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RESUMO
O objetivo do presente trabalho foi desenvolver revestimentos anticorrosivos em folhas de flandres baseados no sistema híbrido orgânico-inorgânico siloxano-poli(metacrilato de metila). Foram utilizados como precursores o 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSM) - um alcóxido de sílicio modificado organicamente, o poli(metacrilato de metila) (PMMA) sem e com a adição do tetraetoxisilano (TEOS). A hidrolise foi efetuada em meio de pH ácido (igual a 3), utilizando HCl como catalisador. Os revestimentos foram obtidos pelo processo de dip-coating, submetidos a curados a 160 °C por 3 horas e caracterizadas quanto ao comportamento eletroquímico. Avaliou-se a hidrofobicidade dos revestimentos através de medidas de ângulo de contato. O comportamento morfológico foi avaliado por MEV. Os resultados mostraram que os revestimentos híbridos estudados apresentaram bom desempenho quanto à resistência à corrosão em folhas de flandres. A adição de TEOS contribuiu para o aumento da espessura do filme, no entanto favoreceu a formação de fissuras comprometendo a resistência à corrosão.
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1. INTRODUÇÃO  
Os materiais híbridos orgânicos-inorgânicos são materiais muito versáteis que combinam a estabilidade química e térmica dos materiais inorgânicos com as propriedades mecânicas e ópticas dos polímeros orgânicos. Podem ser classificados em três classes gerais: a classe I corresponde aos sistemas híbridos, onde as moléculas orgânicas, oligômeros, ou polímeros de baixo peso molecular são simplesmente incorporados em uma matriz inorgânica, ou seja, apresentam ligações físicas entre as fases (Van der Walls, hidrogênio); a classe II aonde os componentes orgânicos e inorgânicos são ligados por meio de ligações covalentes ou ionicas-covalente e classe III que consistem basicamente em fusão da classe I com os híbridos de classe II, reunindo as propriedades de adesão de uma com a rede inorgânica-orgânica fornecida pela outra (
). Na síntese destes materiais, o processo sol gel vem sendo largamente utilizado devido as suas condições brandas o que preserva a estrutura da fase polimérica.
A obtenção de novos híbridos a partir do PMMA vem sendo investigada na tentativa de obter melhores propriedades. Dentre os principais tipos de materiais estudados incluem-se as blendas de polímeros (
, 
) e os materiais híbridos orgânicos-inorgânicos à base de sílica (
-
, 
, 
7), um exemplo é o siloxano-PMMA, uma família amplamente estudada por apresentarem um conjunto interessante de propriedades, tais como, transparência no visível, boa resistência à abrasão e baixo coeficiente de expansão térmica. Entretanto, um dos maiores desafios na preparação destes nanocompósitos é o controle da microestrutura e da separação entre as fases orgânica e inorgânica que pode ser superado promovendo a formação de ligações covalentes entre as fases (classe II). Neste sentido, a estratégia utilizada pela maioria dos pesquisadores é o emprego de agentes acopladores tais como tri-alcóxidos de silício funcionalizados com ligantes vinílicos que permitem a interconexão entre as fases orgânica e inorgânica. Um trialcóxi-silano funcionalizado muito utilizado como agente acoplador é o 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSM ou também conhecido com MPTS). O TMSM além de ótimo acoplador entre as fases orgânicas e inorgânicas, contribui para evitar a separação entre as fases e é fotossensível à radiação UV (
). 

O objetivo do presente trabalho é revestir as folhas de flandres com um filme híbrido (classe II) de siloxano-PMMA obtido pelo processo sol gel. O TMSM foi utilizado como agente acoplador entre o PMMA (fase orgânica) e o TEOS (fase inorgânica). A influência da presença ou não de TEOS na síntese foi avaliada. A hidrólise foi realizada a pH 3 utilizando ácido clorídrico como catalisador.  

2. MATERIAIS E MÉTODOS

As folhas de flandres foram lavadas com acetona e secas com ar quente. Posteriormente foram desengraxados com detergente neutro (pH=7), à 70°C por imersão durante 10 minutos, lavadas com água deionizada, secas e novamente foram lavadas com acetona e secas com ar quente.

A metodologia sol-gel foi empregada na preparação dos materiais híbridos orgânico-inorgânicos e consistiu de duas etapas: primeiro na preparação da fase inorgânica, foi realizada a síntese utilizando os precursores TMSM e TEOS. Esses foram misturados a 60 OC por 1 hora e a hidrólise foi efetuada em meio de pH=3, utilizando ácido clorídrico como catalisador e etanol e água como solventes. A segunda etapa (fase orgânica) consistiu na homogeneização à temperatura ambiente do MMA, onde o iniciador térmico é o peróxido de benzoíla (BPO). Finalmente as duas soluções (orgânicas e inorgânicas) foram misturadas e obteve um sol híbrido homogêneo e transparente. Os filmes foram obtidos pelo processo de dip-coating, com velocidade de retirada 14 cm.min-1. Posteriormente, os substratos revestidos foram tratados termicamente (cura) a uma temperatura próxima de 160 ºC por 3 horas sob uma taxa de aquecimento de 5ºC.min-1. A Tabela 1 mostra a descrição das amostras utilizadas.

Tabela 1. Descrição das amostras utilizadas.
	Amostra
	Descrição

	Fl
	Folha de flandres sem revestimento.

	T0C3
	Folha de flandres revestida c/ filme híbrido siloxano-PMMA sem adição de TEOS com ácido clorídrico e pH=3

de TEOS.

	T1C3    
	Folha de flandres revestida com filme híbrido siloxano-PMMA com adição de TEOS, com ácido clorídrico e pH=3




As amostras obtidas foram caracterizadas quanto à morfologia por microscopia eletrônica de varredura (MEV), em um equipamento JEOL-JSM 5800 do centro de microscopia eletrônica da UFRGS, com tensão de aceleração 20 keV. O ângulo de contato foi realizado pelo método da gota séssil e determinado por meio de um programa de análise de imagens, a partir de um aparato desenvolvido pelo Laboratório Pesquisa em Corrosão (LAPEC) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. 
Para as medidas de impedância eletroquímica (EIS) foi utilizado um potenciostato (Omnimetra Mod. PG-05) acoplado a um analisador de resposta em freqüência (Solartron 1255). As medidas foram realizadas aplicando-se um sinal senoidal de 10mV e varredura de 100kHz a 10mHz. O monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) foi feito durante a primeira hora de imersão O eletrólito utilizado foi uma solução de NaCl na concentração de 0,05M.. 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
As Figura 1-a e Figura 1-b apresentam as micrografias obtidas por MEV para as amostras estudadas T0C3 (sem adição de TEOS), T1C3 (com adição de TEOS) respectivamente. O aspecto morfológico dos revestimentos obtidos mostra a presença de descontinuidades no revestimento T0C3 (Figura 1-a), e fissuras no filme T3C3 (Figura 1-b). A espessura dos filmes foi determinada por análise de imagens obtidas por MEV da seção transversal nas Figura 1-c e Figura 1-d e os resultados estão apresentados na Tabela 2. Observa-se que a amostra T1C3 (Figura 1-c) obteve o dobro da espessura do que a amostra T0C3 (Figura 1-d). Isso está associado a maior quantidade de fase inorgânica (siloxano) do sistema, ocasionado pela maior quantidade de TEOS no filme. 
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Figura 1. Micrografias obtidas ao MEV para as amostras: (a) T0C3, (b) T1C3 e espessura de camada dos revestimentos: (c) T0C3 e (d) T1C3.  
Tabela 2. Espessura de camada das amostras estudadas.
	Amostra
	Espessura (µm)
	Desvio Padrão (µm)

	T0C3 
	1,88
	± 0,40

	T1C3 
	3,75
	± 0,29


Os resultados de ângulo de contato (Figura 2 e Tabela 3) para todos os filmes estudados apresentaram um ângulo de contato menor em relação à folha de flandres sem revestimento (Fl), o que indica que o filme obtido não reduziu a molhabilidade da superfície. Entretanto, pode-se observar que a amostra com adição de TEOS (T1C3) obteve um valor de ângulo de contato maior que o sistema sem adição de TEOS (T0C3). Esse comportamento está associado à formação de mais grupos siloxanos no sistema com TEOS, formando uma rede tridimensional mais compacta impedindo a absorção da água, tornando o filme mais hidrofóbico. O alto valor de ângulo de contato obtido para o Fl está associado ao fato que a folha de flandres apresenta na superfície uma cobertura completa ou parcial de óxidos de estanho (SnOX), a qual pode conter óxido estanoso (SnO) ou óxido estânico (SnO2), incluindo suas formas hidratadas, com isso aumentando o grau de hidrofobicidade.
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Figura 2. Imagens obtidas para determinação do ângulo de contato: (a) T0C3, (b) T1C3 e (c) Fl.

Tabela 3. Ângulo de contato médio e desvio padrão.
	Amostra
	Valor

	T0C3 
	61°± 0,37

	T1C3 
	70°± 0,76

	Fl
	73°± 1,90


Analisando-se os valores de OCP (Figura 3) para as amostras estudadas (T0C3 e T1C3) foi possível observar que esses sistemas apresentaram valores de potenciais deslocados no sentido de potenciais menos ativos em relação à Fl, ou seja, os revestimentos híbridos obtidos promoveram a formação de uma barreira entre o substrato e o meio. Isto é devido a formação de cadeias de PMMA reticuladas por nanodomínios de polisiloxano que dificultam a passagem de eletrólitos pelo filme até o substrato (folha de flandres).
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Figura 3. OCP das folhas de flandres sem e com revestimento
Na Figura 4 são apresentadas os diagramas de Nyquist e Bode para as amostras T0C3, T1C3 e a FI sem revestimento nos tempos de imersão de 24 e 96 horas de imersão em NaCl 0,05M. Pelos diagramas de Nyquist é possível observar que o revestimento T0C3 apresentou maiores valores de resistência e de módulo de impedância entre as amostras estudadas. Isso pode estar associado ao fato dessa amostra não apresentar fissuras. A amostra  T1C3 apresentou menores valores de resistência, comparativamente a amostra T0C3. Isso indica que a adição de TEOS no sistema, apesar de ter contribuído para o aumento da espessura de camada, a maior presença de sílicio promoveu a intensa densificação do filme, formando fissuras no revestimento e comprometendo dessa forma a resistência do sistema como pode ser observado nas imagens após ensaios eletroquímicos da Figura 5-b. Entretanto, os resultados obtidos pelos ensaios eletroquímicos mostraram que, os filmes híbridos estudados (T0C3 e T1C3) apresentaram maiores valores de resistência e módulo de impedância quando comparados a FI sem revestimento, evidenciando a ação protetora desses revestimentos. Em relação a FI sem revestimento observa-se em 24 horas de imersão (Figura 4-a) apenas uma constante de tempo associada à permeabilidade do eletrólito nos óxidos de estanho na superfície da folha de flandres. Em 96 horas de imersão (Figura 4-b)  observa-se duas constantes de tempo, uma em média freqüência possivelmente associada à permeabilidade do eletrólito nos óxidos de estanho na superfície da folha de flandres e uma constante em baixa freqüência associada ao produto de corrosão do ferro.
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Figura 4. Diagramas de Nyquist e Bode para todas os revestimentos estudados em solução de NaCl 0,05M: (a) 24 horas e (b) 96 horas.
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Figura 5. Imagens digitais obtidas após 96 horas de impedância eletroquímica em NaCl 0,05M: (a)T0C3, (b) T1C3 e (c) Fl. 
4. CONCLUSÕES

Os resultados mostraram que a amostra T0C3 foi a que apresentou melhor desempenho nos ensaios eletroquímicos. Além disso, não foi observada a presença  de fissuras  ou descontinuidades nesse filme.  A adição de TEOS contribuiu para o aumento da espessura de camada do filme, no entanto, deve ter promovido uma intensa densificação do filme, promovendo a formação de fissuras e comprometendo a resistência da amostra T1C3.
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CORROSION RESISTANCE OF HYBRID FILMS APPLIED ON TINPLATE: PRECURSOR SOLUTION ACIDIFIED WITH HYDROCHLORIC ACID


The aim of this work is to coat tinplate with a hybrid film obtained from a sol consisting of precursors alcoóxidos: 3 - (trimethoxysilylpropyl) methacrylate (TMSM), poly (methyl methacrylate) PMMA with and without the addition of tetraethoxysilane (TEOS) using hydrochloric acid to adjust pH = 3. The films were obtained by dip-coating process, cured for 3 hours at 160 ° C, and characterized for their electrochemical. The film hydrophobicity was determined by the contact angle measurements. The film morphology was evaluated by SEM. Results showed that the hybrid films studied showed good performance in terms of corrosion resistance in tinplate. The addition of TEOS contributed to the increased thickness of the film, however, it must be promoted intense densification of the film, leading to the formation of cracks and compromising the corrosion resistance.


Key-words: hybrid films, tinplate, hydrochloric acid, TEOS.
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