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RESUMO

O PMMA ¢ um polimero organico muito utilizado na formulagéo de
revestimentos e adesivos devido & boa ades&o em diversos substratos e
a facilidade em produzir recobrimentos poliméricos. Por outro lado, o
PMMA ¢ hidrofilico, possui baixa resisténcia térmica e baixa
resisténcia aos fendmenos de corrosdo. Uma forma adequada de
melhorar as propriedades desse material é através da combinagdo com
compostos inorgénicos, formando polimeros hibridos orgéanico-
inorganicos. Neste contexto, foram desenvolvidos polimeros hibridos
de PMMA/polissilazano com o objetivo de melhorar as propriedades
do componente organico visando aplicagdo como revestimento
protetor. Todavia, 0 oligossilazano selecionado neste trabalho,
HTT1800, quando em contato com a umidade e oxigénio, forma
reticulagbes que produzem um polimero termofixo e insollvel,
impossibilitando a aplicacdo como revestimento. Sendo assim, a
polimerizacdo em solucdo com atmosfera de argbnio foi a técnica
selecionada para a sintese dos materiais hibridos, pois impede o
contato dos componentes de partida com ar e umidade. Os polimeros e
os revestimentos hibridos desenvolvidos foram caracterizados para
avaliar a influéncia do HTT1800 nas propriedades finais desses
materiais em relagdo ao PMMA puro. A partir dos resultados da
extracdo soxhlet, observou-se que os polimeros hibridos sintetizados
com até 25% em massa de HTT1800 apresentaram baixo grau de
reticulagdo e, por isso, deram origem a solugdes poliméricas
adequadas para deposicdo nos substratos metalicos. Adicionalmente,
as curvas de TGA e DTA evidenciaram que a inclusdo do HTT1800
aumentou a estabilidade térmica do PMMA e, a partir dos resultados
de GPC, observou-se a diminui¢do das massas molares dos materiais
hibridos em relagdo ao PMMA puro. Além disso, o oligossilazano
melhorou a adesdo dos revestimentos no substrato metalico e conferiu
hidrofobicidade aos revestimentos produzidos. Os testes de corrosdo
comprovaram a eficiéncia de protecdo dos revestimentos hibridos em
comparagdo com o substrato sem revestimento e com o PMMA puro.
Desta forma, o desenvolvimento dos polimeros hibridos orgéanico-
inorganicos de PMMA/HTT1800 permitiu a obtencdo de
revestimentos protetores com propriedades superiores as observadas
em revestimentos de PMMA puro.

Palavras-chave: polimero hibrido organico-inorganico, poli(metacrilato
de metila), polissilazano, revestimentos protetores.






ABSTRACT

PMMA is an organic polymer that has increasingly been used as
coatings and adhesives due to its good adhesion in different types of
substrates and excellent film-forming performance. However, PMMA
is hydrophilic and shows low thermal and corrosion resistance. A
suitable way to enhance the properties of this material is the
combination with inorganic compounds to form organic-inorganic
hybrid  polymers. In  this work, hybrid polymers of
PMMA/polysilazane were synthesized aiming the improvement of the
organic component properties for application as protective coatings.
However, the selected oligosilazane, HTT1800, is a very reactive
compound, which undergoes cross-linking if in contact with water
and/or oxygen. The cross-linking leads to a thermoset and insoluble
polymer and hinders the application as coating. Therefore, the solution
polymerization in argon atmosphere was the chosen technique for the
synthesis, preventing the contact with air and humidity. Different
characterizations were carried out to evaluate the influence of the
HTT1800 in the final properties of the developed hybrid polymers and
of the coatings in comparison to the pure PMMA. Soxhlet extraction
results showed that a low cross-linking degree is obtained when
HTT1800 content in the initial mixture do not exceed 25 wit%,
producing polymeric solutions with adequate characteristics for the
formation of hybrid films on the metal substrate. Additionally, TG and
DTA analyses indicated that the addition of HTT1800 increased the
thermal stability of the PMMA and the GPC analysis results showed a
decrease of the hybrid polymer’s molecular weight in comparison to
the pure PMMA. Furthermore, the oligosilazane improved the
adhesion of the coatings on the metal substrate and the hydrophobicity
of the developed films. The corrosion tests showed that the hybrid
coatings had better anticorrosive performance in comparison to the
uncoated substrate and to the pure PMMA. Thus, the development of
organic-inorganic hybrid polymers of PMMA/HTT1800 enabled the
production of protective coatings with enhanced properties if
compared to pure PMMA.

Keywords: organic-inorganic  hybrid  polymers,  poly(methyl
thacrylate), polysilazane, protective coatings.
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1 INTRODUCAO

Individualmente, um ndmero muito reduzido de materiais puros
engloba todas as propriedades quimicas, fisicas e mecanicas necessarias
para uma determinada aplicacdo (ZOPPI; NUNES, 1997). O
poli(metacrilato de metila) (PMMA), por exemplo, € um polimero
organico muito utilizado na formulagdo de revestimentos e adesivos
devido a boa adesdo em diversos substratos, elevada transparéncia e
facilidade em produzir recobrimentos poliméricos. Por outro lado, o
PMMA ¢ hidrofilico, possui baixa resisténcia térmica, baixa resisténcia
a ataque acido e baixa resisténcia aos fendbmenos de corrosdo (ZOU et
al., 2007; L1 et al., 2009). Assim, uma forma adequada de melhorar as
propriedades desse material organico é através da combinacdo com
compostos inorgénicos para formar polimeros hibridos organico-
inorganicos.

Os polimeros hibridos organico-inorganicos permitem formar
produtos com propriedades complementares que ndo sao encontradas em
materiais convencionais (RUBIO et al., 2005; LEE et al., 2013) e por
isso, sdo considerados uma alternativa para diversas aplicacdes (JOSE;
PRADO, 2005; CARBAJAL-DE LA TORRE et al., 2009).

Neste contexto, 0s materiais inorganicos que possuem silicio na
cadeia principal sdo bastante promissores, pois possuem estabilidade
térmica, estabilidades as intempéries, hidrofobicidade, resisténcia a
oxidacdo, resisténcia a corrosdo e excelente adesdo em substratos
metélicos (KAN et al., 1996; ZOU et al., 2005(a); LIN et al., 2005; LI
et al., 2009; GARDELLE et al., 2011). Esses polimeros inorganicos
sdo classificados de acordo com o componente existente na cadeia
principal (COLOMBO et al., 2010). Entre eles, os oligossilazanos,
com Si-N na cadeia principal, possuem caracteristicas apropriadas para
o0 desenvolvimento de revestimentos em substratos metalicos, seja na
forma polimérica ou ceramica. Os revestimentos desenvolvidos com
esses materiais sdo utilizados em aplicacdes especificas e que
necessitam de elevada resisténcia térmica, resisténcia quimica e/ou
resisténcia & corrosdo. Assim, utilizar apenas o oligossilazano em
condi¢des de trabalho mais amenas torna a aplicagdo inviavel devido
ao elevado custo do produto. Entretanto, a inclusdo desse componente
inorganico na sintese do PMMA ¢é uma alternativa promissora, pois
permite melhorar as propriedades do polimero orgénico. Todavia, uma
particularidade dos oligossilazanos é que, em contato com umidade e
oxigénio, formam polimeros termofixos e insoliveis devido a
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formacdo de reticulagbes (TOREKI et al., 1990; CHAVEZ et al.,
2010), que pode prejudicar a aplicacdo do produto sintetizado.

Dessa forma, a polimerizagdo em solugdo com atmosfera de
argbnio foi a técnica selecionada neste trabalho para sintetizar os
polimeros organico-inorganicos PMMA/polissilazano HTT1800, pois
é a mais adequada para produzir materiais hibridos com baixo grau de
reticulacdo. Este sistema, além de utilizar mondmero e iniciador,
emprega um solvente organico no meio reacional ao invés de agua,
gue evita, nesse caso, a obtencdo de compostos insolUveis. Além disso,
utilizou-se atmosfera de argdnio, pois além de manter o meio reacional
inerte, isto €, livre de oxigénio, possui densidade superior ao
nitrogénio que permite manter o sistema inerte por mais tempo.

Na literatura ha estudos que descrevem, por exemplo, a
incorporacdo de nanoparticulas na matriz do PMMA e formacdo de
polimeros hibridos PMMA/polissiloxano (material inorganico que
possui Si-O na cadeia principal) como revestimentos protetores de
substratos metalicos. Entretanto, o desenvolvimento de polimeros
hibridos PMMA/polissilazano com o objetivo de formar revestimentos
protetores ainda ndo foi descrito na literatura. Cabe ressaltar que uma
série de trabalhos esta sendo desenvolvida no Laboratério de Controle
de Processos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos (EQA) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), utilizando a técnica de polimerizacdo em solucédo
com oligossilazano com o objetivo de conferir propriedades
diferenciadas ao material final. Abarca et al. (2013) sintetizaram
polimeros hibridos poliestireno/polissilazano com o objetivo de
melhorar a estabilidade térmica e as propriedades antichamas do
composto orgénico poliestireno. Ribeiro (2013) realizou a sintese de
acrilonitrila com oligossilazano com o objetivo de melhorar as
propriedades de processabilidade do composto inorganico para
fabricacdo de fibras. Além disso, Furtat, Uliana e Machado (2013)
incorporaram, pelo processo de extrusdo, oligossilazanos na matriz de
poliestireno cristal para avaliar as propriedades antichamas do produto
final. Os resultados obtidos até 0 momento pelo grupo de pesquisa se
mostram promissores para diversas aplicagdes visto que os polimeros
desenvolvidos apresentaram, entre outras caracteristicas, maior
estabilidade térmica e boas propriedades antichama. Todavia, também
refletem as dificuldades encontradas ao explicar os resultados obtidos
devido as interacGes complexas entre os materiais e a falta de literatura
especializada.
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Portanto, a utilizagdo de oligossilazanos como componente
inorganico na sintese de polimeros hibridos é inovadora, porém
complexa, uma vez que as reticulagdes formadas pelos oligossilazanos
possuem mecanismos dificeis de controlar, pois dependem tanto da
temperatura e do iniciador utilizado como também do oxigénio e da
umidade ambiente (CHAVEZ et al., 2010).

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho visou sintetizar polimeros hibridos de
PMMA/polissilazano HTT1800 com baixo grau de reticulacdo com o
objetivo de melhorar as propriedades do polimero organico para
possibilitar aplicagdo como revestimento protetor. Na primeira etapa,
os polimeros foram sintetizados e caracterizados, e na segunda,
buscou-se desenvolver revestimentos poliméricos em substratos
metalicos para avaliar suas caracteristicas protetoras.

Para tanto, os objetivos especificos do estudo compreenderam:

1. Sintetizar os polimeros hibridos organico-inorganicos via
polimerizacdo em solucdo com atmosfera de argénio;

2. Auvaliar a influéncia do HTT1800 no grau de reticulagdo, na
interacdo com o0 PMMA, na estabilidade térmica e na massa
molar dos polimeros sintetizados;

3. Desenvolver solugbes poliméricas, a partir dos materiais
desenvolvidos, para possibilitar a deposicdo dos revestimentos
em substratos metalicos via processo dip-coating;

4. Awvaliar a influéncia do HTT1800 nas propriedades finais dos
revestimentos poliméricos protetores.

Este documento foi dividido em quatro partes para facilitar a
apresentacdo. O Capitulo 2 traz a fundamentacéo teérica necessaria ao
desenvolvimento deste trabalho, abordando as definicbes e
classificagdes de materiais hibridos e uma reviséo bibliogréafica sobre
0s componentes organico (PMMA) e inorganico (polissilazano
HTT1800). Além disso, esse capitulo aborda a corrosdo de metais que
engloba as caracteristicas importantes como adesdo e angulo de
contato dos revestimentos protetores. No Capitulo 3 sdo descritos as
metodologias adotadas, 0s procedimentos experimentais bem como as
caracterizacOes realizadas ao longo do trabalho. Os resultados e as
discuss0es estdo apresentados no Capitulo 4 e por fim, as conclusGes e
sugestdes para trabalhos futuros constam no Capitulo 5.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo estdo abordados aspectos considerados relevantes
ao contexto do presente trabalho e que se encontram disponiveis na
literatura. Na primeira parte, o capitulo apresenta uma revisdo sobre as
definices e classificagdes dos materiais hibridos organico-inorganicos.
Em seguida, aborda os componentes que serdo utilizados na sintese do
polimero hibrido obtido a partir de poli(metacrilato de metila) e
oligossilazano HTT1800, bem como as aplicacBes e mecanismos de
reacdo desses materiais. Por fim, a corrosdo de metais, 0s métodos de
prevencdo e a utilizagdo de materiais hibridos com propriedades
anticorrosivas sdo apresentados.

2.1 MATERIAIS HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

Individualmente, um ndmero muito reduzido de materiais puros
engloba todas as propriedades quimicas, fisicas e mecanicas necessarias
para uma determinada aplicagdo (ZOPPI; NUNES, 1997). Dessa forma,
a sintese de materiais hibridos tem sido amplamente estudada, pois
permite formar produtos com diferentes propriedades, resultantes da
combinacdo de compostos distintos. A definicdo mais aceita de
materiais hibridos afirma que estes sdo formados a partir de
combinacdes entre diferentes materiais em nivel molecular (JOSE;
PRADO, 2005; KICKELBICK, 2007). Esses materiais tém sido
utilizados em diversas aplicagdes — biomédica, membranas,
microcomponentes, Opticas, catalise, sensores e revestimentos de
substratos metalicos — devido as propriedades fisico-quimicas e
facilidade na sintese (MAMMERI et al., 2005; COLOMBO et al.,
2010).

Dentre os materiais hibridos, os compostos formados a partir da
combinagdo de materiais orgénico e inorganico tem sido motivo de
diversas pesquisas. O interesse se deve a formacdo de produtos com
propriedades complementares que ndo sdo encontradas em materiais
convencionais (RUBIO et al., 2005, LEE et al., 2013) e por isso, sdo
considerados uma alternativa para diversas aplicagdes (JOSE; PRADO,
2005; CARBAJAL-DE LA TORRE et al., 2009).

Os materiais hibridos  orgénico-inorganicos  apresentam
excelentes propriedades mecanicas, opticas e térmicas, pois combinam,
por exemplo, a estabilidade dos materiais inorganicos com a
versatilidade de materiais poliméricos (GRAZIOLA et al., 2012). Dessa
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forma, uma nova area na ciéncia dos materiais comecou a ser explorada
(MAMMERI et al., 2005).

Os materiais hibridos organico-inorganicos sao classificados em
funcdo da interacdo entre as fases organica e inorganica. A classificacéo
mais aceita divide esses materiais em duas classes (SANCHEZ; RIBOT,
1994; BESHER; MACKENZIE, 1998; LEBEAU; SANCHEZ, 1999;
MAMMERI et al., 2005; GUO; YAN, 2010; FREITAS, 2011,
CATAURO et al. 2013). Na classe | as interacBes quimicas entre os
componentes organico e inorganico sdo fracas e ocorrem,
predominantemente, via ligacbes de Van der Waals e ligacGes de
hidrogénio. Os materiais da Classe | podem ser obtidos por diferentes
rotas: a) componentes organicos podem ser imobilizados numa rede
inorganica, basicamente pela mistura homogénea destas moléculas em
solvente comum; b) via polimerizagdo, no qual o polimero obtido fica
entrelacado a rede inorganica proveniente da reticulacdo formada pelo
componente inorganico, o que gera uma rede polimérica semi-
interpenetrante (semi-interpenetrating polymer networks: semi-IPNs); c)
formagdo simultdnea de redes independentes, onde os componentes
reticulam e geram uma rede polimérica interpenetrante (interpenetrating
polymer networks: IPNs); na classe Il os componentes organico e
inorganico possuem ligacOes covalentes ou ibnico-covalentes entre si.
Em alguns casos podem existir ligagdes laterais fracas ao longo da
cadeia principal. Adicionalmente, os autores José e Prado (2005) e Sakai
et al. (2012) classificam como classe IlIl os hibridos organico-
inorganicos que possuem a combinagdo dos dois tipos de interagdes
descritos nas classes I e 11.

Assim, pode-se afirmar que as propriedades dos materiais
hibridos organico-inorganicos dependem tanto dos componentes
utilizados quanto da interagdo entre eles (LEBEAU; SANCHEZ, 1999;
GRAZIOLA et al., 2012). O tipo de interacdo entre as fases organica e
inorganica é definido pela aplicacdo final; interacfes mais fracas sdo
utilizadas quando a mobilidade de um componente no outro €
necessaria, por exemplo, para polimeros condutores onde o ion
inorganico precisa migrar na matriz polimérica (KICKELBICK, 2007)
ou quando esses materiais devem ser solGveis em determinado solvente
para posterior aplicacdo como revestimento.

O processo mais utilizado para sintetizar materiais hibridos
organico-inorganicos € o sol-gel. Este método permite incorporar
polimeros organicos na rede inorganica a partir de precursores em meio
liguido (YAMADA; YOSHINAGA; KATAYAMA, 1997, JOSE;
PRADO, 2005; WANG; BIERWAGEN, 2009; KAJIHARA, 2013).
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Geralmente, a formacéo do sol-gel ocorre em quatro etapas: a) hidrolise;
b) condensacdo e polimerizacdo do monémero, permitindo formar as
cadeias e particulas; c) crescimento das particulas; d) aglomeracdo das
estruturas poliméricas e formacdo de reticulagdes que formam o gel
(WANG; BIERWAGEN, 2009). No processo sol-gel é possivel se obter
produtos com elevada pureza, homogeneidade e pode ser realizado a
baixas temperaturas (NOVAK, 1993; CHATTERJEE; NASKAR, 2006;
TOHIDIFAR et al., 2012; CATAURO et al., 2013). Diversos trabalhos
abordam esse método para obtencdo de materiais hibridos com
propriedades anticorrosivas (MESSADDEQ et al., 1999; CHOU et al.,
2001; ONO; TSUGE; NISHI, 2004; LIU et al., 2005; YEH et al., 2006;
POZNYAK et al., 2008; ROSERO-NAVARRO et al., 2009; ROMANO
et al, 2011; SAKAI et al, 2012; RAHIMI; MOZAFFARINIA;
NAJAFABADI, 2013).

Entretanto, o sol-gel ndo é adequado para o estudo apresentado
nesta tese, pois o material inorganico selecionado, oligossilazano
HTT1800, forma uma rede com elevado grau de reticulagdo quando em
contato com umidade e oxigénio. Essa rede d& origem a um polimero
termofixo e insolivel que impossibilita posterior aplicacdo nas
superficies metalicas. Sendo assim, a polimerizacdo em solucdo com
atmosfera de argbnio foi o método selecionado para obtengdo dos
polimeros hibridos orgénico-inorganicos de PMMA/HTT1800. O
objetivo é obter um produto com caracteristicas superiores ao PMMA
puro e que possa ser utilizado como revestimento protetor de substratos
metalicos.

2.2 POLI(METACRILATO DE METILA)

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) é muito utilizado na
formulagdo de revestimentos e adesivos devido a facilidade em produzir
um recobrimento polimérico e & boa adesdo em diversos substratos. Por
outro lado, 0o PMMA possui baixa resisténcia térmica e baixa resisténcia
aos fendmenos de corrosdo (ZOU et al., 2007; LI et al., 2009).

O PMMA pode ser sintetizado por diferentes técnicas:
polimerizacdo em suspenséo, polimerizagdo em emulséo, polimerizacdo
em massa e polimerizagdo em solugdo. O tipo de polimerizacéo
utilizado depende principalmente da aplicagdo do produto final.

Neste trabalho, a polimerizacdo em solucdo foi a técnica
selecionada para sintetizar os materiais hibridos organico-inorganicos
PMMA/HTT1800, pois como ndo utiliza 4gua no sistema reacional,
permite produzir materiais com baixo grau de reticulagéo.
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2.2.1 Polimerizagdo em solugdo do metacrilato de metila

A polimerizacdo em solugdo é um sistema que, além de utilizar
mondmero e iniciador, emprega um solvente no meio reacional. Na
polimerizacdo do metacrilato de metila (MMA), os solventes mais
utilizados sdo benzeno e tolueno, e como iniciadores 0s mais comuns
sdo peréxido de benzoila (BPO), 2,2-azobisisobutironitrila (AIBN) e
peroxido de dicumila (DCP). As principais vantagens desse método s&o:
facil controle da temperatura do meio reacional e possibilidade de
realizar reagdes com reagentes que possuam sensibilidade a umidade,
uma vez que utiliza solvente como meio continuo. Por outro lado,
apresenta como desvantagens: custo, toxicidade e dificuldade de
remocéo do solvente.

A fracéo volumétrica do solvente, a temperatura e a concentragdo
de iniciador sdo fatores que influenciam na polimerizacdo em solug&o,
pois afetam a conversdo e a massa molar do polimero final. Ao utilizar
uma elevada temperatura reacional ou concentracdo de iniciador é
possivel obter altas conversdes em menor tempo e obter polimeros com
menor massa molar (GHOSH; GUPTA; SARAF, 1998). Todavia, 0
solvente pode atuar como agente de transferéncia de cadeia,
promovendo a formagao de um polimero de baixa massa molar (CECCI,
2013).

Ponnuswamy, Penlidis e Kiparissides (1998) realizaram reagdes
de polimerizacdo em solucdo do metacrilato de metila (MMA) em
batelada para validar com o modelo matematico proposto pelos préprios
autores. Foram avaliadas diferentes concentra¢fes do iniciador BPO
(0,05 mol L' e 0,1 mol L™) e temperaturas reacionais (65 °C, 70 °C e 75
°C) para verificar a influéncia na conversao e massa molar do polimero
obtido. Os autores observaram que o aumento na temperatura reacional,
mantendo os demais pardmetros constantes, ocasiona um aumento na
conversdo enquanto a massa molar diminui. Esse comportamento foi
atribuido a autoaceleracdo da reacdo que decompde rapidamente 0s
radicais do iniciador. O mesmo resultado foi obtido por Ghosh et al.
(1998) ao sintetizar PMMA via polimerizagdo em massa e solucdo nas
temperaturas de 50 °C e 70 °C utilizando BPO como iniciador e
benzeno como solvente.

O mecanismo cinético da polimerizagdo em solu¢cdo do MMA
serd abordado a seguir.
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2.2.1.1 Mecanismo cinético da polimerizagdo em solu¢do do MMA

O poli(metacrilato de metila) é obtido a partir da polimerizacio
por crescimento de cadeia (poliadicdo) via radicais livres. Este
mecanismo € ativado por um iniciador, que rompe a ligacdo do grupo
vinilico e promove a reagdo de polimerizacdo, segundo o esquema da
Figura 1.

Figura 1 - Reagdo de polimerizagdo do MMA.

CH, CH,
o H,
H,C iniciador *P Cc n
0 0
0 0
\ AN
CH, CH,
MMA PMMA

Fonte: do autor.

A cinética de polimerizacdo vinilica via radicais livres foi descrita
por Billmeyer (1971), Rodriguez (1982) e Odian (1991). O mecanismo
de reacdo é composto de trés etapas fundamentais: iniciagdo, propagacao
e terminacdo. Importante ressaltar que podem ocorrer ainda outras
reacOes, chamadas de reacdes de transferéncia de cadeia, em que ocorre
a desativacdo de uma cadeia polimérica em crescimento, deslocando o
radical para outra espécie presente no meio (LOUIE; CARRATT;
SOONG, 1985; RAFIZADEH, 2001; BRESOLIN, 2013). Essa reagdo
pode gerar o crescimento de uma nova cadeia ou, quando ocorre com
outra molécula de polimero, pode gerar ramificagdes (JUNIOR; 2012).

A iniciacdo é composta por duas etapas. Na primeira etapa, 0
iniciador (1) é decomposto, formando um par de radicais livres (R-).
Esses radicais reagem com as moléculas de mondémero (M) formando a
cadeia polimérica primaria (p.). As reacGes de decomposigdo do
iniciador e a formagdo da cadeia polimérica primaria estdo
representadas, respectivamente, nas equagdes (1) e (2):

| 2R-. (1)
R-+M—%p. @

Onde:
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kd : constante cinética da reacdo de decomposicdo do iniciador;
ki, - constante cinética da reag8o de iniciagdo quimica.

A etapa de propagacdo consiste na formacéo de uma nova cadeia
polimérica ativa e é a fase onde acontece o crescimento do polimero. A
reacdo ocorre entre a cadeia polimérica primaria ativa (P, .), obtida na

iniciagdo, e o monbmero (M) para formar uma nova cadeia
intermediaria ativa (P_, -), conforme Equacao (3):

P.+M—esp - G
Onde:
k,: constante cinética da reacdo de propagacao.

Dessa forma, a cada nova etapa de reacdo, uma nova molécula de
mondmero é adicionada ao radical formado na etapa anterior. E
importante ressaltar que as macromoléculas formadas possuem taxas de
reacOes diferentes devido as diferengas no comprimento de cadeias.
Entretanto, todas as taxas convergem para valores semelhantes. Essa
hipotese é conhecida como Hipotese de Cadeia Longa e admite que
todas as cadeias apresentem a mesma reatividade, independente do
ntmero de unidades monoméricas (ODIAN, 1991; MACHADO, 2000).

A terminacdo é a etapa final de crescimento de uma cadeia
polimérica numa reacéo de poliadigdo via radicais livres. Esse estagio é
responsavel pela desativacdo de uma molécula em crescimento para a
formacdo de um produto estdvel. As reacGes de terminacdo podem
ocorrer por combinacdo e/ou desproporcionamento. Quando a
interrupcdo é causada pela reacdo de dois radicais livres formando uma
Gnica molécula de polimero, o processo é chamado de combinacéo.
Quando é causada pela transferéncia de um atomo de hidrogénio de uma
cadeia em crescimento para outra 0 processo é denominado de
desproporcionamento. Neste caso, ocorre a saturagdo da extremidade de
uma cadeia e a formacdo de uma insaturacdo na outra, gerando duas
moléculas diferentes de polimero (JUNIOR, 2012).

Na polimerizacdo via radicais livres do MMA, o tipo de
terminacdo predominante é determinado pela temperatura, pois a medida
gque a mesma aumenta, a contribuicdo da terminagdo por
desproporcionamento também aumenta (JONES et al., 1986; ODIAN,
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1991). Segundo Rafizadeh (2001) em temperaturas reacionais abaixo de
40 °C, a terminagdo por combinagdo é predominante. Por outro lado, a
60 °C a terminacdo por combinacdo corresponde a 40% enquanto
desproporcionamento corresponde a 60%. Assim, considera-se que, em
condicbes usuais, a terminacdo por desproporcionamento €
predominante para a polimerizacgdo do metacrilato de metila
(PONNUSWAMY; PENLIDIS; KIPARISSIDES, 1998; CHIU;
CARRAT; SOONG, 1983; SANGWAI et al., 2005).

As Equacbes (4) e (5) representam, respectivamente, as
terminacBes por desproporcionamento e combinacdo enquanto as
Equacbes (6) e (7) representam as reacles de transferéncia de cadeia.

P-+P -— D +D, @)
P,-+P,-—%—>D, . ®)

P+ XD +X- (6)
X-+M—L5P - 4+X @

Onde:

Pn‘, Pm-, P, -: representam a cadeia polimérica ativa de

tamanhon, me 1;
D,. D,: D,,,: representam as cadeias poliméricas desativadas

de tamanho n, m e n+m;
K, : constante cinética da terminag&o por combinagio;

ktd : constante cinética da terminacao por desproporcionamento;

k., k
cadeia;

X : molécula de mondmero, iniciador, solvente ou polimero;

M : molécula de monémero.

+» Ky o constantes cinéticas das reacOes de transferéncia de

2.2.2 Alternativas para melhorar as propriedades do PMMA

Na literatura hd estudos que descrevem a incorporacdo de
nanoparticulas (silica, diferentes tipos de argila, dioxido de titanio,
di6xido de zircbnia) em matriz polimérica de PMMA para melhorar as
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propriedades térmicas e mecanicas além da resisténcia a corrosdo
(MESSADDEQ et al., 1999; WANG et al., 2005; YEH et al., 2006;
SONG et al., 2008; SILVA; DAHMOUCHE; SOARES, 2010; HU et
al., 2011; SALADINO et al., 2012).

Trabalhos mais recentes abordam a combinacdo do PMMA com
polimeros inorganicos que possuem silicio na cadeia principal. Esses
materiais possuem estabilidade térmica, estabilidade as intempéries,
hidrofobicidade, resisténcia a oxidacdo, resisténcia a corrosdo, e boa
adesdo em substratos metalicos (KAN et al. 1996; ZOU et al., 2007,
LIN et al., 2005; LI et al, 2009; GARDELLE et al., 2011).
Considerando que o objetivo do trabalho é o desenvolvimento de
polimeros hibridos de PMMA com polimeros inorganicos com silicio na
cadeia principal, o préximo tépico aborda as diferentes classes desses
materiais com énfase no oligossilazano por ser o reagente utilizado na
tese.

2.3 POLIMEROS INORGANICOS COM SILICIO NA CADEIA
PRINCIPAL

Os polimeros inorganicos com silicio na cadeia principal séo
conhecidos na area de cerdmica como precursores poliméricos ou
polimeros pré-ceramicos, pois a partir de sua pirdlise é possivel obter
um material cerdmico. A pirélise € um tratamento térmico durante a
gual, com o0 aumento da temperatura, ocorre um aumento do grau de
reticulagdo. Entre 400 °C e 800 °C ocorre a transi¢do
organica/inorganica que da origem as ceramicas. A pir6lise de
precursores poliméricos teve inicio na década de 60, com os trabalhos de
Aigner e Herbert (1960) e Chantrell e Popper (1965). Verbeek e Winter
(1974) apresentaram pela primeira vez a transformacdo de
polissilazanos, polissiloxanos e policarbossilanos em materiais
cerdmicos para aplicacdo em elevadas temperaturas. Yajima, Hayashi e
Imori (1975) converteram termicamente precursores em carbeto de
silicio (SiC). Desde entdo, uma grande variedade de polimeros
precursores foi desenvolvida para ser utilizada na producdo de materiais
cerdmicos binarios, ternarios e até quaternarios contendo Si em
combinagdo com C, N, O, B (SCHIAVON, 2002; COLOMBO et al.,
2010).

Cabe ressaltar que alguns precursores ditos poliméricos sdo na
realidade oligdmeros, pois possuem baixa massa molar. O precursor
polimérico selecionado para este trabalho (polissilazano HTT1800), por
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exemplo, é um oligdmero e por isso, sera tratado ao longo desta tese
como oligossilazano.

Os precursores poliméricos sdo divididos em classes de acordo
com o0s componentes existentes na cadeia principal, sendo 0s mais
utilizados:  polissilanos, policarbossilanos, polissililcarbodiimidas,
polissiloxanos e polissilazanos. Na Figura 2 é possivel visualizar a
forma estrutural basica desses e dos demais materiais inorganicos.

Figura 2 - Férmula estrutural dos precursores poliméricos.
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Fonte: adaptado de Colombo et al. (2010).

Cabe ressaltar que quando algum dos radicais R indicados nas
férmulas estruturais da Figura 2 possuir carbono, 0s precursores
poliméricos podem ser classificados como: (a) poliorganossilano; (b)
poliorganocarbossilano; (©) poliorganossililcarbodiimida; (d)
poliorganossiloxano; (e) poliorganossilazano (COLOMBO et al., 2010).

Os polissilanos tem sua cadeia principal formada por ligacdes Si-
Si. Esses precursores sdo amplamente utilizados em aplicagdes de
fotocondutividade, luminescéncia e para aplicagbes que necessitam
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resisténcia térmica (MILLER; MICHL, 1989; WEST, 1989;
KREMPENER, 2012).

Os policarbossilanos possuem ligac@es Si-C na cadeia principal,
podendo apresentar diversas formas estruturais, conforme demonstrado
na Figura 2. Dependendo da estrutura da cadeia, diferentes propriedades
podem ser obtidas. A linha de pesquisa mais estudada concentra-se na
area das fibras de SiC (COLOMBO et al., 2010). Essas fibras sdo
utilizadas em compositos de matriz metélica, cerdmica e polimérica,
sendo bastante resistentes em altas temperaturas.

As polissililcarbodiimidas apresentam na cadeia principal as
ligacGes Si-N=C=N e sdo utilizadas principalmente para fabricacdo de
membranas. Volger et al. (2006) utilizaram poliorganossililcarbodiimida
para fabricacdo de membranas de SiCN termicamente e quimicamente
estaveis.

Os precursores poliméricos conhecidos como polissiloxanos tém
0 esqueleto de suas cadeias formado por ligacdes alternadas de atomos
de silicio e oxigénio (Figura 2). Esses precursores apresentam baixa
tensdo superficial, hidrofobicidade, baixa temperatura de transicdo
vitrea, resisténcia as intempéries, resisténcia quimica e térmica (KAN et
al., 1996; LEE; AKIBA; AKIYAMA, 2002; LIN et al., 2005; ZOU et
al., 2007; BAI et al., 2012). Estes materiais apresentam muitas
aplicacdes em estado polimérico além de serem precursores ceramicos.
Algumas aplicacbes comerciais destes compostos sdo: espumas
adesivas, lentes de contato com alta permeabilidade ao oxigénio e
membranas a prova d’agua (RIEDEL et al., 2006). Na literatura existem
trabalhos utilizando o processo sol-gel para realizar a sintese de
polissiloxano com posterior aplicagdo como revestimento para protecéo
contra a corrosdo de metais (SARMENTO et al., 2010; HAMMER et
al., 2013).

O polissilazano, por se tratar do material utilizado neste estudo,
seré descrito em maiores detalhes no préximo item.

2.3.1 Polissilazanos

Os polissilazanos sdo muito utilizados para obter ceramicas do
sistema SiCN (KROKE et al., 2000; GARDELLE et al., 2011). Esses
precursores possuem ligagBes Si-N ao longo de sua cadeia principal e
sdo obtidos principalmente a partir da reacdo de clorossilano com
amonia (TOREKI et al., 1990; YIVE et al., 1992; SCHIAVON, 2002;
COLOMBO et al., 2010), conforme Figura 3.
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Figura 3 - Sintese de polissilazanos a partir de um clorossilano com aménia.

R1 R1

| +NH I
Cl—Si—H = Si—N

| | H]

R2 R2

Fonte: do autor.

A reacdo apresentada na Figura 3 forma oligbmeros, geralmente
ciclicos, de baixa massa molar. Esses oligdbmeros, por possuirem baixa
massa molar, sdo muito volateis e, durante o tratamento térmico, podem
evaporar ocasionando a redugdo no rendimento ceramico (LAVEDRINE
etal., 1991; YIVE et al., 1992; KROKE et al., 2000; COLOMBO et al.,
2010). As reticulagbes dos oligossilazanos podem ser formadas
termicamente ou quimicamente a partir de peréxidos ou catalisadores
(KROKE et al., 2000; SHIAVON, 2002; CHAVEZ et al., 2010). A
presenca dos grupos funcionais Si-H, N-H e vinilico é essencial para
obter um grau de reticulagdo adequado (LAVEDRINE et al., 1991,
BAHLOUL; PEREIRA; GOURSAT, 1993; CHAVEZ et al., 2010).
Assim, quanto maior a disponibilidade desses grupos reativos na
molécula, maior o grau de reticulagdo (YIVE et al., 1992). As quatro
reacOes que geram a reticulacdo dos oligossilazanos estdo apresentadas
na Tabela 1 (YIVE et al., 1992; KROKE et al., 2000; CHAVEZ et al.,
2010):
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Tabela 1 - ReagOes que geram reticulagdo dos oligossilazanos.

Nome da Reagéo Mecanismo de Reacéo
i | §Hs
| a-addition —Sli—CH—SIi—
Hidrossililagéo —giH + —Si-CH=CH;
| [ I I
Faddiion” g CHe~CHz-Si—
| _CHp _CH;
Polimerizago N —Si-CH=Chp — H o
dos grupos vinilicos 5= 5
n1
~ l
Reacoes de | | L
transaminagao 3 —Si-NH-Si— ——~ 2 —Si-N-8i— + NHg
9".
—si—

0 | | | I |
Reagoes de —S8i-H + —S8i-NH-8i— — —Si—lll—Si— + H:
acoplamento | I I [ [

por desidrogenacéo . Lol
2 -—Sll—H —_— —SII—?I— + Hz

Quando a reticulacdo é formada apenas termicamente, as reacdes
ocorrem na seguinte sequéncia: 1) reagdo de hidrossililagdo
(temperatura: entre 100 °C e 120 °C), 2) Reagdes de acoplamento por
desidrogenacdo (nas temperaturas entre 300 °C e 400 °C) e reagdes de
transaminagdo (250 °C a 500 °C) e 3) polimerizacdo dos grupos
vinilicos (300 °C a 400 °C). As taxas das reacdes de hidrossililacdo e
polimerizacdo dos grupos vinilicos podem ser aceleradas,
respectivamente, na presenca de catalisador e iniciador do tipo peroxido
(LAVEDRINE et al., 1991; YIVE et al., 1992; CHAVEZ et al., 2010).
Cabe ressaltar que um elevado grau de reticulacdo forma polimeros
termorfixos e insoliveis (LAVEDRINE et al., 1991; KROKE et al.,
2000). Assim, para a aplicacdo proposta, ¢ fundamental obter um
produto com baixo grau de reticulacdo antes da aplicacdo como
revestimento nos substratos metélicos. Um dos métodos utilizados para
determinar o grau de reticulacdo é a extracdo soxhlet (MERA et al.,
1999; ZOU et al., 2005(a); WANG et al., 2005; ZOU et al., 2007;
THOMAS; GILBERT; HOANG, 2006; IVANKOVIC et al., 2009;
ZHANG et al., 2013; WU et al., 2013).
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Uma particularidade dos oligossilazanos é que esses materiais
guando em contato com umidade e oxigénio passam por reacdes de
hidrélise e policondensacdo. A agua reage com a ligacdo Si-N para
produzir grupos silanéis que condensam e formam unidades de siloxano
e, consequentemente, aumentam o grau de reticulagdo (TOREKI et al.,
1990; CHAVEZ et al., 2010). Dessa forma, para obter um produto com
baixo grau de reticulagdo é necessario manter o meio reacional livre de
umidade e oxigénio. Sendo assim, conforme descrito anteriormente,
todas as reacOes serdo realizadas via polimerizacdo em solu¢do com
atmosfera de argonio.

A principal aplicacdo dos oligossilazanos estd no
desenvolvimento de revestimentos para substratos metélicos, seja na
forma polimérica ou ceramica. A seguir, serdo descritos alguns trabalhos
existentes na literatura que abordam o assunto.

Gunthner et al. (2009a) estudaram o comportamento de diferentes
precursores (ABSE (policarbossilazano) e PHPS (polissilazano)) e a
influéncia dos pardmetros de ceramizacdo na formacdo, adesdo e
composicdo dos revestimentos. A partir da andlise termogravimétrica
(TGA) em nitrogénio, 0s autores observaram trés etapas de
decomposicdo: na primeira etapa, em torno de 200 °C para o PHPS e
300 °C para o ABSE, ndo houve perda de massa; na segunda etapa, em
temperaturas entre 200 °C e 700 °C para 0 PHPS e 300 °C e 800 °C para
0 ABSE houve perda de massa devido a transicdo de polimero em
cerdmica. No caso do PHPS houve liberacdo de Si-H e hidrogénio
enquanto que o ABSE liberou aménia e metano; por fim, na terceira
etapa, acima de 700 °C para o PHPS e 800 °C para o ABSE, ndo houve
perda de massa significativa. A 1000 °C o rendimento ceramico para 0
ABSE ¢ de 77% em massa e para 0 PHPS é 85% em massa. Em ar, o
resultado de TGA do precursor ABSE mostrou um comportamento
semelhante e a principal perda de massa ocorreu ente 400 °C e 600 °C,
causada pela separacdo de amoénia, metano e hidrogénio. O rendimento
ceramico do ABSE apds a pirolise a 1000 °C em ar foi de 84% em
massa. Para o PHPS houve um ganho de massa devido a oxidacdo do
silicio livre e a gradativa substituicdo do nitrogénio por oxigénio,
ocasionando um rendimento cerdmico de 118% em massa ha
temperatura de 1000 °C. A composicdo quimica dos revestimentos foi
avaliada pela técnica GDOES (glow discharge optical emission
spectroscopy) em ar e nitrogénio. Os autores detectaram oxigénio na
superficie do revestimento mesmo quando a pirélise foi realizada em
nitrogénio. Este comportamento foi atribuido ao manuseio e
processamento dos revestimentos que, mesmo breves, expde 0s
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materiais a umidade e oxigénio. Os autores observaram que a espessura
dos revestimentos é proporcional a concentragdo do precursor na
solucdo e a velocidade com que a amostra é erguida no processamento
por dip-coating. A excelente adesdo entre o revestimento e o substrato
foi atribuida a reatividade dos polissilazanos com grupos hidroxilas
presentes na superficie do metal. O PHPS apresentou melhor protecdo
contra oxidacdo devido ao seu maior rendimento ceramico, atuando
como uma barreira fisica.

Kraus et al. (2009) desenvolveram revestimentos de precursor
polimérico ABSE (policarbossilazano) e carga passiva de nitreto de boro
cubico (cBN) para aplicacdo em substrato metélico. O procedimento
experimental, para obtencdo das solugdes, consistiu em dissolver o
ABSE e suspender o cBN (com auxilio de agente dispersante) em di-n-
butil-éter. Ap6s completa homogeneizagdo das misturas, estas foram
combinadas em um mesmo frasco e mantidas sob agitacdo mecénica. Os
substratos metalicos passaram por processo de limpeza com acetona e
isopropanol em banho de ultrassom. Os revestimentos foram aplicados
via dip-coating com diferentes velocidades de subida: 0,1, 0,3 e 0,5 m
min™. Os substratos recobertos com a mistura precursor/cBN passaram
por tratamento térmico (pirdlise) a temperaturas entre 200 °C e 800 °C.
As analises de TGA das amostras de cBN puro, ABSE puro e da mistura
ABSE/cBN/dispersante foram realizadas até 1000 °C. O cBN puro néo
apresentou perda de massa ao longo da andlise. A perda de massa do
ABSE ocorreu em duas etapas principais: na primeira etapa, entre 300
°C e 500 °C, a perda de massa foi atribuida & liberacdo de aménia e na
segunda etapa, entre 500 °C e 650 °C, ocorreu predominantemente a
liberacdo de metano e hidrogénio. A amostra de ABSE/cBN/dispersante
apresentou uma perda de massa de 4% a 300 °C devido a remogéo do
dispersante. A perda de massa adicional de 8% acima de 300 °C foi
atribuida aos gases liberados durante a reticulacdo e formacdo do
produto ceramico do ABSE. Os autores observaram que a partir de 600
°C o ABSE puro apresentou uma perda de massa de 15% enquanto a
amostra ABSE/cBN/dispersante perdeu 12%. A perda de massa menor
da amostra ABSE/cBN/dispersante foi consequéncia da carga passiva de
cBN. Outro beneficio da incorporacdo do cBN foi a diminui¢do da
contracdo do revestimento apds a pirdlise. Com isso, os autores
conseguiram obter espessuras maiores em comparacdo ao ABSE puro,
mantendo os demais pardmetros constantes. A partir das micrografias
das secdes transversais dos revestimentos em diferentes temperaturas de
pirdlise (200 °C, 400 °C, 600 °C e 800 °C), observou-se uma reducao na
porosidade dos revestimentos com o aumento da temperatura devido a
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maior contragdo e, consequentemente, maior densidade do revestimento.
As micrografias das amostras pirolisadas a 200 °C e 800 °C
evidenciaram a presenca de poros nos revestimentos, sendo estes
menores nas amostras pirolisadas a 800 °C devido a densificacdo
durante a pirélise. A boa adesdo do revestimento com o substrato foi
atribuida a formacéo de ligacGes quimicas metal-O-Si. Para avaliar a
oxidacdo, os substratos, revestido e ndo revestido, foram submetidos a
diferentes temperaturas (500 °C, 600 °C e 700 °C) e mantidos por 10
horas. O substrato revestido ndo apresentou mudanca significativa,
mesmo na temperatura de 700 °C. Em contrapartida, o substrato ndo
revestido teve aumento de massa, principalmente na temperatura de 700
°C, atribuido & oxidagdo do substrato. Os autores concluiram que esse
tipo de revestimento pode ser utilizado para melhorar a resisténcia
térmica do substrato metélico atuando também como barreira contra
oxidacéo.

Gunthner et al. (2009b), desenvolveram revestimentos com o
precursor polissilazano PHPS e diferentes tipos de cargas passivas (BN,
SizNy4, SiC, ZrO,). Dentre os materiais testados, apenas os resultados
com nitreto de boro (BN) foram satisfatorios. A metodologia empregada
consistiu em adicionar uma suspensdo de BN a uma solucdo de PHPS e,
apo6s a estabilizacdo da mistura, substratos metalicos (previamente
limpos) foram revestidos pelo processo dip-coating. ApGs secagem em
estufa, os substratos revestidos passaram pelo processo de pir6lise em ar
em temperaturas entre 500 °C e 800 °C. As espessuras dos
revestimentos foram ajustadas entre 5 um e 20 um. Os revestimentos
com diéxido de zirconio (ZrO,) apresentaram problemas de
homogeneidade, pois as particulas da carga sedimentaram rapidamente
na solugdo, levando a formacdo de um revestimento muito fino. Os
revestimentos com carbeto de silicio (SiC) e nitreto de silicio (SisNy)
apresentaram bons resultados na inspecdo visual, porém foi possivel
observar rachaduras nas micrografias das superficies, obtidas por MEV.
Os revestimentos contendo BN mostraram boa homogeneidade e uma
superficie livre de rachaduras. As andlises termogravimétricas das
amostras do PHPS puro, BN puro e PHPS/BN foram realizadas em ar
com o objetivo de avaliar o comportamento desses materiais durante a
pirélise. A andlise do PHPS mostrou um aumento de massa devido a
oxidacdo do silicio livre e substituicdo do nitrogénio por oxigénio.
Ganho de massa significativo ocorreu entre 150 °C e 500 °C. O
rendimento cerdmico ap6s a pirélise em 1000 °C foi de 111%.
Conforme esperado, BN puro ndo apresentou alteracdo de massa até 900
°C, porém acima dessa temperatura houve um aumento de massa devido
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a formacgdo de 6xido de boro. A perda de massa da amostra PHPS/BN
apresentou um perfil intermediério aqueles do PHPS e BN puros. Além
disso, nas temperaturas acima de 500 °C ndo foi observado nenhuma
mudanca; o rendimento em ceramica na temperatura 1000 °C foi de
107%. Os autores verificaram que a espessura critica, acima do qual 0s
revestimentos sofreram rachaduras, foi de 12 um. Com a adicdo da
carga passiva, a contracdo dos revestimentos durante a pirélise foi
menor, 0 que possibilitou obter uma espessura maior. A partir das
micrografias da superficie dos revestimentos obtidas por MEV, o0s
pesquisadores observaram a homogeneidade na distribuigdo do BN na
matriz SINO. A boa adesdo do revestimento com o substrato foi
atribuido & formagéo de ligagBes quimicas metal-O-Si. A composicao
quimica dos revestimentos foi avaliada pela técnica GDOES (discharge
optical emission spectroscopy). Os resultados evidenciaram a existéncia
de B, N, Si e oxigénio. A incorporacdo de oxigénio foi atribuida a
preparacdo da mistura precursor/carga passiva bem como da pirdlise do
revestimento em ar. A analise da protecdo contra oxidacdo foi realizada
nos substratos metalicos, com e sem revestimento, na temperatura de
500 °C por 100 horas. O metal sem revestimento apresentou uma
camada de 6xido de 20 um, escura e porosa. Os substratos com
revestimento de PHPS/BN, com espessuras de até 12 um,
permaneceram homogéneos e livres de rachaduras.

Gunthner et al. (2011), desenvolveram revestimentos espessos a
partir de polissilazanos. Além de utilizar PHPS e HTT1800, foram
selecionadas cargas ceramicas (BN, SisN, ZrO,) e aditivos vitreos
(8472, G018-198, 8470 e G018-311) para o desenvolvimento dos
revestimentos. Os testes preliminares mostraram que 0s revestimentos
formados com BN ou SisN, e os diferentes pds de vidro ndo forneceram
homogeneidade suficiente para realizar os testes posteriores. Em relagdo
aos pos de vidro, dois deles (8472 e G018-198) sedimentaram
rapidamente na solucdo devido a maior densidade e tamanho de
particula. Como resultado, os revestimentos contendo estes vidros ndo
apresentaram homogeneidade. O melhor revestimento foi obtido com a
seguinte composicdo: HTT1800 como precursor, ZrO, como carga
passiva, pé de vidro 8470 (vidro de borosilicato) e p6 de vidro G018-
311. Dessa forma, os autores desenvolveram composi¢des de HTT1800
contendo 30% a 80% em volume de carga e p6 de vidro (zirconia +
vidro). Pelos resultados obtidos por TGA, a conversdo do HTT1800
puro em ceramica ocorreu em trés etapas. A primeira etapa ocorreu em
torno de 130 °C sendo associada a evaporacao de oligbmeros contidos
no precursor. Na segunda etapa, ocorreu a reticulagdo do precursor. Por
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fim, na terceira etapa, entre 300 °C e 700 °C, houve liberacdo de NHj,
CH,e CO,. O rendimento ceramico na temperatura de 1000 °C em ar foi
de 82%. Na amostra zirconia/p6 de vidro, ndo ocorreu perda de massa
significativa até 1000 °C. O comportamento da amostra
HTT1800/ZrO,/vidro mostrou um perfil intermediario aqueles do
HTT1800 puro e ZrOy/vidro. Além disso, quanto maior o percentual de
ZrO, e po de vidro utilizado, maior o rendimento ceramico encontrado
pelos pesquisadores. Os autores também testaram dois tipos de
jateamento para remover os contaminantes e camada de Oxidos que
poderiam existir na superficie do substrato metalico. No primeiro teste,
foi realizado o jateamento dos substratos com o6xido de aluminio
(Al,03), conhecido como corundum, e no segundo, com particulas de
vidro. Analisando-se as micrografias obtidas no MEV, os autores
identificaram que o substrato com superficie mais uniforme foi jateado
com vidro. Como os revestimentos formados por pd de vidro/ceramica
se tornaram porosos quando submetidos a pirdlise, os autores aplicaram
uma primeira camada de PHPS com espessura de 1 um apds a pir6lise
para evitar a oxidacdo do substrato e problemas de adesdo. Diferentes
composi¢cdes de HTT1800/Zr0O,/8470/G018-311 foram aplicadas nos
substratos com PHPS e submetidos a temperatura de 700 °C em ar. As
micrografias obtidas permitiram visualizar revestimentos uniformes,
densos e sem rachaduras. A espessura critica encontrada pelos autores
foi de 100 um. Além disso, os testes de oxidacdo demostraram que 0s
revestimentos resistem & oxidacao até 700 °C.

Gardelle et al. (2011) avaliaram a degradacdo térmica e as
propriedades antichama dos revestimentos de HTT1800 aplicados em
substrato metalico. Na formulagéo, além do HTT1800, os pesquisadores
incluiram 50% em massa do retardante de chama tri-hidroxido de
aluminio. Os revestimentos foram depositados em substratos metalicos
gue ja possuiam uma camada de resina epoxi. Para efeito comparativo,
além dos substratos ndo revestidos, os autores utilizaram como
referéncia um substrato metalico recoberto com material intumescente
(conhecidos por possuir excelente propriedade antichama). A partir do
Torch Test observaram que as temperaturas encontradas no estado
estacionario para 0s metais sem revestimento, HTT1800 puro e
HTT1800/tri-hidréxido de aluminio foram, respectivamente, 380 °C,
350 °C e 325 °C. O HTT1800 mesmo sem o retardante a chama (tri-
hidréxido de aluminio) formou uma barreira, pois conseguiu diminuir a
temperatura do estado estacionario em 30 °C em relacdo ao substrato
sem revestimento. O substrato com material intumescente apresentou
uma temperatura de 200 °C (diferenca de 180 °C em relagdo ao
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substrato sem revestimento). A degradacao térmica do HTT1800, obtida
por TGA em nitrogénio, apresentou trés etapas. A primeira etapa de
degradacdo, entre 70 °C e 250 °C, corresponde ha liberacdo de aménia e
oligbmeros, sendo a perda de massa total de 3,5%. Na segunda etapa,
entre 250 °C e 500 °C, o gas liberado é composto predominantemente de
amonia e corresponde a uma perda de massa de 6,9%. A maior perda de
massa (12%) ocorre em temperaturas superiores ha 500 °C devido a
liberacdo de metano. Os autores simularam o comportamento antichama
do HTT1800 e observaram que a degradagdo ocorreu principalmente
durante os 12 primeiros minutos e apés 1 hora de exposicdo ao fogo,
ainda foi possivel obter uma massa residual do material de 74%.

De acordo com os trabalhos descritos, os polissilazanos séo
bastante aplicados como revestimentos em substratos metalicos, pois
possuem excelente adesdo, boa estabilidade térmica e excelente
resisténcia a corrosdo. Dentre os oligossilazanos, o HTT1800, além de
possuir essas caracteristicas importantes que poderdo contribuir para
melhorar as propriedades do PMMA, possui hidrocarbonetos em sua
estrutura (Figura 4) que conferem maior hidrofobicidade e flexibilidade
ao produto final (AZ, 2013). Hidrocarbonetos séo considerados
hidrofdbicos, pois a diferenca de eletronegatividade entre os atomos de
carbono e hidrogénio é considerada baixa.

Figura 4 - Estrutura bésica do oligossilazano HTT1800.
H,C

N
NeH CH,
| H | " H
H,N —— Si— N +— Si— N 1- SiH,
| H
CH3 0,2n 0,8n

Fonte: do autor.

Os subindices 0,2n e 0,8n da Figura 4 indicam as fracGes molares
obtidas a partir da reacdo de co-amondlise do diclorometilvinilsilano
(H,C=CHSIi(CHj3)Cl,) com diclorometilsilano (CH3SiHCI,) (FLORES et
al., 2013).

Apenas dois trabalhos que abordam a polimerizacdo de
oligossilazano foram encontrados na literatura.

No primeiro trabalho, Toreki et al. (1990) estudaram uma rota
alternativa para obter um polissilazano, com maior grau de reticulacéo e,
consequentemente, maior rendimento ceramico. Na reagéo cléssica para
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sintese desse precursor (clorosilano com amonia) sdo gerados
subprodutos indesejados — os quais precisam ser removidos — e
oligbmeros de baixa massa molar que reduzem o rendimento ceramico.
Assim, o0s autores realizaram reacGes de polimerizacdo via radicais
livres em massa e em solu¢do do oligossilazano 1,3,5-trimetil-1,3,5-
trivilciclotrissilazano com diversos iniciadores: peréxido de benzoila
(BPO), peroxido de lauroila (LPO), azobis(isobutironitrila) (AIBN) e
peréxido de dicumila (DCP). Na primeira parte, as reacfes foram
realizadas em massa com atmosfera de nitrogénio para evitar reacdes de
hidrélise e condensacdo que ocorrem na presenca de ar e umidade na
atmosfera. Estas reacdes levam a indesejavel incorporacdo de oxigénio
tanto nos precursores quanto na ceramica obtida ap6s a pirdlise. Os
iniciadores BPO e o LPO, mesmo nas temperaturas tipicas de
polimerizacdo e com o periodo de 18 horas, ndo promoveram a
polimerizagdo. O AIBN também foi ineficiente, porém os autores
observaram polimerizacao parcial ap6s 48 horas em 135 °C. O iniciador
DCP foi efetivo na polimerizagdo do 1,3,5-trimetil-1,3,5-
trivilciclotrissilazano, quando utilizado nas concentracdes entre 0,1% e
1,0% em massa e temperatura reacional entre 120 °C e 150 °C. A reagédo
de polimerizacdo em massa na temperatura de 135 °C com 0,5% em
massa de DCP durante 12 horas produziu um polimero insolavel e
transparente com rendimento de 100%. Segundo os pesquisadores, a
eficiéncia do DCP pode ser explicada pela formacdo de radicais metilas
gue sdo mais reativos com os grupos vinilicos dos oligossilazanos. Com
o iniciador definido nessa primeira etapa, os autores realizaram reacées
de polimerizacdo em solucdo utilizando tolueno como solvente.
Diferentes proporcdes de oligossilazano e tolueno na temperatura de 135
°C por 18 horas foram avaliados. Os pesquisadores perceberam que
guanto maior a quantidade de 1,3,5-trimetil-1,3,5-trivilciclotrissilazano
utilizado em relagdo ao tolueno, maior a massa molar do polimero. Os
polimeros sintetizados nessa etapa eram sollveis. Os polimeros obtidos
apresentaram rendimentos ceramicos de até 80% em ar, comprovando
potencial para diversas aplicagdes como fibras e revestimentos.

O segundo trabalho encontrado, desenvolvido por Schiavon,
Sararu e Yoshida (2002), reproduziram a sintese de Toreki et al. (1990)
e investigaram com maior profundidade as propriedades do produto
obtido, porém com énfase na aplicagdo como precursor ceramico.

Cabe ressaltar que a polimerizagdo em solugdo vem sendo
empregada recentemente para polimerizar mondmeros organicos na
presenca de oligbmeros inorganicos. O objetivo desses estudos é
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conferir propriedades diferenciadas ao material final através da
combinacdo de propriedades entre 0s materiais organicos e inorganicos.

A polimerizagdo em massa e em solucdo de estireno com
HTT1800 utilizando DCP como iniciador foi investigada por Abarca et
al. (2013). Os autores observaram, a partir dos resultados de TGA, uma
reducdo na perda de massa do poliestireno. A calorimetria diferencial de
varredura (DSC) mostrou uma diferenca de 10 °C entre as Ty para 0s
dois sistemas. O maior valor de T, foi obtido para a sintese realizada em
massa e 0s pesquisadores atribuiram esse resultado a maior quantidade
de ligagOes cruzadas.

Ribeiro (2013) realizou a sintese de polissilazanos com
acrilonitrila com o objetivo de melhorar as propriedades de
processabilidade do precursor para fabricagho de fibras. A
polimerizacdo em solucdo foi o método selecionado pelo autor. Como
solvente foi empregado a dimetilformamida (DMF) e 2,2-
azobisisobutironitrila (AIBN) como iniciador. O monémero 1,1,3,3-
tetrametil-1,3-divinildissilazano e o oligossilazano comercial HTT1800
foram utilizados como precursores inorganicos. Os resultados de
cromatografia gasosa indicaram uma baixa eficiéncia do AIBN em
polimerizar os compostos silazanos puros, no entanto a polimerizac¢éo na
presenca de acrilonitrila aumentou consideravelmente sua conversdo. A
presenca da acrilonitrila e dos compostos silazanos no produto final foi
comprovada pela espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). Andlises de TGA mostraram que até 1000 °C nenhum
dos materiais teve perda total de massa. O pesquisador atribuiu esse
comportamento a formacao de reticulacdo que forma ligacdes cruzadas
entre as cadeias poliméricas aumentando a energia necessaria para
quebré-las o que impediu a degradacéo total do material sintetizado.

De acordo com os artigos apresentados na revisdo bibliogréafica
dos polissilazanos, percebe-se que ndo ha estudos relacionados com a
polimeriza¢do em solugéo entre o oligossilazano HTT1800 e MMA para
aplicacdo como revestimento protetor, comprovando o carater pioneiro
deste estudo.

2.4 CORROSAO

Um dos principais problemas industriais é a degradacéo de metais
causada pela corrosdo. Esse fendmeno ndo pode ser completamente
evitado, mas pode ser postergado (HAMMER et at., 2013). O fator
econdmico é a principal motivacdo para as pesquisas nesta area (REVIE;
UHLIG, 2008), pois a corrosdo é responsavel por grande parte dos
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custos de manutengdo (WANG; BIEWARGEN, 2009; GUNTHNER et
al., 2009a; SCHUTZ et al., 2012).

Na literatura, variadas definicdes de corrosdo sdo apresentadas e
por isso, € comum a ocorréncia de divergéncias. Entretanto, existe um
consenso geral (SOUZA, 2011), sendo possivel afirmar que a corrosdo é
a deterioracdo dos materiais pela reagdo quimica ou eletroquimica com o
meio (CHOU et al., 2001; SARMENTO et al., 2010; SAKAI et al.,
2012; HAMMER et al., 2013), podendo estar ou ndo associada a
esfor¢os mecanicos (GENTIL, 2003).

A corrosdo em meio aquoso € a mais comum, sendo caracterizada
por processos essencialmente eletroquimicos (WOLYNEC, 1998;
CAPIOTTO, 2006; MESSANO, 2007; SCHWEITZER, 2010). Esses
processos envolvem a transferéncia de carga, caracterizando-se por
serem ataques graduais e continuos (CHOU et al., 2001; YEH et al.,
2006; SARMENTO et al.,, 2010; SOUZA, 2011). Dessa forma, o
substrato metalico, ao sofrer corrosdo, perde elétrons e passa a atuar
como um anodo. Esses elétrons gerados sdo transferidos para outro
substrato metélico presente no mesmo sistema ou para o proprio metal
(MESSANO, 2007; SOUZA, 2011). Portanto, a corrosdo consiste de
uma reacdo anddica, que gera elétrons, e uma catddica, receptora desses
elétrons. Todos os elétrons sdo gerados e consumidos na presenca de um
eletrélito (WOLYNEC, 1998).

Diversas técnicas foram desenvolvidas para melhorar a
resisténcia a corrosdo de metais (SHEN et al., 2005). Geralmente, as
tecnologias mais empregadas na prevencdo desse fendmeno sdo: (a)
adicdo de inibidores na fase aquosa, os quais sdo adsorvidos pela
superficie do substrato metalico para prevenir as reacdes corrosivas e (b)
deposicdo de revestimentos protetores (GENTIL, 2003; SARMENTO et
al., 2010).

Os inibidores mais utilizados e eficientes sdo compostos que
contém cromo na formulagdo. Esses inibidores possuem excelentes
propriedades anticorrosivas que garantem a durabilidade do substrato
metalico (SHREIR; JARMAN; BURSTEIN, 1994; BUCHHEIT, 1995;
CHOU etal., 2001; LIU et al., 2005; ROSERO-NAVARRO et al., 2009;
ZANDI-ZAND et al, 2011; SAKAI et al., 2012; RAHIMI;
MOZAFFARINIA; NAJAFABADI, 2013). Entretanto, sdo toxicos ao
meio-ambiente e prejudiciais a satde humana por serem considerados
cancerigenos (DEYA et al., 2002; ONO; TSUGE; NISHI, 2004; LIU et
al., 2005; ZANDI-ZAND; ERSHAD-LANGROUDI; RAHIMI, 2005;
ROSERO-NAVARRO et al., 2009; ZANDI-ZAND et al., 2011; SAKAI
et al, 2012; RAHIMI; MOZAFFARINIA; NAJAFABADI, 2013;
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HAMMER et al.; 2013). Por essa razdo, a pesquisa por materiais
alternativos tem levado ao desenvolvimento de diferentes revestimentos
(ZANDI-ZAND; ERSHAD-LANGROUDI; RAHIMI, 2005; ZANDI-
ZAND etal., 2011; SAKAI et al., 2012; HAMMER et al., 2013).

Entre as alternativas propostas estdo os revestimentos organicos,
inorganicos e os hibridos organico-inorganicos. Os filmes poliméricos
organicos possuem baixa resisténcia térmica, enquanto que 0S
revestimentos inorganicos podem apresentar microrrachaduras e
porosidade que prejudicam a protecdo do substrato metélico
(ZHELUDKEVICH; SAKCADI; FERREIRA, 2005; SARMENTO et
al., 2010; HAMMER et al., 2013). Essas limitacGes podem ser evitadas
a partir do desenvolvimento de revestimentos hibridos organico-
inorganicos que formam materiais com propriedades complementares
gue ndo sdo possiveis obter apenas com os componentes individuais ou
possuem custo muito elevado.

Neste contexto, os materiais hibridos tém sido motivo de varios
estudos, pois sdo alternativas ndo toxicas, ambientalmente corretas e
capazes de fornecer prote¢éo ao substrato metélico contra a corrosao.

Na literatura ndo ha estudos sobre as propriedades anticorrosivas
de materiais hibridos PMMA/HTT1800. Dessa forma, serdo descritos a
seguir os trabalhos relevantes que sintetizam materiais hibridos,
utilizando PMMA como componente organico, para protecdo contra
corrosdo de metais.

2.4.1 Materiais hibridos com propriedades anticorrosivas

A potencial aplicacdo dos revestimentos hibridos com
propriedades anticorrosivas obtidos via sol-gel foi destacada no trabalho
de Guglielmi (1997). Desde entdo, diversos estudos foram realizados
com o objetivo de sintetizar materiais hibridos organico-inorganicos
para formacdo de revestimentos protetores (MESSADDEQ et al., 1999;
WANG; BIERWAGEN, 2009; SARMENTO et al., 2010).

Atik et al. (1997) desenvolveram revestimentos hibridos de
PMMA e zircbnia (ZrO,) a partir da técnica de sol-gel para avaliar as
propriedades anticorrosivas através do ensaio de polarizagéo
potenciodindmica em meio acido (0,5 M H,S0,). O procedimento
experimental consistiu em diluir o n-propdxido de zircdnio
(Zr(OCsH;)s) em isopropanol e 4&cido acético seguido de
homogeneizacdo em banho de ultrassom. Para completar a hidrdlise,
PMMA e 4gua foram adicionados ao sistema. Diferentes percentuais de
PMMA (em volume) foram avaliados: 11%, 16%, 26%, 51%, 63%,
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71%, 76%, 83%, 96% e 100%. Antes de aplicar o revestimento via dip-
coating, as placas de aco inoxidavel (AISI 316L) passaram por uma
limpeza com &gua destilada e acetona. A secagem dos revestimentos
aplicados no substrato metalico foi realizada, primeiramente, em
temperatura ambiente durante 15 minutos. Decorrido esse tempo,
diferentes temperaturas e tempos de secagem, entre 100 °C e 300 °Ce 1
h e 20 h, foram avaliados. A partir dos resultados de polarizacéo
potenciodindmica dos substratos ndo revestido e revestido com as
diferentes composic¢des, os autores concluiram que os filmes hibridos
formam uma barreira protetora que evita a penetracdo do meio
corrosivo. A taxa de corrosdo dos materiais hibridos com tratamento
térmico a 200 °C por 10 h em ar foi investigado em funcdo da
composi¢cdo PMMA/ZrO,. Os polimeros hibridos com composicdo em
volume de PMMA entre 20% e 70% apresentaram baixa taxa de
corrosdo com valores praticamente constantes e, em comparacdo ao
substrato metalico sem revestimento, aumentaram a resisténcia a
corrosdo em um fator de 30. Os revestimentos que possuiam mais de
80% em volume de PMMA apresentaram maior taxa de corrosdo. O
revestimento com 100% PMMA se mostrou completamente ineficiente e
ndo protegeu o substrato metadlico. Para avaliar as diferentes
temperaturas e tempos de secagem, as taxas de corrosao foram obtidas a
partir do revestimento com 63% em volume de PMMA. As menores
taxas de corrosdo foram obtidas nas amostras secas entre 200 °C e 230
°C por, respectivamente, 20 h e 1 h. Os pesquisadores acreditam que
abaixo de 200 °C o revestimento ndo fica denso o suficiente para resistir
a corrosdo. Em temperaturas superiores a 250 °C, ndo ha uma boa
resisténcia a corrosdo devido a deterioracdo do revestimento,
principalmente, por periodos longos de tempo. A resisténcia do
substrato revestido com hibrido (63% em volume de PMMA) e seco a
230 °C durante 1 hora diminuiu a taxa de corrosdo em um fator de 30
em relagdo ao substrato sem revestimento. Além disso, foi observado
gue os revestimentos com os materiais hibridos apresentaram melhores
propriedades anticorrosivas em relacdo ao ZrO, puro. Nesse caso, 0S
autores observaram que houve menor quantidade de poros no
revestimento. A partir das micrografias obtidas por MEV-EDX (energy
dispersive x-ray detector), observou-se que o revestimento de 63% em
volume contém particulas poliméricas na ordem de micrémetros
embebidas em uma estrutura amorfa. Os pesquisadores concluiram que
0 aglomerado polimérico forma pontos fracos ao longo do revestimento
uma vez que o PMMA puro ndo possui propriedades anticorrosivas.
Dessa forma, se os aglomerados fossem reduzidos, a taxa de corroséo
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seria ainda menor. Os revestimentos hibridos PMMA/ZrO, obtidos
pelos autores melhoraram as propriedades anticorrosivas em rela¢do ao
PMMA puro e até mesmo ao ZrO,. Entretanto, a presenca do polimero
organico limita o uso desses materiais em temperatura acima de 250 °C.

Messaddeq et al. (1999) também prepararam materiais hibridos
de PMMA e zircbnia (ZrO,) pelo processo sol-gel para avaliar a
resisténcia & corrosdo do revestimento desenvolvido no substrato
metalico. Os autores avaliaram a influéncia da concentragdo do PMMA
na formulacédo e a influéncia do nimero de camadas do revestimento no
aco inoxidavel (AISI 316L). O procedimento experimental consistiu em
diluir o n-propoéxido de zirconio (Zr(OCsH-),) em isopropanol e acido
acético com homogeneizacdo em banho de ultrassom. Em seguida, agua
foi adicionada para completar a hidrélise. O PMMA, previamente
dissolvido em acetona, foi introduzido no meio reacional e a solucéo
resultante foi submetida & agitagdo em banho de ultrassom para manter a
homogeneidade. Antes de aplicar o revestimento via dip-coating, as
placas de aco passaram por uma limpeza com detergente neutro, seguido
de &gua destilada e acetona. As placas revestidas foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). A partir das imagens
obtidas foi possivel observar dominios de zircénia envoltos por
dominios secundarios de PMMA. A partir dos gréaficos de polarizacdo
potenciodinamica, os autores concluiram que os revestimentos com
incorporacdo de PMMA na zirconia aumentaram a resisténcia do aco a
corrosdo em relagdo ao 6xido puro. O menor indice de corrosdo foi
obtido com o material hibrido que continha 17% em volume de PMMA,;
concentragcBes menores que 17% resultaram em revestimentos nao
continuos gerando dominios com zirconia e consequentemente formagéo
de rachaduras nesses pontos. Em relacdo aos nimeros de camadas,
mesmo com o material hibrido que apresentou melhor resisténcia a
corrosdo (formulagdo com 17% em volume de PMMA) ndo houve
diferenca significativa ao utilizar mais de uma camada de revestimento.
Os pesquisadores observaram que em concentragbes menores de
PMMA, ndo ha homogeneidade nos revestimentos e em concentracdes
superiores, devido a maior espessura, a aderéncia ndo foi adequada, pois
durante os experimentos de corrosdo 0s revestimentos racharam e
desplacaram.

Ono, Tsuge e Nishi (2004) avaliaram a resisténcia a corroséo de
metais revestidos com filmes poliméricos hibridos de SiO,/PMMA e
SiO,/poli(vinil butiral) (PVB). O procedimento experimental ocorreu em
trés etapas: (1) dissolucéo de tetraetoxisilano (TEOS) em &cido acético e
agua; (2) adicdo de etanol a temperatura ambiente seguido de
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aquecimento do meio reacional até 60 °C e (3) adicdo dos polimeros
organicos PMMA e PVB separadamente nas solugbes de TEOS
previamente preparadas. Foram avaliadas duas concentragdes de PVB
(0,5% e 1,0% em massa) enquanto para 0 PMMA foi avaliada apenas a
concentracdo de 0,5% em massa devido a sua baixa solubilidade em
etanol. Os revestimentos foram aplicados via dip-coating em dois
diferentes substratos metalicos: aco inoxidavel e ago zincado. Apés
aplicacdo dos revestimentos, os substratos passaram por secagem em
estufa entre 200 °C e 800 °C. A taxa de corrosdo do aco inoxidavel
revestido com silica e com os materiais hibridos foi avaliada pela norma
Japonesa JIS G 0578. Seguindo a norma, os substratos foram imersos
em solucdo 6% de cloreto férrico e a taxa de corroséo foi obtida pela
perda de massa por unidade de area e tempo ap6s 17 h a 50 °C. Os
resultados evidenciaram que 0s substratos revestidos apenas com silica
(sintetizada via sol-gel com TEOS) e secos nas temperaturas entre 25°C
e 200 °C apresentaram maior taxa de corrosdo. Esse efeito foi atribuido
aos grupos hidroxilas que ndo condensaram o suficiente para garantir
uma barreira contra corrosdo. Os polimeros hibridos nessa mesma faixa
de temperatura apresentaram taxas de corrosdo menores, porém acima
de 350 °C a taxa de corrosdo aumentou. Os autores atribuiram esse
comportamento ao componente organico que, ao degradar em elevadas
temperaturas, forma poros que reduzem o efeito de barreira contra a
corrosdo. Ao comparar 0s substratos revestidos com materiais hibridos
Si0,/1,0% PVB e SiO,/0,5% PMMA, apos tratamento térmico na
temperatura de 500 °C, os pesquisadores observaram que o hibrido com
PVB apresentou melhor propriedade anticorrosiva. Entretanto, ao
comparar 0s substratos revestidos com SiO,/0,5% PVB e SiO,/0,5%
PMMA, o hibrido com PMMA apresentou menor taxa de corrosdo. Os
autores atribuiram esse comportamento a menor quantidade de poros.
Dessa forma, as melhores propriedades anticorrosivas encontradas
foram aquelas dos revestimentos hibridos tratados termicamente entre
25 °C e 200 °C e com os revestimentos apenas de silica tratados entre
350 °C e 500 °C. O teste de névoa salina foi realizado nos substratos de
aco zincado ndo revestido e revestido com SiO,/1,0% PVB, SiO,/0,5%
PVB e Si0,/0,5% PMMA. Todas as amostras foram tratadas a 200 °C.
Os resultados obtidos evidenciaram que o material hibrido formado por
Si0,/1,0% PVB com espessura de 0,45 um apresentou melhor
propriedade anticorrosiva no ensaio de névoa salina. Os autores
concluiram que a resisténcia a corrosdo foi obtida com os revestimentos
gue possuiam menor quantidade de poros, devido a formagdo de uma
barreira fisica mais eficiente.
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Yeh et al. (2006) também desenvolveram revestimentos a partir
de materiais hibridos organico-inorganicos formados por PMMA/SIO,
para avaliar as propriedades anticorrosivas. A sintese dos materiais
ocorreu em duas etapas: (1) polimerizagdo em solucdo entre o agente
acoplante 3-(trimetoxisilil) propil metacrilato (TMSPM) e 0 mon6émero
MMA, realizada em meio reacional de tolueno com BPO como
iniciador. A temperatura reacional e duracdo da polimerizacdo foram,
respectivamente, 75 °C e 3 h; (2) o material sintetizado na primeira
etapa foi hidrolisado e condensado em é&cido cloridrico por 30 minutos
em temperatura ambiente para formar SiO,. Diferentes quantidades de
tetraetoxisilano (TEOS) foram utilizadas na formulacdo dos hibridos:
5%, 10%, 15% e 25% em massa. Os revestimentos foram aplicados em
substratos metalicos para avaliar a adesdo e as propriedades
anticorrosivas dos polimeros hibridos sintetizados. Os pesquisadores
observaram que o aumento da concentracdo de TEOS na formulacéo
leva ao aumento na temperatura de degradacdo dos polimeros hibridos
devido a maior quantidade de SiO, existente no material. Nas analises
de DSC, obteve-se a Ty do PMMA em 105 °C e se evidenciou a
auséncia de Ty nos hibridos. Os autores atribuiram esse comportamento
as particulas de silica incorporadas na matriz polimérica que inibe a
movimentacao das cadeias. A adesdo dos revestimentos foi avaliada por
Scotch test. Os resultados mostraram que quanto maior a concentracao
de TEOS na formulagdo, melhor a adesdo do revestimento. Esse fato foi
explicado pela formacdo de ligagBes metal-O-Si na interface dos
revestimentos com o substrato. A resisténcia a corrosdo foi avaliada em
uma solucdo aquosa com 5% em massa de NaCl a partir dos parametros
de potencial de corroséo (Ecor), resisténcia de polarizagéo (R;), corrente
de corrosao (icor) € taxa de corrosao (Reorr). Os autores observaram que o
efeito corrosivo diminui quando o percentual de TEOS aumenta. Os
pesquisadores atribuiram esse comportamento a melhor adesdo com o
aco e maior hidrofobicidade (maior &ngulo de contato com a agua) do
revestimento hibrido em comparacdo ao PMMA puro.

Carbajal-de la Torre et al. (2009) aplicaram revestimentos
cerdmico com o6xido de aluminio (SiOx/Al,O3) e hibridos
(PMMAV/SIiO,/Al,O3) no ago inoxidavel 316 com o objetivo de analisar
as propriedades anticorrosivas desses materiais. Os polimeros hibridos
foram sintetizados em trés etapas. Na primeira etapa, MMA e 3-
(trimetoxisilil) propil metacrilato (TMSPM) foram polimerizados com o
iniciador AIBN na temperatura de 70 °C durante 60 minutos. O liquido
obtido nessa etapa foi dissolvido em metanol e, em seguida, TEOS foi
adicionado cuidadosamente. A segunda etapa consistiu em adicionar
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agua e HCI, em temperatura ambiente, na solugdo preparada na primeira
parte para possibilitar a reacdo de hidrdlise. Na terceira etapa, foi
adicionado isopropdxido de aluminio, previamente dissolvido em etanol,
e mantida agitacdo por 3 h. O resultado final foi uma mistura de
PMMA/SiO,/Al,Os. Para efeito comparativo foi realizada a reacdo de
hidrélise do TEOS em etanol e na presenga de HCI por 3 horas. Em
seguida, o isopropdxido de aluminio, previamente dissolvido em etanol,
foi adicionado. A mistura obtida foi aquecida na temperatura de 76 °C
por 3 h resultando no material SiO,/Al,O3. Os substratos metalicos,
antes da aplicacdo dos revestimentos via dip-coating, foram polidos e
limpos com 4alcool isopropilico. O resultado da polarizacdo
potenciodindmica realizada em solucdo 0,1 M e 1,0 M de H,SO,
evidenciou que o revestimento SiO,/Al,O3 apresentou menor densidade
de corrente (jeorr) € valor de potencial corrosivo (Ecqy) mais positivo em
relacdo ao substrato ndo revestido e revestido com hibrido derivado de
PMMA/SiO,/Al,O03. As melhores propriedades anticorrosivas do
revestimento SiO,/Al,O; foram atribuidas a barreira mais eficiente
formada por esse revestimento. Os resultados de polarizacdo
potenciodinamica realizada em 0,1 M e 1,0 M de HCI evidenciaram que
ambos os revestimentos apresentaram melhor protegdo contra corrosao
em relacéo ao substrato metalico. Entretanto, o revestimento SiO,/Al;O;
apresentou menor g, € valor mais positivo de E.,, sSendo mais efetivo
na protecdo contra corrosdo. As melhores propriedades anticorrosivas
foram obtidas em solucdo de H,SO,, pois Oxido de cromo Il (Cr,03)
cresce na interface do metal-revestimento, que por sua vez, geram
melhores caracteristicas passivas. Na solucdo aquosa de HCI, o ion cloro
gerado formou modificagbes e fragmentagdo dos revestimentos que
apresentam comportamentos préximos ao metal nao revestido.

Kunst (2011) avaliou o comportamento eletroquimico do aco
galvanizado revestido com materiais hibridos obtidos a partir do método
sol-gel e constituido pelos precursores alcodxidos 3-(trimetoxisilil)
propil metacrilato (TMSPM), tetraetoxisilano (TEOS) com adi¢do de
nitrato de cério. Como somente filmes quebradicos foram obtidos, foi
realizado um estudo do comportamento de filmes hibridos constituidos
por TEOS e TMSPM com adicdo de MMA com o objetivo de melhorar
a homogeneidade do filme. Para tanto, foram avaliadas cinco diferentes
concentragbes de TEOS/TMSPM com uma razdo fixa de
MMA/TMSPM. Os hibridos TEOS/TMSPM/PMMA foram sintetizados
em duas etapas. A primeira etapa consistiu em misturar TEOS e
TMSPM em etanol na temperatura de 60 °C por 1 h utilizando HCI
como catalisador. Nessa etapa, ocorreram as reacfes de hidrdlise e
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policondensacdo que formaram as liga¢Oes siloxanos. Na segunda etapa,
foi realizada a homogeneizagdo do MMA com o iniciador BPO a
temperatura ambiente. Em seguida, as duas solu¢des foram misturadas
até completa homogeneizacdo. As solucdes preparadas foram aplicadas
sobre os substratos, previamente limpos com etanol e detergente neutro,
via dip-coating. Os resultados mostraram que alguns filmes hibridos
siloxano/PMMA apresentaram uma cobertura regular sobre o substrato
metalico, porém ocorreu a formacdo de poros e fissuras que
comprometeram 0 mecanismo de protecdo por barreira fisica desse
filme. Ainda assim, foi possivel observar o deslocamento dos potenciais
de circuito aberto no sentido de potenciais mais positivos apos a
aplicacdo dos revestimentos. Os resultados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) em solucdo 0,05% em massa de NaCl
em diferentes tempos de imersdo (1 h, 24 h e 72 h) mostraram que 0
revestimento com composi¢do de 4:1 de TEOS/TMSPM foi o que
apresentou o0 melhor desempenho devido a formacgdo de um filme sem
fissuras e descontinuidades que gerou uma melhor barreira entre o
substrato metalico e 0 meio corrosivo.

Caselis, Rosas e Meneses (2012) sintetizaram materiais hibridos
PMMA/SIO; a partir da técnica de sol-gel para avaliar as propriedades
anticorrosivas do revestimento no ago inoxidavel 316L. O procedimento
experimental consistiu em pré-hidrolisar o precursor tetraetoxisilano
(TEOS) com acido cloridrico em uma solucdo contendo agente
acoplante 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS), MMA, agua e
etanol em temperatura ambiente por 24 horas. Ap0Os esse periodo, 0
iniciador per6xido de benzoila foi adicionado e pré-polimerizado por 30
minutos na temperatura de 70 °C. As composi¢des finais em mol% de
PMMA/TEQS foram: 100/0, 90/10, 75/25, 50/50, 25/75, 10/90. Antes
de aplicar o revestimento, via dip-coating, as placas de aco inoxidavel
(AISI 316L) passaram por uma limpeza com acido nitrico e agua
destilada. As micrografias das superficies dos revestimentos obtidas por
MEV revelaram que os revestimentos com as formulages 100/0, 90/10,
75/25 e 50/50 apresentaram uniformidade e auséncia de rachaduras.
Entretanto, as micrografias dos revestimentos 25/75 e 10/90
apresentaram defeitos e rachaduras na superficie. As espessuras dos
revestimentos variaram de 0,3 pum até 10 pum. A adesdo dos
revestimentos foi avaliada pela norma pull-off tape adhesion test
(ASTM 3359-02). Os resultados evidenciaram que o aumento na
concentracdo do TEOS melhorou a adesdo do revestimento no substrato
metélico. As areas removidas para os revestimentos com formulagdo de
100/0 e 90/10 foram, respectivamente, 5% e 3%. Os revestimentos
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restantes nao apresentaram area removida. Os resultados de resisténcia a
corrosdo foram obtidos a partir da técnica de ruido eletroquimico em
solucdo aquosa com 5% em massa de NaCl. O melhor resultado foi
obtido com o hibrido 75/25. Os autores atribuiram esse comportamento
as reacdes de hidrolise e condensacdo que aumentaram o grau de
reticulacdo dos revestimentos hibridos. Em contrapartida, o0
revestimento 90/10, por ter uma pior adesdo ao substrato metalico,
mostrou uma resisténcia a corrosdo menor. Além disso, os revestimentos
hibridos restantes 50/50, 25/75 e 10/90 mostraram baixas resisténcias
devido a menor espessura desses revestimentos em relacdo aos demais.
Os autores justificaram que a espessura do hibrido com maior percentual
de componente inorganico deve ser pequena o suficiente para evitar a
formacéo de rachaduras durante o processo de secagem, o que reduz a
eficiéncia da protecdo contra a corroséo.

Hammer et al. (2013) desenvolveram materiais hibridos
siloxano/PMMA refor¢ados com nanotubos de carbono para avaliar a
eficiéncia dos revestimentos contra a corrosdo. Os hibridos foram
sintetizados via sol-gel em quatro etapas: (1) o MMA e 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS) foram polimerizados em THF
na presenga do iniciador BPO durante 2 horas na temperatura de 70 °C;
(2) o componente inorganico TEOS foi hidrolisado e condensado. A
hidrélise foi realizada em etanol com adigdo de agua e HCI; (3) os
nanotubos de carbono previamente funcionalizados com grupos
carboxilas foram dispersos na solugdo de etanol contendo 5% de
Nafion® (resina perfluorada derivada de &cido sulfonico). Foram
preparadas trés solucgdes diferentes variando o percentual de nanotubos
de carbono: 0,1%, 1,0% e 5,0%. Essas solucBes foram adicionadas
separadamente ao TEOS hidrolisado e permaneceram em agitacdo por 1
h em 25 °C; (4) a suspensdo formada na terceira etapa foi misturada a
solucdo polimérica preparada na primeira etapa. Os substratos metalicos,
previamente polidos e limpos com alcool isopropilico, foram revestidos
com filmes hibridos com e sem adicdo de nanotubo de carbono via dip-
coating. Apo6s deposicdo dos filmes, a secagem dos substratos foi
realizada por 24 h a 60 °C. Os autores observaram que a espessura dos
revestimentos aumentou de 1,5 pum para 2,0 um com a adigdo do
nanotubo de carbono. A adesdo dos revestimentos foi avaliada
utilizando o equipamento PosiTest Pull-off Adhesion Tester, que
forneceu a tensdo de delaminagdo dos revestimentos. O valor obtido
pelo equipamento foi maior que 8 Mpa, 0 que comprovou a excelente
adesdo dos revestimentos ao substrato. Os resultados de TGA e DTG
para a amostra composta por PMMAJ/TEOQOS apresentou trés estagios de
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degradacdo térmica: a) a 240 °C houve a quebra dos grupos vinilicos
terminais do polimero orgénico; b) entre 370 °C e 390 °C ocorreu a
guebra das cadeias principais do PMMA; c) a 450 °C houve a
desidratacdo dos grupos silan6is do composto inorganico. Para 0s
polimeros hibridos com nanotubos de carbono, além das trés etapas de
degradacdo apresentadas, houve o aparecimento de dois picos adicionais
em 280 °C e 410 °C. O pico em 280 °C foi atribuido a liberacéo parcial
dos grupos funcionalizados (carboxilas) ligados as paredes dos
nanotubos de carbono. Em 410 °C observou-se o limite da estabilidade
térmica. Esses resultados evidenciaram que os hibridos com nanotubos
de carbono mantiveram a estabilidade térmica. A espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) foi realizada para avaliar a protecdo
contra a corrosdo dos materiais hibridos com nanotubos de carbono. Os
ensaios foram conduzidos durante 24 h em meio &cido e salino.
Observou-se que as impedancias dos substratos revestidos foram quatro
ordens de grandeza maiores em relacdo ao substrato ndo revestido, com
valores em torno de 10 MQ em ambas as solugdes avaliadas. Em
solucdo salina, os filmes hibridos sem nanotubos de carbono, com 0,1%
nanotubos e com 5% nanotubos apresentaram caracteristicas
semelhantes. O material hibrido sem nanotubos de carbono apresentou
um leve aumento na resisténcia a corrosdo em meio salino.
Comportamento diferente foi observado nos substratos imersos em meio
acido, no qual a resisténcia a corrosdo do revestimento hibrido sem
nanotubos de carbono foi menor em relagdo aos hibridos com nanotubos
de carbono. Os autores atribuiram a menor resisténcia a corrosdo do
revestimento hibrido sem nanotubos de carbono a ocorréncia de
corrosdo pontual. O inicio da degradacgdo foi relacionado ao menor grau
de condensagdo da amostra, que ocasionou a reducdo da ramificacdo da
cadeia. O revestimento que melhor protegeu o substrato em meio &cido
foi o hibrido com 1,0% de nanotubos de carbono. Para avaliar melhor
esse revestimento, os autores conduziram novos testes de EIE em
solucbes acida e salina durante quatro semanas. Em solucdo salina,
nenhuma alteracdo foi observada até os primeiros 21 dias de imerséo,
mas apos 28 dias houve uma reducdo na protecdo contra corrosdo. Em
solucdo &cida a reducdo da resisténcia a corrosdo ocorreu em 15 dias.
Os resultados obtidos pelos pesquisadores indicaram que a incluséo de
nanotubos de carbono na estrutura de materiais hibridos orgéanico-
inorganicos pode, além de reforgar a estrutura do revestimento, melhorar
as propriedades anticorrosivas em meio acido.

A partir dos trabalhos descritos na literatura, observa-se que as
propriedades anticorrosivas dos revestimentos estdo relacionadas com a
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homogeneidade do filme depositado no metal (melhor barreira fisica),
com a adesdo entre o revestimento e o substrato metalico e a
hidrofobicidade. A sinergia dessas caracteristicas permite diminuir a
difusdo das espécies corrosivas no revestimento, restringindo o ataque
ao metal e, consequentemente, retardando 0 processo corrosivo.

Além disso, percebe-se que, na maioria dos trabalhos, utiliza-se o
método sol-gel para a sintese dos polimeros hibridos orgéanico-
inorganicos. Conforme descrito anteriormente, esse processo ndo é
adequado para o estudo, pois o oligossilazano HTT1800 forma
reticulagdes quando em contato com a agua do meio reacional, o que
impossibilita ~ posterior  deposicdo  nos  substratos  metalicos.
Adicionalmente, é importante ressaltar que apesar das vantagens que o
processo sol-gel apresenta (elevada pureza, homogeneidade e baixas
temperaturas de sintese) existem algumas desvantagens que dificultam a
aplicacdo industrial, destacam-se: (a) nimero limitado de precursores
disponiveis comercialmente, (b) elevado custo desses materiais, (C)
longos tempos de processamento e (d) reprodutibilidade nas
propriedades finais dos materiais somente alcancadas com um controle
minucioso das condi¢cdes experimentais de sintese (COLLINSON, 1999;
BENVENUTTI et al., 2009).

Assim, a proposta de sintetizar os polimeros hibridos organico-
inorganicos a partir da polimerizacdo em solugdo do MMA e HTT1800
é inovadora e promissora. O HTT1800 é um produto comercial e, apesar
do custo elevado, a adi¢do de pequenas quantidades desse material na
reacdo do MMA permitird melhorar as propriedades do componente
organico, ampliando a aplicagdo do mesmo, reduzindo os custos em
comparacao a utilizacao do HTT1800 puro. Cabe ressaltar que a maior
desvantagem do sistema é o fato de que o oligossilazano é reativo a
umidade e oxigénio. Dessa forma, a avaliagdo de diferentes
concentracdes de HTT1800 se faz necessaria para entender o sistema € a
influéncia no produto final. Diante do exposto, justifica-se o
desenvolvimento de polimeros hibridos PMMA/HTT1800 via
polimerizacdo em solucdo para aplicagdo como revestimento protetor
proposto na tese.






3 MATERIAIS E METODOS

Para facilitar a compreensdo, este capitulo esta dividido em seis
partes, as quais estdo descritas no fluxograma da Figura 5.

Figura 5 - Fluxograma da metodologia experimental.
3.1 Reagentes e Substrato

Metilico
. L - 3.2.1 Metacrilato de Metila (MMA)
3.2 Polimerizagio em solugio J — MMA/Oligossilazano HTT1800

3.3.1 Extracio soxhlet
3.3.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

3.3 Caracterizacio dos ‘

olimeros hibridos obtidos 3.3.3 Anadlise termogravimética (TGA
P g
‘lr 3.3.4 Cromatografia de permeacio em gel (GPC)
3.4 Preparagio das solugdes de 5 | 3.4.1 Dissolugiio em tetrahidrofurano (THF)
PMMA e PMMA/HTT1800 3.4.2 Espectroscopia de UV-Vis
3.5 Limpeza dos substratos 3.5.1 Banho de ultrassom em acetona
metilicos e Deposicio dos | = | 3 55 Natodo: Dip-coating
revestimentos
*L 3.6.1 Espessura

3.6.2 Teste de adesio

3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
3.6.3 Goniémetro - Angulo de contato

3.6.4 Ensaios de corrosio

3.6 Caracterizacio dos
revestimentos

Fonte: do autor.

As unidades experimentais utilizadas neste trabalho estdo
alocadas em diferentes laboratérios de pesquisa devido ao carater
multidisciplinar do projeto. Todos os experimentos foram realizados em
duplicata e como apresentaram boa reprodutibilidade ndo serdo descritos
todos os resultados.

3.1 REAGENTES E SUBSTRATO METALICO

Os reagentes empregados neste trabalho foram utilizados
conforme recebidos e estdo descritos na Tabela 2.



62

Tabela 2 - Reagentes utilizados na tese.

Reagente Funcéo Pureza Fornecedor
Metacrilato de R A 99,5% Vetec Quimica
Metila (MMA) ~ Monomero organico Fina Ltda.

Oligbmero Clariant

HTT1800 9o 100% Advanced

inorganico .
Materials
Dinamica
Tolueno Solvente de reagdo 99,8% QU|m|ca}
Contemporanea
Ltda.
Perdxido de Iniciador
Dicumila (DCP) 75% Akzo Nobel
Tetrahidrofurano Solvente para
(THF) preparacéo das 99,0% Synth
solucdes poliméricas
Solvente para .
Acetona limpeza do substrato 99,5% Vet(_ac Quimica
" Fina Ltda.
metalico
H,SO, Reagente para testes 96.5% Quimex S.A.

de corrosdo

Os substratos metalicos de aco carbono foram selecionados para
este trabalho e possuiam espessura nominal de 1,5 mm e tamanho
padronizado de 30 x 60 mm. Os mesmos foram adquiridos na
Metalporto Metallrgica - marca Acelormittal S.A. A composicdo
guimica esta descrita na Tabela 3.
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Tabela 3 — Composicao quimica do substrato metalico.

Elemento %
Mn 0,230
Al 0,032

C 0,0313
Cr 0,0150
P 0,012
Cu 0,010
S 0,009
Si 0,006
Ni 0,005
N 0,004
Mo 0,001
Nb 0,001
Ti 0,001
\Y 0,001
B 0,0003

Fonte: Arcellormittal Brasil S.A. (2013).

O aco carbono além de possuir baixo custo e ser utilizado em
diversas aplicacfes, &€ um substrato metélico adequado para avaliar as
propriedades protetoras de revestimentos, uma vez que possui baixa
resisténcia as intempéries, a corrosdo e a oxidacdo. Além disso, é
importante ressaltar que o foco do trabalho é avaliar as propriedades
protetoras dos revestimentos hibridos em relagdo ao PMMA puro,
independentemente do substrato utilizado.

3.2 UNIDADE E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DA
POLIMERIZACAO EM SOLUCAO

Este item descreve a unidade e 0s procedimentos experimentais
empregados na polimerizacdo em solucdo do MMA e das diferentes
composi¢des de MMA/HTT1800.

3.2.1 Polimerizagéo em solucéo

A primeira etapa do trabalho consistiu em sintetizar o polimero
organico poli(metacrilato de metila) (PMMA) para possibilitar a
comparacdo com os polimeros hibridos. As reacdes foram conduzidas
no Laboratério de Controle de Processo (LCP) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA), na
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As reagfes de
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polimerizacdo em solucdo do MMA/HTT1800 foram realizadas no
Departamento de Engenharia de Materiais Ceramicos (Lehrstuhl
Keramische Werkstoffe) do Instituto de Pesquisa de Materiais (Institut
fir Materialforschung) localizado na Universidade de Bayreuth
(Alemanha).

O reator utilizado em ambas as etapas é de aluminio -
confeccionado pela Metallrgica GR - do tipo batelada, com capacidade
de 100 mL e equipado com mandmetro, e linha de argbnio. Todas as
reacdes foram conduzidas sob pressao, pois a temperatura reacional (130
°C) utilizada na sintese dos polimeros possui valor superior ao ponto de
ebulicdo do tolueno (110 °C) e do mondémero MMA (101 °C). A
temperatura reacional, o iniciador e sua concentragdo foram definidas de
acordo com os trabalhos de Toreki et al. (1990) e Schiavon (2002). A
temperatura reacional e a agitacdo mecénica foram controladas pelo
agitador magnético da marca lka, modelo lkamag RET-GS. O reator
utilizado nos experimentos esta apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Reator de aluminio utilizado nas polimerizagdes em solugéo.
D <— Linha de argonio

/ Reator

Mandémetro—> @ | (1
o

|

<— Banho de 6leo

<— Agitador magnético

Fonte: do autor.

O procedimento experimental para a polimerizacdo em solugédo
do MMA consistiu em inserir no reator, em temperatura ambiente e sob
agitacdo mecanica constante, o solvente tolueno, 0 monémero MMA e 0
iniciador DCP. Para as reagces de MMA com HTT1800 a adi¢do do
tolueno, HTT1800 e DCP no reator ocorreram em temperatura
ambiente; em seguida, o reator foi pressurizado com argdnio até 0,5 bar
e a temperatura elevada para 130 °C. O MMA foi inserido no reator a
partir de um compartimento pressurizado que possibilitou a adigéo desse
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mondmero somente quando a temperatura do meio reacional alcangou
130 °C. A pressdo final, apos a transferéncia do MMA, permaneceu em
torno de 4,0 bar. As condi¢Bes experimentais estdo descritas na Tabela
4.

Tabela 4 — Condic¢Bes experimentais utilizadas nas polimerizagdes em solucéo.

Parametros Condicdes experimentais
Frequéncia de agitacdo (rpm) 400
Temperatura reacional (°C) 130
Tempo (minutos) 480

A concentragdo do DCP, 3% em mol em relagdo ao(s)
mondmero(s), foi mantida constante em todas as reagdes. Cabe ressaltar
gue todas as condi¢des experimentais foram definidas em experimentos
prévios e de acordo com os dados disponiveis na literatura.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as composicdes de MMA e
HTT1800 utilizadas na sintese dos polimeros.

Tabela 5 — Composi¢oes de MMA e HTT1800 utilizadas na sintese.
Composigdo (% em massa)

Codigo da amostra MMA HTT1800
PMMA 100 0
90/10 PMMA/HTT1800 90 10
75/25 PMMA/HTT1800 75 25
60/40 PMMA/HTT1800 60 40
40/60 PMMA/HTT1800 40 60
25/75 PMMA/HTT1800 25 75

O solvente tolueno, ap6s o término da reacdo, foi removido do
PMMA em estufa de circulacéo for¢ada da marca DelLeo Equipamentos
(modelo A8 Digital) na temperatura de 60 °C durante 48 horas. Para os
polimeros hibridos, o solvente tolueno foi removido por um sistema de
vacuo na temperatura de 80 °C por 8 horas.

3.3 CARACTERIZACC)ES DOS POLIMEROS SINTETIZADOS
Neste item serdo apresentadas as técnicas empregadas para a

caracteriza¢do dos polimeros sintetizados, conforme reportado no tdpico
3.2.
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3.3.1 Extracéo soxhlet com THF

O grau de reticulagio do PMMA e dos polimeros hibridos
PMMA/HTT1800 foi determinado de acordo com a norma ASTM
D2765, que utiliza a extra¢do soxhlet como método de determinacéo. O
objetivo do teste é determinar o percentual de material insolUvel. Estes
experimentos foram realizados no Laborat6rio de Controle de Processos
(LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos (EQA), na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
O sistema completo pode ser visualizado na Figura 7.

Figura 7 — Equipamento para extragdo soxhlet.
(W}

<— Condensador

<— Camara extratora

Cartucho —>

/ <— Solvente

Fonte: adaptado de Ciﬁeymistry Glossary (2014).

Na primeira etapa, o cartucho de papel filtro com o polimero a ser
analisado foi montado. A metodologia consistiu em pesar 5,0 gramas de
polimero seco, inserir esse material no cartucho, veda-lo e determinar a
massa total. As pesagens foram realizadas em balanca analitica com 220
g de capacidade (marca Marte - modelo AUY220). Na segunda etapa, 0
cartucho preparado foi inserido na camara extratora e 350 mL de THF
foram adicionados, volume suficiente para observar o retorno ao balédo
através do capilar. A cAmara extratora e o baldo com capacidade de 500
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mL foram fornecidos pela empresa Dist Industria Comércio e Servigos
Ltda.

O aquecimento do solvente foi realizado utilizando-se uma manta
de agquecimento - marca Warmnest. Para evitar perda de solvente, foi
utilizado condensador da marca DiogolLab conectado ao banho
termocriostatico  (Microquimica Equipamentos Ltda. - modelo:
MQBTC) que mantinha a temperatura em 8 °C.

Apos 72 horas de extracdo, o cartucho foi seco em estufa de
circulacdo forcada (marca DeLeo Equipamentos para laboratério —
modelo A8 Digital) na temperatura de 60 °C, até verificacdo do peso
constante. O grau de reticulacdo foi determinado pela relagdo entre o
peso final do polimero, retido no cartucho ap6s secagem, e 0 peso
inicial, antes da extracdo. Os grupos funcionais das amostras que
permaneceram no cartucho (fracdo insollvel) serdo analisados via
espectroscopia de infravermelho (FTIR).

3.3.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Na espectroscopia de infravermelho a radiacdo absorvida por uma
molécula é convertida em energia de vibragdo molecular. Dessa forma, o
espectro vibracional aparece como uma série de bandas devido as
mudancas de niveis de energia rotacional dos grupos funcionais
presentes na molécula. A frequéncia de vibragdo ou nimeros de onda
depende das massas relativas dos atomos, das constantes de forca das
ligacdes e da geometria dos atomos. Esta técnica pode ser usada para
identificar um composto desconhecido ou investigar a composicao de
uma amostra (SANDLER et al., 1998).

Neste trabalho, a espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para identificar o tipo de
interacdo entre 0s compostos organico (PMMA) e inorganico
(HTT1800) dos polimeros hibridos sintetizados. Além disso, a técnica
foi empregada para identificar os grupos funcionais das amostras
reticuladas (parte insolUvel retida no cartucho ap6s a extragao soxhlet) e
assim, entender o que causou as reticulacdes.

As analises foram conduzidas no Instituto de Pesquisa de
Materiais (Institut fir Materialforschung) localizado na Universidade de
Bayreuth (Alemanha). Utilizou-se o equipamento da marca Bruker,
modelo Tensor 27, com médulo de reflectancia total atenuada (ATR), na
qual se empregou um cristal de diamante. Os espectros de infravermelho
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foram coletados na temperatura de 26 °C, com média de 40 varreduras, e
obtidos nos niimeros de onda entre 400 cm™ e 4000 cm’™.

3.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica é definida como um processo
continuo que envolve a medida da variagdo de massa de uma amostra
em funcdo da temperatura ou do tempo a uma temperatura constante.
Sendo assim, & um sistema com vasto campo de aplicagdo na
caracterizacdo do comportamento térmico dos materiais. A amostra
pode ser aquecida ou resfriada com velocidade controlada, ou pode ser
mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comum de operacao na
andlise de sistemas poliméricos é o programa de aquecimento, com
taxas de 5 a 10 °C min™.

O instrumento bésico da termogravimetria consiste numa balanga
de precisdo acoplada a um forno que permite programar o aumento da
temperatura de forma linear com o tempo. A amostra é colocada em
uma pequena plataforma acoplada a balanca e os dados de massa
gerados sdo captados pela saida serial do microcomputador. Os
resultados sdo apresentados em curvas termogravimétricas, na qual a
variagdo de massa é registrada em fungéo da temperatura ou do tempo.

Neste trabalho, as analises de termogravimetria foram realizadas
com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica do PMMA puro, do
oligossilazano HTT1800 com 3% de DCP e dos polimeros hibridos
(PMMA/HTT1800). As andlises termogravimétricas foram conduzidas
no equipamento da marca Linseis International modelo L81 A1550 no
Departamento de Engenharia de Materiais Ceramicos (Lehrstuhl
Keramische Werkstoffe) do Instituto de Pesquisa de Materiais (Institut
fir Materialforschung) localizado na Universidade de Bayreuth
(Alemanha). Os polimeros foram caracterizados na faixa de temperatura
de 30 °C a 1000 °C. A andlise foi realizada com aproximadamente 15
mg de polimero seco, sob atmosfera de argénio com fluxo constante de
50 mL min™ e taxa de aguecimento de 10 °C min™.

3.3.4 Cromatografia de permeagédo em gel

A cromatografia de permeacdo em gel, também conhecida como
cromatografia por exclusdéo de tamanho, permite determinar
simultaneamente a distribuicdo da massa molar média ponderal (M) e
média numérica (M, ).
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Esta técnica consiste na separagdo dos compostos por tamanho de
cadeia. Uma solucdo contendo moléculas de polimero é injetada na
coluna do equipamento. As moléculas cujas dimensfes sdo maiores do
que as dos poros do recheio da coluna ndo conseguem penetrar ou se
difundir nesses poros, sendo totalmente excluidas. Porém, as moléculas
muito pequenas se difundem completamente nos poros do recheio
enquanto que as moléculas de tamanho médio penetram em alguns
poros. Assim, o equipamento fornece a distribuicdo média de massa
molar, que depende das dimensdes das moléculas de cada material.

As anélises foram realizadas no Laboratério de Controle de
Processos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia
de Alimentos (EQA) da UFSC, no equipamento de cromatografia
liquida de alto desempenho (HPLC, modelo LC-20A, Shimadzu). O
HPLC esta equipado com um detector RID-10A e injetor automatico
SIL-20A. Para realizar as analises, tetrahidrofurano, THF, foi utilizado
como solvente e eluente. As trés colunas utilizadas se encontram
dispostas em série, sendo elas: GPC-801, a qual detecta polimero com
massa molar até 1,5x10° g mol™, GPC-804, 4x10° g mol™ e GPC-807,
2x10°® g mol™. Cada coluna possui 30 cm de comprimento e 8 mm de
didametro e sdo recheadas com um gel poroso esférico de copolimero
estireno-divinilbenzeno, possibilitando a analise de cromatografia de
permeacdo em gel (GPC). Para determinar a massa molar das amostras,
padrdes de poliestirenos foram utilizados com massas molares variando
entre 580 g mol™ a 3.800.000 g mol™.

O procedimento experimental consistiu em pesar 0,02 g de cada
polimero, e solubiliza-los em 4 mL de tetrahidrofurano (THF). Apoés
esta etapa, a solugéo foi filtrada em um filtro de Nylon com 0,45 pm de
didmetro do poro. A amostra filtrada foi injetada no equipamento em
temperatura ambiente com volume igual a 20 uL e a analise foi realizada
a uma temperatura igual a 35 °C.

3.4 PREPARACAO E CARACTERIZAGCAO DAS SOLUCOES DE
PMMA E PMMA/HTT1800

Os procedimentos experimentais para obter e caracterizar as
solucdes serdo descritos nos itens a seguir.

3.4.1 Preparacao das solucGes

O objetivo desta etapa foi dissolver os polimeros sintetizados em
solvente para formar solucdes poliméricas visando a avaliacdo da
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transparéncia e posterior deposicdo dos revestimentos nos substratos
metalicos. A preparacgdo das solucdes de PMMA e PMMA/HTT1800 foi
realizada no LCP do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos (EQA) da UFSC.

O procedimento experimental consistiu em pesar 0 polimero e o
solvente THF em frascos de 50 mL (marca Uniglas), seguido da injecdo
de argdnio para minimizar contato com o oxigénio. Os recipientes com
as solugdes permaneceram sob agitacdo mecéanica (marca lka, modelo
C-Mag HS7) com rotacdo de 300 rpm durante 24 horas em temperatura
ambiente.

A concentracdo dos polimeros PMMA, HTT1800 e hibridos
PMMA/HTT1800 em THF foi selecionada para produzir revestimentos
com espessura em torno de 1,5 um. Cabe ressaltar que foram realizados
diversos experimentos para ajustar 0s percentuais em massa de cada
material em relagdo ao THF de modo que revestimentos com a
espessura desejada pudessem ser produzidos. Na Tabela 6 estdo
descritos 0s percentuais em massa utilizados (em relacdo ao solvente) de
cada polimero para formar as solucdes.

Tabela 6 — Percentuais dos polimeros utilizados em relagdo ao solvente THF.

Amostra % em massa
100/0 PMMA/HTT1800 10,0
90/10 PMMA/HTT1800 10,0
75/25 PMMA/HTT1800 8,0
60/40 PMMA/HTT1800 6,0
40/60 PMMA/HTT1800 2,5
25/75 PMMA/HTT1800 1,0
0/100 PMMA/HTT1800 50,0*

* Adicdo de 3% em massa de DCP em relagdo ao HTT1800.

Apo6s a homogeneizagdo, fez-se uma nova pesagem para
verificacdo das massas contidas nos frascos, pois a evaporacdo do
solvente poderia ocasionar o0 aumento da concentracdo do polimero na
solucéo.

3.4.2 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)
As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel

foram realizadas com o objetivo de avaliar a transparéncia das solucdes
de polimeros hibridos PMMA/HTT1800 em relacdo a solugdo de
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PMMA puro, servindo também como uma medida indireta do grau de
reticulacéo. Para tanto, foi realizada uma varredura de comprimentos de
onda visando obter as densidades Opticas das espécies quimicas
presentes nas solucées poliméricas de THF.

Os espectrofotdmetros de UV-Vis medem a absorcdo de luz na
regido do visivel e na regido do ultravioleta. A regido visivel do espectro
se encontra na faixa de comprimento de onda acima de 400 nm até 800
nm enquanto a regido ultravioleta ocorre entre 200 nm e 400 nm. O
funcionamento do equipamento consiste em incidir um feixe de luz com
comprimento de onda conhecido na amostra contida na cubeta. Uma
parte da energia é absorvida pela amostra e outra parte é transmitida. O
detector capta a energia que é transmitida. Dessa forma, conhecendo a
energia incidente e a transmitida, obtém-se assim a quantidade de
energia que foi absorvida pela amostra.

Os espectros das solugdes foram obtidos com o espectrofotdmetro
da marca Micronal (modelo AJX-1900) em modo de varredura de
comprimentos de onda de 290 a 800 nm. As referéncias para as solucfes
de PMMA e dos polimeros hibridos PMMA/HTT1800 foram,
respectivamente, THF e solucdo de PMMA. Todos 0s experimentos
foram conduzidos no LCP do EQA da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC).

3.5 LIMPEZA DO SUBSTRATO METALICO E DEPOSICAO DOS
REVESTIMENTOS POLIMERICOS

3.5.1 Limpeza do substrato metalico

A limpeza dos substratos metdlicos ocorreu em banho
ultrassdnico de acetona (marca Unique, modelo USC 750) durante 15
minutos em temperatura ambiente. Este procedimento foi realizado no
Laboratdrio de Controle de Processos (LCP) do EQA da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

A limpeza do substrato metalico é uma etapa importante, pois,
além de prevenir a formagdo de bolhas sob o revestimento causadas por
impurezas, mantém a superficie do filme mais homogénea no substrato
para propiciar uma adesdo adequada do revestimento. ApOs este
procedimento, os substratos metdlicos foram secos com papel em
temperatura ambiente.

Cabe ressaltar que os substratos utilizados nos testes de corrosao,
gue serdo descritos no item 3.6.5, foram polidos antes do procedimento
de limpeza. Todavia, foi conservada um pouco de rugosidade para
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manter a adesdo do revestimento com o substrato metalico e ficar mais
préximo de aplicagdes cotidianas.

3.5.2 Deposicéo dos revestimentos poliméricos nos substratos
metalicos

A deposicdo dos revestimentos poliméricos foi realizada no LCP
do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos
(EQA) da UFSC.

O método selecionado para aplicacdo dos revestimentos nos
substratos metélicos foi o dip-coating. Neste processo, 0 substrato
metélico é imerso por tempo determinado numa solu¢do contendo o
material a ser depositado. Apds a imersdo, o0 substrato é retirado da
solucdo com velocidade constante e, a medida que ocorre a evaporacao
do solvente, o polimero fica depositado na superficie do metal,
conforme Figura 8.

Figura 8 — Método dip-coating.

Fonte: Coan et al. (2013).

O dip-coating permite fazer a deposicdo dos revestimentos em
superficies de tamanhos variados podendo ser, por exemplo, planas ou
cilindricas. A espessura do filme depositado é proporcional a velocidade
de subida do equipamento e a viscosidade da solucdo (LANDAU e
LEVICH, 1942; GUGLIELMI et al., 1992; KRAUS et al., 2009;
GUNTHNER et al., 2009). Assim, mantendo a viscosidade da solugéo
constante, é possivel obter filmes mais espessos com o aumento da
velocidade de subida do equipamento.
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O procedimento experimental consistiu em fixar no dip-coater 0s
substratos metalicos previamente limpos e, em seguida, os parametros
de operagéo (tempo de imerséo e velocidade de subida) foram ajustados
via software. O tempo de imersdo na solugdo e a velocidade de subida
foram de 10 segundos e 11,55 cm min™, respectivamente.

Apos aplicacdo dos revestimentos, 0s substratos metalicos foram
secos em estufa de circulacdo forcada (marca Deleo Equipamentos para
laboratério modelo A8 Digital) durante 24 horas a 60 °C.

3.6 CARACTERIZACOES DOS REVESTIMENTOS

Neste item serdo apresentadas as técnicas empregadas para a
caracterizacdo dos revestimentos obtidos.

3.6.1 Espessura

As medidas de espessura dos revestimentos foram realizadas no
Instituto de Pesquisa de Materiais (Institut fiir Materialforschung)
localizado na Universidade de Bayreuth (Alemanha). O equipamento
utilizado foi o Fischerscope® modelo Dualscope MMS da empresa
Helmut Fischer.

O Fischerscope® fornece a espessura do revestimento através do
contato de uma sonda com o substrato metalico. Essa sonda ao ser
posicionada perpendicularmente no metal gera um fluxo magnético que
induz uma corrente. A magnitude dessa corrente depende da distancia
entre o revestimento e o substrato.

Dessa forma, o procedimento experimental consistiu em
posicionar a sonda nas partes revestidas e ndo revestidas dos substratos e
0 equipamento forneceu os valores em um a partir da diferenca das
medidas dessas areas.

3.6.2 Teste de adesao

A adesdo dos revestimentos de PMMA puro, HTT1800 puro e
dos hibridos PMMA/HTT1800 foi investigada pela norma ASTM D
3359 (Adhesion Test), utilizando o kit da empresa MTV Messtechnik —
modelo ZCC. Neste Kit, estdo contidas a ferramenta, apresentada na
Figura 9 (a), e uma fita adesiva adequada & norma. Seguindo a norma, a
superficie dos revestimentos foi danificada com a ferramenta em duas
dire¢des perpendiculares, formando quadrados de 1 mm, conforme
Figura 9 (b).
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Figura 9 — (a) ferramenta do kit de adeséo e (b) quadrados formados ap6s
passagem da ferramenta, segundo a norma ASTM D 3359.

(@) (b)

Em seguida, a fita adesiva foi aplicada e removida rapidamente
apés 90 segundos com angulo de 180°. As amostras foram
inspecionadas por MEV e classificadas de acordo com a norma ASTM
D 3359, apresentada na Tabela 7.
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Tabela 7 — Classificagdo do teste de adesdo segundo a norma ASTM D 3359.

Percentual de

Aspecto da superficie ap6s

Classificagdo area )
) procedimento
removida
5B 0%
Menor que
4B
5% -
[
3B 5%-15%
I — I —
|
2B 15%-35% 1 — —
[ |
1B 3506-65% — —
I
Maior que
0B

65%
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3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A espessura e a superficie dos revestimentos de PMMA,
HTT1800 e polimeros hibridos PMMA/HTT1800 apds o teste de adesédo
foram avaliadas através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

O principio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) é
baseado na emissdo de elétrons que incidem na superficie da amostra e
interagem com os atomos desta amostra. O feixe de elétrons perde
energia no seu caminho através do material. Essa energia é entdo
liberada da amostra de diferentes formas, dependendo do tipo de
interacdo entre o elétron primério incidente e os 4tomos da amostra.
Parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este
sinal em imagem de elétrons retroespalhados, possivel, ainda, obter-se a
imagem de elétrons secundarios que sdo emitidos pela amostra devido a
excitacdo causadas pelos elétrons primarios.

As andlises foram conduzidas no IMA da Universidade de
Bayreuth. Para tanto, utilizou-se um microscépio eletrbnico de
varredura, marca Carl Zeiss modelo 1540 EsB Cross Beam. A se¢do
transversal dos revestimentos para analise da espessura foi obtida a
partir do corte do metal em uma guilhotina seguido de polimento em
politriz com lixas de granulometria de 220 e 1000. Para a condugdo das
andlises, todas as amostras foram recobertas com uma camada de ouro
devido a natureza ndo condutora dos polimeros em questao.

3.6.4 Goniémetro — Angulo de contato

As medidas de angulo de contato com a agua dos revestimentos
PMMA, HTT1800 e hibridos PMMA/HTT1800 foram conduzidas no
LCP do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da UFSC, por um goniémetro da marca Ramé-Hart Intrument
Co. - modelo Ramé-Hart 250 — utilizando o método da gota séssil. Nesse
método, uma gota do liquido é depositada por uma seringa, com o
volume padronizado sobre a superficie exposta. O liquido se espalha
sobre esta superficie até alcancar o equilibrio passando a existir uma
interface liquido/sélido. O angulo da tangente entre o s6lido e o liquido
é conhecido como angulo de contato (WU, 2010), conforme Figura 10.
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Figura 10 — Angulo de contato.

eAC

Fonte: do autor.

Superficies que apresentam angulo de contato com a agua menor
gue 90° sdo consideradas hidrofilicas e as que possuem angulo maior
que 90° sdo consideradas hidrofdbicas (JUNG; BHUSHAN, 2006; RIOS
et al., 2007).

Todas as medidas foram realizadas em duplicata, sendo que em
cada amostra foram realizadas trés medidas em diferentes pontos do
revestimento. Os ensaios foram conduzidos na temperatura ambiente e
com volume da gota de 10 puL. O angulo de contato com a agua foi
obtido por meio de uma camera ligada ao software de analise de imagem
do equipamento, o qual determina o valor do angulo a partir do
tratamento das imagens obtidas.

3.6.5 Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosdo foram realizados em parceria com o
Grupo de Estudos de Processos Eletroquimicos e Eletroanaliticos
(GEPEEA) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). Para avaliar as propriedades anticorrosivas dos
revestimentos, foram empregadas as técnicas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizacdo potenciodindmica em solucéo
de H,S0, 0,1 mol L™

Os substratos metélicos utilizados nestes testes foram cortados
em tamanhos padronizados de 10,0 x 10,0 mm e polidos com lixas de
granulometria 600 e 1200, porém uma rugosidade residual foi mantida
para favorecer a adesdo com o substrato e simular uma aplicacéo pratica.
A limpeza dos substratos sem revestimento foi realizada antes de cada
ensaio de corrosdo, conforme descrito no item 3.5.1. Nos substratos com
revestimento polimérico, os procedimentos de polimento e limpeza
ocorreram antes da deposi¢do dos filmes (item 3.5.1).

A solucéo de H,S0, 0,1 mol L™ foi preparada com agua filtrada,
destilada e deionizada. Todos os ensaios foram realizados com 80 mL
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dessa solucdo, ndo desaerada, em temperatura ambiente e em uma célula
para trés eletrodos com parede dupla de vidro.

Os eletrodos de trabalho (ago carbono sem revestimento e com
revestimentos poliméricos de PMMA puro, HTT1800 puro e hibridos
PMMA/HTT1800) foram fixados e moldados em um tubo de vidro
preso com resina epoxi Araldite®, sem tratamento térmico, com area
média exposta de 0,60 cm?.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um
potenciostato Voltalab 10 (modelo PGZ 100 da marca Radiometer
Copenhagen) conectado a célula eletroquimica e ao microcomputador
para aquisicdo e analise dos dados (Figura 11).

Figura 11 — Ensaios de corrosdo realizados no potenciostato conectado a célula
eletroquimica e ao microcomputador.

Fonte: do autor.

3.6.5.1 Procedimentos

Apos a imersdo do eletrodo de trabalho sem revestimento na
célula eletroquimica, foi aplicado um potencial de -1200 mV (vs. Eref)
durante 3 minutos para limpar a superficie de qualquer impureza ou
produto de corrosdo que tenha se formado no curto periodo de tempo
entre a limpeza do eletrodo e sua imersdo na célula. Nos eletrodos com
revestimento, esse procedimento nédo foi realizado para ndo danificar o
filme polimérico antes das andlises.

Os eletrodos auxiliar e de referéncia eram, respectivamente, um
bastdo de grafite e um eletrodo de calomelano saturado (ECS). O ECS
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estava conectado a célula por uma ponte salina constituida de KCI
saturado, com capilar de Luggin-Haber. Todos os potenciais associados
aos ensaios de corrosdo no texto foram medidos em relagcdo ao potencial
do ECS. A célula eletroquimica utilizada para os ensaios de corrosao
esta representada Figura 12.

Figura 12 — Representacéo da célula eletroquimica.

Termémetro

Ponte salina

Eletrodo auxiliar

Capilar Luggin-Haber
Eletrodo de trabalho

Fonte: adaptado de Jones (1996).

Inicialmente, o potencial de circuito aberto do eletrodo de
trabalho foi medido por 60 minutos antes da realizacdo dos
experimentos de impedancia eletroquimica e de polarizacdo
potenciodinamica.

Na espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizada uma
onda senoidal de 10 mV de amplitude, em frequéncias na faixa de 100
kHz a 10 mHz. Os resultados de impedancia foram representados
através de diagramas de Nyquist. A Figura 13 ilustra um diagrama de
Nyquist tipico para um processo de corrosdo simples, onde o formato da
curva em semicirculo fornece diretamente informacdes relevantes ao
processo de corrosao.
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Figura 13 — Diagrama de impedancia de Nyquist para um sistema
eletroquimico.
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Fonte: Souza (2011).

A intersecdo da curva com o0 eixo horizontal (Z.,) em
frequéncias maiores fornece a resisténcia 6hmica da solugéo (Rs), que é
a resisténcia compreendida na distancia entre a superficie do eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia. Quando a curva encontra novamente
0 eixo real nas frequéncias menores, o intercepto da curva com o eixo
fornece a resisténcia 6hmica da solugdo (Rs) mais a resisténcia a
transferéncia de carga na interface eletrodojsolucdo, conhecida como
resisténcia a polarizacéo (R,). Dessa forma, quanto maior a abertura e
altura do semicirculo, maior a resisténcia a polarizagdo (corrosao),
indicando um menor fluxo de elétrons através da interface
filmelsubstrato (SOUZA, 2011). A partir do diagrama de Nyquist
também sdo obtidos os parametros eletroquimicos de capacitancia (Cq)
e 0 (relagdo entre as capacitancias dos substratos com e sem
revestimento). A capacitancia fornece a quantidade relativa de carga na
interface eletrodo|solucdo, quanto menor o valor encontrado, menor
penetracdo de espécies corrosivas no filme. O pardmetro 6 representa o
blogueio de areas disponiveis para as reacdes de corrosdo. Isso indica
gue uma reducdo na Cy se deve pela menor penetracdo de espécies
corrosivas através do revestimento que consequentemente diminui a area
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disponivel para a reacdo na superficie do metal, evidenciado pelo
aumento no valor do 6.

Pela técnica de polarizagdo potenciodinamica se obteve as curvas
representadas pelo potencial (E) aplicado versus o logaritmo da
densidade de corrente (log j). Essa técnica permite entender o
comportamento eletroquimico dos substratos metalicos revestidos e ndo
revestidos, além de fornecer a densidade de corrente que representa a
velocidade das reagdes de corrosdo. Assim, quanto menor a densidade
de corrente, menor a velocidade das reacdes de corrosdo, indicando
maior protecdo contra corrosdo. Neste trabalho, as curvas de polarizacéo
p?tenciodinémica foram obtidas com velocidade de varredura de 0,5 mV
s™.

As amostras antes e ap6s 0s ensaios de corrosao foram analisadas
no microscopio Optico da marca Metrimpex Hungary — modelo PZO
Labimex — do Laboratério de Microscopia e Técnicas Histoldgicas
localizado no Departamento de Microbiologia da UFSC. O objetivo
dessa caracterizacao foi avaliar o aspecto visual dos revestimentos antes
e apds os testes de corrosao.






4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
no desenvolvimento do presente trabalho. Para melhor exposicdo e
discussdo dos resultados, o capitulo estid dividido em trés partes. A
primeira parte se refere aos resultados obtidos com as caracterizagdes
dos polimeros sintetizados PMMA, HTT1800 e hibridos
PMMA/HTT1800: extracdo soxhlet, espectroscopia de infravermelho
(FTIR), andlise termogravimétrica (TGA) e cromatografia de permeacdo
em gel (GPC). Na segunda parte, serdo discutidos os resultados de
densidade Optica das solugdes poliméricas obtidos pela espectroscopia
na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis). Por fim, na terceira parte
serdo apresentados os resultados referentes aos revestimentos protetores:
espessura, teste de adesdo, angulo de contato com a dgua e 0s ensaios de
COrrosao.

4.1 CARACTERIZACOES DOS POLIMEROS SINTETIZADOS
4.1.1 Extracédo soxhlet com THF

O oligossilazano HTT1800, sob condicdes especificas, é
suscetivel a um elevado grau de reticulagdo que da origem a um
polimero termofixo e insolivel (LAVEDRINE et al., 1991). Dessa
forma, para possibilitar a solubilizagdo em solvente e posterior
deposicdo nos substratos metélicos, € importante que os polimeros
hibridos PMMA/HTT1800 tenham um baixo grau de reticulacao.

As extracBes soxhlet foram realizadas com o objetivo de
determinar o grau de reticulagio do PMMA puro e dos polimeros
hibridos. Esse método é bastante difundido na literatura (MERA et al.,
1999; ZOU et al., 2005(a); WANG et al., 2005; ZOU et al., 2007;
THOMAS; GILBERT; HOANG, 2006; IVANKOVIC et al., 2009;
ZHANG et al., 2013; WU et al., 2013).

Na Tabela 8 estdo os resultados obtidos ap6s 72 horas de extracdo
com THF.
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Tabela 8 — Grau de reticulagdo dos polimeros.

Amostra Grau de reticulagdo (%)
PMMA 0,0
90/10 PMMA/HTT1800 0,0
75/25 PMMA/HTT1800 0,1
60/40 PMMA/HTT1800 0,3
40/60 PMMA/HTT1800 5,5
25/75 PMMA/HTT1800 13,6

Conforme descrito na Tabela 8, observa-se que o grau de
reticulacdo do PMMA puro corresponde a 0%. Esse resultado esti de
acordo com os trabalhos de Wang et al. (2005) e Ivankovic et al. (2009).
Em relacdo aos polimeros hibridos PMMA/HTT1800, percebe-se que a
adicdo do oligossilazano até 25% em massa ndo afetou o grau de
reticulacdo. Entretanto, acima desse percentual, os polimeros
sintetizados apresentaram um grau de reticulagdo considerado elevado
para a aplicagdo proposta.

A reticulagdo pode ser formada a partir dos grupos reativos Si-H,
N-H e —CH=CH, existentes no oligossilazano (LAVEDRINE et al.,
1991; CHAVEZ et al., 2010), sendo formada termicamente e/ou na
presencga de perdxidos (YIVE et al., 1992). Além disso, a presenca de
umidade e oxigénio no ambiente sdo outros fatores causadores das
reticulagbes. Chavez et al. (2010) observaram que o0 oxigénio afeta o
grau de reticulagdo em temperaturas acima de 140 °C enquanto que a
umidade tem efeito em temperaturas inferiores a 120 °C.

Quanto maior o percentual de HTT1800 adicionado, maior a
disponibilidade dos grupos reativos para formarem as reticulagbes
(YIVE et al., 1992). Os grupos funcionais das amostras que
permaneceram no cartucho, que corresponde a parcela do material
analisado que sofreu reticulacdo, serdo identificados e descritos na
espectroscopia de infravermelho, item 4.1.2.2, que permitird entender a
procedéncia das reticulacoes.

4.1.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para identificar os grupos funcionais presentes nos
polimeros sintetizados e nas amostras poliméricas reticuladas separadas
via extracdo soxhlet. Para facilitar o entendimento, os resultados foram
divididos em dois itens, 4.1.2.1 e 4.1.2.2, referentes, respectivamente,
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aos polimeros sintetizados e as amostras reticuladas que ficaram retidas
no cartucho apds a extracao soxhlet.

4.1.2.1 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) dos polimeros
sintetizados

Na Figura 14 s8o apresentados 0s espectros na regido do
infravermelno do PMMA, HTT1800 e dos polimeros hibridos
PMMA/HTT1800 sintetizados.

Figura 14 — Espectros no infravermelho dos polimeros: (a) PMMA, (b)
HTT1800, (c) 25/75 PMMA/HTT1800, (d) 40/60 PMMA/HTT1800, (e) 60/40
PMMA/HTT1800, (f) 75/25 PMMA/HTT1800 e (g) 90/10 PMMA/HTT1800.
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Os polimeros hibridos sintetizados, por terem uma estrutura
complexa, apresentaram alguns picos sobrepostos e dificeis de analisar,
porém as principais bandas do PMMA e HTT1800 foram identificadas e
estdo destacadas na Figura 14. E possivel observar os dois picos do
PMMA em 1721 cm™ e 1445 cm™ referentes, respectivamente, as
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bandas de vibracdo axial de carbonila (C=0) e O-CH3; (STUART, 2004;
WANG et al., 2005; IVANKOVIC et al., 2009; HU et al., 2011). Cabe
ressaltar que nos polimeros hibridos a banda 1721 cm™ (C=0) do
PMMA foi deslocada para nimero de onda maior de, aproximadamente,
1730 cm™. Esse deslocamento do pico C=O é uma caracteristica de
interacdes intermoleculares entre os componentes (IVANKOVIC et al.,
2009; HU et al., 2011). Os polimeros hibridos apresentam também as
bandas de absorcéo caracteristicas do HTT1800 em 3378 cm™, 2116 cm’
11250 cm™ e 1153 cm, referentes, respectivamente, aos grupos, N-H,
Si-H, e Si-CHj; e Si,N-H (CHAVEZ et al., 2010; FLORES et al., 2013).

A polimerizacdo do MMA foi evidenciada pelo desaparecimento
do grupo vinilico em 1639 cm™. Em relacdo ao HTT1800, para analisar
se houve o consumo dos 9rupos vinilicos desse composto, cujo pico esta
localizado em 1593 c¢cm™, foi realizada a sobreposi¢do das bandas de
absorcdo dos polimeros entre 1600 cm™ e 1580 cm™ conforme Figura
15.

Figura 15 — Sobreposicdo dos espectros do HTT1800 puro e dos polimeros
hibridos no niimero de ondas entre 1580 e 1600 cm’™.

0,000 A
i —= = ‘o
v — - w7
00024 LT =< _ PR
coe - - VA /7
— 1 N o
% 0,004 N o
o} ) b N S /
< - RN S
S 0,006 oo g !
S , 7] \ e Nt /
ko) | \ C ,
? \
2 0,008 \ // —— 90/10 PMMA/HTT1800
N — - 75/25 PMMA/HTT1800
/ 60/40 PMMA/HTT1800
0,010 N N ’ — - - 40/60 PMMA/HTT1800
- + + 25/75 PMMA/HTT1800
— - HTT1800
07012 T T T T T T T T T
1600 1595 1590 1585 1580

NGmero de ondas (cm™)
Fonte: do autor.



87

De acordo com a Figura 15, é possivel observar que o grupo
vinilico dos polimeros hibridos sintetizados ndo foi consumido e a
intensidade de cada pico, nesse caso, esta associada a diferenca na
concentragdo do HTT1800 utilizada. Cabe ressaltar que apds a
deposicdo dos materiais hibridos no substrato metalico, a reticulagdo é
desejada para possibilitar a formacdo de um filme com uma barreira
mais eficiente e, consequentemente, melhorar as caracteristicas
protetoras do revestimento de PMMA. De acordo com a extracdo
soxhlet, observou-se que quanto maior o percentual de oligossilazano
utilizado nas reagGes, maior o grau de reticulagdo dos polimeros
hibridos, pois existe uma maior disponibilidade de grupos vinilicos que
favorece a reticulagdo (LAVEDRINE et al., 1991; BAHLOUL,;
PEREIRA; GOURSAT, 1993; CHAVEZ et al., 2010) sendo acelerada
pela presenca do iniciador do tipo peréxido (LAVEDRINE et al., 1991;
YIVE et al., 1992; CHAVEZ et al., 2010). Importante ressaltar que as
reticulacdes formadas no oligossilazano sdo mecanismos dificeis de
controlar, pois dependem tanto da temperatura e do iniciador utilizado
como também da umidade e oxigénio do ambiente (CHAVEZ et al.,
2010). Assim, para entender o que levou a formacao da reticulacdo dos
polimeros hibridos com maior percentual de HTT1800, 40/60 e 25/75
PMMA/HTT1800, os grupos funcionais dessas amostras reticuladas
serdo apresentados no préximo item.

Conforme descrito no capitulo 2 (revisdo bibliografica), os
materiais hibridos organico-inorgénicos séo classificados de acordo com
a interagdo entre os componentes (SANCHEZ; RIBOT, 1994; BESHER;
MACKENZIE, 1998; LEBEAU; SANCHEZ, 1999; MAMMERI et al.,
2005; GUO; YAN, 2010; FREITAS, 2011; CATAURO et al. 2013).
Neste contexto, observa-se que os polimeros sintetizados neste trabalho
podem ser classificados como hibridos organico-inorganicos semi-
interpenetrantes, onde o componente organico fica entrelacado a rede
proveniente da reticulagdo do componente inorgénico (SANCHEZ;
RIBOT, 1994; BESHER; MACKENZIE, 1998; LEBEAU; SANCHEZ,
1999; MAMMERI et al., 2005; GUO; YAN, 2010; FREITAS, 2011;
CATAURO et al. 2013). Assim, acredita-se que as intera¢cdes quimicas
entre 0os compostos obtidos pela polimerizagcdo em solugdo do MMA e
do HTT1800 sdo fracas e ocorrem por interaces intermoleculares. O
tipo de interagdo entre as fases organica e inorgénica é definido pela
aplicacdo final. Assim, como o propdsito do trabalho é depositar esses
polimeros em substratos metalicos, as interacbes fracas entre os
componentes e 0 baixo grau de reticulagdo permitem obter um
revestimento mais homogéneo. Todavia, conforme descrito
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anteriormente, a reticulagdo é desejada apds a formagéo do revestimento
no metal, pois possibilita a formagdo de uma barreira fisica que protege
0 substrato.

A seguir, serdo apresentados 0s espectros das amostras
poliméricas reticuladas que ficaram retidas no cartucho apds a extracdo
soxhlet.

4.1.2.2 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) das amostras
poliméricas retidas na extracdo soxhlet

As amostras poliméricas 40/60 e 25/75 PMMA/HTT1800
apresentaram 0s maiores percentuais de reticulagdo, respectivamente,
5,5% e 13,6%, 0 que permitiu avaliar os grupos funcionais da parte
reticulada. Na Figura 16 sdo apresentados 0s espectros na regido do
infravermelho dos polimeros hibridos reticulados 40/60 e 25/75
PMMA/HTT1800 (amostras retidas no cartucho).

Figura 16 — Espectros no infravermelho dos polimeros hibridos reticulados (a)
25/75 PMMA/HTT1800 e (b) 40/60 PMMA/HTT1800.
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Ao separar a parte reticulada, foi possivel visualizar com mais
facilidade alguns picos que estavam sobrepostos. A partir da Figura 16,
observa-se que 0s espectros na regido do infravermelho das amostras
reticuladas apresentaram bandas caracteristicas do PMMA (1730 cm™ e
1443 cm™, referentes, respectivamente, aos grupos C=0 e O-CHs) e do
HTT1800 (2150 cm™ e 1253 cm™, associados, respectivamente, aos
grupos Si-H e Si-CHz). Além disso, um novo pico pode ser observado
em 1017 cm™, associado ao grupo Si-O-Si. Conforme descrito no item
4.1 (extracdo soxhlet), uma das maneiras de ocorrer a reticulacdo é
através da umidade e/ou oxigénio. Como a sintese foi conduzida em
atmosfera de argdnio, acredita-se que a umidade teve maior influéncia
no aparecimento dessas bandas de absorcdo que afetaram,
principalmente, os hibridos com maior percentual de HTT1800. E
importante ressaltar que apesar do cuidado durante 0 manuseamento da
amostra, é possivel que essas reticulacbes também foram ocasionadas
pelo oxigénio. Assim, a reticulacdo ocorre por reagfes de hidrolise e
policondensacdo, onde as moléculas de 4gua reagem com as ligacdes Si-
N produzindo grupos silandis que condensam, formam unidades de
siloxanos e, consequentemente, aumentam o grau de reticulacdo
(TOREKI et al., 1990; CHAVEZ et al., 2010). O contato da amostra
com a umidade e/ou oxigénio provavelmente ocorreu durante a
manipulacdo da amostra. Percebe-se na Figura 16 que os picos em 3378
cm™ e 1153 cm™ referentes ao N-H e Si,NH diminuiram. Isto pode ser
atribuido a reacdo de hidrolise que libera NH,. O mecanismo do efeito
da umidade sobre 0 HTT1800 pode ser visualizado na Figura 17.

Figura 17 — Reac0es de hidrdlise e policondensacdo do oligossilazano

HTT1800.
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Onde:
R: H, -CH=CH,,
R, R : fragmento do oligbmero.

A presenca de PMMA na amostra reticulada, insolivel mesmo
apos 72 horas, pode ser explicada pelo aprisionamento desse polimero
na rede inorganica formada pela reticulacio do HTT1800. Como
descrito no item 4.1.2.1, os polimeros hibridos sintetizados possuem
interacdes intermoleculares e, mesmo sendo consideradas ligagdes
fracas, facilita o aprisionamento da cadeia do PMMA, formando um
polimero hibrido semi-interpenetrante.

4.1.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas para
avaliar a estabilidade térmica dos polimeros sintetizados (PMMA,
HTT1800 e dos hibridos PMMA/HTT1800). As curvas de degradacdo
térmica foram realizadas em atmosfera de argbnio e taxa de
aguecimento de 10 °C min™, Figura 18.

Figura 18 — Curvas de TGA dos polimeros: (a) PMMA, (b) 90/10
PMMA/HTT1800, (c) 75/25 PMMA/HTT1800, (d) 60/40 PMMA/HTT1800,
(e) 40/60 PMMA/HTT1800, (f) 25/75 PMMA/HTT1800 e (g) HTT1800.
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Conforme apresentado na Figura 18 (a), a decomposi¢do do
PMMA puro ocorre em trés etapas distintas (KASHIWAGI et al., 1986;
MANRING, 1989; KATSIKAS et al., 1997; WANG et al., 2005;
DZUNUZOVIC; JEREMIC; NEDELJKOVIC, 2007; IVANKOVIC et
al.,, 2009; HU et al.,, 2011; LI et al.,, 2013). A primeira etapa de
degradacdo térmica, em torno de 180 °C, corresponde a quebra das
ligagdes head-to-head, formadas através da terminacdo por combinagdo
(MANRING, 1989; SILVA; DAHMOUCHE; SOARES, 2010), e
representa uma perda de massa de 11%. Durante a segunda etapa, em
aproximadamente 280 °C, ocorre a quebra das insaturac@es terminais,
provenientes da terminacdo por desproporcionamento (HIRATA;
KASHIWAGI; BROWN, 1985; MANRING, 1989; SILVA;
DAHMOUCHE; SOARES, 2010), que totaliza uma perda de massa de
30%. A ultima etapa, em 380 °C, refere-se a quebra aleatéria das cadeias
principais do PMMA com perda de massa acumulada de 80%. A perda
de massa total do PMMA ocorre em 420 °C. Importante ressaltar que o
mecanismo de terminacdo predominante na polimerizagdo via radicais
livres do MMA, principalmente quando a reagéo ocorre em temperaturas
superiores a 60 °C (CHIU; CARRAT; SOONG, 1983;
PONNUSWANY:; PENLIDIS; KIPARISSIDES, 1998; SANGWAI et
al., 2005), é por desproporcionamento (JONES et al., 1986; ODIAN,
1991).

A degradacéo térmica do polissilazano HTT1800 também ocorre
em trés estagios distintos, conforme Figura 18 (g). O primeiro estagio de
degradagdo, em 150 °C, é atribuido & evaporacdo dos oligbmeros e a
perda de massa total nesse periodo corresponde a 3,0%. Durante a
segunda etapa, entre 250 °C e 500 °C, os gases NH; e CH,; (com
predominio de NH3) sdo liberados ocasionando uma perda de massa
adicional de 9,0% (os dois estagios juntos totalizam uma perda de massa
de 12%). O dultimo estdgio de degradacdo ocorre em temperatura
superior & 500 °C e se atribui & liberagdo de CH4 com perda de massa
adicional de 12%. Na temperatura de 1000 °C a perda de massa total é
de apenas 24%, o que demonstra a excelente estabilidade térmica do
polissilazano. O percentual restante de 76% corresponde ao rendimento
cerdmico do material. Esse resultado esta de acordo com os trabalhos de
Lavedrine et al. (1991), Bahloul, Pereira e Goursat (1993), Gardelle et
al. (2011) e Ginthner et al. (2011).

Em relagdo aos polimeros hibridos, observa-se que a temperatura
de decomposicdo térmica aumentou com a adicdo do HTT1800 (Figura
18). O efeito do oligossilazano no processo de decomposicdo térmica do
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PMMA pode ser melhor visualizado através das curvas de
termogravimetria derivada (DTA) (Figura 19).

Figura 19 — Curvas de DTA dos polimeros: (a) PMMA, (b) 90/10
PMMA/HTT1800, (c) 75/25 PMMA/HHTT180, (d) 60/40 PMMA/HTT1800,
(e) 40/60 PMMA/HTT1800, (f) 25/75 PMMA/HTT1800 e (g) HTT1800.
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Conforme descrito anteriormente, 0 PMMA possui trés estagios,
sendo que o pico mais intenso do grafico de DTA corresponde a quebra
das cadeias principais do PMMA (terceiro estagio de degradacdo).
Apenas o polimero hibrido 90/10 PMMA/HTT1800 possui essas trés
etapas bem definidas, conforme Figura 19 (b). No material 75/25
PMMA/HTT1800 (Figura 19 (c)), o segundo e terceiro estagios podem
ser visualizados enquanto que nos polimeros 60/40 PMMA/HTT1800 e
40/60 PMMA/HTT1800 (Figura 19 (d) e Figura 19 (e)) apenas a terceira
etapa é visualizada. No hibrido 25/75 PMMA/HTT1800, ndo é possivel
separar esses estagios, pois como possui maior concentracdo de
oligossilazano, o perfil de degradacdo térmica € semelhante & esse
composto.
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As temperaturas de degradacdo térmica no primeiro estagio do
PMMA (Figura 19 (a)) e 90/10 PMMA/HTT1800 (Figura 19 (b))
(quebra das ligagbes head-to-head formadas pela terminacdo por
combinacdo) sdo, respectivamente, 180 °C e 191 °C. Nos demais
hibridos, inclusive nas amostras 75/25 PMMA/HTT1800 (Figura 19 (c))
e 60/40 PMMA/HTT1800 (Figura 19 (d)) que possuem uma
concentracdo maior de PMMA, ndo é possivel visualizar essa etapa.
Esse comportamento pode indicar que a terminacdo por combinacao ndo
foi favorecida durante a polimerizagdo, formando poucas ligagbes head-
to-head. Resultado semelhante foi obtido pelos autores Dzunuzovic,
Jeremic e Nedeljkovic (2007) ao realizar as reacfes de polimerizacdo
via radicais livres em solugdo do MMA com diferentes concentracdes de
TiO, nanocompdsito. Os pesquisadores observaram que o pico em 180
°C do PMMA desapareceu, evidenciando a falta de ligagdes head-to-
head obtidas via terminagdo por combinacdo. Silva, Dahmouche e
Soares (2010) também observaram esse comportamento ao realizar a
polimerizacdo em massa do MMA com argila organofilica Viscogel B8.
O primeiro estagio de decomposi¢do do PMMA desapareceu quando a
concentracdo da argila utilizada foi acima de 10% em massa. Os autores
concluiram que a terminacdo por combinacdo nao foi favorecida.

Nos polimeros hibridos 90/10 PMMA/HTT1800 (Figura 19 (b)),
75/25 PMMA/HTT1800 (Figura 19 (c)) e 60/40 PMMA/HTT1800
(Figura 19 (d)), as temperaturas do segundo e terceiro estagios de
degradacdo foram deslocadas para maiores valores em relagdo ao
PMMA puro. Além disso, a perda de massa foi reduzida em ambas as
etapas. No material 40/60 PMMA/HTT1800 (Figura 19 (e)) o mesmo
efeito foi observado, porém apenas o terceiro estagio ocorreu.

Conforme evidenciado na Figura 19, o deslocamento para
maiores temperaturas no segundo e terceiro estagios pode ser atribuido a
rede formada pela parte inorganica (reticulacdo) que aprisiona e,
consequente, reduz os movimentos das cadeias do PMMA. Essa rede é
obtida a partir dos grupos reativos contidos no oligossilazano HTT1800
que reticulam com o aumento da temperatura. Dessa forma, uma maior
temperatura deve ser empregada para conseguir quebrar as cadeias do
PMMA. Ivankovic et al. (2009) evidenciaram o mesmo efeito nos
materiais hibridos organico-inorganicos de PMMA/silsesquioxano
obtidos via sol-gel. Wang et al. (2005) e Hu et al. (2011) sintetizaram,
respectivamente, PMMA/SIO,/ZrO, e PMMA/SIO, e também
observaram que as temperaturas de degradacdo dos materiais foram
deslocadas para maiores temperaturas devido a formacgdo da rede
inorganica que protege 0 componente organico. Jiao et al. (2013)
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intetizaram PMMA/SIO,, tendo o tetraetoxisilano como precursor de
silica, e observaram 0 mesmo comportamento que os demais autores.
Além disso, acredita-se que o silicio contido no polimero age como uma
barreira protetora contra a degradacdo térmica das espécies organicas
(SONG et al., 2008).

O polissilazano HTT1800 possui uma excelente estabilidade
térmica, principalmente, em temperaturas consideradas elevadas para
polimeros orgénicos. Para efeito comparativo, na Tabela 9 séo
apresentadas as perdas de massa tedrica e real, e a perda de massa real
da fragdo de PMMA em cada polimero hibrido em 300 °C.

Tabela 9 — Perdas de massa das amostras na temperatura de 300 °C.

Perda de Perda de Perda de
massa real massa tedrica massa real
Amostra dos polimeros  dos polimeros  da fracdo de
hibridos hibridos PMMA nos
(%) (%) hibridos (%)
PMMA 53,0 - 53,0
90/10 PMMA/HTT1800 32,0 48,0 35,0
75/25 PMMA/HTT1800 12,0 41,0 15,0
60/40 PMMA/HTT1800 7,0 334 9,0
40/60 PMMA/HTT1800 6,0 24,0 9,0
25/75 PMMA/HTT1800 6,0 16,0 12,0
HTT1800 4,0 - -

De acordo com a Tabela 9, observa-se que a perda de massa real
dos polimeros hibridos PMMA/HTT1800 em 300 °C foi inferior aos
valores tedricos calculados. O calculo foi realizado a partir da perda de
massa dos compostos puros e da fracdo de cada componente, PMMA e
HTT1800, presente nos materiais hibridos. Assim, ao comparar 0s
valores reais e tedricos da Tabela 9, percebe-se que com apenas 10% e
25% de HTT1800 na sintese é possivel reduzir a perda de massa dos
hibridos para valores, respectivamente, 40% e 77% menores em relacdo
ao PMMA puro, comprovando a excelente estabilidade térmica dos
produtos sintetizados.

A perda de massa real da fragio de PMMA nos polimeros
hibridos em 300 °C foi calculada com base na perda de massa real do
hibrido e na fracdo de cada um dos componentes. Para tanto, assumiu-se
que a perda de massa do HTT1800 em todas as amostras é igual aquela
obtida para o oligossilazano puro. Esse resultado comprova que, mesmo
a adicdo de apenas 10% e 25% de HTT1800 na sintese, é possivel
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reduzir a perda de massa do PMMA para valores, respectivamente, 34%
e 72% menores quando comparados ao PMMA puro.

4.1.4 Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

A cromatografia de permeacdo em gel foi realizada para obter a
massa molar dos polimeros sintetizados. Importante enfatizar que as
massas molares (média ponderal (M) e média numérica (M ,)) foram
obtidas da parte sollvel dos hibridos obtidos e estdo apresentados na
Figura 20.

Figura 20 - Massas molares média ponderal (m,,) e média numérica (m,) dos

polimeros sintetizados.
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Fonte: do autor.

Observa-se, a partir da Figura 20, que a massa molar diminui com
0 aumento no percentual de HTT1800. Acredita-se que a inclusdo do
oligossilazano favoreceu a transferéncia de cadeia com espécies
presentes no meio reacional principalmente com o solvente, pois como o
HTT1800 possui uma estrutura ciclica (LAVEDRINE et al., 1991;
YIVE et al., 1992; KROKE et al., 2000; COLOMBO et al., 2010), a
mobilidade das cadeias é reduzida devido ao efeito estérico,
prejudicando a propagacao da cadeia e consequentemente, reduzindo a
massa molar. A transferéncia de cadeia ocasiona a terminagdo
prematura, que reduz a massa molar.
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Além disso, esse comportamento pode estar associado também ao
efeito da reducdo da quantidade de MMA, que favoreceu uma cinética
mais rapida. 1sso é possivel visto que a concentracdo de iniciador se
manteve constante em todas as reagOes. Cabe ressaltar que as massas
molares médias ponderal e numérica do oligossilazano HTT1800
encontradas foram de, respectivamente, 1700 g mol™ e 976 g mol™.

Woo et al. (1995) realizaram a fotopolimerizagdo em massa do
MMA/fenilsilano com diferentes propor¢des em mol (10:1, 7:3, 55 ¢
3:7 MMA:silano). Os autores observaram que a massa molar diminui
com o0 aumento na concentracdo do silano utilizado na sintese. Esse
efeito foi atribuido aos efeitos estéricos gerados pelo componente
inorganico que favorece a transferéncia de cadeia ao invés da etapa de
propagacéo.

Mera et al. (1999) evidenciaram o mesmo efeito ao sintetizar
PMMA/poli(dimetilssiloxano) e PMMA/poli(trifluorpropilssiloxano) via
polimerizacdo em solucdo e concluiram que os siloxanos podem ter
atuado como agentes de transferéncia de cadeia.

4.2 CARACTERIZAGOES DAS SOLUGOES POLIMERICAS EM
THF

4.2.1 Espectroscopia de UV-Vis

Sabe-se que uma das principais vantagens do poli(metacrilato de
metila) é a transparéncia (YEH et al., 2004; ZOU et al., 2005b; ZOU et
al., 2007; DORRANIAN; GOLIAN; HOJABRI, 2012). Dessa forma, ao
incluir um novo componente na sintese desse polimero é importante
analisar essa caracteristica do material. Geralmente, a transparéncia das
solucdes é influenciada pelo dominio de uma das fases, afetado pela
aglomeracdo de particulas, grau de reticulacdo e até mesmo o tamanho
dos compostos contidos na solugdo (ZOU et al., 2005b).

Assim, as analises de espectroscopia na regido do ultravioleta e
visivel foram realizadas com o objetivo de avaliar transparéncia das
solugBes de polimeros hibridos PMMA/HTT1800 em relacéo a solucéo
de PMMA puro, evidenciando assim, indiretamente, o grau de
reticulacéo.

As solugBes  poliméricas PMMA, HTT1800, 90/10
PMMA/HTT1800 e 75/25 PMMA/HTT1800 sdo transparentes ao olho
nu. Entretanto, as amostras 60/40 PMMA/HTT1800, 40/60
PMMA/HTT1800 e 25/75 PMMA/HTT1800 apresentam aspecto opaco.
Na Figura 21 é possivel observar as densidades Opticas das solugdes de
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PMMA, HTT1800 e 90/10 PMMA/HTT1800 em comprimento de onda
de 295 nm.

Figura 21 — Densidade 6ptica das solugdes PMMA, HTT1800 e 90/10
PMMA/HTT1800 no comprimento de onda 295 nm.
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Fonte: do autor.

Observa-se que as solugdes poliméricas de PMMA, HTT1800 e
90/10 PMMAJ/HTT1800 apresentam densidades Odpticas de
respectivamente, 1,749 u.a., 1,737 u.a. e 1,745 u.a. na regido ultravioleta
no comprimento de onda de 295 nm, comprovando a transparéncia das
soluges poliméricas PMMA, 90/10 PMMA/HTT1800 e HTT1800.

Os polimeros hibridos 75/25 PMMA/HTT1800, 60/40
PMMA/HTT1800, 40/60 PMMA/HTT1800 e 25/75 PMMA/HTT1800
apresentaram as densidades Opticas na regido visivel no comprimento de
onda de 410 nm, conforme pode ser visualizado na Figura 22.
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Figura 22 — Densidade Optica das solugdes 75/25 PMMA/HTT1800, 60/40
PMMA/HTT1800, 40/60 PMMA/HTT1800, 25/75 PMMA/HTT1800 no
comprimento de onda 410 nm.
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Fonte: do autor.

As densidades dpticas das solucdes 75/25 PMMA/HTT1800,
60/40 PMMA/HTT1800, 40/60 PMMA/MHTT1800 e 25/75
PMMA/HTT1800 foram, respectivamente, 0,063 u.a., 0,445 u.a., 0,891
u.a., 1,737 u.a. Observa-se que as densidades Opticas das solucoes
aumentaram com o aumento do percentual de oligossilazano HTT1800.
Este comportamento é atribuido ao maior grau de reticulacdo desses
materiais (conforme comprovado no item 4.1.1) que proporcionou o
aumento no dominio de fase do componente inorganico na solucgdo.
Nesse caso, a compatibilidade entre os componentes organico e
inorganico foi afetada o que ocasionou a separacdo de fases devido a
fraca interacdo entre esses componentes (CELSO, 2003). Assim, as
solugbes com maior grau de reticulacdo apresentaram opacidade, ou
seja, transparéncia reduzida. Cabe ressaltar que a solugdo 75/25
PMMA/HTT1800 apresentou uma densidade optica de 0,063 devido ao
baixo grau de reticulagdo de 0,1%. Portanto, conclui-se que com até
25% em massa de oligossilazano HTT1800 na reacdo de polimerizacdo
em solucdo do MMA ¢é possivel obter uma solucdo polimérica
transparente, sem separacgdo de fase.
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Zou et al. (2005a) observaram que a transparéncia do latex do
copolimero PMMA/poli(butil acrilato) diminuiu com o aumento da
fragéo de polissiloxano adicionada. Os pesquisadores comprovaram que
até 30% de polissiloxano na formulagdo do latex ndo mudou
significativamente a transparéncia, sendo considerado o limite para uma
transparéncia adequada. A reducdo da transparéncia foi associada ao
maior dominio do polissiloxano contido na solucdo polimérica, gerando
comprimentos de onda na regido visivel. Zou et al. (2005b) também
evidenciaram o mesmo fendmeno ao adicionar polissiloxano ao latex do
poli(acrilato de butila/estireno).

4.3 CARACTERIZAQOES DOS REVESTIMENTOS
4.3.1 Espessura dos revestimentos

A padronizacdo das espessuras é fundamental para possibilitar a
correta caracterizacdo e comparacdo entre os filmes poliméricos. A
espessura dos revestimentos depositados pelo método dip-coating
depende principalmente da velocidade de subida do equipamento e
viscosidade da solucdo. (LANDAU; LEVICH, 1942; GUGLIELMI et
al., 1992; KRAUS et al., 2009; GUNTHNER et al., 2009b). Dessa
forma, os pardmetros avaliados neste trabalho foram a concentracio
polimérica na solucio em THF e a velocidade de subida do
equipamento.

Inicialmente, foram estudadas diferentes solucbes de PMMA e
HTT1800 com o objetivo de adequar a espessura dos revestimentos. Na
Figura 23 estdo os resultados de espessura dos revestimentos obtidos
com as diferentes solu¢bes de PMMA e HTT1800 em funcdo da
velocidade de subida, medidos pelo equipamento Fischerscope®.



100

Figura 23 — Espessura dos revestimentos de PMMA e HTT1800 em fungéo da
velocidade de subida.
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De acordo com a Figura 23, as espessuras dos revestimentos
aumentam com a velocidade de subida e concentracdo do polimero
contido na solucdo de THF. Esse comportamento esta de acordo com 0s
trabalhos de Landau e Lenvich (1942), Guglielmi et al. (1992), Kraus et
al. (2009) e Giinthner et al. (2009b). No processo dip-coating, como a
emersdo do substrato ocorre verticalmente, a solucdo € arrastada junto
ao metal. Imediatamente, inicia-se a evaporagdo do solvente, que faz
com que as etapas de emersdo, deposicdo e evaporacdo ocorram
simultaneamente (SANTQOS, 2009). Devido ao movimento de emersdo,
0 menisco na regido da interface entre o filme seco e a superficie do
liquido se torna maior do que o menisco estatico. Devido & agdo
concorrente de forcas nessa regido ocorre a formacdo de linhas de
correntes, dividindo as camadas que vao para cima e as que se movem
para baixo que, por sua vez, determinam a espessura do filme
(CARVALHO; VARELA, 1999), Figura 24.
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Figura 24 — Regifes formadas durante a retirada do substrato metélico da
solucéo polimérica.
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Fonte: adaptado de Kumar (2010).

Assim, quanto maior a velocidade de subida, maior sera a
influéncia da forca de arrasto frente a da forga da gravidade e,
consequentemente, forma-se um revestimento com espessura superior.
A linha de estagnagdo, identificada na Figura 24, esta relacionada com a
espessura do filme polimérico (KUMAR, 2010), de modo que ao
deslocar a linha de estagnacdo para longe do substrato, obtém-se uma
maior espessura. Cabe ressaltar que quando a velocidade de secagem da
camada é menor que a velocidade de emersdo, a deposi¢cdo ocorre em
regime estacionario e a espessura da camada depositada é determinada
pela competicdo entre seis forcas de origem distintas: forca de atrito
viscoso entre o liquido e o substrato em movimento, forca gravitacional,
forga resultante da tenséo superficial devido ao menisco céncavo, forga
de inércia das camadas de liquido na regido do depdsito, tensdo
interfacial e forca de adesdo (CARVALHO; VARELA, 1999; SANTOS,
2009; KUMAR, 2010).

Conforme descrito no item 3.4.1, as concentracdes poliméricas
das solugdes em THF foram ajustadas para fornecer uma espessura em
torno de 1,5 um. Adicionalmente, foi necessario avaliar e padronizar as
velocidades de subida do dip-coater para todas as solugdes. De acordo
com os resultados obtidos na Figura 23, as concentracdes poliméricas e
velocidades de subida do equipamento que forneceram espessuras
préximas a 1,5 um sdo: 10% em massa de PMMA em THF com
velocidade de 11,55 cm min™, para 0 HTT1800 a concentracdo
polimérica é 50% em massa e velocidade de 21,17 cm min™. As
espessuras dos revestimentos, obtidas utilizando os pardmetros
descritos, sdo, respectivamente, 1,6 ume 1,7 um.
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Com os parametros dos polimeros PMMA e HTT1800 definidos,
a proxima etapa consistiu em medir as espessuras para cada solucao
hibrida PMMA/HTT1800 ao variar a velocidade de subida do dip-
coater, conforme pode ser visualizado na Figura 25.

Figura 25 — Espessura dos revestimentos hibridos PMMA/HTT1800 em funcéo
da velocidade de subida.
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Para facilitar a compreensdo dos dados apresentados na Figura
25, as respectivas concentracbes e velocidades de subida do
equipamento dip-coater que, por sua vez, possuem espessuras proximas
aos revestimentos do PMMA e HTT1800, séo descritos na Tabela 10.
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Tabela 10 — Espessura dos revestimentos hibridos em fungéo da velocidade de

subida.
Amostras Velocidade de subida Espessura
(cm/min) (Um)
10%
90/10 PMMA/HTT1800 11,55 16
8,0%
75/25 PMMA/HTT1800 11,55 14
6,0%
60/40 PMMA/HTT1800 11,55 16
2.5%
40/60 PMMA/HTT1800 11,55 14
0,
1,0% 11,55 1,6

25/75 PMMA/HTT1800

Observa-se que a concentracdo dos polimeros hibridos no
solvente THF variou devido a diferenca de viscosidade das soluctes
atribuida principalmente pela diferenca do grau de reticulagdo e massa
molar dos materiais. Conforme descrito anteriormente, as solugdes
60/40 PMMA/HTT1800, 40/60 PMMA/HTT1800 e 25/75
PMMA/HTT1800 apresentaram problemas de homogeneidade devido
ao maior grau de reticulacdo que ocasionou uma separacao de fases.

Para comprovar os valores obtidos na Tabela 10, a secdo
transversal ~ dos  revestimentos PMMA, HTT1800, 90/10
PMMA/HTT1800 e 75/25 PMMA/HTT1800 foram caracterizadas por
MEV, Figura 26.
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Figura 26 — Micrografias da secéo transversal dos revestimentos (a) HTT1800,
(b) PMMA e (c) 90/10 PMMA/HTT1800 com aumento de 2000x e (d) 75/25
PMMA/HTT1800 com 3500x de aumento.
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Fonte: do autor.

De acordo com as micrografias apresentadas na Figura 26,
observa-se que os revestimentos HTT1800, PMMA, 90/10 e 75/25
PMMA/HTT1800 possuem espessuras de respectivamente, 1,4 um, 1,5
um, 1,4 um e 1,3 um. Esses valores estdo bastante préximos aos
medidos pelo equipamento Fischerscope®.

4.3.2 Teste de adesao

A adesdo dos revestimentos de PMMA puro, HTT1800 puro e
dos hibridos PMMA/HTT1800 foi investigada pela norma ASTM D
3359 (Tape Adhesion Test). Na Figura 27 estdo as micrografias com
aumento de 30x dos revestimentos apds o teste de adesao.
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Figura 27 — Micrografias dos revestimentos ap0s teste de adesdo com aumento
de 30x: (@) PMMA puro; (b) HTT1800; (c) 90/10 PMMA/HTT1800; (d) 75/25
PMMA/HTT1800; (e) 60/40 PMMA/HTT1800; (f) 40/60 PMMA/HTT1800 e
(9) 25/75 PMMA/HTT1800.

g
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A partir da Figura 27, observa-se que os revestimentos (b), (d),
(e) e (f) permaneceram intactos ap6s remocdo da fita adesiva. Esses
revestimentos foram classificados como 5B, que segundo a norma
ASTM D 3359, indica que a area removida foi de 0%, sendo o melhor
resultado possivel. Entretanto, os revestimentos PMMA puro (Figura 27
(a)), 90/10 PMMA/HTT1800 (Figura 27 (c)) e 25/75 PMMA/HTT1800
(Figura 27 (f)) tiveram uma parte do revestimento removido. Para
facilitar a visualizag8o, a Figura 28 apresenta a micrografia obtida no
MEV com aumento de 50x.

Figura 28 — Micrografias dos revestimentos ap0s teste de adesdo com aumento
de 50x: (a) PMMA puro; (b) 90/10 PMMA/HTT1800 e (c) 25/75
PMMA/HTT_lSOO.

[ e

Fonte: do autor.

De acordo com a norma ASTM D 3359 o revestimento de
PMMA puro (Figura 28 (a)) e 90/10 PMMA/HTT1800 (Figura 28 (b))
apresentaram area removida em torno de 5% sendo classificados como
3B. Atribui-se a baixa adesdo da amostra 90/10 PMMA/HTT1800 a
predominéncia de PMMA na mistura. A baixa adesdo do PMMA com o
substrato metalico pode ser explicado pelo mecanismo de interacdes
acido-base através do qual a adesdo ocorre. O PMMA, por possuir
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atomos de oxigénio (que sdo eletronegativos) em sua estrutura, atua
como uma base de Lewis, pois é doador de elétrons. Assim, o oxigénio
do PMMA interage com o hidrogénio dos grupos hidroxilas (OH)
presentes na superficie do metal, formando ligac6es fracas, e por isso, 0
revestimento adere fracamente no substrato (KINLOCH, 1994)

O revestimento 25/75 PMMA/HTT1800 (Figura 28(c)), mesmo
com percentual elevado de oligossilazano, foi classificado como 3B,
com area removida de aproximadamente 15%. Esse comportamento
pode ser atribuido ao maior grau de reticulagdo que devido a separacao
de fases, evidenciada pela espectroscopia de UV-Vis, da origem a
dominios mais frageis no revestimento. Entretanto, para os demais
revestimentos hibridos (75/25 PMMA/HTT1800, 60/40
PMMA/HTT1800 e 40/60 PMMA/HTT1800), percebe-se que a adesdo
dos revestimentos melhorou com a adi¢cdo do componente inorganico
HTT1800.

Caselis, Rosas e Meneses (2012) observaram comportamento
semelhante ao sintetizarem materiais hibridos PMMA/polissiloxano a
partir da técnica de sol-gel. O revestimento de PMMA puro e do hibrido
90/10 PMMA/polissiloxano tiveram partes do revestimento removidas,
porém o aumento na concentracdo do componente inorganico, silano
TEOS, propiciou uma melhor adesdo com o substrato metélico, sendo
classificados como 5B. O mecanismo mais aceito de adesdo dos silanos
é dividido em trés etapas: (a) formacao grupos silandis (Si-OH) a partir
da hidrolise de silanos em solugéo aquosa; (b) quando o metal é imerso
na solugdo ha formacdo de ligagBes de hidrogénio entre os grupos Si-
OH da solucdo com os grupos hidroxilas presentes no metal (Me-OH);
(c) apo6s a secagem (em temperatura ambiente ou estufa) ocorre a
formacéo de ligagdes quimicas na interface entre o metal-silano (Me-O-
Si) e reagdes de condensacdo entre os préprios grupos Si-OH formando
reticulacdes de siloxano (Si-O-Si) que libera &gua como subproduto. As
ligagdes Me-O-Si sdo responsaveis pela excelente adesdo dos silanos
(PALANIVEL; ZHU; VAN OOlJ, 2003; OOl et al., 2005; AQUINO,
2006; OLIVEIRA, 2006; FEDEL, 2010; RAHIMI; MOZAFFARINIA,;
NAJAFABADI, 2013).

Em relacdo aos polissilazanos, a excelente adesdo com o
substrato metalico também ocorre pela formacédo da ligacdo metal-O-Si
(GUNTHNER et al., 2009a; GUNTHNER et al., 2009b; KRAUS et al.,
2009), porém o mecanismo é diferente do silano. No caso dos
polissilazanos, as ligagdes metal-O-Si sdo formadas a partir de rea¢fes
guimicas dos grupos funcionais reativos Si-H e N-H com a superficie
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metélica (OSTEROD; MAHN; BRAND, 2008), conforme Figura 29. O
principal subproduto, nesse caso, € 0 NHs.

Figura 29 — Mecanismo de ades&o entre o polissilazano e o substrato metalico.
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Fonte: do autor.

Como a secagem dos revestimentos na estufa ocorreu em contato
com oxigénio e umidade, é possivel que parte da reticulacdo do
revestimento tenha sido proveniente das reacdes de hidrolise e
policondensacdo, gerando grupos siloxano. Esse comportamento ocorre
entre o prdprio revestimento principalmente na camada mais externa do
filme polimérico. Todavia, acredita-se que 0 mecanismo de adesdo entre
0 revestimento e o substrato metalico segue 0 mecanismo descrito na
Figura 29. No entanto, analises complementares de composi¢do quimica
devem ser realizadas para determinar a exata composicdo do
revestimento desde a parte mais externa até a interna em contato com o
metal.

4.3.3 Gonidmetro — Angulo de contato
Os angulos de contato com a &gua dos revestimentos de PMMA,

HTT1800 e polimeros hibridos PMMA/HTT1800 podem ser
visualizados na Figura 30.
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Figura 30 — Medidas de angulos de contato com agua do substrato metalico sem
revestimento e revestido com: PMMA, HTT1800 e polimeros hibridos (90/10
PMMA/HTT1800, 75/25 PMMA/HTT1800, 60/40 PMMA/HTT1800; 40/60

PMMA/HTT1800 e 25/75 PMMA/HTT1800).
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Fonte: do autor.

As superficies que apresentam angulo de contato com a agua
menor que 90° sdo consideradas hidrofilicas e maiores que 90° sédo
consideradas hidrofébicas (JUNG; BHUSHAN, 2006; RIOS et al.,2007)

De acordo com a Figura 30, observa-se que 0 ago carbono possui
um angulo de contato com a agua de 98,1°, sendo considerada uma
superficie hidrofébica. O angulo de contato dos substratos metalicos
varia de acordo com a composicdo do metal. Souza, Gongalves e
Spinelli (2013) encontraram um valor semelhante (&ngulo de contato de
105°) para esse tipo de metal.

O PMMA ¢ hidrofilico com angulo de contato com &gua de
67,3°, conforme evidenciado na Figura 30. Este resultado est4 de acordo
com os trabalhos existentes na literatura que apresentam valores de
angulo de contato da 4gua com o PMMA entre 65° e 80° (RIOS et al.,
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2007; MA et al., 2007; TENNICO et al., 2010; BUENO; ACOSTA
2012, JEONG et al., 2013).

O angulo de contato com a agua do polimero inorganico
HTT1800 obtido foi de 100,5°, evidenciando a caracteristica hidrofébica
desse material. Os autores Asthana et al. (2006) encontraram resultado
semelhante de 101°. A hidrofobicidade dos silanos é proveniente das
reticulagcBes formadas durante o processo de secagem do revestimento
gue forma uma barreira que evita a penetracdo da agua (HURST et al.
2012; KUNST et al. 2013).

Percebe-se que todos os revestimentos hibridos, independente da
concentracdo de HTT1800 utilizada, aumentaram os valores de angulo
guando comparados a0 PMMA e substrato metalico. Todos os
resultados apresentados possuem valores acima de 90°, comprovando a
caracteristica hidrofébica dos filmes hibridos. Na literatura, diversos
trabalhos descrevem que o aumento na concentragdo de silanos em
polimeros hibridos ocasiona o aumento na hidrofobicidade dos filmes
poliméricos (MERA et al., 1999; YEH et al., 2006; ZOU et al., 2007;
TUTEJA et al. (2007); KUNST et al., 2013), podendo ser associada a
melhor barreira fisica obtida pela reticulagdo durante o processo de
secagem.

Observa-se que o angulo de contato do revestimento de PMMA
aumentou abruptamente de 67,3° para 95,4° no revestimento com
apenas 10% em massa de HTT1800 (revestimento 90/10
PMMA/HTT1800). O revestimento 75/25 PMMA/HTT180, com 25%
em massa de HTT1800, apresentou um angulo de contato de 99,9°. Cabe
ressaltar que nos revestimentos com concentracbes de HTT1800
superiores a 25%, os valores de 0, Se mantiveram constantes,
independente dos percentuais utilizados. Zou et al. (2007) evidenciaram
0 mesmo comportamento ao avaliar o angulo de contato dos polimeros
hibridos  poli(metacrilato de  metila)/poli(acrilato de butila)/
poli(dimetilssiloxano). Os pesquisadores observaram que o angulo de
contato aumentou com a inclusdo do polissiloxano. Todavia,
independente da concentracdo utilizada, os valores se mantiveram
praticamente constantes. Os autores atribuiram esse resultado a
migracdo do polissiloxano para a superficie do revestimento devido a
menor energia superficial mesmo apds a interacdo com o componente
organico. Dessa forma, acredita-se que ocorreu a migracdo de algumas
moléculas de HTT1800 para a superficie do revestimento durante a
evaporacdo do solvente na etapa de secagem, devido a baixa energia
superficial desse material. Tuteja et al. (2007) observaram o mesmo
comportamento ao estudar revestimento formado pelo oligdmero
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poliédrico de silsesquioxano (POSS) e PMMA. A partir de 10% de
POSS na composi¢do do polimero hibrido, os pesquisadores observaram
que o éangulo de contato manteve-se praticamente constante e
associaram esse efeito a baixa energia superficial que fez com que o
POSS migrasse para a superficie do revestimento. Zou et al. (2005b)
observaram que o angulo de contato com a agua do latex de poli(acrilato
de butila)/poliestireno se manteve constante mesmo com apenas 5% em
massa de polissiloxano e também atribuiram a baixa energia superficial
do componente inorganico.

Importante ressaltar que a baixa molhabilidade dos revestimentos
hibridos, evidenciada pelos angulos de contato acima de 90°, é uma das
caracteristicas desejadas para filmes protetores anticorrosivos (YEH et
al., 2006; JOTHI; PALANIVELU, 2013).

4.3.4 Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosdo foram realizados nos substratos metalicos
revestidos com as amostras de PMMA puro, HTT1800 puro, 90/10
PMMA/HTT1800, 75/25 PMMA/HTT1800 e com o substrato sem
revestimento. Cabe ressaltar que a avaliagdo foi realizada apenas nos
dois revestimentos hibridos citados, pois foram o0s Unicos que
apresentaram baixo grau de reticulacdo apds a sintese, 0 que permitiu
obter solugdes homogéneas e, consequentemente, revestimentos
homogéneos. Os demais materiais (60/40 PMMA/HTT1800, 40/60
PMMA/HTT1800 e 25/75 PMMA/HTT1800) apresentaram maior grau
de reticulacdo que gerou uma incompatibilidade de fases, evidenciada
nos resultados de densidade dptica da solucdo polimérica obtida na
espectroscopia de UV-Vis (item 4.2.1). Esse comportamento esta de
acordo com os trabalhos de Zandi-Zand, Ershad-Langroudi e Rahimi
(2005) e Hammer et al. (2010) que observaram a existéncia de um limite
na concentracdo de silanos a ser utilizada na sintese de polimeros
hibridos, a partir do qual se obtém um grau de reticulagio muito
elevado, gerando defeitos no revestimento devido a incompatibilidade
entre as fases organica e inorganica, que, por sua vez, prejudica as
propriedades anticorrosivas.

4.3.4.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

dos substratos metalicos sem e com revestimentos (PMMA, HTT1800,
90/10 PMMA/HTT1800 e 75/25 PMMA/HTT1800) foram realizadas
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em meio 4cido (H,SO, 0,1 mol L™). Os resultados foram apresentados
através de diagramas de Nyquist que consistem na representacéo grafica
do componente imaginario (-Z;) versus componente real (Z;) da
impedancia, conforme Figura 31.

Figura 31 — Diagramas de Nyquist dos substratos revestidos com PMMA puro,
HTT1800 puro, 90/10 PMMA/HTT1800, 75/25 PMMA/HTT1800 e do
substrato sem revestimento.
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Fonte: do autor.

Observa-se na Figura 31 que as impedancias (abertura e altura do
semicirculo) das amostras revestidas sdo maiores quando comparadas ao
substrato metalico sem filme polimérico, evidenciando um aumento na
resisténcia a corrosao. Esse aumento dos semicirculos indica um menor
fluxo de elétrons através da interface filme|substrato (SOUZA, 2011)
atribuido a barreira fisica criada pelos revestimentos. Filmes poliméricos
sd0 muito utilizados contra corrosdo, pois criam uma barreira fisica
contra as espécies agressivas do meio, como O, e H*, por exemplo.
Todavia, nenhum revestimento é impenetravel, pois com o tempo a
formacdo de defeitos formam caminhos preferenciais que permitem o
ataque das espécies corrosivas do meio ao substrato metalico (YEH et
al., 2002).
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De acordo com a Figura 31, percebe-se que o PMMA confere
uma protecdo contra a corrosdo inferior em relagdo aos demais
revestimentos. Esse comportamento € atribuido a permeabilidade a dgua
e oxigénio bem como a baixa resisténcia a ataques acidos e a baixa
adesdo nos substratos metélicos (JONES, 1996; HAMMER et al., 2013).
Conforme descrito no item 4.3.2, o revestimento de PMMA puro
apresentou, no teste de adesdo, uma &rea removida de 5%, resultado
semelhante ao revestimento hibrido 90/10 PMMA/HTT1800 e inferior
ao filme 75/25 PMMA/HTT1800. Todavia, conforme descrito no item
4.3.3, o revestimento de PMMA apresentou um angulo de contato de
67,3° sendo considerado um filme hidrofilico enguanto que os
polimeros hibridos sdo hidrofdbicos. A hidrofobicidade dos
revestimentos é uma das caracteristicas que auxiliam na protecdo contra
a corrosdo, pois limita o acesso da agua e das espécies corrosivas,
retardando o processo de dissolucdo anddica (SHEN et al., 2005).

Na literatura ndo ha trabalhos que descrevem as propriedades
anticorrosivas de materiais hibridos PMMA/polissilazano. Entretanto, os
estudos que sintetizam  polimeros  organico-inorganicos  de
PMMA/polissiloxano, via sol-gel, serviram como base para as
discussbes desse topico. Por analogia a esses trabalhos, a melhor
protecdo contra a corrosdo obtida com os polimeros PMMA/HTT1800,
pode ser atribuida a melhor adesdo dos revestimentos ao substrato
metalico (com excecdo ao hibrido 90/10 PMMA/HTT1800 que
apresentou mesma adesdo que o PMMA), ao maior angulo de contato
com a &gua (demonstrando carater hidrofébico) e a formagdo de uma
barreira fisica mais eficiente gerada pela reticulagio do HTT1800
durante a secagem em estufa. Yeh et al. (2006) obtiveram resultado
semelhante ao sintetizar hibridos de PMMA/SIO, a partir da
polimerizacdo do MMA e 3-(trimetoxisilil) propil metacrilato, seguido
da adicdo de tetraetoxisilano (TEOS) via sol-gel. Os autores observaram
gue as propriedades anticorrosivas do PMMA melhoraram com o
aumento da concentracdo do silano TEOS. Esse resultado foi associado
a melhor adesdo ao metal e ao maior angulo de contato obtido com os
polimeros hibridos. De acordo com os pesquisadores Sarmento et al.
(2010), Caselis; Rosas e Meneses (2012) e Hammer et al. (2013), o
componente inorganico possui papel fundamental em promover a adesao
entre o filme hibrido e o metal (ligacdo Metal-O-Si) e aumentar a
hidrofobicidade, enquanto a parte orgénica contribui para formacdo de
um revestimento hermeticamente selado. Além disso, a reticulacdo
obtida com os silanos permite formar uma rede polimérica
interconectada com o componente organico que diminui a difusdo das
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espécies corrosivas através do revestimento e, consequentemente,
restringe o ataque ao substrato. Zandi-Zand, Verbekenb e Adriensa
(2011) também evidenciaram que os polimeros hibridos bisfenol
AJpolissiloxano, sintetizados via sol-gel, formaram uma barreira fisica
devido a reticulacdo formada durante a secagem em estufa.

Os parametros eletroquimicos dos diagramas de Nyquist da
Figura 31, bem como os valores de eficiéncia de protecdo, obtidos
através da Equacgdo 8 (SOUZA; GOLCALVES; SPINELLI, 2013) estdo
descritos na Tabela 11.

0
E% = |1—§—Z x 100 ®)

Onde:
R, Resisténcia a polarizagdo do revestimento;

R): Resisténcia & polarizagéo do substrato sem revestimento.

Tabela 11 — Parametros eletroquimicos obtidos a partir do diagrama de Nyquist
e eficiéncia de protecdo.

Amostra R,(Qem?) Cy(pFcm®) 0 E (%)
Substrato 71,92 78,8 - -
PMMA 86,31 32,8 0,58 16,7
90/10 PMMA/HTT1800 266,41 18,9 0,76 73,0
75/25 PMMA/HTT1800 540,81 4,64 0,94 86,7
HTT1800 1446,83 1,73 0,98 95,0

A partir da Tabela 11, observa-se que os valores das resisténcias a
polarizacdo (R,) dos polimeros PMMA, 90/10 PMMA/HTT1800, 75/25
PMMA/HTT1800 e HTT1800 sdo, respectivamente, 1, 4, 8 e 20 vezes
maiores em relacdo ao substrato sem revestimento; em relacdo ao
PMMA puro, o0s materiais 90/10 PMMA/HTT1800, 75/25
PMMA/HTT1800 e HTT1800 apresentaram  valores  de,
aproximadamente, 3, 6 e 17 vezes maiores.

Com os resultados de capacitancia (Cq) é possivel observar a
guantidade relativa de carga na interface eletrodo|solugdo, que varia de
acordo com a composi¢do da dupla camada elétrica. Dessa forma,
guanto menor o valor de Cy, maior a resisténcia a corrosédo, pois indica
uma menor penetracdo de espécies corrosivas induzindo a uma menor
condutividade (SARMENTO et al., 2010; PALRAJ et al., 2012). A
partir dos valores apresentados na Tabela 11, observa-se que o
HTT1800 permitiu reduzir os valores da capacitancia nos polimeros
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hibridos em relacdo ao substrato sem revestimento e com 0 PMMA
puro, reduzindo a penetracdo de espécies corrosivas.

O bloqueio das éreas disponiveis para as reagdes de corrosao foi
avaliado pelos valores de 6 (Tabela 11) que por sua vez representam a
relagdo entre as capacitancias do substrato com e sem revestimento. Isso
indica que a diminuicdo da Cg se deve pela menor penetracdo de
espécies corrosivas através do revestimento e pela diminuicdo da area
disponivel para reacdo na superficie do metal, sendo evidenciado pelo
aumento no valor de 6. Observa-se que o 6 do HTT1800 puro e dos
materiais hibridos é maior em relagio ao PMMA puro. O maior
bloqueio de areas disponiveis para a com a adi¢do de HTT1800 pode ser
atribuido & formacdo de um complexo na superficie do metal.
Entretanto, é necessario avaliar os graficos de polarizacdo
potenciodinamica, que serdo apresentados no préximo topico, para
entender melhor o processo corrosivo.

Além disso, as eficiéncias de protecdo (E%), descritas na Tabela
11, calculadas pela Equagéo 8, permaneceram entre 73,0% e 86,7% com
apenas, respectivamente, 10% e 25% de HTT1800 na sintese do hibrido
PMMA/HTT1800.

Portanto, a maior resisténcia a corrosdo dos revestimentos
hibridos e do HTT1800 pode ser atribuida a rede polimérica formada
com o0 componente organico que diminui a difusdo das espécies
corrosivas através do revestimento e, consequentemente, restringe o
ataque ao substrato. J& a baixa resisténcia do PMMA ¢é explicada pela
baixa resisténcia a ataques acidos, pela hidrofilicidade e pela baixa
adesdo em comparacdo aos polimeros hibridos sintetizados, conforme
descrito anteriormente.

4.3.4.2 Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica

As curvas de polarizagdo potenciodindmica em meio &cido
(H2S0O4 0,1 mol L'l) do substrato metalico sem e com revestimentos
(PMMA, HTT1800, 90/10 PMMA/HTT1800 e 75/25 PMMA/
HTT1800) estdo representadas pelo potencial (E) versus logaritmo da
densidade de corrente (log j), conforme Figura 32.



116

Figura 32 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica dos substratos
revestimentos com PMMA puro, HTT1800 puro, s polimeros hibridos 90/10
PMMA/HTT1800, 75/25 PMMA/HTT1800 e do substrato sem revestimento.
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Fonte: do autor.

A partir das curvas de polarizagdo potenciodindmica da Figura
32, observa-se que o substrato ndo apresenta regido de passivagdo e a
corrente anddica aumenta rapidamente na dissolucdo ativa, tornando-se
aproximadamente constante na regido de controle difusional. Este
resultado estd de acordo com o esperado para 0 comportamento
eletroquimico do ago carbono em meio acido. Entretanto, os substratos
revestidos com os polimeros puros e hibridos, alteraram o
comportamento eletroquimico do metal, o qual passou a apresentar um
comportamento ativo-passivo.

O comportamento ativo-passivo, inicialmente apresenta uma
regido de corrosdo ativa. Com a aplicacdo de potenciais cada vez mais
positivos, a densidade de corrente aumenta e, em determinado ponto,
diminui algumas ordens de grandeza, pois o material atingiu a
passivacdo. Nessa etapa, ocorre uma melhor protecdo contra a corrosdo
(POLAK, 2010), pois o filme formado na superficie metalica protege o
metal. Para o metal revestido com PMMA, percebe-se que a passivacdo
ocorre em potenciais muito elevados, em torno de +1375 mV, enquanto
que quando revestido com HTT1800 e com polimeros hibridos a
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passivacdo ocorre, respectivamente, em +600 mV e +500 mV (Figura
32), evidenciando uma melhor prote¢cdo contra corrosdo dos
revestimentos hibridos em relagdo ao PMMA puro.

A passivacdo dos polimeros hibridos estd ligada ao ponto de
intersec¢cdo formado pelas curvas dos materiais hibridos 90/10 e 75/25
PMMA/HTT1800 com a curva do HTT1800, indicado pela seta na
Figura 32. Esse ponto é chamado de ponto isoshéstico e representa a
formagdo de um complexo. Acredita-se que o nitrogénio contido na
molécula do HTT1800 forma, junto com o ferro oxidado, um complexo
insolGvel que permanece na superficie e protege de forma mais eficiente
0 substrato metalico em relacdo ao PMMA puro. Cabe ressaltar que no
teste de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), descrito no
item 4.3.4.1, o blogqueio das espécies corrosivas foi mais efetivo nos
substratos revestidos com o HTT1800 e com os polimeros hibridos
devido aos maiores valores de 6 (Tabela 11). Esse comportamento foi
atribuido a formacdo de um complexo na superficie do metal, sendo
comprovado pelo ponto isoshéstico nas curvas de polarizacdo
potenciodindmica, Figura 32. Souza et al. (2012) evidenciaram 0 mesmo
comportamento ao avaliar a cafeina como inibidor de corrosao do cobre.
O ponto isoshéstico encontrado pelos pesquisadores foi atribuido a
adsorcao da cafeina na superficie do metal que ocasionou a formacéo de
um completo.

Observa-se na Figura 32 que apds o fim da regido de passivacgdo,
por volta de +1500 mV, o potencial elevado acarreta 0 rompimento do
filme, o que permitiu 0 aumento acentuado da densidade de corrente.
Nesse caso, 0 sistema passa para a regido de transpassivacdo e a
corrosdo ocorre em um ou mais pontos especificos na superficie do
material.

Na Tabela 12 estdo os parametros eletroquimicos obtidos pelo
método de extrapolacdo de Tafel das curvas de polarizacdo linear em
solucéo H,S0,0,1 mol L™

Tabela 12 — Parametros eletroquimicos do substrato e dos revestimentos de
PMMA, 90/10 PMMA/HTT1800, 75/25 PMMA/HTT1800 e HTT1800.

Amostra Ecore (MV)  joore (A cm®) x107
Substrato -494,0 1,93
PMMA -547,4 1,28
90/10 PMMA/HTT180 -551,7 0,306
75/25 PMMA/HTT1800 -553,1 0,192

HTT1800 -556,9 0,102
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A partir da Tabela 12, observa-se que a densidade de corrente de
corrosdo (jeorr) de todas as amostras revestidas diminui em relacdo ao
substrato puro. Os revestimentos de PMMA, 90/10 PMMA/HTT1800,
75/25 PMMA/HTT1800 e HTT1800 apresentaram uma redugdo na
densidade de corrente em relacdo ao substrato metalico sem
revestimento de, respectivamente, 1,5, 5, 10 e 19 vezes menores. Em
relagdo ao PMMA, os hibridos 90/10 PMMA/HTT1800, 75/25
PMMA/HTT1800 e HTT1800 apresentaram uma reducdo para valores,
respectivamente, 4, 6 e 12 vezes menores. Esse comportamento pode ser
atribuido a barreira fisica dos revestimentos que reduz a &rea ativa
disponivel e, consequentemente, bloqueia o processo de corroséo
eletroquimica (LIU et al, 2005; ZANDI-ZAND; ERSHAD-
LANGROUDI; RAHIMI, 2005; PALANIVEL; ZHU; VAN OOIlJ, 2003
AQUINO, 2006). A reducéo da corrente e 0 aumento da resisténcia a
polarizacdo dos polimeros hibridos podem ser associados a reticulagdo
formada pelo HTT1800 durante a secagem em estufa em atmosfera de
oxigénio, que torna o filme mais denso e com melhores propriedades
anticorrosivas. Além disso, conforme descrito anteriormente, o0s
revestimentos hibridos sdo mais hidrof6bicos e possuem melhor adesédo
ao substrato em relacdo ao PMMA, o que contribui com a resisténcia a
corrosdo. Portanto, conclui-se que a baixa corrente de corrosao e longa
etapa de passivacao indicam que os filmes hibridos sdo uma barreira
eficiente contra os agentes de corrosdo (LIU et al., 2005; ZANDI-
ZAND; ERSHAD-LANGROUDI; RAHIMI, 2005).

Na Figura 33 sdo exibidas as imagens das superficies dos
substratos metalicos antes e ap6s 0s ensaios de corrosdo, obtidas via
microscopia éptica com aumento de 16x.
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Figura 33 — Imagens obtidas via microscopia Optica antes e ap0s 0s ensaios de
corrosdo com aumento de 16x.

Amostra Antes Depois

Substrato

PMMA

HTT1800

90/10
PMMA/HTT1800

75/25
PMMA/HTT1800

Fonte: do autor.
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Conforme descrito no item 3.5.1, os metais utilizados nos ensaios
de corrosdo foram polidos antes do procedimento de limpeza, porém um
pouco de rugosidade foi conservada para manter a adesdo do
revestimento com o substrato metalico além de simular melhor uma
aplicacdo préatica. As rugosidades podem ser visualizadas na Figura 33.

Observa-se que o substrato metalico sem revestimento e o metal
revestido com PMMA apresentaram fortes sinais de corrosdo ap6s 0s
ensaios (Figura 33). Por outro lado, percebe-se que os revestimentos
hibridos apresentam poucos sinais de corrosdo quando comparados ao
substrato e 0 PMMA.

Com base nos resultados, conclui-se que os polimeros hibridos
diminuem o fluxo de elétrons através da interface filmelsubstrato em
relacdo ao revestimento de PMMA puro. Esse efeito foi comprovado
pelo aumento no semicirculo dos diagramas de Nyquist em comparagdo
ao substrato e ao revestimento de PMMA da Figura 31. Além disso, a
partir do calculo da capacitancia foi possivel observar uma menor
penetracdo de espécies corrosivas atribuida a uma menor condutividade.
As eficiéncias de protecdo obtidas entre 73,0% e 86,7% com,
respectivamente, 90/10 e 75/25 PMMAJ/HTT1800, comprovaram a
melhor protecdo contra a corrosao desses filmes poliméricos. Por fim, a
partir das curvas de polarizacdo potenciodindmica, observou-se que em
relagdo ao PMMA, os hibridos 90/10 PMMA/HTT1800 e 75/25
PMMA/HTT1800 apresentaram uma reducdo na densidade de corrente
para valores, respectivamente, 4 e 6 vezes menores.

Portanto, conclui-se que a melhor resisténcia a corrosdo dos
polimeros hibridos pode ser atribuida a rede polimérica formada pelo
HTT1800 que protegeu 0 PMMA da difusdo das espécies corrosivas €
consequentemente, restringiu o ataque ao substrato.



5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram desenvolvidos polimeros hibridos
organico-inorganicos de PMMA/polissilazano com o objetivo de
melhorar as propriedades do componente orgénico. Para tanto, diversos
percentuais de HTT1800 foram avaliados (10%, 25%, 40%, 60%, 75%)
visando obter o produto hibrido ideal como revestimento polimérico
para protecdo de substratos metalicos.

Inicialmente, extragdes soxhlet foram realizadas com o objetivo
de determinar o grau de reticulagdo dos polimeros hibridos sintetizados
(PMMA puro, 90/10 PMMA/HTT1800, 75/25 PMMA/HTT1800, 60/40
PMMA/HTT1800, 40/60 PMMA/HTT1800, 25/75 PMMA/HTT1800).
Observou-se que os polimeros sintetizados com até 25% em massa de
HTT1800 apresentaram um grau de reticulacdo baixo o suficiente para
ndo prejudicar a posterior aplicacdo como revestimento. Em
concentragBes superiores, existe uma maior disponibilidade de grupos
reativos no sistema que formam reticulagbes e sdo mais afetados por
oxigénio e umidade.

A partir dos resultados de FTIR, foi possivel observar os
principais grupos funcionais do PMMA e HTT1800 nos polimeros
hibridos PMMA/HTT1800. Além disso, observou-se que o pico C=0
em todos os materiais hibridos, apresentaram um deslocamento para
comprimento de onda superior quando comparado ao PMMA puro. Esse
comportamento foi atribuido as interagfes intermoleculares entre 0s
componentes organico e inorganico. A polimerizacdo do MMA nos
hibridos foi comprovada pelo desaparecimento do pico do grupo vinilico
em 1639 cm™, porém no caso do HTT1800 esse grupo, localizado em
1593 cm™ ndo desapareceu, comprovando que parte da reticulagdo foi
obtida por outro mecanismo. Para avaliar 0s mecanismos que causaram
a reticulacdo dos polimeros hibridos 40/60 PMMA/HTT1800 e 25/75
PMMA/HTT1800, os polimeros reticulados contidos no cartucho da
extracdo soxhlet, foram submetidos as analises de FTIR. A partir dos
espectros, constatou-se que a reticulacdo foi formada por parte dos
grupos vinilicos (desaparecimento do pico 1593 cm™) e pela umidade do
ambiente que gerou reacdes de hidrélise e condensacdo, gerando
reticulagdes siloxano, comprovado pelo pico 1017 cm™ (Si-O-Si).

As andlises termogravimétricas foram realizadas para avaliar a
estabilidade térmica dos polimeros sintetizados (PMMA, HTT1800 e
dos hibridos PMMA/HTT1800). Os resultados evidenciaram que, em
relacio ao PMMA puro, a adicdo do oligossilazano deslocou a
temperatura de degradacdo térmica para maiores temperaturas. Esse
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comportamento foi atribuido a rede formada (reticulagcdo) do HTT1800
gue aprisionou e, consequentemente, reduziu 0s movimentos das cadeias
do PMMA. Assim, uma maior temperatura foi necessaria para quebrar
as cadeias do polimero organico.

Conforme As massas molares dos polimeros hibridos diminuiram
com 0 aumento na concentragdo do HTT1800 utilizado na sintese. Esse
comportamento foi atribuido ao favorecimento da transferéncia de
cadeia com o solvente, pois como oligossilazano possui uma estrutura
ciclica, a mobilidade das cadeias foi reduzida, prejudicando a
propagacdo da cadeia e consequentemente, diminuindo a massa molar
dos materiais hibridos org&nico-inorganicos.

As transparéncias das solugdes PMMA, HTT1800 e dos hibridos
PMMA/HTT1800 em THF foram avaliadas via espectroscopia de UV-
Vis. Os resultados obtidos demonstraram que com até 25% em massa de
HTT1800 ndo houve mudanga significativa na transparéncia. Conforme
descrito anteriormente, o grau de reticulacdo obtido com percentual de
HTT1800 em até 25% foi baixo e por isso, ndo houve separacdo de
fases.

A padronizagdo das espessuras dos revestimentos foi fundamental
para possibilitar a correta caracterizacdo e comparacdo entre os filmes
poliméricos depositados no substrato metalico. Para tanto, foram
avaliados dois pardmetros: concentracdo polimérica na solugdo em THF
e a velocidade de subida do equipamento dip-coater. A espessura
selecionada foi em torno de 1,5 um.

A adesdo dos revestimentos PMMA, HTT1800 e
PMMA/HTT1800 foi investigada pela norma ASTM D 3359. Os filmes
poliméricos 90/10 PMMA/HTT1800 e 25/75 PMMA/HTT1800 néo
permaneceram intactos apds o teste. No revestimento 90/10
PMMA/HTT1800 a concentracdo de HTT1800 ainda é muito inferior a
de PMMA o que ndo conferiu ao filme uma adesdo adequada. Ja em
relagdo ao 25/75 PMMA/HTT1800, este comportamento foi atribuido a
elevada reticulacdo que diminuiu a homogeneidade das superficies.
Entretanto, nos demais hibridos (75/25 PMMA/HTT1800, 60/40
PMMA/HTT1800 e 40/60 PMMA/HTT1800), observou-se que a adi¢do
do oligossilazano melhorou a adesdo em relagdo ao PMMA puro. Esse
efeito foi atribuido a formacédo da ligacdo metal-O-Si a partir de reacGes
quimicas (reticulacdo) dos grupos funcionais reativos Si-H e N-H.

Os angulos de contato com a agua de todos os materiais hibridos
foram superiores ao PMMA puro e apresentaram valores maiores que
90°, sendo considerados hidrofobicos. Esse comportamento foi
associado as reticulagdes formadas durante o processo de secagem que
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geraram uma barreira mais eficiente, evitando a penetracdo da agua.
Além disso, observou-se que independente da concentracdo de
HTT1800 utilizada, os valores de angulo de contato com a agua
permaneceram praticamente constantes. Esse comportamento foi
atribuido a migrac&o de parte das moléculas do HTT1800 devido a baixa
energia superficial.

Os ensaios de corrosdo evidenciaram que os hibridos 90/10
PMMA/HTT1800 e 75/25 PMMA/HTT1800 apresentaram melhores
propriedades anticorrosivas em relagdo ao PMMA puro. A partir dos
diagramas de Nyquist foi possivel observar 0 aumento das impedancias
(abertura e altura do semicirculo) das amostras com HTT1800. O
aumento no semicirculo indica um menor fluxo de elétrons através da
interface filme|substrato. A maior resisténcia a polarizacdo foi atribuida
a melhor barreira fisica formada pela reticulagdo durante o processo de
secagem. Além disso, a adesdo e hidrofobicidade auxiliaram na
melhoria das propriedades anticorrosivas dos materiais. Ademais, a
capacitancia dos revestimentos diminuiu com o0 aumento na
concentracdo de HTT1800. Esse resultado indica que houve uma menor
penetracdo de espécies corrosivas, induzindo a uma menor
condutividade. As eficiéncias de protecdo obtidas com os hibridos 90/10
PMMA/HTT1800 e 75/25 PMMA/HTT1800 foram de, respectivamente,
73,0% e 86,7%, comprovando a melhoria nas propriedades
anticorrosivas.

Conclui-se que é possivel obter polimeros hibridos orgénico-
inorganicos de PMMA/HTT1800 com propriedades satisfatdrias quando
se utiliza um percentual de até 25% em massa do componente
inorganico na sintese. A baixa reticulagdo foi fundamental para
conseguir deposita-los como revestimentos em substratos metalicos. A
adicdo do HTT1800 possibilitou aumentar a estabilidade térmica, a
adesdo com o substrato metalico, o angulo de contato com a agua € a
resisténcia a corroséo acida em relacdo ao PMMA puro.

Portanto, a proposta de sintetizar os polimeros hibridos organico-
inorganicos a partir da polimerizacdo em solugdo do MMA e HTT1800
se mostrou promissora, pois além de HTT1800 ser um produto
comercial, a adicdo desse material na reacdo do MMA permitiu
melhorar as propriedades do componente organico, ampliando a
aplicacdo do mesmo, sem a necessidade de utilizar o HTT1800 puro
que, cujo custo elevado inviabiliza a utilizacdo em condigdes de trabalho
amenas. Adicionalmente, o tempo de processamento utilizado foi
inferior quando comparado aos trabalhos que utilizam o processo sol-

gel.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros sugere-se um estudo do
mecanismo da polimerizagdo em solucdo via radicais livres do MMA na
presenca do HTT1800 para compreender as reacdes de transferéncia de
cadeia e viabilizar a sintese de polimeros hibridos com massas molares
superiores. A partir desses materiais, obter revestimentos com
espessuras superiores a 10 um bem como caracterizar a composicao
guimica, dureza e resisténcia ao impacto dos revestimentos.

Adicionalmente,  conduzir  experimentos de  corrosdo
complementares aos utilizados neste trabalho, como por exemplo, testes
em exposicao estatica em diferentes condigdes ambientais.

Por fim, conduzir esse processo em escala maior e viabilizar a
producdo em escala industrial.
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