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Abstract

Organic-inorganic hybrids applied as anticorrosive coatings for metallic alloys have been
prepared by the sol-gel process from the radical polymerization of methyl methacrylate
(MMA) and 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate (MPTS), using the thermal initiator
benzoyl peroxide (BPO), followed by the hydrolytic condensation of tetraethoxysilane
(TEOS) and MPTS. To investigate the influence of the synthesis conditions on the structural
properties, the PMMA-silica hybrids were prepared by varying the temperature of the organic
precursor reaction (80 - 100 °C) and of the BPO to MMA ratio (0.01 - 0.1). The structural
properties of about 2 um thick coatings, deposited on carbon steel by dip-coating, were
correlated with their anticorrosive efficiency. Raman and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) results showed that a higher amount of BPO increases the degree of polymerization,
while the effect of the variation of synthesis temperature is almost negligible. Thermal
analysis of the hybrid synthesized at 80 °C and BPO/MMA of 0.05 showed an improvement
of the thermal stability of 40 °C. Electrochemical assays in a saline medium (3.5% NaCl)
showed for this coating the best anticorrosive performance with an impedance modulus of 10
GQ cm?, a value 6 orders of magnitude higher than that of bare carbon steel.

Keywords: Organic-inorganic hybrid, anticorrosive coating, structural properties

Resumo

Hibridos organico-inorganicos PMMA-silica, aplicados como revestimentos anticorrosivos
para protecdo de ligas metalicas foram preparados pela rota sol-gel a partir da polimerizacéo
radicalar de metacrilato de metila (MMA) com 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTYS),
utilizando o iniciador térmico peroxido de benzoila (BPO), seguida pela condensacao
hidrolitica do tetraetoxisilano (TEOS) e MPTS. Para investigar a influéncia das condicdes de
sintese nas propriedades estruturais, os hibridos PMMA-silica foram preparados variando a
temperatura da reacdo do precursor orgénico (80 - 100 °C) e a razdo BPO/MMA (0,01 - 0,1).
As propriedades estruturais dos revestimentos com ~2 um de espessura, depositados sobre
aco carbono por dip-coating, foram correlacionados com a eficiéncia anticorrosiva. Os
resultados das espectroscopias Raman e fotoelétrons excitados por raios X (XPS) mostraram
que uma maior quantidade de BPO aumenta o grau de polimerizagdo, enquanto o efeito da
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variacdo da temperatura de sintese é quase insignificante. A analise térmica do hibrido
preparado a 80 °C e BPO/MMA igual a 0,05 mostrou um aumento da estabilidade térmica de
40 °C. Medidas eletroquimicas em solucdo salina (NaCl 3,5%) mostrou para este
revestimento o melhor desempenho anticorrosivo, com um maédulo de impedancia de 10 GQ
cm?, um valor de seis ordens de grandeza maior que do aco carbono néo revestido.

Palavras-chave: hibrido orgéanico-inorgénico, revestimento anticorrosivo, propriedades
estruturais

1. Introducéo

A corrosdo metélica, causada pelas reacGes quimicas entre a superficie do metal e o ambiente
agressivo, contendo espécies de CI', O, e H,0, induz a uma desintegracdo irreversivel do
metal e a formacdo de Oxidos, hidréxidos e sais. O processo resulta na perda de aparéncia
estética e integridade estrutural, pode ser acompanhado pela liberacdo de ions potencialmente
toxicos e gera custos econdmicos extremamente altos. Um dos métodos mais aplicados de
prevencdo de corrosdo € conversao de cromio hexavalente (Cr(VI)), formando produtos
insoltveis de crdmio trivalente. Entretanto, um grande problema é a toxicidade do crémio
hexavalente, provocando danos a satde humana e ao meio ambiente.

Neste contexto, o desenvolvimento de novos materiais ambientalmente corretos, que atuem
como barreira contra a difusdo de espécies agressivas, tem sido amplamente priorizado. A
grande variedade das possiveis formas e propriedades dos hibridos organico-inorganicos
preparados pelo processo sol-gel aumentou significativamente as atividades nesta &rea de
pesquisa. Os hibridos organico-inorganicos sdo materiais multifuncionais que combinam as
propriedades de processabilidade e flexibilidade dos compostos poliméricos com a
estabilidade térmica, quimica e mecanica dos materiais ceramicos [1,2]. Um dos focos das
pesquisas atuais na area de revestimentos anticorrosivos altamente eficientes e
ambientalmente compativeis sdo os hibridos organico-inorganicos a base de PMMA-silica,
que conjugam uma rede inorganica extensa e ramificada através de grupos siloxano com
cadeias poliméricas altamente polimerizadas, resultando em um nanocompdsito denso e
termicamente estavel, que pode ser utilizado como uma eficiente barreira para protecdo de
superficies metélicas. Resultados recentes tém mostrado que no sistema PMMA-silica a fase
inorganica tem o importante papel de aumentar a estabilidade térmica e mecanica e promover
alta adesdo ao substrato metalico. Ja a fase organica, ligada covalentemente aos dominios de
silica, sela hermeticamente a estrutura e permite assim a formacéo de revestimentos densos e
hidrofébicos que oferecem uma excelente protecdo para as superficies metélicas em meios
salinos e salino/acidos [2,3-8].

O desenvolvimento de revestimentos PMMA-silica altamente eficientes e com grande
durabilidade na protecdo anticorrosiva de superficies metalicas tem como pré-requisito
primordial a otimizacdo das condicOes de sintese e assim das propriedades estruturais do
material. Portanto, este trabalho foca na investigacdo dos efeitos estruturais causados pela
variagdo da temperatura da fase organica e da razdo entre o iniciador térmico da
polimerizacdo e o monémero (BPO/MMA), visando a otimizagdo do desempenho
anticorrosivo dos revestimentos.
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2. Metodologia

2.1 Sintese de hibridos PMMA-silica

A sintese de hibridos PMMA-silica foi realizada pela polimerizacdo radicalar de MMA
(metacrilato de metila) com o acoplador MPTS (3-metacriloxipropiltrimetoxisilano), usando
perdxido de benzoila (BPO) como iniciador térmico e tetra-hidrofurano (THF) como solvente,
seguida pela hidrdlise e policondensacdo de TEOS (tetraetoxisilano) e grupos de siloxano do
MPTS, catalisada por acido nitrico (pH 1) [5]. Os hibridos sintetizados foram depositados
sobre substratos de aco de carbono (2,5 x 2,5 x 0,4 cm) por dip-coating (velocidade de
retirada de 14 cm/min) e a solugcdo remanescente foi colocada em suporte de Teflon para
obtencdo de filmes ndo suportados. As amostras foram secas a 60 °C durante 24 h e curadas a
160 °C durante 3 h. Antes da deposicao, os substratos de a¢o carbono 1020 (C = 0,2%, Mn =
0,45%, Si = 0,14% P = 0,01% e S = 0,015%), foram polidos com lixas d’agua granulometria
100, 300, 600 e 1500, colocados 10 min em banho de ultrassom contendo isopropanol e
posteriormente secas com nitrogénio. Figura 1 mostra os percursores do hibrido com os
respetivos grupos reativos e amostra de aco carbono com revestimento hibrido.

As seguintes razdes molares foram mantidas constantes: MMA/MPTS = 8, etanol/H,0 = 0,5,
TEOS/MPTS = 2 e H,0/Si = 3,5. O hibrido utilizado como referéncia foi sintetizado com
proporcao molar de BPO/MMA = 0,01 e temperatura da fase orgénica de 80 °C (T80_B0.01).
Para estudar a influéncia do grau de polimerizacdo nas propriedades dos hibridos PMMA-
silica variou-se a razdo molar BPO/MMA (0,01, 0,05 e 0,1) e a temperatura da fase organica
(80, 90 e 100 °C). Os nomes das amostras e as condi¢des de sintese sdo listadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros de sintese dos hibridos PMMA-silica.

Amostra Temperatura da fase organica (°C) Razao molar BPO/MMA
T80_B0.01 80 0.01
T90 90 0.01
T100 100 0.01
B0.05 80 0.05
B0.10 80 0.10
HiC HC HsC
a) Ch, cH > b)
0 0
0 ﬂ\o %
/ SI\—O
HsC § o) \—CH3
MMA
HyC
S
N TEOS
oo 9
CH,
MPTS

Figura 1 — a) Precursores da fase hibrida com os respetivos grupos recativos e b) aco de carbono 1020
revestido com filme hibrido com espessura de 2 um.
2.2 Técnicas de caracterizacao
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Os espectros Raman das amostras depositadas sobre aco carbono foram obtidos usando um
espectrometro Lab RAM HR 800 (Horiba Jobin-Yvon). O laser de He-Ne operando com uma
linha de excitacdo de 632,8 nm foi aplicado como fonte de luz. Os espectros foram obtidos na
faixa de 200 a 2000 cm™, o detector foi mantido resfriado com N liquido e a linha de silicio
foi usada para calibracéo.

As anélises de XPS foram realizadas utilizando o equipamento UNI-SPECS UHV Surface
Analysis System. Para excitacdo dos fotoelétrons foi utilizadaradiagdo Mg Ka (hv = 1253,6
eV). Os espectros de alta resolucdo foram medidos com uma energia de passagem de 10 eV.
O fundo ineléstico dos picos de fotoemissdo de C 1s, O 1s e Si 2p foi subtraido utilizando o
método de Shirley. A composicéo da regido superficial foi determinada a partir da razéo das
intensidades dos picos corrigidos pelos fatores de sensibilidade dos orbitais dos elementos
correspondentes. Na analise estrutural os espectros foram deconvoluidos utilizando funcdes
Pseudo-Voigt, uma de combinagdes Gaussianas e Lorentzianas.

As anélises termogravimétricas dos hibridos ndo suportados foram obtidas utilizando um
equipamento TA Instruments SDT Q600 em atmosfera de nitrogénio com fluxo continuo de
70 mL min®, massa da amostra de aproximadamente 7,0 mg em cadinho de alumina e
variacdo da temperatura entre 25 e 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™ .

Para as medidas de espectroscopia de impedancia eletroguimica (EIS) foi utilizada uma célula
eletroquimica contendo o ago carbono revestido/ou ndo revestido como eletrodo de trabalho,
com uma area exposta de 1 cm?, um elétrodo de referéncia de Ag/AgCl /KCl e uma grade de
Pt como eletrodo auxiliar. Foi utilizado um Potenciostato/Galvanostato EG&G PRINCETON
APPLIED RESEARCH modelo 273 A e um modulo de impedancia SOLARTRON Sl 1260.
Os ensaios foram realizadas a 25 °C em 80 mL de uma solugéo aquosa neutra de NaCl 3,5%
aplicando uma perturbacédo senoidal de 10 mV,ns ap6s verificar a estabilidade do potencial de
circuito aberto por 5 min. A evolugdo do comportamento eletroquimico foi acompanhada por
medidas de EIS até verificacdo de uma queda abrupta do médulo da impedancia.

3. Resultados e discussao

3.1 Propriedades estruturais

A espectroscopia Raman foi aplicada para analisar a eficiéncia de polimerizagdo dos hibridos
PMMA-silica em funcdo da temperatura da fase organica (Figura 2a) e da razdo BPO/MMA
(Figura 2b). As principais bandas extraidas dos espectros foram identificadas e estdo
resumidas na Tabela 2. A intensidade da banda referente & ligagdo C = O, em 1725 cm™, no
se altera com variacdo na polimerizagdo, e, portanto, foi utilizada como referéncia para
calcular a razdo (C=0)/(C=C), visando determinar a fracdo de grupos vinilicos (C=C) da fase
organica, indicativos para grupos PMMA néo polimerizados. Com aumento da temperatura de
80 - 100 °C a proporcdo (C=0)/(C=C) igual a 6 permaneceu inalterada, o que indicou que esta
variacdo de temperatura néo influencia de forma significativa a taxa de polimerizagédo. Com o
aumento da quantidade de iniciador térmico (BPO) ocorreu um desaparecimento da banda
referente & ligacdo C=C (1640 cm™) e um aumento da intensidade do pico em 1600 cm™
referente a vibracdo da ligacdo C-C, indicando claramente um aumento do grau de
polimerizacdo com aumento da razdo BPO/MMA. Este aumento do grau de polimerizacdo é
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consequéncia da maior quantidade de radicais que iniciam a polimerizacdo do mondmero

MMA.
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Figura 2- Espectros Raman dos hibridos PMMA-silica sintetizados com a) diferentes temperaturas de fase
organica e b) diferentes razées BPO/MMA.

Tabela 2 — Valores de deslocamento Raman medidos e da literatura [9-11] e as correspondentes atribuicéo
dos grupos funcionais.

Deslocamento Raman medido Deslocamento Raman relatado

Atribuicéo

(cm™) (cm™) [9-11]

299 304 8 (C-C-C) de grupos CC,
483 487 v C-C*00O" (fora do plano)
555 537 § (C-C-C)

601 604 v C-C-0

732 736 v (C-C)

813 818 v (C-0-C)

842 833 6 CH,

911 914 THEF retido

966 970 0 a-CHj3

984 991 8 O-CH3

1122 1125 v(C-C)

1158 1161 v (C-0-C-)

1183 1188 v (C-0-C-)

1241 1234 v C-COO ouv C-O
1409 1400 CH, torsédo

1450 1456 8 (C-H) de O-CHz e o -CH;
1485 1490 § (CH,)

1640 1640 v (C=C)

1725 1736 v (C=0)

* § — deformagdo; v — estiramento



INTERCORR2016_XXX

A espectroscopia de fotoelétrons excitados pro raios X (XPS) foi utilizada para determinar a
composicdo elementar do hibrido, verificar a razdo entre a fase organica e inorgéanica e para
monitorizar a alteracdo da estrutura das ligagdes quimicas do carbono a partir do espectro C
1s, do oxigénio (O 1s) e do silicio (Si 2p). A Figura 10 mostra o espectro XPS de
revestimentos hibridos depositadas sobre aco de carbono com a variacdo de temperatura da
fase organica.

Figura 3 mostra os espectros C 1s, O 1s a Si 2p do revestimento hibrido T80_B0.01, ajustados
com componentes, relacionados com os diferentes ambientes quimicos do hibrido. Os
resultados mostraram que a estrutura local dos hibridos ndo muda significativamente com
aumento de BPO e da temperatura da sintese da fase organica. Apenas uma pequena reducao
da componente O-Si em 532,7 eV do espectro O 1s foi detectada com aumento de
temperatura e BPO. A mudanca indica um aumento da fracdo da fase orgéanica relativo a
amostra de referencia (T80_B0.01). Este resultado foi confirmado pelo aumento da razdo
carbono/silicio, listada na Tabela 3 junto com a composicdo das amostras, expressa em
porcentagens atdmicas dos elementos presentes. Apesar do amento da razdo C/Si para ambas
amostras, os resultados de Raman mostram apenas para variacdo de BPO um significativo
aumento da grau de polimerizagdo. Consequentemente, o aumento da razdo C/Si no caso do
da variacdo da temperatura pode ser atribuido a presenca de monémeros (MMA) residuais na
matriz do hibrido.
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Figura 3 —a) Espectros XPS O 1s, C 1s e Si 2p da amostra hibrida T80_B0.01.

Tabela 3 - Porcentagens atdmicas dos elementos presente nos hibridos e razdo carbono/silicio (C/Si).

T80_BO0,01 T90 T100 B0,05 BO,1
(Yoat.)* (Yoat.)* (Yoat.)*
Oxigénio (O 1s) 34,9 32,7 34,0 37,0% 35,6%
Carbono (C 1s) 56,6 59,0 59,1 54,8% 57,3%
Silicio (Si 2p) 8,5 8,3 6,9 8,2% 7,1%
C/Si 6,6 71 8,6 6,7 8,1

* Erro experimental +5%
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3.2 Propriedades térmicas

Para avaliar a estabilidade térmica e espécies formados na decomposicdo dos hibridos foi
utilizada a termogravimetria (TG), medindo as perdas de massa em funcdo da temperatura. A
Figura 4 mostra as curvas de TG e DTG (primeira derivada da curva de TG) de amostras com
a variacdo de temperatura até 800 °C. Em atmosfera de nitrogénio, PMMA degrada em
seguintes trés eventos (T, T, e T3) como aumento da temperatura: 1) T, € relacionado coma
despolimerizacdo iniciada pelos segmentos cabeca-cabeca; 2) T, indica a despolimerizacao de
terminagOes insaturadas; e 3) T, refere-se a despolimerizacdo generalizada de segmentos
cabeca-cauda [12]. Nas altas temperaturas a fase polimérica é completamente degradada,
enquanto a fase de silica, contendo grupos silanois (Six(OH)) que s&o transformadas em SiO,
no evento T, a 520 °C, forma o residuo (Fig. 4 inset) [10]. As temperaturas de todos eventos
de decomposicdo sdo listadas na Tabela 4. O residuo das amostras em torno de 24% concorda
com a fracdo da fase SiO, determinada por XPS.
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Figura 4 - Curvas DTG e TG (inset) dos hibridos PMMA-silica sintetizados com a) diferentes
temperaturas de fase organica e b) diferentes razées BPO/MMA.

Tabela 4 - Temperaturas referentes as etapas de degradacao térmica dos hibridos.

Amostra Ty (°C) T, (°C) T, (°C) T3 (°C) Residuo (%)
T80_B0.01 230,0 245 300 390 24,8
T90 238,0 248 300 390 24,8
T100 250,0 255 300 390 25,4
B0.05 270,0 305 405 22,4
B0.10 223,0 305 407 20,5

To: Temperatura que marca 5% de perda de massa (estabilidade térmica)

As curvas TG e DTG, mostraram que os hibridos de referéncia (T80_B0.01) é estavel até
aproximadamente 230 °C, valor definido pela temperatura Ty que marca 5% de perda de
massa (Tabela 4). A variacdo da temperatura da fase organica na sintese do hibrido ndo muda
significativamente a estabilidade térmica do material, entretanto é possivel notar um aumento
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de Ty para 250 °C para amostra preparada a 100 °C. Além disso observa-se um deslocamento
do primeiro evento de degradagdo (T;), acompanhado pela redugdo da intensidade do pico,
que corresponde um reducdo da taxa de degradacdo (Figura 4a). Com aumento da quantidade
de BPO o primeiro evento de degradacdo (T;) é suprimido e para amostra BO0,05
deslocamento de T, para 270 °C é indicativo para um significativo aumento da estabilidade
térmica. Os resultados mostram que um cuidadoso ajuste da proporcdo de BPO permite
aumentar o grau da polimerizacao e assim a conectividade da rede hibrida, resultando em um
significativo aumento da estabilidade térmica do material (Figura 4b).

3.3 Propriedades anticorrosivas

Para analisar a eficiéncia anticorrosiva dos filmes hibridos foram realizadas medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) das amostras revestidas em contato com
solucdo salina de NaCl 3,5%. Aas medidas foram realizadas até ser constatada uma
significativa queda do médulo da impedancia. Antes de cada aquisicdo dos dados de EIS, o
potencial de circuito aberto (OCP) foi medido durante um periodo de 5 min. Os valores OCP
medidos ap6s um dia de imersdo em ambiente salino, estdo listados na Tabela 5. Os substratos
revestidos apresentaram valores de OCP extremamente estaveis com o tempo, deslocados de
forma significativa para a regido passiva em comparagdo com o valor de -718 mV do
substrato de aco carbono néo revestido.

Tabela 5 — Potencial de circuito aberto ap6s 24 h de imerséo e tempo de vida dos filmes em meio salino.

Amostra Potencial de circuito aberto (mV) Tempo de vida (dias)
T80_B0.01 129 42
T90 129
T100 183
B0.05 164 14
B0.10 276 7

As resultados de EIS apds 24 horas de imersdo estdo apresentadas na Figura 5. O dltimo dia
de medida anterior a queda no médulo de impedancia foi chamado de tempo de vida (Tabela
5). Apos a queda no valor de impedancia foi observado o surgimento de pites da corrosdo
localizada. A partir do valor do médulo de impedéncia e do tempo de vida é possivel
determinar a eficiéncia e a estabilidade anticorrosiva dos revestimentos. Revestimentos com
médulo inicial maior que 108 Q cm™ tipicamente fornecem excelente protecdo, enquanto
aqueles abaixo de 10° Q cmindicam uma pobre protecao.

O aco carbono ndo revestido apresenta um mddulo de impedancia de 10* Q cm? e superficie
totalmente corroida apds 24 horas imerso em meio salino. Os filmes hibridos depositados
sobre aco carbono apresentaram modulo de impedancia de até 6 ordens de grandeza maior
que 0 aco carbono sem revestimento e superficie completamente protegida varias semanas de
imerséo para as amostras com melhor desempenho.

A referéncia, T80_B0.01, apresentou médulo de impedancia de 10° Q cm?e tempo de vida de
42 dias. Com o aumento de 10 °C na temperatura da fase organica ndo ocorreu uma
significativa mudanga no modulo de impedancia, entretanto a duracdo dos revestimentos
sofreu um decréscimo. Com o aumento de 20 °C, uma queda de 2 ordens de grandeza no
modulo de impedéncia foi observada e ap6s um dia j& ocorreu presenca de pite. Em contraste,
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0 aumento da fracdo BPO/MMA de 0,05 para 0,10 melhorou o desempenho anticorrosivo do
hibrido, atingindo um valor de 10™° Qcm?, resultado semelhante aos melhores revestimentos
anticorrosivos ja reportado na literatura [13].

Todas as amostras possuem no grafico do angulo de fase uma banda larga que é composta no
minimo por duas constantes de tempo, uma na alta frequéncia (~10* Hz) e outra, menos
pronunciada, na baixa frequéncia (~1 Hz), relacionadas com a interface eletrolito-filme e
filme-substrato respectivamente. O angulo de fase inicia em alta frequéncia com valores
abaixo de -80° e este comportamento se mantém por quase cinco décadas, para as amostras
com melhor desempenho, mostrando que o filme se comporta como um capacitor quase ideal
(@ = -90°), indicio da alta eficiéncia no bloqueio da entrada de espécies corrosivas para o
interior do revestimento.

O comportamento eletroquimico das amostras preparadas € visivelmente resultado da
otimizacdo estrutural da fase organica e do sinergismo entre as fases organica e inorganica,
que resulta em um novo material que pode ser variado de acordo com a aplicacédo final. A
estrutura hibrida formada por uma ramificada rede de silica covalentemente interconectada
com curtas cadeias de PMMA, que resulta em extremamente baixa porosidade, aliada a
excelente adesdo dos filmes ao substrato favorece o alto desempenho anticorrosivo dos
revestimentos [6].
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Figura 5 - Graficos de Bode do mddulo da impedancia e do angulo de fase em funcdo da frequéncia
obtidos por EIS do aco carbono sem revestimento e dos hibridos PMMA-silica sintetizados com a)
diferentes temperaturas de fase organica e b) diferentes razdes BPO/MMA, apés 24 h de imersdo em
solucdo de NaCl 3,5%.
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4. Conclusoes

A variacdo dos parametros de sintese proporcionou a otimizagdo estrutural de revestimentos
hibridos PMMA-silica, resultando em materiais mais estaveis termicamente e com melhor
desempenho anticorrosivo. Os resultados de espectrosocpia Raman e XPS revelaram que o
aumento da temperatura da fase organica € pouco eficiente no aumento do grau de
polimerizagéo, entretanto o aumento da quantidade de iniciador (BPO) levou a completa
polimerizacdo e a agregacdo de maior quantidade de carbono. O aumento da razao
BPO/MMA melhorou a estabilidade térmica do hibrido e resultou em um revestimento mais
denso que age de forma eficiente contra a entrada de eletrdlitos, protegendo o substrato
metalico contra corrosdo. A amostra com temperatura de fase organica de 80 °C e razao
BPO/MMA igual a 0,05 apresentou 40 °C de aumento de estabilidade térmica e excelente
desempenho anticorrosivo, com um moédulo de impedancia de 10 GQ cm?, seis ordens de
grandeza maior que do acgo carbono néo revestido.
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