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RESUMO

O desenvolvimento e estudo de filmes poliméricos para o uso como revestimento de
ligas metalicas é de grande interesse tecnolégico, contribuindo com a expansao das
aplicacOes de ligas em diversas areas. Ligas de magnésio apresentam alta aplicacao
tecnoldgica, gragas a algumas propriedades, como sua baixa densidade e boa
resisténcia a impactos, porém a baixa resisténcia frente ao processo corrosivo
impossibilita diversas aplicacbes. Em funcdo das ligas de magnésio serem
suscetiveis a corrosdo, o presente trabalho apresenta o estudo de blendas de
poli(cloreto de vinila) com polieterimida (PVC/PEI), suas caracterizacoes através de
técnicas de Espectroscopia de Infravermelho, Microscopia Optica e Anélise
Termogravimétrica, e a eficiéncia como filmes protetores contra corrosdo utilizando
técnicas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Polarizacao
Eletroquimica. Os polimeros apresentaram-se imisciveis, com formagbdes de
dominios macroscépicos, possuindo presenca de solvente residual nas amostras
com maiores propor¢des de PEI (100% e 80%). Os filmes foram preparados em ligas
de Magnésio AM50 e expostas em solucdo de NaCl 3,5% durante os testes
eletroquimicos. As blendas e os polimeros puros apresentaram um perfil resistivo,
frente as analises de EIS, e em ambas as analises eletroquimicas a adicao de 20%

do outro polimero resultou em um aumento na protecao da liga contra corrosao.

Palavras-chave: Polimero, blenda, corrosdo, magnésio
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1 Introducao

Materiais poliméricos proporcionaram um dos maiores saltos tecnolégicos da
humanidade. Importantes em varios setores da economia mundial, o uso de
polimeros vem aumentando com o passar dos anos. A gama de diferentes
composicoes e estruturas possibilita a obtencdo de diversos materiais de inimeras
propriedades quimicas e fisicas, tendo assim um amplo campo de aplicacées em

diferentes areas.

O estudo de blendas poliméricas vem sendo um campo crescente de
pesquisa, devido a possibilidade da juncdo de propriedades de dois ou mais
polimeros distintos ou entdo a obtencdo de novas propriedades.

Uma das possiveis e importantes aplicacbes de polimeros e blendas
poliméricas é o revestimento de ligas metalicas com o intuito de proteger e controlar

0 processo de corrosao.

Ligas de Magnésio apresentam grande interesse nas industrias
automobilisticas, aeroespacial e até na biomedicina, como em préteses
biocompativeis e bioabsorviveis, devido sua baixa densidade, boa resisténcia a

impacto, resisténcia a tracdo e abundancia na crosta terrestre.

O presente trabalho apresenta a o desenvolvimento, estudo e aplicagéo
,como revestimento contra corrosdo de ligas de magnésio, uma nova blenda
polimérica formada por Poli(cloreto de vinila) (PVC) e Polieterimida (PEI).



2 Revisao Bibliografica

2.1 Blendas poliméricas

A mistura de polimeros para o desenvolvimento de novos materiais com
diferentes propriedades € uma area de muito interesse e estudada no campo da
ciéncia dos polimeros. Com um alto crescimento comercial de produtos poliméricos,
durante os anos 80, o desenvolvimento e a produgcdao de blendas em escala
industrial foi de extrema importancia para esta época.’

Blendas poliméricas, conhecidas em inglés como Polymer Blends ou Alloys,
sao basicamente a mistura fisica de dois ou mais polimeros ou copolimeros. Esta
mistura resulta na formagédo de um novo material com diferentes propriedades fisicas
e quimicas, podendo ser elas a somatdria das propriedades de cada polimero
isolado ou novas propriedades.?

O interesse industrial no desenvolvimento de blendas se da principalmente na
unido das diferentes propriedades de cada polimero isolado, mas também na
“diluicdo” de polimeros com outros de menor custo, baixando o custo do produto

final.

A miscibilidade entre os polimeros é um fator muito importante no
desenvolvimento de novas blendas, sendo dependentes de fatores termodinamicos
(AGm). As blendas poliméricas podem ser categorizadas como misciveis (apenas
uma fase amorfa) e imisciveis (duas ou mais fases amorfas) e ainda como
compativeis e incompativeis (dependendo das propriedades desejadas e
alcangadas), no caso das blendas imisciveis. Em termos termodinamicos, blendas
poliméricas misciveis sdo aquelas que possuem a variacdo da energia livre de
mistura (AGn) negativa, assim como a segunda derivada desta variacdo deve ser

positiva. A situacdo oposta vale para que o sistema seja imiscivel.!

A possibilidade da “diluicdo” de um polimero de alto custo e/ou a soma de
suas propriedades fisicas e quimicas através da formacao de blendas poliméricas,
torna-as alvo de grande interesse no desenvolvimento de novos materiais,

aumentando a eficiéncia do material puro e sua gama de aplicacoes.



2.2 Ligas de magnésio

Ligas de magnésio sdao muito utilizadas na composicdo de pecas pelas
industrias automotivas e na biomedicina, atraindo assim grandes interesses em
estudos e otimizagbes. Sendo o metal mais leve utilizado na produgéo de ligas, o
Magnésio possui uma baixa densidade, alta resisténcia a impactos, resisténcia a
tracdo e é abundante na crosta terrestre, tornando-o alvo de estudos e aplicacdes.?

A principal caracteristica que possibilita a aplicagdo de ligas de magnésio em
estruturas automotivas é sua leveza. Como apresentado pela United States
Automotive Materials Partnership (USAMP), no documento Magnesium Vision 2020,
em média, as ligas de magnésio eram responsaveis por 0,3% do peso total dos

veiculos, em 2005, mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. — Média da distribuicAo em massa dos principais materiais presentes em um automovel

americano.
Material Peso (Ib.) Veiculo %
Aco + Pecas de ferro 2.145 63,8%
Aluminio 278 8,3
Polimeros/Compositos 255 7,6
Outros 423 12,6
Borracha e vidro 249 7,4
Magnésio 10-12 0,3
TOTAL 3.362

Proposto no documento (Tabela 2), a redistribuicio dos materiais que
compdem as pecas automotivas, possibilitard aumentar a proporcdo de magnésio
para 12,2% do peso, chegando a diminuir 500 Ib (aproximadamente 226 kg).



Tabela 2. — Redistribuicdo proposta para os principais materiais em um automével segundo o

documento Magnesium Vision 2020.

Material Peso (Ib.) %
Aco + Pecas de ferro 1.513 53,0
Aluminio 130 5,2
Polimeros/compésitos 255 8,6
Outros 380 13,5
Borracha e vidro 232 8,2
Magnésio 350 12,2

TOTAL 2.860

A reducéo no peso total de um veiculo impacta diretamente no rendimento do

combustivel, diminuindo seu consumo e aumentando sua eficiéncia.

Na Biomedicina as ligas de magnésio sao alvo de interesse devido a sua
leveza e a possibilidade de serem materiais bioabsorviveis, possuindo grande

importancia em estrutura de préteses metélicas.’

Por outro lado, essas ligas possuem caracteristicas que limitam algumas
aplicac6es, como sua baixa elasticidade, alta reatividade quimica e baixa resisténcia
a corrosao. A solubilidade de outros elementos, como o silicio, para a formacéao de
liga com magnésio € limitado, diminuindo assim a gama de meios para o

aperfeicoamento de algumas caracteristicas maléficas para algumas aplicacées.®

A baixa resisténcia a corrosdo € um dos grandes problemas para diversas
aplicacbes de ligas de magnésio, sendo extremamente suscetiveis a corrosdo em

meio aquoso ou ao ar atmosférico.”

A corrosdo é um grande problema para a sociedade moderna, afetando
muitos materiais, como pontes que possuem suas estruturas de ferro que ao longo
do tempo expostas ao ar, sédo deterioradas. Em magnésio metalico e suas ligas, o

magnésio € normalmente oxidado por duas moléculas de H,O e produto de corrosao
4



é, principalmente Mg(OH)., transformando assim o Mg° para o Mg®*. A reagéo global

pode ser expressa como:®
Mg(s) + 2 H20(l) > Mg(OH)2(s) + Ha(g)

Aplicacdes de revestimento polimérico sobre ligas podem ser utilizadas como
meio de minimizar, controlar ou até inibir a corrosdo em ligas, tornando um campo
crescente de estudo com relevante interesse tecnoldgico. Uma rapida busca por
artigos publicados na area de corrosdao do magnésio, através da plataforma Science
Direct utilizando as palavras-chave “magnesium’ e “corrosion”, é possivel se deparar

com mais de 20.000 artigos publicados.

As ligas de magnésio sado constituidas normalmente pela mistura do
magnésio com aluminio, zinco, manganés, cobre e silicio. Cada tipo de liga e sua
composicao sao representados através de duas letras, seguidas por dois numeros.
As letras representam os elementos principais da composi¢céao da liga e os numeros
a porcentagem em massa dos elementos (Exemplo: AZ31 — 3% Al; 1% Zn), néo
correspondendo exatamente o simbolo dos elementos quimicos presentes na tabela
periddica, mas sim foram estabelecidas pela American Society for Testing and
Materials (ASTM Internacional). A Tabela 3 apresenta qual elemento cada letra

corresponde.®

Tabela 3. — Simbologia utilizada para identificar composi¢ao de ligas de Magnésio.

A B Cc D E F H
Aluminio | Bismuto| Cobre Cadmio | Terras-raras Ferro Tério

J K L M N P Q
Estréncio | Zircbnio Litio | Manganés Niquel Chumbo Prata

R S T \' X Y Z
Cromo Silicio | Estanho| Gadolinio Calcio Antiménio Zinco




2.3 Métodos de protecdo’

Como meio de prevenir e controlar a degradagédo de metais e ligas metalicas,
métodos para a protecdo contra a corrosdo sao constantemente estudados e

aplicados no mundo moderno.

A resisténcia de ligas metalicas a corrosdo pode ser favorecida através de
modificagcdes na composicao quimica da liga, utilizacées de processos de fabricagéao
especificos e aplicagdes de revestimentos protetores.

Os métodos de revestimentos sdo baseados em revestir a superficie metalica
com o intuito de protegé-la do meio corrosivo externo. Os principais métodos de

revestimento sao:
e Tratamento quimico ou eletroquimico da superficie metalica;
e Revestimento inorgéanico;
e Revestimentos metalicos;
¢ Revestimentos Organicos (tintas, resinas ou polimeros.);

O revestimento organico de ligas metélicas € o método de interesse neste
trabalho, tendo o foco no desenvolvimento de blendas com polimeros comerciais

(PEI/PVC) e o estudo de suas eficiéncias como revestimento polimérico.
2.4 Polieterimida (PEI)

A Polieterimida (PEI) € um polimero aromético, cuja unidade monomérica é

mostrada abaixo.

Figura 1. — Estrutura quimica da Polieterimida (PEI)



A primeira producdo de PEI em escala comercial foi realizada pela General
Eletric Plastics, possuindo assim o nome comercial Ultem 1000."® A PEI é um
polimero considerado de alta performance e alta estabilidade térmica, porém é um

polimero de alto custo.

Ao longo dos ultimos anos, gracas as suas propriedades como sua alta
resisténcia térmica e isolante elétrico, o interesse em diversas aplicacdes e estudos
da PEI tem crescido, como sua utilizagdo em membranas separadoras de gases® e
revestimento para protecéo de ligas metalicas.?

A literatura menciona a aplicacdo de PEI como revestimento protetor de ligas
de magnésio, apresentando bons resultados, porém seu custo elevado € um dos
fatores negativos para a sua aplicacdo como revestimento. A formacgao de blendas
com materiais poliméricos de menor custo pode ser um meio de diminuir o custo
total do revestimento, adquirir novas propriedades e assim facilitar suas aplicagdes

na industria. ' 13 14

2.5 Poli(cloreto de vinila) (PVC)

O PVC ¢ o segundo termoplastico mais consumido na sociedade moderna e

apresenta uma unidade monomeérica relativamente simples, representada abaixo:

! q
Y
H H

Figura 2. — Estrutura quimica do Poli(cloreto de vinila) (PVC)

E um polimero de facil obtengdo e de baixo custo, podendo assim ser
utilizado na fabricag&do de blendas para a diminuicdo do custo do produto final e, se

desejado, a adicao de suas propriedades.



3 Objetivos

3.1

3.2

Objetivo geral

Preparacado de blendas poliméricas formadas de PVC/PEI, e avaliacdo de
suas propriedades fisico-quimicas e eficiéncia na protecdo de ligas de

magneésio contra corrosao.

Objetivos especificos

Desenvolvimento de blendas de PEI/PVC em diferentes propor¢des (m/m);
Avaliacao e selecao de blendas que apresentam as melhores caracteristicas
fisicas e quimicas (como homogeneidade do filme e adsorcdo na superficie
metalica);

Caracterizacao das blenda polimérica através de técnicas de Espectroscopia
de Infravermelho (IV) e Andlise Termogravimétrica (TGA);

Aplicagcao das blendas sobre a superficie de ligas de magnésio (AM50);
Avaliacdo do comportamento e eficiéncia das blendas como revestimento
protetor contra a corrosdo da liga de magnésio, utilizando técnicas de
espectroscopia de impedancia (EIS) e Polarizacao Eletroquimica.



4 Metodologia

4.1 Materiais

Os polimero polieterimida (PEI) e poli(cloreto de vinila) (PVC) foram obtidos
da Sabic Inovative Plastic e da Aldrich, respectivamente. N-Metil-2-Pirrolidona (NMP)
e o0 Cloreto de sddio (NaCl), utilizado nos teste de corrosao, foram obtidos da Vetec
Quimica Fina. As ligas de magnésio AM50 (5% Al; ~0,3% Mn) foram doadas pelo
grupo de pesquisa alema Helmholtz-Zentrum Geesthacht.

4.2 Preparacao de blendas PVC/PEI

Foram preparadas solugdes de diferentes propor¢gdes (m/m) de PVC e PEI,
utilizando como solvente a N-Metil-2-Pirrolidona (NMP). As blendas foram
preparadas pela mistura das solucdes de PVC e PEI para formar a composicao
deseja. A mistura foi submetida a agitacdo magnética por 2 horas e reservada para a

aplicagédo nas placas metalicas.

4.3 Pré-tratamento da placa de liga de Magnésio

As placas de liga de magnésio com dimensdes de 2 cm x 5 cm x 1 mm foram
lixadas com lixa d’agua de granulagédo 1200 para diminuir a rugosidade de modo a
ter uma superficie mais regular, retirar as impurezas da superficie, assim como
outros metais incrustados na superficie das placas, provenientes do processo de
fabricacao da liga. Apds esse procedimento, as amostras foram secas com papel
macio e armazenadas em dessecador sob pressao reduzida e na presenca de silica
até a preparacao dos revestimentos.

4.4 Preparacao do revestimento na placa metalica
As placas foram colocadas sobre uma chapa de aquecimento a 100 °C para

evaporacao e dessorcdao de quaisquer interferentes da sua superficie. O
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revestimento foi aplicado utilizando um bastdo de vidro envolto com uma fita

impermedvel para o controle da espessura do filme formado, como representado na

D B

Figura 3. — Representagéo grafica do bastio de vidro envolto com fita impermeavel para o controle

Figura 3.

da espessura.

Ap6s a aplicacdo do revestimento, as placas foram expostas sobre uma
chapa de aquecimento a 70 °C durante 3 horas e por mais 1 hora em uma estufa a
100 °C sob pressao reduzida para a evaporagao do solvente. ApGs a evaporacdo do
solvente e a formacao de um filme sobre a superficie da liga, as amostras foram

armazenadas em um dessecador sob pressao reduzida até a realizagao dos testes.
4.5 Caracterizacoes

Foram utilizadas técnicas espectroscopicas, gravimétricas e eletroquimicas
para a caracterizagao das blendas desenvolvidas e o analise de suas propriedades e
eficiéncia como revestimento da placa de magnésio AM50 para a protecdao contra

Corrosao.
45.1 Blendas

A miscibilidade das blendas PVC/PEI, bem como a ocorréncia de interacoes
entre seus componentes, foi estudada por duas técnicas: Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Optica e Andlise
Termogravimétrica (TGA).

4.5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)™

A técnica de FTIR € muito utilizada para o estudo das interacdes em blendas

poliméricas. Neste trabalho, as andlises de FTIR foram realizadas utilizando-se o
10



espectrometro da SHIMADZU IRPrestige-21, no modo ATR (APENDICE 1). Foram
realizadas andlises dos filmes aplicados sobre a liga utilizando a faixa de 700 a 4000

cm’™, com a resolucdo de 4 cm™ e uma média de 50 scans por amostra.

4.5.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA)'®

O perfil de decomposicdo térmica e a presenca de solventes foram
investigados por meio de medidas de TGA. Amostras dos filmes foram retiradas da
placa metdlica utilizando uma pin¢a. As medidas foram realizadas no equipamento
TGA-50 da SHIMADZU. Para as andlises, foi utilizada a faixa de 25 °C até 600 °C,

em uma taxa de 10 2C.min"', sob um fluxo de nitrogénio de 100 mL.min™".

4.5.2 Protecao contra corrosao

Com o intuito de avaliar a eficiéncia dos filmes como protetores contra a
corrosdao da liga AM50, foram realizados Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (EIS) para identificar o comportamento capacitivo ou resistivo dos
filmes, e a Polarizacao Eletroquimica para a obtengédo do potencial e a corrente de
corrosdao das amostras, sendo possivel assim a obter da taxa de corrosédo
(APENDICES 2 e 3).

4.5.2.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)"’

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas utilizando-se uma
célula de trés eletrodos (Figura 4), sendo solugdo de NaCl 3,5% (m/v) como
eletrélito, um eletrodo de Ag/AgCl (em solucdo saturada de KCI) como eletrodo de
referéncia, eletrodo de grafite como contra eletrodo e as amostras como eletrodo de
trabalho. As medidas de impedancia foram obtidas na faixa de frequéncia de 100
kHz — 0,01 Hz, com amplitude de 10 mV. As andlises foram realizadas em parceria
com o Prof. Dr. Almir Spinelli e o Grupo de Estudos de Processos Eletroquimicos e
Eletroanaliticos (GEPEEA), situado no laboratério 310 no Departamento de Quimica
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da UFSC. Foi utilizado o equipamento PalmSens3 da PalmSens BV, no modo

impedancia.

Eletrodo /'<:> ————>| Eletrodode

auxiliar ‘ Referéncia

» Solucdode
NaCl

" ¥ > Eletrodo de Tra-
¢ o balho (AMS0)

Figura 4. — Esquema do sistema utilizado para realizar medidas eletroquimicas

4.5.2.2 Polarizacio eletroquimica'®

A corrente de corrosdo das amostras revestidas foi obtida através de
medidas de polarizagdo eletroquimica linear. As medidas foram realizadas
utilizando-se a cela mostrada na Figura 4, através de uma varredura a partir de 250
mV abaixo do potencial de circuito aberto (OCP) até 400 mV acima de OCP. Antes
das medidas as amostras ficaram por 30 minutos expostas a solu¢ao corrosiva até
estabilizacdo do OCP. A corrente de corrosdo é obtida através da extrapolacdo de
Tafel, como é apresentado no APENDICE 3.

4.5.2.3 Microscopia oOptica
Com o objetivo de analisar e obter informacdes da superficie do revestimento
aplicado na liga de magnésio AM50, foi utilizado a técnica de Microscopia éptica.

Para a obtencédo das imagens do revestimento, foi utilizado o microscépio 6ptico
Motic SMZ-168.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Blendas PVC/PEI

Testes preliminares para a obtencao das melhores caracteristicas fisicas,
como homogeneidade e espessura, entre diferentes proporcdes entre PVC e PEI

foram realizados e avaliados através de microscopia 6ptica (Figura 5).

Os filmes que apresentaram os melhores aspectos quanto a homogeneidade
e espessura foram 20%/80% e 80%/20% PVC/PEI, preparados a partir de solugdes
de 5% (m/v).

Figura 5. — Microscopia 6ptica dos filmes dos polimeros puros e das blendas aplicadas sobre a
superficie da liga AM50.

Com as imagens obtidas das superficies dos filmes, nota-se que os filmes
formados pelos polimeros puros sdo homogéneos e transllcidos, podendo-se
observar as marcas do metal lixado. J& os filmes formados pelas blendas
apresentam heterogeneidade (dominios) e opacidade, principalmente a blenda que
possui PElI como matriz. Esses dominios podem ser indicios de imiscibilidade entre
os polimeros na formacao da blenda.*

* A miscibilidade entre polimeros é geralmente definida por analise Calorimétrica Exploratdria
Diferencial (DSC), entretanto devido a presenca de solvente residual, ndo foi possivel realizar as analises.
13



5.2 Caracterizacoes

5.2.1 Espectroscopia de Infravermelho

Com a observacao visual da formagdo de fases nas amostras, foi entado
utilizado a técnica de FTIR, no modo ATR, e obtidos os espectros vibracionais dos
filmes formados pelos polimeros puros (PEl e PVC) e pelas blendas 20%/80%
80%/20%, como mostrado na Figura 6. Os sinais presentes na regido de 2300 cm™
nas amostras de PVC, PEIl e blenda 80%/20% sao referentes ao estiramento
assimétrico do CO, presente durante as analises, a auséncia do mesmo sinal na

blenda 20%/80% significa a ndo detecg¢do do CO, durante o procedimento.

PVC PEI Blenda 20%/80% Blenda 80%/20%
Wﬂ \M\W\K, \pﬂ
)_WMNWWM. e SO SR ¥ 1Y n
ol M\/
. (LA ‘%ﬂﬁ‘v
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< b VM v
AR AN s r— - / u\ . - ‘/J \‘ \R/J |
\ hoh /
i ﬁ JMMAMLJL’MW" V! WL s
\‘.../»v»’m,J'”MIU'lW.Jm“‘ . ] IR M"W'MW
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Figura 6. — Espectros vibracionais dos polimeros puros e das blendas selecionadas.

Na regido entre 1800 cm” e 700 cm’ encontram-se os picos mais
caracteristicos de cada amostra, onde € possivel notar que nao houve o
deslocamento das bandas principais dos polimeros puros, comparado com as
blendas (Figura 7.).
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PVC PEI Blenda 20%/80% Blenda 80%/20%
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Figura 7. — Comparacéo dos espectros vibracionais e suas principais bandas.

Os principais sinais referentes aos polimeros puros nao sofreram
deslocamentos significativos, como por exemplo, os estiramentos das ligacdes C=0
e C-N presentes na Polieterimida (PEI). Os picos ndo sofreram deslocamento no
namero de onda e os perfis se mantiveram, podendo assim ser atribuido que as
interagGes (repulsivas ou atrativas) entre os dois polimeros nas blendas ndo séo tao
pronunciadas, indicando assim a imiscibilidade dos polimeros. O principal
estiramento que caracteriza o espectro de infravermelho do PVC é o estiramento C-
Cl, sendo seu sinal é detectavel entre a faixa de 700 e 600 cm™. A técnica de FTIR
no modo ATR permite que sejam detectados estiramentos entre 4000 cm™ e 700 cm’
', pois para numeros de onda menor que 700 cm” ha interferéncias, como

apresentado no APENDICE 1.

O parametro de solubilidade de Hildebrand' pode ser utilizado como uma
ferramenta extra para a observacao de imiscibilidade entre os polimeros. Para que
haja um produto miscivel entre dois componentes é necessario que a energia livre
seja negativa ((AGm = AHm — TAS) < 0). Como AS > 0, a variacao de entalpia deve
ser o mais proximo de 0. Segundo proposto por Hildebrand, AHy, = d1d2.(81-82)3,

sendo ¢ a fragdo volumétrica e & o parametro de solubilidade ((cal/cm3)'2) do
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polimero. Quanto mais proximo os valores de 61 € 8, maior sera a tendéncia de AH =
0.

Os parametros de solubilidade para o PVC e o PEI sédo respectivamente 9,6 e
21 (cal/cm?)"2, resultando em um alto valor na diferenca entre seus parametros,

indicando a baixa tendéncia na formacao de um filme miscivel (homogéneo).?°

A Figura 8 compara o aspecto das duas blendas, onde pode-se constatar a
heterogeneidade dos filmes pela presenca de diferentes fases.

Figura 8. — Imagens dos dominios macroscépicos presentes nas blendas 20%/80% e 80%/20%
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5.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Amostras dos revestimentos formados sobre a liga AM50 foram submetidas a

Analise Termogravimétrica (TGA) e os graficos obtidos sdo apresentados na figura

9.

PVC DITGA PEI DITGA
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Figura 9. — Analise Termogravimétrica dos polimeros puros e blendas.

Através da Analise Termogravimétrica € possivel obter o perfil de degradacéo
térmica das amostras, identificar presenca de solventes residuais e etapas de
degradacdes.

Como é observado na Figura 9, o PVC apresenta dois pontos de degradacéo,
em 279 °C referente a formagdo de HCl e 474 °C referente a formacdo de

hidrocarbonetos diversos.?! O PE| apresentou um ponto em 183 °C que é atribuido
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ao solvente residual (NMP) e em 534 °C referente a degradagdo do polimero,

apresentando um estagio de degradagéo até 600 °C.?>%3

Blenda 80%/20%
PVC DITGA (PVC/PEN BrIGA

TGA % mg/m  TGA% mg/min
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— | \ 47332°C
may 474.18°C
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3.706mg 1-1.00 | 31.276% -1.00

25.861%

268.35°C

279.00°C

0.00 -2.00 -2.00
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’c) (ko]

Figura 10. — Andlise Termogravimétrica dos revestimentos de PVC e blenda 80%/20%.

Para as amostras de PVC e da blenda 80%/20% (Figura 10), foi observado a
auséncia do sinal referente ao solvente NMP, indicando auséncia ou baixa
propor¢do de solvente residual nas amostras. Comparando-se os parametros de
solubilidade do PVC (§=9,6 (cal/cm?3)'2) e NMP? (§=22,9 (cal/lcm3)'?), é de se
esperar baixa interacao atrativa entre ambos. O mesmo pode ser observado para a
blenda 80%/20%, onde a matriz € o PVC.

Comparando a proporgao de HCI que ¢€ liberado na primeira etapa da amostra
de PVC pura e a proporc¢ao liberada na blenda 80%/20%, (60% em PVC puro e 48%
na blenda) nota-se que a proporcao 80% de PVC na blenda se mantém, indicando
assim que a amostra recolhida para analise é representativa, ou seja,
aparentemente revestimento apresentou uma dispersao homogénea dos dominios

identificado nas imagens obtidos através da Microscopia Optica (Figura 8).
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Figura 11. — Andlise termogravimétrica dos revestimentos de PEI e blenda 20%/80%

As amostras de PEI e blenda 20%/80% (Figura 11) apresentaram a presenca
do sinal referente ao solvente NMP, mostrando que a proporcao de solvente residual
para essas amostras ultrapassa 10% em massa. A presenca bem significativa de
solvente residual pode ser explicada pela alta interacao prevista pelo resultado da
baixa diferenca entre os parametros de solubilidade do PEI (5 =21 (cal/cm?3)'2) NMP
(6=22,9 (callcm3)'?), e a interacdo entre grupos presentes em suas estruturas
(Figuras 12).

A comparagdao entre as propor¢coes tanto nas regides de degradacao
referentes ao PEl quanto ao PVC, neste caso é incerta. O primeiro sinal de
degradacao do PVC na blenda 20%/80% se apresenta em uma regiao muito
préxima a liberacdo do solvente, assim como o sinal referente a liberagdo de

hidrocarbonetos provenientes do PVC esta préxima a degradacgéao do PEI.

; T G

n

(1) (2)

Figura 12. — Estruturas quimica: Polieterimida (1) e N-Metil-2-Pirrolidona (2)
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As amostras com maiores proporgdes de PEIl (100% e 80%) apresentaram
maior presenca de solvente residual, o que pode ser associado com a maior
solubilidade da matriz no solvente utilizado. A presenca de solvente residual em
revestimentos poliméricos pode interferir em suas propriedades, entre elas a
eficiéncia frente a protegao da liga.

5.3 Protecao contra corrosao

5.3.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Os filmes formados pelos polimeros puros e suas blendas foram submetidos
as medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica durante os seguintes
intervalos de exposicdo a solugéo salina (NaCl 3,5%): 30 minutos, 24 horas e 48
horas. Os resultados sdo mostrados na Figura 13.
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Figura 13. — Gréficos de Bode dos revestimentos obtidos através da técnica de EIS.
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O perfil apresentado por cada espectro permite avaliar se o sistema (amostra
e solugcdo salina) estd se comportando como um resistor (ocorrendo reacao de
oxirreducao) ou um capacitor (armazenando carga). A técnica de EIS é um processo
nao destrutivo, tornando assim possivel o estudo da eficiéncia e do comportamento
dos revestimentos frente ao processo de corrosdo, pois estes fatores podem sofrer
alteracdes ao longo do tempo, como apresentado no APENDICE 2.
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Figura 14. — Primeira medida de EIS para as amostras revestida e a liga sem revestimento.

A Figura 14 mostra o grafico de Bode para a primeira medida de impedancia
das amostras. Para a amostra sem protecado, observa-se um pico indutivo em altas
frequéncias (proveniente de alguma interferéncia do meio), uma regido capacitiva
relacionada a dupla camada elétrica e uma regido resistiva em frequéncias mais
baixas. Para as demais amostras, tem-se um comportamento capacitivo em altas
frequéncias, porém o comportamento resistivo predomina, indicando que o sistema
atua mais como um resistor do que como um capacitor, ou seja, ocorre maior
dissipagdo do que armazenamento de carga, indicando que esta ocorrendo o
processo de oxirredugao.
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Observa-se que o revestimento da blenda 20%/80% (PVC/PEI) apresenta
maior impedancia, ou seja, maior protecdo, seguido pelo revestimento de PEI,
blenda 80%/20% e PVC. Observa-se que, para ambos os filmes puros (PVC e PEI)
a adigao de 20% do outro polimero resultou em um aumento da impedancia maxima.
O resultado inicial sugere que pode haver interagao entre o PVC e o PEI, ou que as
distribuicbes de fases presentes macroscopicamente nas blendas (Figura 8) possam

contribuir com o efeito de protecao contra corrosao.

B-rvc B e B -Blenda 20%/80% [ - Blenda 80%/20%
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Figura 15. — Medida de EIS ap6s 24 horas de exposi¢ao a solugéo salina 3,5% (m/v).

As medidas obtidas apds 24 horas de exposicdo (Figura 15) mostram que o
perfil das amostras (comportamento resistivo e capacitivo) se mantém, bem como a
ordem do revestimento mais protetor. Porém, para a blenda 20%/80% (PVC/PEI) e o
revestimento de PEI puro observou-se a maior queda do valor maximo de
impedancia (aproximadamente uma década), enquanto que as amostras que

possuem mais PVC mantiveram os valores maximos de impedéancia.
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Figura 16. — Medida de EIS ap6s 48 horas de exposicéo a solucéo salina 3,5% (m/v).

Apos a exposicao de 48 horas (Figura 16), os revestimentos das blendas e do
PVC puro apresentaram um pequeno decréscimo no valor maximo da impedancia,
porém o revestimento de PEI apresentou uma queda de mais de uma década. As

Tabelas 4 e 5 resumem os dados obtidos por meio dos resultados de EIS.

Tabela 4. — Valores maximos da impedancia para as trés medidas realizadas.
Tempo de exposicdo PVC  PElI Blenda (PVC/PEI) Blenda (PVC/PEI)

20%/80% 80%/20%
30 minutos (10°Q.cm? 0,14 13,82 149,60 2,89
24 horas (10°.Q.cm?) 0,11 5,43 7,59 1,02
48 horas (10°.Q.cm?) 0,05 0,06 1,62 0,35

Observou-se que nas primeiras 24 horas de exposicdo a solucao salina, os
filmes mantiveram a mesma ordem decrescente de protecao (blenda 20%/80%, PEI,
blenda 80%/20% e PVC), porém apds 48 horas de exposicdo o revestimento
composto por PEI puro continuou sofrendo um decréscimo no valor da impedancia,
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enquanto a blenda 80%/20% teve uma maior estabilizacao, alterando assim a ordem
de protecao (blenda 20%/80%, blenda 80%/20%, PEI e PVC)

Tabela 5. — Decréscimo dos valores de impedancia dos revestimentos com o tempo.

PVC PEI Blenda (PVC/PEI) Blenda (PVC/PEI)

20%/80% 80%/20%
Asomin2anrs| (10°.Q.cm?) 0,03 8,39 142,10 1,87
|Azanrashrs] (10°Q.cm?) 0,06 5,37 5,97 0,67
|Asomin-shrs| (10°Q.cm?) 0,09 13,76 147,90 2,50

Através dos modulos de decréscimo dos valores de impedancia mostrados na
Tabela 5, é possivel observar que as amostras que possuem a maior quantidade de
PVC apresentaram uma menor queda no valor maximo de impedancia.
Aparentemente presenca de PVC no sistema ajuda a estabilizar a protecdo do
revestimento ao longo do tempo, ndo obstante a blenda com a maior proporcao de
PEI apresentou a maior queda, mas apds 48 horas continuou apresentando o maior

valor de impedéancia dentre as amostras.

Quanto aos perfis das analises, pode-se notar que a regiao capacitiva das
blendas se apresenta em frequéncias mais altas, tendo assim uma tendéncia de, ao

longo do tempo, apresentar um carater cada vez mais resistivo.

Através da Espectroscopia de Impedéancia, as blendas apresentaram uma
maior protecdo e estabilidade do que os polimeros puros, sendo que a blenda

composta majoritariamente por PEI apresentou o maior valor de impedancia.
5.3.2 Polarizacao Eletroquimica
Uma vez determinado a tendéncia resistiva e capacitiva das amostras, foi
utiizado o mesmo sistema apresentado para a impedancia (Figura 4) para a

realizacdo de polarizacao eletroquimica. A Figura 5 mostra o resultado para a liga
sem revestimento.
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Figura 17. — Polarizagao AM50 sem revestimento.

Observa-se que (Figura 17), a regidao catddica apresenta um perfil linear,
atingindo o potencial de corrosao (Ecor) em -1,424 V, na regido anddica (potenciais
menos negativos que o potencial de corrosdo) apdés uma pequena mudanca de
potencial na regido anédica (E = -1,374 V) ha um pulso de corrente, conhecido como
potencial de quebra, podendo ser atribuida pela a auséncia de protecdo e assim
resultando em um pico de corrente, processo oxidativo muito pronunciado. Apds o
potencial de quebra ha uma estabilizacdo, indiciando a formacdao de uma camada

protetora sobre o metal e estabilizando a corrente.

O perfil das amostras com os polimeros puros e as blendas aplicadas (Figura
18), indica que ha uma estabilizagcdo da corrente na regidao anédica, apresentando

assim uma protecao no processo oxidativo.

25



B-rvc B e - eenda poob/eos I - Blends 50%20%

Log | (nA)

-3

R T " 42
Potencial (V)

Figura 18. — Polarizagdes AM50 revestidas com os polimeros puros e as blendas.

Porém para a amostra revestida com PEI, sdo notados dois picos seguidos
por dois platds, indicando a quebra de protecdo seguida pela formacao de uma
camada protetora, resultantes do processo de oxidacdo da amostra.

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos pelas analises de polarizacao

eletroquimica.

Tabela 6. — Potenciais e correntes de corrosido obtidos das amostras de revestimentos do PEIl, PVC,
blenda 20%/80% e blenda 80%/20%.

Auséncia PVC PEI Blenda Blenda
de protecao 20%/80% 80%/20%
Ecorr (V) -1.427 -1.622 -1.529 -1.537 -1.597

lcorr (LA/CM?) 5.710 0.264 0.741 0.550 0.112

Foi observado que para as amostras contendo revestimentos poliméricos, o
potencial de corrosdo (Ecor) teve um decréscimo comparado com a liga sem
revestimento, indicando um aumentando na tendéncia termodindmica a corrosao.
Para fins de taxa de corrosdo, que é um parametro cinético, o dados mais

importante é a corrente de corrosao (lcor)-
26



A corrente de corrosdo das amostras revestidas apresentaram menores
valores do que a liga exposta, indicando que houve protecdo. Assim como
observado na EIS, para os dois polimeros puros, a adicdo de 20% do outro
componente ocasionou 0 aumento da prote¢cdo contra corrosdo. Entretanto, ao
contrario dos resultados da EIS, na Polarizacdo Eletroquimica a blenda 80%/20%
apresentou a melhor protegao.

A natureza das duas técnicas é distinta, onde na EIS (APENDICE 2) ocorre
uma perturbagdo nao destrutiva de 10 mV em diferentes frequéncias, fornecendo
assim o comportamento do revestimento em funcdo do tempo, ja na Polarizagcao
Eletroquimica (APENDICE 3) é realizada uma varredura partindo de -250 mV abaixo
da OCP até 400 mV acima da OCP, sendo uma técnica destrutiva que fornece a
taxa de corrosao, logo essas diferencas podem ser responsaveis pela disparidade
dos resultados.
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6 Conclusoes

As blendas 80%/20 e 20%/80% (PVC/PEI) apresentaram os melhores

aspectos fisicos, embora ambas resultaram em blendas imisciveis;

Blenda com maior proporcéo de PEI (80%/20%) apresentou maiores dominios
e maior retengéo de solvente, comparado com a blenda 20%/80%;

Os revestimentos compostos pelos polimeros puros e blendas apresentaram

um carater dominantemente resistivo, ocorrendo assim a dissipacao de carga;

Em ambas as analises eletroquimicas a adigdo de 20% do outro polimero
ocasionou em um aumento na protecao contra a corrosdo da liga AM50,
resultando em uma protecao superior das blendas frente aos polimeros puros.

28



7 Perspectivas

e Estudar o que ocasiona um melhor desempenho das blendas frente aos

polimeros puros;

e Estudar a aplicacdo de compatibilizantes para um controle dos dominios

formados;

e Aperfeicoar a preparacao das blendas para a retirada total de solvente

residual e/ou utilizar outros solventes;

e Estudar o desempenho das blendas em diferentes ligas de magnésio;
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9 Apéndices

9.1. APENDICE 1 — Espectroscopia de Infravermelho por Refletancia Total
Atenuada (ATR)*

A espectroscopia de Reflexdo Interna ou Refletancia Total Atenuada (ATR) é
uma técnica utilizada para se obter espectros no infravermelho de amostras como:
pastas, adesivos, filmes e pd que ndo podem ser analisados pelos métodos normais,
como pastilhas.

O principio deste tipo de espectroscopia baseia-se no fato de que quando um
feixe de radiacdo passa de um meio mais denso (cristal de ATR) para um meio
menos denso (amostra), ocorre reflexdo. A fragdo do feixe de luz incidente que é
refletida aumenta conforme aumenta o angulo de incidéncia, e quando excede um
determinado angulo critico a reflexdo € completa. No ponto de reflexdo o feixe atua
como se penetrasse a uma pequena distancia dentro da amostra. A profundidade de

penetragao (d,) é dada pela equagéo: d, = A / {2rns[sen2(6)-(n2/n)?|"3}
Onde:

ny = indice de refragéo (cristal ATR);

n, = indice de refragdo (amostra);

6 = 0 angulo de incidéncia;

A = 0 comprimento de onda da radiagéo.

A radiacdo de penetracdo € chamada onda evanescente. Se a amostra
absorve em certo comprimento de onda evanescente, hd uma atenuagéao do feixe a
comprimentos de onda correspondentes as bandas de absor¢cdo no infravermelho,
originando o espectro.
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Como pbdde ser visto anteriormente, a profundidade de penetracdo €

diretamente proporcional ao comprimento de onda, quanto maior o comprimento de
onda, maior sera a penetracdo do feixe na amostra. Em um espectro de
infravermelho, os valores do comprimento de onda sdo expressos em numero de
onda (1/A), entdo quanto menor o numero de onda, maior sera a penetracao do feixe

na amostra, podendo ocasionar assim o aumento da intensidade dos sinais.

No presente trabalho, as andlises de FTIR no modo ATR sé&o realizadas para
os revestimentos ja aplicados nas ligas de magnésio. Em menores comprimentos de
onda, a penetracdo do feixe serd mais profunda, podendo atingir a liga e
aumentando a intensidade dos sinais, criando também ruidos abaixo de 700 cm™.
Devido a este fato as andlises foram realizadas entre 4000 cm™ até 700 cm™.

i SKOOG, D. A.; HOLLER, J. F.; CROUCH, S. R. Principios de Andlise Instrumental, 62 ed., Porto Alegre,
20009.



9.2. APENDICE 2 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)*

O conceito de impedancia, originalmente introduzido para descrever a
resposta de sistemas sob corrente alternada (compostos por capacitancias,
resisténcias e indutancias), estendeu-se aos sistemas eletroquimicos, uma vez que
inimeros processos podem contribuir para a relagéo entre a corrente e potencial de
um sistema. Assim, a partir das medidas de impedancia e angulo de fase é possivel
avaliar processos como transporte de carga, condutividade de filmes, capacitancia
redox e de dupla camada, coeficientes de difusdo de portadores de carga, entre

outros.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica envolve a aplicacdo de uma
perturbacao de potencial ou de corrente em um sistema. A perturbagédo do sistema é
feita mediante a aplicagdo de um potencial continuo sobre a qual é superimposta
uma variacdo senoidal de potencial com pequena amplitude. Este método de
aplicacéo do potencial possibilita que o sistema seja perturbado empregando poucos
milivolts, de forma a tornar possivel a investigacdo de fendmenos eletroquimicos
préximos ao estado de equilibrio. Além disto, é possivel perturbar o sistema usando
diferentes valores de frequéncia, pois a onda de potencial é senoidal. Uma vez que a
perturbacdo no sistema sob investigacdo € de pequena amplitude € possivel

empregar a técnica para a analise de etapas de um mecanismo reacional.

Na Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica surge uma corrente de
natureza senoidal como resultado da aplicacdo de um potencial senoidal ao sistema.
Mediante um monitoramento das relagcées entre o potencial aplicado e a corrente
séo obtidas a impedancia do sistema e 0 angulo de fase (defasagem da corrente em
relacdo ao potencial aplicado). Os resultados de impedancia, quando representados
na forma do grafico de Bode, fornecem algumas informacées como, por exemplo, 0
perfil capacitivo ou resistivo da amostra e o valor maximode impedancia, associado

com a eficiéncia da protecéo contra a corrosao.

’ BARD, A. J., FAULKNER, L. R. Electrochemical methods: fundamentals and applications, 2nd ed, John
Wiley & Sons, USA, 2001.



9.3. APENDICE 3 - Polarizagao Eletroquimica*

Uma reagéo de oxirredugéo se baseia na transferéncia de elétrons através da
perda de elétrons do componente oxidado (dnodo) e o ganho de elétrons do

componente reduzido (catodo), como por exemplo, a oxidagdo do Magnésio.

Mg(s) > Mg(aq)2+ + 2e (énodo)

2H20(|) +2e > 2OH-(aq) + H2(g) (CétOdO)

Mg(s) + 2H20() > Mg(OH)z(s) + Hzg)

Durante o equilibrio da reacdo de oxirreducédo, a quantidade de elétrons
produzidos € a mesma de elétrons consumidos, durante esta etapa a geragédo de

corrente total é nula (iz=ic).

A Polarizagcdo Eletroquimica € uma técnica onde € detectado o potencial
quando a corrente é nula, obtendo assim o potencial de corrosdo (OCP ou Ecor). A
partir da OCP estabelecida, é aplicada entdo uma varredura em uma faixa de
potencial que se inicia a um valor estipulado abaixo da OCP e finaliza a outro valor

determinado pelo método selecionado.

Corrente Corrente
atédica Anddica

Log Corrente (pA)

Potencial (V)

Na regido abaixo da OCP da reacdo de oxidacdo sédo obtidas as correntes
catédicas, (reacao de reducdo favorecida), em contrapartida na regido acima da
OCP sao obtidas as correntes anoddicas (reacdo de oxidacdo favorecida). Com o
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comportamento das duas regides estabelecidas é possivel obter a taxa de corrosao

(lcorr = Corrente de corrosao), expressa em pA/cm? através da extrapolagéo de Tafel.

Corrente Carrente
atadica Anddica

Log Corrente (pA)

18 16 14 12
Potencial (V)

* APPLICATION NOTE CORR-4. Eletrochemistry and Corrosion overview and Techniques. EG&G — Princeton
Applied Research, Princeton, 1983.



