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RESUMO

A resina epOxi é uma das matrizes mais empregadas na producdo de compdsitos e
revestimentos. Destaca-se no grupo dos materiais termorrigidos devido a facilidade de
processamento, suas propriedades mecénicas e a estabilidade térmica. Propriedades como
resisténcia a temperatura e flexibilidade tém sido sistematicamente modificadas pelo uso de
diferentes materiais, como argilominerais e, mais recentemente, oligdbmeros poliédricos de
silsesquioxano — POSS, aplicados em matrizes epdxi. Os oligbmeros poliédricos de
silsesquioxano (POSS) usados na preparacdo de nanocompdsitos termorrigidos tém sido
estudados na obtencdo de materiais hibridos capazes de suportar temperaturas mais elevadas,
promover aumento de propriedades mecénicas e melhorar propriedades de superficie como, por
exemplo, a hidrofobicidade do polimero. Os grupos funcionais mais comuns utilizados na
preparacdo de nanocompoésitos com resina epoxi sdao aminas, alcoois e grupos epoxi. A
funcionalidade da nanogaiola € importante, uma vez que um termorrigido formado por uma
microestrutura reticulada apresente uma microestrutura tridimensional que pode interagir em
qualquer direcdo formando ligagcdes ou interagindo na interface das gaiolas inseridas. Nesse
contexto, foi avaliado a influéncia da adicdo de trés diferentes oligdbmeros poliédricos de
silsesquioxano — POSS (Glicidilisobutil-POSS, Triglicidilisobutil-POSS e Glicidil-POSS), em
duas diferentes concentragbes 2,5% e 5% (m/m), em resina epoxidica, no comportamento
morfoldgico, mecanico e eletroguimico quando aplicados em aco de baixa liga. Com adicao de
POSS a resina epoxi, observou-se um aumento na rugosidade e hidrofobicidade do
revestimento, além de se obter uma maior resisténcia a termoxidacdo e um aumento nos valores
de temperatura de transicdo vitrea do material em comparacdo com a amostra de resina epoxi.
Dentre os sistemas estudados, a amostra contendo Glicidilisobutil-POSS (POSSmono)
apresentou os melhores resultados em relacdo a resisténcia a corrosdo, promovendo um
aumento nos valores de angulo de contato e na impedéancia eletroquimica. No quesito dispersédo
na matriz polimérica, o Glicidil-POSS (POSSocta) apresentou uma dispersao ineficiente com a
formacdo de aglomerados, o que hipoteticamente influenciou no seu baixo desempenho no
comportamento eletroquimico em relagdo aos demais sistemas.

Palavras-chave: POSS, resina epdxi, corrosao.



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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1 INTRODUCAO

Os revestimentos organicos foram utilizados, durante um longo periodo de tempo,
apenas com o intuito de melhorar o aspecto estético, ou seja, decorativo, dos materiais por eles
recobertos. O quesito protecdo a corrosdo tornou-se importante com a introducdo das tintas e
vernizes em paises da América do Norte e da Europa, onde as condicfes climaticas eram mais
severas, principalmente devido as temperaturas negativas. A partir desse momento, as
formulacBes de tintas tornaram-se mais complexas, e atualmente os revestimentos tém 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; POPQV, 2015).

Historicamente, a partir do comeco do seculo XX, observa-se um significativo progresso
no segmento de inovacdo tecnoldgica dos revestimentos organicos. llustram esse
desenvolvimento o surgimento de revestimentos a base de nitrocelulose no ano de 1920, as
resinas sintéticas, substituindo as resinas de base vegetal e animal em 1930, as resinas epoxi
preparadas a partir de epicloridrina em 1927, as resinas epdxi baseada no bisfenol-A em 1936
(HODGKIN etal., 1998; JIN et al., 2015; PAUL, 1996) e, por consequéncia, um aprimoramento
dos métodos de pintura empregados (ADAMI, 2002; JIN et al., 2015; JOHNSTON et al., 2015;
MICHELS et al. 2015;).

A resina epdxi é uma das matrizes mais empregadas na producdo de revestimentos.
Destaca-se no grupo dos materiais termorrigidos devido a facilidade de processamento, por suas
propriedades mecanicas 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 aplicagdes para as resinas epOxi destacam-se 0 uso em revestimentos
organicos (ADAMI, 2002; ESPOSITO etal., 2014; FAZENDA, 2009; HODGKIN et al., 1998;;
PAUL, 1996 POPOV, 2015;), compositos poliméricos, encapsulantes e adesivos industriais
(JOHNSTON et al., 2015; MICHELS et al., 2015;; PISTOR et al., 2014).

Entretanto, propriedades como rigidez, resisténcia a tragdo e temperatura tém sido
sistematicamente modificadas mediante o uso de diferentes materiais, como argilominerais,
compostos halogenados e, mais recentemente, de oligbmeros poliédricos de silsesquioxano
(POSS), aplicados em diversas matrizes poliméricas com o objetivo de melhorar a resisténcia
a corrosdo (CALLISTER, 2012; JOHNSTON et al., 2015; MICHELS et al., 2015; PISTOR et
al., 2014).
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A utilizacdo de materiais hibridos, devido a obtencdo de resultados significativos em
termos de melhoria das propriedades térmicas, mecanicas e elétricas dos materiais, esta
aumentando em substituicdo aos materiais tradicionais, cujas propriedades individuais nédo
atendem as crescentes exigéncias do mercado como obter melhor desempenho, seguranca,
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 inovagdo para as formulagdes de revestimentos organicos.
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 superficies metalicas que dificultam o contato com o meio corrosivo,
minimizando desta forma o processo de corrosdo do aco. A durabilidade do revestimento e a
eficiéncia do processo protetivo sdo dependentes da natureza quimica, da sua espessura da
camada de filme aplicada, das forcas de adesdo, e da permeabilidade a passagem do eletrolito.
(FU et al., 2008; FAZENDA, 2009; GENTIL, 2011).

Com adicdo de POSS a resina epoxi, observa-se uma melhora nas propriedades
mecanicas de impacto e resisténcia a flexdo, além de se obter uma maior resisténcia a
termoxidacdo e um aumento significativo nos valores de temperatura de transicdo vitrea do
material (FU et al., 2008; ZHANG et al., 2007; PISTOR et al., 2013; PISTOR et al., 2014).

No entanto, poucos estudos investigaram a aplicacdo de revestimentos epoxidicos
modificados com a incorporacdo de POSS na protecdo a corrosdo de substratos metalicos, além
dos mecanismos que podem estar associados a propriedade de barreira que se espera obter com
estes revestimentos, gracas a sua natureza hibrida. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho é
avaliar a influéncia da adicdo de trés diferentes oligbmeros poliédricos de silsesquioxano —
POSS (Glicidilisobutil-POSS, Triglicidilisobutil-POSS e Glicidil-POSS), em duas diferentes
concentracdes 2,5% e 5% (m/m), em resina epoxidica, no comportamento morfoldgico,

mecanico e eletroquimico quando aplicados em aco de baixa liga.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia da adicdo de trés diferentes oligbmeros poliédricos de
silsesquioxano — POSS (Gicidilisobutil-POSS, Triglicidilisobutil-POSS e Glicidilisobutil-
POSS), em duas diferentes concentracdes 2,5% e 5% (m/m), em resina epoxidica, no

comportamento morfoldgico, mecanico e eletroquimico quando aplicados em aco de baixa liga.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o comportamento térmico do nanocompdsito epOxi/POSS, através de Anélise
Termogravimétrica (TGA).

e Caracterizar o comportamento estrutural dos nanocompositos epdxi/POSS obtido
mediante a técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR)
e Difracdo de Raios-X (DRX);

e Auvaliar as propriedades viscoelasticas do nanocomposito epoxi/POSS através da
Analise Termodinamico-Mecéanica (DMTA);

e Auvaliar a resisténcia a corrosdo do filme epdxi/POSS aplicados ao substrato metalico,
através de ensaios de Monitoramento de Potencial de Circuito Aberto (OCP) e Espectroscopia
de Impedéancia Eletroquimica (EIE);

e Comparar as propriedades mecanicas dos revestimentos epdxi/POSS com as da resina
epOxi ndo modificada através dos ensaios de Aderéncia, Resisténcia ao Impacto e Flexibilidade;

e Analisar o aspecto morfoldgico dos revestimentos epoxi/POSS aplicados no substrato,
realizando ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET) para determinar o tipo de compdsito obtido com a adi¢do de POSS.

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

e Analisar o perfil de rugosidade da superficie do revestimento através do ensaio de
Perfilometria.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 ACO

O aco é uma das ligas mais utilizadas industrialmente na confeccdo de estruturas
metalicas, maquinas e implementos agricolas. Composta basicamente por ferro e carbono,
possui em sua composicdo outros elementos em quantidades limitadas como silicio, cobre,
enxofre e fosforo (CALLISTER, 2012; GENTIL, 2011; TELLES, 2003). Os elementos
quimicos contidos na liga ferro-carbono atuam como agente de resisténcia evitando,
basicamente, o deslocamento dos atomos de ferro na estrutura cristalina. Estes componentes
conferem ao material propriedades como ductilidade, que n&o s&o encontradas no ferro fundido
pela sua fragilidade (CALLISTER, 2012; TELLES, 2003).

A proporc¢do da quantidade de carbono na composicéo da liga define o tipo de aco e a
nomenclatura utilizada. Os tipos de ago sdo, geralmente, classificados pela composicéo
quimica, pela quantidade de carbono e outros elementos na liga, e pela constituicdo da
microestrutura. De um modo geral, 0 aumento da dureza e diminuicdo da ductilidade de uma
liga ferro-carbono é proporcional ao aumento do percentual de carbono contido na liga (DEYA,
2015; GENTIL, 2011; YE et al., 2015; RAMANATHAN, 1988). Acos de baixa liga, que
contém baixas fracdes de carbono na composicao, apresentam baixa resisténcia mecénica e alta
tenacidade. Geralmente sdo 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 aco, se presentes em quantidades inadequadas,
podem ser prejudiciais as propriedades do material, como por exemplo o enxofre, que causa
segregacdo modificando a composi¢do quimica do ago. Além desses fatores, 0 ago, por ser
constituido majoritariamente por ferro, é vulneravel ao processo corrosivo uma vez que o ferro
em contato com o oxigénio, se oxida com facilidade. Rea¢des anddicas e catddicas ocorrem
simultaneamente quando 0 ago entra em contato com um eletrolito, sendo este processo
conhecido como corrosdo eletroquimica (DEYA, 2015; GENTIL, 2011; YE et al., 2015;
RAMANATHAN, 1988).
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3.2 CORROSAO ELETROQUIMICA

A corrosdo pode ser entendida como a reacdo do material com os elementos que
constituem o meio em que ele se encontra em contato. Quando isso ocorre, geralmente com
materiais metalicos, tem-se perda de qualidades essenciais, como resisténcia mecanica,
elasticidade, ductilidade, aléem de gerar alteracGes indesejaveis e prejudiciais, tais como
desgaste, variagdes quimicas ou modificaces estruturais (DEYA, 2015; GENTIL, 2011; YE et
al., 2015; RAMANATHAN, 1988).

Alguns autores destacam processos de degradacdo em polimeros, borrachas, concreto,
madeira, ceramicas, e outros materiais ndo metalicos, pela luz solar ou produtos quimicos, como
processo corrosivo, entretanto nestes casos o tipo de corrosdo nao pode ser classificada como
corrosdo eletroquimica (GENTIL, 2011; YE et al., 2015; RAMANATHAN, 1988).

Entretanto, ha um grande nimero de tipos de corroséo, dependendo do tipo de materiais
envolvidos e da natureza dos meios a que estdo submetidos. Dentre os tipos de corrosédo que
ocorrem com aco, destacam-se a corrosao galvanica, corrosao eletrolitica e corrosao seletiva,
além da corrosdo induzida por microrganismos e as associadas a solicitagdes mecanicas
(CASIMIRO, 2010; GENTIL, 2011; PIAZZA, 2011).

3.2.1 Processo corrosivo em ago

Do ponto de vista cristalografico, os materiais metalicos geralmente revelam
ordenamento cristalino simples, com uma alta densidade atdmica e elevada simetria, o que Ihes
confere uma consideravel elasticidade, resisténcia a tragcao e compressao, além de plasticidade
e ductilidade. Isso faz dessa classe de materiais a mais explorada para a confeccdo de
equipamentos de processos industriais (CASIMIRO, 2010; TELLES, 2003).

O aco tem sido a liga metalica mais utilizada no segmento de bens de producéo basicos
da sociedade devido ao seu baixo custo e as suas caracteristicas mecanicas. Nesse sentido,
devido a amplitude de sua utilizagéo, é de se esperar que 0 campo de exposi¢do a deterioracéo
também ocorra amplamente (TELLES, 2003; VILLAS, 2006).

3.2.2 Mecanismo de protecdo a corrosao pela aplicagdo de revestimentos

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

inorganicos ou organometalicos) aplicados sobre substratos metalicos com finalidade estética e
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protetiva, é necessario levar em consideracdo 0s processos que se desenvolvem na interface
substrato-pelicula que atuam como aceleradores do processo de degradagdo do revestimento e,
consequentemente, da corrosdo metalica (LEIDHEISER, 1987; LEITE, 2004; MORCILLO,
1999).

A presenca de contaminantes hidrossollveis acarreta uma aceleragdo do processo
corrosivo do a¢o, induzindo a formac&o de bolhas que rompem a camada protetora aplicada. As
bolhas sdo inicialmente formadas por H2O() €, em seguida, pelos produtos do processo
corrosivo (BEZERRA et al., 2007).

Os revestimentos organicos sdo capazes de absorver H2O(g), induzindo a intumescéncia
do filme. Quando a intumescéncia acontece em regides preferenciais (localizadas), o
empolamento pode ser iniciado, permitindo que a H2O() absorvida se acumule na regido
interfacial. Deve-se também levar em consideracdo o surgimento de bolhas de ar ou de
componentes volateis da tinta, servindo como um sitio precursor do processo corrosivo
(BEZERRA et al., 2007; TELLES, 2003; SANTQOS, 2005).

E necessario considerar o comportamento do metal em func&o do pH do meio. Este pode
ser previsto atraves do diagrama de Pourbaix, que fornece uma ideia das possiveis reacdes e
produtos de corrosdo que surgem nO Processo COrrosivo, expressos em um diagrama de
equilibrio de potencial versus pH e que mostra as regides de estabilidade termodinamica de
diferentes espécies do sistema. A Figura 1 apresenta o diagrama de Pourbaix do ferro
(POURBAIX, 1974).
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Figura 1: Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema Fe-H.O (T = 25 °C) [a]. A figura [b] esquematiza
as informacdes que os dominios do diagrama séo capazes de fornecer. Fonte: POURBAIX, 1976.
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Pela andlise do diagrama apresentado na Figura 1, observa-se que em potenciais muito
baixos, o ferro se apresenta imune e ndo reage com o meio, embora possam estar ocorrendo
diversas reacdes em sua superficie, ndo havendo nesta regido possibilidade de ocorrer
degradacdo do material. J& em potenciais mais altos e pH acido, o ferro se apresenta ativo e
com dissolucdo constante. Em potenciais mais altos e pH alcalino, o ferro, por sua vez, forma
uma pelicula de 6xido (GENTIL, 2011; RAMANATHAN, 1988).

Dentre as técnicas atuais disponiveis no mercado empregadas na prote¢do anticorrosiva,
0 uso de tintas € uma das formas mais atraentes. Isto se deve a sua facilidade de aplicacdo, além
da relacdo custo-beneficio e do aspecto estético proporcionado pelos revestimentos
(FAZENDA, 2009; GENTIL, 2011; NUNES et al., 1998; POPOV, 2015).

O processo envolvido na formacdo de um filme protetivo depende de dois fatores: (a) a
coesdo entre os constituintes do revestimento e (b) a adesdo do revestimento ao substrato, sendo
que suas naturezas podem ter origem distintas, como forcas mecénicas e eletrostaticas. Estes
dois fatores, no entanto, sdo antagbnicos, uma vez que, caso a Coesao entre 0s constituintes seja
méaxima, a adesdo serd nula, ainda que a procura seja pela formulacdo que revele grande
aderéncia, sem prejuizo da coesdo molecular, resultando em filmes resistentes e flexiveis
(LEITE, 2004; NUNES et al., 1998; SANTOS, 2005).

No caso da prote¢do do aco por tintas a reacéo catddica em eletrolitos neutros é a reacao

de reducéo do oxigénio representada pela reacdo a seguir:

Oz + 2H20() + 46" — 4OH(_aq)

O filme de tinta deve atuar como uma barreira e impedir a passagem de elétrons, ou
H20(gyH20¢)0u O2g). Uma vez que as peliculas de tinta sdo condutores idnicos e ndo condutores
eletronicos, H20)/H20¢) e Oz passam facilmente através de sua estrutura e mantém a
velocidade de corrosdo do aco semelhante a do aco ndo revestido. A reacdo anddica sera
prevenida se o metal for protegido catodicamente ou passivado anodicamente (GENTIL, 2011;
RAMANATHAN, 1988).

Partindo dessa premissa, as formulagdes usualmente empregadas nas tintas visam uma
sinergia entre 0s aspectos preponderantes na protecdo a corrosdo dos substratos metélicos. Os
mecanismos envolvidos neste processo podem ser agrupados em trés tipos basicos: inibicéo
anodica, protecdo catddica e protecdo por barreira (MORCILLO, 1999; NUNES et al., 1998;
SANTOS, 2005;).
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3.2.2.1 Inibicdo anddica

Também conhecida por passivacdo anddica, este mecanismo €é observado nas tintas de
fundo ou primer, em cuja composicao séo identificados pigmentos com caracteristicas alcalinas
ou que apresentam uma solubilidade capaz de, na presenca de H2Oqy e Oz, fornecerem
substancias com propriedades inibidoras de corrosao, dando origem a formacao de uma camada
passiva sobre a superficie, retardando, minimizando ou mesmo inibindo o processo corrosivo.
Exemplos dos pigmentos mais utilizados com esta finalidade sdo o zarcdo, 0os cromatos e 0s
fosfatos de zinco (GENTIL, 2011; NUNES et al., 1998; SANTOS, 2005).

3.2.2.2 Protecdo catddica

Mecanismo observado nas tintas com pigmentos metélicos que possuem uma posicao
inferior ao ferro na série eletroquimica. As mais comuns séo as tintas ricas em zinco, de modo
que, devido ao alto teor de zinco metalico no filme seco, haja a formacao de um par galvanico
devido ao surgimento de uma continuidade elétrica entre as particulas do zinco e 0 aco
(LEIDHEISER, 1987; NUNES et al., 1998; SANTOS, 2005; VILLAS, 2006).

3.2.2.1 Protecdo por barreira

Trata-se do mecanismo fornecido pela grande maioria dos revestimentos comerciais.
Consiste basicamente na aplicacdo de uma pelicula entre o substrato e 0 meio corrosivo que
deva ser a mais impermeavel possivel, resultando em um sistema substrato/meio corrosivo com
alta resisténcia, e que apresente uma corrente de corrosao desprezivel. Experimentalmente,
todas as peliculas sdo parcialmente permeaveis; portanto, ao longo do tempo, o eletrdlito €
capaz de alcancar o substrato, iniciando assim 0 processo corrosivo. Para esse tipo de
mecanismo, a eficiéncia da protecdo anticorrosiva é funcdo da espessura do revestimento
aplicado e da resisténcia da tinta ao meio corrosivo (BEHZADNASAB et al., 2011; JEGDIC et
al., 2011; NUNES et al., 1998; SANTOS, 2005).

3.3 REVESTIMENTOS ORGANICOS

Os revestimentos poliméricos organicos sdo comumente utilizados para separar

superficies metalicas de meios corrosivos. Entretanto, esse tipo de revestimento, em sua
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maioria, € isolante e higroscopico, e apresenta-se com propriedades anticorrosivas limitadas.
Para incrementar as propriedades dos revestimentos, utilizam-se aditivos e cargas em sua
composicao. As propriedades finais do revestimento séo definidas, principalmente, pelo tipo de
resina, cargas, solventes e aditivos utilizados na formulagcdo (FAZENDA, 2009; NUNES et al.,
1998; POPOV, 2015; YE et al., 2015;).

De um modo geral, a resisténcia dos revestimentos organicos 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 0s revestimentos organicos
podem apresentar permeabilidade a H2O), Oz e & fons (JEGDIC et al., 2011; NUNES et al.,
1998; POPQV, 2015). Estudos indicam que o uso de cargas adequadas e dimensdes condizentes
ao meio, tais como nanocargas, mesmo que em baixas concentracGes, podem apresentar
propriedades de barreira superiores as convencionais (BEHZADNASAB et al., 2011; JEGDIC
etal., 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 oligdmeros poliédricos de silsesquioxano (POSS), que se destaca pelas dimensdes
nanomeétricas que favorecem a dispersdo na maioria dos casos. Neste sentido a nanotecnologia
traz inovacdo para os revestimentos organicos (OLIVEIRA, 2008; PEROTTI, 2013; PISTOR,
2012; PISTOR et al., 2014).

3.4 NANOTECNOLOGIA

O desenvolvimento da nanotecnologia é apontado como uma nova revolugdo
tecnoldgica pelo seu enorme potencial de inovacdo para o desenvolvimento industrial e
econémico. Por se tratar de um campo cientifico que abarca uma multidisciplinaridade técnica
(incluindo a area de engenharia e ciéncia dos materiais), a nanotecnologia surge como uma
ferramenta que, no segmento dos tratamentos superficiais, permite uma maior investigacdo
(PAUL et al., 2008; PISTOR, 2012; TEGART, 2004).

O principio basico da nanotecnologia é a construcdo e modificacdo de estruturas a partir
da manipulagéo atdmica. No caso do acabamento superficial, surge a possibilidade de se alterar
as propriedades da superficie metalica com a deposicdo de camadas nanometricas de uma
variedade de revestimentos que, de modo geral, demandem um menor consumo energético,

apresentem um tratamento simples dos residuos liquidos gerados, além de proporcionarem
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aderéncia entre a camada de tinta e o substrato metalico (BEZERRA et al., 2007; PAUL et al.,
2008; PISTOR, 2012; TEGART, 2004).

3.4.1 Compositos e nanocompositos

Composito é a definicdo de um material composto por um ou mais componentes
quimicamente diferentes, sendo formado por uma matriz (fase continua) e um reforco (fase
dispersa), em percentuais superiores a 10% em massa, exibindo uma combinacdo de
propriedades que o torna superior a cada fase de sua constituicdo. A fase continua e a fase
dispersa séo separadas por uma interface, porém possuem uma grande capacidade de adeséo.
De modo geral, a matriz tem por finalidade proteger o reforco do ambiente externo, evitando
que o material disperso entre em contato com meios agressivos, mantendo o refor¢co em seu
lugar e transferindo sua tenséo para ele (CALLISTER, 2012; ESTEVES et al., 2004).

Como as propriedades dos compdsitos dependem tanto das caracteristicas do reforco
(quantidade, tamanho, forma e distribui¢do) quanto da matriz, existem variadas formas de
classificacdo para tais materiais. A taxionomia os define em termos do tipo de matriz (ceramica,
metalica ou polimérica) e da morfologia de seus agentes de reforco (particulados, fibrosos ou
estruturais). Os materiais compositos reforcados com particulas apresentam dispersao
homogénea de pequenas particulas na matriz (CALLISTER, 2012; DURAN et al., 2006;
ESTEVES et al., 2004; PIAZZA, 2011).

Quanto a sua morfologia, 0s compdsitos podem apresentar-se em: (a) macroescala, com
dimensdes macroscopicas onde os materiais que o formam podem ser observados a olho nu; (b)
microescala, quando a estrutura dos materiais ¢ compreendida numa faixa de 102 ma 10°m, e
(c) nanoescala, revelando dimensdes nanométricas, que abrange 10° a 10° m (OLIVEIRA,
2008). Com a insercdo de nanoparticulas como agentes de reforco, uma nova classe de materiais
surgiu, sendo denominada de nanocompositos.

A manipulagdo de nanocompositos, material bi ou polifasico em que uma das fases esta
dispersa em outra em nivel nanométrico (10° m), esta crescendo em funcdo de ganhos
significativos de melhoria em propriedades como mecanicas e de barreira. O desempenho do
nanocomposito depende de fatores como razdo de aspecto (relacdo entre as dimensdes da
particula), concentracdo e homogeneidade da distribuicdo da particula na matriz. Os
componentes de um nanocompdsito podem ser de natureza inorganica/inorganica,
inorganica/orgéanica ou, ainda, organica/organica (ESTEVES et al., 2004; YEH et al., 2008).
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Atualmente, nota-se um crescimento nos estudos relacionados aos nanocompositos
poliméricos pela possibilidade de modificar as propriedades termoendureciveis e termoplésticas
das matrizes, sendo que os oligdmeros poliédricos de silsesquioxano oferecem as propriedades
quimicas necessarias para a modificacdo no comportamento termomecanico destes materiais
(PISTOR, 2012; PISTOR et al., 2012a; PISTOR et al., 2013; PISTOR et al., 2014; SCHWAB
etal., 1998).

3.5 NANOCOMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICAS

Os nanocompositos sdo materiais hibridos onde ao menos um dos componentes
encontra-se em dimensfes manométricas e encontra-se em percentuais massico menores que
10%. A incorporacao de cargas, geralmente inorganicas, em polimeros, origina 0s compasitos
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 obtencédo de
compositos e nanocompositos, € a resina epoxi. Além disso, pesquisadores tem estudado o uso
de oligbmeros poliédricos de silsesquioxano como carga inorganica (PISTOR et al., 2012b;
PISTOR et al., 2013; PISTOR et al., 2014; PISTOR et al., 2015;; ZENG et al., 2007).

3.5.1 Resina EpoOxi

Com a evolucédo da quimica organica e da engenharia de materiais, as resinas deixaram
de ser a base de compostos naturais, vegetais ou animais e passaram a ser obtidas através de
complexos mecanismos de sintese, empregando-se produtos oriundos da inddstria quimica e/ou
petroquimica. A propulsdo desse evento ocorreu apds a Primeira Guerra Mundial (1914-1918),
observando-se que, a partir de processos de sintese mais arrojados, originavam-se polimeros
com propriedades de resisténcia e durabilidade superiores as anteriores (FAZENDA, 2009;
PAUL, 1996; POPOV, 2015).

As resinas epdxi foram introduzidas comercialmente nos Estados Unidos por volta de
1940. Esse tipo de resina € muito empregado como revestimento protetivo em estruturas
metéalicas devido as propriedades que apresentam tais como resisténcia quimica, bacteriana e
estabilidade térmica (JIN et al., 2015; PAUL, 1996; POPOV, 2015). Sua aplicacdo é diversa,
podendo ser utilizada na obtencdo de revestimentos protetivos, na fabricagcdo de adesivos,

equipamentos para a industria quimica, compositos estruturais, laminados elétricos e
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encapsulados eletrénicos, entre outros (JOHNSTON et al., 2015; KANNAN et al., 2006;
MICHELS et al., 2015; PISTOR et al., 2014; ZHANG et al., 2007).

As resinas epoxidicas (ou epdxi) sdo polimeros cujas moléculas apresentam pelo menos
dois grupos epoxi em sua estrutura, podendo ser internos, terminais ou em estruturas ciclicas.
Tradicionalmente, o termo “resina epoxi” € empregado com o intuito de denominar substancias
liquidas ou sélidas que apresentam elevada massa molar e que possam ser polimerizadas por
meio de agentes de reticulacdo com o propoésito de se obter polimeros termofixos (FAZENDA,
2009; HODGKIN et al., 1998; JIN et al., 2015; PAUL, 1996).

As resinas epoxi sdo do tipo de polimeros que, durante a cura, resultam em estruturas
tridimensional através da reacdo do grupo glicidila (grupo epoxi) com o agente de reticulagéo.
Em alguns casos especificos, 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).

)

/ \

——(C—CH,

H
Figura 2: Estrutura quimica do grupo glicidil. Fonte: Adaptado de FAZENDA, 20009.

As resinas epdxi mais utilizadas comercialmente sdo, geralmente, a base de diglicidil
éter de bisfenol-A (DGEBA). As que apresentam baixo peso molar geralmente se encontram
em estado liquido e, a medida que o peso molar aumenta, a resina torna-se solida. O peso molar
pode variar de 300 a 4000 g/mol, o que esta diretamente relacionado ao numero de ramificacdes
que a resina apresenta (n), que alterna entre 1 e 12. A Figura 3 mostra a estrutura quimica da
resina epoxi a base de bisfenol-A (HODGKIN et al., 1998; JIN et al., 2015; PAUL, 1996;
PISTOR, 2012).
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Figura 3: Formula estrutural da resina epdxi DGEBA. Fonte: Adaptado de FAZENDA, 2009.

A preparagéo da resina epoxi mais utilizada (DGEBA) ocorre por meio de basicamente
4 etapas. Na primeira etapa da rota sintética ocorre a desprotonacdo do bisfenol-A por meio da
reacdo com uma base, formando um ion fenoxido. Em seguida, o ion fendxido é capaz de reagir

em uma segunda etapa, atacando o carbono menos impedido do anel epdxido presente na
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molécula de picloridrina, formando um anel alcdxido. Na terceira etapa ocorre a regeneracdo
do anel epoxidico por meio de uma reagdo de substituicdo nucleofilica. A quarta etapa envolve
um novo ataque do anel fendxido ao carbono menos impedido do grupo epdxido, ocorrendo
uma reacdo de polimerizagdo até o final da sintese. A Figura 4 ilustra a principal reacdo de
obtencéo da resina epdxi diglicidil éter de bisfenol-A (HODGKIN et al., 1998; JIN et al., 2015;
PAUL, 1996; PISTOR, 2012).
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Figura 4: Reagdo de obtencédo da resina epdxi. Fonte: Adaptado de FAZENDA, 2009.

O uso sistematico de resinas base epdxi se justifica devido a diversas propriedades que
elas apresentam, como natureza polar (devido a densidade de carga que se concentra nas regides
adjacentes ao anel epoxidico), capaz de conferir excelente adesdo a uma grande variedade de

cargas; contracdo relativamente baixa no processo se cura, facilitando, assim, a precisdo
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dimensional na fabricacédo de estruturas; e uma conformacao estrutural reticulada, que permite
grande resisténcia a ambientes agressivos, sejam eles aquosos ou ndo (HODGKIN et al., 1998;
JIN et al., 2015; PAUL, 1996).

Através de reacOes de reticulacdo, as resinas epoxidicas que sdo sollveis, tornam-se
insolveis e infusiveis. O processo de cura, como é compreendido as reacdes de reticulacéo,
pode ocorrer adicionando-se aminas, amidas e tidis no epdxi. Este processo é exotérmico, e a
quantidade de agente de reticulacdo adicionado ao sistema é proporcional a quantidade de
grupos epdxi (BRAUN, 2005; FAZENDA, 2009; JIN et al., 2015)

Esse tipo de resina pode ser utilizada em diversos processos, dependendo da aplicacéo,
0 peso molecular que varia entre 450 — 4000 g.mol pode determinar se a resina vai ser utilizada
para processos de fusdo ou em solucdo na fabricacdo de tintas e adesivos (BRAUN, 2005;
FAZENDA, 2009; JIN et al., 2015).

Os revestimentos a base epoxi, apesar de apresentarem excelentes propriedades de um
modo geral, sdo deficientes diante de intempéries uma vez que se tem uma pronunciada
calcinacdo que ocorre quando este entra em contato com o intemperismo e a agdo da luz
ultravioleta, devido sua estrutura quimica onde hd predominancia de ndcleos aromaticos
(FAZENDA, 2009; JIN et al., 2015).

3.5.2 OLIGOMEROS POLIEDRICOS DE SILSESQUIOXANO - POSS

A incorporacdo de componentes inorganicos em matrizes de polimeros organicos,
permitindo o surgimento de materiais hibridos, prevé a melhoria de uma série de suas
propriedades, como processabilidade, resisténcia e estabilidade térmica e oxidativa. Nesse
sentido, o desenvolvimento de materiais hibridos tem sido obtido através de diferentes rotas
(DURAN et al., 2006; YEH et al., 2008; PISTOR et al., 2012a; SCHWAB et al., 1998).

A obtencgdo de materiais hibridos é definida de acordo com as propriedades da matriz
polimérica que se almeja otimizar. As redes de sol-gel, por exemplo, permitem a formacao de
sistemas reticulados tridimensionais com uma fase inorganica dispersa em uma matriz
polimérica. Os polimeros pré-ceramicos, tais como polifosfazenos, policarbossilanos, e
polissiloxanos, sdo polimeros organometalicos que podem ser convertidos em materiais
ceramicos via tratamento térmico em atmosfera inerte em temperaturas da ordem de 1000 °C-
1400 °C, por meio de reacOes de decomposicdo e um complexo rearranjo da estrutura,
resultando, em alguns casos, em materiais ceramicos amorfos. A mistura de polimeros

inorganicos, como poligermanos e poliestananos, em polimeros organicos, por sua vez,
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permitem um aumento da cristalinidade do material, acompanhada de uma maior resisténcia a
acdao de solventes (OLIVEIRA, 2008; PEROTT]I, 2013; PISTOR, 2012).

Além disso, menciona-se 0 uso de argilominerais, como a montmorilonita, que
permitem o melhoramento de propriedades como resisténcia a aplicacéo de forcas instantaneas
(devido a esfoliagdo que esta sofre, formando “folhas” de espessura nanométrica no interior da
matriz polimérica), e também dos oligbmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS). Estes
apresentam a vantagem de poderem ser processados em baixas quantidades para permitir a
modificacdo do comportamento termomecanico da matriz polimérica, ja que apresentam uma
dimensdo em nanoescala, o que facilita a sua insercédo e dispersdo no polimero (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
férmula empirica (RSiOs/2)n, onde R = H, -CHs, -CH2-CHa, -CgHs, etc., ou grupos organo-
funcionais derivados de alquil, alquileno, aril e arileno. Exibem estruturas poliédricas com
variados graus de simetria, com atomos de silicio nos vértices e atomos de oxigénio
interceptados entre eles numa configuracdo tetraédrica. Suas estruturas podem ser aleatdrias,
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, 0 composto é denominado oligdmero poliédrico de silsesquioxano
(POSS); quando n, por sua vez, é um numero indefinido, estes sdo chamados de
polisilsesquioxano. A Figura 5, abaixo, ilustra os diferentes modelos configuracionais
observados para os silsesquioxanos [a], e de uma estrutura cubica de silsesquioxano [b]
(ARENAS, 2003; CORDES et al., 2010; DURAN et al., 2006; ESTEVES et al., 2004;
JERMAN etal., 2011; LAl etal., 2009; OLIVEIRA, 2008; PAUL et al., 2008; PEROTT]I, 2013;
PISTOR, 2012; PISTOR et al., 2012a; PISTOR et al., 2015; TEGART, 2004; YEH et al., 2008;
SCHWARB et al., 1998).
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Figura 5: Diferentes estruturas apresentadas pelos silsesquioxanos [a] e estrutura geral de um oligbmero
poliédrico de silsesquioxano [b]. Fonte: CORDES et al., 2010.

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

organicos em seus Veértices dando a caracteristica hibrida (organico/inorganico). O tamanho da

gaiola pode variar de 1,5 nm — 1,9 nm com a presenca de grupos organicos. A Figura 6 ilustra

a estrutura da gaiola de POSS com os radicais organicos mais comuns.
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Figura 6: Estrutura da gaiola de POSS e os radicais organicos mais comuns. Fonte: Adaptado de PISTOR, 2012.

O primeiro oligbmero poliédrico de silsesquioxano, (CHsSiOs/2)n, foi isolado

juntamente com outros compostos organicos volateis por Scott no ano de 1940 através da reacao

de termélise 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 sintese para a obtencéao de

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

octafuncionalizadas) sdo condensacgéo hidrolitica de silanos trifuncionais (sendo esta a técnica

mais empregada) ou transformacao quimica de moléculas simples através de hidrossililagdo. A

maioria dos cubos monofuncionalizados séo preparados atraves de sililacdo de cubos de gaiola
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aberta. A Figura 7 apresenta uma esquematizacdo genérica para sintese de POSS (ARENAS,
2003; CORDES et al., 2010; SCHWAB et al., 1998).

) 0 =R = Alquila, vinila, H, -C¢Hs, -CH,-
nRSiYs / \ \ / CoHs, -CoHa-CHa, -CsHa-p-CH.Y’;
=Y =ClI, I, OH", NO3, OAc, etc.;

Figura 7: Condensacdo hidrolitica na sintese de POSS. Fonte: CORDES et al., 2010.

A utilizacdo dos oligdbmeros poliédricos de silsesquioxano pode ser justificada em
funcdo das inimeras caracteristicas que estes apresentam, tais como (ARENAS, 2003):

e adimensdo do componente inorganico é bem definida: a diagonal da estrutura cubica é
de 1,2 nm e o didmetro do cubo é de 0,53 nm. Esse dimensionamento permite o completo
controle dos aspectos espaciais do oligbmero no polimero;

e todos os atomos de Si se dispdem na superficie do oligbmero, de modo que o
componente inorganico da estrutura se deposita sobre a regido de interface entre a matriz
polimérica e a nanogaiola;

e em caso de modificacdo quimica, os oito atomos de silicio que compdem a estrutura do
POSS podem ser funcionalizados com moléculas organicas idénticas.

Por apresentarem substituintes organicos cujos vértices sao funcionalizados (um nucleo
esquelético constituido por atomos de silicio e oxigénio substituido externamente por estruturas
polares ou grupos funcionais), a nanoestrutura POSS se torna compativel com diversos
materiais, desde polimeros a sistemas bioldgicos. Os monémeros POSS sdo comumente
introduzidos nos sistemas poliméricos através de copolimerizacdo e/ou mistura fisica
(CORDES et al., 2010; OLIVEIRA, 2008; PISTOR et al., 2012a;).

Os POSS, em resinas poliméricas, sdo capazes de atuar como agentes de ligacdes
cruzadas. Esse fenbmeno ocorre devido a grande quantidade de grupos reativos distribuidos em
suas estruturas, sendo favorecido quando a matriz polimeérica apresenta grupamentos
igualmente reativos, permitindo a ocorréncia de reacdes de esterificagdo com 0s grupamentos
epoxi do POSS (especialmente na presenca de grupos carboxilicos) (ZENG et al., 2007;
PISTOR et al., 2012).
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3.5.2.1 Aglomeragéo do POSS

Diferentes tipos de POSS podem ser incorporados em variadas resinas e dependendo da
forma como a incorporacdo e a dispersao foram conduzidas pode-se obter resultados diferentes.
No caso da resina epdxi é usual que a incorporacdo do POSS seja feita antes da adi¢do do agente
de reticulacdo. Desta forma, € possivel considerar que, em termos de reatividade, a
funcionalidade dos monémeros POSS ira influenciar na dispersdo das nanoparticulas e também
na formacéo da rede tridimensional da resina (PISTOR, 2012; STRACHOTA et al., 2007).

Segundo Strachota et al. (2007) avaliando a formacdo de redes epoxidicas
nanoestruturadas utilizando POSS com diferentes funcionalidades e diferentes agentes de
reticulacdo, observa-se que os monémeros de POSS com terminacdo epoxidica s&o menos
reativos em relacdo as aminas do que o DGEBA. A formacao de ligacdes laterais possivelmente
estd a aglomeracdo dos grupos epoxi devido o impedimento espacial dos poliédros além da
mobilidade reduzida dos grupos epoxi substituinte no POSS.

Entretanto, a aglomeracdo de POSS ndo ocorre apenas pela acdo de ligacGes laterais
durante o processo de cura, mas também pelas caracteristicas de aglomeracao e cristalizacédo
devido a interacdo entre as espécies quimicas. Zeng et al., (2007) destaca que devido a fracéo
inorganica do POSS, e a tendéncia de aliviar as tensdes interespaciais quando disperso na matriz
organica, € possivel o surgimento de aglomerados desta nanoparticula. A caracteristica
anfifilica do POSS devido a interacdo entre as fases organica e inorganica nao ser efetiva, as
gaiolas de POSS podem formar micelas, ou seja, cristalizar em formato de esferas.

Para Zeng et al., (2007) as micelas, geralmente sdo encontradas em formato esférico,
todavia, podem se apresentar em estruturas elipticas, cilindricas ou ainda em camadas em forma
de folhas. O tamanho e a forma geométrica relacionam-se a outros fatores como a concentracao,
tamanho das moléculas e espécie de radical organico. Waddon e Coughlin (2003) associam a
formagéo de cristais de POSS com a forma de incorporacdo e dispersdo destes monémeros,
além de que a cristalinidade pode ser dependente ao tipo de radical orgéanico presente nos
vértices da gaiola.

A Figura 8 ilustra um esquema do processo de formacgdo de micelas na estrutura do
POSS.
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Figura 8: llustracdo do processo de formacéo de micelas. Fonte: Adaptado de PISTOR, 2012.

3.5.2.2 Estudos relacionados a adicdo de POSS em revestimentos organicos

A Figura 9 ilustra graficamente o nimero de publica¢des relacionadas a adi¢do de POSS
em revestimentos organicos segundo as informacdes da base de dados Scopus. E possivel
observar que € um tema de pesquisa recente, pois houve um crescimento no nimero de

publica¢des na ultima década.
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Figura 9: Namero de publicacdes por ano relacionadas a adicao de POSS em revestimentos organicos. Fonte:
SCOPUS.

Alguns estudos recentemente publicados empregaram POSS em resinas poliméricas
com o objetivo de se melhorar a resisténcia a corrosdo proporcionada pelos filmes aplicados

em substratos metalicos.
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Jerman et al. (2011) avaliaram a incorporagdo de 3-aminopropil e grupos isobutilicos
(AP4IB4 POSS) via rota sol-gel em (3-glicidoxilpropil)trimetoxisilano (GPTMS) aplicados em
painéis de aluminio da série AA2024. O uso de silanos neste trabalho foi justificado por estes
facilitarem o processo de reticulacdo com os grupos epoxi do GPTMS. As propriedades
anticorrosivas do revestimento foram avaliadas por meio de curvas de polarizagdo
potenciodindmicas e ensaio de salt-spray. Os resultados obtidos apontaram que o POSS
associado ao GPTMS permite a formacdo de filmes compactos devido a possivel reacdo dos
anéis epoOxi com o0s grupamentos amina do AP4IBs POSS, dando origem a revestimentos
altamente reticulados. Evidenciou-se, ainda, que menores concentracdes de AP4IB4 POSS (nas
propor¢des molares de 1:0,125 e 1:0,25, respectivamente) permitiram o desenvolvimento de
corrosdo localizada, uma vez que houve o surgimento de regides hidrofilicas formadas por
grupos silandis que ndo reagiram com as aminas.

Em outro estudo, Lai et al. (2009) sintetizaram revestimentos hibridos de poliuretano-
POSS por meio da técnica sol-gel aplicados em ligas de aluminio, tendo sido observada uma
dispersdo homogénea dos POSS nas matrizes de PU evidenciado pela microscopia eletrénica
de varredura e pela microscopia de forca atdmica realizadas nas amostras. Além disso, nos
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica houve uma reducdo expressiva na
densidade de corrente de corrosao gerada durante os ensaios eletroquimicos, desenvolvidos em
solucéo de NaCl 3,5 % (m/V).

Outros pesquisadores destacaram a utilizacdo de POSS com o objetivo de melhorar a
estabilidade térmica do compdsito polimérico, de propriedades mecéanicas tais como aumento
de flexibilidade, além de propriedades termodindmico-mecanicas. Pistor et al. (2015) verificou
que a incorporacdo de Glicidilisobutil-POSS em resina epdxi em proporcBes acima de 2%
(m/m) gera um aumento da estabilidade térmica do compdsito polimérico, variacdes no
comportamento viscoelastico do material também foram visualizadas com a adicdo 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 fracdes de
epoxiciclohexil-POSS em resina epoOxi e constatou que 0os modulos de perda e mddulos de
armazenamento seguem a mesma tendéncia, entretanto, a incorporacdo de POSS proporciona
um aumento na energia de ativacao quando incorporado na resina.

Outros autores destacam melhora nas propriedades térmicas e mecanicas dos
nanocompositos, Wang et al. (2015) estudaram a morfologia e as propriedades de uma matriz
epoxi acrilato, curavel por radiag&o ultravioleta, modificado com metacrilato-POSS (M-POSS).

As nanogaiolas de POSS foram adicionadas na epoxi por meio de copolimeriza¢do com cargas
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entre 0% e 10% em peso. Os resultados mostraram que a concentracdo do POSS na matriz
promove um aumento da Tg na anélise de DMA, além de apresentar dois estagios de degradacédo
na analise de TGA com um acréscimo na estabilidade térmica do nanocompasito.

Portanto a incorporacdo de diferentes Oligoméros Poliédricos de Silsesquioxano em
resina epoxi, sendo um tema de pesquisa recente e ainda pouco explorado, o estudo da

resisténcia a corrosdo deste tipo de revestimento € uma pesquisa relevante.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram: resina epoxi diglicidil éter de bisfenol-A
(DGEBA), Araldite GY-260, o agente de reticulacdo poliamina cicloalifatica modificada
Aradur 2963BR, sendo ambos adquiridos da a empresa Huntsman Advanced Materials, 0s
oligbmeros  poliédricos de  silsesquioxano  Glicidilisobutil-POSS  (POSSmono),
Triglicidilisobutil-POSS (POSStri) e Glicidil-POSS (POSSocta) todos adquiridos da empresa

Hybrid PlasticsTM. As férmulas estruturais dos trés POSS sdo apresentadas na Figura 10.
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Figura 10: Férmulas estruturais do Glicidilisobutil-POSS [a], Triglicidilisobutil-POSS [b] e Glicidil-POSS [c]
Fonte: Adaptado de Hybrid Plastic.

Para a aplicacdo do revestimento foram empregados painéis de ago de baixa liga, com
dimensdes de 70 x 120 x 0,65 mm. A Tabela 1 apresenta a composic¢éo quimica (em percentual
massico) do aco de baixa liga empregado neste estudo, podendo ser classificado como uma ago
SAE 1006, realizada no Laboratdrio de Metalografia — LAMET, na Universidade de Caxias do

Sul através de do método de espectroscopia de emissao atbmica por chama.
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Tabela 1: Composicdo quimica do aco de baixa liga em percentual massico.

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 PREPARACAO DO NANOCOMPOSITO EPOXI-POSS

Os trés 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
dispersdo via sonificacdo, empregando-se 150 gramas de resina por batelada.

O POSS foi dispersado na resina epoxi com um sonificador Vibracells da Sonics,
modelo VC505, com 40% de amplitude (PISTOR et al, 2015). A dispersao foi realizada durante
15 minutos, realizando-se pausas de 5 minutos a cada 3 minutos sonificados para evitar
aumentos bruscos de temperaturas durante a sonificacdo. A disperséo do agente de reticulagéo
ocorreu de forma manual com o auxilio de um bastéo de vidro, onde o tempo de inducéo foi de
aproximadamente 10 minutos.

A preparacao dos corpos de prova ocorreu em duas etapas diferentes, a primeira etapa
consistiu na preparacdo das amostras para 0s ensaios de caracterizacdo do nanocompdsito e a
segunda etapa consistiu na preparacao dos corpos de prova do revestimento aplicado sobre o

aco conforme descritas nos itens a seguir.

4.2.1 Primeira etapa de preparacao das amostras

Inicialmente, os nanocompasitos epdxi/POSS foram confeccionados em formato placas
retangulares, com a finalidade de caracterizar térmica, quimica e morfologicamente o material
obtido. As amostras preparadas nesta primeira etapa de elaboragéo foram utilizadas nos ensaios
de Difracdo por Raio-x, Analise Termogravimétrica, Espectrometria de Infravermelho com
Transformadas de Fourier, Microscopia Eletrdnica de Transmissdo, Analise Termodinamico
Mecénica.

Os corpos de prova foram obtidos vertendo-se a mistura de epdxi/POSS e agente de cura
em moldes de borracha silicone, sendo submetidos a duas etapas de cura — primeiramente a
temperatura ambiente durante 24 horas e posteriormente, as amostras foram retiradas do molde
passaram por um segundo estagio de cura a 100 °C 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 confeccéo dos corpos de prova.

4.2.2 Segunda etapa de prepacao das amostras

A segunda etapa consistiu na preparacdo das amostras para a caracterizacdo do
revestimento epdxi/POSS sobre um substrato metélico. Nesta segunda etapa de elaboracéo, as
amostras obtidas foram utilizadas nos ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura, Corte
Transversal, Angulo Contato, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, Monitoramento de
Potencial de Circuito Aberto, Resisténcia ao Impacto, Aderéncia, Flexibilidade, Névoa Salina,
Perfilometria, Brilho e Dureza Lépis.

Para a aplicagéo do revestimento foram empregados chapas de aco baixa liga. Antes de
receberem o revestimento epoxi/POSS, as chapas foram lixadas manualmente com lixas de
diferentes granulometrias (#320, #400 e #600) e desengraxado. A aplicacdo dos revestimentos
foi realizada via arraste sobre as chapas de aco com o auxilio de um aplicador de barras modelo
PA-5556 Bar Film Aplicator fornecido pela empresa BYK Gardner. Em seguida, as amostras
foram curadas a temperatura de 140 °C por 1 hora.

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

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

4.3 IDENTIFICACAO 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 concentragdo de POSS em cada nanocompadsito.

A nomenclatura utilizada para a resina foi a abreviatura da sua composicao quimica, e 0s 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 a base de Bisfenol-A

DGEBA

Tabela 3: Componentes e concentracdo de cada amostra.

Amostra Resina POSS Concentracéo (m/m)
DGEBA/2,5%P0OSSmono Epoxi Glicidilisobutil-POSS 2,5%
DGEBA/5%POSSmono Epoxi Glicidilisobutil-POSS 5%
DGEBA/2,5%POSStri Epoxi Triglicidilisobutil-POSS 2,5%
DGEBA/5%POSStri Epoxi Triglicidilisobutil-POSS 5%
DGEBA/2,5%P0OSSocta Epoxi Glicidil-POSS 2,5%
DGEBA/5%POSSocta Epoxi Glicidil-POSS 5%
DGEBA Epoxi - -

4.4 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

4.4.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Com o propdésito de monitorar a variacdo da massa das amostras em fungdo da

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

realizadas analises termogravimétricas. Utilizou-se uma termo-balanca Shimadzu TGA-50,

numa taxa de aquecimento de 10 °C'min™ e vazdo de 50 mL-min™* de N2 com variagdo de

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

Para realizar a identificacdo dos grupos funcionais presentes na amostra e a interacdo
entre eles no composito epoxi/POSS, foram realizadas medidas de espectroscopia de
infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR), uma vez que essa técnica se constitui em
uma das analises mais utilizadas na investigacéo da estrutura de materiais hibridos. As analises
de FTIR foram realizadas em um equipamento Nicolet, modelo 1S10, da marca Termo
Scientific, com varreduras na faixa de 4000 a 600 por cm e intervalo de resolucéo de 4 cm™,

utilizando a técnica reflexdo total atenuada (ATR).

4.4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo, por empregar faixas de resolucdo superiores
aos demais tipos de microscopia usualmente utilizadas na caracterizacdo morfoldgica de
materiais, permite identificar com precisdo a formacdo dos nanocompdsitos. 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 a
temperatura ambiente. As seccOes foram recolhidas em grelhas de cobre de malha 300 e
analisados por microscopia eletronica de transmisséo (MET).

4.4.4 Anélise Termodinamico Mecanica (DMA)

A andlise dindmico-mecénica permite relacionar as propriedades macroscoépicas (tais
como propriedades mecanicas) as relaxacfes moleculares associadas as mudancas
conformacionais e a deformagfes microscopicas geradas mediante rearranjos moleculares.
Portanto, € um ensaio que relaciona perturbacdes mecanicas com efeitos de temperatura. A
analise foi realizada em um equipamento Dynamic Mechanical Analyzer DMA 2980,
utilizando-se uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, frequéncia de 1 Hertz e uma faixa de
temperatura de 25-140 °C.

4.4.5 Analise de Difragéo por Raio-X (DRX)

Os materiais poliméricos podem formar estruturas cristalinas, parecidas com materiais

ceramicos. A técnica de difracdo por raios-X (DRX) permite analisar a amostra quanto a
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estrutura (amorfa ou cristalina) do material, assim como investigar as distancias interatdmicas.
Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos com radiagdo CuKa monocromatica (A =
0,15418 nm) usando um suporte de amostra montada num Siemens D500. As intensidades
foram medidas na gama de 4° < 26 < 45°, tipicamente com o0s passos de verificacdo de 0,05 e

2 s/passo (1,5 min't).

4.5 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS APLICADOS AO
SUBSTRATO METALICO

4.5.1 Perfilometria

A perfilometria é uma técnica que permite investigar a superficie de um material através
do perfil de rugosidade. Uma ponteira percorre uma amostra e os resultados sdo enviados para
uma interface/computador, que gera um grafico que representa a superficie da amostra e retorna
os valores de rugosidade Ra, Rg, 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 Angulo Contato

O angulo de contato € o angulo que é formado quando um liquido entra em contato com
uma superficie sélida. O valor desse angulo representa a molhabilidade da superficie, ou seja,
demonstra a interacdo na interface do sélido e do liquido. Quando as for¢as coesivas do liquido
sdo maiores que as forcas adesivas enre o sélido e o liquido, a superficie tende a ser hidrofdbica.
Quando as forcas adesivas sdo mais representativas, a superficie é hidrofilica. A
hidrofobicidade das amostras foi avaliada por medi¢do do angulo de contato pelo método da
gota séssil, utilizando um equipamento desenvolvido pelo LPQM — Laboratorio de Pesquisa em
Quimica de Materiais da Universidade de Caxias do Sul. O angulo de contato foi determinado

utilizando o software de andlise 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 solucdo eletrolitica, ha a formacdo de uma interface

eletrificada entre o metal e essa solugéo. Entretanto, a distribuicdo de cargas ndo € homogénea,
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e o sistema apresenta uma diferenca de potencial entre o0 metal e o eletrélito. Essa diferenca de
potencial é chamada de potencial de eletrodo que, quando medido em relacdo a um eletrodo de
referéncia, chama-se potencial de circuito aberto (OCP). Dessa forma, o sistema tende a uma
situacdo de equilibrio, caracterizado por fendmenos de superficie e processos de transferéncia
de carga. O potencial depende das reagBes quimicas de corrosdo e da natureza do eletrolito.
Portanto, o monitoramento do potencial de circuito aberto em relagdo ao tempo auxilia na
investigacdo de processos corrosivos. O monitoramento de potencial de circuito aberto das
amostras foi realizado adotando-se como eletrdlito solucdo de NaCl 3,5% (m/V) a temperatura
ambiente e aeracdo natural, empregando-se potenciostato/galvanostato IviumStat da Ivium
Technologies, auxiliado pelo software IviumSoft em um sistema de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de trabalho (amostra), eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano saturado com

KCI) e um contra eletrodo (Platina). O tempo de ensaio foi de uma hora de imersao.

4.5.4 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica eletroquimica
derivada de um método em que, ao invés de se aplicar uma corrente continua, se aplica uma
corrente alternada com diferentes valores de frequéncia. As medidas de EIE foram realizadas
com uma area de ensaio 0,7 cm? da amostra em uma solugdo de 3,5% (m/v) de NaCl. Os dados
de EIE foram obtidos empregando-se um potenciostato/galvanostato lviumStat da Ivium
Technologies, auxiliado pelo software IviumSoft. Os parametros empregados foram uma faixa
de frequéncia de 100 kHz a 1 mHz e uma amplitude de perturbacédo senoidal de 10 mV em torno
do potencial de corrosao.

4.5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada para visualizar a morfologia
e estrutura do composito epOxi/POSS aplicado ao substrato de aco. A dispersdo de silicio nas
amostras foi avaliada com o auxilio da técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
que realiza um mapeamento de elementos quimicos na superficie da amostra. A caracterizagdo
morfoldgica foi realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) realizados com um aparelho JEOL - JSM-6510LV equipado com

um espectrometro dispersor de energia de raio X (EDS). As amostras foram observadas a partir
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de vistas de topo para identificacdo da morfologia superficial e também em corte transversal
para observacdo da espessura dos revestimentos. Foi realizada também aquisicdo de
micrografias ap0s ensaio de impedancia eletroquimica para verificar o efeito do meio corrosivo

sobre a amostra.

4.5.6 Resisténcia ao impacto

O teste de resisténcia ao impacto permite avaliar o efeito da deformacéo rapida em um
revestimento sobre um substrato. O ensaio de resisténcia dos revestimentos organicos quanto a
deformacdo réapida foi realizado conforme norma ASTM D2794, empregando-se um
equipamento Heavy-Duty Impact Tester da BYK Gardner, utilizando uma forca de impacto 1
kg/50 cm.

4.5.7 Aderéncia

O teste de aderéncia permite avaliar a adesdo de filmes em substratos metalicos,
aplicando e removendo uma fita sensivel a pressdo sobre cortes feitos no revestimento. A
aderéncia do revestimento ao substrato metalico foi avaliada seguindo 0 método B da norma
ASTM D3359-09. Foram realizados seis cortes horizontais e seis cortes verticais com
espacamento de 2 mm e angulo de 90° entre eles. Uma fita fibrosa 3M Scotch foi aplicada sobre
a area cortada, a fita foi removida em um Gnico movimento em um angulo de 180° e a area

desplacada comparada com a norma.

4.5.8 Flexibilidade

O teste de flexibilidade permite avaliar o efeito e a resisténcia a deformacao plastica de
revestimentos orgéanicos aplicados em substratos metalicos. O teste de flexibilidade do
revestimento aplicado ao ago foi realizado seguindo o método do mandril conico descrito na
norma ASTM D522-93a, empregando o equipamento Gardner Conical Mandrel da BYK
Gardner. A flexibilidade do revestimento foi avaliada pela presenca ou auséncia de fissuras ou

defeitos no filme apos o ensaio.
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4.5.9 Dureza lapis

A dureza é um dos fatores que estdo intimamente ligados com a estrutura e o
comportamento de um material em relacdo a esforcos mecéanicos. Uma forma de avaliar a
dureza dos revestimentos é o0 método da dureza a lapis. O teste de dureza a lapis foi realizado
segundo a norma ASTM D3363-05E2 (2011). Os ensaios foram realizados utilizando lapis com
grafites de diferentes durezas, iniciando pelo lapis de maior dureza. O procedimento foi repetido
até que o lapis ndo cortasse ou riscasse o revestimento. O valor de dureza a lapis foi considerado
como sendo a dureza do lapis que ndo provocou ranhuras no filme. A escala de dureza é

apresentada na Figura 13.

6B-5B-4B-3B-2B-1B-B-HB-F-H-2H-3H-4H -5H - 6H

Macio > Duro

Figura 13: Escala de dureza lapis.

4.5.10 Brilho

A andlise de brilho empregada para verificar a influéncia de fatores que alteram essa
caracteristica dos revestimentos, como a rugosidade da superficie, a dispersdo das cargas
adicionadas a matriz e a presenca de poros. Para a avaliacdo do brilho das amostras com
revestimento epoxi/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
sdo fornecidas em “ub” (unidades de brilho). Os testes foram feitos em triplicata levando em

consideracdo a medidas dos valores obtidos.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Do ponto de vista da estabilidade térmica, na analise TGA apresentada pela Figura 14,
duas etapas de perda de massa foram evidenciadas para a resina DGEBA e nanocompadsitos. A
primeira, entre 100 e 320 °C, corresponde a = 14% de perda de massa ¢ esta associada as fragdes
gue ndo reagiram, tais como diluentes, usados para reduzir a viscosidade da resina (ZENG et

al., 2007), as fracbes de baixo peso molecular (LEVCHIK et al., 2004), epoxidos
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monofuncionais (PISTOR et al., 2015) e o inicio do processo de desidratacdo e formacao de
um éster de alcool vinileno secundério (LEVCHIK et al., 1995).

A segunda fase de perda entre = 320 - 520 ° C corresponde a degradacdo das cadeias
principais de resina epdxi por uma soma das reagGes simultdneas, que formam produtos
distintos (PISTOR et al., 2015) tais como &lcoois alilicos, cetonas e hidrocarbonetos
(LEVCHIK et al., 1995; LEVCHIK et al., 1995b; LEVCHIK et al., 2004).

A adicdo de POSSmono e POSStri ndo afetaram a reacdo de degradacdo 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 fragcbes que ndo reagiram tornam-se capazes
de formar ligacGes com os grupos epdxi contido na nanogaiola do POSSocta (PISTOR et al.,
2012b).
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Figura 14: Curvas termogravimétricas para DGEBA e nanocompositos contendo os diferentes tipos de POSS
em concentracdes de 2,5 e 5% (m/m).

A Figura 15 ilustra a derivada primeira das curvas termogravimétricas para DGEBA e
nanocompositos contendo os diferentes tipos de POSS em concentragdes de 2,5 e 5% (m/m), o
gue demonstra claramente os dois estadgios de perda de massa observados nas curvas
termogravimeétricas da Figura 14.

O consumo dessas fracdes que ndo reagiram poderia justificar o fato de que a dispersao
DGEBA/POSSocta ndo foi eficiente. Por outro lado, a segunda fase de degradagéo

DGEBA/POSSocta foi deslocada para temperaturas mais elevadas, de T= 376,6°C na amostra
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DGEBA para T= 380,7°C para amostra contendo POSSocta. O deslocamento da gama de
degradacéo e o surgimento de uma segunda fase, conforme destacado na Figura 15, durante a
degradacéo da resina, sugerem que os aglomerados formados por POSSocta podem funcionar
como barreiras, impedindo a transferéncia de calor, resultando numa diminuicéo da degradacgéo
da resina (PISTOR et al., 2012D).

Comparativamente, entre os POSS estudados, a utilizagdo de POSSmono exibiu a
melhor dispersao, estrutura mais estavel em termos de propriedades mecénicas. Alternando a
funcionalidade de POSS a partir de n = 1(POSSmono) a n = 3 (POSStri), aumentando o tamanho
dos dominios esféricos ndo favorecem a melhoria da resina, enquanto POSSocta, com n = 8,
mostrou uma dispersao ineficaz devido a maior probabilidade de rea¢Ges paralelas associadas
com a alta funcionalidade e menor capacidade de reestruturar em uma fase ordenada ao longo
da matriz. Possivelmente associado a presenca de um ou mais grupos laterais, tende a ancorar
a cadeia polimérica, exigindo maiores niveis de energia resultando na mobilidade da cadeia.

Neste caso, a funcionalidade mais elevada poderia melhorar a percolacdo da rede
tridimensional, tornando a resina com superficie continua e mais resistente mecanicamente, no
entanto, o unico fator que pode favorecer a aplicacdo de POSSocta em relacdo ao POSSmono
é o efeito barreira que favorece aumento da estabilidade térmica. Além de que a presenca de
aglomerados, nos sistemas contendo POSSocta, dificulda a formacdo de reacfes cataliticas
geradas pela formacdo de sitios cataliticos (PISTOR et al., 2012b; PISTOR et al., 2014;
PISTOR et al., 2015).

Essa variacdo na estabilidade térmica, percebida pelo desvio da curva refere-se a parte
inorganica do POSS, que dificulta a degradagdo 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 caracteristica de formacéo
de aglomerados, observadas nas imagens de TEM, que podem atuar como barreiras que
retardam a degradacdo. Esse efeito de barreira € descrito pela literatura através da formacéo de
camadas inertes de silica podendo reduzir a transferéncia de calor, sendo que a condutividade
térmica do material inorganico é menor do que as cadeias da resina epdxi (STRACHOTA et
al., 2007).
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Figura 15: Curvas derivada termogravimétricas para DGEBA e nanocompdsitos contendo os diferentes tipos de
POSS em concentragdes 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
nanocompositos. Na amostra contendo apenas a resina epdxi (DGEBA), observa-se picos no
intervalo entre ~ 1038-1110 cm™ que correspondem ao alongamento assimétrico da ligagio C—
O-C (éter) (FAN et al., 2013; FLOREA et al., 2015; YEH et al., 2008). Concomitantemente
aos grupos correspondentes ao éter, ha formacéo de grupos siloxanos (Si—O-Si) relacionados a
comprimentos de onda entre = 1000-1200 cm™, presente na estrutura quimica da nanogaiola de
POSS, que apresenta picos caracteristicos na regido do éter.

A Figura 16 ilustra as bandas dos grupos siloxanos e dos grupos hidroxilas de forma
destacada. Observa-se uma ampla absorcio entre 3200 cm™ e 3700 cm™ caracterizada pela
deformacdo axial dos grupos OH, que podem surgir a partir de grupos silandis (Si-OH) e
também pode ser associado ao rompimento dos anéis epoxidicos durante a formacdo das

ligacGes cruzadas. Uma diferenca na amplitude da banda dos grupos OH é observada, associa-
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se esse fato ao carater hidrofilico do revestimento (FAN et al., 2013; FLOREA et al., 2015;
KUNST, 2015, NI et al., 2004; RAMIREZ et al., 2008; SU et al., 2010).
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Figura 16: Espectros de FTIR para DGEBA e respectivos nanocompositos.

No que diz respeito aos revestimentos organicos, um parametro determinado na
estrutura final da macromolécula e da funcionalidade do monémero ¢é a formacdo de grupos
OH, sendo dependente do nimero de ligacBGes que podem ser formadas (ZHU, 2005; KUNST,
2015). Sendo assim, pode-se associar que quanto maior é a concentracao de grupos hidroxilas
na estrutura do revestimento, menor é a fungéo barreira, favorecendo um caréater instavel quanto
a resisténcia a corroséo.

A amostra contendo POSSocta apresentou uma amplitude de absorbancia semelhante a
observada na amostra de DGEBA, demonstrando um carater mais hidrofilico em relacdo aos
demais sistemas. Possivelmente a reatividade do POSSocta se torne reduzida pela mobilidade
limitada devido a quantidade de grupos reativos ser maior em relacdo ao POSSmono e POSStri,
esses efeitos combinados desfavorecem a formacédo de ligagfes cruzadas entre o POSS e a

resina, o contrario é observado nas demais amostras onde ha uma dispersédo mais homogénea.
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Hipoteticamente, a transmitancia absorvida pela ligacdo quimica do grupo silano se
sobrepdem a do grupo éter. Alguns pesquisadores também observaram este fenbmeno e
destacam um acréscimo na amplitude destes picos, entretanto ndo é possivel identifica-los
separadamente, além de que algumas bandas dos POSS podem néo ser percebidas nos espectros
dos nanocompositos DGEBA/POSS devido a baixa quantidade adicionada. (FAN et al., 2013;
FLOREA et al., 2015; NI et al., 2004; RAMIREZ et al., 2008).

A Figura 17 ilustra os espectros obtidos para os trés diferentes POSS, observa-se grupos
siloxanos (Si—O-Si) presentes na estrutura quimica da nanogaiola de POSS, identificados nos
comprimentos de onda entre = 1000-1200 cm™ (SABET et al., 2016). A absor¢do, nestes
comprimentos de onda, também foi evidenciada nos nanocompdsitos obtidos, como
demonstrado na Figura 16.

O estiramento no comprimento de onda entre ~1030 — 1050 cm™ corresponde a
existéncia de vestigios de uma rede ndo completamente reticulada ou polisilsesquioxanos
lineares. No entanto, a absorcdo em 2870 cm™ e 2950 cm* correspondem ao estiramento de C—
H em grupos isobutil, presentes no POSSmono e POSStri, porém ausentes no POSSocta. (LEI
etal., 2015).

Havendo clivagem, ruptura, da ligagdo Si-O-Si, 0s picos se apresentariam de forma
alargada e assimétrica, fato este que ndo é visualizado nos espectros obtidos, indicando
possivelmente que ndo houve rompimento da nanogaiola do POSS durante a formacao das
ligacOes cruzadas de cura com a resina. A auséncia da banda correspondente ao anel epoxidico
do POSS, no comprimento de onda de = 745 cm™, indica, possivelmente, uma dispersdo do
POSS eficiente (FLOREA et al., 2015; Nl et al., 2004; RAMIREZ et al., 2008).

A banda presente entre ~ 3150-3600 cm™ representa o estiramento simétrico e
assimétrico da ligacdo N-H (= 3400-3500 cm™), a ligagdo amina esta presente na estrutura
quimica do agente de reticulacdo utilizado no processo de cura do nanocompadsito, a poliamina
cicloalifatica. Ja o estiramento simétrico da ligagdo O—H (= 3200-3500 cm™), também pode ser
associado ao rompimento dos anéis epoxidicos durante a formacdo das ligacGes cruzadas entre
a resina e as terminacOes epoxidicas das gaiolas do POSS (FAN et al., 2013; FLOREA et al.,
2015; Nl et al., 2004; RAMIREZ et al., 2008; SU et al., 2010).
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Figura 17: Espectros de FTIR para os Oligbmeros Poliédricos de Silsesquioxano

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A anélise de microscopia eletrénica de transmissao foi realizada apenas para as amostras
contendo 5% (m/m) de POSS, tal escolha baseou-se nos resultados das demais analises de
caracterizacdo dos nanocompositos, nas quais as amostras contendo 2,5% (m/m) ndo
apresentaram variacoes significativas comparadas com as amostras contendo 5% (m/m).

A Figura 18 apresenta as imagens de MET para 0s nanocompositos contendo 0s
diferentes POSS estudados em concentracdo de 5% (m/m). A amostra DGEBA/POSSmono
(Figura 18 (a)) apresentou particulas dispersas em forma esférica entre 5-10 nm de didmetro,
enguanto que a amostra DGEBA/POSStri (Figura 18 (b)) apresentou particulas esféricas com
diametro variando entre 20-40nm com uma dispersdo menos eficiente do que a amostra
DGEBA/POSSmono. A presenca de esferas demonstra a caracteristica de estabilizacdo das
tensbes de interface que ocorrem devido a diferenca de afinidade quimica do POSS com o
DGEBA (PISTOR et al., 2014). Essa diferenca de afinidade faz com que as nanoparticulas de
POSS apresentem o comportamento anfifilico, o que facilita a formacdo de micelas e
aglomerados (STRACHOTA et al., 2007).
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Baseado no pressuposto da formacdo de micelas, o ndcleo das esferas é composto pela
estrutura inorganica das gaiolas enquanto que 0S grupos organicos capazes de promover a
interacd0 com a resina se posicionam na periferia das esferas (PISTOR et al., 2014;
STRACHOTA et al., 2007). Esse comportamento s6 é possivel porque durante o periodo de
cura, a baixa viscosidade da resina facilita a difuséo e formacao de um rearranjo das gaiolas de
POSS. Em comparagdo 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 magnificagdo de 12000 vezes, ndo apresentou uma fase efetivamente dispersa e
ndo foi evidenciada a formacdo das esferas que foram observadas nas amostras
DGEBA/POSSmono e DGEBA/POSStri.
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Figura 18: Analises de MET para as amostras: (a) DGEBA/POSSmono, (b) DGEBA/POSStri.

Em magnificac6es de 200000 vezes foram evidenciados aglomerados formados entre as
gaiolas de POSSocta e 0 DGEBA. Essa formacéao ocorreu provavelmente devido a sua elevada
funcionalidade permitir a formacao de diversas ligagOes laterais durante o processo de cura e
isso restringiu a distribuicdo das gaiolas ao longo da matriz (PISTOR et al., 2012c). A
complexidade da estrutura pode desencadear diferentes possibilidades de disperséo, sendo que
a interacdo entre a nanocarga e a matriz depende, basicamente, da espécie e do tamanho do
grupo organico envolvido (STRACHOTA et al., 2007). Geralmente nota-se a aglomeragédo do
POSS em forma de micelas devido seu carater anfifilico. A fim de atingir um equilibrio
termodindmico para compensar as forcas eletrostaticas de atracdo e repulsdo, a fracdo

inorganica se aglomera formando essas micelas.
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O numero de radicais organicos, possivelmente, gerou restricdes espaciais originando
na formagédo de micelas diferentes. Para 0 DGEBA/POSSmono as micelas formaram-se de
maneira uniforme e bem dispersas provavelmente pela presenca de apenas um grupo organico
em cada gaiola inorganica tendo-se a formacdo de micelas mais rapidamente. O contrario,
hipoteticamente, ocorre com a amostra DGEBA/POSSocta, devido uma maior concentragao de
radicais glicidil, a formacg&o 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: Analises de MET para as amostras DGEBA/POSSocta.

5.4 ANALISE TERMODINAMICO MECANICA (DMA)

A Figura 20 apresenta os valores de modulo de armazenamento (E') e os valores de
maodulo de perda (E") obtidos por DMA para as amostras contendo 2,5% (m/m). Percebe-se que
para concentracfes menores ndo ha variacdes significativas nos valores de E' e E" e ambas as
curvas seguem a mesma tendéncia, a diferenca entre 0s modulos nas temperaturas medidas,
para as amostras analisadas, € insignificante. De acordo com a Figura 20, o pico maximo, tanto
para 0 modulo de perda como para 0 médulo de armazenamento, é observado para a resina
epoxi pura. Este fator pode ser atribuido a cura incompleta da matriz epoxi, resultante da
inclusdo de POSS (PISTOR et al., 2012a; PISTOR et al., 2013;; PISTOR et al., 2015).
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Figura 20: Curvas de médulo de armazenamento (E') e médulo de perda (E") para DGEBA e nanocompdsitos

contendo 2,5% (m/m).

Pode-se observar, nas curvas de tan 9, ilustradas pela Figura 21, que ndo houveram

variacdes significativas entre as amostras. A Tg reportada para 0 DGEBA foi 85°C e 86, 84 e
86°C para 0 DGEBA/POSSmono, DGEBA/POSSi 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 a resina

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

determinado nimero 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 transicéo vitrea e 0 associam a um aumento do volume livre entre

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

condizente com a literatura que destaca alteracdes de tan 6 em concentracBes superiores a 5%

(m/m) (PISTOR et al., 20123a; PISTOR et al., 2014;).
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Figura 21: Curvas de tan 6 para o DGEBA e os nanocompositos contendo 2,5 % (m/m).

A Figura 22 apresenta os valores de mddulo de armazenamento (E') e os valores de
maodulo de perda (E") obtidos por DMA para as amostras contendo 5% (m/m). Considerando o
aumento da vibragdo molecular com o aumento da temperatura ocorre a queda dos valores de

E' caracterizando a regido de transi¢do vitrea entre = 60 até 110°C.
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Figura 22: Curvas de médulo de armazenamento (E') e modulo de perda (E") para DGEBA e nanocompositos
contendo 5% (m/m).

Comparando com o DGEBA, a adigdo do POSSmono deslocou essa transicdo para
temperaturas mais elevadas, enquanto que o POSStri e o POSSocta deslocaram para

temperaturas menores. A transicao vitrea se caracteriza pela capacidade das cadeias adquirirem



59
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

mobilidade com o aumento da energia interna no sistema. Fatores como o volume livre,
coeficiente de expansao térmica, forcas de interacdo intermolecular e graus de liberdade de
conformacdo podem afetar a forma como as cadeias do polimero assumem o equilibrio de
vibracdo molecular (FERRY, 1980; SAITER et al., 2006). Por outro lado, o equilibrio
vibracional depende da cooperatividade molecular da microestrutura (SAITER et al., 2006;
FIEGENBAUM, 2007) e, portanto, a periodicidade da rede reticulada do termorrigido deve ser
considerada (HALASA et al., 1991; PISTOR et al., 2014).

A viscoelasticidade é uma propriedade exclusiva dos polimeros e influencia na
aplicacdo dos materiais. O mddulo de armazenamento (E') caracteriza a energia armazenada
através da resposta eléstica ao estimulo aplicado sendo que quanto mais rigido for o material,
maior sera seu modulo de armazenamento; e 0 modulo de perda (E") define a energia dissipada
correspondendo a resposta viscosa, de maneira que quanto mais flexivel, maior o médulo de
perda do material, e maior sua capacidade de dissipar energia mecénica (LEVCHIK et al.,
1995b).

Em relacdo ao modulo de perda, observa-se que a DGEBA/POSSocta apresentou o pico
méaximo de perda, sendo que 0 médulo de perda é a componente da dissipacao, valores mais
elevados significam que o sistema é mais flexivel devido ao fato de que h& mais energia a ser
dissipada. Isso também pode ser explicado pelo fato de que maiores comprimentos de cadeias
poliméricas sdo promovidos pela incorporacdo de POSS, levando a um sistema mais flexivel
através de um aumento do volume livre (PISTOR et al., 2015; ZHENG et al., 2013).

Analisando a retencdo do mddulo de armazenamento nota-se que 0 DGEBA/POSSmono
possui maior capacidade de reter a variacdo da mobilidade molecular em relacdo as demais
amostras. Por outro lado, 0o DGEBA/POSStri e o DGEBA/POSSocta demonstraram ser mais
susceptiveis a degradacdo das suas estruturas em funcdo da temperatura. Nesse caso, a
integridade estrutural pode ser associada a dispersao observada nas Figuras 18 (b) e 19. A fina
dispersdo do POSSmono, Figura 18 (a), apresenta um fator de interacdo que compde um limiar
de percolagdo mais elevado que os demais nanocompositos, levando ao deslocamento da faixa
de transicdo para temperaturas maiores. Esse limiar de percolacdo foi corroborado através do
estudo dos tempos de relaxacdo na transi¢do vitrea que foram mais homogéneos para teores
entre 5 e 10% em massa (m/m) de POSSmono (PISTOR et al., 2014). A presenca do POSS na
microestrutura em outros estudos ja apresentou ambos os fendémenos de aumento
(FIEGENBAUM, 2007; HALASA et al., 1991; HUANG et al., 2009) e diminuicdo da faixa de
transicdo (LIN et al., 2009; PELLICE et al., 2003; PISTOR et al., 2012b; SAITER et al., 2006;).

A alteracdo da Tg em cada caso depende do tipo de grupo organico substituinte no POSS e a
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forma como ele se encontra dispersado. Na transi¢do vitrea, a homogeneidade da distribuigéo
de mobilidade depende da periodicidade da microestrutura e pode ser analisada indiretamente
através das curvas de tan ¢ na Figura 23 para as amostras contendo 5% (m/m).

O pico maximo nas curvas de tan é representa a temperatura onde a estrutura do material
atinge o equilibrio na mobilidade molecular ao longo da microestrutura, a transi¢ao vitrea (Tg)
(LEVCHIK et al., 2004). A Tg encontrada para 0 DGEBA foi 86°C e 88, 84 e 85°C para o
DGEBA/POSSmono, DGEBA/POSSti e DGEBA/POSS,cta, respectivamente. A variacdo da Tg
correspondeu ao deslocamento observado nas curvas de E' e E". Pistor et al. (2012b), destaca a
reducdo da Tg para a adi¢do do POSScta € associa tal fato a restricdo da mobilidade das cadeias
da resina epoOxi devido a alta funcionalidade do POSSqcta.
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Figura 23: Curvas de tan d para o DGEBA e os nanocompdsitos contendo 5 % (m/m).

5.5 ANALISE DE DIFRACAO POR RAIO-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X é indicada para a determinacdo de fases cristalinas
presentes em materiais solidos. E possivel determinar a fase cristalina, somente quando 0s
atomos se encontram de maneira ordenada com um arranjo ordenado e periddico de atomos,
formando um solido ou parte dele. Desta forma, os sélidos cristalinos diferem de sélidos
amorfos, gases e liquidos, que ndo apresentam estrutura cristalina definida. Os materiais
amorfos ndo possuem uma exigéncia de periodicidade no arranjo atdbmico (MCLACHLAN,
1957; CUNHA, 2008).



61
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Sendo assim, a caracterizagdo de materiais por difracdo de raios-X pode ser realizada
independentemente dos tipos de materiais, desde que 0s mesmos se encontrem em fase solida.
Ocorre por meio da identificacdo de picos caracteristicos, e envolve a comparacdo com
difratogramas de materiais similares para elucidacdo de fases cristalinas caracteristicas, além
de que podem comprovar alteracfes estruturais, como um aumento ou diminuicdo das
distancias interplanares com a modificagcdo de materiais percussores, ou ainda alteragdes nas
direcdes dos planos intermoleculares referentes, por exemplo, a diferentes rotas de sinteses e/ou
exposicdo dos materiais a temperaturas variadas (CARVALHO, 2013; FERNANDES, 2014;
FUJIWARA,2010; NAKAMURA, 2011; PRADO, 2013).

A Figura 24 apresenta os difratogramas e os pardmetros obtidos por DRX para o
DGEBA e seus respectivos nanocompositos. Como pode ser observado, as amostras apresentam
um halo amorfo na faixa entre 26 = 10 - 30°. Para materiais amorfos, os atomos sdo mantidos
juntos por sequéncia de ligacGes quimicas que oscilam em torno de um valor médio e mostram
uma distribuicdo da distancia média entre as moléculas (HALASA et al., 1991; WANG et al.,
2010). Além disso, em materiais termorrigidos, que sdo formados por ligacdes cruzadas, essa
distancia periodica é mais evidente e a distancia entre as cadeias se torna dependente das

caracteristicas do agente de reticulacdo (HALASA et al., 1991).

5% POSSmono

2,5% POSSmono
5% POSSui
2,5% POSSui

Intensidade (u.a.)

5% POSSocla
2,5% POSSocta

Figura 24: Difratogramas da DGEBA e respectivos nanocompdsitos contendo os diferentes tipos de POSS em

concentragdes de 2,5 e 5% (m/m).
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Para os nanocompdsitos, apenas para 0 DGEBA/POSSmono foi evidenciado um pico
de difracdo em 260 ~ 7°, correspondente a 1,1 nm, que equivale ao tamanho médio da gaiola de
POSS (ABAD et al., 2003; LIN et al., 2009). A presenca deste pico se torna evidente e
caracteristico para 0 DGEBA/POSSmono provavelmente devido a sua fina disperséo ao longo
da superficie da matriz como visto na Figura 18 (a). Por outro lado, aumenta a distancia entre
as esferas para a amostra DGEBA/POSStri, (Figura 18 (b)) enquanto que a auséncia de uma
fase dispersa e ordenada em DGEBA/POSSocta (Figura 19) dificulta a digitalizacdo do sinal
por DRX (PISTOR, 2015; STRACHOTA, 2007). Zucchi et al. (2009), tambem atribuiu a
auséncia do pico na regido cristalina a dispersdo ineficiente de methacryl-heptaisobutyl POSS
em matriz polimérica e a presenca de aglomerados.

A Figura 25 ilustra o difratograma para 0 POSSmono, e observa-se a evidencia do pico
de difragdo em 26 = 7°. Devido ao fato do POSSocta e POSStri encontrar-se em estado liquido,

tornou-se impossivel realizar uma analise de DRX.
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Figura 25: Difratograma do POSSmono.

5.6 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS) — MAPEAMENTO DE
SILICIO

Através da andlise de EDS foi realizado um mapeamento dos compostos quimicos

contidos no revestimento, através do corte transversal, a dispersdo do POSS na matriz



63
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

polimérica. Pela Figura 26, é possivel observar os pontos de maior concentragdo de silicio nas
amostras.

Observa-se na Figura 26 (a), que corresponde ao mapeamento de silicio para o sistema
DGEBA/POSSmono, uma boa dispersao, € possivel visualizar as micelas formadas, porém bem
dispersas na resina. Ja nas Figuras 26 (b) e 26 (c) observa-se a concentracao de silicio para 0s
sistemas DGEBA/POSStri e DGEBA/POSSocta, € possivel perceber pontos maiores de
concentracdo do componente para a amostra contendo POSStri, além de aglomerados na
amostra contendo POSSocta.

Comparando com as imagens de MET, observa-se coeréncia nos resultados, uma vez
que € possivel visualizar as micelas e aglomerados através dos pontos de maior concentracao
de silicio. Observa-se que, como nas imagens de MET (Figura 18 e Figura 19), o sistema
contendo POSSmono apresenta uma dispersao eficiente de silicio na matriz, bem como o
sistema contendo POSStri apresenta micelas maiores de silicio quando comparado a amostra
DGEBA/POSSmono. Da mesma forma, o sistema contendo POSSocta apresenta aglomerados

de silicio ainda maiores comparando-o com as demais amostras.

10UM o | — 25HM o | —

Si K Spm o[

¢)

Figura 26: Mapeamento por EDS do elemento Silicio para as amostras: ) DGEBA/POSSmono,
b) DGEBA/POSStri, c) DGEBA/POSSocta.

5.7 PERFILOMETRIA

A rugosidade superficial pode ser definida como um conjunto de irregularidades,

fundamentalmente saliéncias e reentrancias, que caracteriza uma determinada superficie. A



64
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

rugosidade média (Ra) é calculada através da média aritmética dos valores absolutos das alturas
dos pontos que compdem o perfil, em relagdo a linha média (LM). A linha média é uma linha
de referéncia que divide o perfil de rugosidade, de forma que a soma das areas superiores seja
igual a soma das areas inferiores. Trata-se do parametro 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 epoxi e respectivos nanocompasitos € ilustrado na
Figura 27. Todas as amostras contendo POSS, em relacdo a a amostra DGEBA, apresentaram
uma rugosidade maior, esse resultado era esperado devido a adicdo de nanocargas que
modificam a matriz. Conradi et al. (2014) destacam um aumento de até 40% na rugosidade e
dureza do material para adi¢cdo de nanoparticulas de silica em resina epoxi. E também para
Wang et al. (2014) a adicdo de metacrilisobutil-POSS em resina dentéria proporcionou um
aumento na rugosidade superficial do material hibrido.

Observa-se também que a amostra DGEBA/POSSmono apresentou uma rugosidade
significativamente superior as demais amostras com valores de Ra igual a 0,2108 micrometros.
Essa diferenca significativa entre as rugosidades média das amostras pode ser associada a
homogeneidade do sistema contendo POSSmono que apresentou uma boa dispersdo do POSS
na resina, conforme observado nas imagens de MET, Figura 18 (a), e nas imagens de
mapeamento de silicio, Figura 26 (a).

Entretanto, a amostra contendo POSSocta, apresentou uma rugosidade bastante proxima
a encontrada para a amostra DGEBA, possivelmente este fato relaciona-se com a dispersédo
ineficiente do POSSocta na resina, como pode ser observado nas imagens de MET, ilustradas
pela Figura 19 e bem como pelo mapeamento de silicio 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 0 ago.

5.8 ANGULO CONTATO

A Figura 29 mostra as imagens das gotas de agua na superficie dos revestimentos
estudados, além das médias e desvio padrdo das medidas dos angulos de contato. A adicao de
POSSmono e POSStri, aumentou a hidrofobicidade do revestimento em relacdo ao POSSocta
e a DGEBA. Foi evidenciado um aumento expressivo nos valores de angulo de contato para o
sistema contendo POSSmono, superiores a 90°, 0 contrario ocorre com as amostras contendo
POSSocta, este apresentou valores de angulo de contato inferiores a 50°, demonstrando um

carater hidrofilico do revestimento.
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Esta hidrofobicidade, apresentada para a amostra contendo POSSmono, pode ser
associada a fina dispersdo do POSSmono que promove a formacdo de uma barreira de silicio
na superficie, bem como um aumento da tensdo superficial o que torna a superficie mais
hidrofobica em relacdo as demais amostras. Estudos destacam que com a incorporacéo de POSS
na resina epdxi, tem-se um aumento da concentracao de silicio na superficie do revestimento o
que favorece uma forca repulsiva da agua deixando a superficie mais hidrofébica quando
comparada com a resina pura (ZENG et al., 2011; ZUCCHI et al., 2009).

A adsorcdo de agua sobre uma superficie é causada pelo equilibrio entre as forcas
adesivas e coesivas. Conforme hd um aumento nas forcas adesivas em rela¢do as coesivas, 0
liquido aumenta a sua area de contato com o substrato, e ao relacionar com o &ngulo de contato,
menor é 0 angulo de contato com a superficie (OBERLI et al., 2013).

Os valores de angulo de contato obtidos para o sistema contendo POSSmono séo
condizentes aos resultados de FTIR, que mostraram uma banda de absorbancia de OH em
menor propor¢do quando comparada as demais amostras. O contrario ocorre com 0 POSSocta
que apresentou um carater mais hidrofilico em relacdo aos demais sistemas, hipoteticamente, a
formacdo de aglomerados torna o revestimento mais vulneravel a absorcdo de agua, uma vez
que aumenta o volume livre e ndo se tem a formacao de um sistema barreira eficiente.

A hidrofobicidade é comumente avaliada pelo angulo de contato do liquido com a
superficie s6lida, uma vez que, neste fenémeno, quanto menor o angulo de contato, maior é a
molhabilidade e mais hidrofilico é o carater do sélido. A hidrofobicidade que um revestimento
promove indica a capacidade de protecdo anticorrosiva, sendo, deste modo, proporcional ao
angulo de contato do liquido com a superficie do revestimento (AQUINO, 2006; GAMA,
2014). A Figura 28 ilustra este fato, é possivel visualizar que quanto menor o angulo de contato

maior é a hidrofilicidade do material.

Hidrofobicidade i

Figura 28: Esquema representativo do carater hidrofilico de uma superficie.

E possivel relacionar os resultados de angulo de contato com a rugosidade superficial

do filme, sendo que a rugosidade influencia diretamente na tensdo superficial, além da
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composi¢do quimica do revestimento na interacdo com as moléculas de dgua (COUTINHO
2007).

O POSSmono apresentou uma rugosidade maior que 0s demais sistemas como pode ser
observado na Figura 26, corroborando com a literatura que relaciona maiores rugosidades
superficiais com carater mais hidrofébico. Ammar et al. (2016) destacam, que a incorporagdo
de nanoparticulas de ZnO em resina epoxidica, aumenta a rugosidade da superficie do
composito, 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 tensdo superficial é importante salientar que o fendbmeno fisico que ocorre
na formacdo do angulo de contato depende das condicGes da superficie, desta forma, a
rugosidade e a presenca de impureza sobre a superficie, além da camada de ar podem modificar
0 angulo (COUTINHO, 2007). Alguns autores indicaram que a tensdo superficial resulta de
uma energia livre para realizagéo de trabalho sobre as vizinhangas, que pode ser associada aos
atomos da superficie (ZUCCHI, 2009; WU, 1971)

Os autores Wang et al. (2011) destacam como superficies hidrofobicas aquelas que
apresentam regides de ligacdo de hidrogénio fracas, tendo desta forma uma forca de coesao
entre as moléculas de agua o que resulta numa fraca aderéncia da agua no substrato. Em
contrapartida, as superficies hidrofilicas tém sitios de ligacdo de hidrogénio com a forca de

ligacdo forte, de modo que a forca adesiva € maior do que a forca coesiva.
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Figura 29: Imagens e médias das medidas de angulo de contato

5.9 MONITORAMENTO DO POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP)

As curvas obtidas com a andlise de monitoramento de potencial de circuito aberto séo
ilustradas na Figura 30. Observa-se para as primeiras horas de imersdo, 0s sistemas contendo
POSSmono e POSSocta apresentaram potenciais estaveis e mais nobres em relacdo as demais
amostras estudadas.

Este bom desempenho da amostra DGEBA/POSSmono nas primeiras horas de imerséo
pode estar associado ao crosslinking, apresentando um sistema altamente reticulado. Um
comportamento similar foi observado para o sistema contendo POSSocta e hipoteticamente esta
associado aos aglomerados que formam uma barreira de silica, além da dureza do filme que o
torna menos permeavel nas primeiras horas de imersdo. Entretanto, as amostras contendo
POSStri apresentaram potenciais proximos ao da amostra de DGEBA, demonstrando que a
incorporacgdo do POSS trifuncional ndo influenciou no efeito barreira entre o revestimento e o
metal. (CARDOSO et al., 2005; PEREZ 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, ja& DGEBA/POSStri apresentou um
potencial menos nobre, porém também constante em aproximadamente -0,45 V, ja para o
sistema contendo POSSocta, 0 potencial permaneceu constante em valores de
aproximadamente -0,12 V, todos as amostras apresentaram potenciais superiores ao do ago sem
revestimento.

Fato este que ocorre devido a presenca de um filme barreira entre o eletrolito e o
substrato, 0 que impede a agdo corrosiva. Assim, nas primeiras horas de imersao, os ions do
eletrélito ndo conseguem permear no filme devido a alta densidade de reticulagdo (PEREZ et
al., 1999; WOLYNEC, 2003).

No entanto, existe alguma diferenca, de aproximadamente 0,2 a 0,3 V, entre o sistema
DGEBA e os sistemas contendo POSSmono e POSSocta, este fato pode estar relacionado a
fendmenos de superficie que acontecem sobre o revestimento, como a formacgdo da dupla
camada elétrica e efeitos de adsorcdo (WOLYNEC, 2003).

Para amostra sem revestimento, o aco, observa-se que os valores de potencial sdo
decrescentes ao longo do tempo de imersao, isso ocorre devido a auséncia da barreira entre o
eletrolito e o substrato deixando assim o metal susceptivel a corroséo.

A maioria dos metais apresentam filme fino de éxido na sua superficie e quando um
destes metais € imerso numa solucdo corrosiva, como NaCl 3,5%, ocorre inicialmente a
dissolucdo desse filme. Esta etapa, em geral, € acompanhada por uma varia¢do acentuada do
potencial de corrosdo, como pode ser observado na curva correspondente ao aco na Figura 30.
No inicio, o potencial de corrosdo se mantém num valor mais elevado e, ap6s um tempo, ele
cai para valores mais baixos, esta queda de potencial é atribuida a dissolucao do filme de 6xido
pelo processo de dissolucdo redutiva (GENTIL, 2011; WOLYNEC, 2003).



70
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

DGEBA/3% POSSocta

_OII-M—MI\—V\"M/

02— — —
DGEBA/5% POSSmono

. 03
\E/ DGEBA
D pad—— =
= |
= DGEBA/5% POSStri

-0.6 - ACO

-0.7 —
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Tempo (s)

Figura 30: Curvas da analise de monitoramento de potencial de circuito aberto para o aco sem revestimento e
revestido com a resina e respectivos hanocompositos.

5.10 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

De um modo geral, no que diz respeito a analise de impedancia eletroquimica, 0s
revestimentos epOxi apresentam um comportamento classico, ou seja, diminuicdo das
resisténcias, em funcdo do tempo, aparecimento de pontos frageis no filme, aumento da
capacitancia devido a absorcdo de dgua e diagramas com mdltiplas constantes de tempo quando
ocorre corrosao no substrato metalico (SILVA, 2006).

Os resultados da andlise de EIE para as amostras estudadas foram apresentados apenas
a partir de 14 semanas de imersdo em solucéo de NaCl 3,5% M, pois ndo foi observado variagédo
entre as amostras durante o periodo.

A Figura 31 representa as curvas de Bode obtidas pela analise de espectroscopia de
impedancia eletroquimica para 14 semanas de imersdo. Observa-se que 0s sistemas contendo
POSS apresentaram um patamar em alta frequéncia associado a protecdo barreira dos
revestimentos. Entretanto, a amostra DGEBA apresentou um fenbmeno em média frequéncia,
0 que possivelmente esta associado a permeabilidade do eletrolito no filme. O angulo theta em
50° indica que o eletrolito tem alta permeabilidade para um sistema bicomponente epoxi.

Estes resultados comprovam o que é observado em log Z, que todos sistemas contendo
POSS apresentaram uma ordem de grandeza de resisténcia em torno de cinco vezes maior em

relacdo a epoxi, fato este que indica um bom desempenho no que diz respeito a protegéo barreira
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dos revestimentos. Kumar e Sasikumar (2010), também obtiveram sistemas epdxi com
incorporacdo de POSS com boa resisténcia a imersdo em NaCl 3,5%. Os autores associam 0
efeito barreira as ligacBes cruzadas entre a resina e a nanogaiola de POSS. O estudo de
Markevicius et al. (2012), também apresentou resultados com boa resisténcia a corrosdo para
revestimentos a base de poliuretano com a incorporacdo de poli-oligomero de silsesquioxano-
POSS.
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Figura 31: Curvas de Bode para as amostras estudadas durante 14 semanas de imersdo

Apo6s 18 semanas de imersdo, as curvas de Bode obtidas s&o ilustradas na Figura 32.
Observa-se a permanéncia dos fendmenos em alta frequéncia para as amostras
DGEBA/POSSmono e DGEBA/POSStri. Entretanto, para o sistema contendo POSSocta, 0
fendmeno em alta frequéncia desaparece, sendo assim o patamar associado a protecdo barreira
ndo é mais observado e surge um fendmeno em média frequéncia.

Este fenbmeno em média frequéncia observado para DGEBA/POSSocta,
possivelmente esta associado a permeabilidade do eletrélito, o que indica um sistema com
pouca resisténcia a longos periodos de imersdo. Este resultado ja era esperado para a amostra
contendo POSSocta uma vez que, este sistema, apresentou uma disperséo ineficiente com maior
volume livre, conforme visualizado na Figura 19, além de que, o sistema apresentou o carater
mais hidrofilico dentre as demais amostras estudadas, conforme anélise de angulo de contato
ilustrada pela Figura 29. Pistor (2012) associa a alta funcionalidade do POSS a baixa
mobilidade da nanogaiola o que possivelmente dificulta a formagdo de uma rede de ligagdes
cruzadas impedindo a formacao de uma estrutura com caracteristicas de filme barreira.

Para a amostra DGEBA, observou-se um deslocamento do fendBmeno que ocorria em
média frequéncia para baixa frequéncia. Hipoteticamente, isto ocorre devido o sistema

apresentar fissuras que permitem a transferéncia de carga do metal para o0 meio.
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Na curva de log Z, o somatério das resisténcias para os sittmas DGEBA/POSSmono e

DGEBA/POSStri permanece inalterado, observa-se o bom desempenho destes revestimentos

quando comparados a8 DGEBA/POSSocta que apresentou resultados similares a DGEBA.

100

lo theta

- dngu
&
T

@ DGEBA
@ DGEBA/5% POSSmono)
@ DGEBA/5% POSStri
5 @ DGEBA/5% POSSocta

log |Z| (Ohm.cm?)

DGEBA

DGEBA/5% POSSmono
DGEBA/5% POSSwi
DGEBA/5% POSSocu

Coee

'''''
)

log f (Hz)

Figura 32: Curvas de Bode para as amostras estudadas durante 18 semanas de imersdo

A Figura 33 ilustra as curvas de Bode obtidas apds 20 semanas de imerséo, o sistema

contendo POSSmono é o Unico sistema que ainda apresenta um patamar em alta frequéncia,

que pode ser associado ao efeito barreira do revestimento, ja para a amostra contendo POSSocta

apresenta dois fendbmenos acoplados um em média e um em baixa frequéncia em log f ~ 2 Hz.

Este resultado para a amostra DGEBA/POSSmono corrobora com os resultados obtidos

nas analises de angulo de contato, ilustrado pela Figura 29, cujo sistema apresentou o carater

mais hidrofébico dentre as amostras, bem como as imagens obtidas na analise de MET, Figura

18 (a), que apresenta uma disperséo eficiente do POSSmono na matriz.
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Figura 33: Curvas de Bode para as amostras estudadas durante 20 semanas de imerséo

Dentre as amostras contendo POSS estudadas, a DGEBA/POSSocta foi a primeira, apos

a DGEBA, a permear o eletrolito e ser suscetivel ao processo corrosivo. Hipoteticamente, a
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dispersdo do POSS na resina foi um dos fatores que facilitaram o contato do eletr6lito com o
substrato. A Figura 34 faz uma analogia com as imagens de MET e ilustram o processo de
permeacdo do eletrélito 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 homogénea
na resina epoxi dificultam a passagem da agua, entretanto, os aglomerados formados pela
incorporacdo do POSSocta e a presenca de espacos livres facilita a permeacao da solucao.

Fazendo uma analogia com o uso de pigmentos com acdo anticorrosiva em tintas, 0s
pigmentos com disposicdo homogénea na resina conferem ao revestimento uma maior
resisténcia de penetracdo da gua, e, portanto, promovem uma maior protecdo por barreira, uma
vez que o eletrdlito percorre um caminho maior para atingir o substrato como ilustrado na
Figura 34 (a).
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Figura 34: Representacdo esquematica da permeacdo do eletrélito nos revestimentos: a) DGEBA/POSSmono e
b)DGEBA/POSSocta. Fonte: Adaptado de FAZENDA (2009).

5.11 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As Figuras 35, 36, 37 e 38 ilustram as imagens obtidas a partir das amostras apds 22
semanas de imersdo em solucdo de NaCl 3,5% M, ap0s o ensaio de EIE, e as imagens obtidas
através da andlise de MEV de trés 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 eletrolito. Na parte externa a area de contato com a solucéo,
néo foi observado nenhuma alteragdo no aspecto dos revestimentos. Observa-se, para a amostra
DGEBA e DGEBA/POSSocta, corrosdo de coloragdo avermelhada o que esta associado a
liberacdo de ions de ferro durante o processo de oxidacao.

Pelas imagens de MEV é possivel visualizar, com excecéo do sistema DGEBA/POSStri,
a formacéo de produtos de corroséo, de forma mais agressiva, nas imagens obtidas nos pontos

dentro da area de contato com o eletrolito. Observa-se a formagdo de uma camada de cristais
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na superficie do substrato, possivelmente produtos de corrosdo, como éxidos e hidroxidos. Nas
amostras DGEBA e DGEBA/POSSocta observa-se a formacdo de uma camada de produtos de
corrosdo mais espessa que as demais amostras, sendo que na DGEBA/POSStri ndo é observado
produtos de corrosao.

A formacdo de produtos de corrosdo, com mais intensidade, nas amostras DGEBA e
DGEBA/POSSocta corrobora com os resultados obtidos nas anélises de FTIR, onde estes
sistemas foram os que apresentaram as maiores absorbancias para a banda de OH, bem como
nos resultados de angulos de contato, onde a amostra contendo POSSocta apresentou o carater
mais hidrofilico e nos resultados de EIE, onde estes sistemas apresentaram baixa resisténcia a
longos periodos de imerséo.

St oKV X800
ABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 35: Imagens apds EIE e anélise de MEV em trés diferentes pontos da amostra DGEBA.

SEI 20kV ; PR X800
LABORATORIO DE MATERIAIS « FEEVALE

Figura 36: Imagens apés EIE e analise de MEV em trés diferentes pontos da amostra DGEBA/POSSmono.
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SEI  20kV. X2,000 " A0um  S— e, 2
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE LI Eavems. e T

Figura 37: Imagens apds EIE e analise de MEV em trés diferentes pontos da amostra DGEBA/POSStri.

Figura 38: Imagens ap6s EIE e analise de MEV em trés diferentes pontos da amostra DGEBA/POSSocta.

A Figura 39 ilustra uma associacao, da formacgdo da corrosdo vermelha, baseada no
diagrama de equilibrio de Pourbaix do ferro, com o pH do eletrdlito e o potencial mensurado,
para a analise de EIE para o sistema DGEBA/POSSocta apds 20 semanas de imersao. A escolha
de tal amostra ocorreu devido a maior susceptibilidade a corrosdo em relagdo aos demais
sistemas.

Observa-se que a solucdo 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 intersec¢do das linhas
vermelhas no diagrama, o sistema encontra-se em uma zona de corrosdo do ferro. Isto corrobora
com os resultados obtidos na analise de EIE onde o sistema contendo POSSocta apresenta um
comportamento com permeacdo de eletrolito no revestimento, observado a partir da 18 semana
de imersdo e devido aos espacos livres promovidos pela disperséo ineficiente conforme pode
ser observado no modelo esquematico ilustrado pela Figura 34.
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No que diz respeito a eletroquimica, os potenciais de eletrodos reversiveis sdo aqueles
que correspondem ao equilibrio entre 0 metal e os ions desse mesmo metal que estdo em
solucdo. Entretanto, no estudo dos fendmenos da corrosdo, geralmente nao existe o caso de
potenciais de eletrodos reversiveis. Ocorre, mais frequentemente, o caso de o metal estar em
contato com uma solucdo contendo ions diferentes, como é o exemplo deste estudo, ions de
ferro em solugéo de NaCl.

Nesse caso, no inicio do processo corrosivo a solucdo contém ions Na*, Cl, OH e H.
Posteriormente, para o caso do ferro, pode-se admitir a reacao de oxidacdo do ferro:

Fe - Fe?* + 2e

E a reacdo de reducdo da agua:

1
Ho0 + 50, + 2 — 20H"

Os ions OH" reagem com Fe?* formando produtos insoliveis como Fe(OH), ou

Fe(OH)s, conforme as reagdes a seguir:
Fe?* + 20H™ - Fe(OH),
2Fe(OH), + 1/20, + H,0 — 2Fe (OH);
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Figura 39: Diagrama de Pourbaix do ferro destacando a zona de equilibrio da solucdo da analise de EIE para o
sistema DGEBA/POSSocta. Fonte: POURBAIX (1976).
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5.12 ADERENCIA

Os resultados do teste de aderéncia dos revestimentos estudados, aplicados sobre o
substrato metalico, sdo ilustrados na Figura 40. As amostras DGEBA, DGEBA/POSSmono e a
DGEBA/POSSocta apresentaram boa aderéncia ao substrato e foram classificadas de acordo
coma ASTM D3359-09 como 5B (0% de desplacamento). Neste sentido, a adicdo do POSSocta
e a adicdo do POSSmono ndo alteraram as caracteristicas do revestimento ao substrato.

Entretanto, a amostra contendo POSStri teve um desplacamento do filme quase que
total, a Figura 40 (c) ilustra a area 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 area quadriculada.

Autores destacam que um aumento de reacdes de crosslinking reduzem a reatividade
dos componentes e como resultado tornam o filme mais denso o que desfavorece a adesdo com
camadas subsequentes ou com o substrato (OOLJ et al., 2001; ROMANO et al., 2011).

Figura 40: Ensaio de aderéncia para as amostras: a)DGEBA b)DGEBA/POSSmono, c)DGEBA/POSStri,
d)DGEBA/POSSocta aplicados sobre o aco.

5.13 FLEXIBILIDADE

A Figura 41 (a) ilustra as imagens realizadas ap6s o teste de flexibilidade por mandril
conico 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 aco.

A amostra contendo apenas DGEBA, mostrou-se flexivel apresentando apenas uma
pequena fissura, bem como a amostra contendo POSSmono, que também apresentou uma
pequena fissura no filme.
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Figura 41: Teste de Flexibilidade para (a) DGEBA e para 0 nanocompésito (b) DGEBA/POSSmono aplicada
sobre 0 acgo.

A Figura 42 (a) ilustra as imagens realizadas ap6s o teste de flexibilidade por mandril
conico 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 aco.

E possivel observar que a amostra contendo POSSocta apresentou-se como o sistema
mais quebradico 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 diferenca
significativa na flexibilidade do filme aplicado ao substrato metalico. Em relacdo a amostra
contendo apenas resina, a adicdo do POSS torna o filme menos flexivel, independente da
funcionalidade.

Conforme Mirabedini e Kiamanesh (2013), a adicdo de particulas reduz a dissipacdo de
energia mediante a aplicacdo de uma forca externa, além da possibilidade de formar agregados
e adificuldade de dispersao. Este aumento da dureza no sistema contendo POSSocta, pode estar
associado, possivelmente, a0 movimento das cadeias da resina epdxi ter sido restringido pela
presenca da nanogaiola de POSSocta e a formacdo de aglomerados, devido a elevada
funcionalidade, ocasionando uma maior resisténcia & deformacgéo e, consequentemente, uma
maior dureza (GHERMEZCHESHME, 2015, PISTOR, 2014; PISTOR, 2015).

Em contrapartida, o sistema contendo POSSmono, apresentou-se mais flexivel quando
comparado a amostra contendo POSSocta, possivelmente pela monofuncionalidade, o que
proporciona maior mobilidade das cadeias poliméricas e consequentemente uma dispersao
eficiente obtendo-se um filme mais homogéneo (GHERMEZCHESHME, 2015; PISTOR,
2015; RAGOSTA, 2009).
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Figura 42: Teste de Flexibilidade para os nanocompositos (a) DGEBA/POSStri e (b) DGEBA/POSSocta
aplicado sobre 0 aco.

5.14 RESISTENCIA AO IMPACTO

O ensaio de resisténcia ao impacto avaliou qualitativamente o comportamento dos
revestimentos, através do aspecto visual apds o impacto. Todos 0s painéis de aco apresentaram
desplacamento na aplicacao reversa da forca, enquanto que na aplicacdo direta, alguns painéis
ndo demonstraram fissuras. A Figura 43 mostra as imagens dos ensaios de resisténcia ao
impacto para as amostras contendo os diferentes POSS utilizados, além da amostra da resina
pura, DGEBA.

Todas as amostras estudadas apresentaram fissuras na aplicagdo da forca reversa, além
disso, apresentaram rachaduras onde foram puncionadas, com descolamento do revestimento
no entorno. As placas com filme contendo POSSmono demonstraram uma grande regido
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 aplicacdo da forca 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 quebradico,
fato que era esperado devido os resultados de flexibilidade demonstrar um revestimento menos
flexivel que as demais amostras.

O desempenho apresentado pelo substrato contendo filme do sistema
DGEBA/POSSmono, mostra que 0 hanocomposito apresenta uma boa resisténcia a forcas do
tipo flexivas, entretanto ndo tem um bom desempenho se submetido a forcas de impacto.
Hipoteticamente, este fato ocorre justamente pela boa flexibilidade do filme, o contrario ocorre
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com o nanocompdsito contendo POSSocta que apresenta um desempenho melhor na resisténcia
ao impacto, se comparado as demais amostras, pela dureza do filme.

Alguns autores justificam um melhoramento nas propriedades mecanicas devido a
formacéo de ligagdes cruzadas com as cadeias poliméricas da resina epoxi, a alta funcionalidade
do POSSocta dificulta a mobilidade das cadeias, tendo-se possivelmente, espacos livres, bem
como a formacgdo de aglomerados o que torna o filme mais rigido (GHERMEZCHESHME,
2015, PISTOR, 2014; PISTOR, 2015). Pistor et al (2014) destacam também que 0 aumento da

concentracdo de POSS, independente da funcionalidade torna o nanocompésito menos flexivel.

Figura 43: Resisténcia ao impacto para as amostras: a) DGEBA, b) DGEBA/POSSmono, ¢) DGEBA/POSStri,
d) DGEBA/POSSocta aplicados sobre o ago.

5.15 DUREZA A LAPIS

Os resultados obtidos na analise de dureza a lapis para a resina epdxi e 0s revestimento
contendo os diferentes POSS na concentragdo de 5% (m/m) aplicados sobre ago séo descritos
na Tabela 4. A incorporacdo de POSS na resina epdxi ndo apresentou variagoes sisgnificativas
na dureza do revestimento. Foi observado um pequeno aumento da dureza no sistema contendo
POSSocta, 0 que pode estar associado, possivelmente, a0 movimento das cadeias da resina
epoxi ter sido restringido pela presenca da nanogaiola de POSSocta, devido a elevada
funcionalidade, ocasionando uma maior resisténcia & deformacgéo e, consequentemente, uma
maior dureza (GHERMEZCHESHME, 2015; PISTOR, 2015; RAGOSTA, 2009).

Pode se associar 0 aumento da dureza com a andlise termogravimétrica, que para a

amostra contendo 5% (m/m) de POSSocta, apresentou um aumento nos valores de Tg em
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relacdo as demais amostras, fato este que pode estar relacionado a restricdo da mobilidade das
cadeias poliméricas (STRACHOTA, 2007; PISTOR, 2015).

Tabela 4: Dureza a lapis para a resina epoxi e os revestimento contendo os diferentes POSS na concentragdo de

5% (m/m) aplicados sobre ago.

Amostra Dureza a lapis Dureza a lapis Dureza a lapis
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 andlise de brilho, realizada nos painéis de aco revestidos com resina
epoxi pura e com os sistemas contendo os trés diferentes POSS utilizados em teor de 5% (m/m)
sdo apresentados na Figura 44. A ilustragdo grafica mostra o ensaio de brilho realizado em trés
diferentes angulacGes, 20, 60 e 85° para os quatro diferentes sistemas, além do desvio padrdo
de cada medida de unidade de brilho.

Observa-se que a incorporacao do POSS na resina epdxi originou uma reducéo do brilho
dos revestimentos para as diferentes situacdes de analise. Ao se analisar as amostras para uma
angulagéo de 20°, nota-se que o sistema DGEBA/POSSmono apresentou as menores medidas
de unidade de brilho, com valores inferiores a 80 u.b., sendo a Unica amostra que ndo se
enquadra nos padrbes de alto brilho em classificagdes de tintas, onde a unidade de brilho
apresenta valores superiores & 80 u.b. (FAZENDA, 2009).

Para os trés diferentes angulos de medida de brilho, ainda assim a amostra contendo
POSSmono em sua composicao apresenta os menores valores de unidade de brilho. Alguns
autores Rissa et al. (2006), Géarea e lovu (2006), destacam que a reducdo de brilho em tintas e
vernizes, possivelmente associa-se a dispersdo das cargas adicionadas que interceptam a
superficie do revestimento aumentando a rugosidade superficial influenciando, desta forma, na

reflexdo difusa da luz incidente e consequentemente no brilho.
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Analise de Brilho
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Figura 44: Analise de Brilho para as amostras estudadas em trés diferentes angulacGes 20, 60 e 85°.

A rugosidade superficial do material afeta diretamente a reflexdo da luz incidente. E
possivel observar na Figura 45 uma ilustracdo esquematica de como esse processo ocorre. Em
funcdo desse fendmeno otico, o brilho e a nitidez da imagem refletida séo alterados pelas
reentrancias e saliéncias presentes na superficie do material (PARRA et al., 2006).

Jarnstron et al. (2008) e Piazza (2011), observaram, em pesquisas com a incorporagao
de argilas em tintas, que o perfil de rugosidade superficial influenciou diretamente na reducao
do brilho dos revestimentos. Segundo Géarea e lovu (2006), as propriedades de brilho de um
revestimento sdo dependentes da qualidade da dispersdo, do tipo e estabilidade das cargas
incorporadas nas matrizes. No caso especifico do sistema DGEBA/POSSmono, o fato
comprova que o perfil de rugosidade desta amostra também foi o mais pronunciado em relagdo
aos demais sistemas, conforme pode ser observado no perfil de rugosidade da amostra na Figura
26.

onda incidente raios refletidos (6, = 60)

~~

Figura 45: Efeito da rugosidade superficial sobre a reflexdo da luz. Fonte: PARRA et al. (2006)
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A adicdo de POSS a resina epoxi promoveu uma melhora das propriedades, térmicas e
eletroquimicas, sendo que apresentaram resultados melhores para a concentracdo de 5% (m/m)
de POSS na matriz, além de que, as diferentes funcionalidades dos POSS, influenciaram no
comportamento do nanocompadsito.

As imagens de MET demonstraram que a dispersdo do POSS foi associada ao nimero
de grupos funcionais presentes na gaiola. O POSSmono apresentou uma disperséo eficiente e
homogénea ao contrario do POSSocta que formou aglomerados de estrutura lamelar.

O POSSocta deslocou a Tg da resina epdxi para temperaturas mais elevadas, devido a
formacdo de aglomerados no sistema e sua capacidade de formar uma barreira dificultando a
transferéncia de calor.

Foi evidenciado um pico cristalino em 26 aproximadamente igual a 8° para a adi¢do do
POSSmono associado ao tamanho médio da gaiola do POSS, bem como um halo amorfo
correspondente a resina epoxi em 260 entre 10 e 30°. A evidéncia deste pico apenas para 0
sistema do POSSmono foi relacionada a disperséo eficiente do POSS na resina.

Na analise de DMTA, a adi¢cdo do POSSmono deslocou a zona de transicdo vitrea para
temperaturas mais elevadas em relagdo aos demais sistemas. O que demonstrou um carater mais
rigido no que diz respeito a viscoelasticidade do material.

A presenca das bandas correspondentes ao grupo OH, visualizadas na anélise de FTIR,
foram associadas diretamente as propriedades barreira do revestimento. O POSSocta
apresentou uma transmitancia maior que as demais amostras para estes grupos. O que
corroborou com os resultados de angulo de contato, onde o POSSocta apresentou um carater
mais hidrofilico comparado com os demais sistemas.

A adicdo de POSS proporcionou um aumento na protecdo barreira do revestimento,
devido a maior formacéo de ligagcdes cruzadas entre a resina e 0 POSS. Na analise de EIE o
sistema contendo POSSmono apresentou-se como 0 mais resistente a corrosao comparado as
demais amostras.

As propriedades mecanicas do revestimento aplicado sobre o substrato metalico, ndo
apresentaram melhora com a adi¢do de POSS. Para ensaios de resisténcia ao impacto, todos 0s
sistemas apresentaram fissuras na aplicagdo da forca 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 o0 melhor sistema

estudado, demonstrando ser o revestimento mais resistente a corrosdo, além de ter um sistema
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disperso de maneira eficiente, sendo o mais hidrofébico apresentando boa propriedade barreira
do filme. O sistema contendo POSSmono pode ser indicado para aplicacbes em meios

corrosivos que necessitam de filmes com propriedades diferenciadas.
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