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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a aplicacdo de um plastificante de fonte renovavel na
formulacdo de um sistema convencional epoxidico para tintas. O éter diglicidilico
de bisfenol A (DGEBA) foi reagido com isoforona diamina (IPDA) em uma razao
estequiométrica de 1:1. Dois plastificantes foram utilizados para diluir a amina, 1,2-
isopropilidenoglicerol (fonte renovavel) e alcool benzilico (convencional), em duas
concentragcfes, em comparagao com o sistema sem plastificante. A reacao de cura
foi realizada isotermicamente em um equipamento de Calorimetria diferencial
exploratdria (DSC) a 40 °C por 12 horas. As amostras curadas nesta temperatura
mostraram tendéncia a vitrificar antes da cura completa. Ambos os plastificantes
reduziram a temperatura de transi¢cdo vitrea e aumentaram o grau de cura do
sistema. Formulacdes de vernizes preparados com as amostras foram aplicadas
em um substrato com uma base branca e medidas de cor foram tomadas antes e
depois de 1600 horas de intemperismo natural. A amostra preparada com o
plastificante 1,2-isopropilidenoglicerol mostrou menor progressao de amarelamento
causado por foto-oxidacdo. Os vernizes preparados com as amostras também
foram aplicados diretamente em chapas de aco-carbono, e medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica foram feitas para analise de
resisténcia anticorrosiva. A presenca de plastificante na formulacao foi significativa
para a obtengdo de maior resisténcia anticorrosiva sendo que, o plastificante de
fonte petroquimica foi superior. Portanto, o diluente derivado de fonte renovavel,
1,2-isopropiledenoglicerol pode ser considerado uma alternativa ambientalmente

amigavel ao diluente de fonte petroquimica, alcool benzilico.



ABSTRACT

In this work, the application of a renewable plasticizer in the formulation of a
conventional epoxy system for application in coatings was studied. Diglycidyl ether
of bisphenol A (DGEBA) was reacted with isophorone diamine (IPDA) to ensure a
1:1 stoichiometric ratio. Two plasticizers were used to dilute the amine, 1,2-
isopropylideneglycerol (renewable) and benzyl alcohol (conventional) in two
different ratios, compared to the system without plasticizer. The curing reaction was
performed isothermally in a DSC equipment at 40 °C for 12 hours. The systems
cured at low temperatures tended to vitrify before complete cure and both
plasticizers reduced its glass transition temperature and increased cure degree.
Clear coat formulations prepared with the samples were applied in a white substrate,
and color measurements were taken before and after 1600 hours of natural
weathering. The samples with 1,2-isopropylideneglycerol have shown a lower
yellowing progression caused by photo-oxidation. The clear coats prepared with the
samples were also applied directly to carbon steel sheets, and electrochemical
impedance spectroscopy measurements were made for the anti-corrosion
resistance analysis. The presence of plasticizer has shown an impact to obtain
higher anticorrosive resistance, however the petrochemical plasticizers presented a
better performance. Nevertheless, the diluent derived from a renewable source, 1,2-
isopropylideneglycerol, can be considered an environmentally friendly alternative to
the diluent from a petrochemical source, benzyl alcohol.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

O mercado de tintas e vernizes busca solu¢des sustentaveis para as mais
diversas aplicacdes, aliadas ao surgimento constante de novas regulamentacgdes
qgue afetam a quantidade permitida de compostos organicos volateis nas
formulacdes de tintas em alguns paises [1], além da preocupacéo constante nos
trés eixos da sustentabilidade: o ambiental, o social e o econémico. Do ponto de
vista da sustentabilidade social, o impacto a salde humana apresenta-se no centro
da preocupacdo. No eixo da sustentabilidade ambiental podem-se abordar
formulacdes de tintas associadas ao impacto das matérias-primas ao meio
ambiente como, por exemplo, a toxicidade aquatica, o uso de matérias-primas de
fontes renovaveis, 0 uso de matérias-primas com menor pegada de carbono entre
outros. O desafio da sustentabilidade econbmica € que essas solu¢des sejam

competitivas.

Dentro do mercado de tintas, observa-se um crescente apoio a projetos
envolvendo sustentabilidade, liderado por grandes empresas que, entre diversos
outros mercados, atuam nos segmentos de protecdo e manutencdo industrial e
maritima e no segmento de revestimentos para pisos, como as empresas PPG
Industries e Akzo Nobel [2,3]. Nesses dois segmentos de mercado, encontra-se 0
uso de sistemas epoxidicos com altos teores de ndo-volateis e curados em baixas
temperaturas. Devido a essa condicdo especifica de cura, diluentes que funcionem
como plastificantes sdo usados nesse segmento, pois a alta reatividade dos
agentes de cura e a alta densidade de ligacdes cruzadas do filme polimérico podem
gerar a vitrificacdo do sistema antes que o mesmo complete o processo de cura. O
alcool benzilico é um dos plastificantes mais usados para este fim, por reduzir a
temperatura de transicao vitrea do material e, como consequéncia, ajudando a

aumentar o grau de cura em temperaturas mais baixas [4].

O alcool benzilico € um diluente de fonte petroquimica com alta pegada de
carbono em sua producdo. Em sua ficha de seguranca de produto [5,6], observa-
se categoria 4 de toxicidade oral e inalatéria, categoria 2 para irritagdo cutanea,
categoria 2 para toxicidade aquatica e, recentemente, o produto foi adicionado a
uma lista de substancias sob avaliacdo para os proximos anos, publicada por uma

agéncia regulatdria europeia [7].
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Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho foi propor e analisar um diluente de

fonte renovavel alternativo ao alcool benzilico, considerando ndo apenas seus

efeitos na vitrificacdo e no processo de cura em um sistema epdxi/amina curado

em baixas temperaturas, como também seu impacto na resisténcia anticorrosiva e

resisténcia a fotodegradacao.

1.1

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar alternativa a um plastificante que traz impacto a saude humana, por
um substituto ndo-toxico, analisando o perfil de sustentabilidade das

substancias.

Estudar o processo de cura de um sistema epéxi/amina curado em baixas
temperaturas e estudar os efeitos do plastificante na vitrificacdo e no
processo de cura e seu impacto no grau de cura obtidos a partir da técnica

de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC).

Estudar o impacto do plastificante e o maior grau de cura na resisténcia a
corrosdo pelo uso da andlise potenciométrica obtida por resisténcia a

polarizacéo linear

Estudar o impacto do plastificante na resisténcia ao intemperismo natural,
mais especificamente sua resisténcia a radiacdo ultravioleta, obtido por

analise de intemperismo natural.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. SISTEMAS EPOXIDICOS

O sistema epoxidico é um dos sistemas poliméricos termofixos utilizados em
tintas anticorrosivas e revestimentos de piso. E um sistema bicomponente, onde os
dois componentes sdo mantidos separados e sdo misturados apenas no momento

de uso por serem materiais reativos em temperatura ambiente [8-11].

Normalmente os componentes sdo chamados de componentes A e B,
usualmente o A é formado por uma resina epoxi, polimero caracterizado pela
presenca de grupos glicidila em sua estrutura, e o B tem a presenca de um agente
de cura, também conhecido como endurecedor, sendo que 0s mais usuais sdo
aminas, poliaminas, adutos de amina, amidoaminas ou poliamidas, todos

caracterizados pela presenca do grupo aminico N-H [8-11].

2.1.1. Resina EpoOxi

As resinas epoOxi formam uma das classes mais versateis de polimeros
podendo ser usadas nas mais diversas aplicagbes, como por exemplo,
revestimentos para latas, primer automotivo, revestimento para placas de circuitos,
adesivos, compdsitos aeroespaciais e, entre esses, de grande volume de consumo
€ a aplicacao em pisos e revestimentos anticorrosivos para o0 mercado de protecao

e manutencao industrial e maritima [8-11].

As resinas epoxi, apos reticuladas, resultam em polimeros termofixos com
boas propriedades em geral, juntamente com custos relativamente baixos, o que
as torna altamente atrativas para o mercado de tintas e vernizes [8-11]. A Tabela 1
apresenta algumas propriedades tipicas de dois termofixos curados com uma
resina epodxi de baixa massa molar (DGEBA) e duas aminas diferentes, Dietileno
Triamina (DETA) e Isoforona Diamina (IPD), uma alifatica e uma cicloalifatica,
respectivamente [12].
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Tabela 1 — Propriedades tipicas dos materiais termofixos com base DGEBA/IPD e

DGEBA/DETA
_ _ Modulo _ _ Modulo
, Resisténcia . Resisténcia o
Material Elastico . Elastico
' a Tracéao a Flexédo
termofixo Tracéo Flexao
(MPa) (MPa)
(GPa) (GPa)
DGEBA/DETA 54+2 255+0,11 108+ 7,5 2,61 +0,22
DGEBA/IPD 58+ 6 265+005 123+0,6 2,85+0,03

Fonte: Adaptado de [12]

A primeira resina epOxi produzida foi sintetizada na Alemanha em 1933 por
Schlack, fazendo a preparacdo da resina com a introducdo do grupo glicidila, ja
presente em uma substancia, em outra espécie quimica. A epicloridrina foi usada
em 1933 e ainda hoje € o composto mais consumido para a introducédo do grupo
glicidila neste tipo de polimero, e o bisfenol A também foi o &lcool bifuncional usado
por Schlack.

Uma relagéo estequiométrica em numero de equivalentes dos dois produtos
gera o éter diglicidilico do bisfenol A que esta na categoria de produtos conhecidos
por LER Liquid Epoxy Resins, cuja estrutura pode ser observada na Figura 1 [8-
11].

Figura 1 — Obtencéo e estrutura do éter diglicidilico do bisfenol A

CHjy

CH; O
% % | = -
G OH + CHy—CHCH,Cl + NaQH —— (l O—CH,C l\{7( H, + NaCl
| :

O

CH; CH;

Bisfenol A Epicloridrina Epoxi

Fonte: Adaptado de [10]

Na Figura 2, ilustra-se que, a partir do éter diglicidilico do bisfenol A, é executado
um processo chamado de avanco de epdxi com posterior adicdo de bisfenol A, em

temperatura acima de 140 °C e com a presenca de catalisadores do tipo fosfonio,
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visando ao aumento da cadeia polimérica da resina epoOxi. Essas resinas epoxi sdo

chamadas de SER Solid Epoxy Resins [8-10,13].

Figura 2 — Avanco de epoOxi a partir do éter diglicidilico do bisfenol A com bisfenol

A adicional
(IIH; ( H; Catallsador
N/ | \ /
0 CH, crh

Epoxi Bisfenol A

(;H;
A O o

CHy OH :

Fonte: Adaptado de [10].

2.1.2. Agentes de Cura

Para as tintas anticorrosivas, a formacéao do filme durante a reticulacdo da
resina epOxi ocorre com reacdo espontanea a temperatura ambiente do grupo
glicidila presente na resina epOxi com aminas e amidas por mecanismos de
substituicdo nucleofilica. As aminas primarias reagem com 0 grupo epoxidico se
ligando a cadeia e formando uma amina secundaria que, por sua, ver, reage com
um novo grupo epoxidico formando uma amina terciaria. Na Figura 3 € apresentada

a reacao genérica de reticulacdo de um ep6xi e uma amina [8-11].

Figura 3 — Reacdo de reticulacdo de um sistema epoxidico

o OH

- |

oo 75N !
RNH; + CH?_"‘(I'H — RNH—CH, (I-‘H

(i)H
OH RN—CH,—CH
I AN )
RNH—CH;—(I“-H + CH;—CH —— CH;*(EH-

I
OH

Fonte: Adaptado de [10].
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A alta funcionalidade das aminas no componente B é um dos motivos dessa
classe de polimeros termofixos apresentar superior desempenho, que em diversos
aspectos esta diretamente ligado a reticulagdo tridimensional, com uma menor
massa molar e uma maior quantidade de hidrogénios ativos na molécula. Com isto
ocorre, proporcionalmente, um aumento de densidade de ligacbes cruzadas em
comparacdo com produtos de maior massa molar, e consequente aumento na
dureza, resisténcia quimica, impermeabilidade, entre outras caracteristicas. Por
outro lado, a reticulacdo incompleta dos dois componentes produz filmes com
menor densidade de ligacbes cruzadas, que gera reducdo na resisténcia quimica,
maior porosidade e maior flexibilidade. Portanto a escolha adequada da resina
epoxi e do agente de cura € essencial para a formulagéo de tintas anticorrosivas
[14].

Porém, existem diversas outras caracteristicas a serem consideradas. A
dureza do filme, por exemplo, além de ser diretamente proporcional a densidade
de ligacdes cruzadas também esta diretamente ligada a estrutura do agente de
cura. Materiais aromaticos geram um polimero com maior temperatura de transicao
vitrea (Tg) e, portanto, uma maior dureza. Materiais com estrutura alifatica geram
polimeros com menor Tg e maior flexibilidade e, por ultimo, os cicloalifaticos

apresentam resultados entre os dois ultimos [8-10].

A reatividade e, por consequéncia dela, a velocidade da reacdo de
reticulacdo e o tempo em que a tinta ainda pode ser usada sem prejudicar a
aplicacao (pot life), também séo outras caracteristicas diretamente afetadas pela
estrutura quimica do agente de cura. Aminas primarias reagem mais rapido que
aminas secundarias. Aminas alifaticas reagem mais rapido do que aminas
cicloalifaticas, por apresentarem menor impedimento estérico na ligacdo N-H, e por
sua vez, os cicloalifaticos reagem mais rapido do que aminas aromaticas. Na
Tabela 2 séo apresentadas algumas diferencas entre os tipos de agentes de cura.
O mercado de tintas para piso e tintas anticorrosivas utilizam principalmente aminas
cicloalifaticas, por apresentarem mais vantagens e menos desvantagens em

comparacdo com as aminas alifaticas [8-10].
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Tabela 2 — Comparacéo entre tipos de agentes de cura

Tipo Vantagens Desvantagens Aplicacdes
Tempo de trabalho Tint P|so|i[ teor d
Baixa viscosidade; curto; n as,l.cdom alto teor de
Aminas Cura temp. ambiente; Volatilidade; soll ?S O't“' s.em
Aliféticas Boa cor; Toxicidade; E S0 \r/]en_ esé_ i
Baixo custo Absorcéo de Umidade; ngzg aria “ivil;
Amine-Blushing esivos
Baixa viscosidade; E I;'SO.; Civil
Cura temp. ambiente; =ngenharia LIvih
; . Tintas Industriais e
. Pot life longo; . o ) y
_ Aml_na§ Boa cor- Baixa reatividade; Maritimas;
Cicloalifaticas Boas propriedades Alto custo I(D:olmpp_3|to§
relacionadas a um alto OlIMErcos,
T Adesivos
g
Resisténcia a altas c it tintas d
temperaturas (150°C); Solido; ompositos € tintas de

Otima resisténcia

Compatibilidade com

alto desempenho;

Aminas e . Adesivos;
" quimica; outras resinas; '
Aromaticas Pot life longo; Baixa reatividade; Encaplsittjlgmento
Baixa absor¢éo de Toxicidade eletrico
umidade;
Baixa viscosidade; Baixo desempenho em Piso;

Amidoaminas

Volatilidade reduzida;
Bom pot life;
Cura temp. ambiente;

temperaturas acima de
65°C;
Alguma
incompatibilidade com
resinas epoxi

Tintas com alto teor de
solidos ou sem
solventes;

Poliamidas

Bom pot life;
Cura temp. ambiente;
Flexibilidade;
Volatilidade reduzida;
Baixa toxicidade

Alta viscosidade;
Baixo desempenho em
temperaturas baixas;
Cor;

Custo;

Tintas Industriais e
Maritimas;
Engenharia Civil;
Adesivos;

2.1.3. Cinética de cura e vitrificagcéo

Fonte: Adaptado de [10]

Conhecer as mudancgas fisicas que ocorrem durante a cura e a

cinética de reticulagdo sdo essenciais para o0 controle e otimizacdo das

propriedades finais de materiais termofixos epoxi-amina. A medida que a reacgéo

progride, percebem-se dois fendmenos diferentes no mecanismo dessa reacgdo. A

autocatalise da reacdo, que ocorre a partir do surgimento de grupos hidroxila, assim

gue os primeiros grupos epoxidicos comecam a reagir. As hidroxilas atuam como

catalisadores para a reacdo dos grupos epdxi com aminas, contribuindo com a
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cinética da reacdo com um ligeiro aumento na velocidade da reacéo. Por outro lado,
guando a conversao atinge valores mais altos, um segundo fenémeno interfere na
cinética de cura, a reducao na difusdo. Com o aumento de viscosidade do sistema,
a mobilidade das moléculas diminui e, consequentemente, a cinética da reacéo é
prejudicada. Portanto, devido a essa particularidade, muitos autores acompanham
a cura isotérmica em equipamentos de Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC),
para entender a cinética de cura e para observar como as mudancas fisicas

influenciam nesse processo [15-17].

Aditivos plastificantes ja sdo muito usados em plasticos e compdsitos para
reducéo de Tg e para dar maior flexibilidade e mobilidade para os polimeros [18,19].
Estes plastificantes atuam também como diluentes e podem ser usados em
sistemas epoxidicos para reduzir o impacto da reducdo da difusdo na cinética de

cura.

Em casos mais brandos, ha apenas um aumento de viscosidade do sistema,
mas, em casos extremos, a alta densidade de ligagcdes cruzadas do sistema, a alta
reatividade de aminas alifaticas e cicloalifaticas e a cura em temperaturas mais
baixas, fazem com que a Tg do sistema suba exponencialmente e rapidamente
alcance a temperatura de aplicacdo do produto. Neste ponto, devido ao fendbmeno
da reducdo da difusdo, a cinética de reacado € ainda mais prejudicada do que seria
se houvesse apenas 0 aumento de viscosidade. E quando a Ty chega a valores
préximos a 20-30 °C acima da temperatura de aplicacdo, a reacdo praticamente
deixa de ocorrer, fazendo com que a cura dos componentes ndo se complete,

ocorrendo a vitrificagao do sistema [4,20,21].

CORSETTI et al. (2013) estudaram os parametros cinéticos da reacao
estequiométrica da resina epdxi liquida (DGEBA) e a 4,4’-diaminodimetilsulfona
(4,4’-DDS), por analises de DSC, e confirmaram que o efeito de reducéo da difusdo
nao esta presente no inicio da reagéo devido a baixa viscosidade do sistema, sendo
significativo apenas quando a reacdo esta avancada e a viscosidade aumenta.
Adicionalmente nenhum dos experimentos que os autores realizaram atingiu
valores préximos a uma cura completa, uma evidéncia de que o efeito de difusdo

realmente prejudicou a cinética de reacao [15].
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Li et al. (2012) também estudaram a cura da resina epoxi liquida por DSC e
afirmaram que o efeito de difusdo comeca a afetar a cinética de reticulacdo muito
antes da vitrificacdo, quando a viscosidade do sistema comeca a subir, mas que
guando o sistema atinge a vitrificacéo a taxa de reacao cai ainda mais. Porém, eles
nao conseguiram observar grandes impactos do efeito da difusdo, pois os
experimentos foram feitos em temperaturas mais altas, o que ajuda a diminuir o

efeito da difusédo e aumenta a taxa de reacao [16].

BURTON (2001;2013) também cita o efeito de difusdo e afirma em seu
trabalho que o alcool benzilico e o nonilfenol s&o amplamente utilizados no mercado
gue atuam, ndo apenas como catalisadores para sistemas epoxidicos curados com
amina, como também plastificam a formulacdo o suficiente para permitir um alto
grau de cura em baixas temperaturas. O autor explica que, para sistemas curados
a temperatura ambiente, um grau suficiente de polimerizacao para desenvolver as
propriedades necessarias nao € atingido se a Tg do sistema for muito alta, pois,
devido ao fenbmeno de difusdo, ndo ha mobilidade das moléculas suficiente que
permita reacdes adicionais. Portanto, quanto maior a rigidez do material termofixo
epoxi-amina e quanto maior a funcionalidade da amina usada, niveis mais altos de
plastificante podem ser necessarios para reduzir a Tg, aumentar a mobilidade e

permitir desenvolvimento das propriedades [20,21].
2.1.4. Sistemas com alto teor de ndo-volateis e Amine-blushing

Sistemas epoxidicos com alto teor de ndo-volateis, ou alto teor de solidos
ou até sistemas conhecidos como “sem solventes”, sdo muito comuns nos
segmentos de tintas para piso e também tintas para protecao industrial e maritima.
Como exemplo de uma aplicacdo onde o teor de ndo-volateis é alto pode-se citar
tintas que atendam a norma da Petrobras N-2629 Tinta de Acabamento Epoxi sem
Solvente, que séo tintas que apresentam um teor de ndo-volateis por massa de no
minimo 95% [22].

Para formular uma tinta para sistemas anticorrosivos com teor de néo-
volateis muito alto, devem-se escolher componentes que néo exijam solvente para
alcancar a viscosidade adequada para aplicacdo com uma pistola de pintura. Neste

caso utiliza-se uma resina epdxi que apresente baixa viscosidade, normalmente a
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resina epoxi liquida (DGEBA) com equivalente epéxi entre 182 e 192 g/eq e uma
amina de viscosidade igualmente baixa e reatividade compativel com o
especificado para esta tinta. Encaixam-se bem nessas caracteristicas,
principalmente as aminas alifaticas de cadeia pequena, as aminas cicloalifaticas e

0s adutos de amina, que sdo pré-polimeros de epoxi e amina [8-10].

Outra estratégia muito utilizada em formulacdes para essa categoria de
produtos € o uso de diluentes reativos, moléculas com baixa massa molecular e
gue possuam a presenca do grupo glicidila na estrutura, como o éster glicidilico do
acido versatico, como ilustrado na Figura 4. Porém tal abordagem normalmente
reduz a densidade de ligacfes cruzadas da matriz polimérica, pois a grande maioria

desses diluentes reativos possui apenas uma funcionalidade por molécula [8-10].

Figura 4 — Estrutura do éster glicidilico do acido versatico

o CH,
& |
C—C—R
4 |
-0 R2

Fonte: Adaptado de [23].

Em situacdes onde sdo usadas aminas alifaticas, a ocorréncia de amine-
blushing também se torna uma desvantagem. Esse fenbmeno, sem traducéo para
0 portugués, conhecido no Brasil por seu termo em inglés, é observado pela
presenca de uma camada de carbamatos na superficie do filme polimérico, que
visualmente se assemelha a uma névoa acinzentada oleosa depositada no filme,
gue gera reducéo de brilho. Este efeito pode implicar em posterior amarelamento,
dificuldade na repintura, delaminacdo da tinta que for aplicada por cima ou até
interferir na adesédo entre demaos da tinta. Trés possiveis causas para tal fenébmeno

séo discutidas em diversos trabalhos cientificos [4,10,20,21,24].

A primeira possivel causa vem da utilizacdo de uma combinacéo de agentes
de cura. Poliamidas e amidoaminas sdo menos utilizadas em tintas anticorrosivas,

mas quando usadas em conjunto com resinas epoéxi de bisfenol A sdo mutuamente
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soluveis em diluentes usados para sistemas epoxidicos, mas alguns desses
materiais ndo sdo compativeis na auséncia do diluente, e durante a evaporagao
dos diluentes pode ocorrer separagao de fases podendo gerar reticulagao
incompleta dos componentes no filme polimérico [10].

A segunda possivel causa pode ocorrer quando aminas alifaticas s&o
utilizadas. Algumas aminas alifaticas de baixa massa molecular mostram uma

tendéncia de exsudar para a superficie do filme [10,21,24].

A terceira esta conectada com a cinética de reacdo de aminas alifaticas e
cicloalifaticas de baixa massa molar. Como ja citado, essa classe de agentes de
cura tende a nao reagir completamente quando a reacdo ocorre em baixas

temperaturas, deixando aminas livres na superficie do filme [4,20,21].

Nos trés casos, a reticulagcao incompleta deixa grupos funcionais aminicos
livres na superficie do filme e, como ilustrado na Figura 5, na presenca de umidade
e diéxido de carbono, as aminas primarias livres reagem com o &cido carbénico,
gerando o &cido carbamico que, por sua vez, reage novamente com aminas

primérias gerando carbamatos na superficie do filme [10,24].

Figura 5 - Mecanismo de formacao de carbamatos na superficie do filme

H:O + CO: I HgCO}

Agua Di6xido de Carbono Acido Carbénico

H,COs + RNH; —— RNHCOOH + HO

Acido Carbdénico  Amina Acido Carbamico Agua

RNHCOOH + R'NH; — R’NI—I}F—DCONHR

Acido Carbamico Amina Carbamato

Fonte: Adaptado de [10].

No primeiro caso, a incompatibilidade dos dois componentes pode ser
contornada conhecendo a solubilidade dos dois polimeros em diversos solventes e
escolhendo um diluente adequado para o sistema, preferencialmente um solvente
com alto ponto de ebulicdo para garantir que 0s materiais permanecam compativeis

por mais tempo [25].
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Além disso, é comum a utilizagdo do conceito de “tempo de indugao”, que
consiste na mistura dos dois componentes de 30min antes da aplicacdo, e o
produto dessa reacao parcial ajuda a compatibilizar os dois componentes. No
momento da aplicacdo as aminas primarias, que possuem maior reatividade e sdo
as que geram os carbamatos, ja terdo reagido quase completamente, reduzindo a

presenca de aminas primaria livres na superficie do filme [9,21].

BURTON (2001) cita que para as aminas alifaticas sao sugeridos tempos de
inducdo menores, por essas moléculas apresentarem maior reatividade. Alguns
fabricantes de agentes de cura sugerem, inclusive, aminas que possuam menor
tendéncia para formacao de carbamatos, mas essas normalmente apresentam um

custo maior [21].

Em alguns casos, indica-se também o uso de catalisadores, pois aumentar
a velocidade de reacao diminui a exposi¢ao do filme ndo curado a umidade e ao
gas carbbnico, em contrapartida, 0 seu uso excessivo pode reduzir drasticamente
o tempo disponivel para aplicacdo da tinta e dependendo do catalisador, pode até

impactar negativamente no desempenho do polimero [20-21].

Uma estratégia alternativa para solucionar a terceira possivel causa seria 0
uso de diluentes especificos, diluentes néo reativos, materiais com baixa taxa de
evaporacao, de preferéncia uma substéancia que solubilize os dois componentes do
sistema e atue como plastificante com o objetivo conferir maior flexibilidade e
mobilidade a pelicula [4,10,20,21]. Neste caso, o diluente, atuando como
plastificante, promove reducdo na Ty do sistema epoOxi-amina, fazendo com que a
cinética da reticulacédo tridimensional ndo seja prejudicada, aumentando o grau de
reticulacdo do filme polimérico e, consequentemente, reduzindo a presenca de

aminas livres em sua superficie [21].

Diversos diluentes podem ser usados como plastificantes, entre eles o alcool
furfurilico, ftalato de dibutila, o nonilfenol, entre outros, porém PHAM et al. (2004)
relataram que o mais popular € o alcool benzilico (BzOH), nos segmentos de
revestimentos para piso e tintas para protecdo industrial e maritima, que sao
aqueles que consomem tintas com alto teor de sélidos e sé&o curadas em

temperaturas mais baixas [10]
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MILLS (2008) estudou a formacdo de amine-blushing em tintas epoxidicas
apos verificar a delaminacdo de um acabamento poliuretanico aplicado sobre um
primer epoxidico, e confirmou a formagdo de carbamatos como a causa do
problema, como anteriormente relatado por PHAM et al. (2004). Porém, também
traz uma preocupacao adicional, a formacao de carbamatos pode também ocorrer
durante a producéo do agente de cura, com a possivel incorporacdo de umidade e
diéxido de carbono devido a uma agitacdo excessiva do componente B, o
componente que carrega o agente de cura [10,24].

2.1.5. Alcool benzilico e um novo diluente de fonte renovavel

Em 2009, novos diluentes sustentaveis foram langcados no mercado de tintas
pela empresa Rhodia, que em 2011 foi adquirida pela empresa Solvay. Essa familia
de produtos, conhecida como Augeo® sado cetais ciclicos produzidos por um
processo patenteado a partir de fontes renovaveis, especificamente a glicerina do
programa brasileiro de biodiesel [26-28].

Como exemplificado na Tabela 3, essa familia de diluentes de fonte
renovavel é produzida reagindo-se glicerina com uma cetona ou um aldeido para
formar um cetal ou um acetal, respectivamente. Pela troca do solvente usado na

reacao chega-se a cetais e acetais com estruturas e propriedades diversas [27-30].

Tabela 3 — Sintese de diluentes de fonte renovavel

Matérias Primas Produtos

HO” > oH J

OH e SOLVENTE 1 —) O/"'C? Augeo® SL 191

«_._OH

GLICERINA e
HO™ Y oM N

OH + SOLVENTE 2 — T O,.»J"Q Augeo® Film
GLICERINA O

Fonte: Adaptado de [27-30]

A principio, propriedades e dados da ficha de seguranca dos produtos foram
coletados, e a Tabela 4 apresenta uma comparacédo das propriedades dos dois

diluentes Augeo® e o alcool benzilico. Todos apresentam baixa taxa de evaporacao
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pelo alto ponto de ebulicdo, ideal para atuarem como plastificantes em sistemas
epoxidicos [5-6,29-36].

Os parametros de solubilidade de Hansen também sdo muito proximos, o
gue indica que devem ter desempenho similar para solubilizacdo de polimeros. A
teoria de Hansen é usada para simular a solubilidade de polimeros em solventes e
avaliar os parametros de solubilidade dos solventes nos permite comparacdes de

solubilidade sem a necessidade de experimentos em laboratério [37].

Tabela 4 — Comparacéo de propriedades entre 0 Augeo® e o alcool benzilico

Propriedades Augeo® SL 191  Alcool Benzilico Augeo® Film
Estrutura "‘:J..,Q @\/OH vl 0
O _ A _OH O, _+._OH
CAS Number 100-79-8 100-51-6 5660-53-7
Massa molar (g/mol) 132 108 175
Ponto de Ebuli¢do (°C) 191 205 230
Taxa de Evaporacao
Relativa (Ac.But = 100) 2,70 0,70 0,44
Solubilidade em Agua a
20°C (%omassa) 100 35 3.0
&D 16,0 18,4 16,4
Parametros de
Solubilidade de
Hansen P 7,2 6,3 8,0
(j/cm3)1/2
SH 19,3 13,7 11,0
Densidade a 20°C (g/cm?) 1,069 1,045 1,003

Fonte: Adaptado de [5-6,29-33]

Além do seu perfil de evaporacédo adequado para a aplicacdo, os aspectos
de seguranca, saude e meio ambiente também contribuem para que o diluente de
fonte renovavel seja uma alternativa técnica e ecologicamente viavel para esta
aplicacdo. A Tabela 5 apresenta dados comparativos para o alcool benzilico e o

diluente Augeo® SL 191, que foram usados neste trabalho.
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Tabela 5 — Comparacéo entre o Augeo® SL191 e o alcool benzilico

Propriedades Augeo® SL 191 Alcool Benzilico

Matéria-prima Renovavel Petroquimica

Ponto de Fulgor (°C)

Vaso Fechado o1 %
MIR Maximum Incremental
Reactivity 2,01 5,11
(gO3/gproduto)
Pegada de Carbono
3,88
(Kg CO2/eq) 1,54 ’
Biodegradabilidade . 4
(Teste de Zahn-Wellens) Degradavel Degradavel
Toxicidade Aguda 2000

DL50 oral, rato (mg/Kg)

N&o provoca

Irritacdo da Pele N
irritacéo

Toxicidade Aquéatica
CL50, peixes (mg/L)

Fonte: Adaptado de [5-6,29-36]

16700,0 460,0

O &lcool benzilico é categoria 4 de toxicidade oral e inalatéria, categoria 2
para irritacdo cutanea, categoria 2 para toxicidade aquatica e, recentemente, 0
produto foi adicionado a uma lista de substancias sob avaliacdo para os préximos
anos, conhecida como CoRAP (Community Rolling Action Plan), e publicada pela

agéncia regulatoria europeia ECHA (European Chemical Agency) [5,33].

Outro ponto refere-se ao MIR (Maximum Incremental Reactivity), medida de
gramas de oz6nio formado na troposfera por grama de produto, que € usado para
incentivar a reducao na formacao de oz6nio troposférico. Verifica-se que a massa
de Augeo® SL 191, que néo ficou retida no filme e evaporou, formara menos ozénio
por ter uma menor reatividade fotoquimica, diminuindo os diversos efeitos nocivos
a saude humana e ao ecossistema terrestre causado pelo ozoénio troposférico
[25,29].

A “pegada de carbono” do processo produtivo do alcool benzilico é 3,88 Kg
CO2/eq e Augeo® SL 191 apresenta 1,54 Kg CO2/eq, ou seja, ha uma diferenca
significativa entre os materiais com relagdo a emissdes de gases que promovem o

efeito estufa [36].
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2.2. FOTODEGRADACAO

Quando os revestimentos sdo expostos ao ambiente, estdo sujeitos a acao
de diversos agentes que contribuem para a sua degradagéo, como por exemplo,
umidade, sais, vento, chuva, gases provenientes das industrias e radiacéo
ultravioleta solar, e a condicdo critica de cada ambiente depende diretamente da
concentragdo e do nivel de incidéncia dos fatores citados. E como mencionado
anteriormente, o polimero é o constituinte responsavel pela maioria das
propriedades fisico-quimicas das tintas, logo, a natureza quimica da resina
influencia diretamente no desempenho da tinta em relacdo a resisténcia a
determinadas condi¢cdes de trabalho e exposicdo. Por isso 0s processos de
degradacao dos polimeros devem ser conhecidos, para que sejam desenvolvidas
formas para minimizar a degradacdo, e consequentemente, aumentar a
durabilidade das tintas [38-39].

Existem varias formas de abordar a degradacéo de polimeros, entre elas
tém-se as seguintes estratégias: pelos tipos de reacdes quimicas que ocorrem

durante a degradacéao e pelo processo de iniciacéo destas reacoes [40].
2.2.1. Iniciacdo Fotoquimica e Foto-oxidacao

Durante a exposicdo dos materiais poliméricos aos diversos tipos de
intemperismo, podem ocorrer simultaneamente diversas formas de iniciacédo
fotoquimica da degradacéo, mais drastica ou mais branda, dependendo de cada
situacao, térmica, quimica, mecanica, radiacdes de alta energia e fotoquimica.
Cada uma vai representar uma forma diferente de fornecer energia para o sistema
de modo a quebrar ligacdes quimicas, para que ocorram reacdes de degradacéo,
independente de qual tipo de iniciacdo ocorra. Como um dos objetivos desse
trabalho € a analise de resisténcia a fotodegradacdo, o foco foi a iniciacdo

fotoquimica.

A iniciacdo fotoquimica, proveniente da radiagao ultravioleta, € causada por
fotons de luz que quebram as ligagdes quimicas. Para cada tipo de ligacdo ha um

valor limite de comprimento de onda de luz com energia suficiente para causar a
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reacdo. Dessa maneira, qualquer luz de comprimento de onda menor que o valor

limite provoca o rompimento da ligacdo [39].

As reacdes fotoquimicas sado aquelas que ocorrem com a participacao de
uma molécula ou espécie quimica em um estado eletrénico excitado, que pode ser
gerado pela absor¢éo de luz ou pela energia liberada em rea¢fes quimicas. A fonte
de luz mais importante é a luz solar, que apos ser filtrada pela camada de 0z6nio,
chega a superficie da Terra com uma faixa de comprimento de onda que vai do
infravermelho (A >700nm), passando pelo espectro do visivel (400 <A <700nm) até
o ultravioleta (A < 400nm), com menor quantidade de radiagdo nas faixas com A
abaixo de 300nm, sendo que quanto menor o comprimento da onda, maior a

energia [40].

Para a degradacao fotoquimica, a energia fornecida ao sistema que néo for
absorvida na forma de excitacéo eletronica ndo causara nenhum efeito fotoquimico.
Portanto, devem-se entender quais sao os grupos croméforos do sistema, que séo
as espécies que absorvem luz e que podem estar presentes na cadeia polimérica
(intrinsecos) ou podem estar presentes em contaminacdes ou em outras
substancias proximas a cadeia polimérica (extrinsecos), que é o caso de diluentes
atuando como plastificantes do sistema, interesse deste trabalho [40].

Os grupos quimicos mais comuns presentes nos polimeros ou nas suas
contaminacdes, que serdo responsaveis por atribuirem o carater de croméforo a
molécula sdo: as ligacdes duplas C=C conjugadas, os anéis aromaticos (CeHs) ou
as ligacdes carbonilas C=0. Estes grupos absorvem a energia e passam para o
estado excitado. No estado excitado, os grupos podem voltar ao estado
fundamental liberando energia térmica ou luminosa, ou a molécula sofre uma cisao
gerando dois radicais livres. Para cada tipo de ligacdo h& um valor limite de
comprimento de onda de luz com energia suficiente para causar a reacdo. Dessa
maneira, qualquer luz de comprimento de onda menor que o valor limite provoca o
rompimento da ligagdo. A Figura 6 ilustra uma comparacdo do espectro de
absorcédo de alguns polimeros com o espectro da luz solar na superficie da Terra
[40].
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Figura 6 - Espectro de absorcéo de alguns polimeros e o espectro da luz solar
PVC = poli(cloreto de vinila), PE = polietileno, PS = poliestireno, PC =
policarbonato, AP = poliéster aromético, PET = poli(tereftalato de etileno) e PAR =

poliarilatos

Absorbancia

Irradiancia / pW cm? nm-!

o)
220 240 260 280 300 320 340 360 380

comprimento de onda / nm

Fonte: [40].

Wicks et al. (1999) estudaram a iniciacdo fotoquimica e confirmam que é
proveniente da radiacéo ultravioleta. E conforme sugerido na Figura 7, eles também
explicam que o processo comega com a radiagao ultravioleta sendo incidida sobre
0 material polimérico, onde ocorre absorcéo da radiagéo pelo grupo cromaoforo, que
passa para o estado excitado P* (reacdo 1), podendo ocorrer cisdo homolitica da
cadeia, gerando radicais livres (reacéo 2). E a partir do radical livre formado inicia-
se a etapa de propagacéao da reacao [41].

Figura 7 — Representacdo do mecanismo de iniciagao fotoquimica de polimeros

INICIACAO
Polimero (P ) —4zUV_  p.
Pe ________» (P.) - Radcaislivres

Fonte: [41].
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RABEK (1975) estudou a degradacéo de polimeros com profundidade, em
um trabalho que até hoje é referéncia para diversos artigos, e explica que sabendo-
se gue os processos fotoquimicos nos polimeros irdo se originar nos grupos
cromoforos de sua estrutura e, também entendendo que o principal grupo
cromoforo dos polimeros € a carbonila (C=0), pode-se discutir dois tipos principais
de reacg0Oes fotoquimicas que os materiais podem sofrer, denominadas reacdes de
Norrish, que ocorrem nos grupos carbonila laterais e nos grupos da cadeia principal.
Insaturagbes podem ser formadas nas pontas das cadeias quebradas, e
insaturacdes conjugadas podem gerar cor ao filme polimérico, normalmente um

amarelamento [42].

O mecanismo de propagacdo de auto-oxidacdo de polimeros, como o
préprio nome sugere, também é um processo auto-catalitico, iniciado pela presenca
de oxigénio e de um radical livre na cadeia, que foi previamente originado pela cisdo
homolitica [42].

Wicks et al. (1999) descreveram o mecanismo de iniciacao fotoquimica e
degradacéo, combinando a iniciagédo fotoquimica com a reacéo de auto-oxidacéo,
em um mecanismo resultante de foto-oxidacdo. A Figura 8 apresenta 0 mecanismo

de foto-oxidac&o de polimeros proposto pelo estudo [41].



32

Figura 8 — Representacdo do mecanismo de foto-oxidagcéo de polimeros

INICIACAO
Polimero (P) —42YV o p, (1)
Pe —— _______» (P.) - Radicaislivres {2)
PROPAGACAO
P. + 0 —— POO. 3
POO. + Polimero(PH) — & POOH + P. 4
PO. + Polimero(PH) ——_ 4 POH + P. {3)
HO. + Polimero(P-H) ———» H,0 + P. (6)

TERMINACAO DE CADEIA
2PO0. — » POOP =+ 0,
2P. . P-P , ou produtos de desproporcionamento
POO. + P. —» POOP , ou produtos de desproporcionamento

2 POO. —_ Cetonas; aldeidos; alcoois

AUTO CATALISE

pooH  _LuzUV _ PO. + .OH

Fonte: [41].

Os autores explicam que o processo é ciclico, comecando com a iniciacao
fotoquimica, reacdes 1 e 2 da Figura 8. Na etapa de propagacéo, os radicais livres
formados podem reagir com o oxigénio, formando hidroperéxidos, reacdo 3, que
séo instaveis e, devido a acdo da luz, se decompdem produzindo radicais hidroxi
OH. e alcoxi PO. , que podem abstrair um hidrogénio do polimero, gerando mais
radicais poliméricos P., reacdes 4, 5 e 6, dando continuidade ao ciclo de
fotodegradacdo do polimero. Esse processo termina quando ocorre uma
combinacéo entre dois radicais gerados na etapa de iniciagdo e de propagacao,
havendo a formac&o de um composto estavel, que entre outros podem ser cetonas
e aldeidos, composto com carbonila, e novamente ligagdes duplas conjugadas

podem gerar cor ao filme polimérico, normalmente um amarelamento [41].
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Os diluentes atuando como plastificantes podem se tornar cromaoforos
extrinsecos do sistema, sendo espécies proximas a cadeia polimérica e que

absorvem luz, corroborando com o processo de foto-oxidagéao [40].

Na Figura 9 sdo apresentadas as estruturas quimicas dos dois diluentes
propostos para analise neste trabalho, o Augeo® SL191, diluente de fonte
renovavel, ndo possui nenhum grupo cromoforo e, portanto, ndo deve contribuir
para o amarelamento do filme e, por outro lado, o Alcool Benzilico possui um anel
aromatico em sua estrutura e, teoricamente, deve contribuir para o amarelamento

do filme como um croméforo extrinseco.

Figura 9 — Estrutura quimica do Augeo® SL191 e do alcool benzilico

Augeo® SL191 Alcool Benzilico

< (jjv
\ OH
O . _OH

Fonte: Adaptado de [33]

2.3. CORROSAO

Quando as estruturas de aco sdo expostas ao ambiente, estdo sujeitos a
acao da umidade, sais, vento, chuva e, consequentemente, surgem 0s problemas
de corrosdo. Portanto, ndo apenas o estudo dos processos de corrosdo como
também estudos da durabilidade de revestimento protetivos sdo de grande

importancia para a comunidade cientifica.

O processo mais comum € a corrosao galvanica, a qual ocorre quando tem-
se pares bimetéalicos e é promovida por um processo eletroquimico de oxirreducao.
Ocorre quando dois metais com composi¢cdes quimicas diferentes e diferentes
potenciais elétricos sdo colocados em contato na presenca de um eletrdlito, um
liquido que conduz eletricidade, agua com sais por exemplo. Nessa situacao, o
metal mais eletronegativo se torna o anodo e é quem libera ions para a solugéo e
se corrdi, e 0 metal mais eletropositivo se torna o catodo e libera elétrons para a

solucéo e permanece intacto sem nenhum desgaste [9].
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Quando a corrosdo ocorre numa peca de aco, isolada e sem contato com
outra peca, por ser uma liga metalica, observam-se diversas micro areas anodicas
e catddicas como mostra a Figura 10. Com o ambiente seco ndo ha corrosdo, mas
quando um eletrdlito entra em contato com a superficie do ago, como por exemplo
guando uma gota de agua com cloreto de sédio € depositada no metal em uma
camara de névoa salina, o processo de corrosdo galvanica se inicia com o desgaste

ocorrendo na micro area anddica [9].

Figura 10 — Processo de corrosdo eletroquimica no ago-carbono

________________________________________________________________________

; Ambiente seco i Eletrolito
MAICIAICIAICIAIC|AR: B AICIA|CIAIC|IAIC|A
‘M CIA[C|A[CIAICIA[CE: B C|A|C|A[C|A[C|A|C
1 - N&o hé corrosao 2 As micro 4reas anodicas
comegam a se decompor

Eletrélito

[C]_[C] [c] [C]

Eletrélito

[A]_[A] [A] [A]

3 — As micro areas anodicas 4 - Inversao de polaridade
desaparecem
~Eletrélito
5 — As novas micro areas 6 — O aco se corrdi totalmente
anodicas também se transformando-se em
decompdem ferrugem

Fonte: Adaptado de [9]
2.3.1. Resisténcia anticorrosiva de tintas epoxidicas

Existem diversas formas de proteger o aco de estruturas e equipamentos
com revestimentos contra a corrosao, um dos mais usados pela industria € a pintura
protetiva, por ser relativamente facil de aplicar em grandes estruturas e eficiente na

protecéo anticorrosiva. O filme de tinta, depois de seco e reticulado, tem a finalidade



35

de proteger o aco, isolando-o0, gerando uma protecédo por barreira que impede que
0 aco entre em contato com o eletrdlito. O sistema epoxidico tem sido um dos mais
usados para este fim, por apresentar uma boa combinacdo de flexibilidade,
aderéncia ao aco, impermeabilidade e permitir formulacdes para aplicacdo de

camadas espessas de tinta, na ordem de 250 um [9].

A maioria dos revestimentos de epoxi € derivado do DGEBA. Filmes de tintas
resistentes a corrosdo sdo obtidos por cura em temperatura ambiente ou
temperatura elevada. Como caracteristica dessa classe de material, os
revestimentos epoOxi apresentam superior aderéncia e resisténcia a corrosdo, no
entanto, os revestimentos de epodxi tém sido empregados principalmente como
primers, a primeira camada de tinta protetiva em contato direto com o aco, por
causa de sua tendéncia a amarelar e desbotar quando expostos a luz solar, e por
isso a necessidade de se aplicar outra camada de tinta por cima do primer epoxi,

normalmente uma tinta de poliuretano [10].

AFSHAR et al. (2020) estudaram o impacto de diversos sistemas diferentes
de revestimentos no desempenho de protecdo anticorrosiva, usando a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroguimica e a extrapolacdo de Tafel para analise
de resisténcia a polarizacdo linear. Concluiram que o sistema de melhor
desempenho anticorrosivo foi um primer epoxi rico em zinco, servindo também para
protecdo catddica além da protecao por barreira, uma vez que 0 zinco se torna um
metal de sacrificio, combinado com uma tinta de acabamento de poliuretano, que

foi o sistema de melhor impermeabilidade [53].
2.3.2. Resisténcia a corrosédo por Rp Resisténcia a Polarizacéo Linear

Nos ultimos anos, as técnicas que vém sendo mais utilizadas em estudos
académicos que visam o0 monitoramento da corroséo sao a extrapolacao de Tafel,

resisténcia a polarizacao linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica [47].

Dentre essas, a técnica de Resisténcia a Polarizacao Linear (Rp) calculada
pela equacao de Stern-Geary € a mais simples e tem sido utilizada na investigacao
dos mecanismos de corrosédo de diversos metais com revestimentos protetivos e
consiste, basicamente, em aplicar a um sistema, uma perturbagdo no potencial a

diferentes valores de frequéncia, obtendo-se uma corrente alternada como
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resposta. A resisténcia a polarizacao (Rp) é obtida diretamente pela inclinacao da
reta da corrente versus o potencial aplicado. A Rp é usada para observar e analisar
as propriedades de protecdo dos revestimentos de substratos metalicos, pois
guanto menor o grau de cura do material, mais poroso ele € e, consequentemente,
menos resistivo e mais propenso a um processo eletroquimico de corroséo,
portanto a Rp é diretamente proporcional a resisténcia anticorrosiva de um material
[45-46].

Diversos autores, principalmente no campo da galvanoplastia, descrevem o
uso das técnicas de potenciometria para monitoramento da prote¢éo anticorrosiva
de revestimentos. Porto et al. (2019) investigaram a producao de uma liga de Ferro
e Tungsténio (Fe-W) por eletrodeposicdo em diferentes condi¢cdes e avaliaram o
impacto dessas condicBes por potenciometria. Entre as técnicas utilizadas para
avaliacdo de corrosao esta a resisténcia a polarizacao [54]. Baldessin et al. (2018)
também usaram a resisténcia a polarizacao para avaliacao de corroséo, neste caso
investigaram a influéncia das concentracdes de niquel e cobalto em um banho
eletroquimico utilizado para a eletrodeposicdo de uma liga de niquel, cobalto e
tungsténio (Ni-Co-W) [55].
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. REAGENTES
3.1.1. Resina epOxi e agente de cura

A resina epoxi utilizada foi a ARALDITE® GY 260 da empresa Huntsman,
qgue é o éter diglicidilico do bisfenol A com equivalente epoxidico (EEW) de 187
g/eq [41]. O agente de cura utilizado é uma amina cicloalifatica, VESTAMIN® IPD,
a isoforona diamina com equivalente de hidrogénio ativo (AHEW) de 42,6 g/eq

fabricado pela Evonik [43].

Esses dois componentes foram reticulados em relacdo estequiométrica,
portanto, 100g do componente A e 22,8g do componente B. As Figuras 11 e 12

apresentam as estruturas quimicas dos mesmos.

Figura 11 — Estrutura quimica do éter diglicidilico do bisfenol A
2 iy ?H g A\
CH— CH— o@f—@o_m}_m— o_@ql:@o_cﬂ,_m—%
b Q15 o
DGEBA

Fonte: [43]

Figura 12 — Estrutura quimica da Isoforona Diamina

NH3
HsN

Fonte: [44]

Dois diluentes foram analisados para a funcédo de plastificante no sistema
epoxidico proposto: o alcool benzilico, fornecido pela Sigma-Aldrich e o 1,2-

isopropilidenoglicerol (Augeo® SL 191) fornecido pela Solvay.

A resina ARALDITE® GY 260 apresenta Peso Equivalente de Epoxi (EEW)
de 187,0 g/eq e a amina cicloalifatica VESTAMIN® IPD apresenta Peso Equivalente



38

de Hidrogénio da Amina (AHEW) de 42,6 g/eq. Portanto, para um experimento com
reacao estequiomeétrica, de 1 equivalente epoxi para 1 equivalente de hidrogénio
da amina, 100,0g de resina ep6xi devem ser reagidos com 22,8g de IPD, conforme
Equacéao 1.

m AHEW pp
IPD =
EEWEpoxi

x 100 Equacédo 1

As formulacdes do estudo estdo descritas na Tabela 6. Nenhuma variacao
no polimero foi feita entre as alternativas. As variacfes foram apenas no diluente
utilizado. Uma amostra sem diluente foi preparada como referéncia do sistema e
duas quantidades diferentes do diluente, 15 e 30 pcr, foram utilizadas para cada

um dos diluentes propostos.

Tabela 6 — Formulagdes dos experimentos propostos

EPO1 EPO2 EPO3 EPO4 EPO5
EpéXi 100 g ARALDITE® GY 260 — Resina Ep6xi EEW 187,0
Amina 22,8 g VESTAMIN® IPD — Amina Cicloalifatica AHEW 42,6
BzOH BzOH Augeo® Augeo®
Diluente | Nenhum 15 per* 30 per+ 15 per* 30 per*

*pcr —partes por cem gramas de resina epoxi

Fonte: O autor (2021)

3.2. METODOS
As analises propostas estéo ilustradas no fluxograma apresentado na Figura
13.
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Figura 13 — Diagrama de blocos com os métodos de analise. DSC - Calorimetria
diferencial exploratéria; FTIR - Espectroscopia no infravermelho por transformada

de Fourier; EIS - Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Amlne- Grau de

Fonte: O autor (2021)

Intemperlsmo

Natural

Para execucao das andlises de corrosdo, amine-blushing e fotodegradacao,
a resina epoxi (componente A) e o agente de cura (componente B) foram
adicionados em um béquer na relacdo estequiométrica (1:1), homogeneizados
manualmente, com a ajuda de um palito de madeira, por 2 min.; foram aplicados
com uma pistola de aplicacdo de tintas em uma cabine de pintura e curados a 40
°C por 8 horas. As aplicagcbes foram feitas em dois diferentes substratos,
diretamente no aco-carbono para a andlise de corrosé@o e sobre uma base branca

aplicada em uma chapa de aco-carbono para a andlise de fotodegradacao.

A temperatura de 40 °C foi a mais baixa na qual se conseguiu cura acima de
50% do material sem nenhuma adi¢do de catalisador. Assim, optou-se por essa

temperatura de modo a nao introduzir mais variaveis na analise.
3.2.1. Andlise de amine-blushing e brilho

No substrato que havia sido preparado para analise de fotodegradacéo,
também se executou a andlise de amine-blushing pela simples observacao de dois

métodos diferentes. A analise visual do filme € a primeira andlise, pois o0 amine-
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blushing se caracteriza por uma névoa acinzentada na superficie do filme da tinta.
Adicionalmente foi executada analise de brilho, utilizando um glossmeter e
seguindo a ASTM D523 - 14 (Standard Test Method for Specular Gloss), pois se
observa perda de brilho nessas peliculas que apresentam o fenébmeno [46].

3.2.2. Grau de Cura por DSC e FTIR

A andlise de DSC é utilizada em conjunto com o FTIR para avaliar o grau de

cura das amostras.

Para a determinagao da entalpia de cura do sistema referéncia (AHtotal) fOi
realizada a mistura da amostra EPO1 de acordo com a proporcéo estequiomeétrica
1:1. Esta mistura foi homogeneizada por aproximadamente 2 minutos utilizando
uma espatula e entdo uma pequena aliquota (aproximadamente 10 mg) foi
transferida para um cadinho de aluminio de 40 ul que foi fechado utilizando-se uma
tampa de aluminio perfurada. A amostra foi analisada por DSC, equipamento DSC
1, da Mettler Toledo, segundo o programa de temperatura: aquecimento de 25 a
300 °C, a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min (1° aquecimento), seguido de
resfriamento de 200 a 0 °C a uma taxa de resfriamento de 20 °C/min., seguido de
aquecimento de 0 a 200 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. (2°
agquecimento). Todas as rampas de temperatura foram realizadas sob atmosfera de
nitrogénio, a um fluxo de N2 de 25 ml/min. Nos ensaios realizados a curva de 1°
aquecimento foi utilizada para determinacao de AHwtal € @ curva de 2° aguecimento
foi utilizada para a determinacéo da Tq da resina ap0s a cura. O ensaio foi feito em

duplicata.

Para verificar se a amostra foi completamente curada durante o
ensaio de DSC, a mesma foi analisada por FTIR antes e ap0s o ensaio de DSC.
Em ambas as analises os espectros foram obtidos utilizando o modo de reflectancia
total atenuada (ATR), sendo os espectros obtidos em absorbancia. Para obtencéo
dos espectros foi utilizado o acessoério Platinum ATR, da Bruker. O equipamento

utilizado nas analises foi um Vertex 70 FM, também da Bruker.

Para avaliacdo do efeito dos diluentes na cura das resinas, as amostras
foram preparadas da mesma maneira que a amostra referéncia para serem

analisadas por DSC. O programa de temperatura utilizado foi uma isoterma a 40
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°C por 12 horas, seguido por aquecimento de 40 a 200 °C a uma taxa de
aquecimento de 2 °C/min (1° aquecimento), um resfriamento de 200 a 0 °C a uma
taxa de resfriamento de 20 °C/min e aquecimento de 0 a 200 °C a uma taxa de
aquecimento de 20 °C/min (2° aquecimento). Todas as rampas de temperatura

foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio, a um fluxo de N2 de 25 ml/min.

A isoterma e a curva de 1° aquecimento foram utilizadas para calcular a
porcentagem de cura das resinas. A Equacao 2 foi utilizada para o calculo do grau
de cura (% Cura) usando a isoterma e a Equacéo 3 foi utilizada para o célculo do

grau de cura usando o 1° aguecimento.

AH isoterma =
0 =
/oCura (AHtotal * Xresina) Equa(;ao 2

((AHtotal = Xresina) - AH 1°aquecimento)
(AHtotal * Xresina)

%Cura = Equacéo 3

Onde Xresina € a fracao de resina (% de resina epoxi e diamina) na formulagéo,
ou seja, descontando-se a quantidade de diluente que nao participa da reacao.
AHisoterma € a exotermia determinada na isoterma, AHicaquecimento € a exotermia

determinada no primeiro aguecimento e AHuwtal € a exotermia de referéncia.

3.2.3. Temperatura de transicéo vitrea (Tg) por DSC

A curva de 2° aquecimento do DSC foi utilizada para determinagcdo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) das resinas apds a cura, para verificar a
influéncia do diluente na Tg do produto apds cura completa. A ASTM D7426 - 08 foi

0 método utilizado no 2° aquecimento [49].
3.2.4. Resisténcia a corroséo por Rp Resisténcia a Polarizacao Linear

Para avaliar a resisténcia a corrosdo promovida pelo filme polimérico, foram
realizados ensaios de Resisténcia a Polarizagdo Linear (Rp), conduzidos num

potenciostato em conjunto com um analisador de frequéncia seguindo a
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metodologia adaptada, descrita por WOLYNEC e OLIVEIRA em seus respectivos
trabalhos [47,48].

Para a analise de corrosdo foram utilizados painéis de aco-carbono com
dimensdes de 16.5 cm por 7,5 cm. Foi feito um breve pré-tratamento utilizando-se
xileno para limpeza das chapas. As amostras foram preparadas e diluidas com
xileno até que atingissem viscosidade de 25“ no copo Ford 4. O xileno foi escolhido
por ser um solvente volatil e que nao iria ficar no filme. As amostras foram aplicadas
no substrato com uma pistola de aplicacdo em uma cabine de pintura. Apés
aplicagéo, permaneceram 10min em temperatura ambiente e depois colocados em

estufa a 40°C para a cura.

Os ensaios foram realizados conforme descrito na norma ASTM G59 — 97
(2009). O equipamento utilizado foi um potenciostato VersaStat3 da marca
Princeton Applied Research e uma célula eletroquimica de corrosdo de trés
eletrodos: um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, uma grade de platina como contra
eletrodo e a placa de aco carbono com o recobrimento como eletrodo de trabalho.
O potencial aplicado foi o potencial medido de circuito aberto. Nos testes
preliminares testou-se uma amplitude de 10mV com uma area de contato com a
chapa de 1 cm?, mas ndo houve resposta do equipamento, e seguindo a
metodologia adaptada e descrita por Oliveira (2006), a andlise das amostras foi
executada com amplitude de 1V com outra célula que possui area de contato de
12,6 cm?, sempre variando a frequéncia de 100.000 Hz a 0,01 Hz, realizados em
meio salino (3,5% NaCl) [47,48,52]. Na Figura 14 pode ser observado como o
sistema de medicao foi montado.
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Figura 14 — Célula de corroséao utilizada.

Fonte: O autor (2021)

O comportamento do substrato metalico frente a mudanga no potencial é
avaliado por meio das curvas de polarizacdo experimentais geradas pelo
potenciostato, que mostram a relagao entre o potencial aplicado ao eletrodo e a
corrente medida no potenciostato. Como resultado, usando a Equagéo 4, tracando
a tangente a curva, o software do potenciostato obtém o valor da resisténcia a
polariza¢édo, onde AE é a variagdo da tensédo em torno do potencial de corroséo e i

€ a densidade da corrente lida para cada variagéo de tenséo [48,50].

0 AE ~
R, = (T) i=0,dE/dt—0 Equacao 4

3.2.5. Resisténcia a fotodegradacdo em intemperismo natural

Em uma placa de aco-carbono aplicou-se um primer universal cinza e um
basecoat poliéster branco. As amostras de epdxi-amina estudadas foram aplicadas

como verniz com uma pistola de aplicacdo em uma cabine de pintura e, como foi
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aplicada uma base branca, a progressdo no amarelamento das amostras pode ser

facilmente visualizada.

As chapas pintadas foram avaliadas quanto a cor e posteriormente foram
levadas para um rack de intemperismo natural que fica no Centro de Pesquisas de
Paulinia da Solvay, como mostra a Figura 15, inclinadas a 45° e viradas para o
Norte, como recomenda a norma ASTM G7/G7M-21. E novas medidas de cor foram
executadas mais trés vezes até completar um total de 1600 horas de exposicéo as

intempéries.

Figura 15 — Rack de intemperismo da Solvay no Centro de Pesquisas de Paulinia

Fonte: O autor (2021)

O equipamento utilizado para as medi¢Oes de cor foi um espectrofotometro
portatil X-Rite Ci64 com comprimento de onda de 400 a 700 nm com iluminantes
D65 (luz do dia). Esse equipamento faz leituras de refletancia, transmitancia e
absorbancia obtidas por um software conhecido como Color IMatch. As leituras
efetuadas pelo espectrofotdbmetro medem a variagéo total de cor AEcmc (variagéao
global de AL*, Aa*, Ab*, AC* e AH*) em fungdo das mudangas nos valores AL*
(variagao de luminosidade), Aa* (variagao entre verde e o vermelho), Ab* (variagao
entre o azul e o vermelho), AC* (variagdo de cromaticidade saturagdo) e AH*
(variacdo de HUE angulo da cor). Sendo que as medidas que mais interessam para

o trabalho sdo o AEcmc e o Ab.



45

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise de amine-blushing e brilho

Como observado na Tabela 7, a partir da avaliacao visual ndo foi observada
a presenca de amine-blushing em nenhuma das amostras, que teria sido
evidenciada por uma névoa acinzentada na superficie do filme. Mesmo na amostra
produzida sem nenhum plastificante, filme que teria menor grau de cura, ndo se
observou o fendmeno. Possivelmente, a umidade relativa do laboratério néo foi
critica o suficiente para promover o fenbmeno, portanto para trabalhos futuros
recomenda-se o controle de umidade durante a producéo dos filmes, e elevar a
umidade para se equiparar a umidade relativa encontrada em regifes criticas.
Adicionalmente, também nao foram observadas diferencas significativas no brilho.
N&o foi possivel evidenciar que o aumento no grau de cura soluciona o problema

de amine-blushing, pois ndo foi possivel simular o problema neste experimento.

Tabela 7 — Anélise de amine-blushing e brilho para cada amostra.

Alternativas Amine-blushing Brilho a 60°
F1 = Sem plastificante Nao 80.6+1.3
F2 15pcr BzOH N&o 815+12
F3 30pcr BzOH N&o 81.7+15
F4 15pcr Augeo® N&ao 81.9+16
F5 30pcr Augeo® N&o 81.2+1.1

Fonte: O autor (2021)

4.2. Grau de Cura e Tg por DSC e FTIR
4.2.1. Determinacéo do AH:total

As curvas de DSC obtidas para a mistura entre a amina e a resina epoxi
estdo apresentadas na Figura 16. Pelos resultados obtidos nestes ensaios adotou-

se o valor de 163,3 J.g"! como AHtota (Média das duplicatas).
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Figura 16 - Curvas de DSC (25 — 250 °C, 2 °C/min.) utilizadas para determinacao

de AHuwtal do sistema epdxi-amina.
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Fonte: O autor (2021)

Na Figura 17 esta apresentada uma comparacao entre espectros de FTIR
obtidos para a mistura entre resina epoxi e diamina antes e ap6s o ensaio de DSC.
Pode-se notar que a banda em 915 cm:, atribuida a ligacdo C-O de grupamento
epoxi, é observado somente no espectro anterior a cura, indicando que o material

curou completamente durante o ensaio de DSC realizado.
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Figura 17 - Espectro (FTIR, ATR) obtido para a mistura entre resina epoxi e
diamina antes (em vermelho) e apds (em azul) o ensaio de DSC
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Fonte: O autor (2021)

Observa-se também que a banda entre 3550-3200 cm?, atribuida a ligacédo
O-H, é observada somente no espectro da amostra curada, indicando também que
o material curou durante o ensaio de DSC realizado, pois essa hidroxila € gerada

apenas com a abertura do anel epoxidico da resina epOxi ao reagir com a amina.
4.2.2. Grau de cura e Tg

Os parametros calculados de acordo com os resultados obtidos nas
analises, como grau de cura (calculada pelo AH isoterma e AH 1°aquecimento), Tg

e tempo de cura, estdo resumidos na Tabela 8 abaixo:
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Tabela 8 — Parametros calculados de acordo com os resultados obtidos para

cada amostra.

Sem plastificante 15pcr BzOH  30pcr BzOH 15pcr Augeo® 30pcr Augeo®

AH isoterma (3/g) 85,6 61,7 58,6 39,4 36,6
AH 1+ aquecimento (3/g) 40,9 26,4 1,8 15,9 3,0
%Cura isoterma 52,4 42,3 44.4 27,1 27,8
VHCIIE st 74,9 93,5 98,6 93,3 97,7
Ty (°C) 161,3 92,9 80,2 92,3 73,6
Tempo Cura (min) 420,0 301,2 365,6 3427 283,8

Fonte: O autor (2021)

A Figura 18 mostra que para todas as amostras, o grau de cura calculado a
partir da isoterma (Equacgdo 2) é inferior ao calculado pelos dados do 1°
aquecimento (Equacéo 3).

Figura 18 — Grau de cura calculado a partir da isoterma, Equacao 1, e calculado

pelos dados do 1° aquecimento, Equacéo 2.
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Essa diferenca nos valores de grau de cura pode ser explicada pela mistura
manual entre a resina epoxi, a diamina e o diluente, pois antes do experimento
comecar, a 40 °C, a cura do sistema € iniciada, sendo assim uma porcentagem da
variacdo de entalpia (AH) devido a cura durante a preparacéo néao € registrada pelo
equipamento, o que leva a obtencédo de menores valores de porcentagem de cura
na isoterma em comparagdo com a porcentagem de cura no 1° aguecimento. Os
valores de porcentagem de cura obtidos na curva de 1° aquecimento sao, portanto,
mais precisos que os obtidos na isoterma, tornando o valor de AH determinado pelo
DSC durante a isoterma, subestimado. E, como observado na Figura 19, que
apresenta a curva de DSC (isoterma) para as amostras, avaliando-se apenas pela
isoterma, a amostra sem plastificante mostra maior variagdo de entalpia,
provavelmente por demorar mais a comecar a reagir € 0 equipamento conseguiu

registrar a maior parte do fluxo de calor.

Figura 19 - Curva de DSC (isoterma) obtida para as amostras
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Fonte: O autor (2021)

A Figura 20 apresenta a curva de DSC (1° aquecimento) para as amostras.
Observa-se, apds Tg, um pico endotérmico que é conhecido como “entalpia de
relaxamento” (AHR), que representa que as cadeias encontravam-se congeladas
devido ao armazenamento proximo a Tg e que absorvem calor devido ao processo

de relaxacéo [49], tendo corrido entre 55 °C e 74 °C. Amostras com alto teor de
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diluente (30pcr) ndo apresentaram este efeito. Durante o 1° aquecimento, apds Tqg
observa-se a exotermia proveniente da reacdo entre componentes de epodxi e
amina que ainda ndo haviam reagido devido a vitrificacdo durante a cura em

isoterma.

Figura 20 — Curva de DSC (1° aquecimento) obtida para as amostras.
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Fonte: O autor (2021)

Na Figura 21, observa-se que as amostras com plastificante apresentaram
maior grau de cura, sendo que o aumento dos plastificantes é ainda mais relevante
para este aumento. Observando-se os valores de Tq4, apresentados na isoterma e
no 2° aquecimento (Tg final), € possivel inferir que o baixo grau de cura da amostra
sem plastificante tem como causa o processo de vitrificagdo, o que provavelmente
afeta a cinética de reticulacao do sistema. E a utilizacdo de um diluente que atue
como plastificante, tanto o Alcool Benzilico quanto o Augeo® SL191 aumentou a
mobilidade das cadeias durante o processo de cura inibindo e/ou retardando a

vitrificacao.

Observa-se também uma maior depresséo de Tg na amostra com 30 pcr do
Augeo®, mas isto ndo impactou em um maior grau de cura em relagéo ao Alcool
Benzilico visto que, com os dois materiais, observaram-se valores similares de grau

de cura.
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Figura 21 — Grau de cura e Tg das amostras
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Fonte: O autor (2021)

Jia et al. (2021) também estudaram, por calorimetria, os efeitos da adi¢éo de
um diluente ndo reativo nas propriedades de um filme de epdxi-amina curado em
temperatura ambiente. Neste estudo o plastificante usado foi o sebacato de dimetila
(DMS), e os resultados também comprovaram que a adi¢do do diluente agindo
como plastificante promoveu aumento no grau de cura do sistema, gerando

melhores propriedades, em geral [56].

4.3. Resisténcia a Polarizagao Linear (Rp)

Os resultados da resisténcia a corrosdo, avaliada pela resisténcia a
polarizacéo linear foram executados mas os resultados dos filmes F4 produzidos
com 15pcr de Augeo® SL191 ndo apresentaram medidas mensuraveis. Como esta
mostrado na Figura 22, estes testes foram perdidos por apresentarem defeitos nos
filmes que proporcionaram o contato do substrato de agco com o0 meio corrosivo
(NaCl 3,5%) ocasionando corrosao e, portanto, ndo reprodutibilidade dos
resultados. Salienta-se que possivelmente eram defeitos muito pequenos na
amostra que nao foram observados durante a aplicacdo, mas que geraram pontos

de contato durante o experimento de resisténcia a polarizagao.
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Alguns autores descrevem esse tipo de defeito nas tintas como “crateras”,
pequenas depressdes na superficie da tinta, circulares com uma crista elevada
como crateras vulcanicas, por isso o termo usado. Podem resultar de pequenas
particulas ou gotas de um contaminante de baixa tensdo superficial, que néo
necessariamente sdo visiveis ao olho nu e podem estar no substrato ou na tinta no
momento da aplicacdo e que se depositam na superficie da tinta gerando

repeléncia em volta do contaminante [8].

Figura 22 — Defeitos observados no filme e no substrato nas amostras F4 apos

realizacéo do ensaio.

Fonte: O autor (2021)

Comparando-se as amostras validas, resultados apresentados na Tabela 9
e na Figura 23, observou-se que, os filmes que continham plastificante, e que
apresentaram maior grau de cura, apresentaram melhor resisténcia a polarizacao
e, portanto melhor resisténcia a corrosao. Os filmes que continham o alcool
benzilico como plastificante apresentaram melhores resultados em comparacao
aos filmes produzidos com o Augeo® SL191. Como as amostras F3 e F5 haviam
apresentado Tg final e grau de cura muito similares, ha uma indicacéo de que além,
da dureza do filme, do grau de cura e do nivel de ligagbes cruzadas que um filme
apresente, ainda existem outros fatores secundarios que também influenciaram o

resultado de resisténcia a corrosao.

O plastificante Augeo® SL191 foi eficiente para elevar o nivel de resisténcia
a corrosdo em relacdo a amostra sem nenhum plastificante mas ndo foi mais
eficiente do que a alternativa de fonte petroquimica, porém observa-se uma
variacao significativa de resisténcia a polarizacdo com a espessura do filme, o que

pode impactar no resultado encontrado. Nao foram analisadas amostras suficientes
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para que se comprovasse estatisticamente uma correlacdo, mas ha indicacdes que
as duas alternativas poderiam ter apresentado resultados mais similares caso a
espessura tivesse sido mais reprodutivel. Wicks et al. (2007) discutem que um dos
fatores que impactam é a permeabilidade de agua e oxigénio do filme [8]. E, em
teoria, o plastificante renovavel pode ter aumentado a permeabilidade do filme por

ser mais hidrofilico, mas néo foi possivel comprovar nesse trabalho.

Tabela 9 — Resultados de Resisténcia a Polarizacdo Linear (MOhm) e espessura

seca (um)
F1 F2 F3 F4 F5
MOhm Hm MOhm Hm MOhm pm MOhm pm MOhm pm
0,080 19 0,236 32 0,500 20 - - 0,500 21
0,230 26 0,209 32 1,130 16 - - 0,354 20
0,246 26 0,454 22 0,960 26 - - 0,350 20
0,160 20 0,107 18 0,910 26 - - 0,340 20
Média 0,179 0,252 0,875 0,000 0,386
Desvio Padrdo 0,076 0,146 0,267 0,000 0,076

Fonte: O autor (2021)

Figura 23 — Medicdo de Resisténcia a Polarizacao Linear (Rr)
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Fonte: O autor (2021)

Além disso, observou-se uma baixa reprodutibilidade no experimento de
resisténcia a polarizagdo, houve um alto desvio padrdo nos resultados
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apresentados que ocorreram nao pelo método de medicdo mas, muito
provavelmente, durante a aplicacdo dos filmes no substrato, que pode ser
observada na Tabela 9, pela dificuldade de reproduzir filmes com a mesma
espessura. Outros autores confirmam que a técnica por potenciometria € sensivel
para detectar defeitos mas ndo é possivel diferenciar se os defeitos s&o
caracteristicos do sistema escolhido ou da aplicacdo no substrato sem auxilio de
observagfes adicionais a potenciometria. Neste trabalho foi possivel verificar o

impacto dos defeitos de aplicacao [8].

Durante a producdo das amostras, observou-se uma dificuldade grande em
se reproduzir a aplicacéo de filmes de mesma espessura e sem grandes defeitos
no filme. Dito isso, a andlise de Rp foi extremamente precisa e eficaz, mas a
producao de filmes poliméricos com a técnica utilizada neste projeto néo foi precisa
e reprodutivel o suficiente para que essa técnica possa ser usada para a analise e
comparacao de amostras que possuam um desempenho muito similar. Portanto,
essa analise, por ser uma técnica simples e de resultado em curto prazo, mostrou-
se adequada para uma varredura superficial de experimentos com alto nimero de
alternativas quando o objetivo é selecionar um grupo potencial entre essas
alternativas. Todavia, especificamente quando a analise é feita com o objetivo de
se avaliar revestimentos que sejam tintas e/ou vernizes, e se comparam amostras
com desempenho similar, técnica adicional é recomendada pela comunidade
cientifica, a técnica de resisténcia a névoa salina em camaras de corrosdo

acelerada.

4.4. Resisténcia a fotodegradacdo em intemperismo natural

Na Figura 24 sdo apresentados os resultados de variacdo de cor apos
exposicdo das amostras ao intemperismo natural. Como pode ser observado,
filmes que continham o Augeo® SL191 mostraram menor progressdo de
amarelamento causada pela foto-oxidacao, provavelmente porque este diluente
ndo possui grupos cromoéforos em sua estrutura quimica. A diferenga mostra que o
alcool benzilico esta agindo como um croméforo extrinseco a matriz polimérica,
provavelmente devido ao seu grupo aromatico, aumentando ainda mais o potencial
para que ocorra fotodegradacdo em nivel ainda maior do que o sistema epoxi-

amina ja sofre [40,41].
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Figura 24 — Medicéo de amarelamento apds 1600 h de intemperismo natural
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Fonte: O autor (2021)

A Figura 25 mostra a progressdo do amarelamento com o tempo e observa-
se que, mesmo nas primeiras horas de intemperismo natural, as amostras com
alcool benzilico ja apresentavam uma degradacdo mais acentuada do que as
outras amostras, principalmente a amostra com maior quantidade de alcool

benzilico.

Figura 25 — Progressao do amarelamento (AEcmc) com tempo de intemperismo
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A Figura 26 mostra que, mesmo a olho nu, observa-se uma diferenca
pronunciada de amarelamento entre as alternativas com o plastificante Alcool
Benzilico e o plastificante Augeo®. Outro ponto de interesse é observar que o
proprio filme de epdxi-amina naturalmente € bem suscetivel a fotodegradacgéo e
amarelamento quando nao se usa um aditivo absorvedor de ultravioleta na
formulacao, e a presenca de um cromaéforo extrinseco potencializa ainda mais esta

caracteristica dessa categoria de filmes poliméricos.

Figura 26 — Imagem do amarelamento apds 1600 h de intemperismo natural
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5. CONCLUSAO

A utilizacdo dos diluentes atuando como plastificantes, tanto o alcool
benzilico quanto o 1,2-isopropilidenoglicerol (Augeo®), aumentaram o grau de cura
do termofixo epoxi-amina curado em baixas temperaturas. Este comportamento
deve ter como causa o efeito de maior mobilidade das cadeias durante o processo
de cura, uma provavel alteracédo na cinética de reticulacdo e consequente inibicao
e ou retardo do processo de vitrificagcdo. A evidéncia esta na depressao de Tg dos

sistemas curados.

A utilizacao dos dois diluentes e seu consequente aumento no grau de cura
do termofixo epbxi-amina gerou um impacto positivo na resisténcia a corrosédo. As
amostras que continham plastificante apresentaram maior resisténcia a polarizacao
linear, porém as amostras com alcool benzilico apresentaram um resultado superior
apesar das amostras com Augeo® terem grau de cura muito similar, o que
evidencia que houve fatores secundarios que influenciaram esse resultado e que
nao foram completamente compreendidos neste trabalho. Adicionalmente,
verificou-se baixa reprodutibilidade durante o experimento de resisténcia a

polarizacéo, que foi associada a aplicacdo dos filmes ao substrato.

Por ultimo, os resultados de resisténcia a fotodegradacdo em intemperismo
natural mostraram resultados surpreendentes que confirmaram que a presenca de
um grupo cromoforo extrinseco na matriz polimérica potencializou a
fotodegradacdo do material, evidenciada aqui por um alto grau de amarelamento

nas amostras com alcool benzilico, que néo foi observado com o Augeo®.

Portanto, o diluente derivado de fonte renovavel, 1,2-isopropilidenoglicerol,
mostra-se interessante para a comunidade cientifica e para o mercado de tintas
epoxidicas, como uma alternativa sustentavel e ambientalmente amigavel ao
diluente de fonte petroquimica, alcool benzilico, apresentando desempenho similar
no grau de cura, desempenho inferior na resisténcia a corrosdo e desempenho

superior na resisténcia a fotodegradacéo.
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6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se para avaliacdo adicional a Resisténcia a Polarizacao Linear da
resisténcia a corrosdo de revestimentos poliméricos a base de resina epoxi, 0s
ensaios de resisténcia & névoa salina e imersdo em agua, a fim de se confirmar os
resultados encontrados com a potenciometria e também para se estudar com mais
profundidade o efeito da hidrofilicidade do plastificante na permeabilidade do filme

a agua.

Além disso, pelos resultados obtidos com o 1,2-isopropilidenoglicerol
sugerem-se estudos para sistemas de resinas ep6xi com diferentes endurecedores
com este diluente, e também estudos com a tinta completa, incluindo pigmentos,
cargas e aditivos na formulacdo, com o objetivo de entender se essa pequena
diferenca de desempenho encontrada nos vernizes seria minimizada ainda mais na

tinta completa.

Adicionalmente, com o objetivo de melhorar a reprodutibilidade da técnica
de potenciometria pra esse tipo de andlise, sugerem-se trabalhar com maior tempo
de contato com o eletrdlito antes da analise. E também sugerem-se um melhor
controle da aplicacdo para que se produzam filmes com espessuras mais similares.
E para confirmar o amine-blushing, fazer aplicagbes e cura em ambiente com

controle de umidade para simular um ambiente com alta umidade.
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