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Resumo

Neste trabalho foram preparados materiais hibridos organo-inorgénicos a partir de um
componente organico e de um alcoxissilano adequadamente funcionalizado, pelo processo
sol-gel, & temperatura ambiente. Dibutildilaurato de estanho foi utilizado como catalisador das
reagdes de hidrélise e condensagdo do silano. Estes matenais foram oblidos a partir da
mistura de quantidades estequiométricas da resina epoxi poli(bisfenoi-A-co-epicloridrina),
PBFE, com y-aminopropiltrietoxissilano ou aminoetilaminopropiltrimetoxissilano, gerando
os hibridos HSP1 e HSP2, respectivamente. A adigdo de 10% em massa de
poli(dimetilsilcxano), PDMS, a mistura reacional citada acima deu origem aos hibridos HPP1
e HPP2. Em outra preparagédo, a amina aromdtica 4,4 -diaminodifenilmetano reagiu com o
glicidoxipropiltrimetoxissilano para dar origem ao hibrido HSP3. A adigdo de 10% em massa
de PDMS a esta mistura reacional originou o hibrido HPP3.

A estrutura molecular dos hibridos foi caracterizada por espectroscopia infravermelho
e o comportamento térmico destes foi avaliado por anélise termogravimétrica e calorimetria
diferencial de varredura, evidenciando uma boa estabilidade térmica e um grande ntmero de
relaxagbes. Eslas dlfimas foram associadas a regibes com diferentes densidades de
reticulagdo nos materiais. A analise morfolégica da superficie de fratura dos filmes hibridos
foi efefuada por microscopia eletrénica de varredura, evidenciando a auséncia de separagéo
de fases e de poros. A topografia dos filmes hibridos foi analisada por microscopia de forga
atdémica. Por esta técnica, observou-se a presenga de separagdo de fases em HPP3, o que
foi atribuida a dominios mais ricos em PDMS. A nanomorfologia dos materiais foi também
estudada por espalhamento de raios-X a baixos éngulos, apresentando em todos os casos
perfis de espalhamento caracteristico de sistemas contendo centros espalhadores
polidispersos. Os hibridos derivados de P1 e P3 puderam ser caracterizados como fractais
de volume.

Todos os hibridos obtidos apresentaram uma excelente adesdo a um grande nimero
de substratos, 0 qué associado as suas caracleristicas fisicas e quimicas, justificaram o
efeifo de protegdo observado quando utilizado como recobrimento de superficies metélicas.
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Abstract

In this work, organic-inorganic hybrid materials were prepared through an organic
component and an alkoxysilane properly functionalized, by the sol-gel process, at room
- temperature. Dibulyltin dilaurate was used as catalyst of the silane’s hydrolyze/condensation
reactions. These materials were obtained from the stechiometric mixture of epoxy resin
poly(bisphenol-A-co-epichlorohydrin), PBFE, with yaminopropyltrimethoxysilane or
aminoethylaminopropyltrimetoxysilane, that resufted in the hybrids HSP1 and HSP2,
respectively. The addition of 10% in weight of poly(dimethylsiloxane), PDMS, to the reaction
mixture mentioned above, has given origin to the hybrids HPP1 and HPP2. In another
reaction, the  aromatic @ amine 4,4 -diaminodiphenyimethane  reacted  with
glicidoxypropyltrimethoxysilane to originate the hybrid HSP3. The addition of 10% in weight
of PDMS produced the hybrid HPP3.

The molecular structure of the hybrids were studied by infra-red spectroscopy. The
thermal behavior of the hybrids were evaluated by thermogravimetric analysis and differential
scanning calorimetric, presenting good thermal stability and a great number of relaxation.
These relaxation can be associated with regions with different cross linked degrees . The
morphological analysis of the hybrids’ fracture surface were done by scanning electron
microscopy, SEM, which has given evidences of absence of pores and phase separation.
The topography of the hybrids were analyzed by atomic force microscope, AFM. Through this
techhique, were observed the phase separation in HPP3, that was attributed to the domains
richer in PDMS. The nanomorphology of the hybrids were also studied by small angle X-ray
scattering, SAXS, that presented, in all cases, scattering profile characteristic of systems with
polidisperse scattering centers. The hybrids derived from P1 and P3 could be characterized
as volume fractals.

All the hybrids obtained have shown good adhesion to a great number of substrates
that associated with their physical and chemical characteristics justified the protection effect
observed when théir were used as coating material for metallic substrates.
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Introdugdo Dissertacdo de Mestrado

1. introdugdo

A possibilidade de combinar as propriedades de compostos organicos e inorganicos
em um unico material € um desafio antigo que se iniciou na era industrial. Enquanto o
conceito de material hibrido ainda nao era mencionado nesta época, no desenvolvimento da
indastria de polimeros a adicdo de componentes inorgénicos ja@ recebia destaque
consideravel. Cargas inorgénicas (minerais, argila, talco, etc) eram adicionadas aos
polimeros com a finalidade de melhorar algumas propriedades dos mesmos.

O conceito atualmente vigente de material hibrido organo-inorganico surgiu na década
de 80, quando se iniciou o desenvolvimento de materiais mais sofisticados com alto valor
agregado. Polimeros organicos usualmenie apresentam o&timas caracteristicas de
tenacidade, flexibilidade e processabilidade. Por outro fado, polimeros inorganicos possuem
alta estabilidade térmica e boas propriedades mecanicas e 6ficas. A obtencio de materiais
hibridos organoc-inorganicos, muitos deles envolvendo espécies poliméricas, tornou-se entao
uma alternativa muito criativa de se obter novos materiais, que combinam em uma sé
espécie todas essas caracteristicas'’. Esta classe de materiais tem apresentado aplicagdes
potenciais em muitos campos, tais como: adesivos', na tecnologia de componentes éticos?,

3.4 56,7

de sensores™” e membranas artificiais

, em recobrimento de superficie®® e como suporte
de catalisadores'®. Em principio, os hibridos podem ser considerados materiais bifasicos,
onde as fases orgénica e inorganica sdo misturadas em escala namométrica ou
sub-micrométrica'’. Devido ao tamanho reduzido das fases, as propriedades destes
materiais ndo s40 apenas a soma das contribuicdes individuais de ambas as fases; mais que
isto, a interface tem uma influéncia consideravel.

Deste modo, as propriedades dos materiais hibridos estdo fortemente relacionadas as
propriedades dos componentes individuais, da forma como estes estdo distribuidos, da
morfologia do sistema e das caracteristicas interfaciais.

A natureza da interface tem sido usada para classificar os materiais hibridos em duas
classes distintas, classe | e classe II'"*2,

Hibridos da classe | corresponde aos sistemas onde moléculas, oligdmeros ou
polimeros sdc misturados apenas fisicamente, apresentando interagfes fracas entre as
fases, como: ligagdes de hidrogénio ou forgas de van der Waals. Nos hibridos da classe Il
ocorre que as duas fases sao ligadas por ligagdes fortes como idnicas ou covalentes. Além
destas, pode ainda ocorrer as interagbes que caracterizam a primeira classe.
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Um dos exemplos classicos de hibridos da classe | ¢ a dispersdo de corantes
organicos numa rede inorganica obtida pela hidrolise e condensagdo de alcoxidos
inorganicos, pelo processo sol-gel, levando a materiais com aplicagbes em sistemas 6pticos,
tais como: lasers, dispositivos para éptica n#o linear, etc™'. A seguir este processo é

esquematizado:

H,0
e 3

catalisador

/\
N +f\ +
+ Tt
't\—Q— re

\

Outro exemplo de hibrido desta classe & aquele formado por uma matriz inorganica,
que é mergulhada em uma solugdo do mondmero organico polimerizavel contendo
catalisadores, permitindo assim a polimerizagac do monémero nos vazios da matriz,

conforme ilustra o esquema abaixo:

AN AA
2% o
aquecimento
VN AA VAVAVAVAN

Nesta classe de hibridos, pode eventualmente ocorrer separacgdo de fases, caso haja
incompatibilidade entre os componentes, ou mal ajuste das condigdes do processo.

Nos hibridos da classe |, a rede inorganica, que tarpbém é gerada em situ, liga-se
covalentemente durante a sua formagdo ao componente ofgénico, permitindo uma melhor
distribuig:éo entre estas fases. No caso de hibridos onde a fase inorganica é a silica, a
incorporagio do componente organico a rede inorganica pode ser efetuada com a utilizagéo
de organoalcoxissilanos adequadamente funcionalizados. Estes silanos permanecem na
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interface entre os dois componentes através de ligagdes Si-C, usualmente estaveis nas
condi¢bes de processamento do material.

Hibridos organo-inorganicos também podem ser obtidos diretamente a partir de
trialcoxissilanos organicamente modificados. Estas moléculas geram uma rede de
polissilsesquioxanos a partir da hidrélise e condensac¢ao dos grupos alcoxidos, ao mesmo
tempo que as fungdes organicas podem reagir entre si, conforme esquematizado a seguir
para a hidrdlise/condensacgdo do vilniltrialcéxissilano, seguida de polimerizagao do grupo
vinila.

ﬂ_ $-63 b
e ke S e e i
V satulivadoy ruotimento
crtilisados
-

Um caso especial destes hibridos, sdo os silsesquioxanos em ponte'®, que sao
obtidos pela hidrdlise/condensagao de componentes organicos funcionalizados em finais de
cadeia com alcoxissilanos, conforme esquema abaixo.

:/E/j,f N

Os hibridos da classe |i apresentam uma diversidade consideravel de aplicagtes
devido a grande variedade de grupos funcionais disponiveis comercialmente como

organossilanos, os quais podem ser combinados com muitos componentes organicos.
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1.1 Processo sol-ge/

O processo sol-gel € um método de sintese usado principalmente na preparagdo de
materiais inorganicos como vidros e ceramicas. O interesse no estudo do processamento
sol-gel de materiais ceramicos e vitreos inorganicos teve inicio na metade do século XIX
com Ebelman e Grahan'. Porém, somente a partir da década de 80 & que veio adquirir
importancia cientifica e tecnologica. Este método envolve a hidrélise de um derivado
alcoxido, produzindo os seus respectivos hidroxidos, seguida da policondensagédo dos
grupos hidroxilas, formando uma rede inorgénica tridimensional.

Reacdo de hidrolise:

SiOR);, — @®RORSF—OH + ROH

Condensagio alcodlica:

(RORSi—OH  + Si(OR)y —» (RO);Si—O—SiOR): + ROH

Condensagéo aquosa:

(RORSIi—OH + HO—Si{(OR); ——» (RO}Si—O—Si(OR); + H0
Processo geral:

Si(OR); + 2 H,O —» SiO02 + 4 ROH

O termo sol & geralmente empregado para definir uma dispersio de particulas
cotoidais (dimenséo entre 1 e 100 mm) estavel em um fluido, enquanto que o gel pode ser
visto como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais ou de
cadeias poliméricas gerando uma rede, a qual imobiliza a fase liquida nos seus intersticios"”.
Desse modo, os géis coloidais resultam da agregagéo de particulas primarias, formando
uma malha, como consequéncia de alteragbes apropriadas das condi¢des fisico-quimicas da
suspenséo. Por outro lado, os géis poliméricos s3o, geralmente, preparados a partir de
solugdes onde se promovem as reagdes de polimerizagéo efou reticulagdo. Neste caso, a
gelatinizag&o ocorre pela reticulagdo das cadeias lineares do polimero, como ilustra o
esquema a seguir.
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Géis coloidais:

®_o
o ap
* g " g
W & Gelstinizagso
“*
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o %
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— - -y
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O processo sol-gel apresenta varias vantagens, sendo que a mais importante & o fato
de poder ser conduzido a baixas temperaturas. Desta forma, este método vem sendo uma
alternativa a produgao de vidros através da fusdo de 6xidos metalicos a altas temperaturas.
Isto permite a introdugdo de moléculas organicas no interior da rede inorganica, sem que as
mesmas sofram degradacao.

Neste processo algumas variaveis levam a diferen¢as no produto final, tais como: i) o
tipo de mondmero alcéxido utilizado, ii} a quantidade estequiométrica de agua adicionada, iii)
o pH do meio e iv) a temperatura. Por exemplo, a hidrélise e condensacgdo de
tetraetoxissilano em meio acido, leva preferencialmente a formagao de géis poliméricos,
enquanto gue em condi¢bes alcalinas & possivel preparar géis particulados a partir do ajuste
da forga i6nica do meio™®.

A limitagdo do processo sol-gel esta no fato de que durante a secagem do gel pode
ocorrer fraturas, devido a contragdo do material provocada pela expulsdo do solvente e dos
sub-produtos da condensacao, que ficam alojados nos poros do mesmo.

Para melhor compreender as alteragdes envolvidas durante a secagem, considera-se
o gel uma estrutura porosa que é deformada pelas for¢as de capilaridade, as quais causam o
seu encolhimento, pela expulsdo do liquido dos poros do material. A resisténcia da rede
aumenta com o aumento da densidade de reticulacdo da fase sdlida, o que pode ser

5
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sdﬁciehte para resistir a um maior encolhimento. Nestas condi¢gdes, as forcas de capilaridade
sdo elevadas, mas insuficientes para comprimir ainda mais o gel, permitindo que poros
esvaziem. Cabe lembrar que as intera¢gbes quimicas e fisicas entre o liquido e as paredes
dos poros sdo as principais responsaveis pelas forgas de capilaridade e formagédo de
tensbes. Estas interagbes sdo basicamente pontes de hidrogénio entre grupos silanol, SiOH,
das paredes dos poros, e a agua ou alcool, subprodutos da reagao.

Pode-se ter uma nogao geral da evolugdo do processo sol-gel na Figura 1.

e

Figura 1: Seqiiéncia de evolugdes estruturais durante a gelatinizagao, secagem e
densificagdo de vidros de gel.

1.2 Resinas epoxi e suas aplicagdes

Na definicdo da arquitetura da estrutura molecular de um material hibrido, usuaimente
leva-se em considera¢do o alcance de determinadas propriedades fisicas e quimicas.
Sabendo-se que o material hibrido apresenta uma somatéria das propriedades de seus
componentes individuais, a primeira etapa deste processo deve ser entdo a escolha dos
componehtes organico e inorganico. Além disso, pensando-se no efeito da interface, deve-
se levar em consideragio o tamanho destes componentes.

Iniciélmente, neste trabalho, pretendeu-se desenvolver um material hibrido que fosse
muito pouco permeavel a gases, ou seja, que tivesse caracteristicas predominantemente de

6
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bérreiré, e que além disso apresentasse um bom desempenho em recobrimento de
superficies. Deste modo, escolheu-se como componente organico do hibrido a resina epoxi.

As resinas epoxi sdo comercialmente utilizadas em revestimento de superficies e
aplicagbes estruturais. Através da escolha adequada da natureza da resina, do modificador
e do agente de cura, o sistema pode apresentar desempenho e caracteristicas especificas.
Resinas epoxi curadas exibem excelente ades@o a um grande nimero de substratos, além
de resisténcia a corrosao, excelente isolamento elétrico e estabilidade térmica. Entretanto,
resinas epoxi altamente reticuladas sdo relativamente quebradigas, e, desta forma, um
segundo componente, como por exemplo, borracha ou um modificador termoplastico é
acidionado para melhorar a resisténcia a fratura do material®®.

Recentemente, a introdugdo de siloxanos nas resinas epoxi?®?"? tem despertado
grande interesse devido as propriedades (inicas apresentadas por estes componentes, como
por exemplo, baixa temperatura de transi¢éo vitrea, baixa tensao superficial, boa flexibilidade
e alta resisténcia a oxidagdo térmica.

A necessidade de desenvolvimento de materiais para revestimento de ambientes
altamente corrosivos & o que sustenta o grande crescimento comercial das resinas epoxi.
Além disso, a industria de revestimentos e tintas tem passado por grandes mudangas
tecnologicas devido a grande demanda por produtos de alto desempenho. A procura por
materiais com melhores propriedades, tais como: aparéncia, resisténcia a corrosio e
durabilidade tem sido a forga motriz para o desenvolvimento de materiais hibridos
envolvendo resinas epoxi.
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\ 1;3 Reéobn'mento de superficies

O mercado de revestimentos e tintas € normalmente dividida em trés categorias: 1)
arquitetura; 2) revestimentos industriais; e 3) revestimentos especiais (manutencio). Nesta
Gitima, incluem aqueles que apresentam resisténcia a abraséo, a corroséo, a temperatura,
como também resisténcia a agentes quimicos e a agua®. Desta forma, a 4rea de
revestimento de superficie tem se mostrado uma das areas chaves para a aplicagio de
materiais hibridos obtidos pelo processo sol-gel, devido as vantagens oferecidas por esse
processo, pois permite o revestimento de substratos grandes e curvos de maneira efetiva,
através do uso de equipamentos simples de deposicao, bem como permite a obtengdo de
flmes homogéneos e de espessura variadas a baixas temperaturas®.

Em aplicagbes industriais tem-se observado uma tendéncia de se substituir o vidro por
polimeros transparentes. Comparado ao vidro, os polimeros sao muito mais leves, podem
ser coloridos mais facilmente por disperséo de pigmentos organicos, e possuem uma melhor
resisténcia ao impacto. Entretanto, as desvantagens em relagio aos vidros & que eles
apresentam superficie mole, e portanto, ndo apresentam resisténcia a abrasfo. Desta forma,
os materiais hibridos, com caracteristicas de polimeros e de vidro apresentam potencialidade
para o recobrimento de superficies poliméricas, suprindo a deficiéncia desses materiais®®>%8.
A utilizagao de hibridos organo-inorganicos no revestimento de superficies de vidros também
tem sido descrita, com a finalidade de promover : coloragdo, melhorar as propriedades
anti-reflexo, atuar em fotocromismo e eletrocromismo, induzir a absorgéio seletiva de luz,

melhorar as caracteristicas anti-sujeira e reduzir as propriedades de adesdo, de friccéo,
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etc”?. Além disso, materiais hibridos também tem sido aplicado em superficies metalicas

como inibidores de corroséo.
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f.4 Corrosédo

A corrosdo pode ser definida como um fendmeno destrutivo, quimico ou eletroquimico,
cujos efeitos podem ser apenas na aparéncia ou em casos extremos provocar danos
‘estruturais. O mecanismo de corroso eletroquimica & baseado em reagdes anddicas e
catédicas em presencga de eletrélitos. A corrosdo ocorre no anodo com a liberagdo de gas
oxigénio e formacio de ions hidroxila no catodo. Os ions hidroxila podem reagir com ions
metalicos dissolvidos no anodo e formar hidréxidos metalicos ou éxidos hidratados. Se essas
espécies forem insoliveis, elas depositardo na superficie do metal, apassivando-a com
consequente redugio da velocidade do processo de corrosao.

Para que a corrosao eletroquimica ocorra € necessario a presenca de dois metais
diferentes em contato entre si, 0s quais atuam como anodo e catodo, em presenca de
eletrdlitos, que fecha o circuito pela formac¢ao de uma pilha galvanica. Entretanto, a corroséo
eletroquimica pode ocorrer também devido a quantidades diferentes de oxigénio em contato
com a superficie exposta do metal na presenca de um eletrdlito (célula de oxigénio). Neste
processo ndo é necessario a presenca de metais diferentes em contato entre si. A area do
metal, que & deficiente em oxigénio, torna-se anddica em relagao a parte do metal que esta
em contato com uma quantidade maior de oxigénio. Na area anédica, em contato com o
eletrdlito, inicia-se uma corrosao, e hidroxidos sdo depositados na parte do metal rico em
oxigénio (catodo)”.

A corroséo filiforme é um dos tipos de célula de oxigénio peculiar de substratos
recobertos com polimeros organicos®>'. A presenca de pequenas imperfeicdes no filme de
recobrimento & a responsavel pelo inicio do processo de corrosdo filiforme e se deve a
diferencas de concentragdo de oxigénio entre a parte exposta do metal (defeito no filme) e a
parte recoberta®.

MilhSes de dolares s&o gastos todos os anos devido ao processo de corroséo. Grande
parte destes gastos se deve principalmente a corrosao do ferro e do ago . Entretanto, outros
metais, como aluminio, também sofrem processo oxidativo®®.

No caso do ferro o problema é mais critico, pois o éxido formado ndo se adere
firmemente a superficie do metal, se descamando e expondo continuamente a superficie
metalica & corrosdo. Com o tempo ocorre o enfraquecimento e a desintegracéo do metal.
Desta forma, 0 a¢o galvanizado tem substituido o ferro em construgdes, onde é importante
um bom desempenho e boa aparéncia do material ao longo dos anos. A alta resisténcia do
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zinco e seu custo relativamente baixo sdo também fatores favorecem o aumento do uso do
aco galvanizado em diversas aplicagdes como: calhas, cercas, chaminés, etc®.

Ja no caso do aluminio, o éxido formado & bastante estavel e adere fortemente a
superficie do metal, prevenindo a exposigdo do mesmo ao oxigénio. Entretanto, o éxido
formado na superficie do aluminio € destruido em condigbes onde o pH é muito baixo ou aito,
e onde ha a presenca de ions. Abaixo de pH 4,0 e acima de 8,5, ocorre um aumento na
velocidade de corrosdo do aluminio, num processo que também depende da natureza do fon
presente no meio. A presencga de ions quebra a camada de oxido localmente, iniciando uma
corrosao pontual. Entre os ions que podem provocar essa corrosao pode-se citar o cloreto,
CI, o qual é o mais importante por estar presente na agua do mar. A presenca de sal
aumenta muito a corrosdo dos metais, pois 0 mesmo aumenta a condutividade da solucéo
aquosa na superficie do metal, aumentando assim a velocidade da corroso eletroquimica.

A forma mais conhecida de retardar o processo oxidativo de um metal é o
recobrimento do mesmo com polimeros orgénicos, que atuam como uma barreira entre o
metal e os eletrolitos presentes no meio*. No entanto, um pré-tratamento do metal é
necessario para aumentar a resisténcia a corrosdo, e também aumentar a adesido da
camada polimérica ao metal.

No caso do aluminio, o processo de cromagao & usualmente feito antes da aplicagéo
do polimero, o que confere maior resisténcia a corrosdo geral ou localizada, mas nao
melhora as caracteristicas de adesdo. Apesar disso, o ion cromato vem sendo banido
devido a sua toxicidade e o crescente aumento da pressdo de 6rgdos ambientais. Sendo
assim, cresce a necessidade de outro método para o tratamento de superficies de aluminio.
Alguns compostos tais como: fluorzirconatos e fluortitanatos agem como inibidores de
corroséo, porém apresentam baixa adesdo ao substrato.

Siloxanos tem sido utilizados como agentes de adesao e muitas vezes também como
inibidores de corrosac™®. Isto ocorre devido a formagéio de ligagdes simultdneas entre o
substrato metalico e o polimero. Ligagdes siloxano-metal (M-O-Si) sao formadas através das
reacbes de condensac¢do entre os hidréxidos metalicos (sempre presentes nas superficies
metalicas) e os silanéis dos silanos®, como descrito a seguir:

10
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2. Objetivo

Os objetivos deste trabalho foram:

- a preparagdo e a caracterizagdo estrutural e morfoloégica de materiais hibridos
organo-inorganicos, tipo polissilsesquioxanos em ponte, pelo processo sol-gel.

- avaliagdo da potencialidade do uso dos materiais hibridos derivados de resina
epoxi em revestimento de superficie metalica.

11
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3. Parte experimental
3.1 Condicbes gerais dos experimentos

Inicialmente foram preparados precursores alcoxissilanos dos materiais hibridos
designados por P1, P2 e P3, conforme reagbes descritas no préximo item, em sinteses que
exigiram a auséncia de umidade, sendo efetuadas sob atmosfera inerte de argénio. O
sistema reacional utilizado nestas reagdes, consistiu de um vaso tipo Schienk, acoplado a um
condensador de refluxo, juntamente com uma conex&o para entrada de gas.

Utilizou-se como solvente tetrahidrofurano, THF, o qual foi rigorosamente tratado por

método convencional®

e destilado sob atmosfera de argdnio previamente ao uso.
Os reagentes glicidoxipropiltrimetoxissilano, 3-aminopropiltrietoxissilano e
aminoetilaminopropiltrimetoxissilano (Dow Corning) e a resina epoxi (Dow Chemical), de
pureza comercial, foram utilizados sem tratamento prévio. 4,4'-diaminodifenilmetano foi

purificado por cristalizagdo previamente ao uso.
3.2 Preparacdo dos precursores

Inicialmente foram preparados e isolados os precursores bis(trialcoxissilanos) P1, P2 e
P3, como ilustra o esquema a seguir:

CH CH
B O-H0
C\i{z | Oﬁ —\ w | Ow CHzCHCI‘I‘ﬁ_‘— \IU | ) O'— CI'IEC\H”“gHz
. O"’ \ ' ~O
& PBFE
N ~ p1

2 HN. CH, SiOCH,CH;),
~~ CHZ/ . CI{2/ -

SAl
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0L O o 0L 0o

H CH
BN~ ory O e P socmys

SA2

DAF

+
CH,—CH—CHy—O0— CH,CH;CH,— Si(OCHz);

Y

P3

SE

~ O precursor P1 foi obtido a partir de y-aminopropiltrietoxissilano, SA1, (16.0 mmols) e
poli(bisfenol A-co-epicloridrina), PBFE, (8,0 mmols) em de 30 ml de, THF, num sistema
reacional tipo Schlenk acoplado a um condensador de refiuxo, juntamente com uma
conexao para entrada e saida de argbnio. A mistura ficou sob agitagdo par uma hora, e em
seguida sob refluxo por 4 horas. Apds este periodo a reagéo foi interrompida e o solvente
retirado sob véacuo. Os precursores P2 e P3 foram preparados de maneira. semelhante a
descn'ta acima, pela reagédo de aminoetilaminopropiltrimetoxissilano, SA2 (16,0 mmols) e
PBFE (8,0 mmols), e de 4.4’-diaminodifeniimetano, DAF, (4,0 mmols) com
y-glicidoxipropiltrimetoxissilano, SE, (8,0 mmols), respectivamente.

A estrutura molecular do precursor P3 foi caracterizada por espectros infravermelho
‘e ressondncia nuclear magnética, RMN #Si.
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3.3 Preparacio dos materiais hibridos

Filmes hibridos derivados de PBFE ou DAF e de alcoxissilanos foram preparados
através de reagdes de hidrélise e condensagédo da mistura dos respectivos reagentes, com
as mesmas quantidades estequiomeétricas definidas para os precursores no item anterior, a
temperatura ambiente, em presenca de 1% em massa do catalisador dibutildilaurato de
estanho, Sn, e THF como solvente. Os hibridos da série HPPi foram obtidos pela adigdo de
10% em massa de poli(dimetilsiloxano), PDMS, com massa molar de Mn= 1600 g/mol, as
correspondentes misturas reacionais descritas abaixo. Estas misturas contendo os
componentes de cada hibrido permaneceram sob agitacdo durante 15 minutos, para uma
perfeita homogeneizagéo, e em seguida foram transferidas para placas de Petri de Teflon®. A
cura procedeu-se a temperatura ambiente por 2 dias, obtendo-se filmes de didmetros
menores que a piaca. A Tabela 1 ilustra a composig¢ao de cada um dos hibridos preparados,
bem como as caracteristicas macroscépicas dos filmes obtidos. As Figuras 2A e B ilustram
os modelos propostos para a formagao de hibridos HSP1 e HSP3 respectivamente.

THF o THE Hibrido HSP2
Sn » Hibrido HSP1 Sn -
PBFE + SAt— PBFE +SA2 —
PDMS, THF .

POMS, THF _ 1iibrido HPPA = » Hibrido HPP2

Sn Sn

THE o Hibrido HSP3

Sn

SE + DAF—

PDMS, THF
Sn

Hibrido HPP3

Y
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‘Tabela 1: Composi¢c@o da mistura reacional e algumas caracteristicas dos filmes
hibridos obtidos pelo processo sol-gel.

Hibrido | Precursor Precursor PDMS Caracteristicas
Organossilano Organico (o em massa) Macroscépicas de filmes
(s em massa) (% em massa) (espessura 2 mm)
HSP1 SA1 PBFE 0 Rigido e tenaz,
(42) (58) translicido branco
HPP1 SA1 PBFE 10 Rigido e tenaz,
' (37) (63) translucido branco
HSP2 SA2 PBFE 0 Rigido e tenaz,
(42) (58) translucido branco
HPP2 SA2 PBFE 10 Rigido e tenaz,
(37) (53) translucido branco
HSP3 SE DAF 0 Rigido e tenaz , transparente
(81) (19) amarelado
HPP3 SE DAF 10 Rigido e tenaz , transparente
(73) (17) amarelado
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Figura 2: Modelos propostos para a formac¢ao dos hibridos: (A) HSP1 e (B) HSP3.
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| 3.4 Preparagédo dos filmes finos para medida de angulo de contato e dureza

Filmes finos dos materiais hibridos foram preparados sobre placas de vidro limpas e
~secas, atraves do espalhamento de solugbes contendo os respectivos componentes,
utilizando-se um equipamento KControl Coater, modelo 101, e barras padrao para
deposicéo de filme liquido de 12 p de espessura. Estas solugdes foram preparadas afravés
da mistura dos respectivos reagentes em THF, seguidas de aquecimento a 50°C por meia
hora, e aplicadas aproximadamente no ponto de gelatinizagéo, observado pelo controle
visual da viscosidade. Apés a aplicagéo do filme liquido sob a superficie do vidro, 0 mesmo
foi levado a estufa, a 70°C durante 30 minutos, para completar o processo de cura. Os filmes
aplicados apresentaram excelente transparéncia e ades&o a superficie da placa de vidro.

3.5 Ensaios de corrosdo

Os ensaios de corrosdo foram conduzidos através da imersio em agua de placas de
aluminio e aco galvanizado, com dimensdes de 30 x 100 x 3 mm. O recobrimento das placas
metalicas foi realizado manualmente, mergulhando-se as mesmas na solucéo do hibrido
HSP1, em THF. Esta solugéo foi preparada através da mistura dos reagentes, na proporgéo
descrita na Tabela 1, seguido de aquecimento a 50°C por meia hora. Apds o revestimento
da placa metalica com o hibrido, a mesma foi levada a estufa a 70°C, durante 30 minutos.
Nao foi realizado nenhum tratamento prévio nas placas metalicas previamente a cobertura
com filme do hibrido HSP1.

Os ensaios de imersdo foram realizados segundo a norma ASTM D870-92
utilizando-se placas recobertas com o hibrido, e nao recobertas, para fins comparativos. Os
testes foram conduzidos de duas formas distintas:

1) mergulhado-se parcialmente as placas metalicas em agua deionizada 3

temperatura de 35 +\- 2°C;

2) -mergulhando-se parcialmente as placas em solugéo de 3% de NaCl, a temperatura

de 25°C.

Os béqueres contendo a 4agua deionizada e a solucdo salina foram mantidos sob
agitag&o, durante todo o periodo de realizagdo do teste que foi de 45 dias. O nivel da agua e

da solugdo salina foram mantidas diariamente.
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3;6 Medidas fisicas utilizadas na caracteriza¢ao
Espectroscopia infravermelho, IVTF

A caracterizacao estrutural do hibridos foi efetuada através de espectroscopia infra-

vermelho, IVTF, utilizando-se um equipamento Perkin Elmer 1600, na regido de 4000 a 400
cm’™, com resolugio de 4 em™.

Analise termogravimétrica, TGA

A estabilidade térmica dos hibridos foi analisada através de analise termogravimétrica,
numa termobalan¢a TGA 2950 da TA Instruments, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
sob fluxo constante de argénio.

Calorimetria diferencial de varredura, DSC

Os experimentos de calorimetria diferencial de varredura foram conduzidos em um
equipamento DSC 2910 TA Instruments, sob purga de nitrogénio, ufilizando-se
aproximadamente 10 mg de amostra, a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, RMN

O espectro de RMN #°Si do precursor P3 foi obtido num espectrémetro Varian, modelo
Gemini 300, em tubos de 10 mm, utilizando-se como solvente uma mistura (1:1) de
cloroférmio deuterado e tetracloreto de carbono, sendo a concentragéo da amostra de 20%
(miv).

Difratometria de raios-X, DRX

As andlises de difraco de raios-X foram efetuadas em um difratbmetro de raios-X
Karlzeiss, modelo URD-6, operando com radiagéo CuKa (A=1.5481 A), a uma tensdo de 30
KV e corrente de 20 mA, em amostras na forma de filmes.
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Microscopia eletrénica de varredura, FESEM

As amostras analisadas por microscopia eletrénica de varredura com fonte de emisséo
de campo foram primeiramente fraturadas em nitrogénio liquido, recobertas com ouro em um
metalizador do tipo BAL-TEC, MED 020 e observadas num microscépio JEOL modelo JSM-
6340F, operando a 5 kV.

Espalhamento de raios-X a baixos éngulos, SAXS

Os experimentos de raios-X a baixos angulos foram realizados na estagdo SAXS do
laboratério Nacional de Luz Sincroton, LNLS, em Campinas, & temperatura ambiente, sob
* vacuo, empregando-se raios-X de 1=1.609 A. A intensidade de raios-X espalhada, I(qg), foi
determinada por um detetor unidimensional, sensivel & posicdo. O espalhamento parasita foi
subtraido da intensidade total, sendo que a absorg#o da amostra e a resposta do detetor
também foram consideradas no tratamento dos dados. As amostras foram analisadas sob a
forma de filmes, e a distancia amostra-detetor foi de 540 mm.

Area Superficial

A determinagéo da area superficial foi efetuada em um equipamento Micromeritics,
Flowsorb 2300, através do tratamento de isotermas de adsor¢do e dessorgéo de N, sendo
estas analisadas pelo método BET (Brunauer-Emmet-Teller).

Angulo de Contato
As medidas de angulo de contato foram realizadas através da analise das imagens
capturadas utilizando-se uma camera de video no instante da deposi¢cio da gota de agua

(deionizada) sob a superficie do vidro. Para a formagéo da gota foi utilizado uma micropipeta
graduada e o volume da gota utilizado foi de 2pl.
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Medida de dureza de filme com lapis

A dureza dos filmes foi avaliada segundo a norma ASTM D3363-92%, na qual descreve

a utilizagdo de um conjunto de lapis com escala de dureza que varia de: 6B-5B-4B-3B-B-B-

HB-F-H-2H-3H-4H-5H e 6H (Faber Castelll. A diferenga entre duas grafites deve ser

considerada uma unidade de dureza.

Para a realizagéo das medidas efetuou-se o seguinte procedimentos:

- foi removido aproximadamente 6 mm de madeira da ponta do lapis, utilizando-se um
apontador de lapis, de forma a obter um ponta de grafite perfeitamente lisa e firme. Em

- seguida, passou-se os lapis em angulo de 90°C sob uma superficie abrasiva (lixa fina)
para que fosse formado uma seccéo circular lisa, plana e livres de defeitos nas bordas.

- as placas de vidro contendo o filme foi colocado sob uma superficie firme e iniciou-se as
medidas com a grafite mais dura (6H), segurando-se o lapis em um anguio de 45°C ( em
relacio ao operador), e empurrando-o primeiramente contra o operador e depois
voltando no sentido contrario, mantendo a mesma linha.
finalmente, a avaliagio quanto a resisténcia do filme ao risco foi realizada visualmente.

Microscopia de Forga Atomica
As imagens de microscopia de forga atdmica dos filmes foram obtidas no microscopio

Topometrix Discoverer TMX 2010 AFM Scanner operando no modo n&o contato, com
cantilever de silicio (Ultralevers™) e “tip"com raio de curvatura de 20 nm.
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Aminas primarias e secundérias sdo usualmente empregadas como agentes de cura
de resinas epoxi. A reacdo envolvida entre estas espécies € uma adigdo dos grupos —NHz a
funcdo epoxi da resina. Deste modo, baseando-se nesta reacdo entre diferentes reagentes
contendo grupos funcionais amino e epoxi, foram obtidos os precursores P1,
(poli (bisfenol A-co-epicloridrina) e y-aminopropiltrietoxissilano), P2
(poli (bisfenol A-co-epicloridrina) e aminoetilaminopropiltrimetoxissilano) e P3
(glicidoxipropiltrimetoxissilano e 4,4’- diaminodifenilmetano). Esta reagéo de adigdo se baseia
num ataque nucleofilico de um grupo amino ac anel de trés membros do grupo epoxi,
gerando uma amina e um alcool ambos secundarios®, como ilustra a reagdo a seguir:

H
R-NH, + CHp—-CHR ——» R-N—CH,—CH-R'

‘o’ OH

Entretanto, os silanos funcionalizados foram mono funcionais em grupos —NH; e
epdxido, nado denotando, portanto, uma reagdo de cura da resina epoxi, como usualmente se
processa com amina multi-funcionalizada. Além disso, as reagbes de resinas epoxi com
aminas podem envolver uma série de outras reagbes paralelas a descrita acima. No primeiro
estagio, a reacdo ocorre principalmente entre o grupo epéxido e a amina primaria. No
decorrer do processo, o grupo epdxido também pode reagir com aminas secundarias e com
grupos alcoois gerados na reacdo. No entanto, cabe lembrar que se for mantida uma relagao
estequiométrica, ou ainda um excesso de amina primaria, estas competi¢bes ndo séo
relevantes, pois as aminas primarias s4o duas vezes mais reativas que as secundarias,® e o

. efeito estérico, nesté caso, também é um fator limitante para as reacdes paralelas entre os
grupos ep6xido com aminas e alcoois secundarios.

Os réégentes empregados na obteng@o dos hibridos foram uma diamina primaria
aromatica e silanos contendo cadeia alifatica com amina primaria, ou com amina primaria e
secundér_ia em uma mesma molécula. Considerando-se a relagdo aproximadamente
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estequiométrica entre grupos NH> e epéxido, pode-se esperar que as possiveis reagdes
laterais envolvendo estas espécies sejam despresiveis.

Os precursores descritos acima, P1, P2 e P3, foram obtidos sob a forma de um liquido
muito viscoso, transparente, e bastante reativo em contato com o ar. Na estrutura molecular
" todos eles apresentam seis grupos —SiOCH3; ou -SiOCH:CHj; hidrolisaveis em finais de
cadeia, podendo sofrer a seguinte reagéo:

=Si-OR + H,0 — =SiOH + ROH

onde R= CH,CH3; ou CHj,

Os silandis formados sofrem condensagio, levando & formagdo de cadeias
poliméricas ramificadas, através de ligacfes siloxanos:

=85i-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H,0

- Deste modo, todos os hibridos formados podem ser caracterizados como um
polissilsesquioxano em ponte.
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4.1 Caracterizacédo estrutural dos precursores

Os precursores P1 e P2, derivados da resina epoxi, apresentaram-se mais viscosos
que P3 e, com o minimo contato com a umidade do ar, gelatinizaram, tornando-se insoliveis
e de dificil manipulagdo. Estes precursores apresentaram um excepcional grau de adesao
em praticamente todas as superficies, 0 que dificultou as etapas posteriores de
caracterizacdo. As caracteristicas de adesivo destes materiais se deve a presenca de
grupos polares como =C-OH e =NH, provenientes da abertura do anel epoxi pelo grupo NHz,
além da presenca de grupos hidrolisaveis, =SiOR, que geram =SiOH. E bem conhecido que
grupos =SiOH formam ligagdes estaveis com substratos & base de silicatos € com metais,
pois estes materiais apresentam liga¢ées =SiOH ou MOH na superficie, respectivamente,

possibilitando a ocorréncia da reacgao:

M-OH(SIOH) + =Si-OH ——  M-0O-Si ou Si-O-Si

Deste modo, ocbservou-se qualitativamente que a adesao em diferentes substratos foi
maior para o precursor hibrido do que para a resina epoxi utilizada na obtencéo de P1 e P2.

A dificuldade de manipulagdo, associada & insolubilidade destes materiais
impossibilitaram a caracterizagao dos mesmos pelas t&cnicas de infravermelho e RMN °Si.

O precursor P3, derivado de 4,4-diaminodifenilmetano, pdde ser caracterizado por
espectro IVTF e RMN Si, devido a sua maior solubilidade em solventes organicos, desde
que fossem tomadas as devidas precaugbes para evitar a hidrdlise dos grupos
alcoxissilanos. No espectro ilustrado na Figura 3, pode-se observar a presen¢a de uma
absorgdo larga, centralizada em 3370 cm™, correspondente aos uvN-H de grupos amina
e vO-H. Este ultimo provavelmente associado ao COH, resultante da abertura do anel epoxi,
além de possivel contribuigdo de SiOH. As bandas de absorgédo associadas aos modos de
3N-H de aminas primérias e secundarias que usualmente sdo de intensidades fracas,
-pr_ovavelménte foram encobertas pelos vC=C do anel aromatico, os quais foram registrados
em ~1620 e 1510 cm ™. N&o se observou absorgées correspondentes ao estiramento do
anel epoxi em 914 cm™, sugerindo que este foi totalmente convertido em 4lcool.
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Observou-se também neste espectro as absorgdes correspondentes as 5C-H do anel
fenila p-substituido em 1220 e 800 cm™. Em 1100 cm™ ocorreu uma absorgéo muito intensa,
a qual esta associada ao vC-O do grupo &lcool secundéario, além do vSi-O-C do grupo
metoxissilano. Na Tabela 2 encontra-se um sumario das principais absor¢des observadas

para o precursor P3%.

Transmitdncia

A 1 n 1 " L d 1 1 A 1 ]
Q006 3a06 000 2300 2060 1300 7005 500
Nuimero de onda (cm™)

Figura 3: Espectro IVTF do precursor P3

Tabela 2: Principais absor¢es observadas no espectro IVTF para o precursor P3, com uma
tentativa de atribuigao.

NimerodeOnda(cm) |  Atribuicio™®
3370 (larga) vO-H (COH; SiOH), vN-H
1620, 1510 vC=C (anel C¢H,)
1350,1280 vC-N (amina secundaria), C-H(-CH,-)
1220 & C-H no plano (anel p-CgHs)
1100 vSi-0-C (metoxissilano) + vC-O (élcool)
800 3C-H fora do plano (anel p-C¢Hs)

O espectro de RMN #°Si do precursor P3, Figura 4, apresentou um Unico sinal fino em
& 41 ppm, indicando um Unico ambiente quimico para o Si. Isto significa que o precursor ndo
sofreu hidrélise significativa, detectavel por esta técnica, e que todos os nlicleos de silicio

encontram-se como R-Si(OCHa)s*.
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Conclusio

Figura 4: Espectro de RMN # Si do precursor P3
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4.2 Caracterizacao estrutural dos materiais hibridos

Neste projeto houve a necessidade de se fazer muitas preparagbes de filmes
derivados de P1, P2 e P3, em diferentes estagios de desenvolvimento do mesmo. A
manipulagdo destes precursores, como ja foi descrita, foi muito dificil devido a alta
reatividade destes e ao fato de serem liquidos muito viscosos e com uma forte ades&o a
varios substratos. Procurando otimizar uma metodologia de preparagdo que garantisse a
reprodutibilidade dos experimentos, optou-se pela preparagéo dos hibridos em uma Gnica
etapa, através da mistura dos reagentes, a temperatura ambiente, seguida de
hidrélise/condensagdo promovidas pela exposicao ao ar, catalisadas por dibutildilaurato de
estanho, Sn. Sendo assim, os hibridos organo-inorganicos foram preparados pelo processo
sol-gel como esquematizado a seguir:

ORGANICO + ALCOXISSILANO +
THF + Sn
Reagles de
Q Hidrélise @ Condensagéo

[ GELATINIZAGAC }
{ GEL ]

‘@ Remocgédo lenta de solvente

=

E interessante salientar que nao foram observadas diferengas macroscopicas nos

.

produtos, comparando-se os hibridos preparados através da hidrélise e condensacgéo dos
precursorés P1, P2 e P3 com os correspondentes preparados pela mistura dos respectivos
reagentes a temperatura ambiente, pelo processo sol-gel. Entretanto, sabe-se que na
preparacdo dos hibridos em uma Unica etapa as reagdes de hidrélise ocorrem

simultaneamente as reagdes de adicdo do grupo amino ao epoxi. Além disso, o processo de
26
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gelatinizacao afeta a difusio das espécies no meio, o que pode dificultar principalmente a
‘eficiéncia da reacfo de adigio. Mesmo assim, esta foi a melhor alternativa encontrada para
garantir a reprodutibilidade na obten¢ao dos filmes hibridos.

No processo sol-gel, a mistura reacional que inicialmente era fluido (sol), tem sua
viscosidade aumentada a medida que ocorrem as reagbes de adicdo e de
hidrélisélcondensagéo, formando um gel constituido por uma rede do hibrido
organo-inorganico intumescida pelo solvente. Durante o envelhecimento e a secagem do gel
ocorre uma série de mudancas fisicas e quimicas no material. Nesta fase, a
policondensagdo continua a ocorrer, a qual € a responsavel pelo aumento da conectividade
da réde, pela sinérese (encolhimento do gel com a expulsio do solvente) e pela coalescéncia
de poros (aumento do tamanho dos poros e redugdo na area superficial).

Usualmente, a hidrolise e condensagdo de alcoxissilanos em processo sol-gel sao
catalisadas por acidos ou bases, conforme representado abaixo™:

Hidroélise
H* oy OH
=Si-OR + H0 =Si-OH + ROH
Condensacéio:
H+ oy OH

2=8irOH — =§i0-Si= + HO0

H* ou CH
=Si-0H + =S§+0OR ———» =Si-0-Si= + ROH

Numa fase preliminar a este trabalho, os materiais hibridos derivados diretamente dos
precursores P1, P2 e P3, previamente preparados, foram sintetizados utilizando-se a
tradicional catalise acida, por H*, proveniente de 4cido sulfirico, através do processo sol-gel.
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Entretanto, observou-se em todo os casos uma separagio de fases macroscopica, devido &
protonagao do grupo —NH:, gerando um sal, que se precipitou em solugao.

E bem conhecido dos sistemas de cura de siliconas que o complexo dibutilditaurato de
estanho, Sn, catalisa reagbes de condensagdo entre alcoxissilanos e SiOH*. Deste modo,
iniciando a reagdo de hidrdlise do SiOCH; por exposigio da mistura ao ar, a catalise de Sn
pode promover a cura deste sistema. Portanto, a utilizagdo deste catalisador eliminou a
possibilidade de formagdo de sal, permitindo a obtengdo de materiais transparentes e
homogéneos.

O mecanismo de agéo do Sn ainda € pouco conhecido. Alguns modelos sugerem que
o complexo sofre uma hidrélise parcial, formando dibutilhidroxilaurato de estanho, como
ilustra a equagéo a seguir, e é este hidrolisado que atua efetivamente como catalisador*'*2.

(C4Hg);—Sn~(0COC,H,;)OH
(C4Ho);—Sn—(0COC, Hys); + H,O —— +
C11H23COOH

Tem sido proposto que a etapa inicial deste processo catalitico envolve o ataque
nucleofilico de um grupo SiOH ao estanho, formando um intermedi4rio que contém a ligagao
Sn-0-Si. Desta forma, o atomo de silicio torna-se mais susceptivel a um ataque nucleofilico
por um outro silanol, promovendo a etapa de condensagéo. Nesta etapa ocorre a liberagéo
de H:0, a qual atua novamente na etapa de hidrélise. Sendo assim, pode-se dizer que de
certa forma, o catalisador atua tanto na etapa de hidrélise quanto na de condensagao®.

Sabe-se que os materiais resultantes da condensacao catalisada por base, sdo mais
ramificados, dando origem a uma rede de siloxano mais reticulada e compacta, enquanto a
catélise acida gera uma rede menos reticulada, e mais aberta®®. Somente recentemente,
Mateyka e colaboradores* mostraram que a substituigsio de 4cidos como catalisadores por
dibutildilaurato de estanho, em sistemas contendo alcoxissilanos, origina estruturas mais
compactas. Entretanto, estudos mais aprofundados sobre a morfologia destas redes ainda
n&o foram realizados.
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Como ja descrito anteriormente, os materiais da série HSPi foram sintetizados através
de reagdes de adicdo envolvendo um componente organico e o trialcoxissilano, obtendo-se
um material que pode ser caracterizado como um polissilsesquioxano em ponte. Por outro
lado, os hibridos da série HPPi apresentaram caracteristicas préprias, pois além dos
componentes presentes em HSPi, houve a adicdo de poli(dimetilsiloxano), PDMS,
funcionalizado em final de cadeia por -SiMe;OH. Neste caso, a cadeia de PDMS pode-se
inserir entre grupos siloxanos de moléculas de organossilanos distintas:

=3i-0-CH; + HO-SiMe,-(0-SiMe,),-0-SiMe,-OH + CHs-0-Si=

l__’ 2 CH30OH

=Si-O-SiMe,-(0-SiMe,),-0-SiMe,-0O-Si=

Os produtos hibridos foram caracterizados por espectro IVTF, conforme ilustrado nas

Figuras 5 e 6.
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Figura 5: Espectro IVTF dos hibridos da série HSPi
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Figura 6: Espectro IVTF dos hibridos da série HPPI.

Em todos os casos observou-se uma banda larga que corresponde ao o vN-H da
amina e ao vO-H em ~ 3370 cm™, e 0 vC=C do anel aromatico em ~1620 e 1510 cm™,
conforme esperado. Além dessas absorgdes, observou-se um alargamento da banda
centralizada em 1000 cm™', caracteristica do estiramento Si-O-Si, que encobriu a absor¢io
referente ao v(C-O) do alcool. Como a componente siloxano tem maior contribuicao nos
derivados de P3, devido a menor massa molar da DAF que do PBFE, esta banda larga foi
relativamente mais intensa em HSP3. Na série de hibridos HPPi, observou-se além das
absorcdes do precursor, aquelas relacionadas ao PDMS: em 1260 cm’', correspondente a
3C-H (SiMey); a absorcao larga centralizada em ~1080 ¢cm™', correspondente ao vSi-O-Si; e
em ~800 cm™', associada a C-H do SiMe:.
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4.3 Analise térmica dos hibridos

4.3.1 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos materiais hibridos foi avaliada por termogravimetria e as
curvas da derivada da perda de massa em fung@o da temperatura encontram-se ilustradas
nas Figuras 7, 8 e 9. As analises foram realizadas em duplicata e observou-se uma boa
reprodutibilidade entre as medidas. Nestas figuras foram também incluidas, para
comparagéo, as curvas relativas a resina organica preparada a partir da reagao de PBFE
com a amina DAF. Os valores das temperaturas iniciais de degradacao, Ti, e de velocidade
maxima de degradacdo, Tmd, foram determinados nos correspondentes maximos da curva
da derivada da perda de massa em relagdo a temperatura. A Tabela 3 ilustra os valores de
Ti, Tmd, porcentagem de perda de massa na Ti e a 400°C, e também a porcentagem de
residuo a 900°C.
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Figura 7: Termograma dos hibridos derivados de P1
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Tabela 3: Valores de temperatura inicial de degradacéo, Ti; porcentagem de perda de
massa em Ti; temperatura maxima de degradacédo, Tmd; porcentagem de perda de massa a
400°C; e porcentagem de residuo & 900°C .

Hibrido Ti % perda de Tmd % Perdade  Residuo (%)
massa em Ti massa & 400°C 4 900°C

HSP1 163 2 371; 445 24,0 25
HPP1 168 0.5 353; 445 240 33
HSP2 170 2 361; 439 32,0 26
HPP2 165 0,5 358; 445 30,0 25
HSP3 193 2 405 21,0 37
HPP3 192 0,5 412 20,0 37
Resina 177 2 395 43,0 7

O processo de perda de massa em funcdo da temperatura em hibridos contendo
silanos e/ou siliconas, usualmente se inicia pela perda de espécies volateis retidas no
material devido a cura incompleta do mesmo, e/ou pela evolucdo de volateis gerados nas
reagbes de condensacgdo de grupos SiOH residuais, na faixa de aproximadamente 100 a
250°C*,

Observou-se que este primeiro estagio ocorreu entre 163 e 193°C para os hibridos
estudados, sendo que os derivados de P3 apresentaram uma maior Ti. Estes resultados
sugerem que uma menor quantidade de volateis foram gerados nestes Gltimos hibridos neste
intervalo de temperatura, 0 que provavelmente estd associado a maior densidade de
reticulacdo nestes materiais, comparada aos derivados da resina epéxi. Comparando-se as
porcentagens de perda de massa na Ti para os hibridos, observou-se que na série HPPi a
perda de massa foi de ~0,5%, enquanto para os hibridos da série HSPi e para a resina
organica a perda de massa foi de ~2%. Portanto, pode-se ainda sugerir que a quantidade
de silanois residuais nos hibridos HPPi foi menor que em HSPi, devido a presenca do PDMS
funcionalizado com Si-OH em finais de cadeia, os quais reagiram com os silandis
remanescentes do hibrido, diminuindo a porcentagem desta espécie em HPPi. Sendo assim,
pode-se concluir que os silandis residuais séo 0s principais responsaveis por esse primeiro
estagio de perda de massa. ‘

Subsequente a esta etapa inicial de degradagso, ou sobrepondo ao final desta, a
temperatura é suficiente para ativar as ligagdes C-H, C-C, N-H, O-H e C-O da componente
organica, bem como a ligagdo Si-C do silano e/ou silicona, iniciando-se a degradagéo
propriamente dita dos materiais, com a eliminagdo de espécies organicas volateis,
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réspohséveis pelo segundo maximo da curva da derivada de perda de massa em fungéo da
temperatura, usualmente observado entre 250 e 400°C***. O principal pico comespondente
ao maximo da curva da derivada de perda de massa da resina orgénica ocorreu em ~395°C,

correspondente a perda de 43% do material. Para os hibridos HSP1 e HPP1 esta etapa foi
menos significativa, correspondendo aproximadamente 4 15% da perda de massa. De ~400
a 550°C observou-se para os hibridos a terceira etapa de degradagio, com velocidade
maxima em ~445°C, correspondente 3 degradacdo do componente silano e/ou silicona,
seguida da mineralizagéo do material.

Comparando-se os termogramas dos derivados de P1 e P2, pode-se observar uma
semelhanca grande nas correspondentes curvas de degradacgéo. Entretanto, a porcentagem
de perda de massa & 400°C é maior nos derivados de P2, devido a contribuicio da maior
cadeia alifatica orgénica presente no silano que deu origem a P2 , o SA2.

Analisando-se os perfis da derivada da perda de massa em fungdo da temperatura
para os hibridos derivados de P3, Figura 8, observou-se um comportamento distinto do
descrito acima, sugerindo que a degradagéo do segmento organico (DAF), a decomposicio
do silano efou silicona e a mineralizagdo ocorrem praticamente de forma continua,

provavelmente devido a presenca de um menor segmento orgénico entre os grupos
siloxanos.
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4.3.2 Calorimetria diferencial de varredura

A técnica de DSC foi empregada para a analise das possiveis relaxagoes térmicas
(transicao vitrea, fusao, cristalizacao) dos materiais, e as curvas obtidas encontram-se na
Figura 10. Observou-se para todos os hibridos um espectro difuso de relaxagcbes entre as
temperaturas de aproximadamente —80°C a 125°C. Isto se deve a uma estrutura bastante
rica em heterogeneidades, associadas a regides com diferentes densidades de reticulagao,
promovidas por reagdes de condensacgédo entre grupos silanois, que geraram produtos com
arquiteturas de rede distintas.

E interessante observar que apesar da introdugdo de cadeias de PDMS, nos hibridos
da série HPPi nao foi possivel observar transi¢@o vitrea caracteristica deste polimero. Esta €
uma forte indicagdo de uma distribuicdo relativamente homogénea das cadeias do PDMS,
na estrutura tridimensional destes materiais hibridos. Outra explicagdo que se teria para o
fato, € a limitacao técnica encontrada para estabilizar a cela do equipamento a —150°C, ou
seja, numa temperatura abaixo da Tg do PDMS, o qué seria necessario a tal determinacao.
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Figura 10: Curvas de DSC dos materiais hibridos

36



Conclusdo Dissertagdo de Mestrado

4.4 Analise morfologica

4.4.1 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia das superficies das fraturas criogénicas dos filmes hibridos foi analisada
por FESEM, e encontram-se ilustradas nas Figuras 11, 12 e 13. Em todos o0s casos,
observou-se a presenc¢a de superficies relativamente lisas.

Pode-se destacar o perfil de fraturas muito semelhantes para HSP1 e HSP2, ambos
constituidos da mesma componente organica, com listras definidas numa direcao
preferencial. A introducao de PDMS nestes, com a formacao dos hibridos HPP1 e HPP2,
respectivamente, levou a formagdo de uma superficie mais rugosa com listras mais
irregulares. O hibrido HSP3 apresentou listras menos pronunciadas e com contornos mais
arredondados. O arrendondamento da superficie da fratura, tornou-se mais acentuado e
predominante com a introducao de PDMS em HPP3.

Todos os filmes hibridos analisados apresentaram-se densos, sem a presenca de
poros ou de separacao de fases, até o limite de observacgao praticados nesta técnica.

HSP1 HPP1

Figura 11: Microscopia eletronica de varredura dos hibridos HSP1 e HPP1.
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HSP2 Ei " HPP2

Figura 12: Microscopia eletrdnica de varredura dos hibridos HSP2 e HPP2.

HSP3

Figura 13: Microscopia eletrénica de varredura dos hibridos HSP3 e HPP3.
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442 Micmscopia de forca atdomica

A observacdo da topografia de materiais por AFM possibilita a analise de varias
caracteristicas importantes da superficie dos mesmos. Uma destas diz respeito a rugosidade
do material, e tem sido utilizada para o estudo do polimento de superficies metalicas®®, no
entendimento da correlagao existente entre rugosidade da superficie e a permeagao a gases
em membranas poliméricas*®®, no efeito da rugosidade superficial de fibras ceramicas nas
propriedades mecanicas® de compositos, etc. Além disso, a rugosidade da superficie de
fimes € um fator importante quando se fala em processo de adesao, pois quanto maior a
rugosidade, menor a area de contato entre o filme e uma superficie plana.

O estudo das superficies dos filmes hibridos por AFM revelou diferentes morfologias,
como pode ser observado nas Figuras 14, 15 e 16. Foram selecionadas micrografias com
varreduras de superficies de areas com dimensbdes diferentes, para permitir a avaliagdo da
rugosidade em funcdo do campo de observagao das amostras.

As diferengas morfolégicas das superficies dos hibridos podem ser expressas em
termos de varios pardmetros de rugosidade. A Tabela 4 apresenta os valores de rugosidade
média, Ra, valores maximos de altura, Rt e a média dos valores das alturas, Rz, para os
filmes hibridos estudados.
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Figura 14: Microscopia de forca atdmica dos hibridos HSP1 e HPP1.
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HSP2 (50 x 50 um) HSP2 (5 x 5 um)

HPP2 (50 x 50 um)

HPP2 (5 x 5 um)

Opm Cum

Figura 15: Microscopia de forga atdmica dos hibridos HSP2 e HPP2.
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HSP3 (50 x 50 um) HSP3 (5 x 5 um)

HPP3 (50 x 50 um) HPP3 (5 x 5 um)

Figura 16: Microscopia de forga atdmica dos hibridos HSP3 e HPP3 com 10% de PDMS.
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'Tabela 4: Caracteristicas de rugosidade dos hibridos, determindos nas vamreduras de
5x5 pme.

Hibridos Ra (nm) Rt (nm) Rz (nm)
HSP1 0,8 15 28
HPP1 4 67 19
HSP2 38 365 169
HPP2 50 588 196
HSP3 1,8 20 8
HPP3 5 48 20

A rugosidade média, Ra corresponde & média aritmética dos desvios de altura em
relagéo & altura média da imagem e foi calculada pela expressso abaixo.

N

P& =
RQ—EH EZI—Z{

onde Zi e a altura de cada pico e Z a altura média dos picos, obtidos nas micrografias de
(5x5um?) de varredura.

No esquema abaixo pode-se observar graficamente que a rugosidade média
corresponde a area sombreada dividida pelo comprimento L.

Ra

Ja os valores de altura maxima entre picos e vales, Rt, e altura média, Rz
correspondem as alturas esquematizadas nos esquemas A e B, respectivamente.
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Os hibridos da série HSPi apresentaram uma tendéncia a superficies menos rugosas
que os correspondentes hibridos da série HPPi. Esta tendéncia foi mais pronunciada em
HSP1 que apresentou valores de rugosidade média de 0,8 nm. J4 o hibridoc HSP2
apresentou uma superficie com picos e vales homogeneamente distribuidos, com valor
maximo de altura de 365 nm e rugosidade média de 38 nm. O hibrido HSP3 mostrou uma
superficie ondulada bastante regular.

A insercdo de cadeias de PDMS nos hibridos HPPi mudou significativamente a
morfologia da superficie dos filmes devido & caracteristica elastomérica deste polimero. Isto
ocorre porque durante a reticulagio o material torna-se mais rigido, e a presenca de PDMS
permite que a dissipagdo das tensdes ocorra na forma de onduiagoes.

Os hibridos HPP1 e HPP2 apresentaram uma distribuicdo homogénea de estruturas
arredondadas seguidas de vales. No caso do hibrido HPP3 observou-se estruturas
arredondadas planas, seguidas de vales, sugerindo uma segregacio de fases com
dominios contendo diferentes quantidades de PDMS. A separacéo de fases neste hibrido ja
havia sido observada na fase exploratoria deste projeto, onde o hibrido HPP3 foi preparado
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com 20% em massa de PDMS. Nesta ocasiao, a separagao de fases foi observada pela
diminuigdo da transparéncia do hibrido. A Figura 17 apresenta a analise topografica deste
hibrido, evidenciando a segregacao de fases e a coalescéncia das particulas de PDMS na
superficie do mesmo. Com a redugdo da porcentagem de PDMS de 20 para 10% , Figura 16,
o hibrido tornou-se transparente com a diminuicdo do tamanho dos dominios ricos em
PDMS.

HPP3 (70 x 70 um) HPP3 (70 x 70 um)

Figura 17: Microscopia de for¢a atémica do hibrido similar do HPP3,
com 20% de PDMS.
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4.5 Anélise dos hibridos por difragdo de raios-X

Através da ané!iée dos filmes hibridos por difrago de raios-X observou-se que
apresentaram um comportamento de materiais tipicamente amorfos, como ilustra a Figura
‘18, apresentando um halo largo e pouco intenso, com maximo de intensidade em
aproxiniadamente 18° (20). Isto significa que praticamente n3io ha ordenacgao nestes hibridos
a longa distancia. '

i m “HPP3
| R HSP3
HPP2
et ™ HSP2
A WM ' HPP1
1 L,-«-—MM HSP1

¢ 10 20 30 . 40 50

Unidades Arbitrarias

Figura 18: Difratogramas de raios-X dos filmes hibridos
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4.6 Anélise dos hibridos por espalhamento de raios-X em baixo dngulo, SAXS

A nanomorfologia de hibridos foi estudada através de espalhamento de raios-X em
baixos angulos, SAXS, uma vez que esta técnica permite a obtenc¢io de informacgées sobre a
existéncia de heterogeneidades na densidade eletronicas do material, da ordem de dezenas
a centenas de Angstrons52. Na maioria dos casos, as flutuagbes de densidade eletrénica
podem ser associadas a presenca de poros, cristalitos (particulas) dispersas em uma matriz,
ou de macromoléculas em solucéo. Estas flutuagdes podem se comportar como uma solugao
diluida, no caso de que as particulas ou centros espalhadores estejam suficientemente
afastados, ou como um sistema denso, no caso de apresentarem algum tipo de correlacio
esp_acial.

Em sistemas constituidos por uma tnica fase, o contraste de densidade eletrdnica
pode ocorrer devido a variag&o no grau de empacotamento ou de densificagio do material.
Em sistemas poliméricos o grau de densificagdo pode estar relacionado a variagiio na
reticulagdo ou na conectividade de segmentos da cadeia.

Em geral, as curvas de SAXS sdo expressas pela variagdo da intensidade de
espalhamento 1(q) em fung&io do vetor de espalhamento (g), cujo médulo é dado por:

q = 4n/A senb

onde 0 é metade do angulo de espalhamento e A € o comprimento de onda dos raios-X
empregados.

Para sistemas diluidos de particulas centrossimétricas, a intensidade espalhada pode
ser escrita como:

I(9) = P(q). S(q)

~onde P(q)éo fator de forma da particula e S(q) é o fator de estrutura do sistema.

Quando ndo existe correlagéo entre as particulas, S(q)=1, e, neste caso, a intensidade
espalhada depende somente do fator de forma da particula.

Para um sistema de particulas com densidade eletrénica p;, submersas num meio
com densidade pz (que é o caso de fases estruturais distintas com diferentes densidades
el.etrc")nicas), a intensidade espalhada € expressa por:
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I(q) & N(Ap)*F*(q)

onde Ap= p1 -p2 € 0 contraste de densidade eletronica e F? é a amplitude da onda espalhada
por uma Unica particula, e depende da forma geométrica da mesma. O comportamento da
fungéo I(q) sera entdo o resultado de todos os fatores acima mencionados, que variam
segundo o sistema em estudo.

Mesmo n&o existindo “particulas” com geometrias definidas num material, pode existir
espalhamento devido a contraste entre regides de diferentes densidades eletrénicas, com
uma interface mais ou menos definida.

A aproximacio de Guinier

No caso de um sistema diluido de centros espalhadores constituidos por particulas
esféricas idénticas e orientadas ao acaso, a intensidade do espalthamento, I(q), segue a
aproximacédo de Guinier para valores de q tendendo a zero:

I(q) scexp(-Rg’q?/3)

de onde se obtém o raio de giro, Rg, do centro espalhador. O raio de giro pode ser

determinado a partir do coeficiente linear da porgso linear da curva de In (1) em funcdo de g2,
segundo a expressao abaixo:

In (I) = -Ry’q¥3 + constante

Para que a lei de Guinier possa ser vélida, parte-se do principio de que as particulas
ou 0s centros'espalhadores sejam idénticos em tamanho, e que estejam suficientemente
afastados uns dos outros e orientados ao acaso.

No caso do sistema ser concentrado em centros espalthadores, podem aparecer halos,
em fungéo da interferéncia das ondas espalhadas pelas particulas ou por outros centros
- espalhadores. Neste caso, a aproximagdo de Guinier ndo é mais vélida, e a distancia entre
os centros de espalhamento, d, é dada por:
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d= 21dqmax

onde qmax corresponde & posigio de maximo do halo.

Todos os hibridos obtidos apresentaram caracteristicas de materiais ndo porosos,
visto que possuem drea superficial muito pequena (<1 mé/g). Além disso, a analise
morfolégica dos materiais realizada por AFM e FESEM evidenciou que s@o homogéneos,
com a auséncia de separagcdo de fases, exceto para o hibrido HPP3 que apresentou
dominios provavelmente mais ricos em PDMS. Deste modo, atribuiu-se o espalhamento
observado a flutuagdes de densidade eletronica, a qual pode ser associada a uma densidade
ndo uniforme de reticulagdo das cadeias terminadas por silandis. Isto ocorreu,
provavelmente, por efeitos estéricos durante a reagéo de reticulagdo, gerando grupos
Si-OH nao incorporados a estrutura da rede polimérica, sob a forma de Si-O-Si,
promovendo o aparecimento de flutuagbes na conectividade, e portanto na densidade
eletronica ao longo da rede. Além disso, a existéncia de inimeras conformagtes devido ao
crescimento tridimensional da rede, gera microdominios com diferentes ambientes quimicos,
e portanto, diferentes densidades eletrbnicas.

Para os hibridos derivados de P1 e P3, o tratamento das curvas de espalhamento na
regiio de Guinier, Figura 19, mostrou que estes sistemas apresentam centros espalhadores
de tamanhos polidispersos. |

Os valores maximos e minimos de Rg obtidos para estes centros nas regides lineares
das curvas, encontram-se descritos na figura. As polidispersées observadas nos valores de
Rg foram relativamente estreitas. O fato de ter sido observado flutuagdes de densidade
eletrbnica em centros espalhadores polidispersos, justifica as curvas observadas de DSC,
nas quais n&o foi possivel se definir um UGnico valor de Tg, e sim, uma larga regido de
relaxagdes. Como a polidispesividade das heterogeneidades é grande, a técnica de DSC
nao permite distingui-los.
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Figura 19: Curvas de SAXS da regido de Guinier para os hibridos derivados

de P1 e P3.

No caso dos hibridos derivados de P2, observou-se na curva de espalhamento um

pico, ndo sendo entdo possivel a determinagao de Rg. A presenca deste pico sugere que

nestes sistemas a concentragdo dos centros espalhadores é apreciavel, ocorrendo a

interferéncia das ondas espalhadas por eles. Neste caso, como ja foi dito anteriormente, a lei

de Guinier nao é mais valida.
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A lei de Poténcia — materiais fractais

O conceito de dimensionalidade fractal é aplicado em estruturas altamente irregulares
que nao podem ser descritas utilizando as nog¢des classicas de linhas, superficies e volumes
euclidianos.

Sistemas que se comportam como fractais sdo aqueles caracterizados pela auto-
similaridade geométrica em uma regido especial, ou seja, aqueles em que a estrutura é
independente do tamanho da escala de observacio.

Normalmente, os parametros desta regido sio obtidos pela analise das curvas de’
log 1(q) em fungdo de log{(q), obtendo-se uma reta de inclinagdo —a. O valor de o esta
associado a dimenséao fractal do material, conforme ilustra a equag&o®

a=2Dv -Ds

onde Dv e Ds correspondem as dimensbes fractais de volume e de superficie,
respectivamente.

- Os fractais podem ser classificados como fractais de volume (ou massa) ou de
superficie. Os fractais de volume possuem superficie e interior fractais, ao passo que os
fractais de superficie correspondem a um sélido uniformemente denso (Dv=3), com uma
superficie fractal rugosa. Se a supeficie de uma material uniformemente denso for lisa
(Ds=2), o valor de o serd igual a 4, e o material n&o ter4 comportamento fractal. Neste caso,
o espalhamento adotard um regime da regido da curva de SAXS conhecida como regido de
Porod.

As curvas de log () x log (q) para os hibridos derivados de P1 e P3, com exce¢édo de
HSP3, apresentaram mais de um valor de «. A Figura 20 ilustra estas curvas, destacando os
dois valores para a dimenséo fractal. Com 1< o < 3, todos podem ser caracterizados como
fractal de volume, o que significa que sao estruturas poliméricas onde a massa varia
proporcionalmente ao volume.

As.dua's porgdes lineares da curva de log | x iog q podem ser interpretadas como duas
-escalas de comportamento fractal. No caso do hibrido HSP1, os valores de Dv sao muit_o
préximos de 1, e, portanto, pode-se dizer que os centros espalhadores encontram-se em um
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arranjo linearizado. Ja os hibridos HPP1 e HPP3 apresentaram regiées mais linearizadas e
regides mais ramificadas com Dv préximos de 2.

A estrutura e a morfologia final dos hibridos obtidos foram fortemente determinadas
pela velocidade relativa das reagbes de adigdo (epoxi-amina) e de policondensagdo. Em
sistemas onde a policondensagdo & mais répida, o processo de difusdo das espécies
torna-se mais lento de forma que evita a separagao de fases, gerando entretanto, estruturas
menos ramificadas.

2.5
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Figura 20: Curvas de SAXS da regido de Poténcia para os hibridos derivados de P1 e P3.

A presenca de dois valores de Dv para os hibridos HPP1 e HPP3 pode ser atribuido a
regibes mais ricas em PDMS, mais lineares, e a regi6es menos ricas em PDMS, e portanto,
mais. ramiﬁgadas. A presenca de regides mais ricas em PDMS foi evidenciada por AFM no
hibrido HPP3, como ja foi dito anteriormente. O hibrido HSP3 apresentou o maior valor de Dv
(Dv=2), o que provavelmente pode ser associado ao menor tamanho do grupo organico DAF,
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em relagdo a resina epoxi, levando a obtengdo de um material com maior densidade de

reticulag&o, como ilustra os modelos propostos para a formacéo de hibridos HSP1 e HSP3,
Figura 20 (A) e (B) respectivamente.
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4.7 Recobrimento de superficies
4.7.1 Recobrimento de superficies de vidro

Os materiais hibridos obtidos apresentaram caracteristicas que os tornam excelentes
para o uso no recobrimento de superficies, como por exemplo, boa adesdo a um grande
nimero de substratos, excelente transparéncia, nao poroso e boa estabilidade térmica. Deste
modo, foi avaliado o potencial destes no recobrimento de diferentes tipos de superficies tais
como: vidro, aluminio e ago galvanizado.

A transparéncia desses materiais pode ser observada na Figura 21, onde se pode
comparar visualmente a transparéncia do vidro, através da leitura da informagéo digitada no

fundo constituido de uma folha de sulfite, sem recobrimento, e com o vidro recoberto por
filmes dos hibridos HPP1 e HPP3 respectivamente.

(A) (B)
Figura 21: Fotos das placas de vidro recobertas e nio recobertas:
(A) HPP1 e (B) HPP3.
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A excelente adesdo desses materiais se deve 2 presen¢a de grupos OH provenientes
da resina pela abertura do anel epoxi, além da presenca de 6 unidades silanéis para cada
molécula orgénica, o que promove ligag&o covalente Si-O-Si com a superficie do vidro. E
interessante lembrar que estes materiais foram aplicados sobre a superficie do vidro,
conforme descrito no item 3.5, em solugéo de THF, no inicio do processo de formagédo da
rede polimérica hibrida, numa situacio onde a abundéncia de grupos SiOH é muito grande, e
finalmente curado in sifu apds a remogio do solvente.

4.7.2 Avaliagdo da resisténcia ao risco e dngulo de contato da superficie do
vidro recoberto.

A resisténcia ao risco dos filmes aplicados sob a superficie de vidro foi avaliada
utilizando uma escala de dureza de lapis, segundo a norma ASTM D3363-92, e os resultados
encontram-se na Tabela 5. Os hibridos derivados de P3, os quais possuem uma maior
porcentagem de siloxano, € o que apresenia maior resisténcia ao risco. Além disso, os
hibridos da série HPP1 e HPP2 apresentaram-se mais moles que os correspondentes HSPi,
o que foi atribuido a presenca do PDMS. Entretanto, a introdugao de PDMS em HPP3 nao
promoveu diminuigio de dureza, avaliada pelo método de lapis. Este fato refor¢a o modelo
sugerido para os devirados de P3, de materiais mais densamente reticulados.

Medidas do &ngulo de contato efetuadas nos filmes hibridos depositados sobre as
placas de vidro, evidenciaram que as superficies contendo o hibrido HPPi apresentaram
maior hidrofobicidade, o que estd associado a maiores angulos de contato, devido a
presenca de PDMS. Isso torna este material interessante em aplicagdes sobre superficies
onde a repeléncia a agua ou a sujeira seja desejavel. No caso de recobrimento que exigem
ainda resisténcia ao risco, os hibridos HSP3 e HPP3 apresenta maior potencialidade.
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Tabéia 5: Angulos de contato e medidas de dureza dos filmes obtidos sob placas de vidro

Hibrido Angulo de Contato — Dureza

HSP1 62,0 2H
HPP1 | 71,0 H
HSP2 51,0 2H
HPP2 | 80,0 H
HSP3 65,0 4H
HPP3 79,0 4H
Resina 53,0 H
Vidro sem recobrimento ' 25,0 >6H
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4.7.3 Corroséo

Neste estudo também foi avaliada a potencialidade do hibrido HSP1 atuar como
barreira de protegédo contra oxidagdo em metais, através de testes de corrosao acelerados.
O hibrido HSP1 foi aplicado em placas de aluminio e ago galvanizado e exposto as seguintes
condigc")es: 1) dgua a 35°C; 2) solugéo 3% de NaCl, segundo a horma ASTM D870-92.

Testes de corrosdo acelerados séo geralmente realizados em condigées extremas
para avaliar se a interacdo do material de revestimento/metal é satisfatdria em termos de
vida (itil, através do desempenho e da aparéncia do material ap6s anos de uso.

O recobrimento das placas de aluminio com o hibrido HSP1 mostrou-se bastante
eficiente na protegio do metal contra oxidagéo. Cabe lembrar que as placas ndo sofreram
nenhum tratamento antes da aplicagéo do hibrido.

As reagles de oxidagdo do aluminio metélico, a temperatura ambiente, sdo
consideravelmente lentas por causa da formagao de um pelicula superficial apassivante de
ALO;. Essa camada superficial protege o metal do ataque da atmosfera. O aluminio reage
com a agua formando hidréxido de aluminio, AI{OH);. Pode-se assumir que no caso do
aluminio essa excelente adesdo observada entre a supeficie da placa e HSP1 se deve as
reagbes de condensacgdo entre os grupos —SiOH ou —SiOR e grupos Al-OH presentes na
superficie do aluminio, formando ligagdes relativamente estaveis (Al-O-Si)*.

-SiOH + HOAI B Si-O-Al + H,0

O aluminio é um metal extremamente versatil, pois pode ser enrolado, prensado,
moldado, curvado, extrudado, em fungdo da aplicagdo. Deste modo, & interessante
salientar que a flexibilidade do filme fino de HSP1 permitiu que o metal fosse curvado sem
promover ruptura, trincas ou descolagem do filme da superficie do metal.

Nas Figuras 22 e 23 pode-se observar as placas de aluminio e ago galvanizado apos
duas semanas de imersdo em agua a 35°C e em solugdo NaCl 3%, respectivamente. Neste
~ periodo, ndo se observou nenhum indicio de oxidagdo nas placas recobertas. Apos 45 dias
de imers&o, as placas de ago galvanizado apresentaram descolamento do filme hibrido e
corrosdo generalizada, enquanto que as placas de aluminio continuaram sem apresentar
sinais de oxidagéo e nenhum indicio de descolamento do filme.
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.0 desempenho de um filme em recobrimento protetor de superficie leva em
consideragdo varios fatores, como: o grau de adesfo do filme ao substrato, corrosdo
filiforme, a exposicao a radiagéo ultravioleta e desgaste mecanico.

Observou-se que a principal causa do descolamento do filme de HSP1 depositado
sobre a placa de ago galvanizado foi provavelmente a corrosao filiforme. Esta corrosao foi
descrita pela primeira vez em 1944 por Sharman®, e se inicia em dreas de pequenas
imperfeigoes do filme, permitindo que a umidade infiltre entre o filme e o metal, acarretando
em uma corrosido mais acentuada, a qual pode gerar bolhas ou até o descolamento
completo do filme. A aderéncia do filme ao metal é de fundamental importancia para evitar a
corroséo filiforme™.

A adeséo do filme ao substrato depende de varios fatores entre eles a natureza do
filme, e as propriedades mecanicas e térmicas do metal. Porém, as caracteristicas do éxido
formado na superficie do metal tem papel fundamental nesse processo®*. No caso do
aluminio, o éxido formado (AlO3) € bastante estavel ¢ aderente a superficie do metal. Para
outros metais, a camada de 6xido superficial pode se desprender facilmente da superficie
provocando o descolamento do filme, ou acentuando o processo de corroséo filiforme?*,

No caso do ago galvanizado a sua superficie é recoberta com zinco, o qual atua como
redutor™, e que portanto, se oxida preferencialmente, protegendo o aco contra a corroséo. O
6xido formado na supeficie do aco galvanizado ndo se adere fortemente ao metal. Portanto,
pode-se dizer que o recobrimento das placas de ago galvanizado n3o apresentou bom
desempenho devido primeiramente & caracteristica do 6xido de zinco formado, e em
segundo lugar, & qualidade do filme. E interessante lembrar que o filme foi obtido
manuaimente mergulhando-se a placa metélica na solugdo do hibrido. Portanto, pode-se
concluir que o método de recobrimento utilizado, provavelmente gerou imperfeigées no filme
que propiciou o inicio da corros3o filiforme. Esta corrosio em seguida se acentuou devido a
pouca ades&o do 6xido, e, consequentemente do filme ao metal.

Este estudo caracterizou-se por uma analise qualitativa do potencial desses materiais
em camadas protetoras da oxidacéo em metais. Entretanto, a analise dos resultados obtidos,
permitiu -concluir que HSP1 apresentou grande potencial para ser utilizado na protecéo de
- superficies metalicas, principaimente do aluminio.
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(A) (B)
Figura 22: Fotos das placas de aluminio ap6s 15 dias de imersao: (A) em agua a
35°C e (B) em solugéo NaCl (3%), a 25°C.

(A) (B)
Figura 23: Fotos das placas de aco galvanizado apos 15 dias de imersao: (A)

em agua a 35°C e (B) em solucéo NaCl (3%), a 25°C

59



Conclusdo Dissertagdo de Mestrado

v Neste trabalho constatou-se que a utilizagdo do processo sol-gel mostrou ser um
excelente método para obtengao de filmes hibridos auto suportados baseados em resina
epoxi, utilizando dibutildilaurato de estanho como catalisador.

v Através das técnicas experimentais, utilizadas no trabalho, foi possivel verificar que estes
hibridos caracterizam-se como materiais ndo porosos, com boa estabilidade térmica, com
auseéncia de heterogeneidades estruturais e, principaimente, com excelente ades&o a um
grande nimero de substratos, 0 que confirmou o potencial dos mesmos na protegaio de
superficies.

¥ Os hibridos derivados de resina epoxi, principaimente o HSP1, apresentou excelente
desempenho na protecéo de superficies de aluminio sem tratamento prévio da mesma.

v A aplicagdo dos hibridos em placas de vidro também apresentou bom desempenho,
evidenciando a 6tima transparéncia obtida e o aumento da hidrofobicidade da superficie
recoberta com hibridos da série HPPi, comparada com o vidro puro e a resina epoxi
curada com a diamina DAF.
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