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RESUMO

O presente trabalho teve como motivacdo investigar a viabilidade na utilizagéo de
polidis, produzidos a partir da oxidacdo induzida de 6leo de soja comercial e utilizar estes
como precursores na sintese de revestimentos hibridos de poliuretano-ureia. O 6leo de soja
foi escolhido por ter baixo custo, ser oriundo de fontes renovaveis e apresentar em sua
molécula locais com potencialidade para modificagdo quimica. Os poliois produzidos por
oxidagdo induzida foram caracterizados por titulometria, espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de ressonéancia
magnética nuclear do préton *H (RMN H), cromatografia por permeacdo em gel (GPC)
para identificar a formacdo de grupos hidroxila em sua molécula e determinar o tempo
adequado de oxidacdo do Gleo. Apds serem caracterizados, os polidis foram utilizados na
sintese de revestimentos hibridos de poliuretano-ureia para serem utilizados na protecdo de
superficies metalicas. Os precursores utilizados na sintese foram o 6leo de soja oxidado
durante 24 h (OSO-24h), éleo de soja oxidado durante 48 h (OSO-48h), 4,4'-difenil metano
diisocianato (MDI), 3-aminopropil trimetoxisilano (APTMS). As analises de FTIR dos
revestimentos hibridos revelaram a presenca de grupos Si-O-Si, indicando a formacéo de
uma rede hibrida, a qual também foi identificada pela andlise de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear do préton 2°Si (RMN 2°Si), quando foi verificada a presenca
de estruturas T°, T?, T2 e T2 (onde o indice 0, 1, 2 ou 3 indica 0 nimero de grupos de
siloxanos ligados ao &tomo de silicio). O mapa composicional obtido por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) revelou que as amostras contendo aminosilano apresentam
estruturas com separacdo de fase; isto aconteceu devido a diferenca na taxa relativa de
formacdo dos grupos ureias frente aos grupos uretanos. As analises de difracdo de raios X
(DRX) exibem um perfil tipico de materiais amorfos e a técnica de espalhamento de raios
X a baixo angulo (SAXS) revela que os dominios rigidos possuem formatos esféricos com
tamanhos entre 1-6 nm. Os revestimentos aplicados em substratos metalicos foram
aprovados nos testes de adesao, resisténcia ao impacto e flexibilidade segundo as normas da

sociedade americana de testes e materiais (ASTM), entretanto, o ensaio de névoa salina
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revelou que os revestimentos sem o aminosilano apresentam maior resisténcia a corroséo,
em comparado com os materiais hibridos, em virtude da formacdo de uma fase rica em

silicio, a qual atua como inicializadora da reag&o de corrosao.
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ABSTRACT

Motivation of the work was to investigate the synthesis of polyols obtained from
air induced oxidation of the commercial soybean oil and use these as precursors in the
preparation of polyurethane-urea hybrid coatings. Soybean oil is a feedstock that has low
cost, and it comes from renewable sources. This molecule has the potential for chemical
modification and use in different applications. The synthesized polyols were characterized
by titration, FTIR, 'H NMR and GPC for evaluation formation of hydroxyl groups in
oxidized soybean oil. After characterization polyols, were used in the synthesis of
polyurethane-urea hybrid coatings for use in metal surfaces protection. The monomers used
in the synthesis of hybrid coatings were oxidized soybean oil for 24 h (OSO-24), oxidized
soybean oil for 48 h (0OSO-48h), 4,4'-diphenyl methane diisocyanate (MDI), 3-aminopropyl
trimethoxysilane (APTMS). FTIR analysis of the hybrid coatings revealed the presence of
Si-O-Si bands, indicating the formation of a hybrid network, which was also identified by
2%Si NMR, showing the formation of structures T° T!, T2 and T°. SEM analysis and
compositional map generated by EDS indicate that the samples with APTMS presented
phase separated structures; this occurred during the difference in the relative rate of
formation of urea groups when compared to urethane groups. On the other hand, the
synthesized materials were amorphous and had rigid spherical shape domains with sizes
between 1-6 nm. The films produced, when used as coatings, exhibited satisfactory
mechanical behavior and excellent adhesion to metal substrates. However, its corrosion

resistance is limited during of the formation of silicon rich phases.
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1. INTRODUCAO

Requisitos para a sustentabilidade, reducdo de custos, preocupacdo com meio
ambiente e caracteristicas de competitividade sdo as bases para o desenvolvimento de
novos materiais baseados em insumos obtidos a partir de fontes renovaveis. Por este
motivo, 6leos vegetais, amido, celulose, proteinas, linho e palhas tém sido explorados para
varias aplicacdes como liberagdo controlada de farmacos, revestimentos e compdsitos.
Além disso, o0 6leo vegetal tem atraido cada vez mais atencdo como uma das opg¢des mais
promissoras devido a sua disponibilidade, custo relativamente baixo, sustentabilidade
ambiental e baixa eco-toxicidade. Os Oleos vegetais sdo excelentes matérias-primas
renovaveis para o desenvolvimento de novos mondmeros para sintese de polimeros [1, 2].

A maioria dos 6leos vegetais sdo constituidos de triglicerideos, com algumas
excecdes, como o 6leo de castanha de caju. Sua estrutura consiste basicamente de ésteres de
acidos graxos e glicerina. Os 0leos vegetais sdo considerados ndo reativos e, a fim de torna-
los reativos, novos grupos funcionais tém de ser introduzidos em sua molécula. A molécula
de oOleo de soja (Figura 1) possui em média ~51% de é&cido linoleico, ~15% de &cido
estedrico e ~25% de acido oleico. Essas quantidades relativas de acidos graxos dependem

da regido de plantio e espécie [3].

0

Linoleico (~51%)-R5
H,C—O0 - -

0

| Estearico (~15%)-R,
HC—O

| 0 Oleico (~25%)-R,
H,C—O0 T

Figura 1: Estrutura do 6leo de soja, adaptado de [3].

Nesta molécula, existem diversos locais com potencialidade para modificacdes
quimicas: ligagdes duplas e ligacdes éster. Essas reacGes também podem ser utilizadas na

formacéo de outros produtos, como biodisel, polidis e surfactantes.



A utilizacdo de matérias-primas renovaveis para substituir os materiais a base de
petréleo para o desenvolvimento de polimeros tém atraido a atencdo dos pesquisadores nos
ultimos anos [2]. Entre os polimeros que despertam mais interesse estdo os poliuretanos
(PU), devido a sua preparacdo simples e aplicacBes promissoras em VArios campos, tais
como: revestimentos [4, 5], espumas [6], calcados, industria de maquinas, tintas,
isolamentos térmicos, fibras elasticas e dispositivos médico [7].

Na ultima década, materiais a base de PU tém recebido a atengdo de diversas
pesquisas, com 0 objetivo de substituir os poliois de fonte petroquimica por polidis de
fontes renovaveis, como uma resposta as preocupacdes causadas pelo esgotamento dos
recursos petrogquimicos [8, 9]. O dleo de soja, por exemplo, é utilizado na preparacdo do
polidis renovaveis [10-12]. No entanto, as moléculas de dleo de soja necessitam de
modificagbes quimicas para geragdo de grupos hidroxila. As rea¢fes mais utilizadas s&o
epoxidacédo [13, 14] e subsequente abertura do anel epoxi [15], a oxidacdo [16] entre outras
[17, 18].

A literatura tem mostrado que é possivel obter um poliol com um indice de
hidroxila entre 60-110 mg de KOH g e um valor baixo do indice de acidez, por meio da
oxidacdo em ar a 100-120°C [16, 19]. A formacdo de grupos hidroxila se da pelo consumo
das ligacbes duplas presentes nos acidos graxos das moléculas de 6leo de soja, de acordo
com o0 mecanismo proposto por Fornof e colaboradores [19]. A oxidacdo por periodos
iguais ou superiores ha 24 horas produz espécies que podem ser usadas na producdo de
revestimentos [19] ou como plastificante secundario para o poli(cloreto de vinila) PVC
[16].

Da mesma forma, o0 uso crescente de materiais hibridos que combinam
propriedades dos polimeros com ceramicas tém despertado muita atencdo [20-22]. Para
esse propdsito, é possivel utilizar silanos organofuncionais que podem contribuir para
melhoria de inimeras propriedades dos polimeros, tais como: a adesdo a substratos,
propriedades mecanicas e triboldgicas [23, 24]. A literatura mostra diferentes rotas para
preparacdo de materiais hibridos, no entanto, um dos métodos mais amplamente usados é a

técnica de sol-gel [25, 26]. As caracteristicas atrativas desta técnica sdo a geragdo de uma
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fase inorganica na matriz polimérica orgénica e posteriormente, os silandis podem ser
condensados e resultar na formacéo de “ligacdes cruzadas” [27, 28]. Os grupos alcoxidos,
por meio de reacBes de condensacdo, resultam na formagdo de uma rede hibrida
tridimensional (3D), que é capaz de aumentar a estabilidade quimica e mecénica do
material [26, 27]. Assim, alcoxidos metéalicos vem sendo utilizados na sintese de
revestimentos hibridos baseados em insumos de fontes renovaveis com o objetivo de
aumentar o grau de hidrofobicidade e a densidade de “ligag0es cruzadas” [29], reduzir a
energia livre de superficie, aumentar a estabilidade térmica e a resisténcia a tracéo [30, 31],
aumentar a dureza, melhorar a adesdo em superficie metalica [27, 32, 33].

Desse modo, esta tese visou obter polidis através da rota de oxidacdo induzida e
posteriormente produzir revestimentos de poliuretano-ureia hibridos para posterior
aplicacdo em superficies metalicas. Para tanto, estdo apresentados dados relativos a
obtencdo e caracterizagdo dos polidis, obtencdo dos revestimentos hibridos de fontes
renovaveis e sua aplicacdo em substratos metalicos, 0s quais mostraram as potencialidades

dos materiais desenvolvidos.



2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Relacionar as condicbes de obtencdo de polidis a partir da oxidacdo de oOleo de
soja, com as caracteristicas fisico-quimicas dos revestimentos hibridos aplicados em

superficie metélica.

2.2 Especificos

— Produzir poliois a partir de fontes renovaveis (6leo de soja) utilizando oxidacgéo
induzida.

— Relacionar o tempo de oxidacdo do 6leo com o indice de hidroxila e indice de
acidez.

— Produzir e caracterizar revestimentos hibridos de poliuretano-ureia utilizando poliol
obtido pela oxida¢do induzida do 6leo de soja.

— Relacionar a morfologia dos revestimentos hibridos, com o tempo de oxidacdo do
6leo e a quantidade de aminosilano.

— Aplicar e avaliar os revestimentos no recobrimento de acos SAE 1006.



3. REVESTIMENTOS HIBRIDOS DE POLIURETANO OBTIDOS A PARTIR
DE FONTES RENOVAVEIS

Nesta secdo sdo apresentados os principais aspectos teoricos referentes aos

poliuretanos, materiais hibridos e obtencdo de materiais de fontes renovaveis.

3.1. Poliuretanos

Poliuretano é o nome dado a uma familia de polimeros sintéticos que possui 0
grupo uretano, com formula geral R-NH-C(=0)-O-R’, em sua unidade de repeticdo. Este
polimero foi sintetizado pela primeira vez por Otto Bayer e colaboradores em 1937. No
entanto, apenas em 1952, quando o tolueno-2,4-diisocianato (diisocianato de tolueno) foi
produzido comercialmente é que o poliuretano passou a ser fabricado em grande escala. Em
geral, o poliuretano é definido como um material polimérico resultante a partir de uma
reacdo de polimerizacdo em etapas, entre o grupo funcional isocianato de formula geral
R-N=C=0 e um alcool -OH formando o grupo uretano, como apresentado na Figura 2 [34,
35].

(0]

—N—C—0 + H—O > N—C—O0—

l

H
Figura 2: Reacdo quimica da formacg&o do grupo uretano, adaptado de [34].

Devido a sua reatividade elevada, os poliisocianatos aromaticos sdo
frequentemente utilizados para sintetizar poliuretanos. Além disso, os poliuretanos
produzidos a partir de isocianatos aromaticos apresentam propriedades mecanicas mais
elevadas, quando comparados aos produzidos a partir de poliisocianatos alifaticos. No caso
dos isocianatos cicloalifaticos, sdo obtidos poliuretanos com propriedades mecanicas que
encontram-se intermediérias aos aromaticos e alifaticos. Os isocianatos mais usados

industrialmente séo o 4,4'-difenil metano diisocianato (MDI) e o 2,6-tolueno diisocianato
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(TDI), ambos aromaéticos, e os isocianatos alifaticos, hexa metileno diisocianato (HDI),
4,4’-diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) e isoforona diisocianato (IPDI). Todos sao

diisocianatos derivados do petréleo. As estruturas quimicas destes isocianatos séo

o N N e
. o” o
X
o C
H,

4,4'-difenil metano diisocianato (MDI)

representadas na Figura 3.

2,6-tolueno diisocianato (TDI)

c P N N \C
0 A
O/ \O N C/O

c” Nl

C =

H2 0/ CH3

4,4'-diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) isoforona diisocianato (IPDI)
O\C N
N C

\0

hexametileno diisocianato (HDI)

Figura 3: Estrutura quimica dos isocianatos mais utilizados [35, 36].

Os poliuretanos podem ser descritos como copolimeros em bloco, formados por
um segmento rigido originado a partir do diisocianato e um segmento flexivel proveniente
do poliol, como esta representado na Figura 4 [35, 36]. A regularidade em termos de
tamanho desses blocos depende intrinsecamente da combinacdo de reagentes utilizados na
sintese. Contudo, dependendo do tipo de aplicacdo desejada, é possivel modificar as
propriedades do produto final, utilizando precursores para formar um maior numero de
blocos rigidos que originam maior regularidade ao polimero, ou entdo precursores para

formar maior nimero de blocos flexiveis que originam polimeros mais amorfos.



Segmento Segmento
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: 1 O ﬁ :
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Figura 4: Estrutura quimica do poliuretano, adaptado de [35]

Devido a natureza de sua constituicdo os poliuretanos apresentam uma série de
interacbes moleculares entre as cadeias poliméricas; estas forcas atrativas secundarias
abrangem uma escala de atracGes fracas de longa distancia até forcas bastante fortes de

curto alcance, conforme apresentado na Tabela 1 [36, 37].

Tabela 1: Energia coesiva molar de grupos funcionais dos poliuretanos [36].

Grupo Energia coesiva (kcal mol*)
—CHo— (Hidrocarbonetos) 0,68
-O- (Eter) 1,00
—~COO0- (Ester) 2,90
—CeHa— (Aromético) 3,80
—CONH-  (Amida) 8,50
—OCONH-  (Uretano) 8,74

As atracOes intermoleculares nos poliuretanos obedecem a seguinte ordem:

1. forcas de dispersdo de London. Forcas de dispersdo de London ocorrem devido as
interacOes entre as nuvens de elétrons apolares, tipicas das ligacdes C-C e C-H nas porcGes
de hidrocarboneto das moléculas do polimero. Elas sdo forcas da ordem de 1 a 2 kcal mol*
tendo o comprimento aproximado de 3a 5 A.

2. dipolos permanentes. Dipolos permanentes existem em ligagOes de poliuretano, tais
como C-O, C=0, C-N, O-H e N-H. Atracdes entre tais dipolos sdo forcas da ordem de
3 kcal mol* com o comprimento aproximado de 3 A.



3. ligacGes de hidrogénio. As ligacdes de hidrogénio se formam quando um &atomo
eletronegativo, como 0 oxigénio em uma molécula, atrai elétrons de um hidrogénio,
deixando este relativamente eletropositivo. Assim, um atomo eletronegativo em outra
molécula compartilha seus elétrons extras com o atomo de hidrogénio eletropositivo. As
ligacbes de hidrogénio sdo muito importantes nos poliuretanos, e possuem magnitude de
forcas da ordem de 1,5 a 6 kcal mol™ e comprimento aproximado de 3 A (Figura 5).

Em alguns casos também pode haver a ocorréncia de ligacGes ibnicas nos
poliuretanos e estas possuem forcas da ordem de 10 a 20 kcal mol! e comprimento
aproximado de 2 a 3 A [34, 36].
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Figura 5: Formacéo de ligagdes de hidrogénio entre os grupos NH e C=0 do uretano, adaptado de
[38].



Experimentalmente essas ligacdes podem ser detectadas através de espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). De acordo com Coleman [39], na
regido de deformacdo da carbonila é possivel identificar uma porgdo de grupos carbonila
livre e uma porcdo de carbonila que sofre influéncia de ligacdes de hidrogénio. Yang Ti e
colaboradores [40], quantificaram a porc¢do relativa de ligacdes de hidrogénio e a porcéo
ndo ligada atraves de pressupostos de Coleman [39]. Os mesmos realizaram ajustes dos
espectros de FTIR na regido entre 1760-1680 cm™, utilizando funcdes gaussianas para
quantificacdo da éarea relativa da carbonila livre e ligada com ligacdo de hidrogénio.
Utilizando a Equacdo 1 foi possivel determinar um indice, Xp que mede a quantidade

relativa de ligagcdes de hidrogénio. Esse indice é definido por:

Ay

Xp=—"— 3
b 4, + 4, Equacéo 1

onde Ay € area da porcao de carbonila ligada por meio de ligacdo de hidrogénio e As é area
de carbonila livre. Yang Ti e colaboradores [40] realizaram o procedimento de ajuste de

funcBes gaussianas, conforme ilustrado na Figura 6.

experimental

ligacio de
hidrogénio

1760 1740 1720 1700 1680

Numero de onda (cm'l)

Figura 6: Regido do espectro de FTIR correspondente a carbonila, adaptado de [40].

Os autores desenvolveram um estudo onde avaliaram a comparacdo de propriedades de
nanocompositos de poliuretano e atapulgita, um silicato que possui ligacbes hidroxila em
sua superficie. Desse modo foi possivel quantificar que a adi¢cdo de cargas com grupos
hidroxila aumenta a fracdo de ligacdes de hidrogénio. Esse tipo de interacdo é dependente
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de uma relacdo de equilibrio dos grupos doadores e receptores de elétrons [40], como

mostra a Equacéo 2.

/K

B—O—C_, ==—== B '0=—C Equacéo 2

AN AN

onde B representa um grupo doador de elétrons como -NH, -OH ou silicio.

Esse tipo de observacdo de interagcdes nao foi somente notado em nanocompasitos,
mas também em sistemas que utilizam compostos metalicos como ftalocianina com metal
(MPc) e misturas de poliuretano-ureia com polietileno glicol [41, 42]. Todas estas forgas
geram energia coesiva cumulativa. A natureza das cadeias de poliuretano tem um efeito
profundo sobre as propriedades fisicas e mecanicas do material resultante, porque as
unidades de repeticdo tém diversas contribuicdes de energia coesivas entre 0S grupos
funcionais [34, 36].

Devido a incompatibilidade intrinseca ou imiscibilidade termodindmica entre os
segmentos rigidos e flexiveis, ocorre separacdo de fases no material final. As
microestruturas formadas pelos segmentos flexiveis e rigidos sdo compostas por materiais
com caracteristicas de predominancia polar. Portanto, podem formar ligag6es de hidrogénio
entre as carbonilas e 0s grupos nitrogenados apresentando tendéncia de se agrupar ou
agregar em dominios rigidos ordenados, ao passo que os segmentos flexiveis formam
dominios amorfos (Figura 7). Os segmentos rigidos apresentam a tendéncia de agirem
como “ligagdes cruzadas™ contribuindo de forma a aumentar as propriedades mecénicas do
material [43-45].

Ligacdo de hidrogénio Segmento flexivel

f

Segmento rigido
Figura 7: Estrutura dos poliuretanos, com os segmentos rigido e flexivel, adaptado de [45].
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A estrutura dos polimeros pode ser estudada em diferentes ordens de grandeza,
desde o micrometro (um) com o auxilio de microscopia Optica com luz polarizada, até o
nanometro (nm) com a utilizacdo da técnica de difracdo de raios X. Petrovi¢ e
colaboradores [46] estudaram a microestrutura de poliuretanos com a razdo entre oS
segmentos rigidos e flexiveis controlados. Eles observaram através da técnica de difracdo
de raios X que a amostra com 70% de segmento flexivel ndo possui picos cristalinos
distintos, mas um halo amorfo com um maximo em 26 = 19,8°. Por outro lado, a amostra
com 50% de segmentos flexiveis apresenta um pequeno pico em 26 = 11,8°, e ombros no
halo amorfo em 20 = 20, 22 e 25°, resultante de um grau mais elevado de cristalinidade
(que ainda é relativamente baixa). As analises de espalhamento de raios X em baixo angulo
(SAXS) revelaram que a amostra com 70% de segmentos flexiveis apresenta dominios
rigidos globulares dispersas na matriz flexivel e as amostras com 50% de segmentos
flexiveis exibe fases co-continuas.

Na Figura 8, sdo ilustradas as caracteristicas hierarquicas da estrutura de um
copolimero em bloco exemplificando as diferentes técnicas utilizadas na caracterizacao,
onde sdo apresentadas, da esquerda para a direita: esferulitos; nanodominios de copolimero
em bloco; regides lamelares; célula unitaria cristalina; e as técnicas de caracterizacéo
morfoldgica pelo qual cada nivel pode ser observado: microscopia Optica de luz polarizada
(MOP); espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS); difracdo de raios X (DRX).

';\".—fc_‘:l'_ _’J'J-J |'3fl(_"\f-'_ A

Lafu“% i _

{ L; & ‘@; :L“J

I'I%%%‘ﬂ%‘% L_, }n@m[rjl”u{
MOP SAXS SAXS DRX
(10 pm) (10-100 nm) (10 nm) (0,1-1nm)

Figura 8: Morfologia exibida pela cristalizagdo de copolimeros em bloco, adaptado de [47].
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A arquitetura macromolecular do poliuretano pode ser manipulada para formar
estruturas lineares e/ou reticulados, termoplasticos, elastdmeros, espumas e revestimentos,
etc. Esta vasta gama de aplicacbes de poliuretano resulta da grande versatilidade dos
principais componentes utilizados para sintetizar os poliuretanos, os quais sao os polidis, 0s
extensores de cadeia (pequenas moléculas terminadas por grupos hidroxila) e o isocianato
[26, 35].

Tanto polimeros com caracteristicas termoplasticas ou termorrigidas podem ser
obtidos através de insumos de fontes renovaveis. Para os materiais termoplésticos é
possivel obter TPUs que utilizam metil oleado epoxidado e posteriores reacbes com 1,6
hexanodiol. Como produto final, ha a formacéo de um poliol do tipo poliéster [48]. Para 0s
poliuretanos produzidos a partir desses polidis sdo observadas transi¢cGes vitreas do
segmento flexivel em -76°C e uma transicdo de fusdo larga proximo a -5°C que é
caracteristica a fusdo de cadeias laterais nos carbonos 8-9. Outra rota de obtencdo de
poliuretanos termoplasticos de fontes renovaveis é pelo uso de polidis que sdo obtidos
através de reagdes de Diels-Alder de acidos graxos. Com isso ha a formacdo de um diécido
que posteriormente é reagido com um diol para formar um poliol poliéster [49].

Em relacdo a obtencdo de poliuretanos de fontes renovaveis, a literatura tem
relatado a obtencéo de espumas e também filmes para revestimentos [5, 6, 50]. As espumas
sdo obtidas principalmente de polidis provenientes da epoxidacdo de 6leos de mamona e
soja. O mesmo ocorre para 0s revestimentos, no entanto o maior foco tem se dado para
derivados de 6leo de mamona em virtude de sua funcionalidade natural em termos de

grupos hidroxila ser maior.
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3.2 Reacbes do NCO

O grupo isocianato € altamente reativo, tendo a capacidade de reagir com grupos
hidroxila, amina, uretano, acido carboxilico, e muitos outros. Esta elevada reatividade
resulta da forte eletrofilicidade do atomo de carbono causada pela eletronegatividade de
atomos de oxigénio e de nitrogénio. A Figura 9 apresenta as principais reacdes do
isocianato com compostos contendo hidroxila gerando uretanos (a) e com aminas gerando
ureias (b). As reacdes do isocianato com alcodis priméarios e secundarios € espontanea na
faixa de temperatura de 50 - 100°C, ja com alcoois terciarios e fendis a reacdo € mais lenta.
As aminas alifaticas primarias e secundarias e as aminas aromaticas primarias reagem
espontaneamente com isocianato na faixa de temperatura de 0 - 25°C para formar ureia. Da
mesma forma, a agua reage com um diisocianato e, inicialmente forma de um &cido
carbamico instavel, que se decompde e produz uma amina e gas carbénico (c). Amina é um
reagente nucledfilo e reage posteriormente com isocianato produzindo ureia (d). A
disponibilidade de um par de elétrons no 4&tomo de nitrogénio do grupo ureia a torna um
centro nucleofilico, o qual apds a reagdo e colisdo com uma molécula de isocianato produz
biureto (e). Similarmente, os isocianatos reagem com uretanos e produzem alofanatos (f).
Reacbes secundarias diferentes ocorrem em menor grau do que as reacdes primarias. As
reacfes que conduzem a formacdo de alofanatos e biuretos sdo influenciadas pelas
condicgdes de reacdo, tais como temperatura, umidade e o tipo de isocianato utilizado. A
molécula de isocianato pode reagir entre si, levando a formacdo de anéis dimeros de
uretidiona (g), trimero de isocianurato (h) ou carbodiimida (j). Quando o isocianato reage

com os acidos carboxilicos, os anidridos formam grupos amida (i) [26, 51].
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Figura 9: Reac0es tipicas do isocianato com diferentes reagentes, adaptado de [26].
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A velocidade de reacdo do isocianato depende da sua estrutura, grupos receptores
de elétrons ligados ao -NCO aumentam a sua reatividade e os doadores de elétrons a
diminuem. Portanto, isocianatos aromaticos sdo mais reativos que os alifaticos, os quais
serdo mais reativos quanto maior for a eletronegatividade de seus vizinhos no anel
aromatico. Além do fator eletronico, os fatores estéricos também afetam a reatividade da
molécula; assim, vizinhos volumosos proximos ao sitio reativo diminuem a velocidade da
reacdo. Esta, também é afetada pelas caracteristicas eletrdnicas e estéricas da molécula que
participa da reacdo com o isocianato. Assim, as moléculas que possuem o grupo funcional
na posicdo primaria sdo mais reativas que as moléculas nas quais este grupo encontra-se na
posicdo secundaria e assim por diante. A Tabela 2 apresenta a velocidade relativa de reacao
do isocianato com compostos organicos contendo hidrogénio ativo [34]. Nesta tabela
também podemos ver a velocidade relativa de reacdo entre os grupos, como hidroxila
primaria e a amina alifatica primaria, os quais sdo objetos nesse trabalho, pode-se inferir
que a reacdo de formacdo de ureia é cerca de mil vezes mais rapida que a formacédo do

grupo uretano.

Tabela 2: Velocidade relativa de reagdes dos isocianatos [34, 35].

Composto com hidrogénio ativo Férmula Quimica Velocidade relativa da reagdo
(néo catalisada, 25°C)

Amina alifatica primaria R-NH, 2500

Amina alifatica secundaria Ro-NH 500 — 1250

Amina aromatica primaria Ar-NH; 5-75

Hidroxila priméaria R-CH:-OH 2,5

Agua HOH 25

Acido carboxilico R-COOH 1

Hidroxila secundéria R,-CH-OH 0,75

Ureia R-NH-CO-NH-R’ 0,375

Hidroxila terciaria Rs-C-OH 0,0125

Hidroxila fendlica Ar-OH 0,0025 - 0,0125

Uretano R-NH-COO-R’ 0,0025
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3.3. Poliois

O poliol é a fonte mais utilizada de grupos hidroxila na sintese de poliuretanos. A
maioria dos polidis comercialmente disponiveis sdo obtidos a base de petrdleo distribuido
como polidis do tipo poliéter (90%), poliéster (9%) e outros (1%). Polidis a base de
petréleo apresentam estruturas uniformes e lineares com ramificages do grupo metila e
hidroxila terminais que sdo trés vezes mais reativas do que as secundarias [36]. Porém,
devido ao alto custo do petr6leo e problemas ambientais como o aquecimanto global, os
fabricantes tém recorrido a 6leos vegetais como: 6leo de soja, 6leo de girassol e éleo de
mamona para producao de polidis [3].

Os polidis a base de 6leo de soja, como é o escopo deste trabalho, podem ser
modificados por meio reacfes com a formacao de gupos epoxi (epoxidacgdo) [28, 33, 52] ou
hidroxila (oxidacdo) [6, 16, 19] para aumentar a sua reatividade. Os poliois obtidos pela
epoxidacdo do 6leo de soja costumam ser utilizados na producdo de espumas, tintas,
adesivos, entre outros. Suas propriedades dependem intrinsicamente do grau de
modificacdo na molécula de 6leo de soja.

A modificacdo do 6leo de soja também pode ser feita através de reacdes de
oxidacdo, conforme mostrado por Fornof [19]. Neste trabalho, o autor mostrou que ocorre o
consumo de duplas ligacdes e formagdo de grupos hidroxila. Na Tabela 3 é mostrada uma
relagdo entre o tempo de oxidacdo a 110°C, massa molar e indice de hidroxila. O aumento
do tempo de oxidacdo resultou em aumento de massa molar e do indice de hidroxila; no
entanto, ocorre um aumento no indice de polidispersdo que é resultado de reacdes laterais
[19].

A técnica utilizada para oxidar o 6leo de soja, neste trabalho, foi a oxidagdo com o
ar em uma temperatura suficiente para formacao de radicais livres. Este processo também é
conhecido como auto-oxidacdo. Através deste processo sdo criados radicais intermediarios,
0S quais, vao reagir com o oxigénio do ar e com outros trigliceridios para formar poliol. Por
ndo necessitar de catalisador, este processo torna-se muito simples e de baixo custo, pois

necessita de apenas um fluxo de ar constante [19].
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Tabela 3: Relacdo entre tempo de oxidac¢do com indice de hidroxila, massa molar média e indice de
polidispersdo, adaptado de [19].

Tempo (dias) My (g mol?) Mw/M;, indice de hidroxila
(mg KOH g™
0 1100 1,01 0
1 1300 1,02
3 1400 1,02 10
3,5 44000 15,3 110

O mecanismo de oxidacdo de 6leos vegetais é apresentado na Figura 10. O
primeiro passo da oxidacdo é a abstracdo do hidrogénio de um grupo metileno entre duas
ligacbes duplas na cadeia do acido graxo insaturado. Isto leva a formacdo de
hidroperdxidos em sua maioria conjugados. A recombinacdo de radicais produz grupos
alquil, éter ou peroxido. Os perdxidos podem ser decompostos termicamente em radicais
alcoxi [53].
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Figura 10: Mecanismo de oxidac&o de acidos graxos, adaptado de [53].
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Acid number (mgKOH/g)

Ourique e colaboradores [16] utilizando reacBGes de oxidacdo de 6leo de soja a

120°C e fluxo de ar de 25mL mint, mostraram que € possivel formar polidis para utilizago

como plastificante secundario para PVC. Na Figura 11 sdo ilustrados os resultados obtidos,

para o indice de acidez (Figura 11a) e indice de hidroxilas (Figura 11b) em funcéo do

tempo de oxidacdo do Oleo de soja. Nesse trabalho, o indice de hidroxila apresenta um

limite para reacdo de oxidacao e, posteriormente, ha um dominio de reacdes radicalares que

resultam em um material com baixa solubilidade em solventes orgénicos, devido a

formacéo de “ligagOes cruzadas”.
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Figura 11: indice de acidez (a) e indice de hidroxila (b), adaptado de [16].

Contudo, para ser utilizado, o poliol necessita ter um baixo indice de acidez para

evitar reacdes laterais. Para obtencdo de poliuretanos com boa qualidade recomenda-se que

o indice de acidez fique abaixo de 5 mg KOH g* [35], que pode ser observado para

amostras oxidadas até 48h [16]. Partindo dessas observacdes, a oxidacdo pode ser uma rota

atrativa na obtencdo de polidis para serem utilizados na sintese de polimeros, como

poliuretanos, visto que é relativamente barata e simples.
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3.4.

Classificacao dos revestimentos de PU

A ASTM agrupou seis diferentes tipos de revestimento de PU na norma ASTM-

D16 [54], que s&o apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Classificacdo dos diferentes tipos de revestimentos segundo a norma ASTM-D16 [54].

Descrigéo Tipo | Tipo Il Tipo I Tipo IV TipoV Tipo VI
ASTM de um de um de um de dois de dois de um
componente  componente  componente componentes ~ componentes  componente
(pré-reagido)  (curado por  (curado a (catalisador) (poliol) (verniz ndo-
umidade) quente) reativo)
Caracteristicas Oleo secante  Contém Isocianato Pré-polimero  Parte A: rica PUs
insaturado isocianato bloqueado de isocianato e em isocianato, completamente
modificado;  livre catalisador Parte B: polimerizados
sem polidis ou dissolvidos em
isocianato aminas solventes
livre
Mecanismo de Oxidagdo do  Reacdocom  Liberagédo Reacéo do Reacdo entre Evaporacédo do
cura Oleo secante; a umidade térmica de isocianato com as partes A e solvente
evaporagao atmosférica  agente de umidade e/ou  B; é possivel
do solvente bloqueio, componentes  uma cura
seguida da catalisadores instantanea
reacao
Polimeros Produtosde  Didis e tridis O pré- Pré-polimero  Massa molar Polimero
alcodlise de  de massa polimero similar ao tipo  relativamente  termopléastico
6leos molar mais forma um I, mas o baixa com massa molar
secantes elevada aduto com catalisador relativamente
reagido com agentes pode conter alta
isocianato bloqueadores  poliol/amina




Os revestimentos sdo sintetizados a partir de um componente, normalmente pré-
polimero com baixo teor de NCO livre, ou com dois componentes 0s quais podem ser um
pré-polimero de isocianato e um catalisador. Neste trabalho, foi usada uma formulacéo do
tipo V da norma ASTM-D16, quando a sintese acontece através da reacao espontanea entre

um componente rico em isocianato, e um poliol ou amina.

3.5. Revestimentos hibridos de poliuretanos

Nessa secdo serdo apresentados os aspectos relevantes dos revestimentos hibridos
de poliuretanos obtidos através de fontes petroquimicas e renovaveis. Materiais hibridos
organico-inorganicos apresentam a vantagem em combinar as caracteristicas organicas e
inorganicas em um Unico material, tais como a ductilidade e a facilidade de processamento
dos polimeros organicos e estabilidade térmica, resisténcia a corrosdo e resisténcia a
abrasdo dos componentes inorganicos. No entanto, as propriedades gerais de um material
hibrido ndo sdo simplesmente a soma das propriedades fisicas e quimicas dos componentes
organicos e inorganicos individuais. As interacdes entre as fases organica e inorganica tém
influéncia significativa nas propriedades finais dos materiais hibridos [55].

Normalmente, as interacGes organico-inorganico existentes em materiais hibridos
sdo ligacdes covalentes, ligacdes de hidrogénio, ligacOes idnicas, forcas de Van der Waals,
ligacGes coordenadas. Os materiais hibridos sdo divididos em duas classes, conforme a
intensidade das interacGes entre as fases [56, 57].

» Classe I: interacdes fracas fornecidas por ligacdes de hidrogénio e forcas de Van der
Waals e assim por diante.
» Classe II: interacGes fortes fornecidas por ligagdes iGnicas e covalentes.

A principal técnica utilizada para preparar materiais hibridos é o processo sol-gel,
em que as moléculas envolvidas sofrem reagdes de hidrolise e condensacdo para formar
estruturas poliméricas. Os precursores mais utilizados sdo alcoxidos de metal do tipo
M(OR)s, onde M = Si, Ti, Sn, Zr, etc, e R representa um grupo alquila [55], entre estes 0s

mais utilizados no processo sol-gel s&o os alcoxisilanos, pois 0s mesmos podem hidrolisar e
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condensar formando redes 3D de Si-O-Si [58]. A estrutura de alguns alcoxisilanos

utilizados no processo sol-gel, sdo apresentadas na Figura 12 [26, 57].
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Figura 12: Estrutura de alguns alcoxisilanos utilizados no processo sol-gel [57].
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O processo sol-gel pode seguir distintas rotas de sintese, algumas delas sao:

(a) organo-alcoxisilanos de baixa massa molar podem ser usados como um ou mais dos
precursores para a reagao sol-gel, em que os grupos organicos sdo introduzidos dentro de
uma rede inorganica por meio da ligagdo =Si-C.

(b) oligbmeros ou polimeros funcionalizados podem ser co-condensados com os alcoxidos
metalicos, o que resulta na ligacdo quimica entre a fase organica e inorganica.

(c) a formacdo in situ de espécies inorganicas dentro de uma matriz de polimero.

(d) formacao simultanea de redes interpenetrantes entre as fases organicas e inorganicas.

(e) utilizacdo de tri-alcoxisilano R-Si(OR)s com o precursor com R sendo um grupo
polimerizavel tal como um grupo epoxi, amina, hidroxila, etc. pode dar origem a uma rede
hibrida curada por via térmica ou fotoquimica.

(f) utilizacdo de mondmeros polimerizaveis, como co-solvente tal que todos os
componentes da mistura ou contribuem para formar a rede de grupos siloxanos (Si-O-Si) ou
com o polimero organico para evitar o encolhimento [59].

O processo sol-gel, bem como a estrutura dos produtos finais sdo afetados por
varios fatores, incluindo o tipo do grupo alcéxi R, o pH do sistema, a temperatura, o
solvente, e a proporcao de solvente para os precursores. Entre todos estes fatores, o pH e a
proporcdo de solvente para 0s precursores sao 0s mais importantes. Quando sdo usados
acidos com pH baixo na faixa de (2-4) como catalisadores e a propor¢do de
solvente/precursor € baixa, a velocidade de hidrélise é mais rapida do que a de
condensacao, resultando em produtos com estruturas de cadeia linear ou ramificada. Porém,
catalisadores com pH elevado e elevada proporcdo de solvente/precursor a taxa de
condensacdo sera relativamente elevada, em comparacdo com a taxa de hidrélise, gerando
grupos altamente condensados [58, 60].

Bechi e colaboradores [32] prepararam uma série de revestimentos hibridos a base
de alcoxidos e 6leo de mamona epoxidado. Na Figura 13 é ilustrado um esquema da reacao
do 6leo de mamona epoxidado com 3-aminopropil trietoxisilano (APTES). Os autores
aplicaram o material como revestimento de aluminio e também avaliaram suas

propriedades fisico-mecanicas. Inicialmente, a cura dos materiais foi realizada em etapas de
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aquecimento de 60, 130, 180 e 230°C por uma hora em cada temperatura. O revestimento
apresentou-se homogéneo e com boas propriedades de resisténcia a corrosao em aluminio,

mostrando ser um alternativa a revestimenos de fontes petroquimicas.

6leo de mamona epoxidado 3-aminopropil trietoxisilano
o} o OH >
? O)K/\/\/\/L\/K/\/\/\ (0]
I
WWMO{OW\AWN +t H 2N /\/\%' -0~
OH o} O OH <

(@) 0 OH
o OM\AM
WWMO OWVW
OH O HN OH OH
~o-si-o_-

<)
Figura 13: Esquema de obtencéo do poliol hibrido de fonte renovavel [32].

Em uma outra abordagem, Allauddin e colaboradores [29] também utilizaram o
6leo de mamona para obtencdo de revestimentos hibridos de poliuretano-ureia. Entretanto,
o diferencial nesse trabalho se da pela forma de obten¢do do poliol. Os autores realizaram a
reacdo do 6leo de mamona com anidrido succinico e obtiveram um poliol com terminacéo
acida utilizando cloreto de estanho (SnCl2) como catalisador (Figura 14a). Posteriormente
0s mesmos realizaram a reacdo deste poliol com terminacdes acidas com o 3-
Glicidoxipropil trimetoxisilano (GPTMS) utilizando trietilamina (CeHisN) como
catalisador (Figura 14b) e obtiveram um poliol hibrido, ou seja, os atomos de silicio estdo
nas moléculas do poliol. Apés a etapa de preparacdo, os autores obtiveram revestimentos
hibridos de poliuretano-ureia. A formacgdo da rede tridimensional péde ser observada por

meio de RMN de 2°Si, a qual mostrou que praticamente todos os alcoxidos estdo totalmente
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condensados (T%). Contudo, a rede hibrida também foi caracterizada através de medidas
dindmico-mecéanicas, a qual foi aplicada a teoria de elasticidade da borracha e constatou-se

um aumento da densidade de “ligagdes cruzadas”.

Oleo de mamona

(€)) terminado por acido
2 Anidrido Cloreto o
Oleo de mamona succinico de estanho Ho»\\\{)
o o)
OW\W WM
o snCl, s OH
OW\W Q OMT_'W
o] OW\W
o)
(b) Oleo de mamona
terminado por alcoxisilano
Oleo de mamona 3-glicidiloxi propil N
terminado por &cido trimetoxi-silano Trietilamina HiG-
|
Q LO-Si—\._0_OH ¢
HsC
HO o ~CH; O)‘\\\<O
o ﬁCH3
° - OH 3CQ d s VNE OW
H
EOO - OH &/O\/\/SI O-CH Hy {OW\W
CH, -
OTOWW\W OW
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Figura 14: Esquema de obtencdo do poliol hibrido de fonte renovavel: reacdo para obter o poliol
com terminacdo acida (a) e reacdo para obter o poliol hibrido (b) [29].

De fato, o uso de poliuretanos ou poliuretano-ureia como revestimento é adequado
tanto do ponto de vista tecnologico, quanto em relacdo a substituicdo de insumos de fontes
petroquimicas. Os hibridos de fontes renovaveis apresentam elevada resisténcia a corrosao.
Ghosal e colaboradores [61], propuseram um mecanismo de como os poliuretanos de fontes
renovaveis atuam na repulsao de espécies que aceleram a corrosdo, conforme mostrado na
Figura 15. Em primeiro lugar, a maioria dos poliuretanos de fontes renovaveis tratam-se de
poliésteres, que sdo muito mais susceptiveis a reacdes de hidrdlise [34, 35]. Quando séo
utilizados poliodis com menos polaridade, ou seja, com por¢des de moléculas que repelem a
agua, como é o caso dos 6leos vegetais, a resisténcia a corrosdo naturalmente aumenta. Para

situagbes onde o material hibrido forma caminhos, as espécies corrosivas levam mais
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tempo para chegar a superficie metalica. Esse € 0 mesmo pressuposto utilizado em outros

nanocompositos poliméricos [62].

,"/ . /
// \\ Ions corrosivos / \

cl- Cl- Carater
3 ; hidrofébico

=/

Percurso sinuoso para
espécies corrosivas

Baixa resisténcia a
espécies corrosivas

Revestimento Organico ) Substrato Metilico g ovestimento Hibrido Organico-Inorganico

Fe pmmmmm) Fe?* + 2¢
0, +4 e+ 2H,O ) 4 OH

Fe* + zow‘ Fe(OH), ‘ Fe,O,

Figura 15: Esquema de mecanismo de protecdo a corrosdo [61]

E neste contexto, que este trabalho se propdem realizar a sintese de revestimentos
hibridos de poliuretano-ureia, a partir de polidis obtidos pela oxidacéo induzida do 6leo de

soja, para posterior aplicacdo no revestimento de substrato metélico.
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4.

MATERI

AlIS

Os materiais utilizados neste trabalho, bem como a sua estrutura e propriedades

fisico-quimicas estdo descritas na Tabela 5. Os precursores 4,4’ difenil metano diisocianato

e 3-aminopropil trimetoxisilano foram utilizados como recebidos, a acetona foi destilada

para eliminacdo de agua.

Tabela 5: Materiais utilizados neste trabalho e suas propriedades fisico-quimicas.

Estrutura

Propriedades Fisico-Quimicas

o}

A

H4C CH,

Propanona

Nome IUPAC: Propanona
Marca: Vetec®

CAS: 67-64-1

Formula Molecular: CHzCOCH
Densidade: 0,79 g cm?

Massa Molar: 58,08 g mol*

Parametro de Solubilidade?: 10 (cal cm3)Y2

a

o=0

Nome IUPAC: 4,4’ difenil metano diisocianato
Marca: BASF®

CAS: 101-68-8

Férmula Molecular: [CsH3(NCO)CH_]x
Densidade: 1,24 g cm= a 25°C

Massa Molar: 250 g mol*

Funcionalidade Média: 2,7

Parametro de Solubilidade®: 10,12 (cal cm)*?

26



Estrutura Propriedades Fisico-Quimicas
Nome IUPAC: 3-aminopropil trimetoxisilano
Marca: Wanda®
Hsc—O\ CAS: 13822-56-5
H3C\O/Si/\/\NHz Formula Molecular: HoN(CH,)3Si(OCHs)s
O0—CH, Densidade: 1,01 g cm’3

3-aminopropil trimetoxisilano

Massa Molar: 179,29 g mol*
Funcionalidade Média: 1

Parametro de Solubilidade®: 8,79 (cal cm)2

Oleo de Soja

Nome: Oleo de Soja

Marca: Primor®

Densidade: 0,92 + 0,02 g cm
Massa Molar: 1030 g mol*

Parametro de Solubilidade®: 8,13 (cal cm®)2

a\/alor obtido em [63].

® O pardmetro de solubilidade foi calculado pelo método da contribuicio de grupos de Hotfyzer -

Van Krevelen [64].
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5. METODOS

Este Capitulo apresenta os métodos empregados na obtencdo dos polidis e dos
revestimentos hibridos de poliuretano-ureia, bem como suas respectivas caracterizagdes.
Também ¢ apresentada a aplicacdo dos revestimentos hibridos em superficie metalica e

posterior caracterizacdo dos substratos revestidos.

5.1 Obtencao dos poliois a partir de dleo de soja

A sintese dos poliois a partir do 6leo de soja foi realizada no Laboratério de
Reologia — REOL da Universidade de Caxias do Sul — UCS. O esquema apresentado na
Figura 16, mostra que 700 mL de 6leo de soja foram adicionados em um bal&o de vidro

com capacidade de 1 litro.

Bomba de ar com Agitador mecénico
fluxo constante com velocidade
de 25 L min! média de 250 rpm

700 ml. de

oleo de soja

1D O

Baldo de vidro
com capacidade
de 1 litro

Controdador de

temperatura mantido
em 120°C £ 1°C

Figura 16: Esquema mostrando como foi feita a oxidacao do 6leo de soja.
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A agitacdo foi mantida pela acdo de uma hélice de vidro, movida por um agitador
mecanico IKA® modelo RW20 com uma velocidade angular média de 250 rotagdes por
minuto (rpm). A injecdo de ar foi feita pelo uso de uma bomba de ar da marca BOYU®, que
permite um fluxo constante de 25 L min™. O sistema reacional foi aquecido por uma manta
térmica a uma temperatura de 120°C + 1°C, ligada a um controlador de temperatura.

Em estudos preliminares [16], foi observado através das andlises de GPC e
titulometria, que para tempos de oxidacdo acima de 48 horas comega a acontecer um
processo de auto-polimerizacdo consumindo os grupos funcionais, o que diminui a
funcionalidade do poliol. Portanto, neste trabalho foram utilizados poli6is obtidos a partir

da oxidacdo de 24 e 48 horas.

5.2 Caracterizacao dos polidis e isocianato

5.2.1. Determinacao do indice de acidez dos polidis

A determinacdo do indice de acidez dos polidis foi feita no Laboratério de
Reologia — REOL da Universidade de Caxias do Sul - UCS, segundo a norma ASTM
D1639-90 [65]. Uma solugdo de hidroxido de potassio (KOH) 0,1 mol L foi padronizada
com biftalato de potassio e usada para titular os produtos de reacdo. Cada amostra de 1g de
6leo de soja foi dissolvida em 50 mL de uma solucdo de éter etilico: etanol (1:1 v/v) a
40°C. A amostra foi mantida em agitacdo durante 30 min e adicionado 1 mL de uma
solucdo indicadora de fenolftaleina (1% alcodlica). Esta foi titulada com uma solucdo 0,1
mol L de KOH alcodlico até o aparecimento de uma cor rosea, a qual deve persistir
durante 30 segundos. O indice de acidez (expresso em mg de KOH por grama de amostra)

foi determinado segundo a Equacéo 3:

o _ V, X N X 56,1
indice de acidez = —m, Equacédo 3
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onde V¢ é 0 volume titulado em mL, N é a normalidade da solucdo de KOH, a constante
56,1 é a massa molar do KOH em g mol* e Ma a massa da amostra em gramas. As medidas

do indice de acidez do poliol foram feitas em triplicata.

5.2.2. Determinacdo do indice de hidroxila

A determinacdo do indice de hidroxila foi feita no Laboratério de Reologia —
REOL da Universidade de Caxias do Sul — UCS. O método escolhido para este
experimento € o método de ftalagdo com refluxo, segundo norma da ASTM-D4274 [66]. A
amostra foi previamente dissolvida em 25 mL de uma solucdo de anidrido ftalico/piridina
que é deixada uma hora a 115 + 2°C. Apo6s o periodo de aquecimento, o sistema foi deixado
resfriar a temperatura ambiente e o condensador lavado com 50 mL de piridina.
Posteriormente, o condensador foi retirado e adicionou-se 0,5 mL de uma solucdo
indicadora de fenolftaleina (em piridina 10 g L), e titulada com solugdo padronizada de
hidréxido de sodio (NaOH) 0,5 N até atingir uma coloragdo rosa que persistiu por pelo
menos 15 segundos. A titulagcdo da amostra de referéncia (branco (B)) foi realizada nas
mesmas condicbes que para as demais amostras. O indice de hidroxila foi determinado

segundo a Equacao 4:

(B—A)x N x56,1
Mq

indice de hidroxila = Equagdo 4

onde A é o volume de solucdo de NaOH utilizado para a titulacdo em mL, B o volume em
mL de NaOH para a titulacdo da referéncia, N é a normalidade da solucdo de NaOH, a
constante 56,1 ¢ a massa molar do KOH em g mol™? e Ma a massa da amostra em gramas.

As medidas do indice de hidroxila das amostras foram feitas em triplicata.
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5.2.3. Determinacéo do percentual de isocianato

A determinacédo do percentual de isocianato foi feita no Laboratério de Reologia -
REOL da Universidade de Caxias do Sul - UCS, segundo norma da ASTM-D2572 [67],
quando 0,1 g de 4,4’ difenil metano diisocianato foi dissolvido em 25 mL de tolueno em
um Erlenmeyer de 250 mL e deixado agitando durante 15 min. Apds foi adicionado 25 mL
de uma solugéo de dibutilamina em tolueno 0,1 N, agitado por 15 min, e adicionados 100
mL de alcool isopropilico. Posteriormente foram adicionadas de 4 a 6 gotas de uma solugéo
aquosa a 0,1% do indicador azul de bromofenol (neutralizado com uma solucdo de
hidroxido de sodio 0,1 N). A titulacdo foi feita com &cido cloridrico 0,1 N até atingir uma
cor amarela. Apo6s foi feita a titulacdo do branco, incluindo todos os reagentes acima, mas
omitindo a amostra. O percentual de isocianato foi determinado segundo a Equacéo 5:

[(B—=V) X N x0,0420] .
NCO,% = m X100 Equacao 5
a

onde B é o volume de HCI para a titulagdo do branco em mL, V é o volume de HCI para a
titulacdo da amostra em mL, N é a normalidade da solucdo de HCI, a constante 0,0420 € o
miliequivalente de massa do grupo de NCO, e Ma a massa da amostra em gramas. A

determinacéo do percentual de isocianato do MDI foi feita em triplicata.

5.2.4. Densidade relativa do 6leo de soja

A densidade relativa do poliol foi determinada no Laboratério de Reologia —
REOL da Universidade de Caxias do Sul - UCS pelo método de picnometria, utilizando um
picndmetro de vidro de 5 mL e agua Milli-Q como liquido de referéncia. O procedimento
segue pela pesagem do picnémetro vazio (mi), pesagem do picndmetro cheio de 6leo de
soja (m2) e pesagem do picnémetro cheio de agua Milli-Q (m3). O calculo da densidade foi

feito conforme a Equacéo 6.
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_ Mpieo

Pbieo,H,0 = Equacéo 6

Mpy,o0

onde, m;,.,= M2 — M1 € a massa do 6leo de soja que ocupa 0 volume V do picndmetro, e
my,0= M3 — M1 € a massa da agua pura que ocupam o mesmo volume V. As medidas m,

m e mz foram feitas em triplicata.

5.2.5. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais Il - LCMAT 1l da Universidade de Caxias do Sul — UCS, em um espectrdmetro
Perkin-Elmer® modelo Spectrum 400, montado no modo de reflexdo total atenuada ATR
(cristal de diamante a 45°). Os espectros foram obtidos na regido de 4000-450 cm™

utilizando 32 varreduras com uma resolugéo de 2 cm™.

5.2.6. Analises reologicas

O comportamento reoldgico das amostras foi analisado no Instituto de Materiais
Cerdmicos — IMC da Universidade de Caxias do Sul — UCS, em um reémetro oscilatorio
Anton Paar® modelo Physica MCR 502 com dispositivo cone e placa (50 mm de diametro).
A distancia entre o cone e a placa foi de 0,104 mm, na faixa de taxa de cisalhamento de
103 st até 10% s. Nestas condicOes foram realizadas medidas em duas isotermas em 25°C
e em 120°C.

5.2.7. Cromatografia por permeacédo em gel (GPC)

Os ensaios de GPC foram realizados na Central Analitica do Instituto de Quimica -
IQ da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS, em um cromatdgrafo

Viscotek® modelo TDA max. A temperatura das colunas foi mantida em 45°C. O solvente
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utilizado como fase movel foi uma solucdo de tetra-hidrofurano (THF), com uma
concentracgdo de amostra de 10 mg mL, taxa de fluxo de 1 mL min™* e volume de 150 pL.

Foram utilizados padrdes de poliestireno para construir a curva de calibracao.

5.2.8. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) do proton 1H

Os espectros de RMN de H das amostras de poliol foram obtidos na Central
Analitica do Instituto de Quimica - 1Q da Universidade Federal do Rio Grande do Sul —
UFRGS, em um espectrometro Varian® modelo Inova 300, operando a 299,95 MHz. As
amostras foram dissolvidas em 1 mL de cloroférmio deuterado (CDCls), com uma
concentragdo de 3% em massa a 22°C. Como referéncia interna foi utilizado o
tetrametilsilano (TMS). Nessas analises, utilizou-se um pulso de 6,85 us correspondendo a
um angulo de 45°, com um tempo de aquisicdo de 2,049 s, tempo de relaxacdo de 1 s,

largura espectral de 10 ppm. Foram efetuadas 128 varreduras.

5.2.9. Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) do 6leo de soja oxidado

As analises térmicas das amostras de poliol foram realizadas no Laboratorio de
Polimeros - LPOL da Universidade de Caxias do Sul — UCS, utilizando um DSC
Shimadzu® modelo DSC 50. Para esse experimento foi utilizado uma massa de
aproximadamente 10 mg e taxa de aquecimento de 20°C min, entre -100°C a 100°C, em
atmosfera inerte de nitrogénio (50 mL min™t). As amostras foram acondicionadas em

cadinhos de aluminio.

53 Sintese dos revestimentos hibridos

A sintese dos revestimentos hibridos foi realizada no Laboratorio de Reologia -

REOL da Universidade de Caxias do Sul - UCS, o esquema apresentado na Figura 17,
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mostra que a sintese foi feita em banho de 6leo a uma temperatura de 30+1°C. A agitagéo
foi feita pela acdo de uma hélice de metal, revestida por uma fita de politetrafluoretileno
(PTFE), movida por um agitador mecénico IKA® modelo RW20 com uma velocidade
angular média de 250 rota¢Bes por minuto (rpm). Os precursores foram dissolvidos em
acetona P.A. marca Cinética® (previamente destilada), procedendo da seguinte forma:
primeiramente foi adicionado o 6leo de soja oxidado e o 3-aminopropil trimetoxisilano
(APTMS) e mantidos em agitacdo por 5 min. Apos, foi adicionado o 4,4’ difenil metano
diisocianato (MDI) e agitado por mais 5 min. Em seguida, as amostras foram colocadas em
uma placa de Petri revestida com um filme de politetrafluoretileno (PTFE) e deixadas
descansar em temperatura ambiente por 12 horas para evaporar o solvente. As amostras
foram colocadas em uma estufa a 60°C por 12 horas para evaporar o restante do solvente e
terminar a reagdo de polimerizagdo. Por fim, as amostras foram postas em um dessecador
com silica gel por 12 horas e posteriormente curadas em uma estufa a 160°C durante 1

hora.

Ordem em que os
precursores sao
colocados, para a
sintese dos filmes

com velocidade o A,
média de 250 rpm \ ! ’ :
) ’ % W 1° - Oleo de soja
( : ) b oxidado ¢ o
Banho de 6leo a =1 s ‘
uma temperatura APTMS, agitado

de 30+1°C por 5 min.
2° - MDI, agitado por

mais 5 min.

' ™y
Agitador mecanico

.

~

Figura 17: Esquema mostrando como foi feita a sintese dos revestimentos hibridos.
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O célculo da razdo em massa dos precursores foi feito obedecendo a

funcionalidade média dos mesmos, segundo a Equacéo 7:

Mp,

M ~
Mp, = egMPil X(eq.Mpy) Equacao 7

RMp,

onde Mp1 é a massa do precursor 1, Mp2 € a massa do precursor 2, eq. Mpz é 0 equivalente
molar do precursor 1, eq. Mp2 é 0 equivalente molar do precursor 2, RMp1 € a razdo molar
do precursor 1 e RMp; € a razdo molar do precursor 2. Este calculo deve ser feito para cada

par de precursores individualmente.

O equivalente molar € calculado segundo a Equacao 8:

eq.M = f_m Equacéo 8

onde eg. M é o equivalente molar, MM é a massa molar e fm € a funcionalidade média, a
qual é calculada pela Equacdo 9:

MM X Toy N
= - Equagéo 9
fm =500 quac
onde Ton € 0 teor de OH é calculado pela Equacéo 10:
% OH )
Equacéo 10

O = MMyon

onde % OH ¢é o indice de hidroxila em mg KOH equivalente por grama de amostra, MMkoHn
é a massa molar do KOH.
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Na € Tabela 6 apresentada a razdo de NCO/OH/NH2, com o respectivo tempo de

oxidacdo do 6leo de soja e 0 codigo para cada amostra utilizada neste trabalho.

Tabela 6: Tempo de oxidagao do 6leo de soja, razdo de NCO/OH/NH: e o cddigo das amostras.

Tempo de Oxidacdo Razéo Caodigo das amostras
do 6leo de soja NCO/OH/NH:
1,2/1/0 024 1,2/1/0
1,2/0,6/0,4 024 _1,2/0,6/0,4
24 horas
1,2/0,5/0,5 024 _1,2/0,5/0,5
1,2/0,3/0,7 024 1,2/0,3/0,7
1,2/1/0 048 1,2/1/0
1,2/0,6/0,4 048 _1,2/0,6/0,4
48 horas —
1,2/0,5/0,5 048_1,2/0,5/0,5
1,2/0,3/0,7 048_1,2/0,3/0,7
5.4 Caracterizacao dos revestimentos hibridos

5.4.1. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As anélises de FTIR foram realizadas conforme descrito na se¢do 5.2.5.
5.4.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) do préton 2°Si

A andlise de espectroscopia de RMN de 2°Si, no estado sélido, foi realizada no
Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia - CNANO da Universidade Federal do Rio

Grande do Sul — UFRGS, em um espectrdmetro Agilent Technologies® modelo 500/54

Annual Refill, operando em uma frequéncia de 99,295 MHz com amplitude de espectro de

36



62500 Hz. Os espectros foram adquiridos com tempo de relaxamento de 5 s e 20000

varreduras.

5.4.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) dos revestimentos hibridos

As andlises térmicas das amostras foram realizadas na Central Analitica do
Instituto de Quimica - 1Q da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS,
utilizando um DSC da TA® modelo DSC Q20. Para esse experimento foi utilizado uma
massa de aproximadamente 10 mg e razdo de aquecimento de 20°C min™ entre -80°C a
170°C em atmosfera inerte de nitrogénio (50 mL min™ para purga e 50 mL min para

protecdo). As amostras foram acondicionadas em cadinhos de aluminio.

5.4.4. Teste padrdo para determinacéo do teor de gel

Os testes para a determinacdo do teor de gel foram feitos no Laboratério de
Reologia - REOL da Universidade de Caxias do Sul - UCS, com base na norma ASTM-
D2765 [68], usando aproximadamente 0,1 g de amostra, seca a 120°C durante
aproximadamente 1 hora, e acondicionado em um envelope de tela de aco inoxidavel
(malha 120 mesh) medindo aproximadamente 48x40 mm. Apds, a amostra foi colocada em
um baldo de fundo redondo acoplado a um condensador de refluxo, com solvente suficiente
para submergir completamente (200 ml de solvente xileno). Em seguida, o sistema foi
aquecido o suficiente para o solvente entrar em ebulicdo e deixado em refluxo durante 8 h.
ApoOs a extracdo, o excesso de solvente foi seco ao ar por aproximadamente 2 horas, € em
estufa a 150°C, por aproximadamente 2 horas, e finalmente deixado resfriar e a amostra foi
pesada.

O célculo do percentual de extracéo foi feito a partir da Equagéo 11:

W, —W;
(1—=F)(W, — W)

% Extracdo = ( ) x 100 Equacéo 11

37



onde: % Extracdo = perda de massa durante a extracdo; W1 = massa da bolsa vazia; W, =
massa da bolsa com a amostra; W3 = massa da bolsa com a amostra, ap6s extracdo e
secagem; F = fracdo de carga (que deve ser insoltvel em xileno) no polimero. As medidas
W1, W2 e W5 foram feitas em triplicata.

O teor de gel foi calculado segundo a Equacéao 12:

Teor de Gel = 100 — % Extracdo Equacéo 12

5.4.5.  Angulo de contato

As medidas de angulo de contato das amostras foram feitas no Laboratorio de
Filmes Finos - LabFF do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
— UFRGS, em um analisador de forma de gota Kriiss® modelo DSA 30. As medidas foram
feitas a partir dos dados de cinco gotas com volume de 2,0 uL, colocadas em regides
diferentes da mesma amostra utilizando como liquidos de teste, agua (liquido polar) e n-

hexadecano (liquido apolar) [69].

5.4.6. Difragéo de raios X (DRX)

Os experimentos de DRX foram realizados no Laboratério Central de Microscopia
Professor Israel Baumvol da Universidade de Caxias do Sul — UCS, em um equipamento
Shimadzu® modelo XRD-600 modo de reflexdo, utilizando radiacdo Cu K, (A = 1,5405 A).
Os dados foram coletados em uma faixa de 26 entre 1,5-40° utilizando um passo de 0,5°

com tempo de aquisicdo de 3 s.

5.4.7. Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha SAXS 2 do Laboratorio

Nacional de Luz Sincrontron (LNLS), Campinas/SP, utilizando amostras com 3 mm de
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diametro e 0,5 mm de espessura. A radiacdo incidente nas amostras foi monitorada atraves
de uma fotomultiplicadora e detectada por um detector mar CCD 165 (8X8 binning)
posicionado a 2000 mm e 500 mm da amostra, produzindo um vetor de espalhamento de
onda g de 0,084 nm* a 5,173 nm™, no qual 1 é o comprimento de onda da radiagio
incidente (0,155nm) e 8 é o angulo de espalhamento. Foi usado um padrdo de behenato de
prata (CH3(CH2)20CO0-Ag) para calibrar o &ngulo de difragdo. Todas as medi¢fes foram
efetuadas a temperatura ambiente. As intensidades de background e parasitas foram
determinadas separadamente e posteriormente subtraidas dos espectros das amostras. O
tempo de exposicao a radiacao foi de 20 s.

Os dados foram representados graficamente em uma escala relativa, isto €, com o

vetor de dispersdo no eixo das abcissas, definido pela Equagéo 13.

4
q= Tn sen(0) Equacéo 13

A distribuicdo do tamanho dos dominios rigidos segue uma distribuicdo log-

normal e seu perfil se ajusta a Equacgéo 14 [70, 71].

4 2 &%)
1@ = (py - pw)’ (5) jo D (RIRS[F(qR)2dR Equagdo 14

onde Dn(R) € a funcdo de distribuicdo do nimero de particulas, pp € pm S0 as densidades

eletrbnica das particulas e da matriz, respectivamente, e F(gR) é dado por [70, 71].

sen(qR) — qR cos(qR)
F(gR) =3 @R)? Equacéo 15

A distribuicio do volume das particulas D,,(R)=4/3(nR3Dn(R)) foi

determinada usando as curvas de SAXS, utilizando o software SASFit [72]. O melhor
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ajuste aos dados experimentais de SAXS é obtido na regido de valores de q elevados para

todas as amostras.

5.4.8. Microscopia eletronica de varredura

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no
Laboratdrio Central de Microscopia Professor Israel Baumvol da Universidade de Caxias
do Sul — UCS, em um equipamento marca Tescan® modelo MIRA 3 (MEV-FEG).
Analisou-se a secdo transversal das amostras fraturadas criogenicamente. As amostras
foram recobertas com um fino revestimento de ouro depositado durante aproximadamente
60 s. Para as micrografias foi utilizado o potencial de aceleracdo de 15 kV, a magnificagéo
de 1,5 k e a distancia de trabalho foi de aproximadamente 14 mm. Para 0 mapeamento da
distribuicdo de elementos quimicos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), foi
utilizado a magnificacdo de 1,5 k e para os espectros de EDS foram utilizados as

magnificacbes de 1,5k e5 k.

55 Aplicacdo dos revestimentos hibridos em superficie metalica

A sintese dos revestimentos hibridos foi feita como descrito na se¢do 5.3. Apds a
sintese, os revestimentos foram depositados sobre as placas metélicas de aco SAE 1006, a
escolha do tipo de metal segue a recomendacdo da norma gue trata sobre o ensaio de névoa
salina ASTM-B117 [73]. As placas metalicas foram limpas da seguinte forma: lavadas com
agua e sabdo, imersas em uma solugdo aquosa de NaOH 5% por 3 min., enxaguadas com
agua Mili-Q e secas na estufa a 120°C durante 30 min. A deposi¢do dos revestimentos
sobre as placas metélicas foi feita de forma manual, como mostra 0 esquema apresentado
na Figura 18; cada placa foi mergulhada verticalmente, sendo mantida submersa por
aproximadamente 20 s repetindo este processo por trés vezes, em um recipiente contendo
0s precursores dissolvidos em acetona, com as seguintes formulacgdes descritas na Tabela 6:
024-1,2/1/0; 024-1,2/0,3/0,7; 048-1,2/1/0; 048-1,2/0,3/0,7. O volume percentual de
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solvente na solugdo variou com as formulacdes. Para os revestimentos 024-1,2/1/0 e O48-
1,2/1/0 o volume percentual de solvente foi de aproximadamente 70% V/V; e para 0s
revestimentos 024-1,2/0,3/0,7 e 048-1,2/0,3/0,7 o volume percentual de solvente foi de
aproximadamente 90% V/V. Isto se deve ao fato da velocidade da rea¢do néo catalitica do
isocianato com a amina ser 1000 vezes maior do que a velocidade da reacdo do isocianato
com a hidroxila, conforme mostrado na Tabela 2. Esta propriedade dos precursores impediu
que o volume da solucdo fosse mantido constante, uma vez que a solucdo contendo amina
com um volume de solvente de 70% V/V se solidificava antes que as placas de metal
fossem submergidas na mesma. ApoOs a deposicdo as placas foram colocadas na estufa
durante 1 hora a 60°C para secar o solvente, em seguida foi concluida a reacdo de

polimerizagéo e cura durante 1 hora a 160°C.

Figura 18: Esquema mostrando como foi feita a deposicéo dos revestimentos hibridos sobre as
placas metélicas.

5.6 Caracterizacdo dos revestimentos hibridos aplicados em superficie metalica

5.6.1. Espectroscopia de emissdo 6ptica por descarga luminescente GDOES
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A homogeneidade dos revestimentos frente a composicdo quimica foi analisada
utilizando a técnica GDOES, no Laboratério de Caracterizacdo de Superficies a
NanoEscala — LACASUNE da Universidade de Caxias do Sul — UCS, em um equipamento
GD Profiler 2 da Horiba/Jobin Yvon. A técnica é adequada para anélise de revestimentos e
permite determinar a composi¢éo quimica a partir da superficie em direcdo ao substrato. O
procedimento experimental foi feito usando um anodo de didmetro 4 mm, o tempo de

descarga 500 s, uma poténcia de 20 W e pressao de 400 Pa.

5.6.2. Ensaio de névoa salina

O ensaio de névoa salina foi realizado no Laboratério de Corrosdo e Protecdo
Superficial - LCOR da Universidade de Caxias do Sul — UCS, em uma camara fechada da
marca Bass, modelo USX-6000/2012, conforme a norma ASTM-B117 [73], observando as
seguintes condicdes consideradas criticas: pressdo (constante) do ejetor: 68650 a 166710
Pa; temperatura da camara: 35°C + 2°C; solucdo de cloreto de sodio: 5% + 1%; faixa de pH:
6,5 a 7,2; volume névoa coletada: 1 mL h™* a 2 mL h'; massa especifica névoa coletada:
1,0243 a 1,0373 g cm™. Posicdo da amostra: apoiada em angulos entre 15° e 30° em relacéo
a vertical. Preparacdo da amostra: nenhum desengraxe foi procedido e a protecdo de bordas

foi realizada com cera de abelha.

5.6.3. Medida da Espessura

As espessuras médias dos revestimentos hibridos foram medidas no Laboratério de
Corroséo e Protecdo Superficial - LCOR da Universidade de Caxias do Sul - UCS, segundo
a norma ASTM-D7378 [74], utilizando o instrumento Elcometer® 345 F para substratos
ferrosos. As medidas foram realizadas em triplicata, em cada ponto da chapa metalica,

utilizando o gabarito ilustrado na Figura 19.
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Figura 19: llustrac&o representativa do gabarito utilizado na medida da espessura dos
revestimentos.

5.6.4. Testes mecanicos

As propriedades mecanicas dos revestimentos foram testadas na empresa Pulverit®

do Brasil pelas seguintes técnicas:

5.6.4.1. Teste de aderéncia

Os testes de aderéncia foram realizados segundo a norma ASTM-D3359 [75] pelo
método B corte em grade, quando sdo feitos cortes cruzados em angulo reto, de modo a
alcancar o substrato, formando uma grade de 25 quadrados. Apos fazer os cortes no
revestimento é aplicada uma fita adesiva, com as seguintes caracteristicas: largura de 25
mm, espessura de 0,2 mm, adesdo ao aco minima de 55 kgf mm™, resisténcia a tragéo
minima de 4,6 kgf mm™, sobre a area em que foram realizados os cortes e deixada em
repouso por aproximadamente 120 s, sendo removida em um Unico movimento com um
angulo o mais préximo de 180° quanto possivel. Ap6s remover a fita, o resultado foi
expresso de acordo com a Tabela 7. As medidas foram realizadas em triplicata utilizando

placas distintas para cada medida.
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Tabela 7: Cddigo e destacamento na area quadriculada ASTM-D3359 [75].

Classificacdo Percentual de area removida Figura
5B 0%
4B Menos de 5%

_J
3B 5-15% I
r
1
2B 15 - 35%
1B 35 -65%
0B Mais de 65%
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5.6.4.2. Testes de flexibilidade

Os testes de flexibilidade foram realizados segundo a norma ASTM-D522/D522M
[76] pelo método A teste do mandril conico, utilizando o equipamento Conical Mandrel
Tester da BYK Gardner. A placa metalica revestida foi colocada sobre o mandril, utilisando
uma pressao constante dos dedos, ela foi dobrada cerca de 180° em torno do mandril a uma
velocidade constante. A afericdo da placa foi feita a olho nu imediatamente ap6s o teste, a
fim de verificar a presenca de fissuras visiveis. Apos o procedimento o revestimento foi
considerado “aprovado” ou “reprovado” dependendo da presenca ou nao de fissuras
visiveis a olho nu. As medidas foram realizadas em triplicata utilizando placas distintas

para cada medida.

5.6.4.3. Testes de resisténcia ao impacto

Os testes de resisténcia ao impacto foram realizados segundo a norma ASTM-
D2794 [77], utilizando um equipamento Impacttester ISO da BYK Gardner, utilizando uma
forca de impacto de aproximadamente 3 kg cm™. A afericdo da placa foi feita a olho nu
imediatamente ap6s o teste, a fim de verificar a presenca de fissuras visiveis. Apds o
procedimento o revestimento foi considerado “aprovado” ou “reprovado” dependendo da
presenca ou ndo de fissuras visiveis a olho nu. As medidas foram realizadas em triplicata

utilizando placas distintas para cada medida.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste Capitulo estdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos
neste trabalho. Esta dividido em trés se¢des, a primeira trata da obtencdo e caracterizacdo
de poliois a partir do 6leo de soja oxidado, a segunda aborda a sintese dos revestimentos
hibridos de poliuretano-ureia e sua caracteriza¢do. Finalmente a terceira secdo trata da
aplicacdo dos revestimentos hibridos em um substrato metdlico e sua posterior

caracterizagéao.

6.1. Polidis obtidos a partir da oxidagdo induzida do 6leo de soja

A Tabela 8 mostra os resultados de indice de acidez, indice de hidroxila e
densidade para as amostras de 6leo de soja puro e oxidadas durante 24 e 48 horas. O indice
de acidez apresentou um aumento de 0,63 para 4,07 mg KOH g* para amostra oxidada
durante 48 horas, quando comparado ao 6leo ndo oxidado. Também foi notado um aumento
consideravel do indice de hidroxila em relacdo ao dleo de soja puro, 0 que sugere que a
reacao de oxidacdo foi capaz de formar novos grupos funcionais. Em relacdo a densidade,
foi notado um pequeno aumento de 0,92 g cm™ para 0,98 g cm3, com o aumento do tempo
de oxidacdo do 6leo de soja, devido as reacdes de peroxidacdo e recombinacdo de radicais
livres gerados neste processo.

A medida do indice de acidez permite conhecer o grau de deterioracdo de um 6leo
vegetal. Um elevado indice de acidez indica, portanto, que no éleo estdo ocorrendo reacoes
de cisdo em suas moléculas. Estas reacfes ocorrem devido a exposicdo dos 6leos vegetais a
elevadas temperaturas por longos periodos de tempo, levando a um aumento na quantidade
de acidos graxos livres, que resulta no aumento no indice de acidez. Tais resultados foram
observados por John e Ourique para 6leos de soja oxidados [6, 16].

Para poliois provenientes de 6leo de soja que possuem um indice de acidez maior
que 8 mg KOH g* ocorre um retardo na reagéo de polimerizagio do poliuretano, uma vez

qgue podem formar grupos amida [26, 51]. Os valores de indice de acidez nesse trabalho
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estdo abaixo de 5 mg KOH g?, o que indica que estas amostras possuem potencialidade
para serem utilizadas na preparacdo de poliuretanos [78].

A determinacéo do indice de hidroxila mostra um aumento de ~0,2 mg KOH g*
para o 6leo de soja como recebido para ~59 mg KOH g* para o 6leo de soja oxidado
durante 48 h. Kiatsimkul em seu trabalho [78], obteve valores similares do indice de
hidroxila usando reacGes enzimaticas durante 3 horas de reacdo a 330°C. Assim, como
outros resultados encontrados na literatura [6, 16, 78], o aumento do tempo de oxidagédo
resultou no aumento na quantidade de hidroxila.

Dois fatores determinantes para aumentar a eficiéncia da reacdo de oxidacdo
induzida por ar € a temperatura e o fluxo de ar utilizado. Os resultados encontrados nesse
trabalho sdo similares aos de John e colaboradores [6] uma vez que as condigfes de fluxo

foram as mesmas (25 L min™).

Tabela 8: Resultados de analises titulométricas e densidade.

Amostra indice de acidez indice de hidroxila Densidade
(mg KOH g*) (mg KOH g*) (g cm?)

Oleo de soja 0,63+0,11 0,26 + 0,12 0,92 + 0,01

Oleo oxidado 24h 3,18+0,21 46,35 + 3,50 0,96 £ 0,01

Oleo oxidado 48h 4,07 £ 0,04 58,80 £ 1,76 0,98 £0,01

Na Figura 20 encontram-se representados os espectros de FTIR do 6leo de soja
puro (OS), e com a oxidacao induzida por 24 h (OSO-24h) e 48 h (OSO-48h). Os espectros
apresentam as bandas caracteristicas de absorbancia dos triglicerideos para todas as
amostras, isto é, as bandas de absorcdo dos grupos hidrocarbonetos alifaticos em
aproximadamente 1463, 2922 e 2855 cm™ [29, 32, 79, 80], dos grupos éster carbonila em
aproximadamente 1740 cm™ [29, 32, 79], vibracdes das ligagdes —CO em aproximadamente
1160 cm?, das ligagbes —CH2 em ~722 cm™ [79-81] e vibracdes caracteristicas de acidos
graxos trans em ~970 cm™, os quais sdo produzidos no processo de oxidagdo do 6leo [82,
83].

47



0SO -48h

0SO-24h

(O8]

| R B
4000 3500 3000

Numero de onda (cm'l)

L L o
2500 2000 1500 1000 500

Figura 20: Espectros de FTIR para amostras de 6leo de soja puro (OS) e oxidado durante 24 h
(OSO-24h) e 48 h (OSO-48h).

No entanto, os espectros de Oleo de soja oxidado apresentaram um aumento

expressivo na banda de absor¢do na regido entre 3600 e 3300 cm™ (vista em detalhe na

Figura 21a), caracteristica de grupos hidroxila [6, 29, 84, 85], indicando que a reacdo de

oxidacao resultou na formagéao de novos grupos (-OH) [6].
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Figura 21: Regido do espectro de FTIR ampliado de 3800 a 3200 cm™ (a)
e de 3030 a 2990 cm™? (b).

48



O aumento na intensidade da banda de absor¢do na regido dos grupos hidroxila,
para tempos de oxidacdo de 24h e 48h, é proporcional a quantidade de hidroxila do poliol
[6], e a diminuicdo na intensidade da banda de absor¢do em 3010 cm™ (Figura 21b), que de
acordo com Godoy et al. [85], estd diretamente relacionada ao grau de oxidacdo das
ligacbes (C=)C-H. A intensidade desta regido indica que mais ligacdes duplas foram
oxidadas. Estes resultados demonstram que a reacdo de oxidacdo foi capaz de formar
poliois, segundo o0 mecanismo proposto na Figura 10.

A Figura 22, apresenta a identificacdo dos prdétons na molécula de 6leo de soja e 0s
espectros de RMN de H de dleo de soja puro (OS) e com oxidagdo induzida durante 24 h
(OS0O-24h) e 48 h (OSO-48h).
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Figura 22: ldentificacdo dos prétons na molécula do 6leo de soja, adaptado de [86] e 0s espectros
de RMN de *H para amostras de 6leo de soja puro (OS) e oxidado durante 24 h (OSO-24h) e 48 h
(OS0O-48h).
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No espectro de RMN *H, observa-se na regifo de deslocamento quimico de 5,25
ppm prétons ligados a carbonos insaturados e na regido entre 4,0-4,4 ppm prétons ligados
aos triglicirideos. Os demais sinais, em 0,9; 1,3; 1,7; 2,0; 2,3 e 2,8 ppm correpondem a
hidrocarbonetos alifaticos CH2 e CHs [6, 29, 52, 79, 80, 85].

A Figura 23, apresenta a regido ampliada de 3,8-3,65 ppm do espectro de
RMN de 'H, onde é possivel observar o surgimento de sinais caracteristicos de protons
ligados aos grupos hidroxila, em torno de 3,70 ppm [6, 16, 85], confirmando o que foi
identificado por titulacdo e FTIR.

0s0 L\__/-”/\/\//\—\_\
OSOﬂbM

e

T T
3.80 3.75 3.70 3.65
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 23: Regido do espectro de RMN de *H ampliada de 3,8 a 3,65 ppm.

Assim, a partir das analises de RMN de *H pdde-se estimar a massa molar do éleo
de soja, seguindo o método proposto por Miyake e colaboradores [86], utilizando a
Equacéo 16 para determinar a massa molar de triglicerideos:

MM = 15,034 il +14026C+D+E+F+G+26016A_FN
S 3FN ’ 2FN ’

+ 173,100 Equacéo 16
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Onde FN é o fator de normalizacdo, calculado a partir da area do pico
correspondente aos hidrogénios dos grupos metilenos do glicerol (pico B — Figura 22), de

acordo com a Equagéo 17.

FN = Equacéo 17

B
4

H é a area do pico correspondente ao grupo metileno (com massa molar de 15,034
g mol™?) do triglicerideo. Os indices C, D, E, F e G sdo as areas correspondentes aos
hidrogénios ligados dos grupos metilenos (com massa molar igual a 14,026 g mol™). A area
do pico A é correspondente aos hidrogénios ligados aos carbonos saturados, sendo
descontado o valor da area referente aos hidrogénios do glicerol. Este fragmento possui
massa de 26,016 g mol?, ja o glicerol tem massa de 173,100 g mol™.

A quantidade do nimero de mol de duplas ligagdes por mol de triglicerideos, foi
calculada seguindo a relacdo proposta por Miyake e colaboradores, conforme expressada
pela Equacdo 18.

_(A-FN)/2

Equacédo 18
N quac

Nd

A Tabela 9 mostra os resultados do fator de normalizacdo FN, da quantidade de
duplas ligagGes (Nd) e massa molar (MM) estimadas via RMN de *H [86]. Contudo, para as
amostras de 6leo oxidado ocorre a formacdo de moléculas de maior massa molar, em
virtude de reacGes via radicais livres e, portanto, a quantificacdo da massa molar foi
realizada via GPC.

Confirmando o que ja havia sido observado na anéalise de FTIR, o nimero de mol
de duplas liga¢6es por mol de triglicerideos diminui com o tempo de oxidag&o do 6leo. Isso
indica que a reagédo de oxidagdo induzida do 6leo de soja acontece conforme o mecanismo

proposto por John e colaboradores [6].
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Tabela 9: Dados obtidos via RMN de *H pelo método proposto por Miyake e colaboradores [86].

Amostra FN Nd mol* MM (g mol™)
Oleo de Soja 0,11 3,94 844,2
Oleo de Soja Oxidado durante 24h 0,22 1,77 -

Oleo de Soja Oxidado durante 48h 0,24 1,61 -

A Figura 24 apresenta os cromatogramas de GPC das amostras dos 0leos de soja
puro (OS) e oxidado durante 24 h (OSO-24h) e 48 h (OSO-48h). As curvas de todas as
amostras apresentam o tempo de eluicdo maximo em torno de 38,4 minutos. No entanto, 0
6leo de soja puro apresenta um Unico pico, enquanto, nos 6leos oxidados a eluicdo ocorre
em uma faixa de tempo entre 25 a 42 minutos. Isso ocorre devido ao aumento da massa
molar média e do indice de polidispersdo, em consequéncia das reacGes radicalares que
geram moléculas ramificadas e reticulada. Estes resultados sdo semelhantes aos

encontrados na literatura [6, 16].

0OSO -48 h

0SO-24h

Intensidade (u.a.)

(O8]

20 25 30 35 40
Tempo de Elui¢do (min.)
Figura 24: Cromatogramas de GPC das amostras e do 6leos de soja puro (OS) e oxidados (OSO).

Os dados de tempo de elui¢do, massa molar numérica média (Mn) e o indice de
polidispersdo (PDI) para os 0leos de soja puro e oxidados obtidos por GPC, utilizando
padrdo de poliestireno linear para construir a curva de calibracdo, estdo apresentados na
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Tabela 10. Observa-se que a massa molar numérica média, Mn, aumenta com o tempo de
oxidacdo. Isto deve-se as reacOes de peroxidacdo entre os radicais livres gerados durante a
reacdo. Estas reacdes de recombinacdo de radicais também colaboram para o aumento do
indice de polidispersdo [87, 88]. Utilizando os dados de massa molar e do indice de
hidroxila, € possivel estimar a funcionalidade média dos polidis oxidados. A funcionalidade

média (fm) foi estimada através do uso das Equacéo 8 e Equagéo 9.

Tabela 10: Tempo de elui¢do, massa molar numérica média (M), indice de polidisperséo (PDI) e
funcionalidade média (fr).

Amostra Tempo de Eluicdo Mn PDI fm
(min.) (g mol) (Mw/My)

Oleo de Soja 38,44 1030 1,12 -

Oleo de Soja Oxidado durante 24h 38,34 1591 2,17 1,3

Oleo de Soja Oxidado durante 48h 38,37 2050 6,29 2,1

A funcionalidade média das moléculas de poliol (proveniente do éleo de soja
oxidado por 24 e 48h) ficou em torno de, 1,7, considerando que a funcionalidade meédia do
MDI € de 2,7, a média entre os componentes fica maior que 2, o que resultara na formacao
de polimero [89].

A Figura 25 mostra os termogramas obtidos das analises de DSC dos 6leos de soja
puro e oxidados. O Gleo de soja puro apresenta dois picos endotérmicos em -39°C e -25°C,
caracteristicos da fusdo de lipidios [90]. Os multiplos picos observados no termograma
ocorrem devido a cristalizacdo dos Oleos vegetais apresentarem uma caracteristica
polimérfica, sendo que as formas cristalinas mais comum, a, £, e 5, encontram-se descritas
na literatura [90-92]. O 6leo de soja oxidado apresenta um alargamento no pico de fusdo
com maximo em -12°C e -10°C, respectivamente, para o 0leo oxidado por 24 e 48 h. O
alargamento no pico de fusdo para os 6leos oxidados € devido as reagdes de radicais livres,
descritas por Gller e colaboradores, que sdo responsaveis pelo aumento da massa molar
média e da polidispersdo das moléculas. Este fendmeno também pode ser observado nas

analises de GPC, conforme apresentado na Figura 24.
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Figura 25: Termogramas de DSC dos 6leos de soja puro (OS) e oxidados (OSO).

A Figura 26 apresenta as curvas de escoamento para o 6leo de soja puro, medidas
em 25°C e 120°C.

m 0OS- 25°C
o 0S-120°C
10" 4

Viscosidade, n [Pa.s]

Taxa de Cisalhamento, y [s"]

Figura 26: Influéncia da temperatura na viscosidade do éleo de soja puro (OS).

Observar-se nas curvas de escoamento, que a viscosidade do 0leo de soja diminui
com o aumento da temperatura. Isto deve-se a0 aumento do movimento térmico entre as

moléculas o que reduz as forcas moleculares, facilitando o fluxo entre elas e reduzindo a
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viscosidade. Este € um comportamento tipico dos Oleos vegetais ja relatado na literatura
[93, 94]. Os valores de viscosidade ficaram em torno de 0,05 Pa.s e 0,005 Pa.s, para 25°C e
100°C respectivamente.

As curvas de escoamento para o 6leo de soja puro e oxidado, medidas a 120°C,
estdo apresentadas na Figura 27. Todas as amostras apresentam um comportamento tipico
de um fluido newtoniano, ou seja, a viscosidade € constante para qualquer taxa de
cisalhamento. Entre 10° e 10! s é notado o efeito de arrasto na geometria. Este
comportamento também ¢é relatado em trabalhos na literatura para os 6leos vegetais de soja,
linhaca, mamona, girassol, canola, milho, arroz e oliva [87, 93-95]. Os valores de
viscosidade a 120°C ficaram em torno de 0,016 Pa.s, para amostra oxidada durante 24h e
0,068 Pa.s para oxidada durante 48h. Para tempos superiores a 48h de oxidacao, torna-se
perceptivel a mudanca de regime reoldgico, ou seja, 0 6leo comeca a apresentar um
comportamento ndo-newtoniano, conforme observado por Ourique e colaboradores [16].
Isso ocorre devido a reacBes radicalares que originam uma molécula ramificada e

reticulada.

o 0SO 48h
A0SO 24h

o OS

Viscosidade, n [Pa.s]

10° T .
10

10
Taxa de Cisalhamento, y [s"]

Figura 27: Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para os 6leos de soja puro (OS) e
oxidados (OSO) a 120°C.
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6.2. Revestimentos hibridos poliuretano-ureia produzidos a partir do 6leo de soja

oxidado

Através dos experimentos titulométricos, foi possivel quantificar que o MDI
utilizado possui um teor de isociano livre de 31,00+£1,07%, o que estd de acordo com a
ficha técnica do fabricante. A Figura 28 apresenta os espectros de infravermelho dos

revestimentos hibridos preparados com o 6leo de soja oxidado durante 48 h.
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Figura 28: Espectro de FTIR do revestimento hibrido preparado com éleo de soja oxidado por 48h.

O espectro de FTIR dos revestimentos hibridos apresenta em 1463, 2922 e 2855
cm? as bandas geradas pelas vibragdes dos hidrocarbonetos alifaticos. Observam-se
também em 1740 cm™ a banda correspondente ao grupo éster, em 1160 cm™ vibracio da
ligagio -CO e em 722 cm vibragdo do grupo -CHa [29, 32, 79-81, 84, 85]. Todas estas
bandas também aparecem nos espectros do 6leo de soja puro e oxidado, conforme mostrado
na Figura 20. Porém, no espectro dos revestimentos hibridos identifica-se as bandas (vistas
em detalhe na Figura 28), uma banda larga em torno de 3500 cm™ correspondente as
vibragdes do grupo NH; a banda em 1654 cm™ relativa a formacdo do grupo ureia -NH;

[96, 97], e as bandas em 915 cm™ relativa a quebra da ligagdo Si-O-Si gerando o radical
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SiO™[98, 99] e em 815 cm™ relativa a formagcéo de ligagBes Si-O-Si [100, 101]. Estas duas

ultimas indicam a formacao de uma rede de grupos siloxanos (Si-O-Si) no revestimento, as

quais foram verificadas pelas analises de RMN de 2°Si.
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Figura 29: Regides ampliadas do espectro de FTIR do revestimento hibrido preparado com 6leo de
soja oxidado por 48h, de 3700 a 3100 cm™; de 1690 a 1610 cm™ e de 940 a 790 cm™.

A técnica de RMN de 2°Si foi utilizada para identificar o grau de condensacio € o

tipo de rede formada pelo uso do precursor alcoxido utilizado neste trabalho (APTMS),

representado pela notacdo T", (onde n é igual a 0, 1, 2 e 3, que indicam o numero de grupos
de siloxanos ligados ao &tomo de silicio) [25, 102-105], (Tabela 11).

Tabela 11: Estrutura correspondente ao grau de condensagédo do precursor inorganico, sua notacao
e 0s respectivos deslocamentos quimicos.

Estrutura Notacéo Deslocamento Quimico
(ppm)
(R-Si=(OCHz)s) T° -41
(R-Si=(0Si)(OH)) ou (R-Si=(0Si)(OCHz),) T! -49
(R-Si=(0Si)2(OH)) ou (R-Si=(0Si)2(OCHa)) T2 -59
(R-Si=(0Si)s3) T -68
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As Figura 30a e b mostram os espectros de RMN de ?Si do 6leo de soja oxidado
durante 24 h e 48 h respectivamente. Pode-se observar o0s picos com deslocamento quimico
em torno de -41, -49, -59 e -68 ppm, que revelam a formagéo das estruturas T°, T, T2 e T3,
respectivamente [25, 102-105]. A presenca destas estruturas indica a ocorréncia de
formacdo de uma rede de grupos siloxanos (Si-O-Si) na estrutura dos revestimentos
hibridos, como ja havia sido observado nas andlises de FTIR (presenca de vibracGes
caracteristicas das ligagbes SiO™ e Si-O-Si (Figura 29)). Allauddin e colaboradores [29],
obtiveram a maioria de estruturas T* através de sua rota de sintese utilizando um poliol

hibrido a base de 6leo de mamona, conforme descrito anteriormente.

(a) —Ez? 1"0 (b) Tzf 1’0

NCOJOH/NH,
NCO/OH/NH, 1,2103/0,7

1,2/0,3/0,7
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Figura 30: Espectros de RMN de °Si dos revestimentos hibridos produzidos com éleo de soja
oxidado durante 24 h (a) e 48 h (b).

As proporcdes relativas das estruturas de cada uma das espécies de silicio foram
determinadas a partir da area do respectivo sinal. A Figura 31 apresenta o grafico para a
formulagdo 048-1,2/0,3/0,7 com os ajustes das curvas correspondente as estruturas T3, T,
Tt e T° As curvas foram ajustadas com funces lorenzianas e o coeficiente de

determinacéo ficou acima de 0,97.
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Figura 31: Ajustes das curvas correspondentes as estruturas T3, T2, T%, T°
para a amostra 048-1,2/0,3/0,7.

A Tabela 12 apresenta as proporcdes relativas das estruturas T2, T2, T* e T° para as
seqguintes formulagbes: 024-1,2/0,5/0,5; 024-1,2/0,3/0,7; 048-1,2/0,5/0,5 e 048-
1,2/0,3/0,7. Em termos de comportamento médio é possivel inferir que a maior quantidade
de estruturas é formada por estruturas do tipo T* e T2, correspondendo a ~28% e ~40%,
respectivamente. Entretanto, a quantidade de estruturas ndo condensadas foi de ~18% (T°) e
totalmente condensadas em torno de 14% (T2). Como a quantidade de 4&tomos de silicio ndo
é tdo elevada, a analise em termos da diferenca do poliol oxidado durante 24 ou 48h fica
comprometida. Pode-se verificar que a proporcao das estruturas T aumenta com o aumento
de APTMS na formulacdo dos revestimentos hibridos, indicando o surgimento da rede de

grupos siloxanos (Si-O-Si) na estrutura do revestimento hibrido.

Tabela 12: Percentual relativo das estruturas T°, T%, T? e T2 obtidos
a partir das analises de RMN de 2°Si.

Percentual relativo das estruturas

Amostra T0 T! T2 T3
024-1,2/0,5/0,5 9,25 30,44 49,51 10,80
024-1,2/0,3/0,7 8,12 15,38 61,96 14,54
048-1,2/0,5/0,5 37,13 28,11 31,31 3,45
048-1,2/0,3/0,7 18,58 37,91 18,16 25,35
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Assim, os revestimentos hibridos sdo capazes de formar uma rede tridimensional a
partir da condensacdo do APTMS. No entanto, essa rede ndo ¢ completamente condensada,
em virtude dos impedimentos na reagéo.

A Figura 32 ilustra um esquema proposto por essa tese, de como a rede hibrida é
formada a partir da condensacdo do APTMS. Devido a caracteristicas reacionais, como
velocidade relativa de reacdo, acredita-se que inicialmente o -NCO consome toda amida
disponivel formando uréia (a), e posteriormente vai reagir para formar os grupos uretanos
(b), além de grupos uretano-ureia (c). Sendo assim, pode ocorrer a subita separacdo de fases
e limita a extensdo da reacdo, de modo a formar a rede de grupos siloxanos (Si-O-Si) em
regides localizadas. Uma parcela do APTMS néo foi capaz de condensar (d), outra apenas

formou uma ligacéo (e), outra porcdo formou duas (f) e outra foi condensada totalmente

(9).
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Figura 32: Esquema da estrutura quimica proposta para os revestimentos hibridos, estudados nessa

tese.
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Os resultados de teor de gel sdo mostrados na Figura 33. O aumento do tempo de
oxidacdo do 6leo de soja e quantidade de aminosilano resultaram na maior quantidade de
gel formado. Os valores encontrados sdo condizentes aos reportados na literatura para
poliuretanos hibridos [106-108]. O aumento da resisténcia das amostras a dissolucao pelo
solvente indica que houve um aumento na reticulacdo das mesmas, ou seja ha formacéo de
uma rede mais densificada em termos de “ligacdes cruzadas™. Isto estd diretamente
relacionado ao aumento no indice de hidroxila do éleo de soja com o tempo de oxidagdo
(Tabela 8), que originou aumento na sua funcionalidade. Além disso, 0 aumento no
percentual de aminosilano nas amostras resulta na maior fracdo de material gelificado por

contribuicdo das ligacBes Si-O-Si, conforme mostrado nos resultados de FTIR e RMN de
293,
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Figura 33: Teor de gel dos revestimentos sintetizados com 6leo de soja oxidado (OSO)
em funcgéo da razdo molar de NHa.

As caracteristicas morfolégicas dos revestimentos hibridos para quatro
formulacdes diferentes foram observadas através de micrografias de MEV, conforme
mostrado na Figura 34.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.07 mm | | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 13.89 mm MIRA3 TESCAN
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Figura 34: Micrografia de MEV da secdo transversal dos revestimentos hibridos: (a) 048-
1,2/0,3/0,7; (b) 048-1,2/1/0; (c) 024-1,2/0,3/0,7 e (d) 0O24-1,2/1/0.

Nas micrografias de MEV ¢é possivel observar a presenca de duas fases distintas
para as amostras com APTMS em suas formulaces, como é o caso das amostras O48-
1,2/0,3/0,7 e 024-1,2/0,3/0,7 (Figura 33a e 33c). Para as amostras que nao possuem silicio
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em sua formulagdo, com é o caso das amostras 048-1,2/1/0 e 024-1,2/1/0 (Figura 33b e
33d), néo foi observado separacdo de fase na mesma magnificacdo. A presenca de uma fase
mais rica em silicio (mais clara na imagem de MEV) foi confirmada pela analise de EDS,
na qual fica evidente a presenca de duas fases distintas ao verificarmos 0 mapa do elemento
silicio (Figura 35c e 35f). Para todas as amostras 0os dominios apresentam tamanhos da

ordem de micrometros, com caracteristicas predominantemente esféricas.

(d) MEV

.

= 25um ~ 25um = 25um
Figura 35: Mapa de EDS para as amostras: 048-1,2/0,3/0,7 (a); 048-1,2/0,3/0,7 elemento carbono
(b); 0O48-1,2/0,3/0,7 elemento silicio (c); 024-1,2/0,3/0,7 (d); O24-1,2/0,3/0,7 elemento carbono
(e); ©24-1,2/0,3/0,7 elemento silicio (f).

A separacdo de fase também pode ser observada nos espectros obtidos por EDS,
nos quais nota-se uma fase rica em silicio, conforme verificado na Figura 36, para o
revestimento hibrido 048-1,2/0,3/0,7. Os espectros de EDS apresentam picos

correspondentes a presenca de carbono, oxigénio e silicio, além da presenca do pico de
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ouro proveniente da metalizacdo. Embora ambas as fases possuam o elemento silicio, a fase
mais clara na imagem de MEV possui um percentual maior de silicio. Isto pode ser
observado em ambos o0s espectros que tiveram a &rea normalizada em relagcdo ao
recobrimento de ouro. Este elemento (ouro) foi escolhido para fazer a normalizacdo, pois o
mesmo encontra-se depositado homogeneamente em toda a superficie da amostra (Tabela
13).
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Figura 36: Micrografia de MEV e 0s respectivos espectros de EDS para a amostra 048-1,2/0,3/0,7.

O fendmeno da separagdo de fase também foi observado para o revestimento
hibrido sintetizado com o 6leo de soja oxidado durante 24 h, como mostra a Figura 37, para
a amostra 024-1,2/0,3/0,7. Os espectros apresentam 0s picos caracteristicos para 0s

elementos quimicos carbono, oxigénio, silicio e ouro, porém os aglomerados que
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apresentam uma coloracdo mais clara na micrografia apresentam um percentual em silicio
maior do que a fase continua (Tabela 13). A area sobre a curva correspondente aos picos
caracteristicos de cada elemento foi normalizada tendo como referéncia o pico do

recobrimento de ouro.
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Figura 37: Micrografia de MEV e 0s respectivos espectros de EDS para a amostra 024-1,2/0,3/0,7.

A Tabela 13 apresenta os dados relativos aos picos caracteristicos de cada
elemento quimico identificado pela andlise de EDS, e normalizados pela area
correspondente ao pico caracteristico do elemento ouro. Verifica-se que uma fase é mais
rica em silicio que a outra, como ja havia sido observado nos mapas de EDS (Figura 35).
Este fendmeno é devido a velocidade relativa de reacdo entre os precursores utilizados na

sintese dos revestimentos hibridos. Enquanto que a reagdo nao catalitica do isocianato com
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a amina apresenta uma velocidade relativa da reacdo de 2500, a velocidade relativa da

reacao ndo catalitica do isocianato com a hidroxila é de 2,5 (ver Tabela 2) [34, 35].

Tabela 13: Dados dos picos caracteristicos de cada elemento identificados pela anélise de EDS.

Amostra 048-1,2/0,3/0,7 — Espectro 1

Elemento Area Posicéo Largura Altura Normalizacdo?
C 376,29 0,27 0,05 6044,14 1,48
0] 52,45 0,53 0,05 808,80 0,21
Si 199,72 1,74 0,08 1969,72 0,79
Au 253,86 2,15 0,13 1525,23 1
Amostra 048-1,2/0,3/0,7 — Espectro 2
Elemento Area Posicédo Largura Altura Normalizacdo®
C 382,10 0,27 0,05 6061,19 1,42
0] 24,33 0,53 0,05 416,60 0,09
Si 99,60 1,72 0,17 474,82 0,37
Au 269,57 2,15 0,13 1644,96 1
Amostra 024-1,2/0,3/0,7 — Espectro 5
Elemento Area Posicédo Largura Altura Normalizacdo?
C 309,82 0,27 0,05 5081,03 2,26
@) 10,84 0,53 0,03 250,90 0,08
Si 298,03 1,74 0,07 3212,98 2,18
Au 136,89 2,15 0,15 722,61 1
Amostra 024-1,2/0,3/0,7 — Espectro 6
Elemento Area Posicdo Largura Altura Normalizacdo?
C 530,96 0,27 0,05 8659,15 4,23
0] 13,46 0,53 0,03 316,07 0,11
Si 136,46 1,74 0,09 1247,87 1,09
Au 125,38 2,16 0,18 553,37 1

A area sobre a curva correspondente aos picos caracteristicos de cada elemento foi normalizada
tendo como referéncia o pico do elemento ouro, considerando que o tempo de deposicao do ouro foi
0 mesmo para todas as amostras.
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Para outras rotas de preparacdo, como a utilizadas por Allauddin [29] e Ghosal
[61], ndo é observada a formacdo de dominios com tamanhos em escala micrométrica.
Entretanto, Xu e colaboradores [109], prepararam uma série de poliuretanos de fontes
renovaveis utilizando diferentes quantidades de segmentos rigidos. Eles observaram que a
presenca de grupos laterais no poliol gera a separacédo de fases, com dominios esféricos de
10um, nos TPUs.

Os resultados apresentados mostram que existe de fato uma dependéncia cinética
para ocorréncia da separacdo de fase. Porém, fatores da estrutura macromolecular também
devem ser levados em consideracdo, uma vez que a formacdo de dominios de fases maiores
pode ser fruto da separacao intrinseca, ja observada na sintese do poliuretano.

A andlise cristalogréafica dos revestimentos sintetizados com 6leo de soja oxidado
(OSO) é apresentada nos difratogramas da Figura 38, para o 6leo oxidado por 24 h (Figura
38a), e 48 h (Figura 38b).
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Figura 38: DRX das amostras sintetizadas com 6leo de soja oxidado durante: (a) 24 h e (b) 48 h.

As curvas de difracdo de raios X apresentam perfis semelhantes aos poliuretanos
hibridos encontrados na literatura [106, 110, 111]; os dois picos largos séo caracteristicos
de material amorfo em 26 = 6,80° e 26 = 19,30° [112, 113]. As caracteristicas observadas
nos resultados de difracdo também estdo em concordancia com a literatura para

poliuretanos de fontes renovaveis [46, 112-114]. Entretanto, com o aumento do percentual
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de aminosilano na formulacdo dos revestimentos, observamos o surgimento de picos tipicos
de materiais cristalinos em 20 = 31,30°; 34,00° e 35,80°, que podem ser devido a
cristalizacdo do segmento rigido promovido pela formacdo de uma fase rica de grupos
ureia.

Neste trabalho, a sintese de materiais hibridos resultou em estruturas que ndo sao
completamente condensadas, e por esta razdo, 0S grupos ureia podem se organizar para
formar estruturas supramoleculares. Esta tendéncia indica que ha uma relacéo direta com o
namero dos grupos ureia formados. Portanto, estruturas supramoleculares influenciam o
tamanho e distribuicdo de segmentos rigidos de PU-ureia, tal como mostrado nas curvas de
SAXS na Figura 39.

Em sua pesquisa Petrovic e colaboradores revelaram que a técnica de ultra-SAXS
(USAXS) é uma excelente ferramenta para descrever as caracteristicas de tamanho de
segmentos rigidos e flexiveis de PU [46, 114, 115]. No entanto, devido as limitacdes
instrumentais, a distribuicdo do tamanho dos segmentos flexiveis, muitas vezes ndo pode
ser determinada devido a formacdo de estruturas com tamanhos maiores do que 1 um [46,
114, 115]. Com base nisso, neste trabalho, optou-se por avaliar os fatores que afetam o
segmento rigido em relacdo ao tempo de oxidacdo do dleo de soja e a quantidade de
APTMS.

Os materiais hibridos de PU-ureia apresentaram um pico de correlacdo em g ~ 0,6
nm™ que é caracteristico de sistemas com dominios de fases separadas. Por outro lado, a
intensidade de pico de correlacdo é dependente da quantidade de APTMS, que reflete na
formacdo de dominios com tamanho organizado. Analisamos o pico de dispersdao em
termos de valores de q elevados, com base nos pressupostos do trabalho de Petrovic e
colaboradores [46, 114, 115]. Com base nesses pressupostos, assumimos que 0s dominios
rigidos sdo esféricos e espacialmente dispersos. Assim, a distribuicdo do tamanho dos
dominios rigidos pode ser descrita com base em uma distribui¢do log-normal, conforme o

modelo proposto na Equacgéo 14.
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Figura 39: Curvas de SAXS para revestimentos hibridos PU-ureia preparados utilizando poliol
obtido a partir de 6leo de soja oxidado durante 48 h.

As distribuicdes de tamanho dos dominios rigidos estdo representados graficamente

nas Figura 40a e b. Para os materiais sem APTMS, sdo observados tamanhos maiores de

segmentos rigidos, bem como maior polidisperséo.
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Figura 40: Distribuicdo de tamanho dos dominios rigidos em revestimentos hibrido PU-ureia
preparado utilizando poliol obtido a partir de 6leo de soja oxidado durante (a) 24 h e (b) 48 h.

70



Todas as amostras apresentaram tamanhos de dominio rigido entre 1 e 6 nm.
Também é observada uma tendéncia de reducao do tamanho médio no dominio rigido com
um aumento do teor de alcdxido silano. Assim, as estruturas com um elevado grau de
organizacgao tem uma disperséo inferior dos tamanhos dos segmentos rigidos. Os tamanhos
dos dominios rigidos encontrados neste trabalho sdo consistentes com os observados na
literatura [114].

A Tabela 14 e a Tabela 15 apresentam os valores obtidos de &ngulo de contato
com a agua e n-hexadecano, e as imagens das gotas de agua e n-hexadecano sobre os
revestimentos, para as amostras sintetizadas com 6leo de soja oxidado durante 24 h e 48 h,
respectivamente. Considerando a incerteza da técnica, os resultados apresentados na Tabela
14 e Tabela 15, revelam que as amostras apresentam um comportamento
predominantemente hidrofébico, o que sugere uma baixa energia livre de superficie para
todas as formulacbes. O valor do angulo de contato para a 4gua das amostras preparadas
com oOleo de soja oxidado por 24h e 48h permaneceu constante no valor de 92° + 6°
independentemente da quantidade de APTMS. Para 0 n-hexadecano o valor do angulo de
contato aumentou de 15°+ 2° para 20°+ 2° com o aumento da razdo de NHz na formulagéo
das amostras com 6leo oxidado por 24 h. Isso sugere um aumento no carater hidrofilico
destes revestimentos. Para os revestimentos com 6leo oxidado por 48 h praticamente ndo ha

diferenga no valor do angulo de contato do n-hexadecano.
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Tabela 14: Valores de 4ngulo de contato para as amostras sintetizadas com 6leo de soja oxidado
durante 24 h.

Oleo de Soja Oxidado - 24 h

Razéo de Angulo de contato estatico Fotos
NCO/OH/NH: (6, em graus)
Agua n-Hexadecano Gota de agua Gota de
n-Hexadecano
1,2/1/0 91+2 15+2
1,2/0,6/0,4 100+ 2 21+2
1,2/0,5/0,5 78+ 4 202
1,2/0,3/0,7 94 +3 22+3
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Tabela 15: Valores de dngulo de contato para as amostras sintetizadas com Gleo de soja oxidado
durante 48 h.

Oleo de Soja Oxidado - 48 h

Razéo de Angulo de contato estatico Fotos
NCO/OH/NH; (6, em graus)
Agua n-Hexadecano Gota de agua Gota de
n-Hexadecano
1,2/1/0 93+2 18+2
1,2/0,6/0,4 94+2 19+2
1,2/0,5/0,5 95+2 202
1,2/0,3/0,7 91+2 20+2

Ghosal e colaboradores [61] observaram um aumento no carater hidrofébico com
um aumento da quantidade de tetraetilortosilicato (TEOS) nos revestimentos hibridos
preparados com poliol, obtido a partir da reacdo de transesterificacdo catalisada do 6leo de
soja. Eles atribuiram esse comportamento como um resultado da condensacéo das ligagdes
—0-Si—O— e um crescimento da rugosidade em escala nanométrica.
Kroél e Krol [116] obtiveram revestimentos de poliuretanos hidrofilicos variando o
tipo do isocianato (MDI ou IPDI), do poliol policaprolactona diol (PCL) ou poli(adipato de

etileno) diol (PEA), bem como a massa molar do poliol (6002000 g mol™?). Segundo os
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autores, a polaridade de poliuretanos lineares é afetada pelas interaces de longo alcance
(interacdes polares e ndo polares), que resultam da presenca de ligacdes de hidrogénio.

Pergal e colaboradores [117] prepararam duas séries de poliuretanos a partir de dois
tipos de polidimetilsiloxano (PDMS) (terminado em hidroxipropil etoxi (EO-PDMS) e em
hidroxipropil (HP-PDMS)) como segmento flexivel, e de 4,4-metilenodifenilo diisocianato
(MDI) como segmento rigido. Os resultados mostram que a superficie possui carater
anfifilica, ou seja, caracteristica hidrofobica devido a presenca de (PDMS) e hidrofilica
devido aos grupos uretanos.

Diferentemente dos trabalhos citados acima, Jena e colaboradores [106] obtiveram
revestimentos hibridos hidrofébicos de poliuretano-ureia, variando a quantidade de SiO2 na
formulacdo dos revestimentos. Os demais precursores foram 4,4-diciclohexilmetano
diisocianato (H:12MDI), 3-aminopropil trietoxisilano (APTES) e tetraetilortosilicato
(TEOS).

Nessa tese, o silano ndo condensado e os grupos formados através da reacdo entre o
APTMS e isocianato, contribuiram para o crescimento do carater hidrofilico dos
revestimentos com 6leo oxidado por 24 h. Isso se deve ao carater mais hidrofilico do grupo
ureia formado, e também pela contribuicdo dos possiveis grupos silanol e -Si-O-Si. Estes
acabam por contribuir no aumento da densidade de ligacdo de hidrogénio, e por
consequéncia influenciam na polaridade do revestimento [8, 41, 118].

A Figura 41 apresenta os termogramas de DSC relativos ao segundo ciclo de
aquecimento das amostras sintetizadas com 6leo de soja oxidado durante 24 h (Figura 41a)
e 48 h (Figura 41b). Um Unico evento térmico evidente pode ser observado que é relativo a
fusdo do 6leo de soja em aproximadamente 0°C. Este evento ja havia sido observado na
analise de DSC do 6leo de soja (Figura 25). A literatura também relata que poliuretanos de
fontes renovaveis preparados com derivados de acidos graxos, apresentam temperatura de
fusdo na mesma faixa de temperatura. Isso tem sido atribuido a cristalizacdo de cadeias

laterais nos carbonos 8-9 dos acidos graxos [48, 119].
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Figura 41: Termogramas de DSC do segundo ciclo de aquecimento das amostras sintetizadas
(NCO/OH/NHz2) com 6leo de soja oxidado durante: (a) 24 h e (b) 48 h.

6.3. Aplicacdo dos revestimentos em substratos metalicos

Esta secdo trata sobre a aplicacdo dos revestimentos em substratos metélicos. Nela
serdo apresentados e discutidos os resultados de GDOES, propriedades mecanicas e ensaio
de névoa salina. Os revestimentos apresentaram uma espessura média de 13 £ 5 um. Na
Figura 42 sdo apresentados os perfis quimicos em tempo de erosdo para revestimentos
hibridos que foram preparados com 6leo de soja oxidado durante 48h. As intensidades de
sinais qualitativos dos elementos quimicos foram normalizados utilizando a intensidade
relativa do nitrogénio, devido a distribuicdo uniforme do elemento em todo revestimento
(grupos uretano e ureia). As amostras preparadas com 6leo oxidado durante 24 horas
também apresentaram perfis semelhantes. Considerando que a superficie da amostra foi
bombardeada por ions de argbnio em uma taxa constante, pode-se considerar que 0s
elementos que foram detectados primeiro estdo mais proximos da superficie. Sendo assim,
o material hibrido, apresenta uma maior concentracdo de silicio na superficie do
revestimento, a qual é provavelmente uma consequéncia da reacéo de polimerizacao rapida
e evaporacdo do solvente. Subsequentemente, a concentracéo de silicio tende a permanecer

constante ao longo do revestimento em diregé&o ao substrato.
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Figura 42: Perfis de concentracdo dos elementos quimicos para N, Si e Fe ao longo dos
revestimentos preparados com 6leo oxidado por 48h.

Os resultados dos testes mecanicos dos revestimentos hibridos aplicados a
substratos metélicos sdo apresentados na Tabela 16, onde percebe-se que 0s revestimentos
apresentaram uma boa adesdo nos substratos metalicos, devido a presenca de novos grupos
polares, como -Si-O, -OH, -C=0, éster, uretano, ureia. Esses grupos, melhoram a interacédo
quimica entre ago-revestimento. Os resultados encontrados nesse trabalho sdo semelhantes
aos observados na literatura para materiais poliuretanos hibridos [26, 61, 120]. Para todos
0s revestimentos a remocdo de material foi inferior a 5%, caracterizando-se 5B, conforme a
norma ASTM-D3359 (Tabela 7).

Os revestimentos de fontes renovaveis preparados neste trabalho foram aprovados
nos testes de flexibilidade e resisténcia ao impacto segundo as normas da ASTM
D522/D522M e D2794 (Secbes 5.6.4.2 e 5.6.4.3), independente do tipo de poliol ou
guantidade de aminosilano utilizado na formulacdo. A melhora na flexibilidade e
resisténcia ao impacto sdo atribuidas a ndo regularidade das cadeias de polidis obtidos por
oxidacéo [16], que ndo é capaz de formar uma rede 3D com elevada densidade de “ligagdes

cruzadas”.
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Tabela 16: Propriedades mecanicas dos revestimentos hibridos aplicados a substratos metalicos

NCO/OH/NH: Poliol Teste de adesdo Resisténcia ao Flexibilidade
impacto (Mandril conico)
1,2/1/0 Oleo oxidado 5B aprovado aprovado
1,2/0,3/0,7 por 24h 5B aprovado aprovado
1,2/1/0 Oleo oxidado 5B aprovado aprovado
1,2/0,3/0,7 por 48h 5B aprovado aprovado

Os testes de névoa salina foram conduzidos por 120 h. As fotografias das placas

metélicas apds 48 e 120 h sdo mostradas nas Figura 43 e Figura 44.

(a)

LCOR
0197/2015

LCOR
0198/2015

(d

LCOR
0195/2015

LCOR
0196/2015

Figura 43: Revestimentos de poliuretano-ureia, apos 48 h de teste em névoa salina. Para as razdes
de (NCO/OH/NH,): (a) 1,2/1/0 e (b) 1,2/0,3/0,7 preparados com 0leo oxidado durante 24 h; (c)

1,2/1/0 e (d) 1,2/0,3/0,7 preparados com 6leo oxidado durante 48 h.
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As amostras sem APTMS mostraram uma melhor resisténcia a corrosdo, quando

comparado com materiais hibridos. Esta tendéncia ocorre devido ao efeito repelente da

espécie que inicia as reacfes de hidrdlise no revestimento [61]. Outra consideracao

importante é causada pela morfologia devido a reacdo de amina e isocianato, o que leva a

uma separacdo de fases. Este resultado ocorre devido a taxa relativa de formagéo de grupos

ureia ser muito mais rapida do que a taxa de formacao de uretano (Tabela 2). Assim, a fase

rica em silicio atua como um iniciador para a reacdo de corrosdo do metal, como pode ser

visto na inspecéo visual das amostras apds 48 h de ensaio.

LCOR
019712015

\ LCOR
@8 0198/2015

LCOR §
0196/2015 §

Figura 44: Revestimentos de poliuretano-ureia, ap6s 120 h de teste em névoa salina. Para as razdes
de (NCO/OH/NH,): (a) 1,2/1/0 e (b) 1,2/0,3/0,7 preparados com 6leo oxidado durante 24 h; (c)
1,2/1/0 e (d) 1,2/0,3/0,7 preparados com 6leo oxidado durante 48 h.
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7. CONCLUSOES

Nesse trabalho foram preparados polidis a partir do 6leo de soja oxidado durante
24 e 48 h. Posteriormente foram produzidos revestimentos de poliuretano-ureia utilizando
o0s polidis de oleo de soja, com diferentes quantidades de aminosilano. Os revestimentos
obtidos foram aplicados em superficies metélicas (aco SAE 1006) e foram avaliadas as
propriedades mecénicas, o perfil dos elementos e a resisténcia a corrosao.

A oxidacdo do o6leo de soja resultou na formacdo de grupos hidroxila, que foram
identificados por meio das técnicas espectroscopicas FTIR e RMN de H. Esses grupos
formados sdo originados pelo consumo de duplas ligagbes dos &cidos graxos e resultam em
um poliol com maior grau de polidispersdo. Com o aumento do tempo de oxidacdo, a
polidispersdo passou de 1,12, para o 6leo de soja puro, para 6,29 para amostra oxidada por
48 h devido as reacdes radicalares. Além disso, o aumento do tempo de oxidacdo também
gera um poliol com maior funcionalidade e contribui para o alargamento da temperatura de
fusdo, assim como o aumento da massa molar, da viscosidade e do indice de hidroxila. A
rota utilizada para producéao de poliol permitiu obter um material que pode ser utilizado na
preparacdo de polimeros, visto que apresenta baixo indice de acidez e funcionalidade
adequada.

Em relacéo aos revestimentos de poliuretano-ureia, em todas as propor¢ées foram
obtidos materiais com caracteristicas solidas. A rota de obtencdo dos revestimentos foi
adequada, uma vez que ndo foram observados indicios de grupos NCO livres apds a reacéo
de polimerizacdo. A formacdo do poliuretano-ureia pode ser confirmada pelas bandas em
torno de 3500 cm correspondente as vibrages do grupo NH, e em 1463, 2922 e 2855 cm™
as bandas geradas pelas vibracdes dos hidrocarbonetos alifaticos. Em todos os materiais
também foram observados bandas provenientes do 6leo de soja.

A rede hibrida formada apresentou os deslocamentos quimicos em -41, -49, -59 e
-68 ppm, que, revelam a formacio das estruturas T°, T, T2 e T2 respectivamente. Essas
intensidades sdo independentes da quantidade de aminosilano, ou tempo de oxidacdo do

6leo de soja. Em termos de comportamento médio da rede hibrida é possivel inferir que a
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maior quantidade é formada por estruturas do tipo T* e T2 correspondendo a ~28% e ~40%
respectivamente. Entretanto, a quantidade de estruturas ndo condensadas foi de ~18% (T°) e
totalmente condensadas em torno de ~14% (T°). Além disso, a adicdo de aminosilano
contribui para 0 aumento do teor de gel, devido a contribuicdo das ligacGes Si-O-Si na
reticulacio do material, conforme mostrado nos resultados de FTIR e RMN de 2°Si. O teor
de gel € maior para as amostras produzidas com 6leo de soja oxidado durante 48 h. Isso
ocorre pelo fato das moléculas de poliol serem ligadas por meio de reacdes radicalares, e
portanto, uma maior quantidade de material torna-se insoltvel.

Em relacdo a estrutura dos revestimentos produzidos, 0s mesmos apresentam
caracteristicas de material amorfo como mostra o pico largo em 26 = 19,3° na analise de
DRX. Entretanto, com 0 aumento do percentual de APTMS, foi observado o surgimento de
picos tipicos de materiais cristalinos em 20 = 31,30°; 34,00° e 35,80°, que é devido a
cristalizacdo do segmento rigido pela formacao de uma fase rica de grupos ureia.

Os materiais hibridos de PU-ureia apresentaram dominios de fases separadas,
como revelaram as analises de SAXS. O ajuste dos dados experimentais indicam que 0s
dominios rigidos tém formato esférico e estdo dispersos de modo homogéneo. As
distribui¢bes de tamanho dos dominios rigidos podem ser descritas com base em uma
distribuicdo log-normal, todas as amostras apresentaram tamanhos de dominio rigido entre
1 e 6 nm. Também é observada uma tendéncia de reducdo do tamanho médio no dominio
rigido com um aumento do teor de alcdxido silano.

A adicdo de APTMS resultou na formacdo de uma estrutura com fases separadas.
As amostras produzidas com 6leo oxidado por 48 h apresentaram dominios mais esféricos
~10 um de fases ricas em silicio, que péde ser comprovado pelo mapa composicional. A
rapida separacdo de fases ocorre devido a diferenca na taxa relativa de formacéo dos grupos
ureia frente aos grupos uretanos.

A fase rica em silicio aparentemente esta localizada mais proxima da superficie
dos revestimentos, isso ocorre devido a elevada taxa de polimerizacdo e evaporagdo do
solvente. Todas as amostras apresentaram comportamento mecanico satisfatério e boa

adesdo a substratos metalicos devido a presenca de grupos polares. Os revestimentos
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apresentam maior carater hidrofobico que hidrofilico em funcéo da constituicdo do 6leo de
soja. Todavia, a fase rica em silicio por ser mais polar, ndo atua como barreira a corroséo ao
substrato metélico, mas como agente iniciador da reagdo de corrosdo do metal.

A separacao de fase representa um defeito para o material final, uma vez que pode
ser a causadora da baixa resisténcia a corrosdo do material hibrido. Portanto, a rota utilizada
neste trabalho para a sintese dos revestimentos hibridos, se mostrou ineficaz para a
producdo de materiais resistentes a corrosao.

Sendo assim, deixo como sugestdo para o complemento aos estudos apresentados
nesta tese, a mudanca de rota utilizada na sintese dos materiais hibridos. Uma rota
alternativa pode ser a usada por Allauddin e colaboradores [29], na sintese de revestimentos
hibridos a partir de 6leo de mamona. Neste trabalho os autores primeiro realizaram a
sintese para obter um poliol hibrido (Figura 14) e posteriormente realizaram a sintese do

revestimento hibrido utilizado o poliol modificado.
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