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RESUMO

O uso de ligas de aluminio AA7075 no setor aeroespacial estd aumentando devido a sua boa
resisténcia mecanica, corrosiva e térmica, sendo ideal para pegas que sofrem alto estresse. Um
método eficiente na protegc@o contra a corrosdo destes substratos, que € um ponto que deve ser
melhorado, sdo as camadas de cromato. No entanto, esses processos estdo sendo abandonados
devido a utilizagdo de cromo hexavalente, que € carcinogénico. Assim, alternativas
ambientalmente favordveis estdo sendo estudadas, entre elas os revestimentos hibridos
organicos-inorganicos obtidos através do processo sol-gel foram apresentados como uma
alternativa ecologicamente correta e promissora. Além disso, para uma excelente resisténcia a
corrosdo, o filme hibrido tem que estar combinado com o um bom revestimento organico
(tinta) e, indo mais além, ao encontro da inovacdo tecnoldgica, os quais se enquadram
materiais nanoestruturados que melhoram diversas propriedades e estdo contribuindo muito
para o desenvolvimento de dreas como a aeroespacial, pois atuam como barreira contra a
poluicdo eletromagnética. Dentro deste contexto, o objetivo do presente trabalho foi obter um
filme hibrido a partir de um sol constituido pelos precursores silanos 3-(trimetoxisililpropil)
metacrilato - CioH2005S1) e TEOS (Tetraetoxisilano - CgH2004Si) sobre a liga de aluminio
AA7075, e, posteriormente, obter um sistema combinado de tinta poliuretinica e nanotubo de
carbono (NTC), visando a prote¢do de ligas de aluminio contra a corrosido e blindagem
eletromagnética. O trabalho seguiu uma sequencia de ensaios, iniciando no pré-tratamento
(filme hibrido) o qual teve variagdo de temperatura de cura e de multiplas aplicagdes que,
apos avaliados seus resultados, que nortearam o melhor desempenho do pré-tratamento sobre
a liga AA7075 considerando as condi¢des variadas, partiu-se para aplicacdo do revestimento
organico sobre o filme hibrido. O revestimento organico foi aplicado sobre as mesmas
variagdes do pré-tratamento e avaliado a melhor combinacio de filme hibrido com a tinta, os
quais foram submetidos a ensaios mecanicos e de névoa salina. Os resultados somente do
filme hibrido e filme hibrido mais tinta tenderam ao mesmo resultado, isto é, os melhores
resultados foram para a mesma aplicacdo D120 (dupla aplicacdo de filme hibrido curada a
120°C). Trés diferentes tipos de nanotubos de carbono foram incorporados na tinta a base de
resina poliuretanica e aplicados no substrato com o melhor filme hibrido. Os resultados
mostraram que o NTC funcionalizado com o grupo amina (NH2) apresentou uma boa
interagdo com a resina PU, favorecendo a formagdo de um filme nivelado e uniforme. As
amostras apresentaram baixo desempenho eletromagnético; no entanto, com potencial
emergente para blindagem eletromagnética.

Palavras-chave: AA7075, filmes hibrido, resina poliuretdnica, nanotubos de carbono,
blindagem eletromagnética.



ABSTRACT

The use of AA7075 aluminum alloys in the aerospace industry is increasing due to its good
mechanical, corrosive and thermal resistance and is ideal for parts that suffer from high stress.
An efficient method in the corrosion protection of these substrates, which is a point to be
improved, are the chromate layers. However, these processes are being abandoned due to the
use of hexavalent chromium, which is carcinogenic. Thus, environmentally favorable
alternatives are being studied, among them the organic-inorganic hybrid coatings obtained
through the sol-gel process were presented as an ecologically correct and promising
alternative. In addition, for excellent corrosion resistance, the hybrid film has to be combined
with a good organic coating (paint) and, further, to meet technological innovation, which are
embedded in nanostructured materials that improve various properties and are contributing
greatly to the development of areas such as aerospace, as they act as a barrier against
electromagnetic pollution. In this context, the aim of the present work was to obtain a hybrid
film from a precursor consisting of the precursors silanes 3- (trimethoxysilylpropyl)
methacrylate - CioH2005Si) and TEOS (Tetraethoxysilane - CsH2004Si) on the aluminum
alloy AA7075, and after that, to obtain a combined system of polyurethane paint and carbon
nanotube (CNT), aiming at the protection of aluminum alloys against corrosion and
electromagnetic shielding. The work had a sequence of tests, starting from the part of the pre-
treatment (hybrid film) which had curing temperature variation and multiple layers that, after
evaluating its results, which guided the best pre-treatment performance on the alloy AA7075
considering varied conditions, it was started to apply the organic coating on the hybrid film.
The organic coating was applied over the same pre-treatment variations and the best
combination of hybrid film and paint was evaluated, which were subjected to mechanical and
salt spray tests. The results only of hybrid film and hybrid film plus paint tended to the same
result, and the best results were for the same D120 application (double application of hybrid
film cured at 120 °C). Three different types of carbon nanotubes were incorporated in a
polyurethane-based resin and apllied on the substrate with the best hybrid film. The results
showed that the CNT functionalized with the amine group (NH2) presented a good interaction
with the PU resin, favoring the formation of a level and uniform film. The samples presented
low electromagnetic performance; however, with emerging potential for electromagnetic
shielding.

Keywords: AA7075, hybrid films, polyurethane resin, carbon nanotubes, electromagnetic
shielding.
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1 INTRODUCAO

A utilizacio do aluminio como matéria-prima de produtos e equipamentos vem
crescendo ano a ano, no mundo e no Brasil. O atrativo do aluminio como matéria-prima é por
ser de facil obtenc@o, menor densidade, permitir maior gama de acabamentos, maior
maleabilidade em relacdo a outros metais, auto protecdo, leveza, forga, flexibilidade e
durabilidade, além de ser 100% reciclavel (ABAL, 2005; ESPOSITO et al., 2014). Entretanto,
a utilizacdo de ligas de aluminio no setor aeroespacial foi dominante nos avides com mais de
80 anos, onde cerca de 60% de um avido (% em peso) era constituido de aluminio, o qual era
utilizado basicamente na fuselagem e nas asas (DURSUN, SOUTIS, 2014). Atualmente essa
situacdo foi alterada, dando vazdo para a utilizacdo dos materias compdsitos devido as suas
propriedades especificas altas, tolerdncia a danos, resisténcia a corrosao e resisténcia a altas
temperaturas (RIOJA, LIU, 2012).

Alguns avides com projetos modernos de altas altitudes estdo estruturados com ligas a
base de Al — Li ou com uma liga especial de aluminio (AU2GN) que é mais leve e suporta
variagdes térmicas maiores quando comparado ao titdnio, minimizando os problemas de
tensao na aeronave (BOUJADIJRA et al., 2015). Contudo, para avides de baixas altitudes ainda
emprega-se a utiliza¢do de ligas de aluminio AA7075, que sdo também suscetiveis a acdo da
corrosdo em meios agressivos tais como cloretos e fluoretos, mesmo apresentando uma
barreira auto protetiva (RACICOT et al., 1997). Pesquisas sobre novos materiais que atuem
como barreira de difus@o nos processos corrosivos tém sido motivadas pela necessidade de
substituir os pré-tratamentos a base de cromo, principalmente na forma Cr® e de fosfatos
(ZUBIELEWICZ et al., 2005) utilizadas atualmente. O uso de pré-tratamentos a base de
fosfatizagdo e cromatizacdo hexavalente vem sendo desaconselhados e até mesmo proibidos
devido a grande quantidade de residuos produzidos ou a presenga do cromo hexavalente que
sdo téxicos ao homem e agressivos ao meio ambiente.

Neste sentido, pré-tratamentos a base de precursores alcoxidosde silicio vém sendo
uma alternativa muito promissora para substituir as camadas a base de cromatos, as quais
possuem efeito téxico e carcinogénico (BETOVA et al., 2002). Os pré-tratamentos a base de
precursores alcoxido de silicio atendem as questdes ambientais e de aderéncia, contudo, a
questdo resisténcia a corrosdo pode ser comparada aos cromatos devido a sua rede
tridimensional siloxano (responsdvel pela formacdo do filme barreira) (FEDEL et al., 2009;

BAJAT et al.,, 2010; CAMBON et al., 2012).
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Recentemente vérias linhas de pesquisa (MITTAL et al., 2015; PEPONI et al., 2014)
em nanotecnologia apresentaram solucdes satisfatérias para setores como automotivo, téxtil,
de alimentos, eletronicos. A avaliagdo do desempenho dos materiais utilizados na producio de
avides e equipamentos para a aviacdo é o método mais adequado para a previsio da
durabilidade de um aparelho. A vida qtil prevista para um avido € de 30 anos, entretanto, este
fator é diretamente proporcional a qualidade, eficiéncia e confiabilidade operacional (ABAL,
2005).

A camada de tinta é um revestimento orginico que durante um longo periodo de
tempo foi utilizada apenas com o intuito de melhorar o aspecto estético, ou seja, decorativo,
dos materiais por eles recobertos. O quesito protecdo a corrosido tornou-se importante com a
introdugdo das tintas e vernizes em paises da América do Norte e da Europa, onde as
condicdes climdticas eram mais severas, principalmente devido as temperaturas negativas. A
partir desse momento, as formula¢Ges de tintas tornaram-se mais complexas, e atualmente os
revestimentos tém por finalidade, além de embelezar e proteger os substratos, de conferir ou
incrementar propriedades tais como antiderrapante, isolantes, condutoras e ignifugas, entre
outras (FAZENDA, 2009; POPOV, 2015; ESPOSITO et al., 2014; ADAMI, 2002).

A inovacdo tecnoldgica dos revestimentos orgdnicos visa desenvolver materiais que
atuem na blindagem contra a interferéncia eletromagnética, e que sejam leves, resistentes a
corrosao e a variagdes térmicas (PAUL, 1996; HODGKIN et al., 1998; JIN et al., 2015). A
utilizacdo de materiais nanoestruturados ou contendo nanotubos de carbono é uma das
alternativas promissoras desta drea. Os nanotubos de carbono apresentam boa condutividade
elétrica, além de boa condutividade térmica, o que pode gerar uma dissipacdo de calor da
blindagem (HU et al., 2015; DING et al., 2015). Nesse sentido, os compdsitos poliméricos
condutores estdo contribuindo muito para o desenvolvimento de dreas como a aeroespacial,
pois com o avango da tecnologia os compdsitos condutores podem ainda, atuar na protecao
ambiental frente a um problema que estd cada vez maior, a poluicdo eletromagnética. Esta
poluicio provém da proliferacio de equipamentos e dispositivos moéveis emissores de
radiacdo eletromagnética, fazendo com que seja necessario o desenvolvimento de materiais
capazes de reduzir ou eliminar essa radiacio (CAMARGO; SATYANARAYANA;
WYPYCH, 2009).

Dentro deste contexto, o objetivo do presente trabalho foi obter um filme hibrido a
partir de um sol constituido pelos precursores silanos 3-(trimetoxisililpropil) metacrilato -
Ci1oH2005S51) e TEOS (Tetraetoxisilano - CgH2004Si) sobre a liga de aluminio AA7075,

visando, posteriormente obter um sistema combinado de tinta poliuretanica e nanotubo de
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carbono (NTC), para a prote¢do de ligas de aluminio contra a corrosdo e caracteristicas de

blindagem eletromagnética.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar os efeitos da adicdo de diferentes tipos de nanotubos de carbono nas
propriedades mecénicas, elétricas, quimicas e magnéticas de um sistema de pintura a base de
tinta poliuretinica aplicada sobre a liga de aluminio AA7075 pré-tratada com revestimento
hibrido a base de silano, visando ampliar a prote¢do da liga de aluminio contra a corroséo e

obter um efeito da blindagem eletromagnética do sistema.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a influéncia da temperatura e do processo de cura dos filmes hibridos com o
intuito de obter um filme protetivo na resisténcia a corroséo e sem fissuras;

* Analisar a influéncia da mono e dupla aplicagdo do filme hibrido a fim de obter um
filme com boa protecdo contra a corrosdo e adesdo ao substrato metalico;

* Investigar os aspectos morfoldgicos e eletroquimico do filme hibrido com o intuito de
avaliar a condi¢@o onde o filme € o mais protetivo contra a corrosio;

* Investigar o desempenho mecanico e quimico dos sistemas hibridos, mono e dupla
aplicagdo, juntamente com o revestimento organico para encontrar a melhor combinagdo de
filme hibrido com revestimento em termos de adesao e protecao;

* Estudar a infléncia da adi¢gdo de NTC no revestimento organico (tinta);

e Investigar o melhor nanotubo de carbono quando disperso no revestimento orginico

(tinta), no quesito futuro potencial para blindagem eletromagnética, protetiva e condutiva.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 LIGAS DE ALUMINIO PARA AVIACAO

As ligas de aluminio de alta resisténcia sdo empregadas pela indistria aerondutica
como materiais estruturais devido a combinag@o das suas propriedades mecanicas. Sdo usadas
principalmente na produgdo de fuselagens do avido em que até 80% do peso é composto de
aluminio e, devido as propriedades fisicas do aluminio, caso o avido receba um relampago, ele
dissipara a eletricidade ao longo da fuselagem protegendo os passageiros. Outras aplicacdes
estruturais de aeronaves dessa liga incluem a fabricacdo de asa, longarinas e estabilizadores
horizontais/verticais e moldura do painel do favo de mel de aeronaves supersdnicas sendo que
a liga AA7075 ¢é indicada para vdos de baixas altitudes (BOUJADJRA et. al., 2015;
MOURITZ, 2012).

Nos desenvolvimentos preveem 30 anos de vida ttil para um avido, porém, isto
depende muito da qualidade, eficiéncia e confiabilidade operacional, e, na maioria das vezes,
¢é pouco provdvel que eles durem tanto tempo devido a todas as variagdes sejam climéticas ou
operacionais as quais o avido fica exposto. Durante sua vida util, as falhas devem ser
minimizadas ora por terem vOos cada vez mais frequentes, ndo ficando muito tempo parados,
ora pela manuteng@o preventiva a que sdo submetidos (AEROBUSINESS, 2006).

A arte da metalurgia consiste em projetar novas ligas através da adi¢do de teores
especificos de elementos quimicos, tais como, cobre, zinco, manganés, silicio, magnésio e
ferro ao aluminio primdrio, obtendo melhorias ou modificagdes em algumas propriedades do
metal base (SANTOS, 2012).

Com essas modificagdes, consegue-se uma ampla variedade de ligas, com
propriedades mecanicas diversas, cada qual especifica para uma determinada gama de
aplicagdes e classificadas de acordo com ASTM Handbook (METALS, 1990), porém apenas
as mais utilizadas na industria aeroespacial estdo elencadas:

2XXX — esta série de ligas tem como principal elemento de liga o Cu, e as principais
caracteristicas desta familia sdo: maior resisténcia (na condi¢do T6), reduzida taxa de
propagacdo de Trincas (na condicdo T4), resisténcia térmica e facilidade de usinagem.

TXXX — as ligas desta série sdo ligadas com Zn e s@o aquelas que possuem maiores

resisténcia mecanicas, e sdo subdivididas em duas categorias: com ou sem adi¢do de Cu. As
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ligas com adicdo de cobre sdo as mais fortes de aluminio que podem ser produzidas, em
termos de resisténcia mecénica, na conci¢gdo T6. Sdo largamente utilizadas na inddstria
aeroespacial, na fabricagdo de moldes para conformacdo de termoplésticos e em estruturas
onde se necessita de leveza e alta resisténcia mecénica.

Dentre as ligas de aluminio mais utilizadas nas industrias automobilistica e
aerondutica encontra-se as ligas da série 7XXX, a qual foi estudada a liga de aluminio
AA7075, pois essa liga apresenta boa resisténcia a corrosdo, boa resisté€ncia a fadiga e, boa
resisténcia a temperatura elevada, pois em sua composicdo possui zinco o que o torna mais
forte (BOUJADIRA et al., 2015).

A liga AA7075 tem em média em sua composi¢do: (1,2-2,0) % Cu, (2,1-2,9) % Mg,
(0,18-0,28) % Cr, (5,1-6,1) % Zn, 0,4 % Si, 0,5 % Fe, 0,3 % Mn, 0,2 % Ti, e o restante de
aluminio (METALS, 1990). Sabe-se que a liga em questio ao ter sua resisténcia mecanica
melhorada com adicao de cobre, t€m um decréscimo de sua resisténcia a corrosao devido a
presenca de intermetdlicos que atuam como sitios catédicos na superficie metdlica
(BOUJADIJRA et al., 2015; KUMAR et al., 2015).

Apesar de a liga AA7075 apresentar resisténcia a corrosdo, a corrosao localizada (por
pites) precisa ser melhorada, pois em sua microestrutura possui distribuicdo heterogénea de
fases ricas em cobre e isso é a causa principal para a sua baixa resisténcia a corrosiao
localizada. Porém, o mesmo também precipita sob a forma de intermetélicos maiores que
apresentam atividade eletroquimica diferente da matriz, formando micropilhas galvanicas, e

aumentando a incidéncia dessa corrosao (KUMAR et al., 2015).

3.2 CORROSAO ELETROQUIMICA

A corrosdo pode ser entendida como a reagdo do material com os elementos que
constituem o meio em que ele se encontra em contato com o eletrélito. Quando isso ocorre,
geralmente com materiais metalicos, tem-se perda de qualidades essenciais, como resisténcia
mecanica, elasticidade, ductilidade, além de gerar altera¢des indesejaveis e prejudiciais, tais
como desgaste, variacdes quimicas ou modificacdes estruturais (GENTIL, 2011; YE et al.,
2015; RAMANTHAN, 19--; DEYA, 2015).

Alguns autores destacam que 0 processo COrrosivo ndo ocorre apenas em materiais

metélicos, mas também em polimeros, borrachas, concreto, madeira, cerimicas, e outros
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materiais ndo metalicos, como no caso da deterioracdo da pintura e borracha pela luz solar ou
produtos quimicos (GENTIL, 2011; YE et al., 2015; RAMANTHAN, 19--).

Além disso, no caso especifico da aplicacdo de revestimentos em metais, deve-se
salientar que a aplicag@o direta em substrato com acabamentos inadequados, a utilizagcdo de
tintas incompativeis ou presenca de impurezas no revestimento sdo alguns dos motivos que
resultam em problemas prematuros na pintura, favorecendo a corrosio (GENTIL, 2011;
RAMANTHAN, 19--; DEYA, 2015; CASIMIRO, 2010).

H4 um grande nimero de formas de corrosido, dependendo do tipo de materiais
envolvidos e da natureza dos meios a que estdo submetidos. Dentre os tipos de corrosao que
ocorrem com aluminio, destaca-se a corrosdo por pites, intergranular, filiforme, além da

corrosdo associada a solicitagdes mecanicas (GENTIL, 2011; CASIMIRO, 2010).

3.2.1 Processo corrosivo em aluminio

A reagdo de corrosdo geralmente € espontinea, e corresponde ao inverso dos processos
metalirgicos de obten¢do do metal. Enquanto na metalurgia adiciona-se energia ao processo
para obtenc@o do metal, na corrosdo observa a volta espontanea do metal a forma combinada
com consequente liberacdo de energia, conforme a Figural. Caso néo existisse o emprego de
revestimentos protetores, a destruicdo dos materiais metélicos seria total, pois estes retardam a

velocidade das reacdes de deterioragdo do metal (BONATO, 2003).
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Do ponto de vista econdmico, a corrosdo causa prejuizos e atingem custos
extremamente altos, resultando em considerdveis desperdicios de investimento, além de
causar acidentes e perdas de vidas humanas provocadas por contaminacgdes, poluicdo e falta
de seguranca dos equipamentos (BONATO,2003).

Existem diversos fatores que influenciam a corrosio, e dependendo da combinacio
destes, um determinado metal pode apresentar diferentes comportamentos. Os meios
corrosivos mais frequentemente encontrados sdo: umidade, temperatura, particulados, agentes
como CI- e SO42, concentragdo, pH, velocidade do eletrélito, pressdo, esforcos ciclicos,
tensdes mecanicas e a superficie metdlica (PANNONI, 2004).

O processo corrosivo em aluminio € algo que nao € tdo perceptivel a olho nu como no
aco carbono (YE et al., 2015), sendo que, as ligas de aluminio de alta resisténcia s@o muito
mais suscetiveis ao ataque de corrosdo que o aluminio puro, porém, o aluminio € um material
extremamente reativo e, em contato com o ar, reage instantaneamente formando uma pelicula
de 6xido sobre sua superficie. No entanto, apesar de extremamente reativo, o aluminio
apresenta uma elevada resisténcia a corrosdo devido a um fendmeno chamado passivacao.
Basicamente, o aluminio fica mais nobre (menor atividade) por acdo dessa pelicula 6xida, que
tem uma boa aderéncia a superficie e acaba impedindo que um volume maior do material seja
corroido. Contudo, a passivagdo sobre a superficie do aluminio nfo o torna imune a corrosao,
sendo que a mesma pode se manifestar como: corrosdo galvanica, corrosdo uniforme,
corrosdo por pitting, corrosdo intergranular, corrosdo por fadiga e corrosd@o microbioldgica
(GENTIL, 2011; CASIMIRO, 2010).

Devido a esses problemas de corrosdo, revestimentos orginicos tém sido usados
extensivamente como barreira contra a corrosdo impedindo a entrada da dgua e de espécies
agressivas e inibindo as reacdes catddicas. Porém, para que esse papel possa ser
eficientemente desempenhado, a boa adesdo ao substrato é de importancia fundamental, a
qual estd interligada com uma boa preparacido da superficie (PALANIVEL et al., 2003;
EPPENSTEINER, JENKINS, 1999).

3.3 PREPARACAO DA SUPERFICIE

A preparacdo da superficie de um metal ¢ um fator importante a ser considerado no

processo de intera¢do dos silanos com o substrato metdlico (OOIJ, 2005) e é realizada com
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duas finalidades. A primeira consiste na limpeza e remoc¢do de impurezas presentes na
superficie do material, que podem dificultar a aderéncia do revestimento com a mesma. A
segunda condiz a necessidade de obter um perfil de rugosidade, proporcionando o aumento da
superficie de contato e a ancoragem mecanica da tinta (NUNES; LOBO, 1990).
As superficies metdlicas de um modo geral podem conter impurezas ou sujidades, que
se ndo forem retiradas, podem provocar falhas no revestimento aplicado posteriormente e
dificultar a aderéncia do revestimento no substrato. As impurezas sdo enquadradas nos
seguintes tipos:
a) oleosas - 6leos minerais, 0leos graxos, emulsdes 6leo-graxa, dleos de laminacio,
estampagem, além dos protetores oleosos contra a corrosao;
b) semi-solidas — parafina, graxas, ceras, sabdes e protetivos anticorrosivos comuns,
provenientes do desengraxamento alcalino a quente ou processos de jateamento;
c) solidas — particula residuais de massas de polimento e massas de estampagem,
sais como cloreto, sulfatos, carbonatos e outros (GENTIL, 2003).

Os métodos mais comuns de remocdo das sujidades sdo: limpeza com solventes, por
acdo quimica ou mecanica. O uso de solventes ¢ eficiente na limpeza de 6leos, de natureza
simples, graxas e gorduras. Além da limpeza, os solventes sdo usados em casos especiais em
que o cardter hidrofilico da superficie ndo é desejado ou quando deseja-se um tratamento
rapido (GENTIL, 2003).

A limpeza por a¢do mecanica é outra forma de remover contaminantes e 6xidos da
superficie metdlica, baseado no uso de ferramentas manuais e mecénicas. O lixamento é uma
forma de limpeza por acdo mecanica, podendo ser realizada de forma manual ou com o uso de
ferramentas mecénicas. Seu uso € indicado para a remocdo de camada de 6xidos e outros
materiais ndo muito aderentes, além de proporcionar uma certa rugosidade para melhor
aderéncia das tintas (GNECCOet al., 2003).

O perfil de rugosidade provocada pelo abrasivo deve ser controlado. Caso a
rugosidade seja excessiva, picos do substrato podem ficar fora da camada de tinta,
proporcionando o inicio da corros@o nestas dreas. Por outro lado, se a rugosidade for baixa, a

aderéncia da tinta pode ser prejudicada, conforme ilustra a Figura 2 (GNECCOet al., 2003).



23

1

i e

Rugosidade Rugosidade Rugosidade
excessiva insuficiente ideal

Figura 2: Comparagdo entre perfis de rugosidade. Fonte: GNECCO et al., 2003.

Estudando a questdo da limpeza da superficie para a aplicacdo de pré-tratamento
hibrido a base de silano, encontra-se estudos onde autores consideram que a limpeza alcalina
parece ser o melhor tratamento da superficie metdlica, pois mostram que a limpeza acalina
proporciona o aumento da concentragdo de hidroxilas (Me-OH) na superficie metdlica, o que
a torna mais ativa (ZHU, 2005). Esse tratamento deve ser feito apds a etapa de lixamento e
desengraxe com solventes (dlcool, cetonas e outros) e antes da aplicacdo com silano.
Conforme descrito por Van Ooij et al. as limpezas dcidas ou neutras ndo favorecem o
aumento das hidroxilas quando comparadas a limpeza alcalina.

Por outro lado, estudo realizado com pré-tratamentos dcidos mostrou que estes sdo
capazes de remover as impurezas da superficie metélica, diminuindo a taxa de corrosio destes
(SUPPLIT et al., 2007). Deflorian et al. (2006) concluiram que pré-tratamentos dcidos nao
apresentam bons resultados para o substrato de cobre, pois apesar de remover as impurezas,
removem também a camada de hidréxido superficial, diminuindo a adesao do silano.

Na industria aeroespacial o pré-tratamento mais efetivo aplicado sobre as ligas de
aluminio para conferir adesdo aos revestimentos orgéanicos € a cromatizacdo e, por restri¢cdes
ambientais que vem sendo impostas, devido aos cromatos serem téxicos e cancerigenos
(EPPENSTEINER, JENKINS, 1999), tratamentos alternativos estdo sendo estudados, por
exemplo, os filmes hibridos a base de precursores alcéxidos (silanos), que sdo revestimentos
livres de poros, obtidos através do sistema sol-gel e oferecem uma barreira fisica eficaz e

também boa adesdo ao material (TRABELSI et al., 2006).

3.3.1 Pré-tratamento a base de precursores alcéxidos de silicio (silanos)

O bom desempenho dos pré-tratamentos a base de silanos tem se mostrado promissor
como alternativa a outros tratamentos, o que tem chamado a atencdo da inddstria. A

possibilidade de funcionalizar estas moléculas com grupos que possuam elevada afinidade
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quimica com tintas torna esta opc¢do ainda mais atraente sob o ponto de vista industrial (ZHU,
0017, 2004; OO01J, 2005; SUN et al., 2003).

Os silanos sdo compostos usados em uma larga escala de aplicagdes e atualmente sdo
empregados nas industrias ndo apenas por fornecer boa prote¢cdo a corrosdo, mas também, por
sua excelente propriedade de adesdo em revestimentos orgénicos, sendo considerados como
bons agentes de acoplamento e ainda por ocasionar impactos ambientais bem menores que 0s
cromatos (TRABELSI et al., 2005).

Estudos mostraram resultados positivos sobre o aluminio e ligas de aluminio (OOIJ,
ZHU, 2001; WU et al., 2010), cobre (ZUCHI et al., 2004) ferro e aco (SUBRAMARIAN,
OO0lJ, 1998; CIESLIK et al., 2011), zinco (YUAN, OOIJ, 1997; WANG et al., 2011)e até
mesmo para ligas de magnésio (ZUCHI et al., 2005). Os revestimentos silanos podem ser
utilizados de duas maneiras: (1) como um filme simples (pode proteger um metal da corrosio
atmosférica entre 6 meses € 1 ano) e/ou (2) como pré-tratamento superficial de metais antes
da pintura, visto que promove fortes ligacdes entre o substrato metilico e o revestimento
(PALANIVEL, 2003a).

Dentre as classes de silanos, os organosilanos s3o compostos hibridos, pois
apresentam na sua estrutura grupos organicos e inorginicos. Os grupos organicos fornecem
propriedades de materiais poliméricos, conferindo maiores flexibilidade, densidade e
compatibilidade funcional com camadas de tintas. Os grupos inorgédnicos apresentam
caracteristicas de materiais ceramicos, contribuindo para o aumento da resisténcia quimica,
durabilidade e adesao ao substrato metalico (OOIJ, 2005; TRABELSI et al., 2005).

Dois grupos de organosilanos podem ser diferenciados quando comparado entre os
diferentes organosilanos existentes: os mono-trialcoxisilanos e os bis-trialcoxisilanos. Os
mono-silanos contém somente um dtomo de Si por molécula, ligado a 3 grupos OR, ao passo
que os bis-silanos t€m dois dtomos de Si por molécula e 6 grupos OR no total. O grupo OR é
hidrolisdvel; em virtude de que os mono-silanos possuem no maximo 3 liga¢des SiOH (Figura
3a), enquanto que os bis-silanos podem apresentar até 6 ligacdes SiOH por molécula (Figura
3b) apos a hidrélise. Os silanos também podem ser classificados com base nos seus grupos
funcionais: amino, vinil e metéxi, entre outros. Tais grupos encontram-se inseridos na cadeia
organica e permitem classificar os silanos como ndo funcionais e funcionais (OOLJ, 2005;

TRABELSI et al., 2005).
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Figura 3: Estrutura de um (a) mono-silano e um (b) bis-silano. Fonte: TRABELSI et al., 2005.

Uma vantagem dos compdsitos organicamente modificados é a formagao de camadas,
dependendo da quantidade de aplicagdes, serem finas e homogéneas, além de que
organosilanos funcionais melhoram as propriedades mecénicas e adesdo de tintas em
comparagdo com organosilanos ndo-funcionais. Assim, normalmente a primeira camada
fornece protecdo a corrosdo e adesdo ao metal e as demais fornecem a adesdo necessdria na
interface silano/tinta (KUNST, 2011). Além disso, esses revestimentos hibridos podem
otimizar as propriedades mecanicas e a resisténcia a abrasdo. Ono et al. (2004) prepararam
hibridos SiO>-PMMA e depositaram em ago inoxiddvel, ligas de zinco-ferro e ligas de
aluminio por dip-coating seguido de tratamento térmico. Os revestimentos apresentaram
homogeneidade e auséncia de trincas, melhorando a resisténcia a corrosdo destes metais e
aumentando a dureza da liga de aluminio em 7% em relagdo a liga sem revestimento.

Embora ja tenha sido demonstrado que os silanos sdo relativamente eficientes para a
protecdo de substratos metélicos contra a corrosdo, a eficiéncia da prote¢do conferida pela
camada depende de alguns pardmetros como: a concentracdo de silanos na solucdo, pH das
solugdo de silano, tempo de hidrdlise, temperatura e tempo de cura, e condi¢des de preparacio
do substrato (YU et al., 2006; FRANQUET et al., 2003a; ZHU, OOLJ, 2004).

Para a protecdo contra a corrosdo um filme silano deve apresentar uma espessura na
faixa de 50 a 100 nm, além de ser covalentemente ligado ao metal através de ligacdes

metalosiloxano, serem livres de poros e homogéneos (OO1J, CHILD, 1998).

3.3.1.1 Temperatura de cura

Pesquisadores estudaram a temperatura de cura de camada de silano e identificaram
que o processo de cura contribui para diminuir a espessura do filme além de proporcionar uma
boa formagdo e desempenho da camada de silano, melhorando com isso a protecdo contra a

corrosdo devido a camada menos porosa originada pela densa reticulacdo. A faixa de
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temperatura na qual a cura de silanos € investigada, tipicamente, é de 0°C — 250°C e tempos
de cura que variam de 0 — 180 minutos (FRANQUET et al., 2001; FRANQUET et al., 2003b;
FRANQUET et al., 2003c). Nas condi¢des utilizadas pelos autores as propriedades barreira
sao melhoradas ap6s 30 minutos de cura a 200°C.

Contudo, o excesso de calor no processo de cura do silano causa um aumento das
reacdes de “cross-linking”, reduzindo sua reatividade. Esta perda de reatividade é causada
pela conversdo de grupos silanéis a siloxanos. Como resultado a reagdo com polimeros se

torna mais dificil e o filme se torna denso (THOMPSON, CAMPEBELL, 1994).

3.3.1.2 Dupla aplicacido

O uso da dupla aplicacdo € aconselhado pois em alguns casos ocorre a adsorcio
invertida, que € quando pode ocorrer a interacdo entre o grupo funcional da molécula de
silano e o substrato metélico, isso ocorre quando usa-seaminosilanos, como por exemplo,
BTSPA ou v — APS. Além disso, o grupo amina protona-se ao reagir com a dgua, atraindo os
fons cloreto para o interior do filme, quando o filme é exposto a uma solucdo de NaCl
(SUBRAMARIAN, 1999;FRANQUET et al.,2001).

Outra razdo pelo qual se deve usar uma dupla aplicacdo € que estudos realizados por
Van Ooij (1999) e Van Ooij et al. (2000) mostraram que uma monocamada de silano nao é
suficiente para fornecer ao substrato uma boa protecdo contra a corrosdo, sendo assim,
recomenda-se um tratamento em duas etapas. Sendo que a primeira camada consiste de um
silano ndo funcional (bissilano) e a segunda camada de um silano funcional, isto &, tentativa
de formar duas camadas, recobrindo os metais com dupla aplicagéo de silano.

Segundo Van Ooij et al. (2000), a camada formada pelo bissilanoé ligada mais
fortemente ao substrato metdlico e ndo pode ser removida por solvente. Teoet al. (2004), em
suas pesquisas, também escolheram o bissilano como primeira camada, pois um bissilano é
um silano ndo funcional e por este motivo, ndo ha possibilidade de ocorrer a adsor¢do
invertida. A segunda razdo deve-se ao fato de que um bissilano possui maior probabilidade de

formar liga¢des com o aluminio (Al-O-Si) conforme pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4:Dupla camada de silanos formada pela reacdo entre BTSE e VS (viniltrietoxisilano) sobre uma camada
de 6xido metalica. Fonte: OLIVEIRA, 2003.

Simultineo a estudos de dupla aplicagdo, pesquisadores fizeram importantes
consideragdes quanto ao tempo de imersdo. Segundo Subramarian e Van Ooij (1998), o
aumento do tempo de imersdo ndo influencia na espessura da camada de silano. Porém, no
caso da formacdo da dupla camada, o tempo de imersdo € um pardmetro que influencia na
deposicdo da segunda camada, pois o aumento do tempo de imersdo pode causar a dissolucio
da primeira camada de silano. A dissoluc¢do pode causar a contaminago da solucio do silano
que ird formar a segunda camada e também o empobrecimento do efeito protetor contra a
corrosdo. Dessa forma, a dissolugdo pode ser minimizada curando a primeira camada por um
curto tempo. Porém, mesmo com a cura branda ha problemas devido a formacao das ligacdes
Si-O-Si que por fim diminui o nimero de ligacdes Si-OH disponiveis para reagir com o
segundo silano.

A primeira camada fornece protecdo contra a corrosio e adesdo ao substrato metélico,
enquanto que a fungdo da segunda camada € reagir com a camada polimérica (tinta), de modo
a fornecer uma boa adesdo ao sistema silano/tinta. A segunda camada é formada pela reacdo
entre os grupos Si-OH de cada camada, resultando em uma rede de siloxano na interface.

Assim, o tratamento em duas camadas supera todos os problemas mencionados acima.

3.3.2 Revestimentos organicos (pintura)
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Os revestimentos poliméricos orginicos sdao comumente utilizados para separar
superficies metdlicas de meios corrosivos. Entretanto, esse tipo de revestimento, em sua
maioria, € isolante e higroscopico, e apresenta-se com propriedades anticorrosivas limitadas.
Para incrementar as propriedades dos revestimentos, utilizam-se aditivos e cargas em sua
composicdo. As propriedades finais do revestimento sdo definidas, principalmente, pelo tipo
de resina, cargas, solventes e aditivos utilizados na formulacao (FAZENDA, 2009; POPOV,
2015; YE et al., 2015; NUNES; LOBO, 1998).

A pintura é um dos métodos disponiveis para protecdo anticorrosiva dos materiais. A
aplicacdo consiste na deposicdo de uma pelicula, em geral orgénica, sobre a superficie do
material, formando uma barreira entre o meio corrosivo e a pegca que se deseja proteger
(NUNES; LOBO, 1990). Além desta finalidade, a pintura exerce as funcdes:

a) estética;

b) impermeabilizacio;

¢) diminui¢do de rugosidade;

d) permitir maior ou menor absor¢do de calor, através do uso correto das cores
(GENTIL, 2003).

“Estes revestimentos sdo aplicados sob forma de tintas, que sdo composi¢des liquidas
ou pastosas capazes de formar pelicula sélida apds a secagem ou cura”, explica Nunes e Lobo
(1990; p.36). Hoje possuimos tintas sdélidas também, as tintas po.

De uma forma geral o revestimento organico € a ultima camada aplicada no substrato,
pois o sistema normalmente, nas indistrias automobilisticas e aeronduticas, é formada pela
ordem de aplicacdo de primer, seguida de tinta de acabamento. O primer ou tinta de fundo, é
composto por pigmentos com propriedades anticorrosivas, que em contato com a superficie
metdlica garantem maior eficicia na protecio contra a corrosdo. Além da protecdo, seu uso,
tem como objetivo facilitar a adesdo ou a aplicagdo do esquema de pintura (NUNES; LOBO,
1990).

A tinta de acabamento ¢é aplicada com a finalidade de atribuir a cor final do material e
para agir como barreira entre o eletrélito e o primer. E conveniente que as peliculas da tinta
de acabamento sejam bastante impermedveis, para que o sistema de protecdo seja efetivo
(NUNES; LOBO, 1990).

As tintas no sistema de pintura de acabamento s@o aplicadas em diferentes formas, as
de forma liquida sdo compostas de: resinas, pigmentos, solventes e aditivos, como segue na

Figura 5 (GNECCO et al., 2003).
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Figura 5: Composicao das tintas. Fonte: GNECCO et al., 2003.

A resina € o composto fundamental da tinta, sendo responsdvel pelas caracteristicas
fisico-quimicas da pelicula. As particulas de pigmentos sdo incorporadas as tintas com o
objetivo de conferir: cor, protecdo anticorrosiva e propriedades mecanicas. Os solventes
constituem o veiculo volatil da tinta, sendo usado para a solubilizacdo da resina e para o
controle da viscosidade. Os aditivos sdo adicionados, para conferir caracteristicas especificas
a tinta ou a pelicula, que sem eles seriam inexistentes (GENTIL, 2003).

De um modo geral, a resisténcia dos revestimentos orgénicos € limitada, dependendo
da espessura da camada de filme aplicada, do tipo de substrato, de revestimento e a interface
metal/revestimento, do meio em que se encontra, além de que os revestimentos organicos
podem apresentar permeabilidade a dgua, oxigénio e a ions (POPOV, 2015; NUNES; LOBO
1998; JEGDIC et al., 2011). Estudos indicam que o uso de cargas adequadas e dimensdes
condizentes ao meio, tais como nanocargas, mesmo que em baixas concentracdes, podem
apresentar propriedades barreira superiores as convencionais (JEGDIC et al., 2011;

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

3.3.2.1 Resinas Poliuretanicas

As resinas poliuretanicas (PU), comumente utilizada para pinturas na qual se requer
uma boa resisténcia quimica e ao intemperismo, sdo compostas pelos polimeros poliuretanos,
obtidos através da reacdo de compostos poliidroxilados (polidis) com poliisocianatos,
conforme Figura 6 (GENTIL, 2003). H4 uma vasta gama de diisocianatos e polidis que

podem ser utilizados na preparagdo do PU, e devido a esta versatilidade estrutural, diferentes
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propriedades podem ser alcangadas, podendo assim, serem utilizados em diversas aplicacdes

(SILVA et al., 2012).

lll (‘)
R—N=C=0 + R'—OH =———s R — N—C“ iR
Isocianato Poliol Uretano

Figura 6: Reacdo de formagdo do polimero poliuretano. Fonte: GENTIL, 2003.

As propriedades dos PUs e portanto sua aplicacéo final, dependem do isocianato e diol
empregados (e da propor¢do entre eles), além de outros reagentes como extensores de cadeia,
agentes de cura, aditivos, bem como do processo envolvido na sua sintese. Esse processo
pode acontecer em uma etapa (oneshot), no qual todos os reagentes sdo adicionados no inicio
da reacdo ou em duas etapas, via produgdo de um pré-polimero (reagdo entre o isocianato e
poliol) que € posteriormente reagido com o extensor de cadeia ou agente de cura (sistemas
com um ou dois componentes) (PRISACARIU, 2011; DIETERICH et al., 1993). Podem ser
produzidos poliuretanos termoplasticos ou termorrigidos, preparando-se desde espumas
rigidas ou flexiveis, passando por revestimentos resistentes a produtos quimicos, adesivos
especiais, selantes, pequenos componentes de mdquinas como engrenagens, rodizios e
roldanas, até grandes pecas industriais de alto desempenho mecénico (PRISACARIU, 2011;
DIETERICH et al., 1993; CLEMITSON, 2008).

As resinas s@o o principal componente que fornecem muitas caracteristicas, tais como
molhabilidade, forca de adesdo, propriedade térmica, resisténcia quimica, e resisténcia
ambiental. A palavra “resina” significa uma secrecdo de hidrocarbonetos de muitas plantas,
particularmente arvores coniferas. Na industria, a resina primdria significa um polimero que é
a cadeia principal na estrutura molecular do adesivo, da tinta entre outros. O entendimento das
resinas primdrias é essencial para a cura da tinta, aplicagcdo, confiabilidade e andlise de falha
de adesdo. Por exemplo, um acrilato de epdxi modificado é uma das principais resinas para os
principais selantes do cristal liquido display (LCD) (PARKet al., 2009).

As tintas PU s3o bicomponentes, formada da reacio do componente A e B. O
componente A, normalmente, é constituido da substancia polihidroxilada a base de resina
poliéster ou acrilica. J4 o componente B (agente de cura), contém poliisocianato alifitico ou

aromatico. A Figura 7 esquematiza a composicio da tinta PU (GNECCOet al., 2003).
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Figura 7: Composicao da tinta poliuretanica. Fonte: GNECCO et al., 2003.

As tintas poliuretinicas possuem excelentes propriedades anticorrosivas em meios de
alta agressividade, boa resisténcia quimica e notdveis propriedades fisicas da pelicula, como
dureza e resisténcia a abrasdo (GENTIL, 2003). Os isocianatos, os quais sdo imprescindiveis
para a reacdo de formacdo do polimero poliuretano acontecer, podem ser classificados em
aromadticos, alifdticos, cicloalifaticos ou policiclicos e possuem um &4tomo de carbono
deficiente de elétrons (eletrofilico) que reage com compostos que possuem &atomos de
hidrogénio ativos (nucleofilicos), como hidroxilas de alcodis primarios e secunddrios
(MONTEAVARO, 2005; LIMA, 2007). As tintas PU curadas com isocianato alifatico
apresentam melhor resisténcia aos raios ultravioleta em comparagdo as tintas curadas com
isocianato aromatico. Devido a essa caracteristica “sdo as tintas de acabamento que
apresentam melhor reten¢do de cor e brilho quando expostas ao intemperismo natural”,
explica Gentil, 2003.

A resina poliuretanica, nesse caso, ¢ uma resina termorrigida que € um pré-polimero
em estado s6lido ou viscoso que muda irreversivelmente em uma rede polimérica insoldvel
pela cura, que pode ser induzida pela ag¢do de calor ou radiacdo. Materiais termorrigidos sio
geralmente mais fortes que materiais termoplasticos devido a rede 3-D de ligacdes, e também
sdo mais adequados para alta resisténcia e aplicagdes de alta temperatura (DOSTAL, 1990).

Os solventes utilizados para diluir uma tinta poliuretanica, sdo liquidos que
compreendem um ou mais componentes que sdo volateis sob as condi¢des de secagem e pode
dissolver agentes formadores de filme puramente e fisicamente sem reagdes quimicas (DIN

EN 971-1, 1996). Os solventes podem diminuir a viscosidade da formulagcdo para torni-la



32

mais fécil de aplicar e para ajudar a liquefazer a resina primdria para que os outros aditivos
possam ser facilmente incorporada na formulagdao (PETRIE, 2000).

Partindo da resina poliuretinica, que com ela é possivel obter diferentes produtos, para
os adesivos condutores, os enchimentos devem estar em contato fisico com cada constituinte
entre si. Assim, a condutividade elétrica aumenta acentuadamente quando o enchimento
condutor estiver bem disperso (PETRIE, 2008). A grafite é normalmente usada como um
preenchimento eletro-condutor devido ao seu baixo custo e condutividade elétrica. Também
tem uma influéncia positiva nas propriedades mecanicas, bem como estabilidade térmica e
dimensional (LIN et al., 2009). Substitui¢do do negro de fumo por renovavel enchimento tem
sido investigado nos tultimos anos. O negro de fumo tem algumas vantagens, como baixo
custo, baixa densidade, alta condutividade elétrica e, em particular, estruturas especificas que

promovem a formagao de rede condutiva (WAN et al., 2005; JONG, 2007).

3.4 NANOTECNOLOGIA

2z

O desenvolvimento da nanotecnologia é apontado como uma nova revolugdo
tecnoldgica pelo seu enorme potencial de inovacdo para o desenvolvimento industrial e
econdmico. Por se tratar de um campo cientifico que abarca uma multidisciplinaridade técnica
(incluindo a 4rea de engenharia e ciéncia dos materiais), a nanotecnologia surge como uma
ferramenta que, no segmento dos tratamentos superficiais, permite uma maior investigagdo,
por exemplo, do estudo do comportamento termoquimico e mecanico de filmes poliméricos,
além da produgdo de revestimentos em nanoescala (PISTORet al., 2012; PAUL, ROBESON,
2008; TEGART, 2004).

O principio basico da nanotecnologia é a construcdo e modificacdo de estruturas a
partir da manipulago atdmica. No caso do acabamento superficial, surge a possibilidade de se
alterar as propriedades da superficie metdlica com a deposi¢do de camadas nanométricas de
uma variedade de revestimentos que, de modo geral, demandem um menor consumo
energético, apresentem um tratamento simples dos residuos liquidos gerados, além de
proporcionarem aderéncia entre a camada de tinta e o substrato metalico (BEZERRA et al.,
2007; PISTOR et al., 2012; PAUL, ROBESON, 2008; TEGART, 2004).

O mecanismo de protecdo contra corrosdo da pintura foi estudado pelo método

B3LYPGD3/6-31G (d, p) usando o programa Gaussian09. O estudo quéntico-quimico
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demonstra o crescimento das propriedades da pintura anticorrosiva pela adi¢cdo de nanotubos
de carbono (NTC) na composicdo do revestimento. Calculos quimicos quénticos mostraram
que os nanotubos de carbono t€m uma alta afinidade com as particulas que suportam o
processo de corros@o (anions, moléculas de oxigénio, grupos hidroxila). Assim, os NTCs
atuam nos adsorventes de particulas que suportam o processo de corrosdo (BUTYRSKAYA
et al., 2016).

Diferentes trabalhos também mostraram melhorias efetivas na protecdo contra
corrosdo de revestimentos compodsitos usando NTCs distribuindo a corrente elétrica para
evitar ataques localizados na superficie do metal. Além disso, os NTCs podem fornecer
protecdo de barreira para revestimentos compositos como preenchedores de poros dentro do

revestimento de epéxi (JEON et al., 2013; CHEN et al., 2005; YANG et al., 2005).

3.4.1 Nanotubo de carbono

O carbono, um dos elementos mais abundantes da natureza, € encontrado em diversas
formas alotrdpicas, carbono diamante, carbono amorfo (formas impuras do elemento carbono,
como por exemplo carvao), grafite, fulereno, grafeno e o nanotubo de carbono (ZARBIN,

OLIVEIRA, 2013; SOUZA, FAGAN, 2007).

Figura 8: Ilustragdo das diferentes formas de carbono: a) grafite; b) diamante; c) fulereno; d) nanotubo de
carbono de parade simples; ) nanotubo de carnono de parede miltipla; f) grafeno. Fonte: ZARBIN, OLIVEIRA,
2013; SOUZA, FAGAN, 2007.

A Figura 8 representa as formas alotrépicas do carbono. Grafeno € a folha
bidimensional formada por atomos hexagonais de carbono. Os diferentes arranjos do grafeno

ddo origem as demais formas, como o nanotubo o grafite e o fulereno. Por exemplo, o
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empilhamento das folhas de grafeno formam o grafite e através do enrolamento das folhas
tem-se o nanotubo e o fulereno.

O termo “nanotubo de carbono” corresponde, na verdade, a uma grande familia de
materiais com caracteristicas diferentes entre si, formados a partir do enrolamento de uma ou
mais folhas de grafeno a partir do seu proprio eixo, formando estruturas cilindricas (tubulares)
com didmetros na faixa dos nandmetros (nanotubos), e comprimentos que variam de alguns
micrometros até varios micrometros (ZARBIN, OLIVEIRA, 2013). Os nanotubos de carbono
(NTC) tém uma estrutura unidimensional dnica, grande drea superficial especifica e sdo 6leo
filicos e hidrofébicos (GUI et al., 2011). Essas nanoestruturas de carbono possuem excelentes
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, assim como o grafeno (BRESSANIN et al.,
2015).

A estrutura bdsica de um nanotubo de carbono pode ser representada
esquematicamente pelo enrolamento de forma cilindrica e concéntrica de uma folha de
grafeno, de modo a apresentar didmetro nanométrico e comprimento na ordem de
micrdmetros ou centimetros.

Os nanotubos de carbono apresentam excepcionais propriedades eletronicas, Oticas e
mecanicas. Os nanotubos de carbono (NTCs) possuem estabilidade térmica até 2800°C no
vidcuo e apresentam excelentes propriedades fisicas e quimicas, com uma ampla gama de
aplicagdes potenciais. No entanto, apenas algumas dessas propriedades e aplica¢des t€m sido
exploradas. Em grande parte, esta situacdo ¢é atribuida as dificuldades na obtengdo de
nanotubos de carbono com um alto grau de pureza (SOUZA, FAGAN, 2007; HERBST et al.,
2004).

Os NTC:s sdo considerados como um dos materiais mais resistentes ja sintetizados pelo
homem. Devido as extraordindrias propriedades os NTCsvéem despertando grande interesse
na sua utilizacdo em diversas aplicagdes, principalmente no preparo de compdsitos
poliméricos com elevada resisténcia mecanica, por exemplo a tracdo e flexdo, assim como
grande estabilidade térmica (WANG, TSENG, 2007; WEI et al., 2001).

As estruturas mais importantes sdo os NTCs de paredes simples (NTCPSs) e os NTCs
de paredes multiplas (NTCPMs). Um NTCPS ¢é formado por um cilindro com apenas uma
folha de grafeno enrolada e os NTCPM sao semelhantes, porém com mais de trés folhas de
grafeno enroladas de forma concéntrica. O comprimento e o didmetro dessas estruturas
diferem muito dos NTCPS, bem como suas propriedades (BELIN; EPRON, 2005). Os
nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPMs) possuem caracteristicas elétricas entre

metal e semicondutor, apresentam moédulo de elasticidade de 0,27-0,95 TPa, resisténcia a
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tracdo de 11-63 GPa e condutividade entre 200-3000 W/mK (NTCPMs isolados) (YANG et
al., 2004; MONIRUZZAMAN, WINEY, 2006). Autores como Yuet al., Silva et al. e De
Volder et al. (2013), também verificaram que a adicdo de NTCs em matrizes poliméricas
permite melhorias nas suas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas e, o uso dos
NTCPMs em maior escala proporcionando a redugdo no preco e consequentemente abrindo
oportunidades de utilizacdo.

Como o processamento dos poliuretanos termorrigidos é completamente distinto ao
dos poliuretanos termoplésticos, a dispersdo de NTCs nessa matriz para o preparo de
compositos exige técnicas de misturas especificas e seu estudo ainda encontra-se em fase
incipiente quando comparado as pesquisas com PUs termoplasticos. Além das caracteristicas
relacionadas ao nanotubo e ao poliuretano, o processo empregado na dispersao dos NTCs é
determinante para as propriedades finais do compdsito obtido. Os poucos trabalhos voltados
para o preparo de nanocompdsitos NTCs/PUs termorrigidos encontrados na literatura sdo
baseados na sintese do polimero em duas etapas (via pré-polimero) com a dispersdo dos
nanotubos no isocianato ou no poliol com o auxilio de dispersores de alto cisalhamento ou
ultrassom (KANTHETI et al., 2014; XIA, SONG, 2006). Outras pesquisas de nanocompdsito
com poliuretano foram utilizados nanotubos do tipo NTCPSs (nanotubos de carbono de
parede simples) e NTCPMs, purificados, modificados e ndao modificados quimicamente
(MCCLORY et al., 2007; KARABANOVA et al., 2012).

Como descrito na literatura, o grande desafio no preparo de nanocompdsito
poliméricos € a dispersdo eficiente dos nanotubos de carbono na matriz, tanto em suspensao
quanto no estado sdlido (MA et al., 2010).

Infelizmente, os NTCs sem funcionalizacdo sdo insoliveis em todos os solventes,
sendo assim, sua intera¢do, ligacdo e/ou adesdo com polimero é muito pobre. A
funcionalidade quimica é a maneira mais facil de melhorar a interacdo dos NTCs, através de
grupos funcionais compativeis com a matriz polimérica, tais como -OH, -COOH e -NH»
(SINGH et al., 2015). A funcionalizagdo ocorre geralmente em defeitos presentes das laterais
do NTC, ou ainda nas extremidades (HOU, 2015; KESHAVARZ et al., 2015).

Estudos recentes apontam o uso de materiais alternativos como fibra natural,
nanotubos de carbono entre outros como promissores no uso em blindagem eletromagnética
devido as excelentes propriedades destes materiais (BOUJADJRA et al., 2015; TRABELSI et
al., 2006; VETTIGER, 2003).
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3.5 BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

A poluicdo eletromagnética, ou seja, a emissdo de radiagdes eletromagnéticas, tornou-
se uma preocupagdo global, pois € potencialmente prejudicial a saide humana. Além dos
maleficios a sadde, a radiacdo eletromagnética de um equipamento interfere em outros
equipamentos e sensores (BOUJADJRA et. al., 2015).

Com a finalidade de reduzir o campo eletromagnético num espago, a técnica de
blindagem eletromagnética vem sendo muito utilizada para bloquear esse campo e, para isso,
utilizam-se barreiras feitas de materiais condutores ou magnéticos. Utilizando-se dessa técnica
de blindagem eletromagnética onde a energia da onda é reduzida para evitar a interferéncia
com os componentes eletronicos de trabalho, encontra-se o metal, que é o material mais
utilizado em aplica¢des de blindagem eletromagnética.

Considerando-se aplicacdes desses materiais no setor militar e, falando de Materiais
Absorvedores de Radiagdo Eletromagnética (MARE), pode-se chamar de MARE o objeto
que, revestido com esses materiais, atenua a energia espalhada por um alvo (eco-radar), torna-
se mais dificil de ser detectado. As aplicacdes de MARE no setor civil da sociedade sdo
diversas, podendo-se citar seus beneficios de uso nas dreas de telecomunicagdes, no
revestimento de aparelhos celulares e antenas de radio-transmissdo; médica, como no
revestimento de marcapassos; eletronica, no revestimento de camaras anecdicas utilizadas em
setores de pesquisa e de controles industriais; de eletrodomésticos em geral, na blindagem
eletromagnética e no controle de interferéncias, entre outras aplicagdes (PINHO et al., 1999;
NOHARA, 2003).

Placas elastoméricas de polimeros a base de poliisopreno e policloropreno; mantas
flexiveis de diferentes tipos de borrachas; tintas a base de resinas epoxidicas, fendlicas e
poliuretanicas e espumas de precursores naturais e sintéticos sdo as diferentes formas que se
apresentam os materiais compositos utilizados, normalmente, como recobrimentos e que se
enquandram como materiais absorvedores (GUPTA et al., 1992; DIAS, 2000).

Na literatura, encontra-se amplo material sobre a utilizacdo de materiais absorvedores
de radiacdo eletromagnética. Ha 5 anos, foi publicada uma revisdo que aborda o estado da arte
da blindagem eletromagnética, e a correlagdo da efici€ncia de blindagem com a boa dispersao
da carga condutora na matriz polimérica (THOMASSIN et al., 2013).

De maneira simplificada, pode-se dizer que os materiais absorvedores de radiacdo

promovem a troca de energia da radiacdo eletromagnética pela energia térmica, devido as
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caracteristicas intrinsecas de determinados componentes, como os materiais carbonosos,
polimeros condutores e ferritas (WEI et al., 2001). Esses materiais, quando atingidos por uma
onda eletromagnética, t€m a sua estrutura molecular excitada e a energia incidente &
convertida em calor. Alguns desses materiais t€m a capacidade de absorverem na faixa do
radar (8 a 12 GHz), tornando-os invisiveis ou proporcionando uma eficiente blindagem
eletromagnética (FAEZ et al., 2000b). Essas caracteristicas ganharam importincia nos setores
militar e aeroespacial. Outras aplicagdes t€m sido realizadas em outras areas, como na
producdo de televisores, computadores, telefones celulares, salas de instrumentagdo, antenas
de réddio-transmissdo, equipamentos de comunicagdo, entre outros (THOMASSIN et al.,
2013).

A Figura 9 mostra como a onda eletromagnética é formada: pelos campos elétrico (E)
e magnético (H) que oscilam perpendicularmente entre si, sendo que a dire¢cdo de propagacio
desta onda é perpendicular a esses campos. A propagacdo dessas ondas pode ser em qualquer

meio e até mesmo no vacuo (SCHETTINI, 2011).

Campo Magnético

H

L.

Campo elétrico

E

Direcio de propagacao
da onda

Figura 9: Representacio de onde eletromagnética. Fonte: SCHETTINI, 2011.

A emissdo das ondas eletromagnéticas podem ser por circuitos eletronicos, radares,
radios, linhas de energia, motores elétricos, dentre outros. Contudo, o comportamento ideal de
um equipamento ocorre quando este ndo tem seu funcionamento afetado pela presenga das
ondas eletromagnéticas (SCHETTINI, 2011). No entanto, nos casos em que ocorre
interferéncia eletromagnética, faz-se necessario o uso de uma barreira (material de blindagem)
localizada entre a fonte de radiagdo e o dispositivo que se deseja proteger, de forma a eliminar

ou diminuir essa “polui¢do eletromagnética” (SCHETTINI, 2011; RAMOA, 2015).
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De acordo com o principio da conservacdo de energia, a energia de uma onda
eletromagnética que incide em um material (EI) pode sofrer reflexao (ER), absor¢do (EA) ou
transmissdo (ET). Quando se trata de blindagem eletromagnética se refere a reflexdo total ou
parcial e/ou absor¢do da radiagdo pelo material que estd atuando como barreira, conforme
Figura 10. Pode ainda, por reflexdes muiltiplas no interior do material, uma parte do sinal ser

perdida (FAEZ et al., 2000b; RAMOA, 2015).

E1 E.
Py

Er

Figura 10: Tipos de interagdo de uma onda eletromagnética incidente em um material. Fonte: RAMOA, 2015.

Na blindagem por absorc¢do, o material deve possuir dipolos elétricos e/ou magnéticos
para interagir com a radiacdo. Neste caso, 0 mecanismo depende da espessura, permeabilidade
e condutividade do material. No mecanismo de blindagem por reflexdo, o material deve
possuir portadores de elétrons ou buracos, para que estes interajam com o0S campos
eletromagnéticos da radiagc@o. Neste caso, a espessura do material ndo afeta a blindagem, pois
a reflexdo ocorre na superficie do mesmo. Além da reflexdo e da absorcdo, hd ainda o
mecanismo de reflexdes multiplas, o qual ocorre no interior do material quando este possui
uma elevada area de superficie ou 4rea interfacial e depende, assim como na absor¢do, da
espessura, permeabilidade e condutividade elétrica do material (CHUNG, 2001).

A frequéncia a ser utilizada nos materiais para blindagem eletromagnética deve ser
seriamente levada em consideragdo quando da escolha dessses materiais, pois influenciard no
mecanismo principal que atuard na prote¢do. Os maiores problemas de interferéncia
eletromagnética aparecem na faixa de frequéncia de 50 — 60 Hz (sistema estéreo) e 109 —
1011 Hz (transmissdo de radar). No entanto, devido ao aumento do uso de sistemas de
comunicagdo que operam em frequéncias cada vez mais elevadas, a perturba¢do mais comum
vem ocorrendo na banda X das micro-ondas (8,2-12,4 GHz) (FAEZ, 2000b; RAMOA, 2015).

Dentre a classe dos materiais que podem atuar na blindagem, encontra-se os materiais
formados por pelo menos duas fases (aditivos com propriedades dielétricas ou magnéticas
dispersos em uma matriz isolante), o que chamamos de compdsitos. A utilizacio deles se da

atraentemete por além de ndo possuirem os problemas de interferéncia eletromagnética,
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possibilitam o desenvolvimento de uma vasta gama de materiais, utilizando-os principalmente

pelo mecanismo de absorg¢ao.

3.5.1 Eficiéncia de blindagem

O guia de ondas é um dos varios métodos existentes para a determinagdo da efici€ncia
de blindagem (EB), a qual € dada em decibéis (dB) e refere-se a quantidade de radiacdo
eletromagnética que é atenuada por um determinado material, a partir os mecanismos de
reflexdo e/ou absorcdo (SCHETTINI, 2011). Os parametros S (scatteringparameters) de
reflexdo (S11 e S22) e de transmissdo (S21 e S12) representam a maneira como a amostra
modifica o fluxo do sinal que incide na mesma. O primeiro niimero indica a porta de resposta

(reflexdo ou transmissdao) do sinal e o segundo nimero indica a porta onde o sinal incide,

representados na Figura 11:

S Sa1
Reflexao / Incidente Transmissao / Incidente
% Material Material
Reflexdo
sob sob
0 wse D m O teste ]
Porta 1 Porta 2 Porta 1 Porta 2
Material Material m
sob sob
Transmissdo
(] o ] gom D
Reflexdo
Porta 1 Porta 2 Porta 1 Porta 2

Transmissao / Incidente Reflexdo / Incidente

B S

Figura 11: Ilustracdo dos parametros S, de transmissdo e reflexdo (S11, S22, S21 e S12). Fonte: SCHETTINI,
2011.

A EB ¢ afetada por diversos fatores tais como: a frequéncia do campo eletromagnético

incidente, espessura do material utilizado como atenuador e no caso dos compdsitos,
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propriedades intrinsecas, razdo de aspecto e fracdo mdssica de aditivo condutor incorporada
na matriz (DIAS et al., 2000; KUESTER, 2013).

MOUCKA et al. (2011) desenvolveram blendas de polipropileno (PP) com PPy e
nanocompdsitos PP/MMT/PPy para estudos de blindagem eletromagnética. A EB de um
compo6sito contendo o aditivo condutor nanoestruturado MMT/PPy(montmorilonita/
polipirrol) foi superior aquela encontrada para a blenda, mostrando que o aditivo MMT/PPy
parcialmente esfoliado favorece o aumento da blindagem eletromagnética do nanocompdsito.
Ja estudos avaliando a influéncia da espessura (2 € 5 mm) dos compésitos TPU/MMT/PPy
contendo 30% em massa de MMT/PPy na EB, executados por RAMOA (2015), como
esperado, a EB aumenta com o aumento da espessura dos compdsitos, e este comportamento
ocorre devido ao aumento da contribui¢do da absor¢do para a EB total.

Outros estudos nos quais KUESTER (2013) desenvolveu compdsitos de poli(estireno-
b-etileno-ran-butileno-b-estireno) (SEBS) com grafite expandido (GE) e com negro de fumo
condutor (NFC) e investigou a influéncia da fracdo madssica dos aditivos (GE e NFC) na EB.
Obteve-se que a EB melhora a medida que se aumenta a fracdo massica de ambos os aditivos
condutores, e isso acontece devido ao aumento do nimero de interagcdes entre os aditivos e a
radiacdo incidente. No entanto, os compoésitos SEBS/NFC apresentaram maiores valores de
EB quando comparados aos compdsitos de SEBS/GE. Comportamento esperado, uma vez que
para as mesmas fracdes de aditivo, os compdsitos de SEBS/NFC apresentaram maiores
valores de condutividade elétrica.

Para a maioria das aplicacdes industriais, eficiéncias de blindagem na faixa de -20 a -
30 dB sio aceitaveis, ja para aplicagdes militares € necessario EB na ordem de -80 a -100 dB

(JOO; EPSTEIN, 1994; SOHI et al., 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Para realizacdo deste trabalho foram utilizadas chapas de aluminio da liga AA7075
fornecidas pela empresa Metalthaga Metal Service Center, cuja composi¢do quimica, de

acordo com a especificacdo do fornecedor, estd descrita na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢do quimica da chapa de luminio da liga AA7075 (T6) em percentual mdssico. Fonte:
Boletim Técnico Metalthaga.

Composigdo Quimica

Elemento | Cu | Cr | Fe | Mg | Mn | Ni Si Ti | Zn | Zr + Ti | Outros Al

(m/m) % |2,00(0,28(0,50| 2,90 ]10,30| 0,05 |0,40 (0,20 [6,10| 0,25 0,05 |[restante

O pré-tratamento utilizado foi com revestimento orgdnico a base de precursores
alcoxidos de silicio (silanos), sendo MAP ou TMSM (3-(trimetoxisililpropil) metacrilato —
Ci1oH2005S1) e TEOS (Tretaetoxisilano — CgH2004Si), ambos da Sigma Aldrich, a fim de
garantir uma boa adesdo ao substrato e & camada orgénica subsequente (tinta).

Os corpos de prova foram cortados de acordo com a Tabela 2, levando em
consideracdo os testes realizados e, a Tabela 3 apresenta as informacdes técnicas dos

reagentes utilizados neste trabalho para preparagdo da solucao silano.

Tabela 2: Dimensoes dos corpos de prova.

Dimensao corpos de prova Testes realizados
2x5cm Diversos, somente para os filmes hibridos
2x6cm Flexdo e impacto
6x 8 cm Camada, aderéncia, perfilometria € microscopia
Optica
8§x12cm Névoa salina
1x1cm Blindagem eletromagnética
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Tabela 3: Informacao técnica dos reagentes utilizados. Fonte: boletim técnico dos fornecedores.

Reagente Sigla Peso molecular Pureza (%) Marca
(g.mol!)
Tetraetoxisilano TEOS 208,33 99.0 Sigma-Aldrich
3- MAP 248,35 >-98,0 Sigma-Aldrich
(trimetéxisililpropil)
metacrilato
Etanol C2HsO 46,07 99,5 VETEC
Hidréxido de Sédio NaOH 40,00 98,3 Neon
Acido Acético CH:COOH 60,05 99,8 Neon
Acido Cloridrico HCI 36,50 37,5 FMAIA

A tinta poliuretanica, catalisador e diluente todos da marca AxaltaCoating Systems,
foram utilizados na aplicagdo do acabamento e, foram utilizados na propor¢cdo em volume,
indicada pelo fabricante da tinta, de 2 x 1 x 0,4, respectivamente, os quais nas Tabelas 4, 5 e 6
sdo apresentados os componentes que lhes constituem, componente A (tinta) , B (catalisador)

e S (solvente) respectivamente.

Tabela 4: Informacdo sobre a composicdo e ingredientes da tinta base solvente (componente A). Fonte: ficha de
informacdes de seguranga de produto quimico do fornecedor.

Nome Quimico Concentracao (%)
Mistura de Resinas Sintéticas 40 -50
Resina Poliéster 1-10
Alquilbenzeno-9 10-20
Xileno 1-10
Acetato de Isoamila 10-20
Acetato de Butila 1-10
2-Heptanona 1-10
1-Metoxi-2-Acetoxi Propano 1-10
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Tabela 5: Informacdo sobre a composi¢do e ingredientes do catalisador (componente B). Fonte: ficha de
informacdes de seguranga de produto quimico do fornecedor.

Nome Quimico Concentracio (%)
Poliisocianato Alifatico 30-40
Acetato de Isoamila 15-25
Xileno 30-40

Tabela 6: Informacdo sobre a composi¢cdo e ingredientes do solvente (componente S). Fonte ficha de
informacdes de seguranga de produto quimico do fornecedor.

Nome Quimico Concentracao (%)
Acetato de Etila 30-40
Xileno 20-30
Acetato Isoamilico 10-20
Etilbenzeno 5-10
Acetato 2-Metil-Butil 3-5

Eter Monobutilico Acetato Etileno

Glicol 3-5
1,2,4-Trimetilbenzeno 1-3
Hidrocarboneto Aromatico 1-3

Os nanotubos de carbono de parede multiplas sem funcionalizacdo foram fornecidos
pela empresa Bayer Material Science, com nome comercial Baytubes C150 P, em forma de
po preto aglomerado e apresentam pureza maior ou igual a 95% em peso e densidade entre
120 e 170 kg.m3. Os nanotubos de carbono de parede miiltiplas funcionalizados foram
fornecidos pela empresa Nanocyl S.A., sendo que tanto os NTCCPM funcionalizados com o
grupamento aminas (-NHz) (NTCPM-NH;) quanto os funcionalizados com o grupamento
carboxilicos (-COOH) (NTCPM-COOQOH) possuem pureza de 95% em peso e didmetro médio
de 9,5 mm. Os NTCPM-NH; possuem comprimento médio menor que 1,0 um e menos de
0,6% de grupos (NHz). Os NTCPM-COOH possuem comprimento médio de 1,5 um e mais
de 8% de grupos (-COOH).
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4.2 METODO

4.2.1 Preparacao do substrato

Para realizacdo deste trabalho foram utilizados corpos de prova de aluminio AA7075,
previamente lixados a seco com lixa de granulometria P1000 e posteriormente limpos com
etanol e auxilio de papel toalha. Para o desengraxe, preparou-se um banho de 4gua e
detergente neutro (pH 7) a 70°C, por imersdo durante 10 minutos. Apds o desengraxe, as
pecas foram lavadas com &4gua deionizada e depois de secas com papel toalha, foram
novamente limpas com etanol, dessa vez com o auxilio de uma pisseta, borrifou-se etanol

sobre a superficie limpa. A Figura 12 ilustra as etapas da preparagcao do substrato.

Agua + detergente . i
. pH 7 Agua deionizada
Lixa seca Etanol 70°C por 10 min Secar cf papel
#1000 il
it Etanol
Direcéo ‘ Ditecfie @ T

Figura 12: Ilustragdo das etapas de preparagdo do substrato. Fonte: elaborada pelo autor.

4.2.2 Preparacao e aplicacao dos filmes hibridos

As reagdes de hidrélise dos precursores silanos (TEOS) Tetraetoxisilano (CsH20S104)
e (TMSM) 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato  (C1oH20SiOs) foram conduzidas em
solugdesTEOS/TMSM /dgua/etanol na proporcdo (volumétrico) de 10: 15: 15: 60,
respectivamente, a temperatura ambiente. Apds hidrdlise de 24 horas, a solugdo foi
acidificada com acido acético glacial até atingir pH 3, medido com fita universal de pH. A
aplicacdo das solucdes sobre as amostras para a formagdo dos filmes foi realizada pelo

processo de dip-coating. As chapas de aluminio AA7075 ficaram imersas na solucdo durante



45

3 minutos e, posteriormente, foram retiradas, em angulo de 90°, com uma velocidade
constante de 2,5 cm.min!. As amostras ficaram em temperatura ambiente por
aproximadamente 2 horas antes de serem colocadas na estufa. Foram avaliadas duas
diferentes temperaturas de cura, 60 °C e 120 °C, por 1 hora. Para o estudo da influéncia do
processo de dupla aplicagdo, as amostras foram retiradas da estufa, permaneceram por 15
minutos, em temperatura ambiente; posteriormente foram imersas na solu¢do novamente e
todo o processo de cura foi repetido. A Figura 13 ilustra as etapas da elaboragéo e aplicagdo

dos filmes hibridos.

(5 Dip Coating

Aplicacho de mong ou
THOS ; ; R
e 3 min dupla camada
'“*1 Welocidade de entrada e de
ol retirada constante e controlada
ji Hidrilise por 24h »
temperatura ambbente
A — — |
&9 3
Farmagla FEvaparacio
ia camaida i wulvrnar
Cura l

Condensacio

Figura 13: Ilustracdo das etapas de preparacdo e aplicac@o dos filmes hibridos através de dip coating. Fonte:
elaborada pelo autor.

4.2.3 Preparacio e aplicacao da tinta

Utilizou-se tinta poliuretinica, catalisador e diluente na propor¢do em volume de 2 x 1

x 0,4, respectivamente. Inicialmente com o auxilio de um recipiente de fundo chato e com o
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auxilio de uma régua volumétrica posicionando-a dentro do recipiente e perpendicular,
utiliza-se uma coluna e segue nessa coluna. Escolhida a coluna a seguir baseada no volume
final desejado, mede-se na régua volumétrica o volume desejado de tinta, componente A, apds
adicionou-se o respectivo catalisador, componente B e, por fim o solvente, componente S. A
mistura, apés preparada, deve ser utilizada em até 4 horas a temperatura de 25 °C, que é a
vida util da tinta (pot-life).

A aplicacgio da tinta de acabamento ocorreu apds 48 horas da aplicagdo dos filmes
hibridos de silano. As amostras foram fixadas em um painel metilico, apenas para que a
aplicac@o ocorresse simultaneamente nos corpos de prova. Utilizando pistola de caneco e ar
comprimido foi realizada a aplicagdo. As amostras receberam 3 demdos de tinta. A cura do
sistema ocorreuo apds um flash-off de 5 minutos, ficando por 30 minutos a 60°C na estufa. As
orientagdes de preparagido, cura e utilizagdo da tinta seguiram o boletim técnico do fabricante

da tinta. A Figura 14 ilustra as etapas da preparacao e aplicacdo da tinta.

Cura

T
1

i1 |2A-TINTA

IE O

Escolha a coluna de scordo com o volume a ser preparado.

Sign us instrugdes de catdlise e diluicio ndicadas.

Figura 14: Ilustracdo da preparagdo (diluicdo e catdlise) e aplicac@o da tinta. Fonte: elaborada pelo autor.

4.2.4 Preparacao e aplicacao do nanocompoésito (nanotubos de carbono)

Os nanotubos de carbono (NTCs) utilizados foram incorporados na tinta poliuretinica
na propor¢do de 0,5% (m/m), utilizando um copo béquer de 250 mL imerso em banho de gelo

para o controle da temperatura durante a dispersdo via sonificacdo. Os NTCs foram

= Flash-off

-
Press3o de o &5 o3t l
Bico da pistola 1 mm

30 min

EQC
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dispersados na resina poliuretanica com um sonificador Vibracellsda Sonics, modelo VC505,
com 95W de amplitude, durante 15 minutos de dispersio, conforme ilustrado na Figura 15.

A aplicacdo do nanocompdsito ocorreu apos 48 horas da aplicacio dos filmes hibridos
de silano. As amostras foram fixadas em um painel metélico, apenas para que a aplicacio
ocorresse simultaneamente nos corpos de prova. Utilizando pistola de caneco e ar comprimido
foi realizada a aplicagdo. As amostras receberam 3 demaos de tinta. A cura do sistema ocorreu
ap6s um flash-off de 5 minutos, ficando por 30 minutos a 60°C na estufa. A ilustragdo da
aplicacdo foi seguindo a mesma sequencia apresentada na Figura 14, bem como a orientacio

da preparacgao e utilizacdo da tinta seguiram o boletim técnico do fabricante da tinta.

Resina poliuretinica #,
e Y
2%

0,5% (m/m)| Sonificacio
35W amplitude

Tempo =15 min

-~

Figura 15: Tlustracdo das etapas de preparagcdo do compdsito tinta/NTC. Fonte: elaborada pelo autor.

4.3 DESCRICAO E NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

A Tabela 7 apresenta a nomenclatura adotada em cada etapa deste trabalho para

identificacdo das amostras testadas.
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Tabela 7: Descri¢do das amostras.

Amostra Descricao
M60 Aluminio com filme hibrido, aplicagdo mono e curado a 60°C
M120 Aluminio com filme hibrido, aplicagdo mono e curado a 120°C
D60 Aluminio com filme hibrido, aplicagcdo dupla e curado a 60°C
D120 Aluminio com filme hibrido, aplicagdo dupla e curado a 120°C
M60-PU Aluminio com filme hibrido, aplica¢gdo mono e curado a 60°C + tinta

M120-PU Aluminio com filme hibrido, aplicacdo mono e curado a 120°C + tinta
D60-PU Aluminio com filme hibrido, aplicag@o dupla e curado a 60°C + tinta
D120-PU Aluminio com filme hibrido, aplicagdo dupla e curado a 120°C + tinta

D120-NTC  Aluminio com filme hibrido, aplica¢do dupla e curado a 120°C + tinta + NTC sem
funcionalizagcdo

D120-COOH  Aluminio com filme hibrido, aplica¢do dupla e curado a 120°C + tinta + NTC
funcionalizado com COOH

D120-NH> Aluminio com filme hibrido, aplica¢do dupla e curado a 120°C + tinta + NTC
funcionalizado com NH»

Al Aluminio puro sem revestimento

4.4 RESUMO DAS CARACTERIZACOES DOS DIFERENTES SISTEMAS

A Tabela 8 sintetiza os ensaios realizados para cada sistema estudado.

Tabela 8: Informacdo quanto aos ensaios realizados para cada sistema estudado.

ENSAIO Caracterizacdo Caracterizacdo Filme Caracterizacao Filme
Filmes Hibridos Hibridos + Tinta Hibrido + Tinta + NTC

MEV X

AFM X

EIE X

Espessura de Camada

>

Aderéncia

Flexibilidade

Impacto

o R I R

Névoa Salina

Microscopia Optica

Perfilometria

Condutividade Elétrica

X X | K] X

Blindagem Eletromagnética
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4.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES HIBRIDOS

4.5.1 Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdao de campo

A morfologia dos revestimentos foi avaliada, na Universidade de Caxias do Sul, com
uso de Microscopia Eletronica de Varredura com fonte de emissao de campo (MEV-FEG).
Foi empregado um microscopio JEOL 6060, para identificacio da morfologia superficial,

através da vista do topo.

4.5.2 Microscopia de forca atomica

A andlise de microscopia de for¢a atdmica (AFM) foi realizada em um microscépio da
marca Shimadzu SPM-9700 no LCMAT da Universidade de Caxias do Sul, operando em
modo de contato, com sondas de nitreto de silicio (nanosensores), scanner com variacao
vertical de 8 um e drea de varredura de 10 x 10 pm. J4 as medidas para os valores de Ra
foram obtidas com o auxilio do software ImageJ. A técnica de AFM possibilita a reconstrucao

de uma superficie em 3D, podendo chegar a resolucio atdmica.

4.5.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi realizadaa com uma area de
ensaio 0,7 cm? da amostra em uma solugdo de 3,5% (m/v) de NaCl durante 24 horas de
imersao. Os dados de EIE foram obtidos empregando-se um
potenciostato/galvanostatolviumStat da Ivium Technologies do LCOR-P da UCS, auxiliado
pelo software IviumSoft. Os parimetros empregados foram uma faixa de frequéncia de 100
kHz a 1mHz e uma amplitude de perturbacio senoidal de 10 mV em torno do potencial de

corrosdo. Esta andlise foi realizada em triplicata.
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4.6 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS COM REVESTIMENTO ORGANICO
(TINTA)

As caracterizacdoes dos filmes hibridos com a tinta e do filme hibrido com a
incorporacdo dos nanotubos de carbono na tinta foram praticamente as mesmas, diferindo
apenas o ensaio de flexibilidade que aconteceu somente para filme hibrido + tinta, devido a
espessura do substrato e, os ensaios de perfilometria, microscopia Optica, condutividade
elétrica e blindagem eletromagnética que foram realizados somente para o filme hibrido +
tinta + nanotubos de carbono, devido a necessidade de investigar o comportamento atrelado

aos diferentes nanotubosde carbono incorporados.

4.6.1 Espessura de camada

A medicao de espessura de camada seca foi realizada em todas as amostras, fazendo
uma média dos 5 pontos medidos por amostra, conforme a norma ASTM DI1400. O
equipamento utilizado foium Medidor de Camada e Brilho, modeloMicro-Tri-Glossda BYK

Gardner. As medidas foram realizadas na Universidade de Caxias do Sul.

4.6.2 Aderéncia

A andlise de aderéncia do revestimento ao substrato metdlico foi avaliada seguindo o
método B da norma ASTM D3359-09. Foram realizados seis cortes horizontais e seis cortes
verticais com espacamento de 2 mm e dngulo de 90° entre eles. Uma fita fibrosa 3M Scotch
serd aplicada sobre a drea cortada a fita foi removida em um tinico movimento em um angulo
de 180° e a drea serd comparada com a norma. As andlises foram realizadas na Universidade

de Caxias do Sul.
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4.6.3 Flexibilidade

A andlise de flexibilidade do revestimento aplicado ao aluminio foi realizada na
Universidade de Caxias do Sul seguindo o método do mandril cdnico descrito na norma

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

4.6.4 Resisténcia ao impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto foi realizado conforme a norma ASTM D2794, no
equipamento Gardner ImpactTester, da BYK Gardner, na Universidade de Caxias do Sul. A
amostra foi submetida a uma forca de 2kg/20cm (direto) e 2kg/10cm (reverso). O teste

permite avaliar o efeito da deformacdo rdpida em um revestimento sobre um substrato.

4.6.5 Névoa salina

A andlise de Salt Spray foi realizada na Randon Implementos S.A., seguindo a norma
ASTM B117-07, com solucéo salina de NaCl a 5%, pH entre 6 e 7, temperatura de vapor de
35 °C + 2°C e pressdo de névoa de 1,2 a 1,7 Kgf. O grau de enferrujamento foi avaliado

segundo a norma ASTM D610 e, o grau de empolamento segunda a norma ASTM D714.

4.6.6 Microscopia optica

As imagens de microscopia Optica foram realizadas com o equipamento Dino-Lite
Edge, com sensor de resolugdo de 5.0MP, da marca ANMO Electronics Corporation — série
AM7915, da empresa Axalta Coating Systems, nas ampliacdes de 400 e 700 vezes. As

imagens foram coletadas na Universidade de Caxias do Sul.
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4.6.7 Perfilometria

7z

O teste de perfilometria € uma técnica que permite investigar a superficie de um
material através do perfil de rugosidade. Uma ponteira de diamante percorre a amostra e 0s
resultados sdo enviados para uma interface/computador, que gera um grafico que representa a
superficie da amostra e retorna os valores de rugosidade Ra, Rq, Rz, entre outros. Foi
utilizado um equipamento da marca Mitutoyo, modelo SJ-301, cédigo 178-954-4A, serial
100531106 auxiliado por um software. Comprimento de dados de Sum, forca de medicdo de 4

mN e raio de curvatura de 40 mm. O teste foi realizado na Universidade de Caxias do Sul.

4.6.8 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica foi realizada no Laboratorio de Polimeros da Universidade de
Caxias do Sul, utilizando oequipamento Stabino® Particle Charge Mapping da marca

ParticleMetrix, seguindo a ASTM D 5682.

4.6.9 Blindagem eletromagnética

O sistema de medicdo foi realizado no analisador de redes vetorial N5230C Agilent
PNA-L acoplado ao guia da onda para banda X(8,2-12,4GHz). A técnica utiliza apenas a
porta 1 do analisador, uma vez que se deseja obter o pardmetro de reflexdo S11. A montagem
do sistema é feita conectando uma extremidade do cabo coaxial flexivel & porta 1. Em
seguida, a outra extremidade do cabo é conectada ao adaptador do conjunto de calibracdo
WRO90 da Agilent para medidas na banda X, utilizando a calibracdo de 1 porta, pela opcido
S11(1-port) do menu de calibragdo do analisador. As medicdes foram realizadas no Centro

Tecnolégico do Exército, no Rio de Janeiro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ENSAIOS DOS FILMES HIBRIDOS

5.1.1 Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de campo (MEV-FEG)

A Figura 16 apresenta as micrografias de topo obtidas por MEV-FEG da superficie das
amostras estudadas. Para as amostras com monocamada (M60 e M120) observa-se filmes
hibridos irregulares e sem fissuras aparentes, em que pode-se notar claramente a morfologia
da superficie do substrato metdlico. Para as amostras com dupla camada (D60 e D120)
observa-se filmes hibridos mais regulares e mais homogéneos quando comparado com a
mono camada, indicando que a aplicacdo de duas camadas promove a formacdo de um filme
hibrido mais regular e homogéneo, quando comparado aos com uma sé camada.

Alguns autores (VANIN et al., 2005; PETRIE, 2007; HONKANEN et al., 2011)
correlacionam a morfologia do filme hibrido com a importincia de uma primeira camada
regular e homogénea na interacdo com a segunda, visto que, o aumento da espessura e a
homogeneidade do filme hibrido multicamadas assegura um melhor desempenho protetivo.

KUNST et al. (2014) estudaram a influéncia da temperatura de cura de revestimentos
hibridos nas propriedades de sistemas com tinta UV aplicados sobre a folha de flandres.
Segundo os autores, a aplicacdo de duas camadas curadas na maior temperatura proposta no
estudo (90 °C) apresentou melhor adesdo da segunda camada sob a primeira, garantindo um

filme protetivo uniforme, sem fissuras nem desplacamento.
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Figura 16: Micrografias obtidas por MEV-FEG da superficie das amostras estudadas.

5.1.2 Microscopia de forca atomica (AFM)

O estudo da topografia das amostras foi realizado a partir dos resultados da andlise de
AFM ¢ apresentado na Figura 17 e Tabela 9. Observa-se que a amostra de aluminio sem filme
hibrido (Al) possui uma superficie irregular, com rugosidade média (Ra) e maxima (Rz)
maior do que as demais amostras.

Com a aplicacdo dos filmes hibridos, observa-se uma reducdo da rugosidade
superficial de todas as amostras quando comparadas ao aluminio (Al). Este comportamento

era previsto, uma vez que, o efeito sinérgico dos precursores TEOS e MAP promovemreacdes
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de adsorcdo que aumentam as ligacdes covalentes dos precursores silanos melhorando a
densificacdo e diminuindo a rugosidade do filme (MARCOLIN et al., 2017). Além disso, a
reducdo importante do pardmetro Rz para as superficies revestidas evidencia o cariter
nivelador dos filmes aplicados (PARRA et al., 2006).

A redugdo da rugosidade é mais relevante nas amostras com aplicacdo de dupla
camada (D60 e D120), em que a aplicacdo do filme hibrido promove a regularizacdo e
acabamento superficial, imprimindo uma morfologia homogénea a superficie. A amostra
D120 apresentou os menores valores de rugosidade, mostrando que a aplicagdo de duas
camadas de filme hibrido curadas a temperatura mais elevada (120 °C) pode ter promovido

uma melhor remocio de solventes durante a cura, formando um filme compacto e uniforme.

Tabela 9: Valores de rugosidade obtidos pela andlise de AFM.

Rugosidade (nm)

Amostra Ra Rims Rz
Al 39+4 42 +4 174 £ 8
M60 315 33+4 143 +7
M120 16 2 21+3 1137
D60 102 13+1 76 £ 6
D120 2+1 4+1 19+3
Al

M60

1720

sonum

Deo I ?USCS um D120 Iﬂ12 nm

Figura 17: Imagens 3D obtidas por AFM da superficie das amostras estudadas.
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5.1.3 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

A evolugdo do comportamento eletroquimico, em solugdo deNaCl 3,5 M, também foi
acompanhada por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os diagramas de Bode

para 24 horas de imersdo sdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18: Diagramas de Bode para as amostras estudadas apds 24 horas de imersdo em solugdo de 3,5 M NaCl.

Nos diagramas de Bode apds 24 horas de imersdo (Figura 18a), observa-se que as
amostras com filmes hibridos curados a 120 °C (M120 e D120) apresentaram o melhor
desempenho eletroquimico, quando comparada as demais amostras. Para estas amostras,
observa-se dois fenomenos acoplados em alta e média frequéncias (0 < log f < 4 Hz) com
angulo B em torno de 75°. Este resultado pode estar relacionado presenga do revestimento
protetivo sobre a superficie do metal. Diversos pesquisadores (SUEGAMA et al., 2010;
SARMENTO et al., 2010; BALDIN et al.,, 2016) indicam em seus estudos que o
comportamento encontrado em altas frequéncias pode ser correlacionado com as propriedades
protetivas do filme hibrido. O segundo fendmeno, observado em baixa frequéncia (log f < 0
Hz), estd associada aos processos interfaciais entre o filme hibrido e o eletrdlito, como
permeacio, difusdo e transferéncia de carga (WALTER, 1986; OOLJ, ZHU, 2001).

As demais amostras (Al, M60 e D60) apresentaram um comportamento semelhante,
com dois fendmenos acoplados em média e baixa frequéncias (0 < log f < 4 Hz), com valor do
angulo O de aproximadamente 70°. Estes resultados podem estar associados a permeagdo do
eletrélito através dos filmes hibridos e da fina camada de 6xido presente na superficie do
metal e ao inicio do processo de corrosio.

Comparativamente, os resultados da andlise de EIE indicam que, dentre as amostras
estudadas, a amostra D120 apresentou o melhor desempenho eletroquimico. Este resultado

confirma as inferéncias citadas anteriormente, em que a morfologia da superficie desta
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amostra influenciaram diretamente no seu desempenho protetivo, atuando como barreira fisica

eficiente frente o eletrdlito potencialmente corrosivo.

5.2 ENSAIOS DOS FILMES HIBRIDOS COM REVESTIMENTO ORGANICO (TINTA)

5.2.1 Ensaios mecanicos

Além de avaliar as caracteristicas dos filmes hibridos, também estudou-se a interacio
destes filmes hibridos com uma tinta poliuretanica (PU). Para isso, realizou-se um conjunto
de ensaios que permite avaliar comparativamente o desempenho destes sistemas (filmes
hibridos + tinta).

A Tabela 10 e a Figura 19 apresentam os resultados de espessura de camada da tinta, e
classificagdo apds os testes de adesdo, impacto e flexibilidade da tinta, conforme as
respectivas normas da ASTM.

Observou-se que a aplicagdo da tinta promoveu a formacdo de uma camada
homogénea e com espessura semelhantes (Tabela 10). Neste caso, a espessura do filme
hibrido ndo influenciou na espessura da tinta aplicada sobre ele.

Ap6s o ensaio de adesdo (Figura 19a), observou-se que as amostras com filme hibrido
curadas a 60 °C (M60-PU e D60-PU) apresentaram um arrancamento completo do sistema
(filme hibrido + tinta) da superficie da amostra. As amostras com filme hibrido curadas a 120
°C (M120-PU e D120-PU) apresentaram uma forte adesdo entre a tinta e o filme hibrido e, a
tinta + filme hibrido e substrato, permanecendo intactas apds o ensaio de adesdo, podendo ser
perceptivel este comportamento observando a Figura 19a, em que as amostras com filmes
hibridos curados a 120 °C apresentaram melhor adesdo ao substrato, e com isso,
proporcionaram uma melhor ancoragem para a tinta, garantindo a aderéncia do sistema.
Diversos autores (OO1J, ZHU, 2001; ROMANO et al., 2011) destacam que um aumento de
reacoes de crosslinking em temperaturas elevadas reduzem a reatividade dos componentes e
como resultado tornam o filme mais denso o que favorece a ades@o com camadas
subsequentes ou com o substrato.

Os ensaios de flexibilidade visam avaliar a capacidade do sistema (filme hibrido +

tinta) em se adaptar a deformagdes no substrato sem sofrer danos permanentes. Ja sob acdo de
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forca instantdnea (impacto), avalia-se a presenca de sinais de ruptura no sistema, tanto com
aplicagdo da forca direta quanto da reversa. Logo, assim como observado no ensaio de adesao,
as amostras com filme hibrido curadas a 120 °C (M120-PU e D120-PU) apresentaram
melhores resultados nos ensaios de flexibilidade (Figura 19b) e impacto (Figura 19c), quando
compara as amostras com filme hibrido curadas a 60 °C (M60-PU e D60-PU). No ensaio de
flexibilidade, as amostras M120-PU e D120-PU apresentaram-se flexiveis, sem fissuras e sem
desplacamento da pelicula de tinta, o que demonstra a boa flexibilidade, indicando também
uma boa compatibilidade do sistema de pintura sobre o filme hibrido; no ensaio de impacto,
estas mesmas amostras apresentaram resisténcia média, com trincas, porém poucas quando
comparadas com as demais amostras com filme hibrido curadas a 60 °C (M60-PU e D60-PU).
Conforme comentado anteriormente, a temperatura de 120 °C utilizada na cura do filme
hibrido favorece a formacdo de uma rede reticulada no filme hibrido, com maior flexibilidade
e maleabilidade. Alguns autores, GHERMEZCHESHME et al., (2015), PISTOR et al. (2014)
e PISTOR et al. (2015) justificam um melhoramento nas propriedades mecanicas devido a
formacdo de ligacdes cruzadas com as cadeias poliméricas da resina, embora fossem estudos

com resina époxi, corroboram com essa justificativa.

Tabela 10: Classificagdo das amostras apds os ensaios de espessura de camada, adesdo, flexibilidade e
resisténcia ao impacto da tinta, de acordo com as respectivas normas ASTM.

Amostra ESf:rss;]r 4| Aderéncia Flexibilidade Impacto
M60-PU 64 £2 0B Ruptura completa do Fragil
revestimento
M120-PU 63+1 5B Sem rachaduras Médio
D60-PU 69 +3 0B Ruptura completa do Frégil
revestimento
D120-PU 68 +2 5B Sem rachaduras Médio
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M60 M120 D60 D120
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Figura 19: Imagens das amostras apds os ensaios de (a) adesdo, (b) flexibilidade e (c) impacto.

5.2.2 Ensaio de névoa salina

Na avaliacdo da formagdo de produtos de corrosdo na superficie das amostras apds o
ensaio de névoa salina, observa-se que apenas a amostra M60-PU apresentou enferrujamento
pontual, enquanto que nas demais amostras ndo se observou nenhum indicio de produto de
corrosdo evidente.Na avaliacdo da formacao de bolhas na superficie das amostras, observa-se
que a amostra M60-PU apresentou uma quantidade média de bolhas distribuidas em torno da
incisdo, enquanto que a amostra M120-PU apresentou pouca quantidade de bolhas. J4 as
amostras D60-PU e D120-PU ndo apresentaram bolhas em sua superficie na tinta apds o
ensaio de névoa salina. Estes resultados consolidam o que foi observado anteriormente,
indicando que a aplicag¢do de duas camadas de filmes hibridos curadas a 120 °C com adicional
aplicagdo de tinta (D120-PU) favorece a formagio de um sistema homogéneo, bem aderido ao
substrato, com cardter protetivo, mesmo quando testado em diferentes meios (EIE e névoa

salina).
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Tabela 11: Classificagdo das amostras quanto ao grau de enferrujamento e empolamento apds 1680 horas de
ensaio de névoa salina, de acordo com as respectivas normas ASTM.

Amostra - Salt Spray
Oxidagdo Empolamento
M60-PU P10 M4
M120-PU Nio F4
D60-PU Nao F10
D120-PU Nio F10

M60-PU M120-PU D60-PU D120-PU
*.
s

¥

R
Yo

¥

!

Figura 20: Imagens das amostras apds o ensaio de 1680 horas de névoa salina.

Diante do apresentado, as amostras com filme hibrido com duas aplicacdes e cura a
120°C (D120) apresentou os melhores resultados. Com isso, todas as amostras estudadas na

sequencia possuem esta caracteristica.

5.3 ENSAIOS DOS FILMES HIBRIDOS COM REVESTIMENTO ORGANICO (TINTA) E
NANOTUBOS DE CARBONO

5.3.1 Ensaios mecanicos

A melhor combinagdo filme hibrido e tinta poliuretanica foi utilizada e incorporou-se
diferentes nanotubos de carbono a tinta. Para isso, realizou-se um conjunto de ensaios que
permite avaliar comparativamente o desempenho destes sistemas (filmes hibridos + tinta +

nanotubos de carbono).
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A Tabela 12 e as Figuras 21 e 22 apresentam os resultados de espessura média de
camada do sistema e a espessura maxima, e classificacido apds os testes de adesdo e impacto
do sistema, conforme as respectivas normas da ASTM.

Como observado na Tabela 12, as amostras DI120-NTC apresentaram camadas
préxima a D120-PU (Tabela 10) indicando que a espessura do filme hibrido néo influenciou
na espessura da tinta + nanotubos de carbono também e, a amostra D120-NTC apresentou
espessura inferior quando comparada com as amostras com nanotubos de carbono
funcionalizados (D120-COOH e D120-NH>»). Este resultado pode estar associado a quimica
envolvida entre a resina PU e os NTCs funcionalizados (grupos carboxila e aminas) que, ao
reagir com a tinta de poliuretano, promovem a formacao de filmes mais espessos.

Por outro lado quando comparado as espessuras méaximas das diferentes amostras
(Tabela 12), as amostras D120-NTC apresentam ponto maximo de camada bem superior as
demais amostras com nanotubos de carbono funcionalizados (D120-COOH e D120-NH>) o
que também pode nos indicar que os NTC’s sem funcionalizacdo quando incorporados a
resina PU, ndo tiveram um bom espalhamento formando pontos de aglomerac¢do de nanotubos
e elevando nesses pontos a camada do sistema, corroborando com o que estd discutido nas
Figuras 24 e 25. No entanto as amostras D120-COOH e D120-NH; apresentaram camada do
sistema semelhantes entre si, mas o que diferiu entre as amostras utilizando nanotubos
funcionalizados foi que as amostras D120-NH; apresentaram ponto maximo de camada menor
que as demais amostras com nanotubos de carbono, o que indica um melhor espalhamento do
nanotubo funcionalizado com NH>, isto é, menos aglomeracdo desse tipo de nanotubo quando
disperso na resina PU corroborando também com o que esta discutido nas Figuras 24 e 25.

Outro fator importante é que a tendéncia das camadas terem ficado maiores para as
amostras D120-COOH e D120-NH> quando comparadas as amostras D120-NTC ¢ devido aos
valores de viscosidade (Tabela 12) das amostras D120-COOH e D120-NH: serem
ligeiramente maiores que a viscosidade das amostras D120-NTC, podendo indicar que essa
combinagdo de aumento de viscosidade com aumento de camada e diminui¢do de pontos
maximo de camada, tenha ligacdo quanto ao melhor espalalhamento do nanotubo
funcionalizado na resina em questdo.

Ap6s o ensaio de adesdo (Figura 21), observou-se que todas as amostras apresentaram
uma excelente adesio entre a tinta + nanotubos de carbono e o filme hibrido e, o sistema com
o substrato, permanecendo intactas apds o ensaio de adesdo, isto ¢, indicando 0% de drea
removida, conforme Tabela 12, indicando que para esse ensaio os diferentes nanotubos de

carbono ndo apresentaram diferenca na performance.
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Os ensaios de impacto mostrados pelas imagens da Figura 22, assim como o ensaio de
aderéncia, todas as amostras testadas apresentaram excelente resisténcia ao impacto, nao
apresentando rachaduras em suas superficies.

Diante desses resultados, observa-se que mesmo com a presenga de grandes
aglomerados de NTCs nas amostras D120-NTC e D120-COOH, as propriedades mecénicas e
protetoras do filme de tinta ndo foram prejudicadas, apresentando um desempenho muito
semelhante ao observado para a amostra D120-NH>.

Segundo Galindo et al. (2016), a presenca de aglomerados diminui a eficiéncia dos
nanotubos de carbono, reduzindo as propriedades mecanicas, elétricas e térmicas do
nanocompdsito final, sendo que a dispersdo dos nanotubos de carbono depende muito da
natureza da matriz polimérica. Entretanto, neste estudo, ndao houve diminui¢do nas

propriedades mecanicas dos compdsitos de resina PU e NTC devido a presenca de

aglomerados.

Tabela 12: Classificagdo das amostras apds os ensaios de espessura de camada, adesdo e resisténcia ao impacto
da tinta, de acordo com as respectivas normas ASTM.

Ponto
A Espessura Miximo de Aderénci L Viscosidade
mostra (um) Espessura eréncia mpacto CF4
(Um) (®)
DI120-NTC 62,1 £0,5 277 5B OK 14,8
D120-COOH 824+74 187 5B OK 15,9
D120-NH2 86,5+ 1,3 124 5B OK 16,1

e (c) D120-NH,.

Figura 21: Imagens da superficie das amostras estudadas ap6s teste de ades@o (a) D120-NTC, (b) D120-COOH
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Figura 22: Imagens da superficie das amostras estudadas apds teste de impacto direto (a) D120-NTC, (b) D120-
COOH e (c) D120-NHa.

5.3.2 Ensaio de névoa salina

Os revestimentos de resina PU foram avaliados com base em seu comportamento de
protecdo quando expostos a ambientes extremamente agressivos, como no ensaio de névoa
salina. As amostras foram avaliadas quanto ao grau de enferrujamento e o empolamento.

Na avaliacdo da formagdo de produtos de corrosdo na superficie das amostras apds o
ensaio de névoa salina, todas as amostras estudadas apresentaram o grau de enferrujamento de
10, o que equivale a 0,01% ou menos da superficie enferrujada. Na avaliacdo da formacdo de
bolhas na superficie das amostras, empolamento, observa-se que para todas as amostras o
resultado é 2MD, indicando a presenca de grandes bolhas com uma frequencia de densidade
média e, todas as amostras apresentaram empolamento na incisdo, indicando comportamento

similar das amostras investigadas.

Tabela 13: Classificagdo das amostras quanto ao grau de enferrujamento e empolamento apés 1680 horas de
ensaio de névoa salina, de acordo com as respectivas normas ASTM.

Salt Spray
Amostra Oxidagdo Empolamento
DI120-NTC P10 2MD
D120-COOH P10 2MD
D120-NH» P10 2MD
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Figura 23: Imagens da superficie das amostras estudadas ap6s 1680 horas do teste de névoa salina (a) D120-
NTC, (b) D120-COOH e (c) D120-NHo.

5.3.3 Microscopia optica

Utilizando a Figura 24, a qual mostra as imagens superficiais das amostras estudadas
obtidas por fotografia digital, para auxiliar e agregar comparativamente a Figura 25. Observa-
se que para a amostra D120-NTC (Figura 24a) ha presenca de ponto de aglomeragdo sobre
toda a superficie. Da mesma forma, para a amostra D120-COOH (Figura 24b), também foram
observados aglomerados, porém maiores e em maior quantidade. Na amostra D120-NH»
(Figura 24c), é possivel observar que os aglomerados sdo menores e estdo bem distribuidos na
matriz polimérica. Esses resultados s@o corroborados pela andlise da microscopia digital
(Figura 25), onde € possivel confirmar a presenca de grandes quantidades de aglomerados em
toda a superficie das amostras D120-NTC e D120-COOH (Figuras 25a e 25b) e uma pequena
quantidade de pequenos aglomerados da amostra D120-NH> (Figura 25c), esses resultados
corroboram também com as medidas maxima de espessura de camada encontradas na Tabela
12 para as amostras D120-NTC e D120-COOH.

Estes resultados indicam uma melhora na distribuigdo global dos NTCs
funcionalizados com NHb> na resina de PU quando comparados com as outras amostras, uma
vez que hd uma redug@o no tamanho dos aglomerados e um melhor arranjo destes na matriz.
Segundo Li et al. (2013), ao inserir grupos funcionais especificos na superficie dos nanotubos
de carbono, a dispersdo e a adesdo interfacial entre os NTCs e a matriz polimérica
provavelmente serd melhorada. O melhoramento dos NTCs funcionalizados com NH> pode

ser atribuido as forcas repulsivas de Van der Waals, resultantes de grupos funcionais de
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nitrogénio, que dificultam a formacdo de aglomerados (LI et al., 2013; CHEN et al., 2013;
NAIR et al., 2015).

Figura 24: Imagens fotogréficas da superficie das amostras estudadas (a) D120-NTC. (b) D120-COOH e (c)
D120-NHa.

Figura 25: Microscopia éptica da superficie das amostras estudadas (a) D120-NTC, (b) D120-COOH e (c)
D120-NHa,.

5.3.4 Perfilometria

A avaliagdo dos resultados de rugosidade (Tabela 14) revelou que a amostra D120-
NH; apresentou a superficie mais uniforme, com menor rugosidade média (Ra) e menor
rugosidade maxima (Rz), enquanto a amostra D120-COOH apresentou a superficie mais
irregular e heterogénea, com maior rugosidade média (Ra) e maior rugosidade mixima (Rz).
A grande concentragdo e tamanho dos aglomerados presentes na amostra D120-COOH
promoveu a formac@o de um filme irregular, com grande desnivel. Por outro lado, a boa

distribuicdo e a baixa concentracio de pequenos aglomerados na amostra D120-NH:
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promoveram a formagdo de um filme nivelado e uniforme. Esses resultados estdo de acordo
com os observados anteriormente nas imagens dasFiguras 24 e 25 e, como discutido acima,
podem estar associados a presenga dos grupos nitrogenados no NTC funcionalizado com NH>,

que possui maior interagdo quimica com a tinta de poliuretano.

Tabela 14: Valores de rugosidade obtidos pela andlise de perfilometria.

Rugosidade(um)
Amostra
Ra Rz
D120-NTC 2,4+0,8 28,1+43
D120-COOH 13,3+9 111,75
D120-NH; 0,3+0,2 3,9+27

5.3.5 Condutividade elétrica

A condutividade das amostras foram avaliadas na forma liquida, isto é, somente a tinta
com a incorporagdo do nanotubo de carbono e, as mesmas ndo mostraram mudangas
significativas com os diferentes tipos de NTCs adicionados (Figura 26). Os resultados médios
estdo também mostrados na Tabela 15. Os resultados mostraram que, para todas as amostras,
a condutividade apresentou um resultado em torno de 4,1 uS.cm™'. De acordo com Lavall et
al. (2010) as medi¢des de condutividade de compositos de matriz polimérica e NTCs sdo
dependentes de vérios fatores, como tipo e razio de aspecto dos nanotubos, pureza da
amostra, dispersdo e orienta¢do dos nanotubos na matriz e grau de isolamento do revestimento
de polimero nos nanotubos, pois dependendo da adesdo do polimero aos NTCs, ha formacio
de uma camada isolante em torno destas particulas condutoras, diminuindo o contato entre os
tubos e, em consequencia, as propriedades de conducgio elétrica. Musumeci et al. (2007)
também afirma que a condutividade de nanocompdsitosdo tipo polimero/NTCs depende
intrinsicamente dessa relagdo polimero/nanotubo e € sempre menor do que a condutividade
obtida pelo contato direto entre os tubos. No trabalho de Lopes et al. (2015), que utilizou
0,5% de NTCPMs, avaliou que para atingir condutividades que permitam uso em blindagem
eletromagnética deve-ser adicionar maior quantidade de NTCs, mas serd necessdrio também
modificacdo de estratégia de processamento para produzir dispersdes adequadas a percolacio

elétrica (LIMA et al., 2012; RAMASUBRAMANIAM et al., 2003).
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Tabela 15:Valores médios de condutividade obtidos.

Condutividade
Amostra (S/cm)
D120-PU 4,097 x 10
D120-NTC 4,079 x 10?3
D120-COOH 4,184 x 1073
D120-NH, 4,197 x 103
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Figura 26: Monitoramento da condutividade elétrica das amostras liquidas estudadas.

5.3.6 Blindagem eletromagnética

O efeito da adicdo dos NTCs a resina PU sobre sua aparéncia eletromagnética é
mostrado na Figura 27, para a intensidade de atenuacgfo, e na Figura 28, para a porcentagem
de atenuagdo. Observa-se que a amostra D120-NTC ndo apresentou atenuagdo magnética
dentro do intervalo estudado. A amostra D120-COOH apresentou um pico de ressonancia de -

1,3 dB na faixa de freqiiéncia de 9,4 - 10,2 GHz, com aproximadamente 25% de atenuacdo. A
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amostra D120-NH> apresentou o pico de ressondncia e atenuacdo de -1,5 dB na faixa de
freqii€ncia de 8,3 - 9,3 GHz, com atenuacdo de aproximadamente 30%. Estes resultados
indicam que a funcionalizagdo dos NTCs proporciona um ganho potencial como barreira
eletromagnética (desempenho de blindagem).

Isso € atribuido principalmente a formacgdo de redes condutoras continuas por NTCs
funcionalizados em toda a resina PU. Além disso, as amostras com NTCs funcionalizadas
apresentaram alta espessura (Tabela 12), o que pode ter contribuido para esse resultado.As
amostras com incorporacdo de nanotubos de carbono funcionalizados se mostraram com
potencial a blindagem eletromagnética, caracterizando-se como Materiais Absorvedores de
Radiacdo Eletromagnética (MARE) devido a capacidade de absorverem na faixa do radar (8 a
12 GHz), tornando-os invisiveis ou proporcionando uma eficiente blindagem eletromagnética
(FAEZ et al., 2000b).

A pequena diferengca observada entre as amostras D120-COOH e D120-NH: pode
estar associada a alteracdo estrutural nas redes condutoras formadas pelos diferentes grupos
quimicos funcionalizados aos NTCs.

Sabe-se que a escolha dos materiais utilizados na blindagem eletromagnética deve
estar de acordo com a freqiiéncia a ser utilizada e influenciard no mecanismo principal que
atuard na protecdo. Desse modo, esses resultados indicam que a resina PU com nanotubos
funcionalizados apresentou baixo desempenho para ser utilizada comercialmente em
aplicagdes académicas e industriais contra a polui¢io eletromagnética na faixa de freqii€ncia
de banda X. No entanto, acredita-se que com mais investigagdes, esses compostos t€m um

potencial emergente de blindagem eletromagnética.
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Figura 27: Curvas das medidas de refletividade indicando a intensidade de atenuag@o das amostras com
incorporagdo de diferentes nanotubos de carbono, todos na mesma concentragcdo, em massa.
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Figura 28: Curvas das medidas de refletividade indicando a porcentagem de atenuagdo das amostras com
incorporacdo de diferentes nanotubos de carbono, todos na mesma concentragdo, em massa.
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6 CONCLUSAO

v

A melhor temperatura encontrada para a cura dos filmes hibridos, tornando-o mais
protetivo na resisténcia a corrosdo e sem fissuras foi a 120°C, temperatura essa
suficiente para que reticule as ligacdes do pré-tratamento (aumente as ligacdes de
crosslinking);

A melhor condi¢do de aplicacdo encontrada para o filme hibrido a fim de obter um
filme com boa protecdo contra a corrosdo e adesdo ao substrato metdlico foi a dupla
aplicagdo;

A combinagao de filme hibrido aplicado em dupla aplicac@o e curada a 120°C (D120)
mostrou os melhores aspectos morfolégicos e eletroquimico, indicando que nessa
condicdo o filme € o mais protetivo contra a corrosao;

A melhor combinagdo filme hibrido + revestimento orginico (tinta) quanto ao
desempenho mecanico e quimico em termos de adesdo e protecdo foi a dupla
aplica¢do de filme hibrido curado a 120°C + tinta: D120-PU;

A influéncia da adicdo dos diferentes NTCs na resina poliuretinica utilizando a
melhor condicdo de filme hibrido encontrada (D120) n@o mostraram diferenca
significativa nos ensaios mecanicos, quimico e elétrico porém, a amostra com NTC
funcionalizado com NH> (D120-NH>) apresentou um melhor espalhamento dos NTCs
na matriz e uma camada com ponto maximo mais baixa, indicando uma melhor
interacdo quimica NH; — resina PU;

O melhor NTC quando disperso no revestimento organico (tinta), no quesito futuro
potencial para blindagem eletromagnética, foi o NTC funcionalizado com NH> —
D120-NHz, indicando uma melhor interacdo quimica NHz com a resina PU, pois
apresentou a maior atenuacdo, se tornando um material com potencial a blindagem
eletromagnética, que mesmo sendo baixa para aplicacdo militar acredita-se que, com
investigacdes adicionais, esses compostos tenham um potencial emergente de

blindagem eletromagnética.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

\

Investigar outros métodos de dispersdo dos NTCs na resina;

Investigar diferentes percentuais, acima de 0,5% em massa, de NTCs na resina;
Investigar o comportamento/performance utilizando grafeno com diferente geometria
quando incorporado na resina;

Investigar o efeito de aplicacdo de uma camada de tinta poliuretnica sobre o filme
hibrido para posterior aplicacdo da tinta poliuretdnica com NTCs afim de melhorar a

protecdo superficial a corrosao.
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