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Abstract

The aim of the present work was to develop nanocomposites of powder paints polyester-base with
organic modified montmorilonite (MMT — (EtOH),MITIN™). The nanocomposite processing was
carried out in a single screw extruder at 90°C and 200 rpm. The MMT nanocomposites were applied
as electrostatic paint on mild steel substrates. The experimental evaluation of the paint films with
0%, 2% and 4% of MMT performance included salt-spray fog chamber tests (ASTM B 117),
disbonding test (ASTM D 1654 Method 2), water and synthetic seawater immersion tests (ASTM D
870) and moisture chamber tests (ASTM D 2247). Previous salt spray test showed electrolyte
penetration under coating resulting paint film delamination at about 16,65 mm, 28,25 mm and 20,65
mm, for nanocomposites with, respectively. During the synthetic seawater immersion tests, coating
discoloring was verified for samples with 0% and 2% of MMT. No modifications in the paint films
were observed for samples with 4% of MMT in synthetic seawater and for all samples in water
immersion tests and moisture chamber tests.
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Resumo

Neste trabalho desenvolveu-se um estudo com o objetivo de preparar nanocompositos de
poliéster com montmorilonita modificada organicamente (MMT-(EtOH),M1T1N") para a
formulacdo de tintas em pO e apOs caracterizar este revestimento em relacdo ao seu
desempenho quanto a resisténcia a corrosdo. O processamento do nanocompdsito foi realizado
em extrusora monorrosca a uma temperatura de 90 °C e 200 rpm.

O nanocompdsito obtido foi aplicado sob forma de pintura eletrostatica em substrato de aco
carbono. Com amostras contendo 0, 2 e 4% de MMT, realizaram-se 0s Seguintes ensaios:
névoa salina (ASTM B 117), desplacamento (ASTM D 1654 Método 2), imersdo em agua do
mar sintética e imersao em agua deionizada (ASTM D 870) e camara umida (ASTM D 2247).
Ensaios preliminares das amostras submetidas a cAmara de névoa salina tiveram penetracdo de
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névoa no revestimento e apresentaram desplacamento. Durante o ensaio de imersdo em agua
do mar sintética, percebeu-se desmerecimento nas amostras com 0 e 2% de MMT. Para as
amostras com 4% de argila imersas em agua do mar sintética e para todas as amostras
ensaiadas em imersdo em agua deionizada ndo foram observadas alteracGes. Resultado
semelhante foi obtido no ensaio de cdmara Umida, no qual as amostras apresentaram boa
resisténcia.

Palavras chaves: nanocompositos, poliéster, montmorilonita, tintas em po, aco carbono.

Introducao

A adicdo de ceramicas na forma de nanoparticulas em revestimentos poliméricos organicos tem
conduzido a obtencdo de filmes com caracteristicas superiores aos revestimentos organicos
convencionais. Essas caracteristicas sdo particularmente vantajosas no caso de revestimentos
protetores a corrosdo em forma de tintas, aplicadas em superficies de metais oxidaveis, tais
como aco carbono e aluminio. A formulacdo desse tipo de revestimento esté relacionada ao uso
de tecnologias mais limpas, uma vez que em tintas em p6 ndo ha a presenca de solventes.

Estado da Arte

Nanocompositos poliméricos sdo definidos como uma classe de materiais poliméricos
reforcados com cargas inorganicas onde, pelo menos uma das dimens@es da carga, estd em
uma dimensdo nanométrica [1-4]. Em geral, para uma boa melhoria de propriedades
mecanicas e de barreira, a argila montmorilonita (MMT) é uma boa opcdo, ja que seu formato
de grande area superficial e de baixa espessura permite uma boa interagdo com o polimero.
Dependendo da natureza dos compostos utilizados, (silicato, cétion organico e matriz
polimérica) e do meétodo de preparagdo, podem ser obtidos trés tipos de compostos
provenientes da mistura de argila com polimeros: compdsitos convencionais, hanocompositos
do tipo intercalado e do tipo esfoliado.

Em relacdo ao método de preparacdo destes nanocompositos, algumas estratégias tém sido
utilizadas para a preparagdo de nanocompdsitos poliméricos com argilas, como esfoliacdo-
adsorcdo, intercalacdo por polimerizacdo in-situ ou intercalacdo no estado fundido. A técnica
de intercalacdo no estado fundido tem sido preferida devido as inimeras vantagens como
auséncia de solventes, capacidade de producdo elevada, etc. No entanto, a formacdo de
nanocompositos poliméricos com estruturas intercaladas e/ou esfoliadas através deste método
requer um controle apurado da quimica dos componentes e das condi¢des de processamento.
Nestes nanocompositos, aumentos substanciais das propriedades mecénicas, de barreira e
térmicas dos polimeros sdo conseguidos com a incorporacdo de apenas 5% em massa de
argila.

Silicatos modificados organicamente sdo materiais hibridos de natureza organica-inorganica
que sdo formados pela hidrélise e posterior condensacdo dos silanos modificados
organicamente pelo método sol-gel [14,15]. Este novo material formado providencia uma boa
protecdo ao substrato e uma boa resisténcia a corrosdo, porque combinam caracteristicas
mecénicas e quimicas, incluindo cadeias organicas e inorganicas, produzindo filmes mais
durdveis, resistentes aos riscos e arranhdes, com melhor aderéncia ao substrato, flexibilidade e
compatibilidade com polimeros organicos de sistemas de pinturas. O trabalho de um silano em
um sistema organico-inorganico é providenciar uma incrementacdo nas propriedades de
densidade e adesdo do polimero ao substrato [16]. Os resultados indicam que o contetdo
organico tem um dramatico efeito na resisténcia a corrosao com filmes contendo silanos. Para
que ndo hajam falhas em filmes de amostras submentidas a ensaios de resisténcia a corrosao
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(como o salt-spray), deve-se produzir filmes com maior densidade, impermeabilidade e
inibidor do transportador de corrosdo [17]. A adicdo de silanos nas tintas providencia uma
superficie mais resistente, beneficiando a protecdo ao desgaste do filme e a penetracdo de
umidade através do filme [13].
Neste trabalho foi realizada uma avaliagdo do comportamento da montmorilonita (MMT), em
diferentes composicBes, como agente reforcante da matriz de Poliéster para a obtencao de tintas
em p6 com uma melhoria significativa em propriedades mecénicas e de barreira, como a
protecdo a corrosao.

MATERIAIS E METODOS
Materiais
A Resina Poliéster utilizada foi fornecida Sherwin-Williams do Brasil IndUstria e Comércio

Ltda.

A montmorilonita (MMT) modificada organicamente (MMT-(EtOH),M;T;N*) com
concentracdo do modificador organico = 90 mequiv/100g foi adquirida da empresa Southern
Clay Products.

Métodos

A tinta foi aplicada com uma pistola eletrostatica em substratos de aco carbono 1020, na
forma de chapas com dimensdes aproximadas de 95x145 mm. As amostras foram submetidas
a uma limpeza por esfregamento com gaze embebida no solvente organico metil-etil-cetona
antes da aplicacéo da tinta.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Obtencdo da Tinta em PO
Para a obtencdo dos nanocompdsitos foi necessario fazer o processamento da resina poliéster

com a argila (MMT). Trés formulaces de nanocompositos foram realizadas, sendo
apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1: Composicao das Tintas.

Produto |Amostra A|Amostra B|Amostra C
Resina 1832,2g | 1798,49g | 1758,8¢
Poliéster
PT 100 138 ¢ 13529 | 132/4¢
Alastrante 109 10 g 109
Benzoina 50 50 50
MMT 0g 3944 78,80
% ponderal 0% 2% 4%
de MMT

Para 0 processamento dos nanocompositos, foi utilizada uma extrusora monorrosca de
laboratdrio, sob a temperatura de 90 °C e uma rotagdo de 200 rpm. Com 0s nanocompasitos
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extrusados, fez-se um cisalhamento manual obtendo-se chips que foram, posteriormente,
cominuidos em um moinho de martelos.

O pd obtido na moagem foi peneirado manualmente, sendo as particulas mais finas (com
tamanho aproximado de 17 m) separadas para serem aplicadas. A aplicacdo das tintas no
substrato ferroso foi feita através de pintura eletrostatica em uma cabine de pintura. Apos, 0s
corpos de prova foram colocadas em estufa a 200 °C durante 10 minutos para que houvesse a
cura da tinta.

Com os corpos de prova pintados, realizaram-se medidas de espessura de camada pelo método
magnético (ASTM D7091) com medidor de espessura Elcometer para substratos ferrosos.
Foram lidos cinco pontos em cada amostra, sendo os valores apresentados no Quadro 2
consistem na média de trés valores lidos em cada ponto.

Quadro 2. Espessura das camadas de tinta

Amostra Espessura | Desvio Padréo
Média ( m)
A 75,8 1,876
B 70,4 1,527
C 78,3 1,389

Ensaios de Desempenho a Corrosao

Ensaio de Imersdo em Agua do Mar Sintética e em Agua Deionizada

O Quadro 3 apresenta a composicdo da dgua do mar sintética, sendo que todos os reagente
utilizados eram de pureza analitica (PA).

As amostras tiveram as bordas protegidas com borracha de silicone neutra e uma incisao
vertical foi efetuada com um instrumento cortante. Cada amostra, representada por dois
corpos-de-prova, foi colocada em um béquer contendo 600 mL de solucao.

As amostras foram colocadas no interior de um banho termostatico, como mostra a Figura 1,
da marca Quimis modelo Q215M2, na temperatura de 38 °C, durante 720 horas. A avaliacdo
visual das amostras foi realizada periodicamente.

Para ambos os testes, duas amostras de cada composi¢do da tinta foram utilizadas, sendo
codificadas por: A5 e A6, B5 E B6, C5 E C6 para imersdo me agua do mar sintética e, A7 e
A8, B7 e B8, C7 e C8 para imersdo em agua deionizada.

Os ensaios de imersdo em agua deionizada seguiram a norma ASTM D870.

Quadro 3: Composicdo da Agua do Mar Sintética

Reagente Quantidade (g para 2L
de solucéo)

NaHCO; 0,398
Na,SO4 7,622
NaCl 46,432
MgCl,.6 H,0O 21,130
CaCl,.2 H,0 2,924
KCI 1,410
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K2HPO4 0,005

Na;B407.10 H,0O 0,130

Figura 1. Disposicao das amostras durante os testes de imerséo.

Ensaio em camara de névoa salina (Salt-spray)

Para a realizacdo do teste em camara de salt spray, duas amostras de cada composi¢édo da tinta
foram testadas, sendo codificadas por: Al e A3, B1 e B2, C1 e C2. A cmara usada era o
modelo USC-01/2004 da Bass Equipamentos. O ensaio foi conduzido conforme a Norma
ASTM B117. Uma incisdo em X foi realizada no revestimento de tinta de cada amostra e as
bordas e furos foram protegidos com borracha de silicone neutra. As amostras foram
posicionadas em suportes com angulo de 15° com a vertical e foram submetidas a exposicao
por 504 horas.

Ensaio em camara de umidade saturada

Assim como 0s ensaios anteriores, duas amostras de cada composicdo foram submetidos ao
teste em cdmara de umidade da marca Bass Equipamentos, modelo UK-D6-01/2001 (Figura
4), codificadas por: A3 e A4, B3 e B4, C3 e C4. O ensaio foi conduzido conforme a norma
ASTM D 2247, na temperatura de 38 1 °C e umidade relativa de 100 %, durante 720 horas.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

No ensaio de imersdo em &agua deionizada ndo foi observado visualmente alteragdo no
revestimento. No entanto, no ensaio em agua do mar sintética, das seis amostras testadas,
apenas duas (A6 e B5) apresentaram corrosao vermelha e penetracdo por debaixo do filme.
Ensaios preliminares das amostras submetidas a cAmara de névoa salina tiveram penetracdo de
névoa no revestimento e apresentaram um desplacamento de aproximadamente 16,65 mm
para as amostras sem argila, 28,5 mm para as amostras contendo 2% de MMT e 20,65 mm
para as amostras com 4% de MMT.

Quanto ao ensaio de umidade saturada, as amostras apresentaram inicio de empolamento
somente apds 720 horas de exposi¢éo.

Dos ensaios realizados pode-se observar que as amostras apresentaram um bom desempenho
nos meios sem cloreto. Nos testes de imersdo em agua do mar sintética, por ser um meio
bastante agressivo (quantidade de CI), € de se esperar que provoque alteracBes no
revestimento, como foi observado em algumas amostras.
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Os resultados dos ensaios de salt spray mostraram que as amostras sem argila

apresentaram 0 menor desplacamento em comparacdo as amostras com 2 e 4%. Estes
resultados podem ocorrer devido as seguintes observacoes:

a argila absorve umidade, o que pode facilitar a ruptura do filme organico e na presenca de
ClI" acelerar a corrosao;

devido a morfologia da MMT que se apresenta em forma de alta area superficial e baixa
espessura, 0 que pode dificultar a aderéncia do revestimento ao substrato metalico em
alguns pontos, principalmente foi observado este comportamento préximo a incisao.

Conclusoes

A partir dos resultados dos ensaios de corrosédo acelerados pode-se concluir que:

em contato com meios de baixa agressividade (agua deionizada e cAmara de umidade) o
revestimento com e sem MMT apresentou um bom desempenho.

Em meios salinos o resultado do revestimento com MMT apresentou desempenho inferior
as composicdes sem MMT, o que pode ser atribuido a morfologia da argila aliado a
presenca do ion cloreto que acelera o processo de corrosao.
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