruturados que sao dispersos na
matriz do revestimento [58-61].

Outra estratégia que contribui com o desenvolvimento de revestimentos
self-healing é a adocdo de sistemas de revestimentos contendo pigmentos
anticorrosivos [62,63] que podem impedir ou reparar 0 processo de corrosao;
uma vez que a principal funcéo do revestimento protetor, isto é, a protecao contra
a corroséo, seja recuperada.

A maneira mais viavel de introduzir inibidores de corrosdo nos
revestimentos € adiciona-los/incorpora-los durante o processo de sintese. Neste
caso sdo indispensaveis estudos prévios para garantir que o inibidor ndo tenha
um efeito prejudicial as propriedades de barreira do revestimento [64]. Esses
estudos sdo essenciais também para que as propriedades de barreira ndo sejam
interrompidas ou a capacidade de protecéo contra a corrosdo do revestimento
modificado diminua consideravelmente conforme ja relatado [65,66)].

Durante anos, a aplicacdo de pigmentos a base de cromato tem sido a
estratégia mais utilizada para conferir efeitos de reparacdo contra corrosdo em
revestimentos organicos aplicados em diferentes partes metdlicas e, em
particular, na liga AA2024. No entanto, o impacto negativo dos compostos de
cromo no ambiente e na saude humana levou a substituicdo de cromatos por
outros pigmentos, um problema em muitas aplicacées, mas ainda permitido em
aplicacdes aeronauticas [67]. Atualmente, a tendéncia € substituir os compostos
que contém cromato por inibidores ambientalmente amigaveis, nao-téxicos e
biodegradaveis [68] e introduzir capacidade de self-healing nos revestimentos de
protecdo a corrosdo [69]. Diversos estudos tém explorado a acdo de extratos
vegetais como inibidores de corrosdo em solucdo para proteger diferentes
substratos metalicos [70-74]. Esses extratos contém uma variedade de produtos
organicos naturais, tais como 6leos essenciais, taninos, entre outras substancias
ativas ricas em grupos -OH que foram relatadas como inibidores de corroséo
eficazes [75-77]. A demanda por inibidores de corrosdo mais ecoldgicos esta
aumentando o interesse pelos taninos, que efetivamente protegem as ligas de
aluminio da corroséo [78-80]. Os taninos podem ser usados para modificar as

matrizes organicas e espera-se que esta estratégia reforce as propriedades de
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barreira, enquanto introduz a capacidade de self-healing no revestimento quando
este é danificado. Desta forma, o tanino condensado foi incorporado a sintese
dos nossos sistemas.

Os taninos sé&o classificados em dois grupos: condensados e
hidrolisaveis. O tanino hidrolisavel é composto principalmente de &cido galico,
enguanto o tanino condensado é composto por polimeros de flavan-3-ol [77,81]
e é amplamente utilizado para produzir adesivos e espumas [82] e muitos
polimeros & base de tanino, usando diferentes endurecedores [83]. Taninos séo
antioxidantes polifendlicos naturais [84] e contém varios grupos hidroxila
adjacentes e exibem afinidades especificas para muitos ions metalicos [84]. O
tanino, quando adicionado ao eletrélito ou no primer, protege as superficies
metélicas contra a corrosdo [21, 85-90], e quando o tanino encapsulado foi
adicionado as peliculas sol-gel de metiltrimetoxissilano e tetraetilortosilicato, mas
guando diretamente adicionado a pelicula sol-gel foi lixiviado [79]. No entanto,
guando o tanino condensado foi diretamente incorporado a resina de poliuretano
derivada do 6leo de crambe conferiu a propriedade de autocura ao revestimento
e a lixiviagcdo do tanino foi insignificante [13], o que atribuiu a este material
excelente protecdo da liga AA2024 contra a corrosao em solucdes de cloreto
[13].

Este trabalho tem como objetivo formular, preparar e caracterizar
revestimentos de poliuretano ndo modificados [23,46,91] e modificados com
tanino condensado, usado como inibidor de corrosdo de aluminio e ligas de
aluminio [13], e demonstrar o efeito de self-healing quando o mesmo é
incorporado na formulacdo, pois aumenta significativamente a vida util de
revestimentos resistentes a corrosdo nos quais foram aplicados defeitos
artificiais na superficie.

Portanto, com o propésito de aprimorar o efeito barreira dos revestimentos
de poliuretano, estudou-se o efeito da incorporacdo de pigmentos anticorrosivos
a fim de aumentar a quantidade de grupos hidroxila na estrutura final da resina

e desenvolver um revestimento self-healing.

2.3 Tecnicas eletroquimicas convencionais e locais para estudar a
capacidade de inibicdo da corrosao
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Protecdo efetiva contra corrosdo e efeito self-healing dependem da
resposta do revestimento modificado. Para entender melhor essa combinacao,
€ de suma importancia combinar diferentes ferramentas eletroquimicas para
extrair informacodes relevantes sobre a evolugcédo das propriedades barreira do
revestimento. Portanto, o objetivo principal desta parte do trabalho de tese é
investigar o efeito da adicdo do tanino condensado (estrutura quimica
representada na Figura 12A) na estrutura do revestimento e avaliar seu
desempenho como agente anticorrosivo. Para isso, foi aplicada a técnica
eletroquimica convencional de espectroscopia de impedéancia eletroquimica
(EIS), a qual fornece informacdes médias da superficie atribuiveis ao
comportamento de toda a superficie do eletrodo. Assim, as técnicas
eletroquimicas convencionais dificimente fornecem informagBes sobre o
comportamento da corrosédo localizada ou sobre o tempo e os mecanismos de
inicio da corrosdo em microescala. No entanto, as técnicas localizadas, as quais
abrangem as analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica localizada
(LEIS) e as técnicas de varredura com eletrodo vibrante (SVET) e com eletrodo
ion-seletivo (SIET) sdo apropriadas para investigar efeitos locais de corroséo.

Técnicas eletroquimicas localizadas revelam detalhes do processo de
corrosdo com resolucdo microscopica [92]. A espectroscopia de impedancia
localizada (LEIS) é uma poderosa ferramenta eletroquimica que pode medir a
admitancia nas proximidades da interface, fornecendo informagdes valiosas
sobre os fenbmenos de corrosao local e sua propagacao ou inibicdo [16,93,94].
O SVET pode identificar regides anddicas e catédicas com base nas
distribuicdes locais de densidade de corrente e a micropotenciometria (SIET)
monitora a distribuicdo de espécies idnicas de interesse, em particular as que
influem no pH do meio préximo a superficie [92,95-98]. Assim, a combinacao de
técnicas localizadas e médias de superficie se constitui em ferramenta poderosa
para desvendar detalhes dos mecanismos que governam a protecdo contra
COITosao.

A capacidade de protecao contra corrosao dos revestimentos com tanino
condensado foi comparada com um revestimento referéncia (com a mesma
matriz polimérica, sem adicdo de tanino condensado). Estudos complementares
foram realizados por microscopia eletronica de varredura (SEM) e
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX). As combina¢des de
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todas as técnicas forneceram informacgfes valiosas sobre o mecanismo de

protecdo contra corrosao da liga AA2024-T3 em meio contendo cloreto.

3 Parte experimental

Nesta sessdo experimental abordaremos a formulacdo das resinas
monoliticas / revestimentos, sistema reacional, técnicas de caracterizacdo de
superficie e estudo eletroquimico. Outras informac¢Bes tais como reagentes,
caracterizacdo da matéria-prima (6leos de crambe e mamona) e detalhes
experimentais relacionados a sintese constam no Capitulo | [45], as principais

reacoes de obtencéo das resinas / revestimentos sao descritas no Apéndice |I.

3.1 Formulagao dos revestimentos

A preparacdo do revestimento foi realizada em trés etapas (Figura 6 1
sistema reacional). Etapa (1) preparacdo do poliéster, etapa (2) preparacao do
pré-polimero e etapa (3) preparacdo do revestimento por meio da mistura dos
produtos obtidos na etapa (1) e (2).

As resinas que serdo descritas no Capitulo | possuem a mesma
composicao dos revestimentos descritos no Capitulo 1. Sendo que, no Capitulo
I, as resinas foram denominadas PU-resin e PU-modified resin e no Capitulo II,
os revestimentos (resinas aplicadas na liga AA2024-T3) foram denominados
Reference coating e Tannin-modified coating. Portanto, dois revestimentos foram
preparados: referéncia (PU-resin, Capitulo I; Reference coating, Capitulo Il) e
modificado com tanino condensado (PU-modified resin, Capitulo I; Tannin-
modified coating, Capitulo Il). Formulagdo do revestimento referéncia: na
etapa (1) o poliéster foi preparado pela reacéo de transesterificacdo do 6leo de
crambe (CO, 1 mol, 997,6 g), trimetilolpropano (TMP, 3 mol, 402,3 g), anidrido
ftalico (PhA, 3 mol, 444,3 g), hidroxitolueno butilado (BHT 2,26 x 10 mol, 0,50
g, antioxidante) e hidroxido de litio (LiOH, 0,01 mol, 0,25 g, catalisador) sob
agitacdo e aquecimento a 240 °C por 5 h em atmosfera de nitrogénio. Nesta

etapa reacional ocorreu a formacgéo de glicerina (produto secundério) que foi
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removido com a vidraria Dean-Stark (Figura 6). O progresso da reacéo foi
monitorado por teste de solubilidade em metanol (3 mL metanol / 1 mL poliéster)
e indice de acidez (mg KOH / g de poliéster). Quando o poliéster foi totalmente
solubilizado em metanol e o indice de acidez foi menor do que 30, a reacao foi
concluida. Na etapa (2) o pré-polimero foi preparado com 6leo de mamona
(CAO, 0,42 mol, 125,3 @), trimetilolpropano (TMP, 0,35 mol, 46,93 Q),
hidroxitolueno butilado (BHT, 0,01 mol, 2,20 g), propileno glicol (PG, 0,16 mol,
12,17 g), acetato de n-butila (BA, 3,83 mol, 444,89 g), etilenoglicol (EGA, 1,45
mol, 191,61 g), diisocianato de hexametileno (HDI, 3,11 mol, 523,08 g) sob
agitacdo e aquecimento a 60 °C por 6 h em atmosfera de nitrogénio. CO e CAO
sao poliois, TMP € agente entrecruzador, PhA que participa da poliesterificacédo
e reage facilmente com grupos -OH de TMP, HDI contém grupos terminais -NCO
bifuncionais, PG, BA, EGA séo extensores de cadeia, BHT é antioxidante usado
por causa das ligacdes insaturadas do 6leo de mamona, LIOH é catalisador. Na
etapa (3) os produtos obtidos nas etapas (1) e (2) foram reagidos entre si ha
presenca do catalisador octoato de estanho (SO, 1%) sob agitacdo durante 10
min para produzir o revestimento referéncia (PU-resin, Capitulo |; Reference
coating, Capitulo 1l). Para o revestimento modificado com tanino
condensado (PU-modified resin, Capitulo I; Tannin-modified coating, Capitulo
I), as etapas (1) e (2) foram exatamente as mesmas descritas acima e na etapa
(3) foi adicionado tanino condensado (8,83 x 102 mol, 2,10 g).

No Capitulo Ill, os revestimentos aplicados na liga AA2024-T3 foram
denominados Unmodified coating e Modified coating. Portanto, dois
revestimentos foram preparados: Formulagcdo do revestimento referéncia
(Unmodified coating, Capitulo IllI): na etapa (1) o poliéster foi preparado pela
reacdo de transesterificacdo do 6leo de crambe (CO, 1 mol, 997,6 @),
trimetilolpropano (TMP, 3 mol, 402,3 g), anidrido ftalico (PhA, 3 mol, 444,3 g),
hidroxitolueno butilado (BHT 2,26 x 102 mol, 0,50 g) e hidroxido de litio (LiOH,
0,01 mol, 0,25 g) sob agitacdo e aquecimento a 240 °C por 5 h em atmosfera de
nitrogénio. Na etapa (2) o pré-polimero foi preparado com 6leo de mamona
(CAO, 0,64 mol, 191,0 g), trimetilolpropano (TMP, 0,53 mol, 71,07 Q),
hidroxitolueno butilado (BHT, 0,01 mol, 2,20 g), propileno glicol (PG, 0,25 mol,
19,02 g), acetato de n-butila (BA, 5,75 mol, 667,92 g), etilenoglicol (EGA, 2,17
mol, 286,76 @), diisocianato de hexametileno (HDI, 4,66 mol, 783,79 g) sob
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agitacdo e aquecimento a 60 °C por 6 h em atmosfera de nitrogénio. Na etapa
(3) os produtos obtidos nas etapas (1) e (2) foram reagidos entre si na presenca
do catalisador octoato de estanho (SO, 1%) sob agitacdo durante 10 min para
produzir o revestimento referéncia (Unmodified coating, Capitulo Ill). Para o
revestimento modificado com tanino condensado (Modified coating, Capitulo
), as etapas (1) e (2) foram exatamente as mesmas descritas acima e na etapa

(3) foi adicionado tanino condensado (2,10 x 103 mol, 0,50 g).

. Poliéster Pré-polimero Revestimento

Atmosfera de N,, 240 °C, Atmosfera de N,, 60 °C, Atmosfera de N,, 25 °C,
700 rpom, 5 h 700 rpm, 6 h 700 rpm, 10 min
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Figura 6. Sistema reacional utilizado para desenvolvimento das resinas /

revestimentos de poliuretano. Fonte: autor [45].

Os revestimentos descritos no Capitulo | (denominados PU e PU-
modified) foram estudados na forma de resina monolitica e o esquema de
obtencao é representado na Figura 7. O substrato de Teflon" foi limpo com 4gua
deionizada e acetona e deixado secar (~ 25 °C). A resina foi aplicada no
substrato usando um extensémetro (TKB Erichsen instruments®) (Figura 8) e

foi mantida a ~ 25 °C por 24 h para permitir a evaporacao do solvente.
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Folha de Teflon & ——

Suporte

Deposic¢io
Figura 7. Esquema para obter as resinas monoliticas de PU e PU-modificado
com tanino condensado (Capitulo I). Fonte: autor [45].

Figura 8. Extensdmetro TKB Erichsen instruments® utilizado para aplicar as

resinas na superficie do substrato.

Os revestimentos descritos nos Capitulos Il e Ill foram aplicados sobre
placas AA2024-T3 (100 mm x 100 mm x 2 mm) usando um extensémetro (TKB

Erichsen instruments®) e a cura foi a 25 °C por 48 h.

3.2 Preparacdo do substrato

A composicdo quimica do substrato AA2024-T3 (Embraer) esta
representada na Tabela 1. A composicao foi determinada por andlise EDX (FEG-
SEM JSM7001F, JEOL acoplado com detector elementar Oxford (England)
modelo INCA 250) com 25 kV de energia e a média de medi¢des em triplicata.
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Tabela 1. Composicéo quimica do substrato AA2024-T3.

Composicao

(%massa) AA2024-T3

Cu 4,40
Mn 0,52
Mg 1,38

Fe 0,16

Zn 0,06

Si < 0,06
Cr <0,06

Ti < 0,06

Al Balanco

O pré-tratamento da superficie (100 mm x 100 mm x 2 mm) antes da
aplicacao dos revestimentos incluiu uma etapa de polimento com lixa de carbeto
de silicio (#280, #320, #400, #1200, #1500, #2000) seguido por lavagem em

adgua desionizada, acetona e secagem em estufa por 24 h a 120 °C.

3.3 Caracterizacao da superficie

3.3.1 Absorc¢éo de agua (water uptake)

A absorcdo de agua foi determinada pela imersdo dos revestimentos
livres (monolitos, revestimentos referéncia e modificado com tanino condensado)
em agua desionizada a temperatura ambiente e célculo da percentagem de
absorcdo de agua desionizada com medidas na microbalanca de cristal de
quartzo (Sartorius® MC5 Micro Balance). Antes e apds 0,25 h, 0,5h, 0,75 h, 1 h
e 2 h de exposicao a agua desionizada, o ganho de massa (m:) foi medido e a

absorcao de agua (%W) foi expressa pela Equacéo 1 [13]:

Pw —— pmm (Eq. 1)

em que mo / mg € a massa inicial do revestimento e m: / mg é a massa do

revestimento apos a imersao em agua desionizada por um certo tempo.
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3.3.2 Espectroscopia naregiao de infravermelho por transformada de

Fourier com acessorio de refletancia total atenuada (ATR-FTIR)

Os revestimentos foram estudados por meio de ATR-FTIR usando um
espectrofotometro Vertex70 Bruker com um acessério de Reflectancia Total
Atenuada (varredura = 64, varredura de energia de 400 a 4000 cm™, resolucéo

=2 cm?).
3.3.3 Espessura dos revestimentos

A espessura dos revestimentos foi determinada a partir de amostras
embutidas na transversal e analisadas por meio da microscopia eletronica de
varredura (SEM) usando microscopio FEG-SEM JEOL modelo JSM 7001F
usando 25 kV.

3.3.4 Testes de adesao

Testes de aderéncia do revestimento ao substrato, baseados na norma
ASTM D3359 [99], foram realizados utilizando cortador de hastes cruzadas
Elcometer 107. Utilizou-se 6 dentes com espacamento de 1 mm. Um padrao de
6 secodes transversais (~ 20 mm) perpendiculares ao material revestido foi
aplicado até atingir o substrato. Em seguida, a fita adesiva Elcometer T1079358
foi aplicada sobre o padrdo de corte e foi removida. Com o auxilio de uma lupa
foi avaliado o desprendimento do revestimento. A superficie do revestimento foi
visualmente comparada com a escala padrao (Tabela 2) da norma ASTM D3359
[99] e a adesdo é graduada de acordo com a porcentagem de area removida.

Tabela 2. Classificacdo dos resultados do teste de adesao (adaptado da norma
ASTM D3359 [99)).

Classificagao % Area removida Superficie analisada

5B Nenhum 0%
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4B Menor que 5%
3B 571 15%
[
I
2B 157 35% =
I (Tl
1B 357 65% —
[T
0B Maior que 65%

3.3.5 Angulo de contato

A hidrofobicidade da superficie das amostras foi caracterizada por um
Dataphysics OCA20. O angulo de contato estatico da agua foi medido em
triplicata colocando-se uma gota de &gua desionizada Milli-Q de 17 pL

(resistividade de 18,2 Mg cm) na superf2cie

3.3.6 Microscopia 6ptica (OM)

Imagens de microscopia Optica dos revestimentos foram obtidas no
Microscépio digital modelo LEICA DMS300 e estereomicroscopio Carl ZEISS
Jena (Oberkochen, Germany) acoplado a um computador e ao software TOP
VIEWN (SPECwise, Inc., West Palm Beach, FL, USA) [100].

3.3.7 Microscopia eletrénica de varredura (SEM / EDX)

As superficies dos revestimentos foram analisadas antes e apés os testes
de imerséo por SEM e EDX, usando um microscépio JSM 7001F modelo FEG-
SEM JEOL (acoplado com detector elementar Oxford (England) modelo INCA
250) com energia de aceleracéo de 2 kV e 15 kV.
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3.4 Estudo eletroguimico

A condutividade da solucéao de NaCl foi medida usando um condutivimetro
EUTECH INSTRUMENTS PC700.

As amostras revestidas foram cortadas usando uma guilhotina (GHO-
0420, Adira). Para as medidas convencionais de Eocr € EIS, a area geométrica
do eletrodo de trabalho foi de 1 cm?, enquanto nos estudos localizados LEIS e

SVET/SIET a area geométrica foi de ~10 mm? e ~0.9 mm?, respectivamente.

3.4.1 Potencial em circuito aberto (Eocp) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS)

Medidas convencionais de Eocr e EIS em liga AA2024-T3 revestidas e
nao revestidas foram realizados em uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos (modelo KO0235, PAR). Utilizou-se como eletrodo de trabalho a liga
AA2024-T3 revestida ou ndo (area geométrica de 1 cm?2), Ag|AgCIl|IKCI 3 mol L1,
como eletrodo de referéncia, e uma espiral de Pt como eletrodo auxiliar. Todos
os potenciais foram medidos em relacéo ao eletrodo de referéncia Ag|AgCI|KCI.
As medidas de Eocp foram registradas por 24 h antes da primeira medida de EIS
e entre cada experimento de EIS até o final dos ensaios. As medidas de
impedéancia eletroquimica foram realizadas usando um potenciostato /
galvanostato Gamry REF600, obtidas no intervalo de frequéncia de 100 kHz a
10 mHz, aplicando uma amplitude de sinal senoidal de 10 mV rms sobre Eocp, €
registrando 10 pontos / década de frequéncia. Os espectros de EIS foram
registrados em funcdo do tempo de imersdo até se observar uma diminuicédo
acentuada do valor de Eocr, isto é, até as propriedades de barreira dos
revestimentos serem deterioradas. O eletrdlito foi uma solug¢do aquosa 0,6 mol
L't NaCl, e as medidas foram realizadas a 25 °C.

Os dados experimentais de EIS foram testados quanto a consisténcia com
as condicdes de Kramers-Kronig e ajustados usando o modelo de circuito elétrico

equivalente (EEC) com o software Z-View®.

3.4.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica localizada (LEIS)

A técnica LEIS foi utilizada para medir a admitancia de um defeito artificial

na amostra revestida quando imersa em solugéo 0,005 mol L't NaCl. O defeito
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tinha aproximadamente 5 mm de comprimento x 0,3 mm de largura e foi aplicado
com um bisturi, atingindo o metal. As medi¢cdes de LEIS foram realizadas com
uma interface eletroquimica Solartron 1286, um analisador de resposta em
frequéncia Solartron 1250 acoplado a uma estacao eletroquimica Uniscan. Foi
utilizada uma configuracdo de cinco eletrodos: eletrodo de calomelano saturado
(SCE) como eletrodo de referéncia, substrato revestido como eletrodo de
trabalho, rede de platina como eletrodo auxiliar e sonda LEIS (bi-eletrodo de Pt)
para medir o gradiente de potencial local, acima da superficie. A configuracéo
personalizada da sonda LEIS usada nesse experimento foi descrita em detalhes
anteriormente [13,57]. Os valores de admitancia foram registrados em cada
ponto de varredura sobre toda a area exposta, incluindo o defeito. A area varrida
foi de 5060 um x 2000 um para o revestimento referéncia e 5000 pm x 2000 um
para o0 revestimento modificado com tanino condensado (Capitulo I,
revestimentos denominados Reference e Tannin-modified). A area varrida foi de
5048 um x 2000 um para o revestimento referéncia e 5106 um x 2000 um para
o revestimento modificado com tanino condensado (Capitulo lll, revestimentos
denominados Unmodified e Modified). Uma frequéncia de 5 kHz foi usada
durante o mapeamento do LEIS. Portanto, os mapas LEIS (area de varredura:
32 pontos x 16 linhas) foram obtidos em solucdo aquosa 0,005 mol Lt NaCl

(condutividade constante, r = 0,000548 S cm) a cada 1 h por 25 h de imerséo.

3.4.3 Técnica de varredura com eletrodo vibrante (SVET) e com eletrodo
ion seletivo (SIET)

As medi¢bes SVET / SIET quase simultaneas foram realizadas utilizando
um aparelho da Applied Electronics Inc., controlado pelo software ASET
(Science Wares). O defeito, atingindo o substrato, foi aplicado usando um bisturi.
As medidas foram realizadas em uma regido de 22 pontos x 38 linhas, gerando
836 pontos para o revestimento referéncia e 22 pontos x 41 linhas, gerando 902
pontos para revestimento modificado com tanino condensado. Uma sonda
isolada Pt-Ir (Microprobe), com platina preta depositada em uma ponta esférica
de 12 ym de diametro foi utilizada como eletrodo vibrante durante as medigoes
SVET. A microssonda foi colocada (100t 2)e m aci ma da superf2cie
nos planos vertical (Z) e horizontal (X). As frequéncias de vibracdo da sonda

correspondentes foram de 124 Hz e 325 Hz, respectivamente. As medidas foram
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realizadas durante a imersdo das amostras revestidas em solucdo aquosa
0,05 mol Lt NaCl (condutividade constante, r = 0,00540 S cm) a 25 °C.

O SIET foi utilizado para as medidas micropotenciométricas. As medicdes
de pH locais foram realizadas utilizando um microeletrodo de vidro capilar com
um didmetro de orificio de ponta de (1,8 £ 0,2) um; o pH local foi mapeado (50 +
2) um acima da superficie. Foi utilizada uma membrana a base de iono6foros pH
seletiva com faixa de trabalho de pH estendida, especialmente desenvolvida
para aplicacbes em corrosdo [13]. O eletrodo de referéncia externo foi um
eletrodo de Ag|AgCl| 0,05 mol Lt NaCl e solucdes tampdo comerciais foram
utilizadas para a calibragéo. O coeficiente angular de Nernst foi de (-55,1 = 0,5)
mV/pH. O potencial de referéncia foi registrado no eletrélito a granel antes e
depois de cada medicdo, a fim de levar em conta possiveis desvios. A area

varrida foi de 1,64 mm x 1,68 mm.
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CAPCTULO |

Preparacdo das resinas monoliticas

Prepolymer

_ Polyester i PU-modified resin

Application - corrosion protection
on metallic surfaces

Uy

Este capitulo fornece uma visdo geral do preparo e caracterizagéo
das resinas monoliticas de poliuretano. Sdo denominadas resinas
monoliticas por ndo estarem aplicadas a uma superficie. Uma das
motivagBes para explorar as propriedades contra corrosdo de
revestimentos é o estudo prévio das resinas monoliticas.
Finalmente, a etapa inicial do trabalho de pesquisa é explicada.
Esta secdo é publicada como artigo de sintese: J.V. Nardeli, C.S.
Fugivara, E.R.P. Pinto, W.L. Polito, Y. Messaddeq, S.J.L. Ribeiro,
AV.Benedettin Pr eparati on of polyurethane m
modification with condensed tannin yielding self-healing propertyo
na revista Polymers v. 11, p.1890, 2019.

Reproduced with permission from [J.V. Nardeli, C.S. Fugivara, E.R.P. Pinto, W.L. Polito, Y.
Messaddeq, S.J.L. Ribeiro, A.V. Benedetti. Preparation of polyurethane monolithic resins and
modification with condensed tannin yielding self-healing property. POLYMERS. v.11, p.1890,
2019] Copyright 2019 MDPI Polymers
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Abstract: Resins of polyurethane were prepared from vegetable oils (crambe and castor) and
modified by adding green corrosion inhibitor (condensed tannin). The oils were characterized by
gas chromatography with flame-ionization detection (GC-FID), attenuated total reflectance Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR) and thermogravimetric analysis (TGA). The reaction was
monitored by characterizing the intermediate products (polyester and prepolymer). The polyester
was characterized by solubility in methanol, acidity index, hydroxyl groups and FTIR-ATR, and
the prepolymer was characterized by solid content, solvent content, isocyanate (NCO) groups and
FTIR-ATR. The formation of PU resins was confirmed by FTIR-ATR and TGA, and the presence of
tannin particles incorporated in the coating can be observed by optical microscopy (OM). The absence
of the band attributed to NCO in FTIR-ATR spectra of the resins confirmed the complete reaction
between polyester and prepolymer. The OM observation and a video demonstrate that Polyurethane
(PU)-modified with condensed tannin resin presents self-healing effect, probably through the
formation of new hydrogen bonds when in contact with deionized water. Therefore, these results
open possibilities for new synthetic routes aiming at improving the very important self-healing
property for protecting metals and their alloys against corrosion, extending significantly the metallic
materials lifetime as previously demonstrated by our group.

Keywords: condensed tannin; self-healing; polyurethane resins; condensed tannin-modified PU
resin; crambe oil; castor oil

1. Introduction

Modern life relies on polymers, from the materials that are used to make airplanes and cars
to those with sophisticated applications in medicine. However, most polymers are derived from
petrochemicals [1]. Polyurethane (PU) resin is one of the widely used materials with great potential for
multipurpose applications due to its excellent physical, chemical, and mechanical properties [2-8].
Industrial processing of these compounds is still widely carried out by relying on the processing of
petrochemical industries, where raw materials derived from natural gas and petroleum are limited
and cannot be renewed [9]. It is important to remember that some petrochemical polymers are
biodegradable, and not all bioderived polymers will be biodegraded [1]. Polyurethanes are also

Polymers 2019, 11, 1890; doi:10.3390/polym11111890 www.mdpi.com/journal/polymers

Reproduced with permission from [J.V. Nardeli, C.S. Fugivara, E.R.P. Pinto, W.L. Polito, Y.
Messaddeq, S.J.L. Ribeiro, A.V. Benedetti. Preparation of polyurethane monolithic resins and
modification with condensed tannin yielding self-healing property. POLYMERS. v.11, p.1890,
2019] Copyright 2019 MDPI Polymers.
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applied on metal surfaces forming barrier coatings to protect them against corrosion in aggressive
environments [10,11].

In recent years there has been a growing interest in developing sustainable polymer coatings
that reduce the use of petrochemical-based polymers [12]. Industrial and consumer interests in the
development of green materials from abundant renewable resources have increased as they are readily
available, of low cost, nontoxic and biodegradable [13]. Crambe oil from Crambe abyssinica plant
fills these characteristics and is composed of different fatty acids, with specific properties, which are
absent in other raw materials, being considered biocompatible and biodegradable [14,15]. Crambe
abyssinica is a plant that can also provide a suitable raw material for higher-value products, such a,
polymers, polymer additives, surfactants, personal care products and pharmaceuticals [16-18]. Castor
oil is inherent biodegradable, of low cost, almost non-toxic, industrially [14,15] favorable, and easily
available [19,20]. It is one of the most important renewable resources to produce polymers, including
the preparation of polyurethanes [21], replacing petroleum-based products. Figure 1 illustrates the
main fatty acids present in oils.

Oil Monomer precursors
= o
a0
Crambe oil Erucic acid
[0}
= OH
— CHy
OH

Castor oil Ricinoleic acid

Figure 1. The main fatty acids present in oils.

Crambe oil is the most important component of polyester, and castor oil of the prepolymer.

Why and how the resins here studied were drawn? The initial studies of crambe oil-based
polyurethane indicated great dependence of the electrochemical response on the nature of the resin
composition [22,23], and it was also observed that after applying a scratch on the coating surface, the
self-healing property was present in a resin-based coating, in which the pristine was less resistant
to corrosion [24]. Conversely, the pristine that showed better corrosion resistance did not present
the self-healing property [24]. This has called our attention to investigate the corrosion resistance
of different coatings formulations by changing the components and their proportions. Besides the
base components (crambe and castor oils, and aliphatic diisocyanate), two other components of the
coating are trimethylolpropane (TMP), a crosslinking agent [25,26], and phthalic anhydride (PhA) that
takes part in the polyesterification and easily reacts with OH groups present in TMP and mono- or
diglycerides. This reaction results in polyesters formation (flexible segment) [25,26]. Then, we choose,
initially, to use two different quantities of the crosslinking agent (TMP) maintaining constant the
mass of PhA, fabricating two different polyesters [24]. Then, the idea was to study the effect of the
crosslinking agent on the corrosion resistant ability of the coating. The other part composing the
coatings is the prepolymer, which is obtained by reacting hexamethylene diisocyanate (HDI, which
contains bifunctional NCO terminal groups) with OH groups from different sources to produce the
rigid segment. The final resin is obtained by reacting both flexible and rigid segments in a chosen
polyester and prepolymer proportion.
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HDI represents the most important class of polyisocyanates used today in the fabrication of
polyurethane resins. Resins prepared with aliphatic diisocyanates provide excellent resistance to
chemicals and to yellowing [27,28]. This is one of the main advantages of using aliphatic diisocyanates
compared to aromatic ones, whose resins undergo oxidation easier, especially when exposed to UV
light, than those prepared from aliphatic diisocyanates [29]. HDI can react with many chemicals [30]
and in our system the main reactions of HDI to form the prepolymer are drawn in Figure 2.

O
R
R-OH /U\ -
» OCN/%N O Urethane
OCN\/\/\/\ H
NCO
O O
2x, R-OH
—>» R )J\ /U\ /@\
) N N 6NCO  Allophanate
Aot
6 NCO

Figure 2. Main reactions of prepolymer in the curing process [30], modified by the authors.

In order to increase the amount of hydroxyl groups in the final resin structure and develop a
smart coating, condensed tannin was incorporated into the synthesis.

Tannin in vascular plants occurs as two types, condensed and hydrolysable. Hydrolysable tannin
is made up primarily of gallic acid while condensed tannin is made up from three-ring flavanols [31]
and is largely used to produce adhesives, foams, biofoams [32] and many tannin-based polymers
using different hardeners [33]. Tannins are natural polyphenolic antioxidants [34] and contain multiple
adjacent hydroxyl groups and exhibit specific affinities for many metal ions [34]. Tannin, when added
to the electrolyte or in the primer, protects metallic surfaces against corrosion [35-41], and when
encapsulated tannin was added to sol-gel films of methyltrimethoxysilane and tetraethylorthosilicate,
but when directly added to the sol-gel film was leaching [42]. However, when condensed tannin was
directly incorporated to the crambe oil-derived polyurethane resin have conferred the self-healing
property to the coating and tannin leaching was negligible [43], which attributed to this material
excellent protection of AA2024 alloy against corrosion in chloride solutions.

This work aims at formulating, preparing and characterizing PU resins unmodified [22,24] and
modified with condensed tannin used as corrosion inhibitor of aluminum and aluminum alloys [43],
and demonstrating the self-healing effect in the condensed-tannin-modified PU resin monoliths, which
significantly increases the service life of corrosion-resistant coatings with artificial defects or damaged
in service. The investigation of self-healing property in monoliths when compared to the coated
substrate may give insight about the influence of the metallic substrate in the corrosion resistance
performance of the coating.

2. Materials and Methods

2.1. Materials

Crambe oil (CO) provided by Foundation Mato Grosso do Sul (Campo Grande, Brazil) [44], castor
oil (CAO) provided by Asher® (Sao Carlos, Brazil), condensed tannin species extracted from mimosa
(Acacia mearnsii) [45,46] provided by TANAC® (Montenegro, Brazil). Trimethylolpropane (TMP, CAS
number 77-99-6), phthalic anhydride (PhA, CAS number 85-44-9), butylated hydroxyl toluene (BHT,
CAS number 128-37-0), lithium hydroxide (LiOH, CAS number 1310-65-2), propylene glycol (PG, CAS
number 57-556), n-butyl acetate (BA, CAS number 123-86-4), ethyl glycol acetate (EGA, CAS number
111-15-9), hexamethylene diisocyanate (HDI, CAS number 212-485-8), stannous octoate (SO, CAS
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number 301-10-0) were used to prepare the organic resin. All reagents and solvents are analytical grade
and were purchased from Sigma—Aldrich® (St. Louis, MO, USA).

2.2. Characterization Techniques
2.2.1. Raw Materials

Quantification by Gas Chromatography with Flame-lonization Detection (GC-FID)

For this analysis, both vegetable oils were transesterified to form methyl esters (Scheme 1).
The reactions were carried out in a flask equipped with a reflux condenser, and the raw material
(50 g) that remained under stirring and heating was introduced until reaching a temperature of 70 °C.
In parallel, amounts of potassium hydroxide catalyst (KOH, 0.5g) and methanol (CH30H, 91 mL) were
added and homogenized. The reaction was kept under constant stirring at a temperature of (70 + 5) °C
for 3 h at reflux. At the end of the reactions, the product was separated from glycerol, excess methanol,
catalyst and other soluble impurities in the polar environment, followed by washing of the methyl esters
and subsequently analyzed/quantified by gas chromatograph equipped with a flame ionization detector
(GC-FID). The methyl esters were dissolved in heptane and the analysis performed in a Shimadzu
GC-2010 GC-FID (Kyoto, Japan) and a Zebron ZB -5HT column (30 m X 0.32 mm X 10 um), helium
(carrier gas with velocity 54.0 cm s™!), stationary phase 5% phenyl and 95% dimethyl polycyclohexanol
No. 314134.

i
O R O HO OH
o Bt CHDE - )J\ .
0 3 H,C—O R
70°C OH

)’k o

R 9) methyl ester glycerin
triglycerides

(crambe oil or castor oil)

Scheme 1. Transesterification of vegetable oils to form methyl esters.
Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR)

Raw materials (crambe and castor oil), the intermediates (polyester, prepolymer) and final products
(PU resin, and PU-modified resin) were analyzed by means of a FTIR-ATR using a Vertex70 Bruker
spectrophotometer (Billerica, MA, USA) with an Attenuated Total Reflectance accessory (scans = 64,
energy scanning from 590 to 4000 cm™, resolution = 4 cm™").

2.2.2. Polyester

Hydroxyl Groups

This analysis confirms whether the modification reaction of crambe oil was successful by
determining the quantity of hydroxyl groups added to the chemical structure. The quantity of hydroxyl
groups was determined in triplicate according to ASTM E222 [47] and calculated using Equation (1):

Np-f (%’XW) - Vkon

Msm

T X 56.1 1)

where Vg = volume of alcoholic KOH standard solution necessary to titrate the blank (oil) (mL);
Vkon = volume of the alcoholic KOH standard solution necessary to titrate the sample (mL);



59

Polymers 2019, 11, 1890 50f 21

Vial = volume of the standard solution of alcoholic KOH spent on Iy (mL); mgyn = sample mass
(g); mya1 = sample mass (g) for the determination of index acid (Iar).

2.2.3. Prepolymer

Solid Content and Solvent Content

The solid content was determined for the prepolymer and indicates the quantity of remaining
reagent after the solvent curing and evaporation process [25,26]. For analysis, Petri dishes were used.
Each Petri dish was weighed empty followed by the addition of an amount of prepolymer (~1 g).
The samples were then kept at room temperature (25 + 5) °C for 24 h. The calculation was performed
according to Equations (2) and (3).

Solid content (%) = dry prepdlymermass (g) x 100 )
mass of the liquid prepolymer (g)

Solvent content (%) = 100 — (solid content) 3)

NCO Groups

The quantity of NCO groups was determined in triplicate according to ASTM D2572 [48,49] and
calculated according to Equation (4). The NCO groups defines the mass percentage of isocyanate
groups that are available to react with polyester, water, etc.

[(B=V) x N X 0.0420]

%NCO =
NCO W

x 100 4)

where B = volume of HCl solution used to titrate the blank (without the sample) (mL); V = volume of
HCl solution used to titrate the sample (mL); N = concentration of HCI solution; W = sample mass (g).

2.2.4. PU Resin and PU-Modified Resin
PU resin and PU-modified resin were characterized by FTIR-ATR.

Raman Spectroscopy

All the samples were also analyzed by solid state Raman using a Fourier transform Raman
spectrometer (Bruker RAMII model, Billerica, MA, USA). For each Raman spectrum, 200 scans were
performed in the range of 4000-500 cm~! with a resolution of 4 cm~!. The source of radiation was a
leisure with a wavelength of 1064 nm and a power of 100 mW with acquisition time of 6 min.

Thermogravimetric Analysis (TGA)

The thermal stability of raw materials (vegetable oils) and resins (PU and PU-modified) was
analyzed by thermogravimetric analyzer (TGA, Hitachi STA 7200, Tokyo, Japan), performed from
25 °C to 550 °C at 10 °C min~! under nitrogen gas at a flow rate of 100 mL min~!.

Optical Microscopy (OM)

The surface of resins with an artificial scratch (size 1000 pm x 60 um) using a scalpel blade was
recorded during 4 h of immersion in a thin layer of deionized water using a system [50] that allows to
monitor the surface with a stereomicroscope Carl ZEISS Jena (Oberkochen, Germany) coupled to a
computer and TOP VIEW® software (SPECwise, Inc., West Palm Beach, FL, USA).
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3.1.1. Quantification by Gas Chromatography with Flame-Ionization Detection (GC-FID)

Results from GC-FIG of methyl esters (crambe and castor) are shown in Table 1. The results
suggest that the major component for crambe methyl esters is derived mainly from erucic acid
(13-cis-docosenoic acid), while for castor methyl esters, the largest component is ricinoleic acid

(12-hydroxy-9-cis octadecenoic).

Table 1. Results of compositional analysis profile of the methyl esters of crambe and castor oils.

Correspondent Fatty Acid Chemical Name Crambe Kastor
(%)
Palmitic acid hexadecanoic acid 3.5 1.2
Stearic acid octadecanoic acid 1.7 0.9
Oleic acid cis-9-octadecenoic acid 15.1 3.6
Ricinoleic acid 12-hydroxy-9-cis octadecenoic acid - 94.9
Linoleic acid cis-,cis-9,12-octadecadienoic acid 7.4 6.2
Linolenic acid ¢is,9,12,15-octadecatrienoic acid 5.1 0.7
Arachidic acid eicosanoic acid 1.9 -
Gadoleic acid cis,9-eicosenoic acid 6.9 0.5
- 11,14-Eicosadienoic acid 0.4 -
Behenic acid docosanoic acid 3.6 -
Erucic acid 13-cis-docosenoic acid 52.9 -
DHA cis-4,7,10,13,16,19-docosahexanoic acid 1.1 -
Lignoceric acid tetracosanoic acid 52 -
- cis-15-tetracenoic acid 2.3 -

3.1.2. Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR)

Figure 3 illustrates the FTIR-ATR spectrum for crambe oil, castor oil and tannin and the main
attributions of the different bands in FTIR-ATR (normalized intensity of bands) stand out.

CO
~ |CAO
a
= |
) |
1 O
£ | 53,
= Cond nseditannin g e
L U
rm ol 2]
& 5 2 ) ¢
5 Q.2
= E:{ (T‘I) g t
5 vz -
>rn %@] >m
S T F L T A Pt L A 2 R A [ A L S R AT
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm”)

Figure 3. FTIR-ATR spectra for the crambe oil, CO (—), castor oil, CAO (—) and condensed tannin (—).
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The FTIR-ATR spectrum of crambe 0il evidences the absence of -OH band, as expected because
crambe oil has no hydroxyl in its structure; the spectrum for castor oil evidences the presence of
—OH (3425 cm™1). In the case of condensed tannin, the absence of band C=0 (~1700 cm™") [40,43]
confirms that the structure is a condensed (condensed tannin) [51] and contributes to the insertion
of OH (~3340 cm™) that favors the self-healing effect when the resin is applied to protect aluminum
alloys [43].

3.1.3. Thermogravimetric Analysis (TGA)

Representative dynamic thermogravimetric analysis (TGA) results of crambe oil and castor oil are
shown in Figure 4.

100

—CO —CO
——CAO ——CAO
80 -

Weight (%)
2

&
o
1

(normalized)

20

Derivative weight (DTG) (pg/min)

R e e e e e 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Temperature (°C)
(a) (b)
Figure 4. TGA weight loss (a) and derivatives of TGA data (b) of crambe 0il, CO (—), castor oil, CAO
(—).

Crambe and castor oils exhibit no appreciable weight loss before 250 °C, indicating good thermal
stability. The most stable raw material was crambe 0il-CO (300 °C), followed by castor 0il-CAO
(294.4 °C). Both oils presented thermal decomposition in three consecutive stages between 245-535 °C
(crambe 0il-CO) and 240-555 °C (castor 0il-CAQO). These values indicate high purity of oils, with
no presence of inorganic compounds. DTG curves present a series of exothermic events, which are
attributed to the oxidative degradation of organic matter (oil structure).

3.2. Main Chemical Reactions for the Polyester and Prepolymer Preparation and Products Characterization

3.2.1. Polyester Preparation

Polyester was produced by reacting a vegetable oil and oxygenated solvents based on literature
with modifications [43,52,53]. Crambe oil (CO, 1995.2 g), trimethylolpropane (TMP, 804.6 g), butylated
hydroxyl toluene (BHT, 1.0 g) and lithium hydroxide (LiOH, 0.50 g) under stirring and heating at
240 °C for 5 h in N atmosphere, and glycerin (a by-product) was removed during the reaction with
Dean-Stark (Figure 5a and Scheme 2). The reaction progress was monitored by the methanol solubility
test (3 mL methanol/1 mL polyester) and acidity index (mg KOH/g of polyester). When the polyester
was totally solubilized in methanol and the acidity index was lower than 30, the reaction was completed,
and the synthesis stopped. After 5 h of reaction, the temperature was lowered to 150 °C and phthalic
anhydride (PhA, 888.6 g) was added under stirring and heating at 150 °C for 2 h in N, atmosphere
(Figure 5a and Scheme 3).
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Polyester Prepolymer Resins

Atmosphere N,, 240 °C, Atmosphere N,, 60 °C, Atmosphere N,, 25 °C,
under stirring 700 rpm under stirring 700 rpm under stirring 700 rpm
for5h for6 h for 10 min

(a) (b) (c)

Figure 5. Reaction system for: (a) polyester, (b) prepolymer and (c) PU and PU-modified resins.
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Scheme 2. First step of modification of crambe oil.
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Scheme 3. Reaction that occurs with all products formed in Scheme 2, especially with the -OH for
polyester formation.
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3.2.2. Prepolymer Preparation

Prepolymer was produced by reacting a vegetable oil and oxygenated solvents based on
literature with modifications [43]. The prepolymer was prepared with castor oil (CAO, 250.6 g),
trimethylolpropane (TMP, 93.86 g), butylated hydroxy toluene (BHT, 4.40 g), propylene glycol (PG,
24.34 g), n-butyl acetate (BA, 889.78 g), ethyl glycol acetate (EGA, 383.22 g), hexamethylene diisocyanate
(HDI, 1046.16 g) under stirring and heating at 60 °C for 6 h in N, atmosphere (Figure 5b and Scheme 4).

O
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0 C

(@]
HaC
OH CH,
=
HO OH
=
CH,

castor oil (CAQ)

(@]

9]
: CHg )J\ WP A )k -
HO 5 O ] O CH
+ /\r 4 BE € SEAETIETC i A
HO
propylene glycol (PG) n-butyl acetate (BA) ethyl glycol acetate (ECA)

HO OH
OCN .
+ :>Q + NN o 1% BHT

(@] Cl
; & N,, 60 4, 6 h
trimethylolpropanc (TMP) hexamethylene diisocyanate (HDI)
O
X )J\
'1111‘/\() K /\ﬂ“
OH d
{ o
Ol AN /’k
/k 07 NN
’”‘114/\0 N |
| H

hydrogen bonds formed in the polyurethanes

Scheme 4. Prepolymer obtaining reaction.
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3.2.3. Characterization of Polyester and Prepolymer

Hydroxyl Groups, Solid Content, Solvent Content, and NCO Groups

Table 2 shows the physicochemical properties for the polyester (hydroxyl groups) and prepolymer
(solid content and solvent content, NCO groups).

Table 2. Physicochemical properties of polyester and prepolymer.

Properties

Polyester Prepolymer

Hydroxyl groups (mg KOH/g sample) 151.6  Solid content (%)  56.1

Solvent content (%) 43.8
NCO groups (%) 6.26

Crambe oil has no hydroxyl in its chemical structure, so the structure is modified by
transesterification with trimethylolpropane (TMP). The hydroxyl groups (Ipy) are all considered
hydroxyls present in the chemical structure of the modified polyester. Thus, the result of the hydroxyl
groups (151.6 mg KOH/g sample) confirms the modification of the raw material (crambe oil). According
to the literature [26] the greater the quantity of free hydroxyls, the more the reaction medium is conducive
to carrying out chain cross-linking reactions.

The prepolymer presented 56.1% solid and 43.8% solvent, being higher than values found in the
literature [54,55], but like those discussed by Mannari and Massingill [56]. These values indicate a
decrease in the amount of volatile organic compounds. The NCO groups is also an important feature
for prepolymers, for example, for commercial application normally the NCO groups corresponds
to a maximum of 20% [57] and this work achieved 6.26%. From this index, the required amount of
hydrogen donor groups was calculated according to the NCO/OH molar ratio studied for each coating.

Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR)

Figure 6 illustrates the FTIR-ATR spectrum for polyester and prepolymer and the main attributions
of the different bands in FTIR-ATR (normalized intensity of bands) stand out.

Polyester

A. E
= !
(5] ! !
S i :
8 |prepol | ]
repoiymer '
< ;
© ' o
] \ o
= o E:
T
3 o o T E
z > 5 H <P Z %
> 0 gl ©wo
9] )
Z E
& >

o LS ] (LT A 7 RN ] B S T 3 [ R o ] [ BT

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1

Wavenumber (cm )

Figure 6. FTIR-ATR spectra for the polyester (—) and prepolymer (—).
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The FTIR-ATR spectrum of polyester confirms the effectiveness of the crambe oil modification
reaction (Schemes 2 and 3) by the presence of the -OH (3489 cm™!) band. The FTIR-ATR spectrum of
prepolymer shows the presence of the characteristic NCO (2270 cm~!) band of free isocyanate groups
in the chemical structure (Scheme 4) [58,59].

3.3. Preparation and Characterization of PU and PU-Modified Resins

3.3.1. Preparation of Polyurethane Resins

Polyester and prepolymer react in the presence of a catalyst, stannous octoate (SO, 1%), under
stirring for 10 min to produce the PU resin (Figure 5c and Scheme 5). For the PU-modified resin, steps
1 and 2 were exactly the same as for the reference coating, except that condensed tannin was added
(4.20 g) in the last step of the resin formulation (Figure 5¢ and Scheme 6).

& \K/Y\/
| OH
o:<R‘ L/\’/\/ H;C/\/j)\o' sn” /
OH o)
(o} i 5 HaC "l:./’\o /4 f
o 2 ° 1% SO ; A N\ o
O:< + /l 9=< H /\\ 7
" % P Ng rf/\t"" N,, 700 rpm, 10 min < / o f »H\N 0., i
2 N— } ;o ) .
H 0. 20 /
; :< !

o o
P =
,"‘ R

W,

2

replacing R, and R,

e

Scheme 5. Preparation of PU-resin.
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1% SO

N,. 700 rpm, 10 min

replacing R, and R,

Scheme 6. Preparation of PU-modified resin.

Figure 7 shows a scheme to obtain the monolithic resins. The Teflon sheet substrate was cleaned
with deionized water and acetone and allowed to dry (~25 °C). The PU and PU-modified resins
formulation was then cast using an applicator on the Teflon sheet substrate. The resin applied on the
substrate was kept at room temperature (~25 °C) for 24 h to allow the solvent to evaporate.
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Teflon sheet — After24 h
Support PU-modified | PU-modified
Deposition with Thickness Ty
extensometer ~100 um urface image

(optical microscopy)
Figure 7. Scheme to obtain the monolithic resins of the PU and PU-modified with condensed tannin.

3.3.2. Characterization of PU and PU-Modified Resins

Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR)

Figure 8 illustrates the FTIR-ATR spectrum for PU and PU-modified resins and the main attributions
of the different bands in FTIR-ATR (normalized intensity of bands) stand out.
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Figure 8. FTIR-ATR spectra for the PU resin (—) and PU-modified resin (—).

In the FTIR-ATR spectrum of PU-resin, it was noted in the band attributed to NCO-free groups that
some disappeared, indicating/confirming the complete reaction between the polyester and prepolymer
(Schemes 5 and 6) [60]. These spectra are similar, but not the same, as presented by our group in
previous studies [43], where the resin was applied on aluminum alloy, and in the present work
the monoliths were analyzed. PU and PU-modified resins contain the characteristic bands of -OH
(3346 cm™), N-H (3340 and 1527 cm™!), C=0 (1720 cm™!), C-O (1249 cm™'), O-H (1246 cm™!) and
—O-H (1120 cm™1) bonds, which clearly show the formation of a urethane linkage [48].



68

Polymers 2019, 11, 1890 14 of 21

Thermogravimetric Analysis (TGA)

Representative dynamic thermogravimetric analysis (TGA) results of PU and PU-modified resins
are shown in Figure 9. Table 3 presents the attributions to the mass loss.
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Figure 9. TGA weight loss (a) and derivatives of TGA data (b) of PU resin (—) and PU-modified resin
(=)

Table 3. Attributions to the different thermal events.

Temperature (°C) Weight Loss Due to:

260-350 Decomposition of active H sources (chain extenders)

360-490 Breakup of isocyanate (rigid segment) of the polyester (flexible segment)
200-650 (two steps) Decomposition of polyurethane (PU)

The PU and PU-modified resins exhibit no significant weight loss before 250 °C, indicating good
thermal stability, as already observed for CO and CAO. Two not well-defined peaks are observed
between ~260 and ~490 °C. The weight loss in the 260-350 °C range can be referred to the decomposition
of chain extensors [61]; in the 360—490 °C interval, the thermal events can be associated with the breakup
of prepolymer (rigid segment) of the polyester (flexible segment) [61] and 200-650 °C (two steps) can
be referred to decomposition of polyurethane (PU) to form CO, and water [62].

Raman Spectroscopy

Figure 10 shows the Raman spectrum for the resins (normalized for the intensities).



69






















































































































































































































































