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RESUMO 

 

A resina epóxi é uma das matrizes mais empregadas na produção de compósitos e 

revestimentos. Destaca-se no grupo dos materiais termorrígidos devido à facilidade de 

processamento, suas propriedades mecânicas e à estabilidade térmica. Propriedades como 

resistência à temperatura e flexibilidade têm sido sistematicamente modificadas pelo uso de 

diferentes materiais, como argilominerais e, mais recentemente, oligômeros poliédricos de 

silsesquioxano – POSS, aplicados em matrizes epóxi. Os oligômeros poliédricos de 

silsesquioxano (POSS) usados na preparação de nanocompósitos termorrígidos têm sido 

estudados na obtenção de materiais híbridos capazes de suportar temperaturas mais elevadas, 

promover aumento de propriedades mecânicas e melhorar propriedades de superfície como, por 

exemplo, a hidrofobicidade do polímero. Os grupos funcionais mais comuns utilizados na 

preparação de nanocompósitos com resina epóxi são aminas, álcoois e grupos epóxi. A 

funcionalidade da nanogaiola é importante, uma vez que um termorrígido formado por uma 

microestrutura reticulada apresente uma microestrutura tridimensional que pode interagir em 

qualquer direção formando ligações ou interagindo na interface das gaiolas inseridas. Nesse 

contexto, foi avaliado a influência da adição de três diferentes oligômeros poliédricos de 

silsesquioxano – POSS (Glicidilisobutil-POSS, Triglicidilisobutil-POSS e Glicidil-POSS), em 

duas diferentes concentrações 2,5% e 5% (m/m), em resina epoxídica, no comportamento 

morfológico, mecânico e eletroquímico quando aplicados em aço de baixa liga. Com adição de 

POSS à resina epóxi, observou-se um aumento na rugosidade e hidrofobicidade do 

revestimento, além de se obter uma maior resistência à termoxidação e um aumento nos valores 

de temperatura de transição vítrea do material em comparação com a amostra de resina epóxi. 

Dentre os sistemas estudados, a amostra contendo Glicidilisobutil-POSS (POSSmono) 

apresentou os melhores resultados em relação à resistência à corrosão, promovendo um 

aumento nos valores de ângulo de contato e na impedância eletroquímica. No quesito dispersão 

na matriz polimérica, o Glicidil-POSS (POSSocta) apresentou uma dispersão ineficiente com a 

formação de aglomerados, o que hipoteticamente influenciou no seu baixo desempenho no 

comportamento eletroquímico em relação aos demais sistemas.  
 

Palavras-chave: POSS, resina epóxi, corrosão.  



ABSTRACT 

The epoxy resin is one of the matrices most used in manufacturing composites and coatings. It 

is highlighted in the group of thermosetting materials due to good processability, mechanic 

behavior and thermal stability. Properties as thermal resistance and flexibility have been 

systematically modified by the use of different materials, as clays and, more recently, 

polyhedral oligomeric silsesquioxanes – POSS, applied in epoxy matrices. The polyhedral 

oligomeric silsesquioxanes (POSS) in thermosetting nanocomposites have been studied in 

hybrid materials able to support higher temperatures, promoting increase of mechanic 

properties and improving surface properties such as, for example, the hydrophobicity of the 

polymer. The most common functional groups used to preparing nanocomposites with epoxy 

resin are amines, alcohols and epoxy groups. The nanocage functionality is important, once a 

thermosetting formed by a reticulated microstructure presents a three-dimensional 

microstructure that can interact in any direction, making bonds or interacting on the interface 

of the inserted cages. In this context, it was evaluated the influence of three different polyhedral 

oligomeric silsesquioxanes – POSS (Glycidylisobutyl-POSS, Triglycidylisobutyl-POSS and 

Glycidyl-POSS), at two different contents 2.5% and 5% (w/w), in epoxy resin, in the 

morphological, mechanic and electrochemical behavior when applied on low alloy steel. 

Adding POSS in the epoxy resin, it was observed an increase in roughness and hydrophobicity 

of the coating. Moreover, it was reached a higher thermal oxidation resistance and an increase 

in the values of glass transition temperature of the material, regarding the epoxy resin sample. 

Among the studied systems, the sample containing Glycidylisobutyl-POSS (POSSmono) 

showed the best results, regarding the corrosion resistance. The addition of POSSmono in the 

epoxy resin promoted an increase of contact angle and electrochemical impedance values. 

Regarding the dispersion in the polymeric matrix, the Glycidyl-POSS (POSSocta) presented an 

inefficient dispersion, with formation of agglomerates, which hypothetically influenced in its 

low performance in the electrochemical behavior, regarding the other systems. 

  

Keywords: POSS, epoxy resin, corrosion. 
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Os revestimentos orgânicos foram utilizados, durante um longo período de tempo, 

apenas com o intuito de melhorar o aspecto estético, ou seja, decorativo, dos materiais por eles 

recobertos. O quesito proteção à corrosão tornou-se importante com a introdução das tintas e 

vernizes em países da América do Norte e da Europa, onde as condições climáticas eram mais 

severas, principalmente devido às temperaturas negativas. A partir desse momento, as 

formulações de tintas tornaram-se mais complexas, e atualmente os revestimentos têm por 

finalidade, além de embelezar e proteger os substratos, conferir ou incrementar propriedades 

tais como antiderrapante, isolantes, condutoras, entre outras (ADAMI, 2002; ESPOSITO et al., 

2014; FAZENDA, 2009; POPOV, 2015).   

Historicamente, a partir do começo do século XX, observa-se um significativo progresso 

no segmento de inovação tecnológica dos revestimentos orgânicos. Ilustram esse 

desenvolvimento o surgimento de revestimentos à base de nitrocelulose no ano de 1920, as 

resinas sintéticas, substituindo as resinas de base vegetal e animal em 1930, as resinas epóxi 

preparadas a partir de epicloridrina em 1927, as resinas epóxi baseada no bisfenol-A em 1936 

(HODGKIN et al., 1998; JIN et al., 2015; PAUL, 1996) e, por consequência, um aprimoramento 

dos métodos de pintura empregados (ADAMI, 2002; JIN et al., 2015; JOHNSTON et al., 2015; 

MICHELS et al. 2015;). 

A resina epóxi é uma das matrizes mais empregadas na produção de revestimentos. 

Destaca-se no grupo dos materiais termorrígidos devido à facilidade de processamento, por suas 

propriedades mecânicas e estabilidade térmica (ESPOSITO et al., 2014; HODGKIN et al., 

1998; JOHNSTON et al., 2015; KANNAN et al., 2006; MICHELS et al., 2015; ZHANG et al., 

2007). Entre as principais aplicações para as resinas epóxi destacam-se o uso em revestimentos 

orgânicos (ADAMI, 2002; ESPOSITO et al., 2014; FAZENDA, 2009; HODGKIN et al., 1998;; 

PAUL, 1996 POPOV, 2015;), compósitos poliméricos, encapsulantes e adesivos industriais 

(JOHNSTON et al., 2015; MICHELS et al., 2015;; PISTOR et al., 2014).  

Entretanto, propriedades como rigidez, resistência à tração e temperatura têm sido 

sistematicamente modificadas mediante o uso de diferentes materiais, como argilominerais, 

compostos halogenados e, mais recentemente, de oligômeros poliédricos de silsesquioxano 

(POSS), aplicados em diversas matrizes poliméricas com o objetivo de melhorar a resistência 

à corrosão (CALLISTER, 2012; JOHNSTON et al., 2015; MICHELS et al., 2015; PISTOR et 

al., 2014).  
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A utilização de materiais híbridos, devido a obtenção de resultados significativos em 

termos de melhoria das propriedades térmicas, mecânicas e elétricas dos materiais, está 

aumentando em substituição aos materiais tradicionais, cujas propriedades individuais não 

atendem às crescentes exigências do mercado como obter melhor desempenho, segurança, 

economia e durabilidade requeridas pelo mercado (CALLISTER, 2012; KANNAN et al., 2006; 

PISTOR et al., 2013; PISTOR et al., 2014; ZHANG et al., 2007).  

A nanotecnologia trouxe inovação para as formulações de revestimentos orgânicos. 

Propriedade protetivas puderam ser aprimoradas utilizando-se baixos percentuais em massa de 

cargas em resinas poliméricas. Algumas cargas promovem o efeito barreira nos revestimentos 

podem ser aplicados em superfícies metálicas que dificultam o contato com o meio corrosivo, 

minimizando desta forma o processo de corrosão do aço. A durabilidade do revestimento e a 

eficiência do processo protetivo são dependentes da natureza química, da sua espessura da 

camada de filme aplicada, das forças de adesão, e da permeabilidade à passagem do eletrólito. 

(FU et al., 2008; FAZENDA, 2009; GENTIL, 2011).  

Com adição de POSS à resina epóxi, observa-se uma melhora nas propriedades 

mecânicas de impacto e resistência à flexão, além de se obter uma maior resistência à 

termoxidação e um aumento significativo nos valores de temperatura de transição vítrea do 

material (FU et al., 2008; ZHANG et al., 2007; PISTOR et al., 2013; PISTOR et al., 2014).  

  No entanto, poucos estudos investigaram a aplicação de revestimentos epoxídicos 

modificados com a incorporação de POSS na proteção à corrosão de substratos metálicos, além 

dos mecanismos que podem estar associados à propriedade de barreira que se espera obter com 

estes revestimentos, graças à sua natureza híbrida. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho é 

avaliar a influência da adição de três diferentes oligômeros poliédricos de silsesquioxano – 

POSS (Glicidilisobutil-POSS, Triglicidilisobutil-POSS e Glicidil-POSS), em duas diferentes 

concentrações 2,5% e 5% (m/m), em resina epoxídica, no comportamento morfológico, 

mecânico e eletroquímico quando aplicados em aço de baixa liga.
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2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Avaliar a influência da adição de três diferentes oligômeros poliédricos de 

silsesquioxano – POSS (Gicidilisobutil-POSS, Triglicidilisobutil-POSS e Glicidilisobutil-

POSS), em duas diferentes concentrações 2,5% e 5% (m/m), em resina epoxídica, no 

comportamento morfológico, mecânico e eletroquímico quando aplicados em aço de baixa liga.    

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Avaliar o comportamento térmico do nanocompósito epóxi/POSS, através de Análise 

Termogravimétrica (TGA). 

 Caracterizar o comportamento estrutural dos nanocompósitos epóxi/POSS obtido 

mediante a técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR) 

e Difração de Raios-X (DRX);  

 Avaliar as propriedades viscoelásticas do nanocompósito epóxi/POSS através da 

Análise Termodinâmico-Mecânica (DMTA);  

 Avaliar a resistência à corrosão do filme epóxi/POSS aplicados ao substrato metálico, 

através de ensaios de Monitoramento de Potencial de Circuito Aberto (OCP) e Espectroscopia 

de Impedância Eletroquímica (EIE); 

 Comparar as propriedades mecânicas dos revestimentos epóxi/POSS com as da resina 

epóxi não modificada através dos ensaios de Aderência, Resistência ao Impacto e Flexibilidade; 

 Analisar o aspecto morfológico dos revestimentos epóxi/POSS aplicados no substrato, 

realizando ensaios de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrônica 

de Transmissão (MET) para determinar o tipo de compósito obtido com a adição de POSS.  

 Analisar a hidrofobicidade dos revestimentos através do método da gota Séssil. 

 Analisar o perfil de rugosidade da superfície do revestimento através do ensaio de 

Perfilometria.
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

3.1 AÇO  

 

O aço é uma das ligas mais utilizadas industrialmente na confecção de estruturas 

metálicas, máquinas e implementos agrícolas. Composta basicamente por ferro e carbono, 

possui em sua composição outros elementos em quantidades limitadas como silício, cobre, 

enxofre e fósforo (CALLISTER, 2012; GENTIL, 2011; TELLES, 2003). Os elementos 

químicos contidos na liga ferro-carbono atuam como agente de resistência evitando, 

basicamente, o deslocamento dos átomos de ferro na estrutura cristalina. Estes componentes 

conferem ao material propriedades como ductilidade, que não são encontradas no ferro fundido 

pela sua fragilidade (CALLISTER, 2012; TELLES, 2003). 

A proporção da quantidade de carbono na composição da liga define o tipo de aço e a 

nomenclatura utilizada. Os tipos de aço são, geralmente, classificados pela composição 

química, pela quantidade de carbono e outros elementos na liga, e pela constituição da 

microestrutura. De um modo geral, o aumento da dureza e diminuição da ductilidade de uma 

liga ferro-carbono é proporcional ao aumento do percentual de carbono contido na liga (DEYÁ, 

2015; GENTIL, 2011; YE et al., 2015; RAMANATHAN, 1988). Aços de baixa liga, que 

contêm baixas frações de carbono na composição, apresentam baixa resistência mecânica e alta 

tenacidade. Geralmente são aplicados em sistemas usinados ou soldados, além de chapas e 

placas para tubos (CALLISTER, 2012; YE et al., 2015; TELLES, 2003). 

 Alguns dos elementos constituintes do aço, se presentes em quantidades inadequadas, 

podem ser prejudiciais às propriedades do material, como por exemplo o enxofre, que causa 

segregação modificando a composição química do aço. Além desses fatores, o aço, por ser 

constituído majoritariamente por ferro, é vulnerável ao processo corrosivo uma vez que o ferro 

em contato com o oxigênio, se oxida com facilidade. Reações anódicas e catódicas ocorrem 

simultaneamente quando o aço entra em contato com um eletrólito, sendo este processo 

conhecido como corrosão eletroquímica (DEYÁ, 2015; GENTIL, 2011; YE et al., 2015; 

RAMANATHAN, 1988). 
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3.2 CORROSÃO ELETROQUÍMICA 

 

A corrosão pode ser entendida como a reação do material com os elementos que 

constituem o meio em que ele se encontra em contato. Quando isso ocorre, geralmente com 

materiais metálicos, tem-se perda de qualidades essenciais, como resistência mecânica, 

elasticidade, ductilidade, além de gerar alterações indesejáveis e prejudiciais, tais como 

desgaste, variações químicas ou modificações estruturais (DEYÁ, 2015; GENTIL, 2011; YE et 

al., 2015; RAMANATHAN, 1988). 

Alguns autores destacam processos de degradação em polímeros, borrachas, concreto, 

madeira, cerâmicas, e outros materiais não metálicos, pela luz solar ou produtos químicos, como 

processo corrosivo, entretanto nestes casos o tipo de corrosão não pode ser classificada como 

corrosão eletroquímica (GENTIL, 2011; YE et al., 2015; RAMANATHAN, 1988). 

Entretanto, há um grande número de tipos de corrosão, dependendo do tipo de materiais 

envolvidos e da natureza dos meios a que estão submetidos. Dentre os tipos de corrosão que 

ocorrem com aço, destacam-se a corrosão galvânica, corrosão eletrolítica e corrosão seletiva, 

além da corrosão induzida por microrganismos e as associadas a solicitações mecânicas 

(CASIMIRO, 2010; GENTIL, 2011; PIAZZA, 2011). 

 

3.2.1 Processo corrosivo em aço  

 

Do ponto de vista cristalográfico, os materiais metálicos geralmente revelam 

ordenamento cristalino simples, com uma alta densidade atômica e elevada simetria, o que lhes 

confere uma considerável elasticidade, resistência à tração e compressão, além de plasticidade 

e ductilidade. Isso faz dessa classe de materiais a mais explorada para a confecção de 

equipamentos de processos industriais (CASIMIRO, 2010; TELLES, 2003). 

O aço tem sido a liga metálica mais utilizada no segmento de bens de produção básicos 

da sociedade devido ao seu baixo custo e às suas características mecânicas. Nesse sentido, 

devido à amplitude de sua utilização, é de se esperar que o campo de exposição à deterioração 

também ocorra amplamente (TELLES, 2003; VILLAS, 2006). 

 

3.2.2 Mecanismo de proteção à corrosão pela aplicação de revestimentos 

 

Uma vez constatada a impermeabilidade inerente aos revestimentos (sejam orgânicos, 

inorgânicos ou organometálicos) aplicados sobre substratos metálicos com finalidade estética e 
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protetiva, é necessário levar em consideração os processos que se desenvolvem na interface 

substrato-película que atuam como aceleradores do processo de degradação do revestimento e, 

consequentemente, da corrosão metálica (LEIDHEISER, 1987; LEITE, 2004; MORCILLO, 

1999). 

 A presença de contaminantes hidrossolúveis acarreta uma aceleração do processo 

corrosivo do aço, induzindo à formação de bolhas que rompem a camada protetora aplicada. As 

bolhas são inicialmente formadas por H2O(g) e, em seguida, pelos produtos do processo 

corrosivo (BEZERRA et al., 2007). 

Os revestimentos orgânicos são capazes de absorver H2O(g), induzindo à intumescência 

do filme. Quando a intumescência acontece em regiões preferenciais (localizadas), o 

empolamento pode ser iniciado, permitindo que a H2O(g) absorvida se acumule na região 

interfacial. Deve-se também levar em consideração o surgimento de bolhas de ar ou de 

componentes voláteis da tinta, servindo como um sítio precursor do processo corrosivo 

(BEZERRA et al., 2007; TELLES, 2003; SANTOS, 2005). 

É necessário considerar o comportamento do metal em função do pH do meio. Este pode 

ser previsto através do diagrama de Pourbaix, que fornece uma ideia das possíveis reações e 

produtos de corrosão que surgem no processo corrosivo, expressos em um diagrama de 

equilíbrio de potencial versus pH e que mostra as regiões de estabilidade termodinâmica de 

diferentes espécies do sistema. A Figura 1 apresenta o diagrama de Pourbaix do ferro 

(POURBAIX, 1974). 

 

Figura 1: Diagrama de equilíbrio potencial–pH para o sistema Fe-H2O (T = 25 ºC) [a]. A figura [b] esquematiza 

as informações que os domínios do diagrama são capazes de fornecer. Fonte: POURBAIX, 1976. 
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Pela análise do diagrama apresentado na Figura 1, observa-se que em potenciais muito 

baixos, o ferro se apresenta imune e não reage com o meio, embora possam estar ocorrendo 

diversas reações em sua superfície, não havendo nesta região possibilidade de ocorrer 

degradação do material. Já em potenciais mais altos e pH ácido, o ferro se apresenta ativo e 

com dissolução constante. Em potenciais mais altos e pH alcalino, o ferro, por sua vez, forma 

uma película de óxido (GENTIL, 2011; RAMANATHAN, 1988). 

Dentre as técnicas atuais disponíveis no mercado empregadas na proteção anticorrosiva, 

o uso de tintas é uma das formas mais atraentes. Isto se deve a sua facilidade de aplicação, além 

da relação custo-benefício e do aspecto estético proporcionado pelos revestimentos 

(FAZENDA, 2009; GENTIL, 2011; NUNES et al., 1998; POPOV, 2015). 

O processo envolvido na formação de um filme protetivo depende de dois fatores: (a) a 

coesão entre os constituintes do revestimento e (b) a adesão do revestimento ao substrato, sendo 

que suas naturezas podem ter origem distintas, como forças mecânicas e eletrostáticas. Estes 

dois fatores, no entanto, são antagônicos, uma vez que, caso a coesão entre os constituintes seja 

máxima, a adesão será nula, ainda que a procura seja pela formulação que revele grande 

aderência, sem prejuízo da coesão molecular, resultando em filmes resistentes e flexíveis 

(LEITE, 2004; NUNES et al., 1998; SANTOS, 2005). 

No caso da proteção do aço por tintas  a reação catódica em eletrólitos neutros é a reação 

de redução do oxigênio representada pela reação a seguir: 

 

O2(g) + 2H2O(l) + 4e- → 4OH(𝑎𝑞)
−  

 

O filme de tinta deve atuar como uma barreira e impedir a passagem de elétrons, ou 

H2O(g)/H2O(l) ou O2(g). Uma vez que as películas de tinta são condutores iônicos e não condutores 

eletrônicos, H2O(g)/H2O(l) e O2(g) passam facilmente através de sua estrutura e mantêm a 

velocidade de corrosão do aço semelhante à do aço não revestido. A reação anódica será 

prevenida se o metal for protegido catodicamente ou passivado anodicamente (GENTIL, 2011; 

RAMANATHAN, 1988). 

Partindo dessa premissa, as formulações usualmente empregadas nas tintas visam uma 

sinergia entre os aspectos preponderantes na proteção à corrosão dos substratos metálicos. Os 

mecanismos envolvidos neste processo podem ser agrupados em três tipos básicos: inibição 

anódica, proteção catódica e proteção por barreira (MORCILLO, 1999; NUNES et al., 1998; 

SANTOS, 2005;). 
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3.2.2.1 Inibição anódica 

 

Também conhecida por passivação anódica, este mecanismo é observado nas tintas de 

fundo ou primer, em cuja composição são identificados pigmentos com características alcalinas 

ou que apresentam uma solubilidade capaz de, na presença de H2O(l)  e O2(g), fornecerem 

substâncias com propriedades inibidoras de corrosão, dando origem à formação de uma camada 

passiva sobre a superfície, retardando, minimizando ou mesmo inibindo o processo corrosivo. 

Exemplos dos pigmentos mais utilizados com esta finalidade são o zarcão, os cromatos e os 

fosfatos de zinco (GENTIL, 2011; NUNES et al., 1998; SANTOS, 2005).  

 

3.2.2.2 Proteção catódica 

 

Mecanismo observado nas tintas com pigmentos metálicos que possuem uma posição 

inferior ao ferro na série eletroquímica. As mais comuns são as tintas ricas em zinco, de modo 

que, devido ao alto teor de zinco metálico no filme seco, haja a formação de um par galvânico 

devido ao surgimento de uma continuidade elétrica entre as partículas do zinco e o aço 

(LEIDHEISER, 1987; NUNES et al., 1998; SANTOS, 2005; VILLAS, 2006).  

 

3.2.2.1 Proteção por barreira 

 

Trata-se do mecanismo fornecido pela grande maioria dos revestimentos comerciais. 

Consiste basicamente na aplicação de uma película entre o substrato e o meio corrosivo que 

deva ser a mais impermeável possível, resultando em um sistema substrato/meio corrosivo com 

alta resistência, e que apresente uma corrente de corrosão desprezível. Experimentalmente, 

todas as películas são parcialmente permeáveis; portanto, ao longo do tempo, o eletrólito é 

capaz de alcançar o substrato, iniciando assim o processo corrosivo. Para esse tipo de 

mecanismo, a eficiência da proteção anticorrosiva é função da espessura do revestimento 

aplicado e da resistência da tinta ao meio corrosivo (BEHZADNASAB et al., 2011; JÈGDIC et 

al., 2011; NUNES et al., 1998; SANTOS, 2005). 

 

3.3 REVESTIMENTOS ORGÂNICOS 

 

 Os revestimentos poliméricos orgânicos são comumente utilizados para separar 

superfícies metálicas de meios corrosivos. Entretanto, esse tipo de revestimento, em sua 
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maioria, é isolante e higroscópico, e apresenta-se com propriedades anticorrosivas limitadas. 

Para incrementar as propriedades dos revestimentos, utilizam-se aditivos e cargas em sua 

composição. As propriedades finais do revestimento são definidas, principalmente, pelo tipo de 

resina, cargas, solventes e aditivos utilizados na formulação (FAZENDA, 2009; NUNES et al., 

1998; POPOV, 2015; YE et al., 2015;). 

  De um modo geral, a resistência dos revestimentos orgânicos é limitada, dependendo 

da espessura da camada de filme aplicada, do tipo de substrato, do revestimento e da interface 

metal/revestimento, do meio em que se encontra, além de que os revestimentos orgânicos 

podem apresentar permeabilidade à H2O(l), O2 e à íons (JÈGDIC et al., 2011; NUNES et al., 

1998; POPOV, 2015). Estudos indicam que o uso de cargas adequadas e dimensões condizentes 

ao meio, tais como nanocargas, mesmo que em baixas concentrações, podem apresentar 

propriedades de barreira superiores às convencionais (BEHZADNASAB et al., 2011; JÈGDIC 

et al., 2011; ROMANZINI et al., 2015). 

Pesquisas recentes destacam o uso de argilo-minerais como mica muscovita e 

montmorilonita (BERTUOLI et al., 2014; PIAZZA, 2011; ROMANZINI et al., 2015;), e 

também os oligômeros poliédricos de silsesquioxano (POSS), que se destaca pelas dimensões 

nanométricas que favorecem a dispersão na maioria dos casos. Neste sentido a nanotecnologia 

traz inovação para os revestimentos orgânicos (OLIVEIRA, 2008; PEROTTI, 2013; PISTOR, 

2012; PISTOR et al., 2014).  

 

3.4 NANOTECNOLOGIA 

 

O desenvolvimento da nanotecnologia é apontado como uma nova revolução 

tecnológica pelo seu enorme potencial de inovação para o desenvolvimento industrial e 

econômico. Por se tratar de um campo científico que abarca uma multidisciplinaridade técnica 

(incluindo a área de engenharia e ciência dos materiais), a nanotecnologia surge como uma 

ferramenta que, no segmento dos tratamentos superficiais, permite uma maior investigação 

(PAUL et al., 2008; PISTOR, 2012; TEGART, 2004).  

O princípio básico da nanotecnologia é a construção e modificação de estruturas a partir 

da manipulação atômica. No caso do acabamento superficial, surge a possibilidade de se alterar 

as propriedades da superfície metálica com a deposição de camadas nanométricas de uma 

variedade de revestimentos que, de modo geral, demandem um menor consumo energético, 

apresentem um tratamento simples dos resíduos líquidos gerados, além de proporcionarem 
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aderência entre a camada de tinta e o substrato metálico (BEZERRA et al., 2007; PAUL et al., 

2008; PISTOR, 2012; TEGART, 2004).  

 

3.4.1 Compósitos e nanocompósitos 

 

Compósito é a definição de um material composto por um ou mais componentes 

quimicamente diferentes, sendo formado por uma matriz (fase contínua) e um reforço (fase 

dispersa), em percentuais superiores à 10% em massa, exibindo uma combinação de 

propriedades que o torna superior a cada fase de sua constituição. A fase contínua e a fase 

dispersa são separadas por uma interface, porém possuem uma grande capacidade de adesão. 

De modo geral, a matriz tem por finalidade proteger o reforço do ambiente externo, evitando 

que o material disperso entre em contato com meios agressivos, mantendo o reforço em seu 

lugar e transferindo sua tensão para ele (CALLISTER, 2012; ESTEVES et al., 2004). 

Como as propriedades dos compósitos dependem tanto das características do reforço 

(quantidade, tamanho, forma e distribuição) quanto da matriz, existem variadas formas de 

classificação para tais materiais. A taxionomia os define em termos do tipo de matriz (cerâmica, 

metálica ou polimérica) e da morfologia de seus agentes de reforço (particulados, fibrosos ou 

estruturais). Os materiais compósitos reforçados com partículas apresentam dispersão 

homogênea de pequenas partículas na matriz (CALLISTER, 2012; DURÁN et al., 2006; 

ESTEVES et al., 2004; PIAZZA, 2011).  

Quanto à sua morfologia, os compósitos podem apresentar-se em: (a) macroescala, com 

dimensões macroscópicas onde os materiais que o formam podem ser observados a olho nu; (b) 

microescala, quando a estrutura dos materiais é compreendida numa faixa de 10-3 m a 10-6 m, e 

(c) nanoescala, revelando dimensões nanométricas, que abrange 10-6 a 10-9 m (OLIVEIRA, 

2008). Com a inserção de nanopartículas como agentes de reforço, uma nova classe de materiais 

surgiu, sendo denominada de nanocompósitos.  

A manipulação de nanocompósitos, material bi ou polifásico em que uma das fases está 

dispersa em outra em nível nanométrico (10-9 m), está crescendo em função de ganhos 

significativos de melhoria em propriedades como mecânicas e de barreira. O desempenho do 

nanocompósito depende de fatores como razão de aspecto (relação entre as dimensões da 

partícula), concentração e homogeneidade da distribuição da partícula na matriz. Os 

componentes de um nanocompósito podem ser de natureza inorgânica/inorgânica, 

inorgânica/orgânica ou, ainda, orgânica/orgânica (ESTEVES et al., 2004; YEH et al., 2008). 
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 Atualmente, nota-se um crescimento nos estudos relacionados aos nanocompósitos 

poliméricos pela possibilidade de modificar as propriedades termoendurecíveis e termoplásticas 

das matrizes, sendo que os oligômeros poliédricos de silsesquioxano oferecem as propriedades 

químicas necessárias para a modificação no comportamento termomecânico destes materiais 

(PISTOR, 2012; PISTOR et al., 2012a; PISTOR et al., 2013; PISTOR et al., 2014; SCHWAB 

et al., 1998).  

 

3.5 NANOCOMPÓSITOS DE MATRIZ POLIMÉRICAS 

 

Os nanocompósitos são materiais híbridos onde ao menos um dos componentes 

encontra-se em dimensões manométricas e encontra-se em percentuais mássico menores que 

10%. A incorporação de cargas, geralmente inorgânicas, em polímeros, origina os compósitos 

de matriz polimérica e, de um modo peculiar, obtém-se com isso materiais com propriedades 

diversas melhoradas (ESTEVES et al., 2004; PISTOR et al., 2014; PISTOR et al. 2015; ZENG 

et al., 2007). Atualmente, entre uma das matrizes poliméricas mais utilizadas na obtenção de 

compósitos e nanocompósitos, é a resina epóxi. Além disso, pesquisadores tem estudado o uso 

de oligômeros poliédricos de silsesquioxano como carga inorgânica (PISTOR et al., 2012b; 

PISTOR et al., 2013; PISTOR et al., 2014; PISTOR et al., 2015;; ZENG et al., 2007).  

 

3.5.1 Resina Epóxi 

 

Com a evolução da química orgânica e da engenharia de materiais, as resinas deixaram 

de ser à base de compostos naturais, vegetais ou animais e passaram a ser obtidas através de 

complexos mecanismos de síntese, empregando-se produtos oriundos da indústria química e/ou 

petroquímica. A propulsão desse evento ocorreu após a Primeira Guerra Mundial (1914-1918), 

observando-se que, a partir de processos de síntese mais arrojados, originavam-se polímeros 

com propriedades de resistência e durabilidade superiores às anteriores (FAZENDA, 2009; 

PAUL, 1996; POPOV, 2015).  

As resinas epóxi foram introduzidas comercialmente nos Estados Unidos por volta de 

1940. Esse tipo de resina é muito empregado como revestimento protetivo em estruturas 

metálicas devido às propriedades que apresentam tais como resistência química, bacteriana e 

estabilidade térmica (JIN et al., 2015; PAUL, 1996; POPOV, 2015). Sua aplicação é diversa, 

podendo ser utilizada na obtenção de revestimentos protetivos, na fabricação de adesivos, 

equipamentos para a indústria química, compósitos estruturais, laminados elétricos e 
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encapsulados eletrônicos, entre outros (JOHNSTON et al., 2015; KANNAN et al., 2006; 

MICHELS et al., 2015; PISTOR et al., 2014; ZHANG et al., 2007). 

As resinas epoxídicas (ou epóxi) são polímeros cujas moléculas apresentam pelo menos 

dois grupos epóxi em sua estrutura, podendo ser internos, terminais ou em estruturas cíclicas. 

Tradicionalmente, o termo “resina epóxi” é empregado com o intuito de denominar substâncias 

líquidas ou sólidas que apresentam elevada massa molar e que possam ser polimerizadas por 

meio de agentes de reticulação com o propósito de se obter polímeros termofixos (FAZENDA, 

2009; HODGKIN et al., 1998; JIN et al., 2015; PAUL, 1996). 

As resinas epóxi são do tipo de polímeros que, durante a cura, resultam em estruturas 

tridimensional através da reação do grupo glicidila (grupo epóxi) com o agente de reticulação. 

Em alguns casos específicos, os grupos hidroxilas, também participam do processo de cura. A 

Figura 2 ilustra a estrutura do grupo glicidil (FAZENDA, 2009; HODGKIN et al., 1998; JIN et 

al., 2015). 

 

Figura 2: Estrutura química do grupo glicidil. Fonte: Adaptado de FAZENDA, 2009. 

 

As resinas epóxi mais utilizadas comercialmente são, geralmente, à base de diglicidil 

éter de bisfenol-A (DGEBA). As que apresentam baixo peso molar geralmente se encontram 

em estado líquido e, à medida que o peso molar aumenta, a resina torna-se sólida. O peso molar 

pode variar de 300 a 4000 g/mol, o que está diretamente relacionado ao número de ramificações 

que a resina apresenta (n), que alterna entre 1 e 12. A Figura 3 mostra a estrutura química da 

resina epóxi à base de bisfenol-A (HODGKIN et al., 1998; JIN et al., 2015; PAUL, 1996; 

PISTOR, 2012).  

 

Figura 3: Fórmula estrutural da resina epóxi DGEBA. Fonte: Adaptado de FAZENDA, 2009. 

 

A preparação da resina epóxi mais utilizada (DGEBA) ocorre por meio de basicamente 

4 etapas. Na primeira etapa da rota sintética ocorre a desprotonação do bisfenol-A por meio da 

reação com uma base, formando um íon fenóxido. Em seguida, o íon fenóxido é capaz de reagir 

em uma segunda etapa, atacando o carbono menos impedido do anel epóxido presente na 
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molécula de picloridrina, formando um anel alcóxido. Na terceira etapa ocorre a regeneração 

do anel epoxídico por meio de uma reação de substituição nucleofílica. A quarta etapa envolve 

um novo ataque do anel fenóxido ao carbono menos impedido do grupo epóxido, ocorrendo 

uma reação de polimerização até o final da síntese. A Figura 4 ilustra a principal reação de 

obtenção da resina epóxi diglicidil éter de bisfenol-A (HODGKIN et al., 1998; JIN et al., 2015; 

PAUL, 1996; PISTOR, 2012). 

 

Figura 4: Reação de obtenção da resina epóxi. Fonte: Adaptado de FAZENDA, 2009. 

 

O uso sistemático de resinas base epóxi se justifica devido a diversas propriedades que 

elas apresentam, como natureza polar (devido à densidade de carga que se concentra nas regiões 

adjacentes ao anel epoxídico), capaz de conferir excelente adesão a uma grande variedade de 

cargas; contração relativamente baixa no processo se cura, facilitando, assim, a precisão 
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dimensional na fabricação de estruturas; e uma conformação estrutural reticulada, que permite 

grande resistência a ambientes agressivos, sejam eles aquosos ou não (HODGKIN et al., 1998; 

JIN et al., 2015; PAUL, 1996). 

Através de reações de reticulação, as resinas epoxidicas que são solúveis, tornam-se 

insolúveis e infusíveis. O processo de cura, como é compreendido as reações de reticulação, 

pode ocorrer adicionando-se aminas, amidas e tióis no epóxi. Este processo é exotérmico, e a 

quantidade de agente de reticulação adicionado ao sistema é proporcional à quantidade de 

grupos epóxi (BRAUN, 2005; FAZENDA, 2009; JIN et al., 2015) 

Esse tipo de resina pode ser utilizada em diversos processos, dependendo da aplicação, 

o peso molecular que varia entre 450 – 4000 g.mol-1 pode determinar se a resina vai ser utilizada 

para processos de fusão ou em solução na fabricação de tintas e adesivos (BRAUN, 2005; 

FAZENDA, 2009; JIN et al., 2015). 

Os revestimentos à base epóxi, apesar de apresentarem excelentes propriedades de um 

modo geral, são deficientes diante de intempéries uma vez que se tem uma pronunciada 

calcinação que ocorre quando este entra em contato com o intemperismo e à ação da luz 

ultravioleta, devido sua estrutura química onde há predominância de núcleos aromáticos 

(FAZENDA, 2009; JIN et al., 2015).  

 

3.5.2 OLIGÔMEROS POLIÉDRICOS DE SILSESQUIOXANO – POSS 

 

A incorporação de componentes inorgânicos em matrizes de polímeros orgânicos, 

permitindo o surgimento de materiais híbridos, prevê a melhoria de uma série de suas 

propriedades, como processabilidade, resistência e estabilidade térmica e oxidativa. Nesse 

sentido, o desenvolvimento de materiais híbridos tem sido obtido através de diferentes rotas 

(DURÁN et al., 2006; YEH et al., 2008; PISTOR et al., 2012a; SCHWAB et al., 1998).  

A obtenção de materiais híbridos é definida de acordo com as propriedades da matriz 

polimérica que se almeja otimizar. As redes de sol-gel, por exemplo, permitem a formação de 

sistemas reticulados tridimensionais com uma fase inorgânica dispersa em uma matriz 

polimérica. Os polímeros pré-cerâmicos, tais como polifosfazenos, policarbossilanos, e 

polissiloxanos, são polímeros organometálicos que podem ser convertidos em materiais 

cerâmicos via tratamento térmico em atmosfera inerte em temperaturas da ordem de 1000 ºC-

1400 ºC, por meio de reações de decomposição e um complexo rearranjo da estrutura, 

resultando, em alguns casos, em materiais cerâmicos amorfos. A mistura de polímeros 

inorgânicos, como poligermanos e poliestananos, em polímeros orgânicos, por sua vez, 
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permitem um aumento da cristalinidade do material, acompanhada de uma maior resistência à 

ação de solventes (OLIVEIRA, 2008; PEROTTI, 2013; PISTOR, 2012). 

Além disso, menciona-se o uso de argilominerais, como a montmorilonita, que 

permitem o melhoramento de propriedades como resistência à aplicação de forças instantâneas 

(devido à esfoliação que esta sofre, formando “folhas” de espessura nanométrica no interior da 

matriz polimérica), e também dos oligômeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS). Estes 

apresentam a vantagem de poderem ser processados em baixas quantidades para permitir a 

modificação do comportamento termomecânico da matriz polimérica, já que apresentam uma 

dimensão em nanoescala, o que facilita a sua inserção e dispersão no polímero (OLIVEIRA, 

2008; PEROTTI, 2013; PISTOR, 2012; PISTOR et al., 2013; PISTOR et al., 2014; PISTOR et 

al., 2015). 

 Silsesquioxanos formam uma classe de compostos oligoméricos organossilicatos de 

fórmula empírica (RSiO3/2)n, onde R = H, -CH3, -CH2-CH3, -C6H5, etc., ou grupos organo-

funcionais derivados de alquil, alquileno, aril e arileno. Exibem estruturas poliédricas com 

variados graus de simetria, com átomos de silício nos vértices e átomos de oxigênio 

interceptados entre eles numa configuração tetraédrica. Suas estruturas podem ser aleatórias, 

na forma de escada e na forma de gaiolas, podendo ser abertas ou fechadas. Quando n = 4, 6, 

8, 10, 12 e assim por diante, o composto é denominado oligômero poliédrico de silsesquioxano 

(POSS); quando n, por sua vez, é um número indefinido, estes são chamados de 

polisilsesquioxano. A Figura 5, abaixo, ilustra os diferentes modelos configuracionais 

observados para os silsesquioxanos [a], e de uma estrutura cúbica de silsesquioxano [b] 

(ARENAS, 2003; CORDES et al., 2010; DURÁN et al., 2006; ESTEVES et al., 2004; 

JERMAN et al., 2011; LAI et al., 2009; OLIVEIRA, 2008; PAUL et al., 2008; PEROTTI, 2013; 

PISTOR, 2012; PISTOR et al., 2012a; PISTOR et al., 2015; TEGART, 2004; YEH et al., 2008; 

SCHWAB et al., 1998). 
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Figura 5: Diferentes estruturas apresentadas pelos silsesquioxanos [a] e estrutura geral de um oligômero 

poliédrico de silsesquioxano [b]. Fonte: CORDES et al., 2010. 

 

A estrutura típica do POSS está ilustrada na Figura 5 [b]. As gaiolas possuem grupos 

orgânicos em seus vértices dando a característica híbrida (orgânico/inorgânico). O tamanho da 

gaiola pode variar de 1,5 nm – 1,9 nm com a presença de grupos orgânicos. A Figura 6 ilustra 

a estrutura da gaiola de POSS com os radicais orgânicos mais comuns. 

 

 

Figura 6: Estrutura da gaiola de POSS e os radicais orgânicos mais comuns. Fonte: Adaptado de PISTOR, 2012. 

 

O primeiro oligômero poliédrico de silsesquioxano, (CH3SiO3/2)n, foi isolado 

juntamente com outros compostos orgânicos voláteis por Scott no ano de 1940 através da reação 

de termólise do produto polimérico obtido por meio do metiltriclorosilano e dimetilclorosilano 

(ARENAS, 2003; CORDES et al., 2010).  

A partir disso, verificou-se o surgimento de grandes rotas de síntese para a obtenção de 

POSS. Os métodos atualmente mais empregados (obtendo-se estruturas cúbicas simples 

octafuncionalizadas) são condensação hidrolítica de silanos trifuncionais (sendo esta a técnica 

mais empregada) ou transformação química de moléculas simples através de hidrossililação. A 

maioria dos cubos monofuncionalizados são preparados através de sililação de cubos de gaiola 
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aberta. A Figura 7 apresenta uma esquematização genérica para síntese de POSS (ARENAS, 

2003; CORDES et al., 2010; SCHWAB et al., 1998). 

 

 

Figura 7:  Condensação hidrolítica na síntese de POSS. Fonte: CORDES et al., 2010. 

 

 A utilização dos oligômeros poliédricos de silsesquioxano pode ser justificada em 

função das inúmeras características que estes apresentam, tais como (ARENAS, 2003): 

 a dimensão do componente inorgânico é bem definida: a diagonal da estrutura cúbica é 

de 1,2 nm e o diâmetro do cubo é de 0,53 nm. Esse dimensionamento permite o completo 

controle dos aspectos espaciais do oligômero no polímero; 

 todos os átomos de Si se dispõem na superfície do oligômero, de modo que o 

componente inorgânico da estrutura se deposita sobre a região de interface entre a matriz 

polimérica e a nanogaiola; 

 em caso de modificação química, os oito átomos de silício que compõem a estrutura do 

POSS podem ser funcionalizados com moléculas orgânicas idênticas.  

Por apresentarem substituintes orgânicos cujos vértices são funcionalizados (um núcleo 

esquelético constituído por átomos de silício e oxigênio substituído externamente por estruturas 

polares ou grupos funcionais), a nanoestrutura POSS se torna compatível com diversos 

materiais, desde polímeros a sistemas biológicos. Os monômeros POSS são comumente 

introduzidos nos sistemas poliméricos através de copolimerização e/ou mistura física 

(CORDES et al., 2010; OLIVEIRA, 2008; PISTOR et al., 2012a;). 

Os POSS, em resinas poliméricas, são capazes de atuar como agentes de ligações 

cruzadas. Esse fenômeno ocorre devido à grande quantidade de grupos reativos distribuídos em 

suas estruturas, sendo favorecido quando a matriz polimérica apresenta grupamentos 

igualmente reativos, permitindo a ocorrência de reações de esterificação com os grupamentos 

epóxi do POSS (especialmente na presença de grupos carboxílicos) (ZENG et al., 2007; 

PISTOR et al., 2012). 

 

⟹   R = Alquila, vinila, H, -C6H5, -CH2-

C6H5, -C6H4-CH3, -C6H4-p-CH2Y; 

⟹   Y = Cl-, I-, OH-, NO2
−, OAc, etc.; 

 

nRSiY3 

 

HCl 
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3.5.2.1 Aglomeração do POSS 

 

Diferentes tipos de POSS podem ser incorporados em variadas resinas e dependendo da 

forma como a incorporação e a dispersão foram conduzidas pode-se obter resultados diferentes.  

No caso da resina epóxi é usual que a incorporação do POSS seja feita antes da adição do agente 

de reticulação. Desta forma, é possível considerar que, em termos de reatividade, a 

funcionalidade dos monômeros POSS irá influenciar na dispersão das nanopartículas e também 

na formação da rede tridimensional da resina (PISTOR, 2012; STRACHOTA et al., 2007). 

 Segundo Strachota et al. (2007) avaliando a formação de redes epoxídicas 

nanoestruturadas utilizando POSS com diferentes funcionalidades e diferentes agentes de 

reticulação, observa-se que os monômeros de POSS com terminação epoxídica são menos 

reativos em relação as aminas do que o DGEBA. A formação de ligações laterais possivelmente 

está à aglomeração dos grupos epóxi devido o impedimento espacial dos poliédros além da 

mobilidade reduzida dos grupos epóxi substituinte no POSS. 

  Entretanto, a aglomeração de POSS não ocorre apenas pela ação de ligações laterais 

durante o processo de cura, mas também pelas características de aglomeração e cristalização 

devido à interação entre as espécies químicas. Zeng et al., (2007) destaca que devido a fração 

inorgânica do POSS, e a tendência de aliviar as tensões interespaciais quando disperso na matriz 

orgânica, é possível o surgimento de aglomerados desta nanopartícula. A característica 

anfifílica do POSS devido a interação entre as fases orgânica e inorgânica não ser efetiva, as 

gaiolas de POSS podem formar micelas, ou seja, cristalizar em formato de esferas.  

Para Zeng et al., (2007) as micelas, geralmente são encontradas em formato esférico, 

todavia, podem se apresentar em estruturas elípticas, cilíndricas ou ainda em camadas em forma 

de folhas. O tamanho e a forma geométrica relacionam-se a outros fatores como a concentração, 

tamanho das moléculas e espécie de radical orgânico. Waddon e Coughlin (2003) associam a 

formação de cristais de POSS com a forma de incorporação e dispersão destes monômeros, 

além de que a cristalinidade pode ser dependente ao tipo de radical orgânico presente nos 

vértices da gaiola. 

A Figura 8 ilustra um esquema do processo de formação de micelas na estrutura do 

POSS. 
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Figura 8: Ilustração do processo de formação de micelas. Fonte: Adaptado de PISTOR, 2012. 

 

3.5.2.2 Estudos relacionados à adição de POSS em revestimentos orgânicos 

 

A Figura 9 ilustra graficamente o número de publicações relacionadas à adição de POSS 

em revestimentos orgânicos segundo as informações da base de dados Scopus. É possível 

observar que é um tema de pesquisa recente, pois houve um crescimento no número de 

publicações na última década. 

 

Figura 9: Número de publicações por ano relacionadas à adição de POSS em revestimentos orgânicos. Fonte: 

SCOPUS. 

 

Alguns estudos recentemente publicados empregaram POSS em resinas poliméricas 

com o objetivo de se melhorar a resistência à corrosão proporcionada pelos filmes aplicados 

em substratos metálicos.  
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Jerman et al. (2011) avaliaram a incorporação de 3-aminopropil e grupos isobutílicos 

(AP4IB4 POSS) via rota sol-gel em (3-glicidoxilpropil)trimetoxisilano (GPTMS) aplicados em 

painéis de alumínio da série AA2024. O uso de silanos neste trabalho foi justificado por estes 

facilitarem o processo de reticulação com os grupos epóxi do GPTMS. As propriedades 

anticorrosivas do revestimento foram avaliadas por meio de curvas de polarização 

potenciodinâmicas e ensaio de salt-spray. Os resultados obtidos apontaram que o POSS 

associado ao GPTMS permite a formação de filmes compactos devido à possível reação dos 

anéis epóxi com os grupamentos amina do AP4IB4 POSS, dando origem a revestimentos 

altamente reticulados. Evidenciou-se, ainda, que menores concentrações de AP4IB4 POSS (nas 

proporções molares de 1:0,125 e 1:0,25, respectivamente) permitiram o desenvolvimento de 

corrosão localizada, uma vez que houve o surgimento de regiões hidrofílicas formadas por 

grupos silanóis que não reagiram com as aminas.  

Em outro estudo, Lai et al. (2009) sintetizaram revestimentos híbridos de poliuretano-

POSS por meio da técnica sol-gel aplicados em ligas de alumínio, tendo sido observada uma 

dispersão homogênea dos POSS nas matrizes de PU evidenciado pela microscopia eletrônica 

de varredura e pela microscopia de força atômica realizadas nas amostras. Além disso, nos 

ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica houve uma redução expressiva na 

densidade de corrente de corrosão gerada durante os ensaios eletroquímicos, desenvolvidos em 

solução de NaCl 3,5 % (m/V). 

Outros pesquisadores destacaram a utilização de POSS com o objetivo de melhorar a 

estabilidade térmica do compósito polimérico, de propriedades mecânicas tais como aumento 

de flexibilidade, além de propriedades termodinâmico-mecânicas. Pistor et al. (2015) verificou 

que a incorporação de Glicidilisobutil-POSS em resina epóxi em proporções acima de 2% 

(m/m) gera um aumento da estabilidade térmica do compósito polimérico, variações no 

comportamento viscoelástico do material também foram visualizadas com a adição de 5% 

(m/m) de Glicidilisobutil-POSS. Franchini (2009) ressalta o uso de POSS monofuncional de 

forma eficaz como retardante de chama. Pistor et al. (2012) avaliou diferentes frações de 

epoxiciclohexil-POSS em resina epóxi e constatou que os módulos de perda e módulos de 

armazenamento seguem a mesma tendência, entretanto, a incorporação de POSS proporciona 

um aumento na energia de ativação quando incorporado na resina. 

Outros autores destacam melhora nas propriedades térmicas e mecânicas dos 

nanocompositos, Wang et al. (2015) estudaram a morfologia e as propriedades de uma matriz 

epoxi acrilato, curável por radiação ultravioleta, modificado com metacrilato-POSS (M-POSS). 

As nanogaiolas de POSS foram adicionadas na epoxi por meio de copolimerização com cargas 
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entre 0% e 10% em peso. Os resultados mostraram que a concentração do POSS na matriz 

promove um aumento da Tg na análise de DMA, além de apresentar dois estágios de degradação 

na análise de TGA com um acréscimo na estabilidade térmica do nanocompósito. 

Portanto a incorporação de diferentes Oligomêros Poliédricos de Silsesquioxano em 

resina epóxi, sendo um tema de pesquisa recente e ainda pouco explorado, o estudo da 

resistência à corrosão deste tipo de revestimento é uma pesquisa relevante. 

 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 MATERIAIS  

 

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram: resina epóxi diglicidil éter de bisfenol-A 

(DGEBA), Araldite GY-260, o agente de reticulação poliamina cicloalifática modificada 

Aradur 2963BR, sendo ambos adquiridos da a empresa Huntsman Advanced Materials, os 

oligômeros poliédricos de silsesquioxano Glicidilisobutil-POSS (POSSmono), 

Triglicidilisobutil-POSS (POSStri) e Glicidil-POSS (POSSocta) todos adquiridos da empresa 

Hybrid PlasticsTM. As fórmulas estruturais dos três POSS são apresentadas na Figura 10.  

 

 

Figura 10: Fórmulas estruturais do Glicidilisobutil-POSS [a], Triglicidilisobutil-POSS [b] e Glicidil-POSS [c] 

Fonte: Adaptado de Hybrid Plastic. 

 

Para a aplicação do revestimento foram empregados painéis de aço de baixa liga, com 

dimensões de 70 x 120 x 0,65 mm. A Tabela 1 apresenta a composição química (em percentual 

mássico) do aço de baixa liga empregado neste estudo, podendo ser classificado como uma aço 

SAE 1006, realizada no Laboratório de Metalografia – LAMET, na Universidade de Caxias do 

Sul através de do método de espectroscopia de emissão atômica por chama. 
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Tabela 1: Composição química do aço de baixa liga em percentual mássico. 

Elementos C Si Mn P S Cr Ni Mo 

% (m/m) 0,0651 0,0235 0,2315 0,0048 0,0139 0,0176 0,0086 0,0161 

 

4.2 PREPARAÇÃO DO NANOCOMPÓSITO EPÓXI-POSS 

 

Os três diferentes POSS foram incorporados na resina em teores de 2,5% e 5% (m/m) 

em um béquer de 250 mL imerso em banho de gelo para o controle da temperatura durante a 

dispersão via sonificação, empregando-se 150 gramas de resina por batelada. 

O POSS foi dispersado na resina epóxi com um sonificador Vibracells da Sonics, 

modelo VC505, com 40% de amplitude (PISTOR et al, 2015). A dispersão foi realizada durante 

15 minutos, realizando-se pausas de 5 minutos a cada 3 minutos sonificados para evitar 

aumentos bruscos de temperaturas durante a sonificação. A dispersão do agente de reticulação 

ocorreu de forma manual com o auxílio de um bastão de vidro, onde o tempo de indução foi de 

aproximadamente 10 minutos. 

A preparação dos corpos de prova ocorreu em duas etapas diferentes, a primeira etapa 

consistiu na preparação das amostras para os ensaios de caracterização do nanocompósito e a 

segunda etapa consistiu na preparação dos corpos de prova do revestimento aplicado sobre o 

aço conforme descritas nos itens a seguir. 

 

4.2.1 Primeira etapa de preparação das amostras 

 

Inicialmente, os nanocompósitos epóxi/POSS foram confeccionados em formato placas 

retangulares, com a finalidade de caracterizar térmica, química e morfologicamente o material 

obtido. As amostras preparadas nesta primeira etapa de elaboração foram utilizadas nos ensaios 

de Difração por Raio-x, Análise Termogravimétrica, Espectrometria de Infravermelho com 

Transformadas de Fourier, Microscopia Eletrônica de Transmissão, Análise Termodinâmico 

Mecânica. 

Os corpos de prova foram obtidos vertendo-se a mistura de epóxi/POSS e agente de cura 

em moldes de borracha silicone, sendo submetidos a duas etapas de cura – primeiramente à 

temperatura ambiente durante 24 horas e posteriormente, as amostras foram retiradas do molde 

passaram por um segundo estágio de cura a 100 ºC por 24 horas em estufa. O molde de borracha 

empregado é ilustrado na Figura 11. 
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Figura 11: Molde de borracha empregado na confecção dos corpos de prova. 

 

4.2.2 Segunda etapa de prepação das amostras 

 

A segunda etapa consistiu na preparação das amostras para a caracterização do 

revestimento epóxi/POSS sobre um substrato metálico. Nesta segunda etapa de elaboração, as 

amostras obtidas foram utilizadas nos ensaios de Microscopia Eletrônica de Varredura, Corte 

Transversal, Ângulo Contato, Espectroscopia de Impedância Eletroquímica, Monitoramento de 

Potencial de Circuito Aberto, Resistência ao Impacto, Aderência, Flexibilidade, Névoa Salina, 

Perfilometria, Brilho e Dureza Lápis.  

Para a aplicação do revestimento foram empregados chapas de aço baixa liga. Antes de 

receberem o revestimento epóxi/POSS, as chapas foram lixadas manualmente com lixas de 

diferentes granulometrias (#320, #400 e #600) e desengraxado. A aplicação dos revestimentos 

foi realizada via arraste sobre as chapas de aço com o auxílio de um aplicador de barras modelo 

PA-5556 Bar Film Aplicator fornecido pela empresa BYK Gardner. Em seguida, as amostras 

foram curadas à temperatura de 140 ºC por 1 hora. 

A Figura 12 ilustra o fluxograma de preparação das amostras obtidas pela primeira e 

segunda etapa. 
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Figura 12: Fluxograma de preparação das amostras nas duas etapas. 

 

4.3 IDENTIFICAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

As amostras foram identificadas conforme as Tabelas 2 e 3, de acordo com o tipo de 

POSS utilizado, o tipo de resina utilizada e a concentração de POSS em cada nanocompósito. 

A nomenclatura utilizada para a resina foi a abreviatura da sua composição química, e os POSS 

foram classificados de acordo com a funcionalidade dos grupos glicidil.  
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Tabela 2: Nomenclatura dos componentes das amostras. 

Tipo de POSS Nomenclatura utilizada 

Glicidilisobutil-POSS POSSmono 

Triglicidilisobutil-POSS POSStri 

Glicidil-POSS POSSocta 

Tipo de Resina Nomenclatura utilizada 

Resina Epoxi à base de Bisfenol-A DGEBA 

 

Tabela 3: Componentes e concentração de cada amostra. 

Amostra Resina POSS Concentração (m/m) 

DGEBA/2,5%POSSmono Epóxi Glicidilisobutil-POSS 2,5%  

DGEBA/5%POSSmono Epóxi Glicidilisobutil-POSS 5%  

DGEBA/2,5%POSStri Epóxi Triglicidilisobutil-POSS 2,5%  

DGEBA/5%POSStri Epóxi Triglicidilisobutil-POSS 5%  

DGEBA/2,5%POSSocta Epóxi Glicidil-POSS 2,5%  

DGEBA/5%POSSocta Epóxi Glicidil-POSS 5%  

DGEBA Epóxi - - 

 

4.4 ENSAIOS DE CARACTERIZAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS  

 

4.4.1 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

Com o propósito de monitorar a variação da massa das amostras em função da 

temperatura em um ambiente com temperatura e quantidade de amostra definidas, foram 

realizadas análises termogravimétricas. Utilizou-se uma termo-balança Shimadzu TGA-50, 

numa taxa de aquecimento de 10 °C∙min-1 e vazão de 50 mL∙min-1 de N2 com variação de 

temperatura de 25 ºC a 800 °C em atmosfera inerte de nitrogênio (N2).  
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4.4.2 Espectrometria de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR) 

 

Para realizar a identificação dos grupos funcionais presentes na amostra e a interação 

entre eles no compósito epóxi/POSS, foram realizadas medidas de espectroscopia de 

infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR), uma vez que essa técnica se constitui em 

uma das análises mais utilizadas na investigação da estrutura de materiais híbridos. As análises 

de FTIR foram realizadas em um equipamento Nicolet, modelo IS10, da marca Termo 

Scientific, com varreduras na faixa de 4000 a 600 por cm e intervalo de resolução de 4 cm-1, 

utilizando a técnica reflexão total atenuada (ATR). 

 

4.4.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão, por empregar faixas de resolução superiores 

aos demais tipos de microscopia usualmente utilizadas na caracterização morfológica de 

materiais, permite identificar com precisão a formação dos nanocompósitos. Um 

ultramicrotome RMC Poder Tome XL equipado com uma faca de diamante foi utilizado para 

cortar as amostras com uma espessura de 50 nm, com uma velocidade de 0,3 mm/s à 

temperatura ambiente. As secções foram recolhidas em grelhas de cobre de malha 300 e 

analisados por microscopia eletrônica de transmissão (MET). 

 

4.4.4 Análise Termodinâmico Mecânica (DMA)  

 

A análise dinâmico-mecânica permite relacionar as propriedades macroscópicas (tais 

como propriedades mecânicas) às relaxações moleculares associadas às mudanças 

conformacionais e a deformações microscópicas geradas mediante rearranjos moleculares. 

Portanto, é um ensaio que relaciona perturbações mecânicas com efeitos de temperatura. A 

análise foi realizada em um equipamento Dynamic Mechanical Analyzer DMA 2980, 

utilizando-se uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, frequência de 1 Hertz e uma faixa de 

temperatura de 25–140 °C. 

 

4.4.5 Análise de Difração por Raio-X (DRX) 

 

Os materiais poliméricos podem formar estruturas cristalinas, parecidas com materiais 

cerâmicos. A técnica de difração por raios-X (DRX) permite analisar a amostra quanto à 



45 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

estrutura (amorfa ou cristalina) do material, assim como investigar as distâncias interatômicas. 

Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos com radiação CuKa monocromática (λ = 

0,15418 nm) usando um suporte de amostra montada num Siemens D500. As intensidades 

foram medidas na gama de 4° < 2θ < 45°, tipicamente com os passos de verificação de 0,05 e 

2 s/passo (1,5 min-1). 

 

4.5 ENSAIOS DE CARACTERIZAÇÃO DOS REVESTIMENTOS APLICADOS AO 

SUBSTRATO METÁLICO 

 

4.5.1 Perfilometria 

 

A perfilometria é uma técnica que permite investigar a superfície de um material através 

do perfil de rugosidade. Uma ponteira percorre uma amostra e os resultados são enviados para 

uma interface/computador, que gera um gráfico que representa a superfície da amostra e retorna 

os valores de rugosidade Ra, Rq, Rz, entre outros. Foi utilizado um equipamento Taylor 

Hobson, modelo Talysurf FTS Intra 2, auxiliado pelo software Ultra 5.23.12.97. Comprimento 

de dados de 20 mm e passo de 0,05 mm/s. 

 

4.5.2 Ângulo Contato 

 

O ângulo de contato é o ângulo que é formado quando um líquido entra em contato com 

uma superfície sólida. O valor desse ângulo representa a molhabilidade da superfície, ou seja, 

demonstra a interação na interface do sólido e do líquido. Quando as forças coesivas do líquido 

são maiores que as forças adesivas enre o sólido e o líquido, a superfície tende a ser hidrofóbica. 

Quando as forças adesivas são mais representativas, a superfície é hidrofílica. A 

hidrofobicidade das amostras foi avaliada por medição do ângulo de contato pelo método da 

gota séssil, utilizando um equipamento desenvolvido pelo LPQM – Laboratório de Pesquisa em 

Química de Materiais da Universidade de Caxias do Sul. O ângulo de contato foi determinado 

utilizando o software de análise de imagem e as medidas realizadas pelo Software Surftens 3.0. 

 

4.5.3 Monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP) 

 

Ao imergir um metal em uma solução eletrolítica, há a formação de uma interface 

eletrificada entre o metal e essa solução. Entretanto, a distribuição de cargas não é homogênea, 
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e o sistema apresenta uma diferença de potencial entre o metal e o eletrólito. Essa diferença de 

potencial é chamada de potencial de eletrodo que, quando medido em relação a um eletrodo de 

referência, chama-se potencial de circuito aberto (OCP). Dessa forma, o sistema tende a uma 

situação de equilíbrio, caracterizado por fenômenos de superfície e processos de transferência 

de carga. O potencial depende das reações químicas de corrosão e da natureza do eletrólito. 

Portanto, o monitoramento do potencial de circuito aberto em relação ao tempo auxilia na 

investigação de processos corrosivos. O monitoramento de potencial de circuito aberto das 

amostras foi realizado adotando-se como eletrólito solução de NaCl 3,5% (m/V) à temperatura 

ambiente e aeração natural, empregando-se potenciostato/galvanostato IviumStat da Ivium 

Technologies, auxiliado pelo software IviumSoft em um sistema de três eletrodos, sendo o 

eletrodo de trabalho (amostra), eletrodo de referência (eletrodo de calomelano saturado com 

KCl) e um contra eletrodo (Platina). O tempo de ensaio foi de uma hora de imersão. 

 

4.5.4 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica eletroquímica 

derivada de um método em que, ao invés de se aplicar uma corrente contínua, se aplica uma 

corrente alternada com diferentes valores de frequência. As medidas de EIE foram realizadas 

com uma área de ensaio 0,7 cm2 da amostra em uma solução de 3,5% (m/v) de NaCl. Os dados 

de EIE foram obtidos empregando-se um potenciostato/galvanostato IviumStat da Ivium 

Technologies, auxiliado pelo software IviumSoft. Os parâmetros empregados foram uma faixa 

de frequência de 100 kHz a 1 mHz e uma amplitude de perturbação senoidal de 10 mV em torno 

do potencial de corrosão. 

 

4.5.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva 

(EDS) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi realizada para visualizar a morfologia 

e estrutura do compósito epóxi/POSS aplicado ao substrato de aço. A dispersão de silício nas 

amostras foi avaliada com o auxílio da técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), 

que realiza um mapeamento de elementos químicos na superfície da amostra. A caracterização 

morfológica foi realizada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e por espectroscopia 

de energia dispersiva (EDS) realizados com um aparelho JEOL - JSM-6510LV equipado com 

um espectrômetro dispersor de energia de raio X (EDS). As amostras foram observadas a partir 
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de vistas de topo para identificação da morfologia superficial e também em corte transversal 

para observação da espessura dos revestimentos. Foi realizada também aquisição de 

micrografias após ensaio de impedância eletroquímica para verificar o efeito do meio corrosivo 

sobre a amostra. 

 

4.5.6 Resistência ao impacto 

 

O teste de resistência ao impacto permite avaliar o efeito da deformação rápida em um 

revestimento sobre um substrato. O ensaio de resistência dos revestimentos orgânicos quanto à 

deformação rápida foi realizado conforme norma ASTM D2794, empregando-se um 

equipamento Heavy-Duty Impact Tester da BYK Gardner, utilizando uma força de impacto 1 

kg/50 cm. 

 

4.5.7 Aderência 

 

O teste de aderência permite avaliar a adesão de filmes em substratos metálicos, 

aplicando e removendo uma fita sensível a pressão sobre cortes feitos no revestimento. A 

aderência do revestimento ao substrato metálico foi avaliada seguindo o método B da norma 

ASTM D3359-09. Foram realizados seis cortes horizontais e seis cortes verticais com 

espaçamento de 2 mm e ângulo de 90° entre eles. Uma fita fibrosa 3M Scotch foi aplicada sobre 

a área cortada, a fita foi removida em um único movimento em um ângulo de 180° e a área 

desplacada comparada com a norma. 

 

4.5.8 Flexibilidade 

 

O teste de flexibilidade permite avaliar o efeito e a resistência à deformação plástica de 

revestimentos orgânicos aplicados em substratos metálicos. O teste de flexibilidade do 

revestimento aplicado ao aço foi realizado seguindo o método do mandril cônico descrito na 

norma ASTM D522-93a, empregando o equipamento Gardner Conical Mandrel da BYK 

Gardner. A flexibilidade do revestimento foi avaliada pela presença ou ausência de fissuras ou 

defeitos no filme após o ensaio. 
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4.5.9 Dureza lápis 

 

A dureza é um dos fatores que estão intimamente ligados com a estrutura e o 

comportamento de um material em relação a esforços mecânicos. Uma forma de avaliar a 

dureza dos revestimentos é o método da dureza a lápis. O teste de dureza a lápis foi realizado 

segundo a norma ASTM D3363-05E2 (2011). Os ensaios foram realizados utilizando lápis com 

grafites de diferentes durezas, iniciando pelo lápis de maior dureza. O procedimento foi repetido 

até que o lápis não cortasse ou riscasse o revestimento. O valor de dureza a lápis foi considerado 

como sendo a dureza do lápis que não provocou ranhuras no filme. A escala de dureza é 

apresentada na Figura 13. 

 

 

Figura 13: Escala de dureza lápis. 

 

4.5.10 Brilho 

 

A análise de brilho empregada para verificar a influência de fatores que alteram essa 

característica dos revestimentos, como a rugosidade da superfície, a dispersão das cargas 

adicionadas à matriz e a presença de poros. Para a avaliação do brilho das amostras com 

revestimento epóxi/POSS, utilizou-se o aparelho Gloss Meter modelo Glossgard, o ensaio foi 

realizado no LPOL – Laboratorio de Polimeros da Universidade de Caxias do Sul. As medidas 

são fornecidas em “ub” (unidades de brilho). Os testes foram feitos em triplicata levando em 

consideração a medidas dos valores obtidos. 

 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 

 

Do ponto de vista da estabilidade térmica, na análise TGA apresentada pela Figura 14, 

duas etapas de perda de massa foram evidenciadas para a resina DGEBA e nanocompósitos. A 

primeira, entre 100 e 320 ºC, corresponde a ≈ 14% de perda de massa e está associada às frações 

que não reagiram, tais como diluentes, usados para reduzir a viscosidade da resina (ZENG et 

al., 2007), às frações de baixo peso molecular (LEVCHIK et al., 2004), epóxidos 
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monofuncionais (PISTOR et al., 2015) e o início do processo de desidratação e formação de 

um éster de álcool vinileno secundário (LEVCHIK et al., 1995). 

A segunda fase de perda entre ≈ 320 - 520 ° C corresponde à degradação das cadeias 

principais de resina epóxi por uma soma das reações simultâneas, que formam produtos 

distintos (PISTOR et al., 2015) tais como álcoois alílicos, cetonas e hidrocarbonetos 

(LEVCHIK et al., 1995; LEVCHIK et al., 1995b; LEVCHIK et al., 2004).  

A adição de POSSmono e POSStri não afetaram a reação de degradação da resina, no 

entanto, o POSSocta foi deslocado da primeira fase para temperaturas mais elevadas, o que 

indica que, durante o processo de cura da resina frações que não reagiram tornam-se capazes 

de formar ligações com os grupos epóxi contido na nanogaiola do POSSocta (PISTOR et al., 

2012b). 

 

Figura 14: Curvas termogravimétricas para DGEBA e nanocompósitos contendo os diferentes tipos de POSS 

em concentrações de 2,5 e 5% (m/m). 

 

A Figura 15 ilustra a derivada primeira das curvas termogravimétricas para DGEBA e 

nanocompósitos contendo os diferentes tipos de POSS em concentrações de 2,5 e 5% (m/m), o 

que demonstra claramente os dois estágios de perda de massa observados nas curvas 

termogravimétricas da Figura 14.  

O consumo dessas frações que não reagiram poderia justificar o fato de que a dispersão 

DGEBA/POSSocta não foi eficiente. Por outro lado, a segunda fase de degradação 

DGEBA/POSSocta foi deslocada para temperaturas mais elevadas, de T= 376,6ºC na amostra 
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DGEBA para T= 380,7ºC para amostra contendo POSSocta. O deslocamento da gama de 

degradação e o surgimento de uma segunda fase, conforme destacado na Figura 15, durante a 

degradação da resina, sugerem que os aglomerados formados por POSSocta podem funcionar 

como barreiras, impedindo a transferência de calor, resultando numa diminuição da degradação 

da resina (PISTOR et al., 2012b). 

Comparativamente, entre os POSS estudados, a utilização de POSSmono exibiu a 

melhor dispersão, estrutura mais estável em termos de propriedades mecânicas. Alternando a 

funcionalidade de POSS a partir de n = 1(POSSmono) a n = 3 (POSStri), aumentando o tamanho 

dos domínios esféricos não favorecem a melhoria da resina, enquanto POSSocta, com n = 8, 

mostrou uma dispersão ineficaz devido à maior probabilidade de reações paralelas associadas 

com a alta funcionalidade e menor capacidade de reestruturar em uma fase ordenada ao longo 

da matriz. Possivelmente associado a presença de um ou mais grupos laterais, tende a ancorar 

a cadeia polimérica, exigindo maiores níveis de energia resultando na mobilidade da cadeia.  

Neste caso, a funcionalidade mais elevada poderia melhorar a percolação da rede 

tridimensional, tornando a resina com superfície contínua e mais resistente mecanicamente, no 

entanto, o único fator que pode favorecer a aplicação de POSSocta em relação ao POSSmono 

é o efeito barreira que favorece aumento da estabilidade térmica. Além de que a presença de 

aglomerados, nos sistemas contendo POSSocta, dificulda a formação de reações catalíticas 

geradas pela formação de sítios catalíticos  (PISTOR et al., 2012b; PISTOR et al., 2014; 

PISTOR et al., 2015). 

Essa variação na estabilidade térmica, percebida pelo desvio da curva refere-se à parte 

inorgânica do POSS, que dificulta a degradação da resina em temperaturas mais elevadas 

(PISTOR et al., 2014; PISTOR et al., 2012c; ELHALANAWY, 2014). O aumento da 

estabilidade térmica para o POSSocta, provavelmente é devido sua característica de formação 

de aglomerados, observadas nas imagens de TEM, que podem atuar como barreiras que 

retardam a degradação. Esse efeito de barreira é descrito pela literatura através da formação de 

camadas inertes de sílica podendo reduzir a transferência de calor, sendo que a condutividade 

térmica do material inorgânico é menor do que as cadeias da resina epóxi (STRACHOTA et 

al., 2007). 
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Figura 15: Curvas derivada termogravimétricas para DGEBA e nanocompósitos contendo os diferentes tipos de 

POSS em concentrações de 2,5 e 5% (m/m). 

 

5.2 ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADAS DE 

FOURIER (FTIR) 

 

A Figura 16 apresenta os espectros de FTIR para as amostras de DGEBA, e respectivos 

nanocompósitos. Na amostra contendo apenas a resina epóxi (DGEBA), observa-se picos no 

intervalo entre ≈ 1038-1110 cm-1 que correspondem ao alongamento assimétrico da ligação C–

O–C (éter) (FAN et al., 2013; FLOREA et al., 2015; YEH et al., 2008). Concomitantemente 

aos grupos correspondentes ao éter, há formação de grupos siloxanos (Si–O–Si) relacionados à 

comprimentos de onda entre ≈ 1000-1200 cm-1, presente na estrutura química da nanogaiola de 

POSS, que apresenta picos característicos na região do éter. 

A Figura 16 ilustra as bandas dos grupos siloxanos e dos grupos hidroxilas de forma 

destacada. Observa-se uma ampla absorção entre 3200 cm-1 e 3700 cm-1 caracterizada pela 

deformação axial dos grupos OH, que podem surgir a partir de grupos silanóis (Si-OH) e 

também pode ser associado ao rompimento dos anéis epoxídicos durante a formação das 

ligações cruzadas. Uma diferença na amplitude da banda dos grupos OH é observada, associa-
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se esse fato ao caráter hidrofílico do revestimento (FAN et al., 2013; FLOREA et al., 2015; 

KUNST, 2015, NI et al., 2004; RAMÍREZ et al., 2008; SU et al., 2010). 

 

Figura 16: Espectros de FTIR para DGEBA e respectivos nanocompósitos. 

 

No que diz respeito aos revestimentos orgânicos, um parâmetro determinado na 

estrutura final da macromolécula e da funcionalidade do monômero é a formação de grupos 

OH, sendo dependente do número de ligações que podem ser formadas (ZHU, 2005; KUNST, 

2015). Sendo assim, pode-se associar que quanto maior é a concentração de grupos hidroxilas 

na estrutura do revestimento, menor é a função barreira, favorecendo um caráter instável quanto 

à resistência à corrosão.   

A amostra contendo POSSocta apresentou uma amplitude de absorbância semelhante à 

observada na amostra de DGEBA, demonstrando um caráter mais hidrofílico em relação aos 

demais sistemas. Possivelmente a reatividade do POSSocta se torne reduzida pela mobilidade 

limitada devido a quantidade de grupos reativos ser maior em relação ao POSSmono e POSStri, 

esses efeitos combinados desfavorecem a formação de ligações cruzadas entre o POSS e a 

resina, o contrário é observado nas demais amostras onde há uma dispersão mais homogênea.  
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Hipoteticamente, a transmitância absorvida pela ligação química do grupo silano se 

sobrepõem à do grupo éter. Alguns pesquisadores também observaram este fenômeno e 

destacam um acréscimo na amplitude destes picos, entretanto não é possível identificá-los 

separadamente, além de que algumas bandas dos POSS podem não ser percebidas nos espectros 

dos nanocompósitos DGEBA/POSS devido à baixa quantidade adicionada. (FAN et al., 2013; 

FLOREA et al., 2015; NI et al., 2004; RAMÍREZ et al., 2008).  

A Figura 17 ilustra os espectros obtidos para os três diferentes POSS, observa-se grupos 

siloxanos (Si–O–Si) presentes na estrutura química da nanogaiola de POSS, identificados nos 

comprimentos de onda entre ≈ 1000-1200 cm-1 (SABET et al., 2016). A absorção, nestes 

comprimentos de onda, também foi evidenciada nos nanocompósitos obtidos, como 

demonstrado na Figura 16.  

O estiramento no comprimento de onda entre ~1030 – 1050 cm-1 corresponde à 

existência de vestígios de uma rede não completamente reticulada ou polisilsesquioxanos 

lineares. No entanto, a absorção em 2870 cm-1 e 2950 cm-1 correspondem ao estiramento de C–

H em grupos isobutil, presentes no POSSmono e POSStri, porém ausentes no POSSocta. (LEI 

et al., 2015). 

Havendo clivagem, ruptura, da ligação Si-O-Si, os picos se apresentariam de forma 

alargada e assimétrica, fato este que não é visualizado nos espectros obtidos, indicando 

possivelmente que não houve rompimento da nanogaiola do POSS durante a formação das 

ligações cruzadas de cura com a resina. A ausência da banda correspondente ao anel epoxídico 

do POSS, no comprimento de onda de ≈ 745 cm-1, indica, possivelmente, uma dispersão do 

POSS eficiente (FLOREA et al., 2015; NI et al., 2004; RAMÍREZ et al., 2008). 

A banda presente entre ≈ 3150-3600 cm-1 representa o estiramento simétrico e 

assimétrico da ligação N–H (≈ 3400–3500 cm-1), a ligação amina está presente na estrutura 

química do agente de reticulação utilizado no processo de cura do nanocompósito, a poliamina 

cicloalifática. Já o estiramento simétrico da ligação O–H (≈ 3200–3500 cm-1), também pode ser 

associado ao rompimento dos anéis epoxídicos durante a formação das ligações cruzadas entre 

a resina e as terminações epoxidicas das gaiolas do POSS (FAN et al., 2013; FLOREA et al., 

2015; NI et al., 2004; RAMÍREZ et al., 2008; SU et al., 2010).  
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Figura 17: Espectros de FTIR para os Oligômeros Poliédricos de Silsesquioxano 

 

5.3 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO (MET) 

 

A análise de microscopia eletrônica de transmissão foi realizada apenas para as amostras 

contendo 5% (m/m) de POSS, tal escolha baseou-se nos resultados das demais análises de 

caracterização dos nanocompósitos, nas quais as amostras contendo 2,5% (m/m) não 

apresentaram variações significativas comparadas com as amostras contendo 5% (m/m).  

A Figura 18 apresenta as imagens de MET para os nanocompósitos contendo os 

diferentes POSS estudados em concentração de 5% (m/m). A amostra DGEBA/POSSmono 

(Figura 18 (a)) apresentou partículas dispersas em forma esférica entre 5-10 nm de diâmetro, 

enquanto que a amostra DGEBA/POSStri (Figura 18 (b)) apresentou partículas esféricas com 

diâmetro variando entre 20-40nm com uma dispersão menos eficiente do que a amostra 

DGEBA/POSSmono. A presença de esferas demonstra a característica de estabilização das 

tensões de interface que ocorrem devido à diferença de afinidade química do POSS com o 

DGEBA (PISTOR et al., 2014). Essa diferença de afinidade faz com que as nanopartículas de 

POSS apresentem o comportamento anfifílico, o que facilita a formação de micelas e 

aglomerados (STRACHOTA et al., 2007).  



55 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Baseado no pressuposto da formação de micelas, o núcleo das esferas é composto pela 

estrutura inorgânica das gaiolas enquanto que os grupos orgânicos capazes de promover a 

interação com a resina se posicionam na periferia das esferas (PISTOR et al., 2014; 

STRACHOTA et al., 2007). Esse comportamento só é possível porque durante o período de 

cura, a baixa viscosidade da resina facilita a difusão e formação de um rearranjo das gaiolas de 

POSS. Em comparação com a amostra DGEBA/POSSmono, a amostra DGEBA/POSStri 

apresentou esferas maiores possivelmente porque o POSS com n = 3 apresentou maior 

dificuldade de empacotamento entre as gaiolas. A amostra DGEBA/POSSocta ilustrada na 

Figura 19, na magnificação de 12000 vezes, não apresentou uma fase efetivamente dispersa e 

não foi evidenciada a formação das esferas que foram observadas nas amostras 

DGEBA/POSSmono e DGEBA/POSStri. 

 

 

Figura 18: Análises de MET para as amostras: (a) DGEBA/POSSmono, (b) DGEBA/POSStri. 

 

Em magnificações de 200000 vezes foram evidenciados aglomerados formados entre as 

gaiolas de POSSocta e o DGEBA. Essa formação ocorreu provavelmente devido a sua elevada 

funcionalidade permitir a formação de diversas ligações laterais durante o processo de cura e 

isso restringiu a distribuição das gaiolas ao longo da matriz (PISTOR et al., 2012c). A 

complexidade da estrutura pode desencadear diferentes possibilidades de dispersão, sendo que 

a interação entre a nanocarga e a matriz depende, basicamente, da espécie e do tamanho do 

grupo orgânico envolvido (STRACHOTA et al., 2007). Geralmente nota-se a aglomeração do 

POSS em forma de micelas devido seu caráter anfifílico. A fim de atingir um equilíbrio 

termodinâmico para compensar as forças eletrostáticas de atração e repulsão, a fração 

inorgânica se aglomera formando essas micelas. 
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O número de radicais orgânicos, possivelmente, gerou restrições espaciais originando 

na formação de micelas diferentes. Para o DGEBA/POSSmono as micelas formaram-se de 

maneira uniforme e bem dispersas provavelmente pela presença de apenas um grupo orgânico 

em cada gaiola inorgânica tendo-se a formação de micelas mais rapidamente. O contrário, 

hipoteticamente, ocorre com a amostra DGEBA/POSSocta, devido uma maior concentração de 

radicais glicidil, a formação das micelas dispersas e esféricas fica comprometida levando assim 

ao surgimento de estruturas lamelares (PISTOR et al., 2014; PISTOR et al., 2015; 

STRACHOTA et al., 2007). 

 

 

Figura 19: Análises de MET para as amostras DGEBA/POSSocta. 

 

5.4 ANÁLISE TERMODINÂMICO MECÂNICA (DMA)  

 

A Figura 20 apresenta os valores de módulo de armazenamento (E') e os valores de 

módulo de perda (E'') obtidos por DMA para as amostras contendo 2,5% (m/m). Percebe-se que 

para concentrações menores não há variações significativas nos valores de E' e E'' e ambas as 

curvas seguem a mesma tendência, a diferença entre os módulos nas temperaturas medidas, 

para as amostras analisadas, é insignificante. De acordo com a Figura 20, o pico máximo, tanto 

para o módulo de perda como para o módulo de armazenamento, é observado para a resina 

epóxi pura. Este fator pode ser atribuído à cura incompleta da matriz epóxi, resultante da 

inclusão de POSS (PISTOR et al., 2012a; PISTOR et al., 2013;; PISTOR et al., 2015). 
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Figura 20: Curvas de módulo de armazenamento (E') e módulo de perda (E'') para DGEBA e nanocompósitos 

contendo 2,5% (m/m). 

 

Pode-se observar, nas curvas de tan δ, ilustradas pela Figura 21, que não houveram 

variações significativas entre as amostras. A Tg reportada para o DGEBA foi 85°C e 86, 84 e 

86°C para o DGEBA/POSSmono, DGEBA/POSStri e DGBA/POSSocta, respectivamente.  

Para todas as amostras contendo o teor de 2,5% (m/m) de POSS, a Tg obtida é 

aproximada. Este fator explica que, independentemente do tipo de POSS incorporado à resina 

epóxi, neste estudo, com o percentual de 2,5% (m/m), a energia necessária para mover um 

determinado número de segmentos da cadeia permanece similar. Inclusive, autores Ni et al. 

(2004) e Ni et al. (2005), Abad et al. (2003) e Pistor et al. (2012a), destacam um decréscimo 

nos valores de temperatura de transição vítrea e o associam a um aumento do volume livre entre 

as cadeias. A invariabilidade nos resultados obtidos para esse percentual mássico de POSS é 

condizente com a literatura que destaca alterações de tan δ em concentrações superiores a 5% 

(m/m) (PISTOR et al., 2012a; PISTOR et al., 2014;). 
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Figura 21: Curvas de tan δ para o DGEBA e os nanocompósitos contendo 2,5 % (m/m). 

 

A Figura 22 apresenta os valores de módulo de armazenamento (E') e os valores de 

módulo de perda (E'') obtidos por DMA para as amostras contendo 5% (m/m). Considerando o 

aumento da vibração molecular com o aumento da temperatura ocorre a queda dos valores de 

E' caracterizando a região de transição vítrea entre ≈ 60 até 110°C. 

 

 

Figura 22: Curvas de módulo de armazenamento (E') e módulo de perda (E'') para DGEBA e nanocompósitos 

contendo 5% (m/m). 

 

Comparando com o DGEBA, a adição do POSSmono deslocou essa transição para 

temperaturas mais elevadas, enquanto que o POSStri e o POSSocta deslocaram para 

temperaturas menores. A transição vítrea se caracteriza pela capacidade das cadeias adquirirem 
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mobilidade com o aumento da energia interna no sistema. Fatores como o volume livre, 

coeficiente de expansão térmica, forças de interação intermolecular e graus de liberdade de 

conformação podem afetar a forma como as cadeias do polímero assumem o equilíbrio de 

vibração molecular (FERRY, 1980; SAITER et al., 2006). Por outro lado, o equilíbrio 

vibracional depende da cooperatividade molecular da microestrutura (SAITER et al., 2006; 

FIEGENBAUM, 2007) e, portanto, a periodicidade da rede reticulada do termorrígido deve ser 

considerada (HALASA et al., 1991; PISTOR et al., 2014). 

 A viscoelasticidade é uma propriedade exclusiva dos polímeros e influencia na 

aplicação dos materiais. O módulo de armazenamento (E') caracteriza a energia armazenada 

através da resposta elástica ao estímulo aplicado sendo que quanto mais rígido for o material, 

maior será seu módulo de armazenamento; e o módulo de perda (E'') define a energia dissipada 

correspondendo à resposta viscosa, de maneira que quanto mais flexível, maior o módulo de 

perda do material, e maior sua capacidade de dissipar energia mecânica (LEVCHIK et al., 

1995b).  

Em relação ao módulo de perda, observa-se que a DGEBA/POSSocta apresentou o pico 

máximo de perda, sendo que o módulo de perda é a componente da dissipação, valores mais 

elevados significam que o sistema é mais flexível devido ao fato de que há mais energia a ser 

dissipada. Isso também pode ser explicado pelo fato de que maiores comprimentos de cadeias 

poliméricas são promovidos pela incorporação de POSS, levando a um sistema mais flexível 

através de um aumento do volume livre (PISTOR et al., 2015; ZHENG et al., 2013). 

Analisando a retenção do módulo de armazenamento nota-se que o DGEBA/POSSmono 

possui maior capacidade de reter a variação da mobilidade molecular em relação às demais 

amostras. Por outro lado, o DGEBA/POSStri e o DGEBA/POSSocta demonstraram ser mais 

susceptíveis à degradação das suas estruturas em função da temperatura. Nesse caso, a 

integridade estrutural pode ser associada à dispersão observada nas Figuras 18 (b) e 19. A fina 

dispersão do POSSmono, Figura 18 (a), apresenta um fator de interação que compõe um limiar 

de percolação mais elevado que os demais nanocompósitos, levando ao deslocamento da faixa 

de transição para temperaturas maiores. Esse limiar de percolação foi corroborado através do 

estudo dos tempos de relaxação na transição vítrea que foram mais homogêneos para teores 

entre 5 e 10% em massa (m/m) de POSSmono (PISTOR et al., 2014). A presença do POSS na 

microestrutura em outros estudos já apresentou ambos os fenômenos de aumento 

(FIEGENBAUM, 2007; HALASA et al., 1991; HUANG et al., 2009) e diminuição da faixa de 

transição (LIN et al., 2009; PELLICE et al., 2003; PISTOR et al., 2012b; SAITER et al., 2006;). 

A alteração da Tg em cada caso depende do tipo de grupo orgânico substituinte no POSS e a 
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forma como ele se encontra dispersado. Na transição vítrea, a homogeneidade da distribuição 

de mobilidade depende da periodicidade da microestrutura e pode ser analisada indiretamente 

através das curvas de tan δ na Figura 23 para as amostras contendo 5% (m/m). 

O pico máximo nas curvas de tan δ representa a temperatura onde a estrutura do material 

atinge o equilíbrio na mobilidade molecular ao longo da microestrutura, a transição vítrea (Tg) 

(LEVCHIK et al., 2004). A Tg encontrada para o DGEBA foi 86°C e 88, 84 e 85°C para o 

DGEBA/POSSmono, DGEBA/POSStri e DGEBA/POSSocta, respectivamente. A variação da Tg 

correspondeu ao deslocamento observado nas curvas de E' e E''. Pistor et al. (2012b), destaca a 

redução da Tg para a adição do POSSocta e associa tal fato à restrição da mobilidade das cadeias 

da resina epóxi devido a alta funcionalidade do POSSocta. 

 

 

Figura 23: Curvas de tan δ para o DGEBA e os nanocompósitos contendo 5 % (m/m). 

 

5.5 ANÁLISE DE DIFRAÇÃO POR RAIO-X (DRX) 

 

A técnica de difração de raios-X é indicada para a determinação de fases cristalinas 

presentes em materiais sólidos. É possível determinar a fase cristalina, somente quando os 

átomos se encontram de maneira ordenada com um arranjo ordenado e periódico de átomos, 

formando um sólido ou parte dele. Desta forma, os sólidos cristalinos diferem de sólidos 

amorfos, gases e líquidos, que não apresentam estrutura cristalina definida. Os materiais 

amorfos não possuem uma exigência de periodicidade no arranjo atômico (MCLACHLAN, 

1957; CUNHA, 2008).  
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Sendo assim, a caracterização de materiais por difração de raios-X pode ser realizada 

independentemente dos tipos de materiais, desde que os mesmos se encontrem em fase sólida. 

Ocorre por meio da identificação de picos característicos, e envolve a comparação com 

difratogramas de materiais similares para elucidação de fases cristalinas características, além 

de que podem comprovar alterações estruturais, como um aumento ou diminuição das 

distâncias interplanares com a modificação de materiais percussores, ou ainda alterações nas 

direções dos planos intermoleculares referentes, por exemplo, a diferentes rotas de sínteses e/ou 

exposição dos materiais a temperaturas variadas (CARVALHO, 2013; FERNANDES, 2014; 

FUJIWARA,2010; NAKAMURA, 2011; PRADO, 2013). 

A Figura 24 apresenta os difratogramas e os parâmetros obtidos por DRX para o 

DGEBA e seus respectivos nanocompósitos. Como pode ser observado, as amostras apresentam 

um halo amorfo na faixa entre 2θ = 10 - 30°. Para materiais amorfos, os átomos são mantidos 

juntos por sequência de ligações químicas que oscilam em torno de um valor médio e mostram 

uma distribuição da distância média entre as moléculas (HALASA et al., 1991; WANG et al., 

2010). Além disso, em materiais termorrígidos, que são formados por ligações cruzadas, essa 

distância periódica é mais evidente e a distância entre as cadeias se torna dependente das 

características do agente de reticulação (HALASA et al., 1991). 

 

 

Figura 24: Difratogramas da DGEBA e respectivos nanocompósitos contendo os diferentes tipos de POSS em 

concentrações de 2,5 e 5% (m/m). 
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Para os nanocompósitos, apenas para o DGEBA/POSSmono foi evidenciado um pico 

de difração em 2θ ≈ 7°, correspondente a 1,1 nm, que equivale ao tamanho médio da gaiola de 

POSS (ABAD et al., 2003; LIN et al., 2009). A presença deste pico se torna evidente e 

característico para o DGEBA/POSSmono provavelmente devido a sua fina dispersão ao longo 

da superfície da matriz como visto na Figura 18 (a). Por outro lado, aumenta a distância entre 

as esferas para a amostra DGEBA/POSStri, (Figura 18 (b)) enquanto que a ausência de uma 

fase dispersa e ordenada em DGEBA/POSSocta (Figura 19) dificulta a digitalização do sinal 

por DRX (PISTOR, 2015; STRACHOTA, 2007). Zucchi et al. (2009), também atribuiu a 

ausência do pico na região cristalina à dispersão ineficiente de methacryl-heptaisobutyl POSS 

em matriz polimérica e a presença de aglomerados. 

A Figura 25 ilustra o difratograma para o POSSmono, e observa-se a evidencia do pico 

de difração em 2θ ≈ 7°. Devido ao fato do POSSocta e POSStri encontrar-se em estado líquido, 

tornou-se impossível realizar uma análise de DRX.  

 

Figura 25: Difratograma do POSSmono. 

 

5.6  ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS) – MAPEAMENTO DE 

SILÍCIO 

 

Através da análise de EDS foi realizado um mapeamento dos compostos químicos 

contidos no revestimento, através do corte transversal, a dispersão do POSS na matriz 
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polimérica. Pela Figura 26, é possível observar os pontos de maior concentração de silício nas 

amostras.  

Observa-se na Figura 26 (a), que corresponde ao mapeamento de silício para o sistema 

DGEBA/POSSmono, uma boa dispersão, é possível visualizar as micelas formadas, porém bem 

dispersas na resina. Já nas Figuras 26 (b) e 26 (c) observa-se a concentração de silício para os 

sistemas DGEBA/POSStri e DGEBA/POSSocta, é possível perceber pontos maiores de 

concentração do componente para a amostra contendo POSStri, além de aglomerados na 

amostra contendo POSSocta. 

Comparando com as imagens de MET, observa-se coerência nos resultados, uma vez 

que é possível visualizar as micelas e aglomerados através dos pontos de maior concentração 

de silício. Observa-se que, como nas imagens de MET (Figura 18 e Figura 19), o sistema 

contendo POSSmono apresenta uma dispersão eficiente de silício na matriz, bem como o 

sistema contendo POSStri apresenta micelas maiores de silício quando comparado a amostra 

DGEBA/POSSmono. Da mesma forma, o sistema contendo POSSocta apresenta aglomerados 

de silício ainda maiores comparando-o com as demais amostras. 

 

Figura 26: Mapeamento por EDS do elemento Silício para as amostras: a)DGEBA/POSSmono,  

b) DGEBA/POSStri, c) DGEBA/POSSocta. 

 

5.7 PERFILOMETRIA 

 

A rugosidade superficial pode ser definida como um conjunto de irregularidades, 

fundamentalmente saliências e reentrâncias, que caracteriza uma determinada superfície. A 
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rugosidade média (Ra) é calculada através da média aritmética dos valores absolutos das alturas 

dos pontos que compõem o perfil, em relação à linha média (LM). A linha média é uma linha 

de referência que divide o perfil de rugosidade, de forma que a soma das áreas superiores seja 

igual à soma das áreas inferiores. Trata-se do parâmetro mais utilizado como indicador da 

rugosidade superficial (CARPINETTI, 2000; GADELMAWLA et al., 2002; PARRA et al., 

2006; XAVIER, 2011). 

O perfil de rugosidade Ra da resina epóxi e respectivos nanocompósitos é ilustrado na 

Figura 27. Todas as amostras contendo POSS, em relação à a amostra DGEBA, apresentaram 

uma rugosidade maior, esse resultado era esperado devido à adição de nanocargas que 

modificam a matriz. Conradi et al. (2014) destacam um aumento de até 40% na rugosidade e 

dureza do material para adição de nanoparticulas de sílica em resina epóxi. E também para 

Wang et al. (2014) a adição de metacrilisobutil-POSS em resina dentária proporcionou um 

aumento na rugosidade superficial do material hibrido.  

Observa-se também que a amostra DGEBA/POSSmono apresentou uma rugosidade 

significativamente superior às demais amostras com valores de Ra igual à 0,2108 micrometros. 

Essa diferença significativa entre as rugosidades média das amostras pode ser associada a 

homogeneidade do sistema contendo POSSmono que apresentou uma boa dispersão do POSS 

na resina, conforme observado nas imagens de MET, Figura 18 (a), e nas imagens de 

mapeamento de silício, Figura 26 (a).    

Entretanto, a amostra contendo POSSocta, apresentou uma rugosidade bastante próxima 

à encontrada para a amostra DGEBA, possivelmente este fato relaciona-se com a dispersão 

ineficiente do POSSocta na resina, como pode ser observado nas imagens de MET, ilustradas 

pela Figura 19 e bem como pelo mapeamento de silício ilustrado pela Figura 26 (c) que mostra 

aglomerados do componente na matriz polimérica. 
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Figura 27: Perfil de rugosidade Ra das amostras: a) DGEBA, b) DGEBA/POSSmono, c) DGEBA/POSStri,      

d) DGEBA/POSSocta aplicados sobre o aço. 

 

5.8 ÂNGULO CONTATO 

 

A Figura 29 mostra as imagens das gotas de água na superfície dos revestimentos 

estudados, além das médias e desvio padrão das medidas dos ângulos de contato. A adição de 

POSSmono e POSStri, aumentou a hidrofobicidade do revestimento em relação ao POSSocta 

e a DGEBA. Foi evidenciado um aumento expressivo nos valores de ângulo de contato para o 

sistema contendo POSSmono, superiores à 90°, o contrário ocorre com as amostras contendo 

POSSocta, este apresentou valores de ângulo de contato inferiores à 50°, demonstrando um 

caráter hidrofílico do revestimento. 
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Esta hidrofobicidade, apresentada para a amostra contendo POSSmono, pode ser 

associada à fina dispersão do POSSmono que promove a formação de uma barreira de silício 

na superfície, bem como um aumento da tensão superficial o que torna a superfície mais 

hidrofóbica em relação às demais amostras. Estudos destacam que com a incorporação de POSS 

na resina epóxi, tem-se um aumento da concentração de silício na superfície do revestimento o 

que favorece uma força repulsiva da água deixando a superfície mais hidrofóbica quando 

comparada com a resina pura (ZENG et al., 2011; ZUCCHI et al., 2009). 

A adsorção de água sobre uma superfície é causada pelo equilíbrio entre as forças 

adesivas e coesivas. Conforme há um aumento nas forças adesivas em relação às coesivas, o 

líquido aumenta a sua área de contato com o substrato, e ao relacionar com o ângulo de contato, 

menor é o ângulo de contato com a superfície (OBERLI et al., 2013). 

Os valores de ângulo de contato obtidos para o sistema contendo POSSmono são 

condizentes aos resultados de FTIR, que mostraram uma banda de absorbância de OH em 

menor proporção quando comparada as demais amostras. O contrário ocorre com o POSSocta 

que apresentou um caráter mais hidrofílico em relação aos demais sistemas, hipoteticamente, a 

formação de aglomerados torna o revestimento mais vulnerável à absorção de água, uma vez 

que aumenta o volume livre e não se tem a formação de um sistema barreira eficiente.  

A hidrofobicidade é comumente avaliada pelo ângulo de contato do líquido com a 

superfície sólida, uma vez que, neste fenômeno, quanto menor o ângulo de contato, maior é a 

molhabilidade e mais hidrofílico é o caráter do sólido.  A hidrofobicidade que um revestimento 

promove indica a capacidade de proteção anticorrosiva, sendo, deste modo, proporcional ao 

ângulo de contato do líquido com a superfície do revestimento (AQUINO, 2006; GAMA, 

2014). A Figura 28 ilustra este fato, é possível visualizar que quanto menor o ângulo de contato 

maior é a hidrofilicidade do material. 

 

 

Figura 28: Esquema representativo do caráter hidrofílico de uma superfície. 

 

É possível relacionar os resultados de ângulo de contato com a rugosidade superficial 

do filme, sendo que a rugosidade influencia diretamente na tensão superficial, além da 
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composição química do revestimento na interação com as moléculas de água (COUTINHO 

2007).  

O POSSmono apresentou uma rugosidade maior que os demais sistemas como pode ser 

observado na Figura 26, corroborando com a literatura que relaciona maiores rugosidades 

superficiais com caráter mais hidrofóbico. Ammar et al. (2016) destacam, que a incorporação 

de nanoparticulas de ZnO em resina epoxídica, aumenta a rugosidade da superfície do 

compósito, e consequentemente, a hidrofobicidade do material. Przadka et al. (2016), também 

obtiveram um acréscimo na hidrofobicidade com o uso de POSS e relacionaram com o aumento 

da rugosidade superficial do material.  

No quesito tensão superficial é importante salientar que o fenômeno físico que ocorre 

na formação do ângulo de contato depende das condições da superfície, desta forma, a 

rugosidade e a presença de impureza sobre a superfície, além da camada de ar podem modificar 

o ângulo (COUTINHO, 2007). Alguns autores indicaram que a tensão superficial resulta de 

uma energia livre para realização de trabalho sobre as vizinhanças, que pode ser associada aos 

átomos da superfície (ZUCCHI, 2009; WU, 1971) 

Os autores Wang et al. (2011) destacam como superfícies hidrofóbicas aquelas que 

apresentam regiões de ligação de hidrogênio fracas, tendo desta forma uma força de coesão 

entre as moléculas de água o que resulta numa fraca aderência da água no substrato. Em 

contrapartida, as superfícies hidrofílicas têm sítios de ligação de hidrogênio com a força de 

ligação forte, de modo que a força adesiva é maior do que a força coesiva. 
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Figura 29: Imagens e médias das medidas de ângulo de contato 

 

5.9 MONITORAMENTO DO POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP) 

 

As curvas obtidas com a análise de monitoramento de potencial de circuito aberto são 

ilustradas na Figura 30. Observa-se para as primeiras horas de imersão, os sistemas contendo 

POSSmono e POSSocta apresentaram potenciais estáveis e mais nobres em relação às demais 

amostras estudadas. 

Este bom desempenho da amostra DGEBA/POSSmono nas primeiras horas de imersão 

pode estar associado ao crosslinking, apresentando um sistema altamente reticulado. Um 

comportamento similar foi observado para o sistema contendo POSSocta e hipoteticamente está 

associado aos aglomerados que formam uma barreira de sílica, além da dureza do filme que o 

torna menos permeável nas primeiras horas de imersão. Entretanto, as amostras contendo 

POSStri apresentaram potenciais próximos ao da amostra de DGEBA, demonstrando que a 

incorporação do POSS trifuncional não influenciou no efeito barreira entre o revestimento e o 

metal. (CARDOSO et al., 2005; PÉREZ et al., 1999).  
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Todos os sistemas apresentaram uma estabilidade nos valores de potencial, para 

DGEBA o pontencial estabilizou em aproximadamente -0,4 V, para DGEBA/POSSmono o 

valor do potencial permaneceu constante em -0,2 V, já DGEBA/POSStri apresentou um 

potencial menos nobre, porém também constante em aproximadamente -0,45 V, já para o 

sistema contendo POSSocta, o potencial permaneceu constante em valores de 

aproximadamente -0,12 V, todos as amostras apresentaram potenciais superiores ao do aço sem 

revestimento.  

Fato este que ocorre devido à presença de um filme barreira entre o eletrólito e o 

substrato, o que impede a ação corrosiva. Assim, nas primeiras horas de imersão, os íons do 

eletrólito não conseguem permear no filme devido à alta densidade de reticulação (PÉREZ et 

al., 1999; WOLYNEC, 2003). 

No entanto, existe alguma diferença, de aproximadamente 0,2 à 0,3 V, entre o sistema 

DGEBA e os sistemas contendo POSSmono e POSSocta, este fato pode estar relacionado a 

fenômenos de superfície que acontecem sobre o revestimento, como a formação da dupla 

camada elétrica e efeitos de adsorção (WOLYNEC, 2003). 

Para amostra sem revestimento, o aço, observa-se que os valores de potencial são 

decrescentes ao longo do tempo de imersão, isso ocorre devido à ausência da barreira entre o 

eletrólito e o substrato deixando assim o metal susceptível à corrosão.  

A maioria dos metais apresentam filme fino de óxido na sua superfície e quando um 

destes metais é imerso numa solução corrosiva, como NaCl 3,5%, ocorre inicialmente a 

dissolução desse filme. Esta etapa, em geral, é acompanhada por uma variação acentuada do 

potencial de corrosão, como pode ser observado na curva correspondente ao aço na Figura 30. 

No início, o potencial de corrosão se mantém num valor mais elevado e, após um tempo, ele 

cai para valores mais baixos, esta queda de potencial é atribuída à dissolução do filme de óxido 

pelo processo de dissolução redutiva (GENTIL, 2011; WOLYNEC, 2003). 
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Figura 30: Curvas da análise de monitoramento de potencial de circuito aberto para o aço sem revestimento e 

revestido com a resina e respectivos nanocompósitos. 

 

5.10 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA (EIE) 

 

De um modo geral, no que diz respeito a análise de impedância eletroquímica, os 

revestimentos epóxi apresentam um comportamento clássico, ou seja, diminuição das 

resistências, em função do tempo, aparecimento de pontos frágeis no filme, aumento da 

capacitância devido à absorção de água e diagramas com múltiplas constantes de tempo quando 

ocorre corrosão no substrato metálico (SILVA, 2006). 

Os resultados da análise de EIE para as amostras estudadas foram apresentados apenas 

a partir de 14 semanas de imersão em solução de NaCl 3,5% M, pois não foi observado variação 

entre as amostras durante o período. 

A Figura 31 representa as curvas de Bode obtidas pela análise de espectroscopia de 

impedância eletroquímica para 14 semanas de imersão. Observa-se que os sistemas contendo 

POSS apresentaram um patamar em alta frequência associado a proteção barreira dos 

revestimentos. Entretanto, a amostra DGEBA apresentou um fenômeno em média frequência, 

o que possivelmente está associado a permeabilidade do eletrólito no filme. O ângulo theta em 

50° indica que o eletrólito tem alta permeabilidade para um sistema bicomponente epóxi. 

Estes resultados comprovam o que é observado em log Z, que todos sistemas contendo 

POSS apresentaram uma ordem de grandeza de resistência em torno de cinco vezes maior em 

relação à epóxi, fato este que indica um bom desempenho no que diz respeito a proteção barreira 
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dos revestimentos. Kumar e Sasikumar (2010), também obtiveram sistemas epóxi com 

incorporação de POSS com boa resistência à imersão em NaCl 3,5%. Os autores associam o 

efeito barreira às ligações cruzadas entre a resina e a nanogaiola de POSS. O estudo de 

Markevicius et al. (2012), também apresentou resultados com boa resistência a corrosão para 

revestimentos à base de poliuretano com a incorporação de poli-oligomero de silsesquioxano-

POSS. 

 

Figura 31: Curvas de Bode para as amostras estudadas durante 14 semanas de imersão 

 

Após 18 semanas de imersão, as curvas de Bode obtidas são ilustradas na Figura 32. 

Observa-se a permanência dos fenômenos em alta frequência para as amostras 

DGEBA/POSSmono e DGEBA/POSStri. Entretanto, para o sistema contendo POSSocta, o 

fenômeno em alta frequência desaparece, sendo assim o patamar associado a proteção barreira 

não é mais observado e surge um fenômeno em média frequência. 

 Este fenômeno em média frequência observado para DGEBA/POSSocta, 

possivelmente está associado à permeabilidade do eletrólito, o que indica um sistema com 

pouca resistência à longos períodos de imersão. Este resultado já era esperado para a amostra 

contendo POSSocta uma vez que, este sistema, apresentou uma dispersão ineficiente com maior 

volume livre, conforme visualizado na Figura 19, além de que, o sistema apresentou o caráter 

mais hidrofílico dentre as demais amostras estudadas, conforme análise de ângulo de contato 

ilustrada pela Figura 29. Pistor (2012) associa a alta funcionalidade do POSS à baixa 

mobilidade da nanogaiola o que possivelmente dificulta a formação de uma rede de ligações 

cruzadas impedindo a formação de uma estrutura com características de filme barreira. 

 Para a amostra DGEBA, observou-se um deslocamento do fenômeno que ocorria em 

média frequência para baixa frequência. Hipoteticamente, isto ocorre devido o sistema 

apresentar fissuras que permitem a transferência de carga do metal para o meio.  
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 Na curva de log Z, o somatório das resistências para os sitemas DGEBA/POSSmono e 

DGEBA/POSStri permanece inalterado, observa-se o bom desempenho destes revestimentos 

quando comparados à DGEBA/POSSocta que apresentou resultados similares à DGEBA. 

 

Figura 32: Curvas de Bode para as amostras estudadas durante 18 semanas de imersão 

 

A Figura 33 ilustra as curvas de Bode obtidas após 20 semanas de imersão, o sistema 

contendo POSSmono é o único sistema que ainda apresenta um patamar em alta frequência, 

que pode ser associado ao efeito barreira do revestimento, já para a amostra contendo POSSocta 

apresenta dois fenômenos acoplados um em média e um em baixa frequência em log f ~ 2 Hz. 

Este resultado para a amostra DGEBA/POSSmono corrobora com os resultados obtidos 

nas análises de ângulo de contato, ilustrado pela Figura 29, cujo sistema apresentou o caráter 

mais hidrofóbico dentre as amostras, bem como as imagens obtidas na análise de MET, Figura 

18 (a), que apresenta uma dispersão eficiente do POSSmono na matriz. 

 

Figura 33: Curvas de Bode para as amostras estudadas durante 20 semanas de imersão 

 

Dentre as amostras contendo POSS estudadas, a DGEBA/POSSocta foi a primeira, após 

a DGEBA, a permear o eletrólito e ser suscetível ao processo corrosivo. Hipoteticamente, a 
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dispersão do POSS na resina foi um dos fatores que facilitaram o contato do eletrólito com o 

substrato. A Figura 34 faz uma analogia com as imagens de MET e ilustram o processo de 

permeação do eletrólito no revestimento. Sendo ilustrado o processo no sistema 

DGEBA/POSSmono pela Figura 34 (a) e o sistema DGEBA/POSSocta pela Figura 34 (b).  

Na amostra contendo POSSmono e POSStri, as esferas dispostas de maneira homogênea 

na resina epóxi dificultam a passagem da água, entretanto, os aglomerados formados pela 

incorporação do POSSocta e a presença de espaços livres facilita a permeação da solução. 

Fazendo uma analogia com o uso de pigmentos com ação anticorrosiva em tintas, os 

pigmentos com disposição homogênea na resina conferem ao revestimento uma maior 

resistência de penetração da água, e, portanto, promovem uma maior proteção por barreira, uma 

vez que o eletrólito percorre um caminho maior para atingir o substrato como ilustrado na 

Figura 34 (a). 

 

Figura 34: Representação esquemática da permeação do eletrólito nos revestimentos: a) DGEBA/POSSmono e 

b)DGEBA/POSSocta. Fonte: Adaptado de FAZENDA (2009). 

 

5.11 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 

As Figuras 35, 36, 37 e 38 ilustram as imagens obtidas a partir das amostras após 22 

semanas de imersão em solução de NaCl 3,5% M, após o ensaio de EIE, e as imagens obtidas 

através da análise de MEV de três diferentes pontos das amostras DGEBA, 

DGEBA/POSSmono, DGEBA/POSStri e DGEBA/POSSocta respectivamente. 

Visualmente, os quatro sistemas apresentaram pontos escuros com entorno alaranjado 

em pontos de contato direto com o eletrólito. Na parte externa à área de contato com a solução, 

não foi observado nenhuma alteração no aspecto dos revestimentos. Observa-se, para a amostra 

DGEBA e DGEBA/POSSocta, corrosão de coloração avermelhada o que está associado a 

liberação de íons de ferro durante o processo de oxidação.  

Pelas imagens de MEV é possível visualizar, com exceção do sistema DGEBA/POSStri, 

a formação de produtos de corrosão, de forma mais agressiva, nas imagens obtidas nos pontos 

dentro da área de contato com o eletrólito. Observa-se a formação de uma camada de cristais 
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na superfície do substrato, possivelmente produtos de corrosão, como óxidos e hidróxidos. Nas 

amostras DGEBA e DGEBA/POSSocta observa-se a formação de uma camada de produtos de 

corrosão mais espessa que as demais amostras, sendo que na DGEBA/POSStri não é observado 

produtos de corrosão. 

A formação de produtos de corrosão, com mais intensidade, nas amostras DGEBA e 

DGEBA/POSSocta corrobora com os resultados obtidos nas análises de FTIR, onde estes 

sistemas foram os que apresentaram as maiores absorbâncias para a banda de OH, bem como 

nos resultados de ângulos de contato, onde a amostra contendo POSSocta apresentou o caráter 

mais hidrofílico e nos resultados de EIE, onde estes sistemas apresentaram baixa resistência a 

longos períodos de imersão. 

 

Figura 35: Imagens após EIE e análise de MEV em três diferentes pontos da amostra DGEBA. 

 

 

Figura 36: Imagens após EIE e análise de MEV em três diferentes pontos da amostra DGEBA/POSSmono. 
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Figura 37:  Imagens após EIE e análise de MEV em três diferentes pontos da amostra DGEBA/POSStri. 

 

 

Figura 38: Imagens após EIE e análise de MEV em três diferentes pontos da amostra DGEBA/POSSocta. 

 

A Figura 39 ilustra uma associação, da formação da corrosão vermelha, baseada no 

diagrama de equilíbrio de Pourbaix do ferro, com o pH do eletrólito e o potencial mensurado, 

para a análise de EIE para o sistema DGEBA/POSSocta após 20 semanas de imersão. A escolha 

de tal amostra ocorreu devido a maior susceptibilidade à corrosão em relação aos demais 

sistemas. 

Observa-se que a solução de NaCl 3,5% apresentou um pH de 8,05, e o potencial 

estabilizou em −0,4299 V. Desta forma, como pode ser observado pela intersecção das linhas 

vermelhas no diagrama, o sistema encontra-se em uma zona de corrosão do ferro. Isto corrobora 

com os resultados obtidos na análise de EIE onde o sistema contendo POSSocta apresenta um 

comportamento com permeação de eletrólito no revestimento, observado a partir da 18 semana 

de imersão e devido aos espaços livres promovidos pela dispersão ineficiente conforme pode 

ser observado no modelo esquemático ilustrado pela Figura 34. 
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No que diz respeito a eletroquímica, os potenciais de eletrodos reversíveis são aqueles 

que correspondem ao equilíbrio entre o metal e os íons desse mesmo metal que estão em 

solução. Entretanto, no estudo dos fenômenos da corrosão, geralmente não existe o caso de 

potenciais de eletrodos reversíveis. Ocorre, mais frequentemente, o caso de o metal estar em 

contato com uma solução contendo íons diferentes, como é o exemplo deste estudo, íons de 

ferro em solução de NaCl.  

Nesse caso, no início do processo corrosivo a solução contém íons Na+, Cl-, OH- e H+. 

Posteriormente, para o caso do ferro, pode-se admitir a reação de oxidação do ferro: 

Fe → Fe2+ + 2e 

E a reação de redução da água: 

H2O +  
1

2
O2 + 2e → 2OH− 

 

Os íons OH- reagem com Fe2+ formando produtos insolúveis como Fe(OH)2 ou 

Fe(OH)3, conforme as reações a seguir:  

Fe2+ + 2OH−  → Fe(OH)2 

2Fe(OH)2 +  1 2⁄ O2 +  H2O → 2Fe (OH)3 

 
Figura 39: Diagrama de Pourbaix do ferro destacando a zona de equilíbrio da solução da análise de EIE para o 

sistema DGEBA/POSSocta. Fonte: POURBAIX (1976). 
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5.12 ADERÊNCIA 

 

Os resultados do teste de aderência dos revestimentos estudados, aplicados sobre o 

substrato metálico, são ilustrados na Figura 40. As amostras DGEBA, DGEBA/POSSmono e a 

DGEBA/POSSocta apresentaram boa aderência ao substrato e foram classificadas de acordo 

com a ASTM D3359-09 como 5B (0% de desplacamento). Neste sentido, a adição do POSSocta 

e a adição do POSSmono não alteraram as características do revestimento ao substrato. 

Entretanto, a amostra contendo POSStri teve um desplacamento do filme quase que 

total, a Figura 40 (c) ilustra a área desplacada destacada com linhas vermelhas, o desplacameto 

desta amostra pode ser classificado como 0B, ou seja, apresentou um percentual maior que 65% 

de desplacamento da área quadriculada.  

Autores destacam que um aumento de reações de crosslinking reduzem a reatividade 

dos componentes e como resultado tornam o filme mais denso o que desfavorece a adesão com 

camadas subsequentes ou com o substrato (OOIJ et al., 2001; ROMANO et al., 2011).  

 

 

Figura 40: Ensaio de aderência para as amostras: a)DGEBA, b)DGEBA/POSSmono, c)DGEBA/POSStri, 

d)DGEBA/POSSocta aplicados sobre o aço. 

 

5.13 FLEXIBILIDADE 

 

A Figura 41 (a) ilustra as imagens realizadas após o teste de flexibilidade por mandril 

cônico para a amostra de DGEBA e a Figura 41 (b) mostra as imagens do teste de flexibilidade 

realizado para a amostra DGEBA/POSSmono aplicados sobre o aço. 

A amostra contendo apenas DGEBA, mostrou-se flexível apresentando apenas uma 

pequena fissura, bem como a amostra contendo POSSmono, que também apresentou uma 

pequena fissura no filme. 



78 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

Figura 41: Teste de Flexibilidade para (a) DGEBA e para o nanocompósito (b) DGEBA/POSSmono aplicada 

sobre o aço. 

 

A Figura 42 (a) ilustra as imagens realizadas após o teste de flexibilidade por mandril 

cônico para a amostra de DGEBA/POSStri e a Figura 42 (b) ilustra as imagens do teste de 

flexibilidade realizado para a amostra DGEBA/POSSocta aplicados sobre o aço. 

É possível observar que a amostra contendo POSSocta apresentou-se como o sistema 

mais quebradiço entre os demais, apresentando fissuras aliadas ao desplacamento quase que 

total do filme. Estes resultados demonstram que, possivelmente, tem-se um aumento da dureza 

do filme de acordo com a funcionalidade do POSS adicionado. Comparando a amostra contendo 

POSS monofuncional com a amostra contendo POSS octafuncional tem-se uma diferença 

significativa na flexibilidade do filme aplicado ao substrato metálico. Em relação à amostra 

contendo apenas resina, a adição do POSS torna o filme menos flexível, independente da 

funcionalidade. 

Conforme Mirabedini e Kiamanesh (2013), a adição de partículas reduz a dissipação de 

energia mediante a aplicação de uma força externa, além da possibilidade de formar agregados 

e a dificuldade de dispersão. Este aumento da dureza no sistema contendo POSSocta, pode estar 

associado, possivelmente, ao movimento das cadeias da resina epóxi ter sido restringido pela 

presença da nanogaiola de POSSocta e a formação de aglomerados, devido a elevada 

funcionalidade, ocasionando uma maior resistência à deformação e, consequentemente, uma 

maior dureza (GHERMEZCHESHME, 2015, PISTOR, 2014; PISTOR, 2015).  

Em contrapartida, o sistema contendo POSSmono, apresentou-se mais flexível quando 

comparado a amostra contendo POSSocta, possivelmente pela monofuncionalidade, o que 

proporciona maior mobilidade das cadeias poliméricas e consequentemente uma dispersão 

eficiente obtendo-se um filme mais homogêneo (GHERMEZCHESHME, 2015; PISTOR, 

2015; RAGOSTA, 2009). 

(a) (b) 
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Figura 42: Teste de Flexibilidade para os nanocompósitos (a) DGEBA/POSStri e (b) DGEBA/POSSocta 

aplicado sobre o aço. 

 

5.14 RESISTÊNCIA AO IMPACTO 

 

O ensaio de resistência ao impacto avaliou qualitativamente o comportamento dos 

revestimentos, através do aspecto visual após o impacto. Todos os painéis de aço apresentaram 

desplacamento na aplicação reversa da força, enquanto que na aplicação direta, alguns painéis 

não demonstraram fissuras. A Figura 43 mostra as imagens dos ensaios de resistência ao 

impacto para as amostras contendo os diferentes POSS utilizados, além da amostra da resina 

pura, DGEBA. 

Todas as amostras estudadas apresentaram fissuras na aplicação da força reversa, além 

disso, apresentaram rachaduras onde foram puncionadas, com descolamento do revestimento 

no entorno. As placas com filme contendo POSSmono demonstraram uma grande região 

afetada como pode ser observado na imagem demonstrada na Figura 43 (b). Com o aumento da 

funcionalidade do POSS para trifuncional, o revestimento demonstrou-se menos resistivo, 

mostrando um grande desplacamento na aplicação da força direta, Figura 43 (c).  

Entretanto, para o revestimento contendo o POSS octafuncional, observou-se um 

comportamento similar ao da resina pura demonstrando um revestimento menos quebradiço, 

fato que era esperado devido os resultados de flexibilidade demonstrar um revestimento menos 

flexível que as demais amostras.  

O desempenho apresentado pelo substrato contendo filme do sistema 

DGEBA/POSSmono, mostra que o nanocompósito apresenta uma boa resistência a forças do 

tipo flexivas, entretanto não tem um bom desempenho se submetido a forças de impacto. 

Hipoteticamente, este fato ocorre justamente pela boa flexibilidade do filme, o contrário ocorre 

(a) (b) 
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com o nanocompósito contendo POSSocta que apresenta um desempenho melhor na resistência 

ao impacto, se comparado as demais amostras, pela dureza do filme. 

Alguns autores justificam um melhoramento nas propriedades mecânicas devido a 

formação de ligações cruzadas com as cadeias poliméricas da resina epóxi, a alta funcionalidade 

do POSSocta dificulta a mobilidade das cadeias, tendo-se possivelmente, espaços livres, bem 

como a formação de aglomerados o que torna o filme mais rígido (GHERMEZCHESHME, 

2015, PISTOR, 2014; PISTOR, 2015). Pistor et al (2014) destacam também que o aumento da 

concentração de POSS, independente da funcionalidade torna o nanocompósito menos flexível.  

 

 

Figura 43: Resistência ao impacto para as amostras: a) DGEBA, b) DGEBA/POSSmono, c) DGEBA/POSStri, 

d) DGEBA/POSSocta aplicados sobre o aço. 

 

5.15 DUREZA À LÁPIS 

 

Os resultados obtidos na análise de dureza a lápis para a resina epóxi e os revestimento 

contendo os diferentes POSS na concentração de 5% (m/m) aplicados sobre aço são descritos 

na Tabela 4. A incorporação de POSS na resina epóxi não apresentou variações sisgnificativas 

na dureza do revestimento. Foi observado um pequeno aumento da dureza no sistema contendo 

POSSocta, o que pode estar associado, possivelmente, ao movimento das cadeias da resina 

epóxi ter sido restringido pela presença da nanogaiola de POSSocta, devido a elevada 

funcionalidade, ocasionando uma maior resistência à deformação e, consequentemente, uma 

maior dureza (GHERMEZCHESHME, 2015; PISTOR, 2015; RAGOSTA, 2009). 

Pode se associar o aumento da dureza com a análise termogravimétrica, que para a 

amostra contendo 5% (m/m) de POSSocta, apresentou um aumento nos valores de Tg em 
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relação às demais amostras, fato este que pode estar relacionado à restrição da mobilidade das 

cadeias poliméricas (STRACHOTA, 2007; PISTOR, 2015). 

 

Tabela 4: Dureza à lápis para a resina epóxi e os revestimento contendo os diferentes POSS na concentração de 

5% (m/m) aplicados sobre aço. 

Amostra Dureza à lápis Dureza à lápis Dureza à lápis 

DGEBA 3B 3B 3B 

DGEBA/POSSmono 3B 3B 3B 

DGEBA/POSStri 3B 3B 3B 

DGEBA/POSSocta 2B 2B 3B 

 

5.16 BRILHO 

 

Os resultados da análise de brilho, realizada nos painéis de aço revestidos com resina 

epóxi pura e com os sistemas contendo os três diferentes POSS utilizados em teor de 5% (m/m) 

são apresentados na Figura 44. A ilustração gráfica mostra o ensaio de brilho realizado em três 

diferentes angulações, 20, 60 e 85° para os quatro diferentes sistemas, além do desvio padrão 

de cada medida de unidade de brilho. 

 Observa-se que a incorporação do POSS na resina epóxi originou uma redução do brilho 

dos revestimentos para as diferentes situações de análise. Ao se analisar as amostras para uma 

angulação de 20°, nota-se que o sistema DGEBA/POSSmono apresentou as menores medidas 

de unidade de brilho, com valores inferiores à 80 u.b., sendo a única amostra que não se 

enquadra nos padrões de alto brilho em classificações de tintas, onde a unidade de brilho 

apresenta valores superiores à 80 u.b. (FAZENDA, 2009). 

 Para os três diferentes ângulos de medida de brilho, ainda assim a amostra contendo 

POSSmono em sua composição apresenta os menores valores de unidade de brilho. Alguns 

autores Rissa et al. (2006), Gârea e Iovu (2006), destacam que a redução de brilho em tintas e 

vernizes, possivelmente associa-se a dispersão das cargas adicionadas que interceptam a 

superfície do revestimento aumentando a rugosidade superficial influenciando, desta forma, na 

reflexão difusa da luz incidente e consequentemente no brilho.  
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Figura 44: Análise de Brilho para as amostras estudadas em três diferentes angulações 20, 60 e 85°. 

 

A rugosidade superficial do material afeta diretamente a reflexão da luz incidente. É 

possível observar na Figura 45 uma ilustração esquemática de como esse processo ocorre. Em 

função desse fenômeno ótico, o brilho e a nitidez da imagem refletida são alterados pelas 

reentrâncias e saliências presentes na superfície do material (PARRA et al., 2006). 

Jarnstron et al. (2008) e Piazza (2011), observaram, em pesquisas com a incorporação 

de argilas em tintas, que o perfil de rugosidade superficial influenciou diretamente na redução 

do brilho dos revestimentos. Segundo Gârea e Iovu (2006), as propriedades de brilho de um 

revestimento são dependentes da qualidade da dispersão, do tipo e estabilidade das cargas 

incorporadas nas matrizes. No caso específico do sistema DGEBA/POSSmono, o fato 

comprova que o perfil de rugosidade desta amostra também foi o mais pronunciado em relação 

aos demais sistemas, conforme pode ser observado no perfil de rugosidade da amostra na Figura 

26. 

 

Figura 45: Efeito da rugosidade superficial sobre a reflexão da luz. Fonte: PARRA et al. (2006)
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A adição de POSS à resina epóxi promoveu uma melhora das propriedades, térmicas e 

eletroquímicas, sendo que apresentaram resultados melhores para a concentração de 5% (m/m) 

de POSS na matriz, além de que, as diferentes funcionalidades dos POSS, influenciaram no 

comportamento do nanocompósito. 

As imagens de MET demonstraram que a dispersão do POSS foi associada ao número 

de grupos funcionais presentes na gaiola. O POSSmono apresentou uma dispersão eficiente e 

homogênea ao contrário do POSSocta que formou aglomerados de estrutura lamelar. 

O POSSocta deslocou a Tg da resina epóxi para temperaturas mais elevadas, devido a 

formação de aglomerados no sistema e sua capacidade de formar uma barreira dificultando a 

transferência de calor. 

Foi evidenciado um pico cristalino em 2θ aproximadamente igual à 8º para a adição do 

POSSmono associado ao tamanho médio da gaiola do POSS, bem como um halo amorfo 

correspondente à resina epóxi em 2θ entre 10 e 30º. A evidência deste pico apenas para o 

sistema do POSSmono foi relacionada à dispersão eficiente do POSS na resina. 

Na análise de DMTA, a adição do POSSmono deslocou a zona de transição vítrea para 

temperaturas mais elevadas em relação aos demais sistemas. O que demonstrou um caráter mais 

rígido no que diz respeito à viscoelasticidade do material. 

A presença das bandas correspondentes ao grupo OH, visualizadas na análise de FTIR, 

foram associadas diretamente às propriedades barreira do revestimento. O POSSocta 

apresentou uma transmitância maior que as demais amostras para estes grupos. O que 

corroborou com os resultados de ângulo de contato, onde o POSSocta apresentou um caráter 

mais hidrofílico comparado com os demais sistemas. 

A adição de POSS proporcionou um aumento na proteção barreira do revestimento, 

devido à maior formação de ligações cruzadas entre a resina e o POSS. Na análise de EIE o 

sistema contendo POSSmono apresentou-se como o mais resistente à corrosão comparado as 

demais amostras. 

As propriedades mecânicas do revestimento aplicado sobre o substrato metálico, não 

apresentaram melhora com a adição de POSS. Para ensaios de resistência ao impacto, todos os 

sistemas apresentaram fissuras na aplicação da força reversa, bem como nos ensaios de 

flexibilidade, as amostras contendo POSS apresentaram fissuras e trincas. 

Observou-se que a amostra contendo POSSmono apresentou-se como o melhor sistema 

estudado, demonstrando ser o revestimento mais resistente à corrosão, além de ter um sistema 



84 

6 CONCLUSÕES 

 

disperso de maneira eficiente, sendo o mais hidrofóbico apresentando boa propriedade barreira 

do filme. O sistema contendo POSSmono pode ser indicado para aplicações em meios 

corrosivos que necessitam de filmes com propriedades diferenciadas.  
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