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RESUMO:

O desenvolvimento de novos materiais para recobrimento de metais ambientalmente
favordveis, € um tema de pesquisa que tem apresentado grandes avangos.

Materiais hibridos organico-inorganicos, preparados através do processo sol-gel,
possuem propriedades intermedidrias aos materiais organicos € inorganicos por isso tém
sido bastante estudados nos dltimos anos. Nos trabalhos baseados em dleos vegetais como
precursores organicos, a adi¢do de compostos inorganicos aumenta a dureza do material
oferecendo boa resisténcia ao risco.

Objetivo deste trabalho foi obter filmes hibridos organico-inorganicos baseados em
6leo de mamona funcionalizado, para aplicagdo em revestimentos de protecdo a corrosao,
em substituicdo aqueles aos tradicionais, como por exemplo aqueles a base de cromo. Os
precursores organicos utilizados foram o 6leo de mamona hidroxilado (OMH) e epoxidado
(OE). Esses precursores organicos foram combinados com isopropoxido de titanio (TIP),
tetractoxissilano (TEOS) e 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) e com as misturas
APTES/TIP, (APTES)/TEOS e TIP/TEOS por hidrélise in situ do precursor inorganico.

Neste trabalho aperfei¢coaram-se as condi¢Oes reacionais para a obten¢do dos filmes
hibridos. Os filmes macroscopicamente homogéneos foram caracterizados por andlises
térmicas (DSC e TGA), ensaios de tensdo-deformacdo, espectroscopia de infravermelho
utilizando reflexdo total atenuada (ATR-FTIR), termogravimetria (TGA), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por dispersao de energia (EDS), inchamento
em tolueno, adesao, dureza e teste de resisténcia a corrosao em camara salina.

Os filmes hibridos apresentaram excelente adesdo a superficie metdlica e protecio
contra a corrosdo, além de melhorias nas propriedades mecanicas e dureza, sendo que todas
as séries apresentaram Gtimos resultados. Observou-se também o limite de incorporagdo de

precursor inorganico que varia de acordo com a combinagdo.

- XIII -



ABSTRACT:

The development of new materials for ambiently favorable metal covering is a
research subject that has presented great advances.

Hybrid materials inorganic-organic, chemical preparations through the process sol-
gel, possess intermediate properties to the organic materials and inorganics therefore they
have been sufficiently studied in recent years. In the works based on organic vegetal oils as
precursory, the inorganics composite addition increases the hardness of the material
offering good resistance to the risk.

The objective of this work was to get established hybrid films inorganic-organic in
castor oil funcionalized, for application in coverings of protection to the corrosion, in
substitution those to the chromium base. The used organic precursors had been the castor
oil hidroxilated (OMH) and epoxided (OE). These organic precursors had been combined
with isopropdxido of titanium (TIP), tetractoxissilano (TEOS) and 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES) and with the mixtures APTES/TIP, (APTES) /TEOS
and TIP/TEOS for hydrolysis in situ of the inorganico precursor.

In this work the reacionais conditions for the attainment of the hybrid films had been
optimized. The macrocospically homogeneous films had been characterized by thermal
analyses (DSC and TGA), assays of tension-deformation, infra-red ray spectroscopy using
attenuated total reflection (ATR-FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), electronic
microscopy of sweepings (MEV), spectroscopy for energy dispersion (EDS), swell in
tolueno, adhesion, hardness and test of resistance to the corrosion in saline chamber.

The hybrid films had presented excellent adhesion to the metallic surface and
protection against the corrosion, beyond improvements in the mechanical properties and
hardness, having been that all the series had presented excellent results. The limit of
incorporation of inorganico precursor is also observed that varies the combination in

accordance with.
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1.INTRODUCAO:

A busca de novos materiais faz parte do progresso tecnoldgico, uma vez que poucos
materiais apresentam todas as propriedades desejadas para determinada aplicacdo. A
possibilidade de combinar as propriedades de compostos organicos e inorganicos em um
tinico material € um velho desafio que teve inicio com o comeco da era industrial.

Muitas tentativas tém sido feitas para desenvolver materiais hibridos organico-
inorganicos. Estes materiais sdo constituidos pela combinacdo dos componentes organicos
e inorganicos, onde pelo menos uma das fases possui dimensdo em escala nanométrica,
dando origem a materiais com propriedades unicas dependentes do sinergismo entre os
componentes.

O processo sol-gel inicialmente voltado aos produtos inorganicos vem sendo
empregado na sintese dos hibridos orginico-inorganicos, pois contrastando com os métodos
classicos produz materiais homogéneos, de alta pureza, em condi¢des brandas de reacdo,
sendo adequado para a introdu¢do de componentes organicos em matrizes inorganicas.
Outra vantagem do processo sol-gel inclui a possibilidade do controle estrutural do material
em nivel nanométrico com a produgdo desses em diversas formas fisicas como matrizes
porosas, fibras, filmes e mondlitos.”’

Essa versatilidade proporciona ampla potencialidade para diferentes aplicagdes,
dentre elas destacamos o processo de preparacdo de materiais para revestimento contra a
corrosdo, em substituicdo ao método tradicional que utiliza o Cr(IV), sabidamente nocivo
ao meio ambiente e a0 homem.

A utilizacdo de filmes hibridos organico-inorganicos a base de 6leos vegetais, sobre
superficies metdlicas, proporciona uma barreira entre o substrato e o ambiente corrosivo e
contribui para minimizar os efeitos nocivos da geragdo do ifon cromato no processo de
cromatizagao.

Os o6leos vegetais, por serem recursos naturais € renovaveis, se mostram uma
alternativa interessante como base organica para a formula¢do de materiais hibridos, como

€ possivel observar pela quantidade de trabalhos envolvendo esse precursor organico. Neste

trabalho enfoca-se o uso do 6leo de mamona, devido ao fato de ser um 6leo pouco estudado



tendo apenas estudos por este mesmo grupo de pesquisa. O interesse neste 6leo se deve ao
fato dele conter 90% de acido graxo ricinoleico, o qual confere ao 6leo reatividade singular
na sintese de filmes hibridos organico-inorganicos para a protecdo de superficies metalicas.

O objetivo deste trabalho foi preparar filmes hibridos orgéanico-inorganicos
baseados no 6leo de mamona e derivados como precursor organico e de precursores
inorganicos como o isopropoxido de titanio (TIP), o tetraetoxissilano (TEOS) e o
aminopropiltrimetoxissilano (APTES).

Usar o processo sol-gel como metodologia de preparacdo dos filmes hibridos e
investigar diferentes composicOes dos filmes através da variacdo das concentragdes dos
precursores organicos € inorganicos.

Caracterizar os filmes através dos testes de dureza, adesdo ao aluminio, inchamento,
andlises térmicas (TGA e DSC), microscopia eletronica de varredura (MEV), microandlise
por dispersdao de energia (EDS), ensaios mecanicos, espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (IV), com a utilizagdo do acessério de
reflectancia total atenuada (ATR).

Aplicar os filmes em placas de aluminio e investigar seu potencial como

revestimento de prote¢do contra a corrosdo através de ensaios em camara salina.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA:

2.1. MATERIAIS HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS:

Materiais hibridos sdo preparados pela combinacdo de precursores orginicos e
inorganicos dando origem a materiais com propriedades diferenciadas daqueles que os
deram origem e que possuem larga faixa de aplicacdo.

Nanocompdsitos constituem uma 4rea nova e Unica na ciéncia dos materiais. Os
termos “ormocers”, “ormosils” e “ceramers” sdo muitas vezes utilizados para descrever
essa classe de materiais, e significam ceramica organicamente modificada ou silica
organicamente modificada.”’ Os compésitos e hibridos diferem entre si nas dimensdes e
dispersdo de seus componentes. Os materiais hibridos contém mais de uma fase sélida em

que a fase dispersa apresenta, pelo menos, uma das dimensdes em escala nanométrica.



Além disso, um compdsito ndo € necessariamente constituido de componentes organicos e
inorgénicos.(6)

As propriedades de um material hibrido sdo unicas, ndo sendo apenas a soma das
contribui¢des individuais dos componentes. Isto ocorre porque existe um sinergismo que
depende da natureza quimica dos componentes organico e inorganico, do tamanho e
morfologia de seus dominios."”

A natureza da interface entre os componentes ¢ de fundamental importancia nas
propriedades do material hibrido, podendo ser classificado em duas classes distintas, a
classe I e a classe II.

A classe I corresponde aos sistemas onde os compostos estdo unidos apenas
fisicamente, apresentando interagdes fracas entre os componentes. Nos hibridos da classe 11
os componentes estdo unidos por ligacdes fortes como idnicas ou covalentes. Na Figura 1
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Figura 1: Hibridos da classe I (a) e da classe II (b).

Hibridos organico-inorganicos podem ser obtidos diretamente a partir de
trialcoxissilanos organicamente modificados. Estas moléculas geram uma rede de
silsesquioxanos a partir da hidrélise e condensac¢io dos grupos alcéxidos, a0 mesmo tempo

~ A . . . 9
em que as fungdes orginicas podem reagir entre si, conforme representado na Figura 2.
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Figura 2: Esquema de uma rede de silsesquioxano.

Uma das principais rotas de obtencdo dos materiais hibridos é o processo sol-gel
devido as caracteristicas deste processo que produz materiais homogéneos em condigcdes
brandas de reacdo."" ? Outras vantagens do processo sol-gel incluem a possibilidade de
controle da estrutura do material em nivel nanométrico e a producdo desses em diversas
formas fisicas como matrizes porosas, fibras, filmes e mondlitos.”’

Virios estudos sobre filmes ja foram realizados utilizando diferentes tipos e
propor¢des de precursores tanto inorganicos como organicos. Nesses estudos foram
verificados os efeitos benéficos do sinergismo entre os componentes, observados através
das melhorias nas propriedades mecénicas dos filmes."" 101D Egtes filmes apresentaram-se

(5, 12, 13, 14)

homogéneos, transparentes, flexiveis, com excelente adesdo ao substrato metalico

(15) (16,17)

além de apresentarem maior temperatura de transicao vitrea (Tg).

2.2. PROCESSO SOL-GEL:

Independentemente da estratégia utilizada na prepara¢do de um material hibrido, o
processo sol-gel €, indiscutivelmente, o mais empregado. Este processo envolve a sintese
de uma rede polimérica através de reacdes quimicas em solucdo, tendo como resultado a
transicdo de um liquido no estado sol para o estado gel.

Ao contrario dos métodos sintéticos classicos, o processo sol-gel destaca-se pela
sintese de materiais a temperatura ambiente e se popularizou através da expressdo francesa
"Chimie Douce”.”)

Um sol € uma suspensao coloidal de particulas s6lidas em um liquido, em que a fase

dispersa € pequena (~1-1000 nm) e um gel é formado pela estrutura rigida de particulas



coloidais (gel coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase
liquida nos seus intersticios."'®

A quimica do processo sol-gel, baseada em reacdes de hidrdlise de um alcoxido,
com posterior condensacdo das espécies hidrolisadas, leva a formacgdo da estrutura coloidal
ou de cadeias poliméricas. As reagdes sdo representadas no esquema apresentado na figura

3.

1) Hidrdlise do precursor:
MOR)n + H,O — M(OH)(OR),.1 + ROH
Onde M=Si, Sn, Ti, Al, Mo etc.

2) Reacdes de condensacao:

M—OH + OH—M ——= M-O-M + H,0O

M-OH + RO—M——> M-O-M + ROH

Figura 3: Reacdes de hidrélise e condensagao.

A etapa de hidrolise de um alcoxido de metal ou silicio ocorre pela reacdo deste
com agua, gerando um grupo hidroxila ligado ao metal, M-OH. Esta reagcdo pode ser
descrita com um mecanismo de substitui¢ao nucleofilica bimolecular (SN,), onde o
primeiro passo € a adi¢do nucleofilica da molécula de d4gua ao d&tomo do metal, levando
inicialmente ao aumento do nimero de coordenag¢io do 4tomo de metal no estado de
transi¢do, com posterior saida do grupo alcéxido protonado, ROH."” A segunda etapa do
processo sol-gel consiste na condensagdo das espécies M-OH, levando a formacao de
ligacdes -M-O-M-, que ird resultar, apos varias etapas de condensagdo, basicamente em
uma rede (MO)j,.

Diferentes precursores podem ser utilizados, por exemplo, estudos da hidrélise e
condensacdo realizados com diferentes razdes molares dos precursores PAMS
(fenilaminometiltrietoxissilano) e TEOS (tetraetoxissilano) mostram que o0 aumento na

concentracdo do PAMS pode induzir a reagdo de policondensa¢cdo. Como conseqiiéncia, o



tempo de geleificacio aumenta levemente e ocorre um precipitado heterogéneo. Por outro
lado, a hidrolise € mais lenta se comparada aos sistemas sintetizados apenas com TEOS.*”
A razdo entre a hidrdlise e a condensac¢do pode ser modificada através de catdlise
dcida ou bésica, sendo que cada uma influencia a reacdo de maneira diferente. A catdlise
dcida tende a aumentar a taxa da etapa da hidrélise, promovendo a protonag¢do do grupo do
alcoxido (-OR), mas tem pouco efeito na etapa de policondensagcdo. Por outro lado, a
catdlise bdsica aumenta as taxas de hidrélise e policondensacdo. Isto ocorre devido a
presenca de espécies OH e Si-O’, que sdo melhores nucledfilos que a dgua e o silanol e
promovem o ataque rapido do silicio. Sob tais circunstancias, a hidrélise e a condensacdo

. . 21
ocorrem simultaneamente, conforme apresentado no esquema da Figura 4.%"

Si OR + H* —L& ——Si—HOR*
H
R
—Si—HOR* + HOH >O—\Si/—0/\ ——— ——S§i—oOH + ROH + H*
oo )
(a)
H,0 H" + OH
_ \/ \/ \/
——$i—OR + oH RO‘?'—OH RO—Sli'—OH RAO\—Si—OH —Si—OH + RO
[
(b)

Figura 4: (a) Mecanismo de catdlise 4cida e, (b) Mecanismo de catélise bésica.
Em funcao disso, obtém-se diferentes propriedades no nanocompdésito gerado. Com

o uso de catalisador 4cido formam-se estruturas filamentadas, pouco eldsticas e suscetiveis

a danos em contato com liquidos. Com o uso de catalisador basico os nanocompoésitos sao

-6-



mais eldsticos e possuem maior grau de inchamento. Ao empregar sais como catalisadores,
os nanocompoOsitos gerados exibem caracteristicas intermedidrias as citadas
anteriormente.** >

Observa-se que em condigdes acidas obtém-se preferencialmente géis poliméricos,
enquanto em condicdes alcalinas € possivel preparar géis particulados (coloidais),*” pois o
catalisador também influencia o grau de condensacdo. Este fato permite controlar a cinética
da reacdo sol-gel e a estrutura das espécies condensadas, proporcionando uma variedade
muito grande de propriedades e abrangendo um campo vasto de aplicagf)es.(zs)

Na sintese de ceramers catalisadores dcidos sdo usados para acelerar o processo de
cura, pois a razao dcido/alcéxido modifica ndo somente a taxa de hidrolise como também a
estrutura do hibrido. A presenca do catalisador 4cido também real¢a as propriedades
adesivas ao substrato metalico, além do aumento na densidade de intercruzamento das
redes e da reducdo da cristalinidade da fase organica. @9 O uso de catalisador 4cido

@7

também promove o aumento da estabilidade térmica “"’ além da abertura do anel ep6xi do

3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS), em temperatura ambiente, a0 passo que sem o
catalisador era requerida uma elevada temperatura.

O tempo de transformacdo dos séis em géis em presenca de aditivos organicos
contendo grupos OH ou sais metdlicos depende ndo somente da composi¢cdo mas também
do nimero de hidroxilas e da concentracio de algum aditivo. A investigacdo das
propriedades dos géis baseados em TEOS modificado por sais metdlicos e compostos
organicos hidroxilados (glicerol e polietileno glicol) mostrou que com a presenca de
dopantes € possivel controlar as propriedades dos géis formados.*”

A geleificacdo de solugdes, contendo misturas de tetrametoxissilano (TMOS) ou
tetractoxissilano (TEOS) com EtOH, H,O e HCI ou HF como catalisadores foi estudada,
variando-se as temperaturas de reacio e a propor¢iao de dgua, mostrando a dependéncia da
reacdo sol-gel com a temperatura e propor¢do de &dgua. Como € dificil separar
completamente a reacdo de hidrélise da reagdo de condensacdo e como durante este
processo acontece a geleificacdo, assume-se que a hidrdlise ja tenha terminado quando
ocorre a condensacdo e que esta se dd com o aumento da viscosidade em fun¢do do tempo,

assim € possivel fazer o estudo do tempo de geleificagdo. Foram observadas diferencas no

tempo de geleificacdo para todas as temperaturas com a mudanca de catalisador. A



densidade e a porosidade também sdo afetadas pela temperatura de geleificagc@o e pelo tipo
de catalisador usado. Com o catalisador HCI observou-se porosidade menor para todas as

temperaturas. G0

2.3. PRECURSORES INORGANICOS:

O processo sol-gel pode ser dividido em rotas, dependendo da natureza do precursor
inorganico utilizado: a dos sais (cloretos, nitratos, sulfetos, etc.) e a dos alcoxidos. A rota
que envolve o uso dos alcoxidos aparece como a mais adequada neste processo, por
possuirem maior solubilidade em solventes organicos, maior facilidade para a formagado de
espécies heterometalicas e maior suscetibilidade 2 hidrdlise. ©'

Os precursores alcéxidos consistem de espécies contendo um elemento metalico ligados
a varios ligantes alcéxidos. Sdo muito reativos e reagem rapidamente com a dgua. Para sua
sintese sdo empregados dlcoois, que pela remog¢do do préton, formam o grupamento alcoxi.

Dependendo do ligante, vdrios compostos podem ser formados, porém a reagdo
mais importante € a hidrdlise do alc6xido, pois conduz diretamente a formacao do 6xido de
metal e, dependendo da quantidade de dgua, a hidrdlise pode ser completa. Espécies dcidas
sdo capazes de reagir com alcoxidos metdlicos, aumentando a razdo da hidrdlise e

1 (33)

facilitando a formagdo do 6xido de metal e liberando um dlcoo conforme mostrado na

figura 5.

M(OR), + 2H,0— MO, + 4ROH

Figura 5: Reacdo de hidrélise de um alcéxido

Os alcéxidos mais estudados sdo os de silicio, pois devido a menor reatividade do
silicio possuem uma cinética mais controlada. No entanto, a policondensa¢@o hidrolitica
leva a uma série de reacdes simultdneas, cujos mecanismos sdo pouco esclarecidos.

Os alcoxidos de silicio sdo representados pela formula geral Si(OR)4, sendo mais
comuns os compostos TMOS, formado a partir do metanol e o TEOS, obtido através do
etanol, cujas estruturas sdo mostradas na Figura 6. Estes silanos, quando usados em

processos sol-gel, podem originar novos materiais devido as possibilidade de formacdo de

redes tridimensionais e de incorporacdo de outros compostos. Os alc6xidos podem conter



diferentes funcdes quimicas, como por exemplo, (HsC,0);Si-X, para X= Cl, NH,, SH, Ph

etc, usados com a finalidade de produzir superficies modificadas, figura 7.

OCH,CHs OCH,
HaCH,CO—— Si—— OCH,CHj HsCO S‘i— OCHs
OCH,CHs OCHs
TEOS TMOS

Figura 6: Estruturas dos silanos TEOS e TMOS.

J\(DWSi(ﬂr“H ), HS~ASI(OCH)
()
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OnnASIHOCH,). NCanSI(0CH,).
g 3k
()
GRTHS (3-gicidox -prapi timetoxissiana) CPTMS (cianato-propil-trimetoxi-silano)
HyNaAarS1(0CHy) Si(OCH,)
2 vy @v\/ LCHy),
APTES( amino-propirietoxizsiana) PHTES (fenil-propil-ttimetoxizsiana)

A Figura 7:Algumas estruturas de silanos modificados.”

Os compostos gerados a partir da reacdo de hidrdlise e condensacdo dos grupos
alcoxidos, a0 mesmo tempo em que as fungdes organicas podem reagir entre si, tendo com
base os trialcoxissilanos modificados formam a rede denominada de polisesquixanos.
Esses compostos estdo sendo estudados em fungdo de suas excelentes propriedades

térmicas, quimicas, eletrdnicas e mecanicas. Polisesquioxanos preparados com



metiltrietoxissilano (MTES), GPTMS e TEOS utilizando acido fitico, como catalisador
foram preparados para investigar a microestrutura e propriedades de revestimentos. Foi
observado que o 4cido fitico € mais eficiente como catalisador uma vez que forma mais
estruturas do tipo T° que o 4cido cloridrico, usado tradicionalmente. Estas estruturas sdo do
tipo T"= RSi(0S1)nX3.4 [n=1(T"), 2 (T?) e 3 (T°)] formadas quando a hidrélise é mais
completa.®”

Outros alcéxidos usados na obten¢do de novos materiais sdo os de aluminio,
zirconio ou titdnio. Alguns fatores distinguem os metais alcéxidos do grupo IV dos
alcoxidos de silicio, como a baixa eletronegatividade dos metais de transicdo que os torna
mais eletrofilicos e, portanto, menos estdveis para a hidrélise, condensagdo e outras reacoes
nucleofilicas. Para preparar um gel homogéneo, sem que precipite, a alta reatividade do
metal de transi¢do alc6xido requer um maior controle da mistura e melhores condi¢des para
a hidrélise."®

Como o mecanismo de reacdo do alcoxido durante o processo sol-gel envolve uma
estrutura penta-coordenada, a reatividade pode ser influenciada pela habilidade do metal
usado em aumentar seu nimero da coordenacao.

Em geral a eletronegatividade diminui, o tamanho aumenta e a reatividade quimica
do metal alc6xido aumenta ao descer no periodo da tabela periddica. Os elementos césio e
fldor sao incluidos como uma referéncia, ja que apresentam eletronegatividade mais baixa e

mais elevada de todos os elementos, respectivamente. Para 0 mesmo grupo organico R, as

reatividades de alcéxidos de metal seguem a seguinte ordem, indicada na Figura 8:

Ce(OR)>Zr(OR)>Ti(OR);  Sn(OR)>>Si(OR)

Figura 8: Ordem das reatividades dos alcéxidos

Como silicio tém elevada eletronegatividade e baixo grau de insaturagdo,
relativamente aos metais, as reacdes dos alcéxidos de silicio sdo mais lentas e mais
dependentes de catalisadores.?"

A comparacdo da influéncia do titdnio, zirconio e silicio nas propriedades de
silicatos organicamente modificados via sol-gel contendo grupos epdxido mostra que o

titdnio e zirconio atuam como catalisadores para a abertura do anel ep6xido, com posterior

polimerizagdo. Um exemplo para esta reacdo € mostrado na Figura 9.
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Epoxissilano Glicol silicato modificado

Figura 9: Reacgdo de abertura do anel epdxido.
Observou-se que o titdnio € o mais adequado para promover a condensacio

inorganica, e inclusive promovendo a polimerizacdo fotoquimicamente, enquanto que o
zirconio promove a polimerizacdo do epdxido termicamente. Também foi observada a
menor atividade do silicio, pois seu processo de cura foi se realizou de forma mais lenta
necessitando de temperaturas mais elevadas.®®

Filmes de titanio tém sido estudados principalmente devido as suas propriedades
anti-reflexiva e elevado indice de refragﬁo.(3 »

Devido a alta eletropositividade do titdnio, o precursor alcéxido sofre hidrélise em
contato com a umidade do ar, o que dificulta a obtencdo de filmes transparentes. Materiais
preparados a partir de alcxidos de titanio na presenga de acetilacetona, permitem controlar
a velocidade da hidrélise e obter filmes transparentes com aplicagdes 6pticas.(38)

Oxidos mistos tém atraido considerdvel atencio devido as suas aplicagdes como
vidros com baixo coeficiente térmico, catalisadores heterogéneos e suportes de
catalisadores. " 4
O processo sol-gel mostrou-se apropriado para unir dois tipos de 6xidos, com

caracteristicas diferentes, tais como estrutura, reatividade, etc, obtendo-se assim materiais
39, 40
(39.40) A g

7z

com novas propriedades. Este processo € conhecido como heterocondensacgao.
propriedades fisico-quimicas de o6xidos mistos, como o Zr-O-Si, por exemplo, tem
despertado interesse pelo fato de que a nova composi¢cdo apresenta elevada estabilidade
térmica e quimica, além de a superficie dispor de grupos OH, responsdveis pela elevada
acidez. Do ponto de vista experimental, a rota preparativa consiste na hidrélise conjunta da
mistura dos alcéxidos, partindo-se do tetra-n-propéxido de zirconio (ZRP) e TEOS como

precursores, num tipico processo sol-gel, para obter este importante material.”
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A hidrélise e condensagdo de organossilanos e tetraisopropoxido de titanio (TIP) em
diferentes propor¢des, geraram polititanossilano, observou-se a necessidade de variar a
concentracdo do catalisador dcido para tornar a solucdo clara, bem como a densificacdo
moderada das liga¢des Ti-O-Si para produzir bons filmes.“"

Materiais hibridos preparados a partir de TEOS, GPTMS, MTMS
(metiltrimetoxissilano) e TIP mostraram que a inclusdo de TIP acelera o processo de
geleificacdo, formando estruturas mais compactas quando comparadas as sem titanio. A
alta reatividade do titanio resulta em camadas com alta aderéncia ao substrato metalico, no
entanto concentracdes elevadas de TIP acarretam filmes heterogéneos.(42)

A estrutura dos 6xidos mistos pode ser controlada pelo método de impregnaciao do
precursor em polimeros. Foram estudadas duas rotas de impregnacido, uma simultanea, e
outra seqiiencial para a reacdo entre os precursores TIP e TEOS. Na simultanea, foram
adicionados ao mesmo tempo os precursores TEOS e TIP na matriz polimérica de
polipropileno e durante a hidrélise e a condensagdo os dois precursores reagem para formar
ligagdes Ti-O-Si. Mesmo com separacdo de fase inicial a estrutura final foi homogénea

Na rota seqiiencial, o TEOS € inicialmente impregnado ao polimero e hidrolisado. A
seguir, o TIP sofre 0 mesmo processo, conseqiientemente as fases SiO, e TiO, sdo
formadas separadamente mas existe na interface a ligacdo Ti-O-Si. O decréscimo na
homogeneidade € associado a quantia relativa de ligagdes Ti-O-Si no sistema e a diferenca
de reatividade ja que os alcoxidos de titanio hidrolisam mais rapidamente que os alcoxidos

de silicio.*?

2.4. PRECURSORES ORGANICOS.

Virios tipos de precursores organicos vém sendo utilizados para sintetizar hibridos
organico-inorganicos, como por exemplo, polimeros e 6leos vegetais.

Redes de materiais hibridos organico-inorganicos foram preparadas a partir da
combina¢do do TIP e do mondmero benzoxazina, onde através do processo sol-gel foi
possivel sintetizar materiais transparentes de coloracdo marrom escura, obtidos apds cura
térmica. Observou-se neste caso que a temperatura de cura decresce com a inclusdo do

titAnio, fato este atribuido a acidez residual do grupo Ti-OH."?
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Revestimentos ceramicos organicamente modificados baseados em titdnio e
poli(tetraetilenoglicol malonato) (PTEGM) também tém sido preparados pelo método sol-
gel, com resultados que indicam que unidades de malonato (TEGM) no PTEGM formam

uma ligacdo de coordenacdo com o titanio possibilitando que o titanio fique distribuido

homogeneamente na matriz (Figura 10).1%
— CH\
-—(|3 (lj— O —[CH,CH;,0]4
O o
N/
— y Ti{OR)
P9
—+—C C—O0—[CH,CH;0]4
N\ /
— CH

Figura 10: Estrutura de um hibrido mostrando o titanio ligado ao polimero.

Este efeito quelato, também ocorre em materiais hibridos poli (dcido acrilico)-
titinio, nos quais a inclusdo do titdnio melhora as propriedades térmicas e a presenca da
dgua diminui a agregacdo e crescimento do 6xido de titanio. ¥
A incompatibilidade entre os componentes inorganico e organico aparece na sintese de
materiais hibridos baseados em poliuretana e polidimetilsiloxano. Esta incompatibilidade é
visivel pela separacdo de fases em qualquer propor¢ao utilizada, mas mesmo assim estes
materiais possuem propriedades interessantes e diferentes de cada fase separada, como por
exemplo uma maior estabilidade térmica.*”’

A afinidade quimica reduzida entre os componentes inorganicos (natureza
hidrofilica) e o polimero (naturalmente hidrofébico) sao aspectos importantes a considerar
na preparacao de nanocompdsitos. A compatibilidade pode ser melhorada através da
modificacdo quimica superficial dos componentes. Para isso, pode-se usar um agente de
derivatizagdo (ou agente de acoplamento), que promove a compatibilizacao dos
componentes por ligacdes de hidrogénio, interacdes eletrostaticas ou ligacdes covalentes na

. Ao Aion (6
interface organica/inorganica.®”
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Filmes hibridos preparados a partir de organoalcoxissilanos possuem a habilidade de
criar uma rede inorginica combinada com a rede polimérica via polimerizagao radicalar dos
grupos organicos. Partindo de misturas de diferentes trialcoxissilanos (RTES) onde os
grupos R podem ser substituidos por metil (MeTES), fenil (PTES), octil (OTES), ou vinil
(VTES), além de formulacdes enriquecidas com TIP, foram obtidos liquidos homogéneos
com caracteristicas de microemulsdes, que geraram, filmes transparentes e homogéneos. A
adicdo de TIP aumentou a polaridade do filme hibrido, e nos dos compdsitos aumentou o
tamanho dos granulos para valores maiores que os materiais baseados em silica pura.(46)

O uso de organoalcoxissilanos funcionalizados reduz a fragilidade dos filmes, pois
favorecem intercruzamento antes, durante ou depois da formagao da rede de silica pela
polimerizagado fotoquimica ou termicamente induzida. Isto resulta em materiais com
elevada densidade e melhores propriedades mecanicas em comparagao aos materiais
baseados em alcoxissilanos.*”

Materiais hibridos organico-inorganicos preparados a partir de um componente
organico com alcoxissilanos funcionalizados pelo processo sol-gel foram também obtidos
através da mistura da resina epoxi poli (bisfenol-A-co-epicloridrina) com 3-
aminopropiltrieoxissilano (APTES) ou aminoetilaminopropiltrimetoxissilano, e a amina
aromdtica 4,4’ -diaminodietoxissilano com glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS),
ambas com catalisador dibutillaurato de estanho. Foram observados boa estabilidade
térmica, um grande nimero de relaxacoes em filmes microscopicamente homogéneos e
uma boa adesdo, justificando seu uso em recobrimento de superficie metdlica.”’

Polidis foram reagidos com TEOS ou com 3-isocianopropiltrietoxissilano (IPTES)
para formar polissiloxanos funcionalizados, como mostrado na Figura 11. Observou-se que
grupos alcoxissilanos hidrolisam rapidamente sob radiagc@o ultravioleta (UV). A acdo da
radiacdo UV no siloxano é afetada pela presenca das ligagdes uretanas, dgua ou grupos
hidroxila. A adi¢do de IPTES nos polidis reduz a velocidade de cura, sendo esta atribuida a

basicidade do nitrogénio nas ligacdes uretanas.*®
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OC:Hs QC2Hs

PonnnnnnnOH + CH;0—Si OC,Hs P  Prnnnsvano— Si OC,Hs + 3C2H5OHT
C2Hs OC,Hs

OC,H5 OC,Hs

P AN OH + 2 OCNCH,CH,CHy— Si——0C;Hs ——— 3= puanann0._ NHCHCHoCH,——Si—0C,H;
c

Il
CoHs o CoHs

Onde P vinnnnnnOH representa Triol ou Diol

Figura 11: Polissiloxanos funcionalizados.

Filmes hibridos organico-inorganicos preparados com o¢xido de polipropileno e
TMOS foram estudados, evidenciando a influéncia da propor¢do de dgua e do dcido. O
material apresentou maiores temperaturas de transi¢do vitrea devido ao acréscimo relativo
na quantidade de silicato no material, provocando um reforco benéfico nas propriedades
finais do filme evidenciado pela boa resisténcia a abrasdo.*"

A evolugdo estrutural e propriedades 6ticas de filmes hibridos silica poli(oxido de
etileno) que foram preparados a partir do GPTMS e 1-metilimidazol foram estudadas. A
polimerizagao do grupo epdxi € realizada usando o metilimidazol como agente de cura
térmica. O material € densificado devido a polimerizacdo do ep6xi bem como a
condensacio da silica.*” Em materiais hibridos obtidos pela cohidrélise do GPTMS e do
TEOS em condi¢des acidas o catalisador 4dcido abre o anel epéxido acelerando a reagdo.
Tais hibridos possuem importantes aplicagdes como revestimentos multifuncionais.®®

O processo sol-gel tem sido usado igualmente com sucesso para produzir materiais
hibridos incorporando polimeros como o polidimetil siloxano (PDMS) ao TEOS, dando
origem a amostras transparentes e flexiveis. Estudos dindmico-mecanicos indicam que as
fases estdo bem dispersas.(so)

Silanos organofuncionalizados e TEOS sdo usados também na preparacio de filmes
hibridos para promover a adesdo a revestimentos. O alcoxissilano condensa com o
precursor sol-gel enquanto que o grupo funcional atua como um agente de acoplamento

entre o polimero e a fase inorginica. Ceramers formulados com isocianureto e TEOS,

usando APTES como agente de acoplamento, mostram as propriedades modificadas com a
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adicdo do precursor inorganico. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e a
microanalise por dispersdo de energia (EDS) confirmam separacdo de fases, mostrando
regides de agregados com concentracdo maior de silica.®"

Materiais preparados a partir de poliestireno (PS), anidrido maleico (copolimero) e
TEOS em presenca de APTES como agente de acoplamento mostram que a ligacdo
covalente entre os componentes organico e inorganico € realcada devido ao grupo amino do
agente de acoplamento, que acelera a quebra do anidrido maleico do copolimero para
formar 4cido carboxilico e amida. Estes materiais apresentaram boa resisténcia térmica."?

Polivinilacetato foi incorporado a silica-gel utilizando dois processos de adi¢do dos
componentes, com conseqiientes modificacdes estruturais e nas propriedades dos filmes
produzidos de acordo com o método de sintese.”

Poliésteres baseados em dcidos dibésicos, polidis e dcidos graxos monofuncionais e
os precursores inorganicos TIP, bis (2-4, pentanodionato) (TIA) e tetra-n-propoxido de
zirconio (ZRP), mostram a dependéncia das propriedades com o tipo e proporcio de
precursor inorganico. Concluiu-se que o precursor atua como catalisador acelerando o
processo de cura auto-oxidativa. O TIP e o ZRP funcionam como secantes, mas o TIA
parece retardar o processo de secagem.”?

Como precursores organicos de materiais hibridos, a matriz orginica de Oleos
vegetais € extremamente atraente, pois é oriunda de fontes renovaveis. A maior parte da

producdo mundial destes 6leos é proveniente de plantas tais como, soja, arroz, mamona,

palma, colza e girassol.

2.4.1. OLEOS VEGETAIS

O desenvolvimento de novos materiais a partir de fontes renovadveis vem se
tornando muito importante, ndo apenas em relacdo a questdes ambientais, mas também por
apresentarem propriedades peculiares, diferentes daqueles de origem petroquimica. @8
Os 6leos vegetais sdo formados por triglicerideos, seus dcidos graxos podem conter de 8 a
24 atomos de carbono e diferentes graus de insaturacdo. Dependendo da espécie oleaginosa,

a composicao dos dcidos graxos torna-se variada, como exemplificado na Tabela 1. Além

disso, os 6leos vegetais possuem baixa toxicidade, baixos custo de produgdo e
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processamento e sdo, geralmente, biodegradaveis. A representacio genérica da estrutura de

um 6leo vegetal é apresentada na Figura 12.°”

Figura 12: Representacdo esquemadtica dos Oleos vegetais.

A

OVR3
ﬁ;

Os grupos R apresentados podem ser iguais ou ndo. Na Tabela 1 é apresentada a

constituicao em percentual de alguns 4cidos graxos presentes em diferentes 6leos vegetais.

Tabela 1: Percentual médio de dcidos graxos presentes nos 6leos vegetais:

2133%12?;20 / T Girassol Soja Linhaca Mamona
saturado 11,6 15,2 9.5 3

Oléico 23,1 24,8 19,9 3
Linoléico 65,1 52,4 15,9 4,2
Linolénico 0,2 7,7 52,7 0,3
Ricinoléico - - - 89

As propriedades quimicas e fisicas dos 6leos vegetais dependem da natureza e da

distribuicdo dos 4cidos graxos presentes nos triglicerideos. Apesar de existirem muitos

ésteres de 4cidos graxos presentes nos Oleos vegetais, os dois mais importantes sao 0s

dcidos linoleico e linolénico, pois devido ao nimero de ligacdes duplas, 2 e 3 ligacdes

respectivamente, tem-se a classificacdo dos 6leos como mono ou poliinsaturados. O

nimero de insaturagdes determina a facilidade do 6leo em formar filmes quando exposto ao

ar, Sendo chamados de Oleos secativos, semi-secativos ou ndo secativos e pode ser

calculado pela férmula:

DI= (%acido linoleico)+2(%acido linolénico)
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Sdo considerados secativos os 6leos com indice secativo maior que 70, semi-

. L 4. - . L, L, - . . 36
secativos os de indice entre 65-70 e nio secativos os 6leos com indice inferior a 65.°%

7z

A reatividade destes 6leos com o oxigénio € resultado da presenca dos dcidos graxos
insaturados, os quais constituem sitios ativos para rea¢do de oxidacdo. Durante a secagem

) Através da

. D . 57
os grupos funcionais apresentam ligacdes intramolecular e intermolecular.’
oxopolimerizacdo, ou cura auto-oxidativa, as ligacdes duplas sdo consumidas. O processo

de cura é esquematizado na Figura 13.59)

Iniciagao:
ROOH —/> RO: + OH,-

Propagagéo:
— CH=CH—CH;—CH=CH— + RO» —> ——CH=CH—CH—CH=CH— + ROH
. (1
P
P
(1] + O—> —CH=CH——(|3—CH=CH—
H
[2]
Terminagéo:

—— CH=CH—CH—CH=CH—
(3]

—— CH=CH—CH—CH=CH—

o)
I 0
—CH=CH—G—CH=CH + [1] I
||_| —CH=CH—(|3—CH=CH—
H
[4]
—CH=CH—CH—CH=CH—
1] + 2] —> (0]

|
O

——CH=CH—CH—CH=CH—

Figura 13: Reagdo de oxopolimerizagao
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O processo de cura envolve iniciacdo, propagagdo e terminagdo. O processo de
iniciacdo ocorre naturalmente em hidroperéxidos, que se decompdem para formar radicais.
A propagacio procede pela abstracdo de dtomos de hidrogénio nos grupos metilenos entre
duplas ligacdes, resultando em radicais livres que podem reagir com oxigénio para formar
radicais peroxidos. O entrelacamento ocorre pela reacdo de terminacao radical-radical.

O processo de cura auto-oxidativa do 6leo de linhaga utilizando o zircénio metélico
como catalisador e dois precursores sol-gel, o TIP e o TIA, foi estudado por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Foi verificado que a temperatura de cura do dleo decresce
com a adicdo de Zr bem como com a propor¢do de TIP e TIA, comprovando seu efeito
como catalisador."'”

A utilizacdo dos Oleos vegetais como matéria-prima na obtencdo de materiais
hibridos, através do processo sol-gel, vem sendo pesquisada pelo grande potencial na
producdo de revestimentos para metais, de adesivos e de tintas. Esses materiais podem ser
preparados através da combinacdo de precursores inorganicos e 6leos vegetais.

O dleo de linhaga possui alto indice de i0odo, o que o torna um dos melhores 6leos
secativos, apresentando rapido processo de polimerizacdo.”” Este Gleo foi estudado para
investigar o processo de cura, bem como as modificacdes nas propriedades fisicas dos
filmes produzidos, os quais mostraram um aumento na temperatura de transi¢do vitrea."'®
17)

Metal-oxo carboxilato contendo dcidos graxos foi usado para um modelo de
interacdo entre o 6leo e o precursor sol-gel nos revestimentos organico-inorganicos. O
metal-oxo carboxilato foi preparado pela reacdo do TIP com acido oleico e linolenico.

A incorporac¢do do metal carboxilato no revestimento de 6leo de linhaca aumenta a
densidade de intercruzamento, a dureza e no médulo eldstico tornando o filme mais rigido,
com isso conclui-se que o metal e o dcido graxo insaturado ligam-se covalentemente via
mecanismo de intercruzamento auto-oxidativo, resultando no aumento das propriedades

" L. L. . 60
fisicas e quimicas, formando dominios de cada fase, como mostrado na Figura 14,9
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Rediao de dominio inorgénico

Regido de dominio organico

Hibrido orgénico-inorgénicg

Figura 14: Diagrama esquematico de um material hibrido.

Foram preparados filmes a partir de 6leo de linhaga e girassol e precursores
inorganicos (TIP/ TIA ou ZRP), e foi observado que a inclusdo dos precursores inorganicos
promove melhorias nas propriedades mecénicas e o aumento na dureza. Porém, ocorre um
decréscimo na flexibilidade e resisténcia ao impacto, promovendo também o decréscimo na
estabilidade termo-oxidativa com o aumento da concentragio de precursor sol-gel.'" 61.62)
Filmes hibridos obtidos a partir do 6leo de soja modificado e TEOS sdo homogéneos, com
boa adesdao e dureza e baixo coeficiente de inchamento, sendo estas caracteristicas
atribuidas a efetiva incorporacio do silicio.""

Utilizando os precursores TIP, TIA e ZRP e o o6leo de soja, foram obtidos

10, 15 . )
(10,159 Al¢m destes precursores, foi

excelentes resultados de flexibilidade e adesdo.
empregado o zinco como agente anticorrosivo na forma de acetato de zinco e fosfato de
zinco. Foram observadas diferencas na reatividade entre os precursores sol-gel, além do
efeito sinérgico benéfico nas modificagdes das propriedades fisicas e também o limite de
acréscimo de precursor.”

Oleos diferenciados também foram estudados na sintese de revestimentos, como o
6leo de lesquerella, o qual possui acido lesquerdlico, um homoélogo do écido ricinoléico.
Foram observados o aumento na flexibilidade dos filmes e boa adesdo ao substrato

metslico.®®
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2.4.2. OLEO DE MAMONA

O 6leo de mamona € um 6leo vegetal, conhecido como 6leo de ricino e,
internacionalmente, como castor oil; diferencia-se dos demais dleos vegetais por conter em
média 90% de 4cido graxo ricinoleico, o qual confere ao Oleo suas caracteristicas
singulares, possibilitando ampla gama de utilizacdo industrial e tornando a cultura da

. . At z - .. (64
mamoneira importante potenc1al economico e estratégico ao pals.( )

Por possuir apenas uma liga¢ao dupla € classificado como um 6leo semi-secativo.®
A cadeia carbdnica do acido graxo ricinoleico proporciona trés sitios em que podem ser
realizadas reagdes quimicas, com obten¢do de variada gama de derivados.“® Os grupos
funcionais reativos sdo: os grupos carboxila, que provéem do grupo éster do 6leo; uma
insaturacdo que pode ser alterada por hidrogenagdo, epoxidacdo, ou vulcanizacdo; um

grupo hidroxila, que pode ser acetilado,

alcoxilado ou removido por desidratacdo para
aumentar o grau de insaturacdo. A estrutura esquematica do 6leo de mamona € mostrada na

Figura 15.

0 ’ O
H
= g \ o
CH HC N

Figura 15: Representacdo esquemdtica do 6leo de mamona.
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A presenca do grupo hidroxila adiciona estabilidade extra ao dleo e seus derivados
prevenindo a formacdo de hidroperéxidos. Este grupo também € responsdvel pelas
caracteristicas deste 6leo, como a elevada viscosidade devido as ligacdes de pontes de
hidrogénio dos grupos hidroxila e a solubilidade em 4lcool em qualquer proporcdo.©”

Devido a essas caracteristicas o 6leo de mamona vem despertando interesse na
sintese de filmes hibridos. Filmes hibridos foram sintetizados a partir do 6leo de mamona
epoxidada e TEOS, os filmes apresentaram-se homogéneos, transparentes, com boa adesao

e dureza.®®

2.4.3. EPOXIDACAO

Independente do 6leo usado, a introdug@o de outras funcionalidades € importante
para intensificar a reatividade das cadeias de acidos graxos. Entre as reacOes usadas para
este fim destacamos a epoxidacdo, cujo preparo requer o uso de agentes oxidantes como,

‘o 69, 70
por exemplo, perac1d0s,( %70

sendo os 4dcidos peracético e perférmico os mais utilizados
pela sua disponibilidade, baixo custo e razodvel estabilidade a temperatura ambiente. Um

exemplo esquematico desta reacdo € apresentado na Figura 16.

AN e
C= + R-coOooH ———  C—C + R-COOH
/N 07"
acido peracetico Epdxido acido acetico

Y N/ Hy0 \ C/

C—C ——— C—C - - £—C
O CHCOM  Ho O—C—F HO OH
| O
Epdxido Hidroxi acetato alfa-glicol

Figura 16: Reacdo de epoxidacdo através do dcido peracético e abertura do anel

oxiranico.
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Este processo é demorado, apresenta baixa seletividade, tem riscos associados ao
seu manuseio em escala industrial e problemas ambientais de efluentes.”® "V

Os grupos epoxidos podem reagir com uma variedade de compostos e quando os
anéis sdo abertos melhoram o processo de secagem ou aceleram a cura dos filmes
preparados a partir destes. Os epoxidos reagem facilmente com dcidos e bases provocando
a abertura do anel, a qual € facilitada em virtude de sua tensdo. Esta reacdo de ruptura dos

anéis oxiranicos por H' na presenca de dgua é designada hidroxilago.
2.5. APLICACOES DE MATERIAIS HIBRIDOS

Materiais hibridos organico-inorganicos podem ser facilmente preparados e
modificados com grande variedade de combina¢des dos componentes disponiveis,
possibilitando modificacOes na suas propriedades. Essa versatilidade associada as suas
propriedades Opticas, estabilidade quimica e termo-mecénica proporciona a esses materiais
ampla potencialidade para diferentes aplicagdes, como na preparacdo de lentes de

(72) (31

contato, extracdo de cdtions metélicos, '~ construcdo de biossensores,” ' em materiais

(73)

coloridos, como vidro dopado com pequenas particulas metalicas, para processos de

(

adsorgﬁo,(m sintese de polimeros interpenetrantes para poliuretanas, 75) para imobilizacdo

(91-99)

c s ~ ~ . (79-90 . )
enzimatica € protecao contra a COI‘I‘OS&O.( 9-90) Em segulda sera comentado sobre

revestimentos de protecdo contra a corrosdo devido a sua importancia neste trabalho.

2.5.1. REVESTIMENTOS DE PROTECAO CONTRA A CORROSAO

Os problemas da corrosdao em metais sdo freqiientes e atingem os mais variados
ramos de atividade industrial. Logo podemos considerar que a corrosdo implica na perda de
divisas, sem mencionar os graves problemas que podem vir a causar ao meio ambiente.

O fendmeno da corros@o pode ser entendido como a destrui¢do do metal em virtude
de reagdes quimicas ou eletroquimicas, interacdes com o meio a que esteja exposto e por
processos nao mecanicos, desgaste etc. Este processo, uma vez iniciado, tende a continuar

com intensidade progressiva, levando a rdpida deterioracdo do metal. A corrosdo € um
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processo quimico de transferéncia de elétrons, onde o metal atua como redutor, cedendo
elétrons que sdo recebidos por uma substincia, o oxidante, que existe no meio corrosivo.

Entre os meios corrosivos estdo a atmosfera, o solo, dgua do mar, sais fundidos,
microorganismos. A corrosiao pode se processar de maneira uniforme, localizada, fissurante
ou por pites (onde a corrosdo se dd em pontos ou pequenas areas localizadas na superficie).

A corrosdo traz muitas conseqiiéncias, como a substituicdo do equipamento ou a
paralisacdo por falhas, a contaminac¢do ou perda de produtos, a diminui¢do das reservas
naturais, paradas nao programadas e acidentes (seguranca pessoal e patrimonial).

Para diminuir os prejuizos causados pela corrosdo de materiais utilizam-se
inibidores de corrosdo, ou revestimentos, nos quais o principio bésico da protecdo € impedir
o contato do meio corrosivo com o material que se deseja proteger. Os mecanismos de
protecdo que os revestimentos conferem ao sistema podem ser resumidos em prote¢dao
catddica, anddica ou por barreira.”®

Os requisitos necessdrios para utilizacdo de um material como revestimento incluem
uma efetiva prote¢do contra corrosdo, abrasdo e que exiba boa adesdo entre o revestimento
e a superficie e, no caso de superficies porosas, uma boa penetra¢do nos poros do material.

O aluminio, por exemplo, apresenta grande resisténcia a corrosdo atmosférica
devido a camada de 6xido que recobre o metal e se forma tdo logo o metal seja exposto ao
ar. Para protecdo mais duradoura usa-se a oxidacdo por métodos quimicos ou
eletroquimicos.

A oxidagdo eletrolitica do metal em solucdo adequada recebe o nome de
anodizacdo, que € um método bastante aceito e bem definido para produzir uma pelicula
decorativa e protetora de alta qualidade para o aluminio.

O processo de anodizacao resulta em uma fonte poluidora de fons contaminantes em
grandes volumes que dificultam o seu tratamento e geram grandes quantidades de residuos
a serem dispostos em aterros sanitérios."””

Alguns revestimentos protetores utilizam o Cr(IV) como constituinte principal nos
seus processos. A cromatiza¢do consiste na reacdo da superficie metdlica com solugdes

ligeiramente 4cidas contendo cromatos. A camada de cromatos passivante aumenta a

resisténcia a corrosdo da superficie metdlica que se quer proteger. O cromato também pode
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servir como um agente para reparar descontinuidades presentes durante o primeiro estagio
de formagdo do 6xido na anodizagdo.

O 6xido de cromo apresenta uma grande resisténcia a corrosdo, e esta qualidade
permite que ele forme uma camada de protecdo largamente usado em processos de
eletrodeposicdo sobre ferro ou outros metais. Existem dois tipos de processo de
eletrodeposicdo de 6xido de cromo, que sdo chamados de cromo decorativo e de cromo
duro e em ambos sdo utilizado o trioxido de cromo (Cr(VI)).(78) As solugdes de enxagiie
devem ser tratadas.

A cromatizacdo, por sua vez, gera dgua residual contendo cromatos, que sao muito
toxicos e prejudiciais a0 meio ambiente. Além disso, a camada de conversdao obtida é um
gel contendo (Cr(IV), o que pode ser retirado no manuseio. O cromo (VI) € téxico
principalmente devido ao seu comportamento oxidante, sendo que, estes penetram através
das membranas biol6gicas causando danos 2 estrutura celular.”®

A industria aeroespacial necessita de alta demanda de revestimentos anticorrosivos
e muitos métodos sdo estudados para encontrar substitutos para aqueles contendo (CrvI).””
Revestimentos hibridos orginico-inorganicos baseados no processo sol-gel

representam alternativas como revestimentos vidveis ao tratamento de superficies em

relacdo a tradicional cromatizacdo, produzindo revestimentos de elevada dureza, resisténcia

(3 (80, 81)

a ataques quimicos ®” e eficientes para a protecio  corrosao.

O processo MSNAP (Self-Assembled Nanophase Particle) € um novo método que
forma nanoparticulas de silica funcionalizada pela hidrélise do TMOS e GPTMS pelo
processo sol-gel promovendo excelente barreira a corrosdo.®

Os hibridos orgéanico-inorganicos preparados pela modificacdio do TEOS usando o
viniltrimetoxissilano  (VMS), 3-(metacriloxi)propiltrimetoxissilano (MPMS) e 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) mostraram efetiva prote¢dao contra a corrosao,
sendo que o VMS mostrou maior habilidade anticorrosiva. A seqiiéncia de protecdo
resultante foi VMS>MPMS>GPTMS.®

Para melhorar a adesdo dos filmes na superficie € necessidrio o uso de pré-
tratamentos, como resultado forma-se uma ligacdo entre o substrato e o revestimento.

Como conseqiiéncia de uma boa adesdo, a prote¢do contra a corrosdo € mais eficiente,

revelando a dependéncia entre o tratamento e a adesividade. Revestimentos de SiO;
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depositados em aluminio melhoram a resisténcia a corrosdo, sendo que o pré-tratamento
que produziu melhores resultados foi a anodizagﬁo.(84)

Hibridos preparados pela hidrélise do GPTMS e alcoxidos de Ti(IV) e Zr(IV)
misturados com agentes complexantes para o controle da hidrélise, como acetilacetona e
acetilacetonato foram desenvolvidos. Estes materiais foram uma alternativa para o pré-
tratamento de superficies de aluminio, formando hibridos estdveis, densos, uniformes e
livres de rachaduras. Isto mostra que a natureza do 6xido metélico e do agente complexante
influencia no desempenho anticorrosivo do revestimento e que o agente complexante
diminui a reatividade do alc6xido metalico.®¥

Através da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (IV), com a utilizagdo do acessério de reflectancia total atenuada (ATR) e de
MEV ¢ possivel observar a formagao de redes entre a camada de 6xido no substrato de
aluminio e silicato, que formam barreiras impenetrdveis a 4gua e agentes corrosivos. "

Juntamente com o aluminio, outros substratos metdlicos foram estudados,
mostrando a vantagem do método sol-gel para produzir revestimentos com boa aderéncia,
estabilidades térmica, quimica e mecanica, além de resistentes a corrosio.®”

Revestimentos anticorrosivos podem ser sintetizados a partir de varias combinacdes
de precursores. O recobrimento de superficies metélicas com filmes hibridos a base de
Oleos vegetais tem sido objeto de estudo visando a obteng¢do materiais ambientalmente
favoraveis para protecdo a corrosao.

Nos trabalhos envolvendo dleos vegetais como precursores organicos, a adi¢do de
compostos inorganicos aumentou a dureza do material, uma vez que os filmes obtidos
apenas com Oleos curados sdo moles, oferecendo pouca resisténcia ao risco.!"

Ceramers para protecdo a corrosdo foram sintetizados usando 6leo de soja
modificado e trés precursores inorganicos diferentes, mostrando boa prote¢do a corrosao
apesar de a adesdo ao substrato diminuir."> Também foi utilizado o 6leo de linhaca e 6leo
de linhaca modificado, os filmes apresentaram boas propriedades fisico-mecanicas, alta
resisténcia qul’mica,(sg) bem como boa atividade antibacteriana.®”

Grande resisténcia a corrosdao também € obtida com revestimentos polianilina-TiO,
recobrindo aco em comparagdo aqueles contento apenas TiO, devido a habilidade de

passivacdo da polianilina.(go)
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Polisesquioxanos com férmula (RSiOs;,) foram estudados em razdo de suas
excelentes propriedades térmicas, quimicas, mecanicas e eletronicas. Foram sintetizados
polisesquioxanos a partir do metiltrietoxissilano (MTES), GPTMS e TEOS, mostrando que
quantidades elevadas de precursores inorganicos provocam decréscimo da compactagdo ou
formacao de lacunas. Também se observou que o catalisador 4cido fitico € mais eficiente
que os catalisadores tradicionais para revestimentos anticorrosivos, pois forma mais
estruturas do tipo T, que € conseguida com a reacdo completa de condensagﬁo.(3 %)

A desvantagem dos hibridos para a protecdo contra a corrosio € a alta porosidade,
mas a introducdo de alcoxidos de titdnio leva a estruturas mais compactas devido a maior
reatividade destes, no entanto quantidades elevadas do alcéxido resultam em

heterogeneidades dos géis e formagdo de fase cristalina.*”
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes utilizados neste trabalho estdo listados na Tabela 2. Os reagentes

foram usados conforme recebidos, sem purificacdo, com exce¢do do isopropanol que foi

previamente seco com hidreto de célcio sob refluxo. Todos os produtos utilizados eram

P.A.

Tabela 2: Relacdo dos reagentes utilizados.

Reagentes

Origem

Acetato de sodio trihidratado

Synth (Diadema, Sao Paulo, Brazil)

Acetato de etila

Synth (Diadema, Sao Paulo, Brazil)

Acido acético glacial

Nuclear (Diadema, Sdo Paulo, Brasil)

Acido Sulfidrico

VETEC (Duque de Caxias, Rio de Janeiro, Brazil)

Acido férmico

VETEC (Duque de Caxias, Rio de Janeiro, Brazil)

Aminopropiltrietoxissilano (APTES)

Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI, USA)

Bicarbonato de sodio

Synth (Diadema, Sao Paulo, Brazil)

Bissulfito de so6dio

VETEC (Duque de Caxias, Rio de Janeiro, Brazil)

Cloreto de sodio

Synth (Diadema, Sao Paulo, Brazil)

Cloroférmio deuterado

Across (New Jersey, USA)

Dibutildilaurato de estanho

Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI, USA)

Etanol

Nuclear (Diadema, Sao Paulo, Brasil)

Isopropéxido de titanio (TIP)

Across (New Jersey, USA)

Isopropanol

Quimex

Oleo de mamona, grau medicinal

Importadora Quimica Delaware Ltda (Porto Alegre,

Rio Grande do Sul, Brazil).

Per6xido de hidrogénio

Synth (Diadema, Sao Paulo, Brazil)

Sulfato de sddio anidro

F. Maia, Industria e Comércio Ltda.

Tetraetoxissilano (TEOS)

Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI, USA)
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3.2. METODOLOGIA

Neste capitulo serd comentado como foram realizadas as modificagdes dos 6leos de
mamona, a sintese cada série de filmes hibridos, além de todas as caracterizacdes realizadas

tanto nos 6leos modificados como nos filmes hibridos sintetizados.

3.2.1. OBTENCAO DOS OLEOS FUNCIONALIZADOS

O ¢leo de mamona ou de ricino contém 90% de 4cido graxo ricinoléico, o qual
confere ao 6leo suas caracteristicas singulares. O 6leo de mamona foi funcionalizado para
intensificar a sua interagdo com 0s precursores inorganicos.

Uma das metodologias utilizadas foi a epoxidacdo, a qual produz grupos epéxidos que
reagem facilmente com 4cidos e bases provocando a abertura do anel, que € facilitada
devido a sua tens@o, podendo formar diferentes produtos dependendo do nucleéfilo usado.

O método para a hidroxilagdo do 6leo de mamona epoxidado permite aumentar o
nimero de hidroxilas naturalmente existentes no mesmo. De modo semelhante ao que
acontece ao Oleo na sua forma epoxidada, o hidroxilado aumenta a reatividade deste
precursor organico na presenga de compostos inorganicos como o TIP, TEOS, APTES,
entre outros.

As reagdes entre os precursores organico e inorganico geram uma ligacdo quimica
muito forte. Os compostos inorganicos ligados a estrutura orgdnica podem gerar um
nimero maior de sitios ativos para reagir com outros grupamentos dos precursores. A partir
destas reacdes, os filmes hibridos serdo formados de maneira mais ou menos homogénea,
0s quais apresentardo uma série de caracteristicas novas, proprias das interacdes que
ocorreram. Todas certamente influenciadas pelo tipo de precursor organico e inorganico

inicialmente utilizado.

3.2.1.1 SINTESE DO OLEO DE MAMONA HIDROXILADO (OMH)

A hidroxilagio do 6leo foi realizada pelo método do 4cido peracético.'™”
Inicialmente foi preparado o dcido peracético. Para isso foram misturadas quantidades
apropriadas de 4cido sulfurico concentrado (1,7mL) e 4cido acético glacial (290mL) sob

agitacdo. Em seguida peréxido de hidrogénio 30% (45mL) foi adicionado por 30 minutos.
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Esta mistura foi mantida sob protec@o da luz por 20 horas, com temperatura inferior a 25°C.
Transcorrido este tempo foi adicionado acetato de sodio trihidratado para neutralizar a
acidez excessiva, apds a solugdo foi filtrada para separacao do sal formado.

Em um baldo de reacdo contendo o 6leo de ricino (200g), adicionou-se a solugdo
preparada anteriormente, por um periodo de 2 horas, a temperatura inferior a 25°C e sob
agitacdo mecanica. Terminada a adi¢do, o sistema foi aquecido até 50°C, sob agitacdo, por
4 horas. Apds a solugdo atingir uma temperatura inferior a 35°C, foi adicionada 4gua
deionizada e o sistema foi agitado por mais 5 minutos. A fase aquosa foi removida apds a
separagdo das fases por decantacdo e este processo de lavagem foi repetido por duas vezes.

Bicarbonato de sédio (solug@o a 10%) foi adicionado para neutralizacdo do sistema.
Uma vez neutralizado a fase aquosa foi removida. O produto foi lavado novamente com
dgua deionizada e retirou-se a fase aquosa. O excesso de oxidante foi removido pela adicio
de bissulfito de sddio (solugdo a 30%). A fase aquosa foi removida, a fase organica foi seca

em sulfato de sédio anidro, sendo este separado por filtracao.

3.2.1.2 SINTESE DO OLEO DE MAMONA EPOXIDADO (OE)

A epoxidagdo do 6leo foi também realizada com écido peracético."™ A preparacio
do 4cido foi realizada como descrita no item 4.2.1 e algumas modifica¢des foram realizadas
nas condi¢cdes de adicdo do dcido ao Oleo, se comparadas as descritas anteriormente, para
controlar a reacdo e evitar a abertura dos anéis epoxidos formados.

Basicamente as modifica¢Oes incluiram a aplicagdo de temperaturas mais baixas
(20°C) desde a adicdo do acido peracético até o final da reagdo. Apds esta reacdo foram
adicionadas dgua deionizada e S0mL de NaCl 10%, mantendo o sistema sob agitagao.

A solucdo foi filtrada e foi adicionado acetato de etila durante a filtragdo para diminuir a
viscosidade da solucdo. Posteriormente o solvente foi removido com o auxilio de um

rotavapor, sob vacuo e temperatura inferior a 40°C.
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3.2.1.3 CARACTERIZACAO DOS OLEOS FUNCIONALIZADOS.

Os o6leos funcionalizados obtidos foram caracterizados por RMN de hidrogénio,
através do qual foram determinados os graus de conversdo das ligacdes duplas em outras
funcionalidades."*"

As andlises dos 6leos foram realizadas em aparelho Varian VXR-200 de 200MHz,

preparadas em CDCls, utilizando tetrametilsilano (TMS) como referéncia.

3.2.2 SINTESE DOS FILMES HiBRIDOS

Foi realizado um conjunto de experimentos iniciais para determinar as melhores
condi¢Oes reacionais para cada série de filmes sintetizados, avaliando o tempo e a
temperatura de reacdo, o tempo de pré-cura, a necessidade de atmosfera controlada, o
tempo e a temperatura de cura.

Todos os filmes foram preparados através do método sol-gel, sob atmosfera inerte,
adicionando-se as quantidades apropriadas dos precursores orginico € inorganico para a
composicdo desejada, sendo mantidos sob agitacdo por um periodo pré-determinado para
cada série. Os filmes sintetizados nesta dissertacdo apresentaram os seguintes componentes:

Oleo de mamona hidroxilado (OMH) e 1sopropoxido de titanio (TIP);

Oleo de mamona epoxidado (OE) e aminopropiltrietoxissilano (APTES);

OE, APTES e tetraetoxissilano (TEOS);

OE, APTES e TIP;

OE, TEOS e TIP.

As misturas reacionais foram aplicadas em dois tipos de suportes: em placa de
aluminio (com composi¢do: 99%Al, 0,20%Cu, 0,10% Zn, 0,05% Mn, 0,05%Ti e 0,05% de
outros metais), onde a mistura foi aplicada em toda sua extensdo (10 cm X 10 cm) com
auxilio de um espagador com espessura definida de 76,9 um de filme timido, para preparar
amostras para realizar ensaios de adesao, dureza e corrosao. E em placa de Teflon®, onde as

solucdes foram vertidas, a fim de obter-se filmes mais espessos, permitindo assim sua
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posterior remog¢do, para realizacdo de analises de ensaios mecanicos, inchamento, MEV,

EDS, DSC, TGA e IR-ATR.

3.2.2.1 SINTESE DOS FILMES CONTENDO OLEO DE MAMONA
HIDROXILADO E ISOPROPOXIDO DE TITANIO (OMH/TIP)

Os filmes foram preparados pela adicdo de acido férmico ao dleo hidroxilado sob
atmosfera inerte, seguida da adi¢do de TIP. A reagd@o foi mantida sob forte agitacdo durante
3 horas. Os filmes contendo diferentes propor¢cdes de precursor inorginico (em massa)
foram assim denominados: OMH95/TIP5 (95% de 6leo de mamona hidroxilado e 5% de
TIP), OMH90/TIP10 (10% de TIP) e OMHS85/TIP15 (15% de TIP).

As solugdes obtidas foram vertidas sobre placas de Teflon® e espalhadas nas placas
de aluminio com auxilio de espacador. Apos 48 h de pré-cura em dessecador, as placas
foram curadas sob aquecimento em estufa. Os filmes sobre Teflon® foram curados a 120°C
por 48 h. Os filmes sobre aluminio foram curados através de aquecimento na seguinte
ordem: 1 ha60°,1hal30°C,1hal80°elha?2l10 °C. Este aquecimento foi
diferenciado em fun¢do do comportamento dos filmes em Teflon® e em aluminio.

Durante a reacdo de sintese do filme hibrido OMHO90/TIP10, foi realizado o
monitoramento da reacio por RMN 'H. Para isso, aliquotas da mistura reacional foram

removidas do meio reacional e a analise realizada imediatamente.

3.2.2.2 SINTESE DOS FILMES CONTENDO OLEO DE MAMONA EPOXIDADO E
3-AMINOPROPILTRIETOXISSILANO (OE/APTES)

Os filmes foram preparados pela adicio do APTES ao o6leo epoxidado
(apresentando 40% de conversao das ligas duplas em grupos epoxido) em atmosfera inerte.
O sistema foi aquecido a temperatura de 80°C e submetido a agitagdo vigorosa por 3h.
Ap06s este periodo foi adicionado o catalisador dibutildilaurato de estanho e 1gota de dgua e
mantido por mais lh sob agitacdo.

A série dos filmes foi sintetizada contendo quantidades de precursor inorginico

APTES calculadas para comprometer 10, 20, 50, 70 e 100% das posi¢des epoxi do
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precursor organico e foram denominados: OE, OE/APTES(10%), OE/APTES(20%),
OE/APTES(50%), OE/APTES(70%) e OE/APTES(100%).

As solucdes obtidas foram vertidas sobre placas de Teflon® e espalhadas sobre
placas de aluminio, como descrito anteriormente. Ap6s 72h de pré-cura, as placas foram
colocadas em estufa. Para a cura dos filmes sobre Teflon® foram necessarios dois
procedimentos: aqueles contendo menores propor¢des do precursor inorganico
necessitaram 48 h de aquecimento para a cura, enquanto que para aqueles filmes com
maiores propor¢des de APTES apenas 24 h. A temperatura usada foi de 175°C. Os filmes
sobre aluminio foram submetidos a aquecimento com rampa temperatura de 60 °C/1 h, 130
°C/1 h, 180 °C/1 h e 210 °C/1 h.

A preparacdo do filme hibrido OE/APTES (50%) foi selecionada para a realizagdo
do monitoramento da reacdo por RMN de 'H. Este procedimento utilizou quatro aliquotas
retiradas do meio reacional no inicio da reag@o e apos 3 h de reacdo, além do OE. A andlise

foi realizada imediatamente apds a remocao das aliquotas.

3.2.2.3 SINTESE DOS FILMES CONTENDO OLEO DE MAMONA EPOXIDADO,
3-AMINOPROPILTRIETOXISSILANO E ISOPROPOXIDO DE TITANIO
(OE/APTES/TIP)

Os filmes foram preparados pela adi¢do do APTES ao 6leo de mamona epoxidado
(apresentando 40% de conversao das ligas duplas em grupos epéxido) em atmosfera inerte,
e agitacdo vigorosa por 3h. Apoés este periodo foi adicionado isopropanol na proporcdo
molar 4:1 (isopropanol:TIP). Em seguida, foram adicionados o TIP (em diferentes
propor¢Oes em massa) e o catalisador dibutildilaruato de estanho sendo mantida a reacdo
por mais 1 hora. A quantidade de APTES foi escolhida para comprometer 20% das
posicdes epoOxi, com a finalidade de deixar os outros grupos epoxi para possibilitar a reacdo
direta entre esses grupos € o TIP. Os filmes foram denominados de acordo com as
diferentes propor¢des do precursor inorganico TIP (em massa):

OEO95/APTES (20%)/TIPS, indicando 95% de 6leo de mamona epoxidado e 5% de
TIP,

OE90/APTES (20%)/TIP10;
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OES85/APTES (20%)/TIP15;
OEB0/APTES (20%)/TIP20;
OE75/APTES (20%)/T1P25;
OET70/APTES (20%)/TIP30.

As solugdes obtidas foram vertidas sobre placas de teflon e espalhadas nas placas de
aluminio. Apds 48 h de pré-cura em dessecador, as placas foram curadas sob aquecimento
em estufa: os filmes sobre Teflon® sob aquecimento, sendo que até a proporcdo de 15% de
TIP foram necessdrias 48 h em temperatura de 150 °C e para as propor¢des maiores com
40 h a 150°C os filmes ja estavam curados. Os filmes sobre aluminio foram submetidos a
aquecimento com rampa temperatura de 60 °C/1 h, 130 °C/1 h, 180 °C/1 h e 210 °C/1 h.

Quatro aliquotas da mistura reacional OE9O/APTES (20%)/TIP10 foram extraidas
durante a reacdo de sintese, para o monitoramento da reacio por RMN de 'H, sendo a

andlise realizada imediatamente apds a coleta.

3.2.2.4 SINTESE DOS FILMES CONTENDO OLEO DE MAMONA EPOXIDADO,
3-AMINOPROPILTRIETOXISSILANO E TETRAETOXISSILANO
(OE/APTES/TEOS)

Os filmes foram preparados pela adi¢do do APTES ao 6leo de mamona epoxidado
(40%) em atmosfera inerte. O sistema foi aquecido a temperatura de 80°C sob agitacio
vigorosa por 3h. Apds este periodo foi desligado o aquecimento, adicionado lentamente o
TEOS, e na seqiiéncia o catalisador dibutildilaruato de estanho, sendo mantido por 1 h.

A quantidade de APTES foi escolhida para comprometer 50% das posicdes epoxi.
Este valor selecionado foi de 12% em massa, de tal forma que fosse um valor
intermedidrio, ndo ficando com valores de componente inorginico maiores que 50%
relativamente ao 6leo. Os filmes desta série foram denominados:

OE95/APTES(50%)/TEOSS, indicando 95% de 6leo epoxidado 5% de TEOS;

OE90/APTES(50%)/TEOS10;

OES85/APTES(50%)/TEOSI1S;

OE80/APTES(50%)/TEOS20;
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OE75/APTES(50%)/TEOS25;

OE70/APTES(50%)/TEOS30;

As solucdes obtidas foram vertidas sobre placas de Teflon® e espalhadas nas placas
de aluminio. Ap6s 72h de pré-cura ao ar, as placas foram curadas sob aquecimento em
estufa. Para os filmes sobre Teflon® foram necessarios dois métodos de cura devido ao
comportamento diferenciado resultante da propor¢do do precursor inorganico TEOS:
aqueles com menores propor¢des do TEOS necessitaram de 48 h de aquecimento para a
cura enquanto que aqueles com maiores propor¢des apenas 24 h, ambos em temperatura de
175°C. Os filmes sobre aluminio foram submetidos a aquecimento com rampa de 60 °C/1 h,
130 °C/1 h, 180 °C/1 h e 210 °C/1 h.

Durante a reacdo de sintese do filme hibrido OE90/APTES (50%)TEOS20, foi
realizado o monitoramento da reacio por RMN 'H. Para isso, aliquotas da mistura reacional

foram retiradas do meio reacional e a andlise realizada imediatamente apds a coleta.
3.2.2.5 SINTESE DOS FILMES CONTENDO OE/TIP/TEOS

Para a sintese dos filmes contendo TIP e TEOS foram testadas duas rotas de acordo
com a bibliografia.(43) A rota sintética descrita abaixo foi a selecionada uma vez que se
mostrou a mais adequada para os precursores usados.

Ao 6leo de mamona epoxidado (44%), sob atmosfera inerte, foi adicionado o isopropanol
previamente seco para diminuir a viscosidade, colocou-se sob agitacdo até que esta se
tornou vigorosa, em seguida foram adicionados simultaneamente os dois precursores € a
reacdo foi mantida sob agitac@o por 3 h. Foi fixada a propor¢ao de TIP em 10% em massa
com relagdo ao 6leo de mamona epoxidado e variada a propor¢do de TEOS. Os filmes
obtidos foram denominados:

OES80/TIP10/TEOS10, indicando 80% de 6leo epoxidado, 10% de TEOS e 10% de
TIP, em massa;

OE7/TIP10/TEOS15;

OE70/TIP10/TEOS20;

OE65/TIP10/TEOS25 e

OE60/TIP10/TEOS30.
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As solugdes obtidas foram vertidas sobre placas de Teflon® e espalhadas nas placas
de aluminio. Apds 48 h de pré-cura, as placas foram colocadas sob aquecimento em estufa.
Os filmes depositados sobre Teflon® apresentaram comportamentos diferenciados de
acordo com a propor¢do de precursor adicionado: os filmes com propor¢des menores que
20% de TEOS necessitaram de Sh de aquecimento em temperatura de 60°C, enquanto que
aqueles com propor¢cdes maiores que esta ndo houve necessidade de aquecimento. Os
filmes sobre aluminio foram submetidos a aquecimento com rampa de 60°C/1 h, 130°C/1 h
e 180°C/1 h.

Durante a reacdo de sintese do filme hibrido OE70/TIP10/TEOS20, foi realizado o
monitoramento da reagdo por RMN 'H. Para isso, aliquotas da mistura reacional foram
removidas apds a adi¢do dos precursores, € apds o periodo de 3h de reacdo, além do OE ,

sendo a anélise realizada imediatamente apds a coleta.

3.2.2.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES HIBRIDOS
Os filmes depositados em placa de Teflon® foram removidos com auxilio de lamina

cortante e caracterizados conforme descrito abaixo:

Andlises térmicas (DSC e TGA): As anilises de TGA foram realizadas em um
equipamento TA Instruments 2950 Thermogravimetric Analyzer- Mod 2050, utilizando-se
uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, até 600 °C sob atmosfera de nitrogénio, na qual foi
realizada a troca do nitrogénio para ar e o aquecimento prosseguiu até 1000 °C. Através da
andlise termogravimétrica (TGA) foram determinados o percentual de precursor inorganico
incorporado no material hibrido e as eventuais mudangas na estabilidade térmica destes
materiais.

As andlises de DSC foram realizadas em equipamento DSC 2910-Du Pont
Instruments, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, em atmosfera de
nitrogénio, na faixa de temperatura de —150 °C a 250 °C. A amostra com cerca de 10mg foi
cortada, com a finalidade de permitir que a andlise fosse reprodutivel, foi colocada em
cadinho de aluminio e apds vedado a fim de ndo ocorrer vazamentos durante a andlise.

Foram medidas as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) dos filmes sintetizados."'*®
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Microscopia eletronica de varredura (MEV): As andlises de MEV foram realizadas
em um equipamento JEOL modelo JSM-6060. As amostras foram fraturadas sob nitrogénio
liquido, fixadas em suportes com fita condutora, metalizadas com ouro e observadas
perpendicularmente a fratura. Com esta andlise observamos as caracteristicas morfoldgicas

dos filmes hibridos.

Espectroscopia por dispersdo de energia (EDS): As andlises de EDS foram
realizadas em um equipamento JEOL modelo JSM-5800. Foram utilizadas as mesmas
amostras usadas nas andlises de MEV. Essa andlise foi realizada para verificar a

incorporacdo efetiva do precursor inorgénico nos filmes.

Espectroscopia na regido do infravermelho (IV) , com acessorio de reflectdancia
total atenuada (ATR): Os espectros dos filmes curados foram obtidos em equipamento
infravermelho por transformada de fourier Shimadzu FT-IR 8300 HATR (Horizontal
Attenuation Total Reflection), usando cristal de ZnSe. Os espectros foram obtidos na faixa

de 4000-650 cm™, com 32 scans e resolugio de 4 cm™.

Teste de inchamento em tolueno: Foram recortados 3 corpos de prova de
aproximadamente 1 cm” de cada filme. As amostras foram pesadas e colocadas em frascos
ambar contendo uma quantidade de tolueno suficiente para manter o filme totalmente
imerso no solvente. Os frascos foram colocados em um banho de dgua a temperatura
constante de 30 °C. Ap6s 2 h, os filmes foram pesados. As massas inicial (m;) e final (m)

foram utilizadas no célculo do grau de inchamento (Q) como mostra a equagao abaixo.5%

-l

mi

Ensaios de Tensdo-deformagdo: Os ensaios foram realizados em aparelho EMIC
DL 10000, em quatro corpos de prova de cada filme, com dimensdes de aproximadamente

30mm x 8mm x 0,5mm, com razdo de estiramento de 2mm/min e célula de carga de 20N.
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Este ensaio foi realizado para verificar o comportamento mecanico dos filmes, onde é

medida a tensdo suportada pelo material e a deformacio que ele sofre.

Os filmes produzidos em placa de aluminio foram submetidos aos testes descritos a

seguir:

Adesdo do filme pelo teste da fita: Foi utilizado o método padrao ASTM D 3359-
95219, para avaliar as caracteristicas de adesao do filme que reveste a superficie metélica.
O método consiste em fazer cortes cruzados eqiiidistantes com um sistema de laminas
paralelas e aplicar uma fita adesiva padrdo, que apds compressao, € retirada observando-se
a regido com o auxilio de uma lampada e uma lupa. A adesdo do filme € classificada
conforme a percentagem de area do filme removida, conforme tabela 3.

Tabela 3: Classificagdao da adesdo em fun¢do da percentagem da drea removida.

Classificagdo | Percentagem da drea removida Aparéncia da superficie metélica
5B 0%
4B <5%
3B 5-15% : —
] |

2B 15-35%

I
1B 35-65% —

HT
0B >65%
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Dureza do filme pelo teste de dureza ao ldpis: Utilizou-se o método padrao ASTM
D 3363-92a""". Este teste avalia a dureza do filme que reveste a superficie metélica através
da observacdo do risco ao l4pis feito na superficie do filme, em um angulo de 45°. O teste
consiste em fazer riscos na superficie do filme com uma seqiiéncia de lapis até obter um
risco com a marca da grafite no filme. Inicia-se o risco com o ldpis mais duro (SH),
seguindo a escala onde se obtém a marca da grafite do ldpis no filme. O teste deve ser
realizado por pelo menos duas pessoas. A dureza do filme corresponde a designagcdo do

ultimo lapis que o riscar. Seguindo a seqiiéncia abaixo.

6B-5B-4B-3B-2B-B-HB-F-H-2H-3H-4H-5H-6H

mole duro

Teste de resisténcia a corrosdo em camara salina: Os ensaios foram realizados em
camara de névoa salina BASS Ltda, modelo USC, utilizando a norma padraio ASTM B
117"%, para avaliar a resisténcia do filme produzido contra as influéncias externas. O
método consiste em colocar o substrato metalico revestido com o filme em uma camara

onde € pulverizada uma névoa salina contendo solu¢do de cloreto de s6dio 50 g/L.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para as séries de filmes
hibridos sintetizados, sendo que inicialmente serdo discutidas as reagdes de epoxidacdo e
hidroxilacdo, primordiais neste trabalho.

Os resultados serdo apresentados separadamente para cada série de filmes obtidos,

na forma de tabelas e graficos.

4.1 CARACTERIZACAO DO OLEO DE MAMONA (OM) E DOS OLEOS DE
MAMONA FUNCIONALIZADA ATRAVES DE RMN DE 'H.

A seguir apresentaremos os resultados da caracterizacdo do 6leo de mamona de
partida bem como a quantidade das funcionaliza¢des inferidas a ele através de reagdes de
epoxidacdo e hidroxilagdo.

No espectro de RMN de 'H do 6leo de mamona, Figura 17, observa-se um
multipleto em aproximadamente 5,2-5,6 ppm correspondente aos hidrogénios metilénicos e
ao hidrogénio do CH (A) do glicerol; o multipleto em 4,0-4,3 ppm € atribuido as
ressonancias —CH, (B) igualmente relativas ao glicerol. Em 3,6 ppm, o multipleto do —-CH
no (F) que contém o grupo hidroxila. As demais ressonancias sdo relativas aos hidrogénios
ligados aos carbonos dos dcidos graxos nos quais se encontram os grupos metilénicos de
—CH,- e —CH3 terminal. Todos os picos encontram-se marcados na férmula quimica
esquematizada na Figura 19 e no espectro de RMN de 'H. As ressonancias A e B serfio
utilizadas para o cdlculo do ndmero de ligacdes duplas do 6leo inicial e fator de

normalizacdo (anexo 1).
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Figura 17: Espectro de RMN 'H do 6leo de mamona.

Através da reacdo de epoxidacdo, o 6leo reage com o dcido peracético gerando o
6leo epoxidado, o qual pode sofrer abertura do anel epdéxido por estar em meio dcido

formando o poliol. A seqiiéncia destas reacdes encontra-se representadas na Figura 18.

OH
W/\(\/\/\ O\[(\/\/\A’_ﬂ/\/\/\/‘x
+
HO/H 0. O OH OH
\H/VM Y T
W W
OH
Om/\/\/\/\’_ﬂ/\/\/\/\
0 OH OH

H+
O\H/-\/\W/\I/\/\/\
O%\/W’_OWW\

OH OH

Figura 18: Reacdo de epoxidacdo parcial do 6leo de mamona e abertura dos anéis.
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No espectro de RMN de 'H do 6leo de mamona epoxidado, Figura 19, observa-se os
picos relativos aos hidrogénios ligados aos carbonos contendo o grupo epdxido entre 2,8 e
3,2 ppm. Observa-se também em 3,8 ppm o pico relativo CH ligado ao OH formados a
partir da abertura do anel ep6xido. A formacgdo dos grupos hidroxilados, ocorre devido a
acidez do meio reacional ou quando temperatura empregada € elevada. Neste experimento,

realizado a temperatura de 25 °C, observou-se abertura do anel epéxido.(mg)

OE
OW/M
0] R 0 COH

20
-]
[y
[y
1=
[
]
=
7

PPmM

Figura 19: Espectro de RMN'H do 6leo de mamona epoxidado.

No espectro de RMN de 'H do 6leo de mamona parcialmente hidroxilado, na Figura

20, observa-se a formacdo de grupos hidroxila em ¢ 3.8 ppm.

-42 -



OMH

OH

8] 4 E
Iy
O\[O(R OH H
0_0_R
il

Figura 20: Espectro de RMN'H do 6leo de mamona hidroxilado.
Através da drea dos espectros de RMN de 'H, pode-se calcular os valores de
conversdo, percentagens de epéxido formado e seletividade da reacdo (anexo 1). Os dados

estdo apresentados na tabela 4.V

Tabela 4: Resultados obtidos através dos espectros de RMN 'H.

Amostra 9% Conversao % de epoxidos % de hidroxilas
Oleo inicial _ _ 100
OMH 53 _ 135
OEl 70 28 137
OE2 48 40 109
OE3 59 44 114

O OMH apresentou 35% de hidroxilas remanescentes apesar de ter 53% de
conversdo das ligacdes duplas, significando que ocorreram outras reagdes paralelas, como

por exemplo com o 4cido contido no meio reacional. Nas reagdes onde formou anel
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epoxido observou-se que apesar dos cuidados reacionais tomados ocorreu abertura do anel,

mostrando a dificuldade de controle desta reacdo devido a alta reatividade do anel epoxido.
4.2. FILMES HIBRIDOS DA SERIE OMH/TIP

Os filmes hibridos da série OMH/TIP foram sintetizados utilizando o 6leo de
mamona hidroxilado (35% de hidroxilas adicionais com relaciao ao 6leo de mamona inicial)
e TIP (5, 10 e 15% em massa do precursor). A quantidade de precursor inorganico ficou
limitada a 15% de TIP devido a observacdo de separac@o de fases ainda no inicio da reagdo.
Esta separacdo de fase parece ser um problema comum na obtencdo de hibridos com
precursores sol-gel.'??

O monitoramento da reacdo foi realizado através do espectro de RMN 'H, para o
filme contendo 10% de TIP e encontra-se registrado na figura 21. Para comparagdo estdo
apresentados também os espectros de ressonancia de 'H do TIP e do isopropanol, figura 22.
Observa-se que quando TIP € adicionado na reagdo surgem novas ressonancias (A, B e C)
no espectro da mistura reacional devido a formagdo de isopropanol durante o curso
reacional. Observa-se também que o sinal referente a hidroxila do isopropanol (C) desloca-
se para 3,2 ppm, e 2,8 ppm em conseqiiéncia de seu desligamento do TIP e posterior
evaporacao.

Quantitativamente € possivel caracterizar o nimero de hidroxilas remanescentes na
mistura, através da intensidade dos picos. Pela andlise das integrais observou-se uma
diminuicdo das dreas dos picos relacionados a este grupo, que inicialmente era de 135% em
relacdo a percentagem inicial para 98%, indicando que houve reacdo entre este grupo e o
TIP durante o periodo reacional. Apds o periodo de pré-cura este pico diminui para 58%
mostrando que a reacdo com o precursor inorginico permanece acontecendo, ou ocorre
reacdo de desidratacdo, aumentando assim o nimero de duplas favorecendo portanto a cura
auto-oxidativa.

Através destas indicacdes sugere-se que a reacdo de hidrodlise € a primeira etapa para
a reacdo do precursor inorganico seguida da condensagdo entre a molécula do 6leo e o

precursor inorganico, como esperado para este tipo de reagao.
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Figura 21. Monitoramento da reacio OMH/TIP através Espectros de RMN de 'H.
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Figura 22: Espectros de RMN de 'H do Isopropanol (a) e do TIP (b).




Normalmente a reacdo de hidrdlise e condensaciao do TIP, ocorre rapidamente devido

a grande reatividade do mesmo. Essas reagoes sdo ilustradas na Figura 23.

HIDROLISE
t‘)R
RO— Ti—OR + H,0 —» RO—
"
[1]
CONDENSACAO
(‘)R
M+ [2] |
OR
Onde:
R = (CH,),CH-

OR

Ti—OH + ROH

OR
[2]

OR

—» RO— Ti—O0—Ti—OR + ROH

OR

Figura 23: Reacdo de hidrélise e condensacgao do TIP.

No entanto, de acordo com o espectro de RMN de 'H referente ao monitoramento da

reacdo, sugerimos o mecanismo de reacdo, apresentado no esquema da figura 24, o qual

adquire importincia, j4 que neste monitoramento observou-se o desaparecimento dos

hidrogénios ligados ao —C(OH)- do 6leo, mostrando claramente a reacdo entre os grupos

hidroxila com o TIP, formando isopropanol.
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Figura 24: Reagdo entre o precursor organico € o inorganico.
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Os filmes desta série obtidos em placa de Teflon® apresentaram-se
macroscopicamente homogéneos, brilhantes, e transparentes. A coloracdo se tornou mais
escura com o aumento da propor¢do de precursor inorganico, embora para o filme com

15% de TIP a aparéncia ficou semelhante ao 6leo puro, conforme apresentado na figura 25.

(@) (b) (© (d)

Figura 25: Filmes (a) OMH, (b)OMH95/TIP5,(c)OMH90/TIP10 e (d)OMHS5/TIP15.

A transparéncia dos filmes pode ser observada na Figura 26, onde o filme

OMHO5/TTPOS foi sobreposto a uma etiqueta branca contendo a inscricio OHTip em preto.

-

Figura 26: Filme OMHO95/TIP05
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A avaliacao morfoldgica dos filmes realizada através de imagens de MEV, Figura

27, mostra que os filmes sdo homogéneos, nos aumentos observados.

=

0 kArn

Figura 27: Imagem de MEV dos filmes: (a) OMH, (b)OMHO95/TIPS, (c) OMH90/TIP10 e
(d) OMHB85/TIP15.

O espectro de EDS obtido para o filme OMH (a) e OMH90/TIP10 (b), Figura 28,

mostra a presenca do titanio no filme hibrido, confirmando a incorporagdo deste precursor

de forma homogénea no filme vista através do mapeamento.
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Figura 28: Espectro de EDS correspondente as dreas selecionadas para (a) OMH e
(b) OMHO90/TIP10.

Os espectros de IV-ATR do filme de OMH e do filme hibrido OMH90/TIP10 sao
mostrados na figura 29. Todas as bandas de absor¢do no espectro de OMH sdo
caracteristicas para filmes derivados de 6leo.

As freqiiéncias de estiramento do filme de OMH, do OMHO90/TIP10, e TiO, sdo
listados na tabela 5. E importante observar que a sobreposi¢do de bandas faz com que nio
seja tao simples a caracterizacdo das ligagdes entre os diferentes precursores através do

espectro de IV.
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Figura 29. Espectros de IV-ATR do filme de OMH e do filme hibrido

OMHO90/TIP10.
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Tabela 5: Atribui¢des do espectro de IV do filme de OMH, do filme hibrido
OMHO0/TIP10 e do TiO,.

OMH OMH90/TIP10 | TiO,**"'%
OH ~3480 L ~3480 L
vsim CH, alifitico ~2900 F ~2900 F
vassim CH, alifatico ~2850 F ~2850 F
v C=0 éster ~1735 F ~1735F
Ti-O-C ~1544 £
v C-O0 metileno ~1460 M ~1458 F
v C-H metil ~1370 f ~1370 M
C-O éster ~1210 0 ~1244 M
C-O éster/ Ti-O ~1190 F ~1187F
Ti-O/ Ti-OH /Ti-O-Ti ~1105 0 ~1093 M
~995 o ~990
~870 f
Ti-O-C/ Vibracdao CH, ~722 £ ~724 M
entre 800-
Ti-O-Ti 400e!
TiO, 640-610
515-446
393

No espectro de IV, em nimeros de onda mais elevados (3480 cm™') aparece uma
banda larga resultante do estiramento OH do Ti-OH e/ou da hidroxila do 6leo de mamona,
Algumas bandas se sobrepdem devido as caracteristicas alifdticas similares dos filmes. A
banda fraca do estiramento vibracional da ligacdo Ti-O-C em 1544 cm™, a banda forte em
1187 cm™ e as bandas de absorcdo em 1093 cm! e em 990 cm'l, sdo atribuidos ao
estiramento Ti-O, Ti-OH ou ao Ti-O-Ti do sistema hibrido. As bandas sdo fracas no

espectro jd que a quantidade de TIP estd em baixa propor¢do. A banda caracteristica do
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estiramento vibracional Ti-O-Ti, entre 400-800 cm'l, nao € observada uma vez que a
técnica de IV-ATR é restrita devido 2 interferéncia do cristal de Sezn. 1> '3-2%-3%- 44100

A estabilidade térmica do hibrido foi avaliada através da termogravimetria (TGA).
A Figura 30 mostra as curvas termogravimétricas para a série de hibridos, bem como para o
filme de OMH, onde se observa apenas uma perda de massa tanto para o filme de OMH
como para os filmes hibridos. Inicialmente observa-se que o filme de dleo inicia a se
decompor a temperatura de 293 °C enquanto que, os filme hibridos iniciam a decomposi¢ado
com temperatura de 283°C, mostrando a diminuicao inicial da estabilidade térmica para os
filmes hibridos.

No entanto, com aproximadamente 40% desta perda ocorre o cruzamento das
temperaturas e os filmes hibridos terminam o processo de decomposi¢do a uma temperatura
de 12 °C maior que o OMH. Esse comportamento pode ser atribuido a inclusao do
composto inorganico e a formacdo de sitios mais ricos em composto organico e inorganico,
sendo que inicialmente ocorre a degradacdo do sitio mais rico em composto organico
restando o sitio inorganico que devido a esse composto € mais estdvel.

Observa-se ainda um aumento no residuo com o acréscimo de TIP, considerando a
combustdo completa do 6leo e a conversao do TIP em 6xido de titdnio. Um pequeno
residuo presente no final da calcinacdo no filme de 6leo puro e proporcionalmente na série
de filmes hibridos € provavelmente devido a impurezas do processo. As quantias de residuo
(%) esperado para a conversao total e o residuo encontrado encontram-se na tabela 6,

mostrando coeréncia entre os residuos calculados e encontrados para cada filme.
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Figura 30: Curvas de TGA para os filmes contendo OMH e TIP.

As curvas de DCS foram empregadas para andlise das possiveis relaxagdes térmicas
dos materiais. Observa-se para todos os filmes da série apenas uma relaxacdo
correspondente a transi¢do vitrea dos filmes, figura 31, confirmando a homogeneidade dos
filmes. Os valores do Tg sao apresentados na tabela 6 e pode-se observar que a Tg aumenta
gradualmente com o acréscimo de TIP, indicando um aumento no grau de reticulacio, que
reduz a mobilidade de segmentos da cadeia, ou a existéncia de grupos polares, que tendem

a aproximar mais fortemente as cadeias entre si, aumentando as forgas de interagﬁo.(m)
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Figura 31: Curvas de DSC para os filmes da série contendo OMH e TIP.

Tabela 6: Residuos de TGA e valores de Tg dos filmes da série OMH/TIP.

Residuo TGA (%) Residuo TGA (%)
Filmes Tg (°C)
Esperado Encontrado
OMH 0 1.22 -43.73
OMH95/TIPOS 1.40 2.13 -41.86
OMHO90/TIP10 2.80 2.79 -37.17
OMHSS5/TIP15 4.20 5.00 -18.56

Nos dados dos ensaios mecanicos realizados nos filmes hibridos da série OMH/TIP
observou-se que os filmes sdo muito frageis e resistem somente a pequenas deformacdes,
apresentando alguns problemas na fixa¢do da amostra no equipamento para este tipo de
andlise. A figura 32 mostra as curvas de tensdo-deformacao obtidas para os filmes, onde
pode-se observar apenas deformacdo eldstica. Qualitativamente hd um aumento na tensao e
uma diminui¢do na deformacio de todos os hibridos comparados com os filmes de 6leo de
mamona hidroxilado, no entanto mostra uma discrepancia na tensdo para o filme 95/05

~ ... 1 . . ~
onde a tensdo diminui levemente.” Para uma melhor visualizagdo destes dados foram
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tracados os gréaficos de deformacdo maxima x propor¢cdo de precursor (a) bem como de

tensdo mdxima x propor¢ao de precursor (b), figura 33.
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Figura 32: Teste de tensdo versus deformacao para os filmes da série OMH/TIP.
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propor¢ao de precursor inorganico.
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Os filmes depositados em aluminio com espacador de 76,9 um apresentaram apds a
cura uma espessura média de 15 um com desvio padriao de 4.7, o qual pode ser atribuido as
reacoes de condensacdo e evaporacdo do solvente. As variacdes das medidas dos filmes
formadas ocorrem devido a desigualdade com que estes processos acontecem, promovendo
a retracdo do filme no aluminio. O 6leo hidroxilado depositado em aluminio apresentou
espessura de 12 wm com desvio 2,3 mostrando que 0os mesmos processos ocorrem durante o
processo de cura.

Os resultados dos testes de adesdo e dureza dos filmes curados sobre placa de
aluminio encontram-se na Tabela 7. Observa-se que a adesdo é méixima independente da
composicio do filme, enquanto a dureza aumenta até a composico 90/10.°*° Em todos os
filmes OMHS85/TIP15, observou-se este no resultado da dureza fora da tendéncia daqueles
obtidos para os demais filmes da série, sugerindo que apesar do filme ser homogéneo em

nivel microscépico, este pode ser o limite de incorporagao.

Tabela 7. Resultados dos ensaios de adesdo e dureza dos filmes da série de filmes
OMH/TIP.
Teste/Composicao | OMH | OMH95/TTP05 | OMH90/TIP10| OMHS85/TIP15
Adesdo em Al 5B 5B 5B 5B
Dureza 2B HB H 2B

Os filmes preparados em placa de aluminio foram submetidos a teste em camara de
névoa salina. Na figura 36 encontram-se as fotos das placas de aluminio sem revestimento
antes (a) e apds 192 h de exposi¢do a cmara salina (b). Observa-se na placa sem
revestimento, 36 (b), sinais severos de corrosio branca, sendo que 0 processo corrosivo
iniciou-se j4 nas primeiras 24 h de exposi¢ao.

Na figura 34 (c) sdo apresentadas as placas de Aluminio contendo os filmes da série
OMH/TIP antes da exposicdo, € em 34 (d), os mesmos filmes, apés 312 h em camara
salina. Os filmes mostrados em 34 (d) mantiveram-se sem qualquer sinal de corrosao,
apesar da severidade do teste e do tempo de permanéncia naquela atmosfera.

Para avaliar se ocorre migracdo subcutanea nos filmes a partir da superficie riscada

os filmes apresentados na figura 34 (d) foram riscados com lamina cortante, apos o periodo
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de 312 h de exposi¢do. Em 34 (e) sdo mostrados os mesmos filmes j riscados, que serdo
expostos novamente a cadmara salina e, em 34 (f), estes mesmos filmes apods o total de 720 h
de exposicdo na camara salina. Os filmes se mantiveram intactos, sem sinais de migracao
subcutanea da corrosio, comprovando a elevada adesdao mostrada na Tabela 7, e mostrando

o excelente desempenho como protetor de metais a corrosao.

OMH 95/5

Figura 34. Materiais submetidos a cdmara salina: (a) placa de aluminio ndo recoberta antes
da exposicao; (b) placa ndo recoberta apds 192 h de exposi¢do; (c) placas recobertas com
filmes da série OMH/TIP antes da exposicao; (d) idem apds 312h de exposicdo; (e) placas

com filmes riscados com lamina; (f) idem observadas ap6s um total de 720.

4.3. FILMES HIBRIDOS DA SERIE OE/APTES

A presenca de grupos epoxidos nos dleos € de grande importancia nesta série, pela
possibilidade de reagdo com compostos como o APTES. Aminas primdrias ou secundarias
reagem facilmente com anéis epoxi provocando a abertura dos mesmos. Nesta reacao
ocorre a adicao dos grupos —NH;, com a funcio epdéxi, onde o grupo amino serd adicionado

a estrutura do 6leo com a formagdo de um grupo OH.?
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Ap6s a reacdo do 6leo epoxidado com o APTES, o produto formado disponibiliza
os trés sitios da termina¢do —Si(OEt); do APTES para reacoes de hidrdlise, facilitando a
reacdo com os demais alcéxidos dos precursores inorganicos formando hibridos da classe
I

Nos filmes da série OE/APTES, foram calculadas quantidades de modo que o
APTES adicionado comprometesse 10, 20, 50, 70 e 100% das posi¢des epoxi do OE.

Ao monitorar a reacio de sintese por espectroscopia de RMN de 'H, figura 35,
observaram-se as ressonancias caracteristicas do 6leo de mamona epoxidado (OE), com as
ressondncias relativas ao anel epéxido em 2,8 e 3,2 ppm. Com a adi¢do do APTES novas
ressonancias sdo observadas, em 0,6 ppm (A), 2,7 ppm (E) e 3,9 ppm (F) ppm, relativas ao
grupamento aminopropil e etéxido deste precursor. Estes picos apresentam uma diminui¢do
de intensidade apds 3 h de reacdo comprovando que houve reacio entre o OE e o APTES.
Os picos relativos aos hidrogénios marcados como A, B e D na estrutura do APTES ficam
encobertos devido aos hidrogénios do 6leo, que aparecem na mesma regido entre 1,0 e 2,0
ppm, conforme pode-se verificar pela através do espectro de RMN de 'H do APTES na
figura 36.

OE+APTES 3h reagédo
" LAl
OE+APTES 0h reagédo A
OE W ‘ h A

A 1 A A

8 6 ! 2 0
ppm

r Ff

Figura 35: Monitoramento da reacio OE/APTES através Espectros de RMN de 'H.
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Figura 36: Espectro de RMN de 'H do APTES.

Apbés 3 h de reagdo observou-se a diminui¢do dos picos relativos aos grupos
epoxido dos 40% para 18%, bem como dos picos relativos aos grupos Et (O) devido a
formacdo de etanol durante a reacdo de hidrélise. Sugere-se que a reag@o entre o APTES e
o anel epdoxido ocorra da maneira demonstrada na figura 37, onde ocorre o ataque do
grupamento amino ao anel epdxido provocando sua abertura, promovendo assim uma

melhor interacdo entre os dois precursores.

O
0 ~ b
HZC/ To]/\R1 Fcsz \s\i
o | . o Hzolon/\R1

o oM 4+ NH;—(CHp)5—Si—O0CHs — 5  HO
AN | 2 °
OH SN LA OCoHs o—cH
0 OH | R
ch\olL/ 2

Figura 37: Reagdo de abertura do anel epdxido pelo grupo RNH,.

Todos os filmes da série OE/APTES se mostraram macroscopicamente
homogéneos, brilhantes e transparentes, porém com coloracdo mais escura, figura 38. A
cura dos filmes em placa de Teflon® se processou em 24 h com temperatura de 175 °C. Os
filmes com propor¢do de APTES acima de 50%, ficaram mais secos ao toque € menos

elasticos do que aqueles com proporc¢do inferior de APTES.

-59-



——

-

|

AN

OE/APTES(10%)

OE/APTES(20%)

OE/APTES(50%)

OE/APTES(70%)

OE/APTES(100%)

Figura 38: Imagem dos filmes da série OE/APTES.

As imagens de MEV dos filmes desta série, Figura 39, em aumentos de 5000 vezes,

mostram o aparecimento de separagdo de fases,

(16)

mesmo para a menor quantidade de

precursor inorganico, sendo que esta separacdo aumenta com o aumento na propor¢do do

precursor inorganico. Observa-se também a fragilidade maior do filme com APTES para

comprometer 100% das posicdes epoxi, através das rachaduras na imagem do filme.
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Figura 39: Imagens de MEV dos filmes OE/APTES.

O espectro de EDS obtido para o filme OE/APTES (50%), Figura 40, confirma a

separacdo de fases, mostrando pontos distribuidos na superficie do filme (a). Observa-se
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que, no ponto 1 contém maior propor¢do de componente organico € no ponto 2 contém
maior propor¢do de precursor inorganico, ja o ponto 3 foi quantificado e caracterizado
como ponto de impureza devido a sua composi¢do comum a poeira, como pode-se ver
através da tabela (b). Observa-se através do mapeamento das imagens que estas ilhas de

silicio estdo distribuidas de forma homogénea em toda a superficie do filme, (c).

[ Ma |5 S |K Ca Fe |PBr
(b) 3 pll | 9741 158
3 pl2| 78,80 387
Ipo|80M 1162 | 117|084 1.26 334|052

10 pm 10 pg

Figura 40. (a) Imagem de MEV do filme OE/APTES (50%), (b) quantificacdo dos pontos

selecionados e (c) mapeamento do filme .

As curvas de TGA para a série de filmes hibridos OE/APTES, figura 41, mostram
que todos os filmes iniciam a perda de massa na mesma temperatura, no entanto ocorre o
aumento na temperatura final de decomposicao dos filmes hibridos. Este aumento no tempo

de decomposicao térmica pode ser atribuido a inclusdo do precursor inorganico e a
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formacao de interacao mais forte e uniforme entre os componentes. Comparando-se o
comportamento diferenciado entre os filmes da série OE/APTES com a série OMH/TIP
sugere-se que esta diferenca se deve a uma melhor interacdo quimica entre 0s componentes

organico e inorganico.

——OE
100 —— OE/APTES(10%)
—— OE/APTES(20%)
o —— OE/APTES(50%)
—— OE/APTES(70%)
—— OE/APTES(100%)
§ 60
(49}
7
©
= 40
20
- \
0
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 41: Curva de TGA para os filmes da série OE/APTES.

Os residuos obtidos da andlise de TGA dos filmes apresentam um acréscimo na sua
massa devido a presenga crescente de APTES. Considerando que ocorre a combustdo
completa do 6leo e a conversdo APTES em 6xido de silicio, observa-se que os residuos dos
filmes contendo 20% e 70% em APTES apresentaram semelhanca com filmes contendo
10% e 50% de APTES respectivamente, provavelmente devido a pouca variabilidade das
duas propor¢des comparativamente em massa. Os valores dos percentuais de residuo (%)
esperado para a decomposic¢ao total do filmes e o residuo de SiO, encontrado encontram-se
na tabela 8 e sdo coerentes com os valores calculados.

A temperatura de transicdo vitrea dos filmes hibridos e do OE foi medida entre
—120 °C e 150 °C todos os filmes apresentaram apenas uma transi¢do, conforme pode ser
observado na figura 42. Os valores da Tg encontram-se na tabela 8. Pode-se observar que a
Tg diminui quando o APTES foi adicionado nas propor¢des 10% e 20%, mantendo-se

praticamente constante para de 50% e 70%. No entanto, com propor¢cdo de 100% de
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APTES o valor de transi¢do vitrea aumenta significando que pode estar ocorrendo um
limite para a incorporacdo do precursor inorganico. Isso faria com que houvesse separacdo
de fase significativa, proporcionando a obten¢@o de resultado mais préximo aos obtidos
para os filmes de OE ou dos filmes contendo pouca concentragdo de APTES. A diminui¢ao
da Tg atribuida a presenga de ramificacdes implica em um aumento de pontas de cadeia
gerando um aumento do volume livre, facilitando a movimentacao das cadeias, reduzindo o

nivel energético para se atingir a mobilidade das mesmas, portanto diminuindo o valor da

Tg.
o
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Figura 42: Curvas de DSC para os filmes da série OE/APTES.
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Tabela 8: Residuos de TGA e valores de Tg dos filmes da série OE/APTES.

Filmes Residuo TGA (%) Residuo TGA (%) Te (°C)
Esperado Encontrado

OE 0 0,0699 -20,22
OE/APTES(10%) 1,30 2,409 -23,04
OE/APTES(20%) 2,60 2,416 -33,36
OE/APTES(50%) 3,81 4,745 -34,01
OE/APTES(70%) 4,85 4,972 -32,27
OE/APTES(100%) 5,75 7,990 -26,85

Os resultados dos testes de inchamento, adesdo e dureza estdo apresentados na

Tabela 9. Para esta série o grau de inchamento pode ser calculado (Equacao 1, pg 40), pois

os filmes se mantiveram inteiros. Durante o experimento observou-se a diminui¢cdo no grau

de inchamento com o aumento da propor¢do de APTES, mostrando as caracteristicas de

maior entrelacamento dos componentes, produzindo uma estrutura mais fechada. A

tendéncia dos valores de inchamento é mostrada na figura 43. Observou-se que o filme

contendo 10% de APTES teve seu valor afastado da linha de tendéncia. Talvez com

quantidades baixas de precursor inorganico ocorra inicialmente uma abertura nas cadeias

permitindo assim maior absor¢do de solvente.

Tabela 9: Resultados dos ensaios de inchamento dos filmes da série OE/APTES.

il OF OE/APTES | OE/APTES | OE/APTES | OE/APTES | OE/APTES
ilmes

(10%) (20%) (50%) (70%) (100%)
Inchamento | 1,72 1,01 1,42 0,86 0,48 0,49
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Figura 43: Grau de inchamento x propor¢io de precursor inorganico para os filmes

da série OE/APTES.

A figura 44 mostra as curvas de tensdo-deformacdo para os filmes OE/APTES.
Qualitativamente hd um aumento na tensdo e uma diminui¢do na deformacio eldstica em
todos os hibridos se comparados com os filmes de OE. Devido a combinacdo das
caracteristicas dos componentes, que sdo diferentes das fases isoladas, apresentando maior
resisténcia a ruptura, com elasticidade intermedidria, pode-se inferir que ocorre interagcao

forte entre os componentes.
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Figura 44: Curvas de tensdo x deformacao para os filmes da série OE/APTES.

Para uma melhor visualizagcdo da tensdo e deformagao méxima dos filmes, o grafico

de tensdo-deformacao foi convertido nos graficos de tensdo maxima x propor¢ao de

precursor e deformagdo méxima x proporc¢ao de precursor, (figura 45), onde se pode

observar de forma mais clara a diminui¢io da deformagdo com conseqiiente aumento na

tensdao maxima dos filmes.
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Figura 45: Deformacdo mdxima e tensdo mdxima em fun¢do da percentagem de
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Os filmes depositados em aluminio apds o periodo de cura tiveram espessura média
de 3,4 wm, com desvio padrdo 1. Nos filmes desta série, ao contrario dos filmes das demais
séries houve maior retracdo durante o processo de cura e a evaporacdo se efetuou
aparentemente de forma mais homogénea. Nestes filmes também foram realizadas anélises
de adesdo e dureza, além de ensaios em camara salina.

A adesdo dos filmes em placas de aluminio é méxima independente da composi¢ao,
enquanto que a propriedade de dureza dos filmes aumenta com a adi¢do de até 20% de
APTES, conforme mostrado na tabela 10.

Os valores para a dureza dos filmes contendo acima de 20% indicam que
possivelmente o precursor estd envolvido na rede de ligagcdes (menor grau de inchamento) e
menos disponivel para ligacdes Si-O-Si o que conferiria maior dureza ao filme, ou devido
ao limite de incorporacdo do precursor, quando depositado em aluminio, jid que neste caso
também deve ocorrer a interagdo com o substrato metdlico e com isso diminuindo a
interacdo com o OE.

Tabela 10: Resultados dos ensaios de adesdo e dureza para os filmes da série OE/APTES.

Filmes Adesao dureza
OE 5B 2B
OE/APTES (10%) 5B 3H
OE/APTES(20%) 5B SH
OE/APTES (50%) 5B HB
OE/APTES(70%) 5B HB
OE/APTES(100%) 5B HB

Os filmes da série OE/APTES, depositados em placa de aluminio foram submetidos
ao teste de corrosdo em camara salina. A figura 46 mostra os filmes apds 744 h em camara
salina. Estes filmes mostraram poucos pontos de corrosdo apos 504 h de exposi¢do em
camara salina, permanecendo sem grandes alteracdes até sua retirada da camara,
mostrando, portanto uma boa protecio em camara salina, além de manter sua adesdo ao
substrato ndo apresentando migracdo subcutinea. Apesar deste filme apresentar uma

espessura mais baixa, a resisténcia a corrosdao também se mostrou muito boa.
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Figura 46: Imagens dos filmes da série OE/APTES submetidos ao ensaio de ciAmara

salina.

4.4. Filmes hibridos da série OE/APTES/TIP

Foram sintetizados filmes hibridos com OE, APTES e TIP. Para tal foi utilizado OE
com 44% de conversdao de ligas duplas em grupamentos ep6xido, APTES de modo
estequiométrico a fim de comprometer 20% dos grupos epoxi.

Foi adicionado também TIP de modo que os filmes contiveram 5, 10, 15, 20, 25 e
30% em massa com relacido ao OE, pois filmes com propor¢des menores ndo apresentaram
varia¢do nas caracteristicas € com propor¢oes maiores de 30% apresentaram dificuldades

de incorporagdo.
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O APTES foi adicionado ao OE e deixado sob agitacdo por 3 h, para promover a
reacdo entre eles. Somente apds este periodo foi adicionado o TIP, ja que ele é muito
reativo e pode provocar sua reacio com o APTES antes desse reagir com o OE, o que
causaria imediata separacdo de fase entre os precursores organico e inorganico.

Essa interagdo inicial com o APTES proporcionou a obtencdo de filmes com maior
quantidade de TIP comparados a série OMH/TIP. Além de ser observado que a adicao de
TIP na reagdo como o APTES tornou o processo de cura mais rdpido. A velocidade de cura
foi proporcional a quantidade de TIP adicionada. Por exemplo, enquanto que os filmes
sintetizados com 30% de TIP tiveram seu tempo de cura reduzido a 18 h, os com 10% de
TIP curaram em 24 h.

Ao analisar o resultado do monitoramento da reagdo de sintese por espectroscopia
de RMN de 'H, figura 47, observa-se o surgimento das ressonancias relativas a presenca do
grupamento aminopropil e etéxido, em 0,6, 2,7 e 3,9 ppm marcados como A, E e F. Apds a
adicdo do APTES, de maneira similar a série OE/APTES descrita anteriormente, estes picos
apresentam uma diminui¢do apds 3 h de reacdo comprovando a reacdo entre a OE e o
APTES .

Quando o TIP € adicionado ao sistema observa-se o surgimento de um novo sinal
marcado como H. Os outros hidrogénios marcados estdo encobertos pelos picos do 6leo
que aparecem na mesma regido. Observou-se também a diminui¢do dos picos relativos ao

epoxido de 44% para 16%, confirmando a reagdo entre os precursores.
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Figura 47: Monitoramento da reacio OE/APTES/TIP através de RMN de 'H.

O espectro de RMN de 'H obtido em cada etapa da reacdo sugere que a reacdo de
abertura do anel ep6xido ocorre através da reacdo entre o grupo epoxi do OE e o grupo
amino do APTES, através de uma reacao de adi¢@o nucleofilica.

Quando o TIP ¢é adicionado ocorre a reacdo de hidrélise e condensacdo dos grupos
etoxi da molécula do alcoxissilano com o TIP, figura 48. Outras reacdes paralelas a reagdo
do TIP com o grupo hidroxila do OE, bem como com o grupo —NH livre também podem

estar ocorrendo.
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Figura 48: Proposta para a sintese OE/ APTES/TIP.

Os filmes com o6leo epoxidado/APTES/TIP sdo macroscopicamente homogéneos,

transparentes e com coloracdo amarelo claro, figura 49. As fotos mostradas sdo de filmes

com de propor¢des intermediarias de TIP, j4 que todos os filmes da série se mostraram

muito parecidos. Com o acréscimo de qualquer quantidade de TIP a reacdo entre o OE e o

APTES os filmes tornaram-se mais quebradicos. Um exemplo da transparéncia dos filmes é

mostrado na figura 51 através do filme OE90/APTES (20%)/T1P20.
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Figura 49 Fotos do filmes curados em placas de Teflon® e exemplificagdo da transparéncia.

Nas imagens obtidas por MEV, figura 50, observou-se que os filmes sao

microscopicamente homogéneos mostrando que a adicdo de TIP permitiu a melhor

distribui¢do dos precursores, pois comparando com a série onde contém apenas o APTES e

o OE que apresentou separacdo de fases mesmo para propor¢des menores deste, os filmes

com adi¢do de TIP se mostraram homogéneos, independente da propor¢do deste precursor.

Confirmando uma melhor interacao entre os precursores devido a maior reatividade do TIP

proporcionando mais sitios ativos para poder reagir com o OE.
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Figura 50: Imagens de MEV dos filmes da série OE/APTES/TIP.
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O espectro de EDS apresentado para o filme OE80/APTES (20%)/T1P20, figura 51,
mostra a presen¢a do elemento titdnio, confirmando a incorporacdo deste precursor de
forma homogénea no filme em duas dreas diferentes embora apresentamos apenas o
resultado da drea 1. O mapeamento do filme mostra que os elementos C, Si e Ti estdo

distribuidos homogeneamente.
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8000 Ti
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Figura 51: Espectro de EDS para dreas selecionadas e o mapeamento para o filme

OES0/APTES (20%)/TIP20.

A Figura 52 mostra as curvas termogravimétricas para a série de filmes hibridos da
série OE/APTES/TIP, bem como para o filme OE. Observa-se uma tnica perda de massa
para os filmes contendo em sua composicao até 20% de TIP.

Para os filmes contendo composi¢des acima de 20% de TIP observa-se duas perdas
de massa, a primeira atribuida aos sitios mais ricos em composto organico e a segunda aos

sitios mais ricos em composto inorganico. A estabilidade térmica para os filmes hibridos
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diminui, fato observado através da comparacio entre a temperatura de decomposicao do
filme de OE, que ocorre em 320 ° enquanto que os filme hibridos iniciam sua
decomposi¢ao na temperatura de 254 °C.

Analisando os termogramas, observa-se que com aproximadamente 50% de
degradacdo ocorre um cruzamento entre as curvas, ocorrendo um aumento no tempo de
decomposi¢ao térmica dos filmes hibridos, ja que a temperatura de decomposi¢ao dos
filmes hibridos se torna 74°C mais elevada com relagdo ao OE. O resultado desta série foi
intermedidrio as séries comentadas anteriormente, pois inicialmente as fases estao
homogeneamente distribuidas devido a interagcdo com o APTES, e ap6s 25% de TIP ocorre
a formaga@o mais clara dos sitios, e a degradacdo do sitio organico ocorre antes do

inorganico mostrando o aumento na estabilidade térmica do sitio mais rico em componente

inorganico.
—OE
100 —— OE100/APTES(20%)
OE95/APTES(20%)/TIP05
l —— OE90/APTES(20%)/TIP10
80 4 OE85/APTES(20%)/TIP15
—— OE80/APTES(20%)/TIP20
] OE75/APTES(20%)/TIP25
—— OE70/APTES(20%)/TIP30
— 604
*
= ]
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=
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Figura 52: Curvas de TGA para os filmes da série OE/APTES/TIP.

Os residuos da andlise de TGA dos filmes da série OE/APTES/TIP aumentaram
com a inclusdo de APTES e com o acréscimo de TIP, considerando que a combustdo do
6leo é completa e ocorre a conversdo do TIP em 6xido de titanio (TiO,) e de APTES em
oxido de silicio (Si0O,). Os valores encontrados para os residuos (%) e os valores esperados

para a decomposicdo total estdo listados na tabela 11, e foram coerentes com o calculado.
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A transicdo vitrea dos filmes hibridos desta série, como para o filme de OE foi
medida através de andlise de DSC, figura 53. Na regido entre — 120 °C e 150 °C, os filmes
apresentaram apenas uma transi¢do, atribuida a Tg dos novos materiais, 0s quais sio
apresentados na tabela 11. Comparando o filme de OE com OE/APTES/TIP pode-se
observar que a Tg diminui consideravelmente com a adicio de APTES e para o filme
OE95/APTES (20%)/TIPOS . No entanto, quando a percentagem de TIP aumenta, ocorre o
fendmeno de estabilizacdo das temperaturas de Tg, indicando que os valores da Tg ndo sdo
proporcionais ao aumento da concentragdo de TIP. As pequenas modificagdes observadas

podem talvez indicar um limite na incorporacdo dos precursores.

Fluxo de calor (YW

« OESPTES(20%)
O---  OEAPTES20%UTIPTO
+— - OEAPTES20%1UTIMS
o ——  OEAFIESZUISNTIFZ0
B OEAPTESZO%)TIFZS
- OEAPTES(20% 3TN0
"-—-  OEAPTES(20% TIPS
#—— OE

T T T T T T T T T
30 80 130

Temperatura (07

Figura 53: Curvas de DSC para os filmes hibridos da série OE/APTES/TIP.

Comparando este resultado com os obtidos na série OMH/TIP, pode-se observar
que a adi¢do de APTES provoca uma diminuicio na Tg dos filmes, mostrando a influéncia
deste precursor quando adicionado e o aumento de reticulacdo entre seus componentes.
Igualmente a série com APTES, pode ocorrer a presenca de ramificagdes que tendem a

aumentar com a adi¢do de TIP, assim diminuindo a Tg.
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Tabela 11: Residuos de TGA e valores de Tg para os filmes hibridos da série

OE/APTES/TIP.

Filmes Residuo de TGA (%) | Residuo TGA (%) Te (°C)

Esperado Encontrado
OE 0 0,0667 -19,37
OE100/APTES(20%) 1,30 1,112 -30,59
OE95/APTES(20%)/TIP05 2,60 3,326 -41,98
OE90/APTES(20%)/TIP10 3,81 5,729 -30,73
OES85/APTES(20%)/TIP15 4,85 6,706 -27,53
OES80/APTES(20%)/T1P20 5,75 7,689 -35,12
OE75/APTES(20%)/T1P25 6,56 9,710 -37,56
OE70/APTES(20%)/TIP30 7,16 10,410 -38,77

Os testes de inchamento dos filmes da série OE/APTES/TIP obtidos em placas de

Teflon® (Tabela 12) permitiu o célculo do grau de inchamento uma vez que os filmes se

mantiveram integros durante a realizacdo dos testes. Observa-se que o grau de inchamento

diminui com a adi¢do de APTES e com o aumento de TIP. A tendéncia do inchamento &

semelhante aquela com APTES, conforme grafico apresentado na figura 54, no qual o

APTES insere nos filmes as propriedades de resisténcia e formagdo de uma malha mais

intercruzada e fechada.

Tabela 12: Resultados dos ensaios de inchamento dos filmes da série OE/APTES/TIP.

Filmes Inchamento

OE 1,60
OE100/APTES(20%) 1,50
OE95/APTES(20%)/TIP05 1,25
OE90/APTES(20%)/TIP10 0,84
OES85/APTES(20%)/TIP15 0,88
OES80/APTES(20%)/T1P20 0,77
OE75/APTES(20%)/TIP25 0,63
OE70/APTES(20%)/TIP30 0,43
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Figura 54: Grau de inchamento x propor¢do de precursor para a série OE/APTES;/TIP.

A figura 55 mostra as curvas de tensdo-deformacdo para os filmes da série
OE/APTES/TIP. Qualitativamente hd uma diminui¢do na deformacgdo, de caracteristica
elastica, dos filmes independente da propor¢do de precursor inorganico adicionada. A
resisténcia a tensdo dos filmes aumenta até a propor¢do de 15% de TIP e diminui para
proporg¢des acima de 20% de TIP. Mesmo com esta diminui¢do, a resisténcia a tensdo ainda

€ superior aos valores obtidos para os filmes de OE.

OE

OE100/APTES(20%)

OE95/APTES(20%)/TIP05

OE90/APTES(20%)/TIP10

OE85/APTES(20%)/TIP15

OE80/APTES(20%)/TIP20
(20%)
(20%)

0,44

0,34
OE75/APTES(20%)/TIP25
OE70/APTES(20%)/TIP30

Tensao (MPa)

T T T T T T
10 15 20 25

Deformacao (%)

Figura 55: Tensao x deformagdo para os filmes da série OE/APTES/TIP.

Os gréficos de deformag¢do méxima e o de tensdo méaxima relativamente a propor¢ao

de precursor inorganico TIP apresentam uma melhor visualiza¢do deste comportamento,

-79 -



figura 56. Assim pode-se verificar a diminui¢do da deformag¢do méaxima, até a proporcao de
20% de TIP mantendo-se sem grande variagdo, bem como o aumento inicial da tensao
maxima para as propor¢oes 10 e 15% de TIP. Este comportamento diferenciado os filmes

também € observado com relagdo ao aumento na Tg e diminui¢@o na dureza.
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Figura 56: Grafico de graficos de deformacdo méxima e o de tensdo mdxima

relativamente a propor¢ao de precursor TIP.

Os filmes hibridos depositados no substrato metdlico apresentaram espessura média
de 26 um com desvio padrdo igual a 13, apresentando o maior desvio padrdo encontrado de
todas as séries, mostrando que a retracdo para esta série € diferenciado e apesar disso ndo
ocorre espago na superficie do metal sem recobrimento de filme hibrido.

Os resultados do ensaio de adesdo e dureza, realizadas nos filmes sobre Al, estio
apresentados na Tabela 13. A adesdo para esta série de filmes foi mdxima independente da
sua composicao, enquanto a dureza aumenta com a adicdo de APTES. Ocorre uma pequena
variagdo da dureza do filme com a adi¢do de TIP, voltando a aumentar sistematicamente a
partir da adicdo de 10% de TIP. Foi observado anteriormente que a adicio de APTES
produz filmes mais duros, como na série OE/APTES (Tabela 9, pg 69), e que o acréscimo

de TIP nos filmes aumenta ainda mais sua dureza.
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Tabela 13. Resultados dos ensaios de adesio e dureza dos filmes da série OE/APTES/TIP.

Filmes Adesdo dureza

OE 5B HB
OE100/APTES (20%) 5B 3H
OE95/APTES(20%)/TIP0S5 5B HB
OE90/APTES (20%)/TIP10 5B H
OES85/APTES(20%)/TIP15 5B 2H
OESO/APTES (20%)/TIP20 5B 2H
OE75/APTES (20%)/TIP25 5B 4H
OE70/APTES (20%)/TIP30 5B SH

A Figura 57 apresenta imagens de algumas da placas da série OE/APTES/TIP apds
780 h de exposicdo em camara salina. Os filmes recobertos com o OE e OE95/APTES
(20%)/TIPOS, apresentaram apds 740 h em c@mara salina alguns pontos de corrosdo,
enquanto os filmes com maiores propor¢des de TIP ndo apresentaram nenhum sinal de
corrosdo neste periodo. Este é um resultado positivo indicando que as propriedades de

recobrimento destes filmes sdo excelentes, além de manter sua adesdo ao substrato nao

apresentando migracdo de corrosdo subcutanea.

OE OE95/APTES(20 | OE90/APTES(20 | OES80/APTES(20%) | OE70/APTES(20%
%)/TIPOS %)/TIP10 /TIP20 )/TIP30

Figura 57: Imagem dos filmes apés 740 h de exposi¢do em camara salina.

4.5. FILMES HIBRIDOS DA SERIE OE/APTES/TEOS

Para esta série de filmes foi utilizado o OE com 44% de epoxidacdo e APTES em
valor calculado e mantido constante para comprometer 50% das posi¢des epoxi. Estes

parametros foram escolhidos, pois estes filmes apresentaram os melhores resultados. A
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estes filmes foi adicionado TEOS para as propor¢des 5, 10, 15, 20, 25 e 30% em massa do
6leo epoxidado.

Através do monitoramento das reacdes por espectroscopia de RMN de 'H, figura
58, observou-se com a adicdo do APTES o aparecimento das ressonancias relativas ao
grupo etéxi (F) e do aminopropil (A, E), da mesma forma como ocorreu nas duas séries
anteriores onde o APTES € usado, conforme o padrio j4 mostrado na figura 36 pg 59. Apds
a adicdo de TEOS, a area dos picos de etéxido (F) aumentam de intensidade ja que a
propor¢ao deste grupo sofre um acréscimo. Os sinais do grupo etéxido aparecem na mesma
regido em ambos os espectros conforme padrdo de TEOS da figura 59. Os picos B, C e D
ndo estdo marcados no espectro pois ficam encobertos pelos sinais relativos ao OE que
aparecem na mesma regido, assim como o pico do hidrogénio relativo ao hidrogénio do
C12 do o6leo, que fica encoberto pelo sinal marcado como F de maior intensidade,
dificultando a avaliacdo da reagdo deste com os precursores inorganicos. Observa-se
também a diminuicdo dos picos relativos ao anel epoxido (G) de 44% para 22% devido a

reacdo de abertura deste.
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Figura 58: Monitoramento da reacdo OE/APTES/TEOS através do RMN de 'H.
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Figura 59: Espectro de RMN de 'H do TEOS.

Através da interpretacio do espectro RMN de 'H da reacio monitorada sugeriu-se
um caminho para esta reagcdo, onde inicialmente ocorre a reacdo de abertura do anel
epoxido pela reacdo deste com o grupamento amino do APTES, em uma reagdo de adi¢do
nucleofilica. Apds ocorre a rea¢do de hidrélise e condensacio dos grupos Si-O do APTES e

TEOS. Esta proposta € mostrada na figura 60.
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Figura 60: Proposta de reacio OE/APTES/TEOS.
Os filmes com OE/APTES/TEOS se mostraram macroscopicamente homogéneos,

transparentes e com colora¢io amarelo claro, figura 61. Com o acréscimo da propor¢do do

TEOS estes filmes ficaram mais quebradicos, igualmente a série OE/APTES/TIP.
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O aumento na propor¢do de TEOS melhorou o processo de cura uma vez que esta

ocorreu em periodos mais curtos. Assim, os filmes com quantidades maiores que 30% de

TEOS curaram em 24 h enquanto os filmes com 5% de TEOS curaram com 48 h.

OE100/
APTES(50%)

OE90/APTES(50%)/
TEOS10

OES80/APTES(50
%)ITEOS20

OE70/APTES(50%)/
TEOS30

Figura 61: Filmes da série OE/APTES/TEOS.

As imagens de MEV mostradas na Figura 62 mostram que ocorre separagao de fases

com a adi¢do de APTES, ao acrescentar TEOS em até 20% os filmes se tornam mais

homogéneos, maiores teores de TEOS promovem a heterogeneidade uniforme por toda a

extensdo do filme.
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Figura 62: Imagens de MEV dos filmes da série OE/APTES/TEOS.
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No espectro de EDS do filme OE95/APTES (50%)/TEOSO0S, na figura 63 (a),
observa-se a inclusdo do Si de forma homogénea nos trés pontos indicados. Quando o
mapeamento € realizado na mesma amostra, figura 65 (b), verifica-se que existem regides
mais ricas no precursor inorganico uma vez que os pontos ficam mais intensos,

evidenciando uma certa heterogeneidade do filme com relagcdo ao elemento Si.

C 5l
TEDE5h_ptl DE.&7 3.33
TED35h_ptl DE.ES 315
TEDE5h pt3 DA 521 318

(b)
Figura 63: Espectro de EDS para as dreas selecionadas (a) e mapeamento do filme

hibrido OE95/APTES (50%)/TEOSO05 (b).

A figura 64 mostra as curvas termogravimétricas para a série de filmes hibridos
OE/APTES (50%)/TEOS, bem como para o filme de OE. Observa-se uma unica perda de
massa, e todos os filmes iniciam sua degradacdo na mesma temperatura, no entanto ocorre

o aumento de 34°C na temperatura de degradacdo para o filme com 30% de TEOS com
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relacdo ao OE. Este aumento pode ser atribuido a formacao de interacdes mais fortes e
uniformes entre os componentes. Este resultado € semelhante ao dos filmes hibridos

contendo apenas APTES, mostrando que a distribui¢c@o entre as fases € homogénea.

— DE
100 — OBESS/APTESEO%TEOSDS
— DESVAPTESEDS)TEOS0

. — DEGS/APTESEDM) TEDS 14
80 K —— DESU/APTESED%TEOSZ0

—— DES/APTESHEND%TEOS2S
—— DE/AAPTESED%)TEDS 30

G0

Massa (%)

20 H

] 200 400 00 800 1000
Temperatura (")

Figura 64: Curvas de TGA para os filmes da série OE/APTES (50%)/TEOS.

Observa-se um aumento significativo no residuo com a adi¢cdo de APTES e com o
acréscimo de TEOS considerando que ocorre a conversdao dos dois precursores inorganicos
em Si0O,, e a combustdao completa do OE. As quantidades de residuo (%) esperado com o
calculo da conversdo total e o residuo obtido podem ser encontradas na tabela 14. A massa
do residuo cresce a medida que a propor¢ao de TEOS aumenta.

Através da andlise de DSC, figura 65, observa-se apenas uma transi¢do, atribuida a
Tg dos filmes. Os valores da Tg para todos os filmes da série estdo apresentados na tabela
14. O valor da Tg do filme contendo APTES sofre uma diminui¢do. Quando o TEOS ¢
adicionado a Tg tem um aumento significativo na temperatura enquanto para proporcoes de
TEOS maiores que 10% o valor da Tg volta a diminuir, permanecendo sem grandes

variagdes na temperatura. Comparando-se os valores de Tg dos filmes desta série com os
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filmes da série OE/APTES/TIP, observou-se uma variacao nos valores de Tg até um valor

constante, que no caso foi em torno de —48 °C. Este fato pode ser atribuido a ocorréncia de

formacdo de grupamentos ramificados que

diminuem a Tg para apenas APTES ou

propor¢des maiores de TEOS, e com propor¢des menores ocorre a formacdo de cadeias

mais rigidas, que provoca o aumento da Tg.
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Figura 65: Curvas de DSC para a série OE/APTES/TEOS.
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Tabela 14: Residuos de TGA e valores Tg para os filmes da série OE/APTES/TEOS.

Filmes Residuo TGA (%) Residuo TGA (%) Tg (°C)

Esperado Encontrado
OE 0 0,0699 -28,39
OE100/APTES(50%) 3,81 4,475 -34,01
OE95/APTES (50%)/TEOSS 4,497 6,419 -28,20
OE90/APTES(50%)/TEOS10 5,643 9,704 -48,20
OE85/APTES(50%)/TEOS15 6,789 10,11 -47,54
OE80/APTES(50%)/TEOS20 7,937 11,82 -50,26
OE75/APTES(50%)/TEOS25 9,109 12,84 -49,83
OE70/APTES(50%)/TEOS30 10,301 14,57 -47,61

Os resultados dos testes de inchamento estdo apresentados na Tabela 15. Observa-se

que o inchamento diminui para os filmes até 10% de TEOS, permanecendo em um valor de

0,25 quase sem variagdes para os filmes acima desta propor¢do. Estes resultados parecem

indicar que as cadeias tornaram-se fechadas ja com pequena quantidade de TEOS e

mantém-se inalterada a partir do limite de incorporacdo. A tendéncia do inchamento é

mostrada no grafico apresentado na figura 66.

Tabela 15: Resultados dos ensaios de inchamento para os filmes da série

OE/APTES/TEOS.
Filmes Inchamento
OE 1,72
OE100/APTES(50%) 0,86
OE95/APTES(50%)/TE0S5 0,58
OE90/APTES(50%)/TEOS10 0,23
OE85/APTES(50%)/TEOS15 0,25
OE80/APTES(50%)/TEOS20 0,33
OE75/APTES(50%)/TEOS25 0,23
OE70/APTES(50%)/TEOS30 0,22
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Figura 66: Grau de inchamento x proporcao de precursor inorganico para os filmes

da série OE/APTES/TEOS.

Ao realizar as andlises tensdo-deformacdo nos filmes hibridos observou-se que os
filmes da série, quebravam-se facilmente. A figura 67 mostra as curvas de tensdo-
deformacdo, observa-se a diminuicdo na deformacdo dos filmes desta séria
comparativamente ao filme de OE e de OE/APTES, confirmando a fragilidade destes
filmes hibridos, sendo que também s6 ocorre deformacao eléstica. Os valores de resisténcia
a tensdo ficaram menores nos filmes com apenas APTES quando comparados ao filme de
OE. Apenas o filme com 5% de TEOS apresentou valor menor que o filme de OE.

Para melhor visualizar o efeito causado pela adicdo do precursor inorginico TEOS
nas propriedades de tensdo x deformacdo foram construidos os graficos relacionando a
tensdo maxima e deformacdo médxima dos filmes contendo TEOS com o filme OE. Nestes
graficos ndo encontra-se o filme de OE/APTES para ndo interferir com a comparagdo com

o OE, figura 68.

-90 -



0,2
= OE
® OE100/APTES(50%)
& A OE95/APTES(50%)/TE0S5
014 S v OE90/APTES(50%)/TE0S10
’ g < OE85/APTES(50%)/TE0S15
.o. > OES80/APTES(50%)/TE0S20
= s &  OE70/APTES(50%)/TE0S30
o ®
= 019 r g
(@]
4]
(2]
C
()
|_
0,03
0.0 5 10 15 20

Deformacéo (%)
Figura 67: Tensdo versus deformacdo para os filmes da série OE/APTES/TEOS.
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Figura 68: Tensdo maxima e deformacao maxima com relacio a proporcao do

precursor TEOS.

Os filmes hibridos depositados em aluminio apresentaram espessura média de 30

um com desvio 4,2, apresentando a maior espessura encontrada para todas as séries,
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mostrando que a retra¢do ocorrida € desigual e com isso aparentemente ficam espacos onde

nao hd revestimento de filme prejudicando as andlises de adesao e dureza.

Os resultados de adesdo e dureza dos filmes depositados em aluminio encontram-se

na tabela 16. A adesdo dos filmes depositados em aluminio foi mdxima independente da

propor¢ao de precursor inorganico TEOS, enquanto a dureza aumenta com o acréscimo do

precursor inorganico. Acima de 20% de TEOS os valores de dureza se mantém constantes,

o que coincide com os dados encontrados para os valores de Tg e inchamento.

Tabela 16: Resultados dos ensaios de adesdo e dureza para os filmes da série

OE/APTES/TEOS.
Filmes Adesio dureza

OE 5B 2B
OE100/APTES(50%) 5B HB
OE95/APTES (50%)/TE0S5 B H
OE90/APTES(50%)/TEOS10 5B H
OES85/APTES (50%)/TEOS15 5B H
OES(0/APTES (50%)/TEOS20 B 3H
OE75/APTES (50%)/TEOS25 B 3H
OE70/APTES (50%)/TEOS30 5B 3H

Com relagdo aos testes em camara salina, os filmes ficaram expostos durante 744 h

em atmosfera salina, figura 69. Pode-se observar que, apesar dos aparentes defeitos

encontrados durante a cura, a quantidade de filme que permaneceu depositado foi suficiente

para proteger o filme da a corrosdo. Durante este periodo a adesdo do filme a superficie de

aluminio se manteve constante.

-02 -



OE95/APTES(50%)/TEOS05 OE90/APTES(50%)/TEOS10

OE8S5/APTES(50%)/TEOS20 OES0/APTES(50%)/TEOS30

Figura 69: Imagens dos filmes da série OE/APTES/TEOS expostos a camara salina.

4.6. FILMES HIiBRIDOS DA SERIE OE/TIP/TEOS

Foram sintetizados filmes hibridos com OE com contendo a valor constante de
10% de TIP relativos a massa de OE. A escolha desta propor¢do baseou-se nos estudos
realizados com o OMH, o qual apresentou melhor resultado. A esta mistura reacional foi
adicionado o precursor inorganico TEOS nas propor¢des 10, 15, 20, 25 e 30 % em massa
também com relacdo ao OE.

Ao monitorar a reacdo de sintese por espectroscopia de RMN de 'H, figura 70,
observou-se o aparecimento de picos relativos ao grupamento etéxido (A,C) e isopropdxi
(A, B) apés a adicdo dos precursores TEOS e TIP respectivamente. O sinal (A) estda
sobreposto aos picos do 6leo. Observa-se também a diminuicao dos picos relativos ao anel

epoxido de 28 % para 7 % (e) nas 3 horas de reacio.
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Figura 70: Monitoramento de reacio OE/TIP/TEOS através do espectro de RMN de 'H.
Através da interpretacio do espectro de RMN de 'H foi proposto um caminho para a

reacdo de abertura do anel epoxido, pela reacdo deste com o TIP e posterior reacio de

hidroélise e condensacdo dos dois precursores inorganicos TIP e TEOS, figura71.
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Figura 71: Proposta para reacdo entre OE+TIP (a) e OE+TIP+TEOS (b).
Todos os filmes sdo macroscopicamente homogéneos, brilhantes e transparentes,
figura 72. Para esta série de filmes a cura ocorreu de maneira distinta, quando a propor¢do
de TEOS foi acima de 15% a cura ocorreu em 24 h a temperatura ambiente. Aqueles
abaixo desta propor¢do foram necessdrios cerca de 5 h de cura em temperatura de 60°C,
para que ficassem bem secos. Isso evidencia a efici€éncia do TIP como catalisador no

processo de abertura do anel epéxido bem como no processo de cura auto-oxidativa do

oleo.

OES0/TIP10/ OE75/TIP10/ OE70/TIP10/ OE65/TIP10/ OE60/TIP10/
TEOS10 TEOSI15 TEOS20 TEOS25 TEOS30

Figura 72: Imagem dos filmes da série OE/TIP/TEOS.
As imagens de MEV dos filmes desta série, figura 73, mostram que os filmes sao

microscopicamente homogéneos, independente de sua composi¢ao.
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Figura 73: Imagens de MEV dos filmes da série OE/TIP/TEOS.
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O espectro de EDS realizado para o filme OE70/TIP10/TEOS20, figura 74 mostra a
presenca do titanio e do silicio em diferentes pontos do filme bem como em todo o filme, e
o mapeamento realizado confirma que os componentes estdo homogeneamente distribuidos

no filme.

(a)

i N Ti

4 ptl [ 9123 4.90 3.87
4 ptd | 2077 522 4.01
4 pt3 [ 8442 427 4.11
4 pd | 9163 476 3.681
4 pth | 8447 TE3 7.50
4 ptd | 9044 539 4.17

(b)

Figura 74: Imagem de MEV, EDS para éreas selecionadas (a) e mapeamento (b) do filme

OE70/TIP10/TEOS20.
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A estabilidade térmica da série de hibridos avaliada através de analise de TGA, é
mostrada através das curvas termogravimétricas da figura 75. Observa-se inicialmente a
diminuicdo da estabilidade térmica dos filmes hibridos comparados ao OE que inicia a
decomposi¢ao em 300°C, enquanto o hibrido com maior propor¢@o de precursor inorganico
inicia em 279°C.

Observa-se também para esta série duas perdas de massa assim como para as séries
que conte TIP em sua composi¢do, sendo que com aproximadamente 45% de degradacdo
ocorre a segunda perda de massa com o cruzamento das temperaturas, mostrando um
aumento de 31°C para o filme hibrido. As diferengas nas temperaturas de decomposi¢ao
podem indicar a formacao dos sitios heterogéneos organico-inorganico onde a degradacdo
do sitio organico ocorre antes do inorganico mostrando o aumento na estabilidade para o
sitio inorganico filme com o acréscimo de precursor. Os efeitos da diminui¢do inicial da
estabilidade e do cruzamento das temperaturas sao observados em menor intensidade para

todas as séries que contém o TIP.

—OE
100 - — OES80TIP10TEOS10
] — OE75TIP10TEOS15
— OE70TIP10TEOS20
80 — OE65TIP10TEOS25
] — OE60TIP10TEOS30
X 60-
(0]
& -
]
S 40
20
0 -
! I ! I ! I ! I ! I
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 75. Curvas de TGA para os filmes da série OE/TIP/TEOS.
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Pode-se observar também o aumento no residuo com a adi¢do de TIP e o acréscimo
de TEOS. Conforme esperado, as quantias de residuo (%) calculadas para a conversio total
e o residuo obtido encontram-se na tabela 17.

As curvas de DSC dos filmes mostram apenas uma relaxacdo, atribuida a Tg dos
materiais, figura 76 e os seus valores sdo apresentados na tabela 17. Pode-se observar que
os valores da Tg diminuem com a adi¢@o dos precursores inorganicos. Estes valores
tornam-se praticamente constante independente do aumento da concentracao de TEOS.

Este comportamento sugere a formacgao de redes semelhante as séries anteriores.

1.2

0.8

Fluo de calor (W)
(=]
[=:]
1

=
=
1

3.2—1’ . OEBLTIP10 TEQS10

g I +——— CE7SMIPIOMEQSIS

o m_ . OE7OTIRPIOTEOS20

&——— OERS/TIP10/TEOS2S

0 <—— OEROMIP10/TEDS30
-120 70 20 30 80 130

Temperatura {°C)
Figura 76: Curvas de DSC para os filmes hibridos da série OE/TIP/TEOS
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Tabela 17: Residuos de TGA e valores da Tg para os filmes hibridos da série
OE/TIP/TEOS.

Filmes Residuo TGA (%) Residuo TGA (%) Tg (°C)
Esperado Encontrado

OE 0 0,0669 -20,22
OES0/TIP10/TEOS10 5,60 7,660 -40,30
OE75/TIP10/TEOS15 7,29 10,03 -39,44
OE70/TTIP10/TEOS20 8,52 11,26 -40,11
OE65/TIP10/TEOS25 9,98 13,55 -38,54
OEG60/TTP10/TEOS30 11,43 15,91 -38,88

Os resultados dos testes de inchamento, tabela 18, mostram que, o inchamento
diminui com o aumento de TEOS mostrando que as cadeias tornaram-se mais fechadas.
Esta tendéncia € mostrada no grafico 77, observou-se uma leve discrepancia para o filme
com 25% de TEOS no qual o valor apresentou-se acima do esperado para a série.

Tabela 18. Resultados dos ensaios de inchamento para os filmes hibridos da série

OE/TTIP/TEOS.

Tabela 18: Resultados dos ensaios de inchamento para os filmes da série OE/TIP/TEOS.

Filmes Inchamento
OE 172
OES0/TIP10/TEOS10 88
OE75/TIP10/TEOS15 63
OE70/TIP10/TEOS20 33
OE65/TIP10/TEOS25 39
OE60/TIP10/TEOS30 24
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Figura 77: Grau de inchamento x proporc¢do de precursor inorganico para os filmes da série

OE/TIP/TEOS.

Através das andlises de tensdo-deformacao realizadas nos filmes hibridos

obtivemos as curvas apresentadas na figura 78, observou-se que a deformac¢do diminui com

0 aumento de precursor inorganico e um comportamento andémalo para o filme com 25%.

Enquanto a tensdo sofre uma diminuic¢ao para o filme contendo 10% de TEOS, o aumento

de precursor inorgdnico provoca um aumento na tensdo até atingir seu valor maximo com a

propor¢ao de 25%,

Para melhor visualizar o efeito causado pela adi¢dao do precursor inorganico TEOS

nas propriedades de tensdo-deformacgao foram tracados os gréficos relacionando a tensdo

maxima e deformacdo maxima dos filmes, figura 79.
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Figura 78: Curvas de tensdo x deformacdo para os filmes da série OE/TIP/TEOS
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Figura 79: graficos de tensdo/deformacdo x propor¢do de precursor para os filmes da série
OE/TIP/TEOS
Os filmes hibridos depositados em aluminio, apresentaram espessura média de
13 wm com desvio padrio 5,9, mostrando que a retrag@o ocorre de forma desigual, que

pode ser atribuido a desigualdade com as rea¢des de condensagdo e evaporacao do solvente
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acontecem. A diferenca grande entre as espessuras dos filmes pode ser atribuida a

viscosidade diferenciada no momento da aplica¢do da mistura no substrato metélico.

O comportamento destes filmes se assemelha aos resultados anteriores pois a adesao

dos filmes depositados foi mdxima independente da propor¢do do precursor inorganico , a

dureza aumenta com a adi¢ao dos dois precursores, ficando sem grandes variacdes. Os

valores de adesdo indicam uma excelente interacdo entre o filme e o substrato metalico. Os

resultados de adesdo e dureza dos filmes depositados em Al mostrados na tabela 19.

Tabela 19: Resultados dos ensaios de adesdo e dureza para os filmes da série

OE/TIP/TEOS.
Filmes Inchamento Adesao dureza
OE 172 5B H
OES0/TIP10/TEOS10 88 5B SH
OE75/TIP10/TEOS15 63 5B SH
OE70/TIP10/TEOS20 33 5B SH
OE65/TIP10/TEOS25 39 5B 6H
OE60/TIP10/TEOS30 24 5B SH

Os filmes foram expostos durante o periodo de 744h a atmosfera da camara salina,

suas imagens encontram-se na figura 80. Neste periodo ndo houve a formagao de pontos de

corrosdo, nem migracao subcutanea, mostrando-se excelente revestimento no aluminio

contra a corrosao.

OES80/TIP10/TEOS10

OE75/TIP10/TEOS20

OE70/TIP10/TEOS30

Figura 80: Imagens dos filmes da série OE/TIP/TEOS expostos a camara salina.
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5. CONCLUSAO

Foi possivel sintetizar filmes hibridos das séries OMH/TIP, OE/APTES,
OE/APTES/TIP, OE/APTES/TEOS e OE/TIP/TEOS.

Independente dos precursores organico e inorganico os filmes se mostraram
macroscopicamente homogéneos, transparentes e brilhantes. A principal diferenga na
aparéncia deles foi a coloragao que variou de tonalidades marrom escuras para os filmes
OMH/TIP, para tonalidades amarelo claro na série OE/TIP/TEOS, passando por coloragdao
amarelo das outras séries.

Todos os filmes apresentaram excelentes propriedades anticorrosivas quando
submetidos a camara salina, com caracteristicas excelentes de adesdo a qual impede a
migracao da corrosdo subcutanea no filme quando este € danificado.

De modo geral todos os filmes apresentaram 6timas propriedades para o
recobrimento de aluminio, onde a alta adesao e dureza foram relevantes para seu uso como
revestimento de prote¢do contra a corrosao.

O MEV, EDS, DSC e TGA foram técnicas essenciais para a caracterizagao
morfoldgica e comprovacdo da homogeneidade dos filmes.

Algumas caracteristicas apresentaram tendéncia semelhante para todas as séries,
como adesdo maxima ao substrato metélico, o grau de inchamento em tolueno decrescente
com o aumento da propor¢do de precursor inorganico, a Tg no geral diminui com o
acréscimo de precursor excetuando para os filmes da série OMH/TIP, a tensdo méxima
sofre um aumento enquanto a deforma¢do méaxima diminui e o residuo crescente esperado
ap6s decomposicao visto pelo TGA.

A caracterizagdo por espectroscopia de RMN de 'H, foi particularmente ttil para
sugerir a ocorréncia de reagdes entre os precursores organicos (OMH e OE) e os
precursores inorganicos (TIP, APTES, TEOS). Acreditamos que esta seja a razao das boas

propriedades obtidas para os filmes.
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7. SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO TRABALHO:

Devido aos resultados encontrados, pode-se realizar testes eletroquimicos que

permite prever as condi¢des de corrosio e avaliar o potencial anticorrosivo. Realizacio de
testes em substratos metdlicos diferentes, como cobre, magnésio, ferro e aco.
Também devido a versatilidade do método, € possivel testar estes filmes como
recobrimento de reatores e como suporte para imobiliza¢do de enzimas, aproveitando os
sitios das extremidades para fixarem as enzimas, enquanto protege o reator contra a
COrT0s3o.

Realizar experimentos com 6leo de mamona ou outros 6leos com diferentes

funcionaliza¢des, bem como o teste com outros precursores inorganicos.
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ANEXO 1: CALCULOS RELATIVOS AO OLEO DE MAMONA

o _ (& -FHi2
Fator de duplas iciais (D) = ———
FII
- E
Fator de Nonmalizacio (FIN) = T

Clonwersfio =

ND1 - NDE
M1

(area dos picos de epdamdol)
Grau de epdamde (%) =

FIT*NI1

212 (carbono hdromla)
FIT

H° OH/imel =

CHiruetal

Hidromlas remanescentes (%9 = ———  * 100

> Hfinal

*100
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ANEXO II: RESULTADOS DOS FILMES DAS SERIES CONTENDO OE.

RESUMO DOS RESULTADOS DOS FILMES HIBRIDOS OE/APTES

OE OE/APTES | OE/APTES OE/APTES OE/APTES OE/APTES
(10%) (20%) (50%) (70%) (100%)
% APTES 0 10 20 50 70 100
Inchamento 172 101 142 86 58 49
Adesio 5B 5B 5B 5B 5B 5B
Dureza 2B 3H 5H (3H) HB HB HB
MEV hom hom heter heter heter heter
Tg (DSC) -20,55 -23,04 -33,36 -34,01 -32,27 -26,85
Residuo (TGA) 0,00667 2,409 2,416 4,745 4,872 7,990
Def. maxima 22,97 19,13 19,67 9,29 8,60 4,99
Tensdo maxima 0,041 0,042 0,04 0,065 0,175 0,206
Corrosao (700h) | Sem sinais Sem sinais Sem sinais Sem sinais Sem sinais Sem sinais

RESUMO DOS RESULTADOS DOS FILMES HIBRIDOS OE /APTES(20%)/TIP

OE:TIP OE 100:0 95:05 90:10 85:15 80:20 75:25 70:30
%APTES 20 20 20 20 20 20 20 20
Inchamento 1,6 1,5 1,27 0,88 1,04 0,71 0,54 0,43
Adesiao 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B
Dureza H 2H F SH 2B F F
MEV Hom. Hom. Hom. Hom. Hom. Hom. Hom. Hom.
EDS
Tg (DSC) - -30,59 -41,98 -30,73 -27,53 -35,12 -37,56 -38,77
19,37-
Residuo [0,0667 | 1,112 3,326 5,729 6,706 7,689 9,710 10,410
(TGA)
Def. maxima | 22,80 17,02 9,80 7,80 7,74 3,58 3,42 3,29
Tensdo 0,040 0,025 0,042 0,38 0,088 0,134 0,110
maxima
Corrosao pts | Semsinal | Sem sinal | Sem sinal | Sem sinal | Sem sinal | Sem sinal | Sem sinal
(700h)
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RESUMO DOS RESULTADOS DOS FILMES HIBRIDOS OE /APTES/TEOS

APTES
OE -50% 95:05 90:10 95:15 80:20 75:25 70:30
% APTES 0 50% 50 50 50 50 50 50
% TEOS 0 0 5 10 15 20 25 30
Inchamento 1,72 0,86 0,58 0,23 0,25 0,33 0,23 0,22
Adesido 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B
Dureza 2B HB H H 2H 3H 3H 3H
MEV
hom heter heter  |heter heter heter heter heter
EDS 96%C
3,28%Si
Tg (DSC) -28,39 -34,01 -28,2 48,2 -47,54 -50,26 -49,83 -47,61
Residuo (TGA) 10,11 11,82 12,84 14,57
0,0699 4,475 6,419 9,704
Def méxima 20,4 9,29 10,08 7,64 5,24 7,44 3,17
Tensdo maxima 0,065
0,045 0,03 0,016 0,019 0,022 0,035
Corrosao (700h)
sem sinais| sem sinais | sem sinais |sem sinais|sem sinais|sem sinais|sem sinais| sem sinais
RESUMO DOS RESULTADOS DOS FILMES HIBRIDOS OE/TIP/TEOS)
OE Mix 10 Mix15 Mix20 Mix25 Mix30
% TIP 0 10 10 10 10 10
9% TEOS 0 10 15 20 25 30
Inchamento (%) 172 88 63 33 39 24
Adesao 5B 5B 5B 5B 5B 5B
Dureza H SH SH 5H 6H 5H
MEV Homogéneo Homogéneo Homogéneo | Homogéneo | Homogéneo | Homogéneo
EDS
Tg (DSC) -20,55 -40,3 -39,44 -40,11 -38,54 -38,88
Residuo (TGA)
Def maxima 20,64 9,14 4,67 3,67 5,05 34
Tensdo maxima 0,047 0,016 0,051 0,042 0,13 0,125
Corrosdo (700h) sem sinais sem sinais sem sinais sem sinais sem sinais sem sinais
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