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RESUMO

WEBER DIAS, LUCAS. Resina benzoxazina e compadsitos preparados a partir de
fendis provenientes de fontes renovaveis. Porto Alegre. 2022. Tese. Programa de
P6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

As resinas benzoxazinas pertencem a uma classe de resinas fendlicas que
tem apresentado um crescente interesse na area dos termorrigidos para aplicacdo
em materiais de elevado desempenho. Elas apresentam excelentes propriedades
térmicas e mecanicas, facilidade de sintese e, principalmente flexibilidade no design
molecular, o qual permite adaptar ou obter propriedades especificas. Muita atencéo
por parte da academia e industria tem sido dada a sintese de benzoxazinas
baseadas em compostos organicos provenientes de fontes renovaveis. Assim, essa
tese tem como obijetivos a sintese de dois monémeros de benzoxazina baseados em
fendis de origem natural, o cardanol, derivado da industria do caju e o piceid,
proveniente de residuos solidos da industria vinicola. Ainda, foi investigada a
influéncia da adicdo da polianilina dopada com cardanol (PC) como carga nas
propriedades das resinas benzoxazinas. Os materiais poliméricos foram
caracterizados por FTIR, TEM, TGA, DSC, Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica e Microscopia Optica. A partir dos resultados, foi constatado que o
cardanol e o piceid foram eficientes como componentes fendlicos para a preparacdo
de resinas benzoxazinas, e que a resina benzoxazina preparada com a furfurilamina
apresentou maior estabilidade térmica e menor taxa de corrosdo quando comparada
com a etilenodiamina. Os compdsitos apresentam temperaturas caracteristicas de
cura térmica por abertura do anel oxazina e a adicdo de 3% m/m promoveu a
reducdo da temperatura maxima de cura em relacdo ao compdsito preparado com
1% de PC. Os compésitos apresentaram resultados anticorrosivos inferiores aos
encontrados para resina pura. Quando os compaositos foram comparados entre si, 0

Bz-C/PC-1% € o que apresentou os melhores resultados anticorrosivos.

Palavras-Chaves: Resina benzoxaxina, cardanol, piceid, polianilina.



ABSTRACT

WEBER DIAS, LUCAS. Benzoxazine resin and composites prepared from
phenols from renewable sources. Porto Alegre. 2022. PhD Thesis. Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Benzoxazine resins belong to a class of phenolic resins that has shown
growing interest in the field of thermosets for application in high-performance
materials. They have excellent thermal and mechanical properties, ease of synthesis
and, above all, flexibility in molecular design, which allows adapting or requiring
specific properties. Much attention from academia and industry has been given to
synthetic benzoxazines based on natural origin compounds, such as, cardanol,
derived from the cashew industry, and piceid, from solid waste from the wine
industry. Furthermore, the influence of the addition of PAni doped with cardanol (PC)
as filler on the properties of benzoxazine resins was investigated. The polymeric
materials were characterized by FTIR, TEM, TGA, DSC, electrochemical impedance
spectroscopy and optical microscopy. From the results, it was found that cardanol
and piceid were efficient as phenolic components for the preparation of benzoxazine
resins, and that the benzoxazine resin prepared with furfurylamine presents greater
thermal stability and lower corrosion rate when compared to ethylenediamine. The
composites have temperatures typical of thermal curing by oxazine ring opening and
the addition of 3% m/m promotes a reduction in the maximum curing temperature
compared to the composite prepared with 1% PC. The composites result in corrosion
are inferior to those found for pure resin. When the composites are compared with
each other, the Bz-C/PC-1% is the one that presented the best anticorrosive results.

Keywords: Benzoxazin resin, cardanol, piceid and polyaniline.
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1. INTRODUCAO

A sustentabilidade, principalmente ambiental, do desenvolvimento de
mondmeros, solventes e sinteses se tornou uma prioridade na area de inovacdes
tecnoldgicas, engenharia de materiais e quimica. A producédo desses materiais, que
seguem os principios da quimica verde, atinge beneficamente os varios pilares da
sustentabilidade (economia, sociedade e ambiente) (Espino et al., 2016). Existe um
interesse crescente na substituicdo de substancias a base de fésseis por matérias
primas provenientes de fontes renovaveis (Yan et al., 2016; Shukla et al., 2016).
Frente a todos esses fatores, propdem- se nesse trabalho o uso de fendis de origem

natural nas sinteses de resinas benzoxazinas.

As benzoxazinas correspondem a uma classe de resinas termorrigidas
promissoras para diversas aplicagdes, pois elas combinam as vantagens das resinas
epoxi e fendlica tradicionais (Zhang et al., 2017a). Elas s&o constituidas
guimicamente por anéis de oxazina (anel heterociclico de seis membros com um
atomo de oxigénio e um atomo de nitrogénio) ligados a anéis aromaticos
benzénicos. Uma importante caracteristica dessas resinas € a facilidade e
versatilidade da sintese que ocorre por meio de uma reacao de condensacao de trés
compostos: fenol, amina e formaldeido, que originam um mondmero de benzoxazina
(Ghosh et al., 2007).

As vantagens apresentadas pelas resinas benzoxazinas em relacdo as
resinas epoxi e fendlicas tradicionais sdo: processo de cura térmico sem a
necessidade de um endurecedor ou catalisador, baixo (quase préximo a zero) grau
de encolhimento apdés a cura, elevada temperatura de transicdo vitrea, baixa
absorcdo de agua, baixo coeficiente de expansao térmica e baixas propriedades
dielétricas (Yue et al., 2017; Dumas et al., 2016b). Essas caracteristicas e o baixo
indice de inflamabilidade fazem da resina benzoxazina uma alternativa ao uso de
resinas tradicionais, e encontram diversas aplicagcdes, tais como isolantes em
componentes microeletronicos e estruturas internas aeroespaciais e navais (Cald
2007; Agag et al., 2013; Ambrozic, Sebenik, Krajnc, 2015).
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As propriedades das resinas benzoxazinas ainda podem ser adaptadas para
diferentes aplicacbes devido a sua caracteristica de flexibilidade de design de
molécula. Uma variedade de arranjos moleculares pode ser obtida pela simples
substituicdo de diferentes grupos funcionais na amina priméria ou no fenol (Dumas
et al., 2016a; Sharma et al.,, 2016). Portanto, o niumero de novos mondmeros

sintetizados cresce constantemente.

Tem sido dada uma particular atengcéo ao desenvolvimento de resinas obtidas
a partir de fontes naturais e renovaveis, trocando aminas e fendis comerciais por
produtos naturais sem perder as propriedades dos materiais (Dumas et al., 2016a).
Nesse sentido, tém sido sintetizadas varias resinas baseadas em compostos obtidos
de fontes naturais, tais como &cido difendlico, cardanol, guaiacol, vanilina, eugenol,

resucinol, furfurulamina e estearilamina (Lligadas et al., 2014).

Dentre as resinais benzoxazinas sintetizadas que tém sido relatadas na
literatura, poucas sdo as que sao solluveis em agua (Dumas et al., 2016a). Este pode
ser justificado, considerando que as resinas benzoxazinas sao materiais hidrofébicos
e 0s pesquisadores buscam um material que apresente baixa absor¢cao de agua em
condicbes Umidas para manter uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) elevada
(Dumas et al., 2016a). Os trabalhos encontrados na literatura relatam o uso de
aminas secundarias (Sawaryn et al., 2010; Agag et al., 2010; Alhwaige et al., 2013)
na estrutura da benzoxazina ou por meio de uma metilacdo de aminas terciarias
(Sawaryn et al., 2011). Mais recentemente Dumas e colaboradores (2016a)
reportaram a sintese de resina benzoxazina solivel em agua usando um fenol de
origem natural altamente hidrofilico: o arbutin. A resina foi preparada a partir do
arbutin por meio de uma sintese sem solvente, usando a furfurilamina e
paraformaldeido. Os autores atribuem a solubilidade da resina benzoxazina a
grande quantidade de grupos hidroxilas presentes na estrutura do arbutin. O
processo de polimerizacdo térmica da resina benzoxazina baseada no arbutin
ocorreu por uma tipica reacdo de abertura de anel. Além disso, ligacdes cruzadas
adicionais ocorreram devido ao grupo furano, que também contribuiu para a
formacédo da rede. A resina benzoxazina apresentou uma Tg préxima a 190°C que

foi eficiente como revestimentos de substratos, como por exemplo, vidro e aluminio,
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usando um meio aquoso. Apds a cura, 0 revestimento com a polibenzoxazina torna-
se insoluvel em &gua, tornando- se um excelente candidato para preparacao de

revestimentos anticorrosao, tintas e adesivos.

O Rio Grande do Sul é o maior produtor de uva no Brasil. Os residuos dos
processos industriais de vinicolas representam em torno de 20,6% da producéo.
Nesses residuos estdo presentes compostos quimicos ricos em fendis, dentre os
quais estdo o resveratrol e o piceid (da Rosa, 2014; Surguladze e Bezhuashvili,
2017). Neste trabalho, foram preparadas resinas benzoxazinas sollveis em agua
usando como fenol, o piceid (resveratrol 3-beta-mono-D-glucoside). O piceid é um
composto fendlico precursor do resveratrol, sendo encontrado em grandes
quantidades no suco de uva e no vinho. Ele caracteriza- se estruturalmente por um
carboidrato com diversos grupos hidroxilas. Uma série de estudos sugerem que o
piceid apresenta bioatividade compativel a do resveratrol, apresentando efeitos
anticancerigenos, anti-inflamatérios, atividade antioxidante, cardioprotetor e inibicdo

de agregacéao de plaquetas (Huang et al., 2017; Surguladze e Bezhuashvili, 2017).

As resinas benzoxazinas possuem algumas desvantagens como elevada
temperatura de cura (acima de 250°C) e baixa densidade de reticulacdo das cadeias
poliméricas (Dumas et al., Zufiiga et al., 2014). A incorporacdo de grupos aminas da
polianilina na matriz polimérica baseada em benzoxazina pode ser uma estratégia
para resolver estas limitacbes da resina. Nosso grupo de pesquisa estudou a
incorporacdo de polianilina dopada com cardanol (PAni.cardanol) e PAni dopada
com HCI em benzoxazinas comerciais para aplicacdo como revestimentos
(Goncalves et al., 2021). A presenca do grupo alifatico e da hidroxila do cardanol,
assim como os grupos amina da PAni, podem aumentar a barreira a corrosdo de um
revestimento de benzoxazina. Os revestimentos de benzoxazina preenchidos com
PAni apresentaram melhor desempenho anticorrosédo e resisténcia de adesdo em
substrato de aco carbono quando comparados com benzoxazina pura e PAni

dopado com 3% em peso de cardanol apresenta os melhores desempenhos.

Neste trabalho sintetizamos a resina benzoxazina a partir de dois fenois

naturais provenientes de fonte renovavel, o cardanol e piceid, para aplicacdo como
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revestimentos. Com o intuito de melhorar as propriedades das resinas benzoxazinas
a base de fendis naturais, foram adicionados diferentes percentuais de carga, PAni
dopada com cardanol (1, 3, 5% m/m). Este trabalho visa realizar a comparacédo das
resinas benzoxazinas de base natural com adicdo de PAni dopada com cardanol,

com o estudo citado anteriormente do trabalho realizado pelo grupo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal desse projeto reside no desenvolvimento de resinas
benzoxazinas e compodsitos destas baseados em fendis naturais provenientes de
fontes renovaveis, visando o desenvolvimento de novos materiais para a aplicacao

em protecdo de superficies.

2.1. Objetivos Especificos

e Preparar resina benzoxazina proveniente de fendis naturais, cardanol e
piceid;

e Preparar resina benzoxazina solivel em &gua a partir de um fenol
natural proveniente de fonte renovavel,

e Avaliar a eficiéncia da resina benzoxazina como revestimento
anticorrosdo antes e depois da cura térmica;

e Preparar compoésitos de resina benzoxazina com diferentes
guantidades de PAni dopada com cardanol;

e Caracterizar os compositos preparados em relacdo as propriedades
antichama, anticorrosivas, térmicas e mecanicas;

e Avaliar a eficiéncia anticorrosivas, térmicas e mecanicas dos

compositos antes e depois da cura térmica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Resinas Benzoxazina

As benzoxazinas correspondem a uma classe de resinas termorrigidas de
recente interesse, pois combinam as vantagens das resinas epoxi e fendlicas
tradicionais (Zhang et al., 2017). As resinas benzoxazinas sao constituidas
guimicamente por anéis de oxazina (anel heterociclo de seis membros com um
atomo de oxigénio e um atomo de nitrogénio) ligados a anéis aromaticos
benzénicos. Uma importante caracteristica dessas resinas € a facilidade e
versatilidade da sintese que ocorre através de uma reacdo de condensacao de
Mannich, em uma Unica etapa, a partir da combinacdo de trés compostos: fenol,

amina e formaldeido (Xu et al., 2017), Figura 3.1.
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Figura 3.1. Representacdo esquematica da sintese de uma resina benzoxazina a partir da reagdo de

condensacéo entre fenol, anina e formaldeido. (Patil et al., 2017).

As resinas benzoxazinas apresentam as seguintes vantagens em relacdo as
resinas epoxi e fendlicas tradicionais: processo de cura térmico sem a necessidade
de um endurecedor ou catalisador, baixo (quase proximo de zero) grau de
encolhimento apos a cura, elevada temperatura de transicdo vitrea (Tg), baixa
absorcdo de agua, baixo coeficiente de expansao térmica e baixas propriedades
dielétricas (Yue et al., 2017; Dumas et al., 2016a). Essas caracteristicas e 0 baixo
indice de inflamabilidade fazem da resina benzoxazina uma alternativa ao uso de

resinas tradicionais, e encontram diversas aplicagcoes, tais como em isolantes
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componentes microeletrénicos e estruturas internas aeroespacial e navais (Calo et
al., 2007; Agag et al., 2013; Ambrozic Sebenik; Krajnc et al., 2015).

As propriedades das resinas benzoxazinas ainda podem ser adaptadas para
diferentes aplicacbes devido a sua caracteristica de flexibilidade de design de
molécula. Uma variedade de arranjos moleculares pode ser obtida pela simples
substituicdo de diferentes grupos funcionais na amina ou no fenol (Dumas et al.,
2016a; Sharma et al., 2016). Portanto o numero de novos mondmeros sintetizados

cresce constantemente.

As benzoxazinas polimerizam quando submetidas a altas temperaturas,
através de uma reacdo catidnica de abertura do anel oxazina, formando as
polibenzoxazinas, uma classe de polimeros que vem ganhando destaque, com a
aplicacao principalmente nos setores automotivos, aeroespacial e de eletrénicos, em

virtude de suas excelentes propriedades quimicas e mecanicas (Martos et al.,2018).

De acordo com o mecanismo de polimerizacdo, proposto por Wang e Ishida
(2000) podem ser formados dois tipos de estruturas de polibenzoxazinas (Figura 3.
2). A primeira, do tipo fendlica, é formada quando a adicdo dos monémeros ocorre
na posicao orto do anel aromatico. Se a insercdo ocorrer ao atomo de oxigénio do
anel oxazinico, serdo formadas unidades repetidas do tipo fendxi. Esta ultima, no
entanto, tende a rearranjar nas condicfes de altas temperaturas para formar uma

estrutura fendlica que é temodinamicamente mais estavel (Liu et al., 2011).



24

OAN/' '-E)H

L dn
Estrutura fendlica

A
. . -« _R I .
BN 0
o O
R

Estrutura fenoxi

(1) OAN/R .OG:‘

==
A—Z2®
L el

Figura 3.2. Mecanismo de polimerizacéo catibnica de abertura do anel benzoxazina. (Adaptado de
Wang e Ishida., 2000).

A estabilidade do anel oxazina exige que sejam utilizadas altas temperaturas
(em torno de 200°C) para que sejam formadas as polibenzoxazinas. Como
desvantagem, essas condi¢cdes podem acarretar algum tipo de degradacdo do
produto final. Nesse sentido, o uso de catalisadores para reduzir as temperaturas de
polimerizacdo tem sido cada vez mais frequente e desejavel para aplicacbes

industriais (Ozaltin et al., 2018).

Tem sido dada uma particular atencéo ao desenvolvimento de resinas obtidas
a partir de fontes naturais e renovaveis, trocando aminas e fendis comerciais por
produtos naturais sem perder as propriedades dos materiais. Nesse sentido, tém
sido sintetizadas varias resinas baseadas em compostos obtidos de fontes naturais,
tais como: acido difendlico, cardanol, guaiacol, vanilina, eugenol, resoucinol,

furfurilamina e stearylamina (Lligadas et al., 2014).
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3.1.1. Resinas benzoxazinas a partir de fenois naturais

A diversidade de caracteristicas estruturais e fungcdes exclusivas tornam os
materiais renovaveis naturais candidatos potenciais para resinas benzoxazinas de
alto desempenho. Abundancia, baixo preco, residuos de base bioldgica disponiveis

com multiplas abordagens séo a forca motriz de futuras aplicacées (Lyu et al., 2019).

Benzoxazinas ecolégicas podem ser sintetizadas a partir de alguns fendis
extraidos de folha, raiz ou semente de plantas. As substancias fendlicas séo
amplamente distribuidas no reino vegetal (John et al., 2019). Arbutin (Pop et al.,
2009; Dumas et al., 2016), chavicol (Dumas et al., 2016), pirogalo (Lin et al., 2018),
timol (Celebioglu et al., 2018; Dogan et al., 2018), vanilina (Van et al., 2014, Sini et
al., 2014), para citar alguns, que sdo extraidos de plantas, foram combinados com
um grande conjunto de aminas e as propriedades de benzoxazinas derivadas foram
avaliadas. A abundancia e o isolamento de fendis derivados de plantas tém sido
considerados uma abordagem viavel e potencialmente econémica para reduzir o

impacto ambiental da benzoxazina (Lyu et al., 2019; Lligadas et al., 2014).

Entre os fendis naturais que tem sido estudado podemos destacar o cardanol.
O cardanol é obtido a partir do liquido da casca do caju (LCCC), um abundante
subproduto da industria do caju, matéria prima de baixo custo obtida a partir de fonte

renovavel.

O cardanol consiste em uma mistura de 3-n-pentadecilfenol que diferem entre
si pela posigéo das ligagdes duplas, Figura 3.3. O cardanol apresenta estabilidade
térmica em altas temperaturas, carater anfifiico e lipidico, e permite a
funcionalizacdo da molécula, Figura 3.4., (Lochab et al., 2014; Voirin et al., 2014). A
funcionalizacdo da molécula do cardanol faz com que ele seja amplamente
explorado pela academia e pela industria. Ele apresenta uma série de propriedades
atraentes, como boa processabilidade, elevada solubilidade em apolares e em
solventes organicos, além de baixa volatilizagdo e ponto de ebulicdo mais alto que
0S outros compostos fenolicos. Assim vem sendo aplicado como surfactante,
plastificante, revestimentos antibactericida, adesivos, entre outros. Além disso, ele &

habitualmente empregado nas sinteses de polimeros devido ao fato dele ser
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considerado sustentavel, biodegradavel, ter baixo custo e ser um recurso natural

amplamente disponivel (Bloise et al., 2014; Balachandran et al., 2013; Goncalves et
al., 2016).
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Figura 3.3. Estrutura da molécula de cardanol (adaptada de Gandhi., 2012).
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Figura 3.4. Sitios reacionais da molécula do cardanol (adaptada de Mazzetto e Lomonaco., 2009).

Rao e Palanisamy (2013) estudaram a conversdao do monémero cardanol em
resinas termofixas: epdxi e benzoxazinas. Cardanol foi epoxidado a partir da reacao
do cardanol com acido acético glacial e perdoxido de hidrogénio. Resina
benzoxazina/cardanol foi obtida a partir da reacdo do cardanol com amina e
formaldeido. As duas resinas foram misturadas em diversas concentracgdes, a fim de
serem investigados os seus potenciais de agentes de cura. concluiram que resinas
epoxi/cardanol apresentam funcéo fendlica livre que atua como acelerador de cura

para a reacao de abertura de anel da benzoxazina.

Aggarwal et al., (2007) avaliaram as propriedades anticorrosivas de tintas
epoxi a base de cardanol. A resina epoéxi/cardanol foi apresentada a partir da reacao
epicloridrina, bisfenol A e cardanol. A tinta formulada com a resina em questao exibiu
propriedades mecanicas e anticorrosivas superiores as tintas epoxi convencionais.
Essas propriedades indicaram que tintas a base dessas resinas derivadas de

cardanol seriam mais duraveis do que as comerciais.



27

O cardanol tem sido empregado na sintese de resinas benzoxazinas por
apresentar grupo fendlico OH- reativo, posicdes orto e para livres, e longa cadeia
alifitica na posicdo meta que promovem baixa viscosidade do produto final, Figura
3.3. O mondmero de benzoxazina é obtido via reacdo de Mannich do cardanol, com
amina e formaldeido. A baixa viscosidade do cardanol facilita a reacdo sem solvente
e 0s mondmeros benzoxazina foram sintezados através de rota em que o

subproduto da reacéo é agua (Calo et al., 2007).

Na literatura encontrarmos inUmeros de resinas que utilizam o cardanol como
componente fendlico, porém, até o0 momento, ndo encontramos trabalhos com o uso
do cardanol ndo funcionalizado, tendo isso em vista, neste trabalho foi realizada uma
sintese sem solvente utilizando o cardanol como fenol, furfurilamina e para-

formaldeido.

Apesar dos inimeros trabalhos encontrados na literatura sobre benzoxazinas
ecolégicas, poucos apresentam a preparacdo de resinas benzoxazinas sollUveis em
agua (Dumas et al.,, 2016a). Este fato pode ser justificado, considerando que as
resinas benzoxazinas sdo materiais hidrofdbicos e os pesquisadores buscam um
material que apresente baixa absor¢cdo de dgua em condicbes Umidas para manter
uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) elevada (Dumas et al., 2016a). Os
trabalhos encontrados na literatura relatam o uso de aminas secundérias (Sawaryn
et al., 2010; Agag et al., 2010; Alhwaige et al., 2013) na estrutura da benzoxazina ou
por meio da metilacdo de aminas terciarias (Sawaryn et al., 2011). Mais
recentemente, Dumas e colaboradores (2016a) reportaram a sintese de resina
benzoxazina solivel em &agua usando um fenol de origem natural altamente
hidrofilico, o arbutin. A resina foi preparada a partir do arbutin, por meio de uma
sintese sem solvente, usando a furfurilamina e para-formaldeido. Figura 3.5. Os
autores atribuem a solubilidade da resina benzoxazina a grande quantidade de

grupos hidroxilas presentes na estrutura do arbutin.
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Figura 3.5. Sintese de resina benzoxazina a partir de fenol natural, arbutin (Dumas et al., 2016a).

O processo de polimerizacdo térmica da resina benzoxazina baseado no
arbutin ocorreu por uma tipica relacao de abertura do anel. Além disso, reticulacdes
adicionais ocorreram devido ao grupo furano, que também contribuiu para a
formacao da rede. A Figura 3.6 apresenta um esquema desse provavel mecanismo
de polimerizacao térmica proposto pelos autores. A resina benzoxazina apresentou
uma Tg proxima a 190°C que foi eficiente como revestimento de substrato, por
exemplo, vidro e aluminio, usando um meio aquoso. ApOs a reticulacdo, o
revestimento com a polibenzoxazina torna- se insolivel em &gua, tornando- se um
excelente candidato para preparacdo de revestimentos anticorrosdo, tintas e
adesivos.
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Figura 3.6. Proposta de mecanismo para a polimerizacio da benzoxazina baseada no arbutin (Dumas
et al., 2016a).

No presente projeto pretende- se preparar resina benzoxazina soliuvel em
agua usando um fenol de origem natural, o piceid (resveratrol 3-beta-mono-D-
glucoside). O piceid € um composto fendlico precursor do resveratrol, sendo
encontrado em grandes quantidades no suco de uva. Ele caracteriza- se

estruturalmente por um carboidrato ligado a diversos grupos hidroxilas, Figura 3.7.
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Uma série de estudos sugere que o piceid apresenta bioatividade comparavel a do
resveratrol, apresentando efeitos anticancerigenos, anti-inflamatorios, atividade
antioxidante, cardioprotetor e inibicdo da agregacdo de plaguetas (Huang et al.,
2017; Surguladze, Bezhuashvili et al., 2017).
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Figura 3.7. Estrutura do piceid (Li et al., 2016).

Apesar das diversas vantagens citadas, as resinas benzoxazinas puras
apresentam algumas limitagbes tais como: elevada temperatura de cura e baixa
densidade de reticulacdo. Esse fator de limitacdo justifica as investidas estratégicas
para melhorar as propriedades do material a partir do desenvolvimento de

compositos utilizando a resina benzoxazina como matriz.

3.2. Polianilina

7

A polianilina € um dos polimeros condutores mais estudados por ser
facilmente sintetizada e dopada. O seu monémero (anilina) € amplamente disponivel
e vendido por ter um baixo custo. Além disso, o polimero final tem grande
estabilidade quando exposto a condicdoes ambiente e excelentes propriedades
elétricas (Lai et al., 2016).

Entretanto a PAni é conhecida por sua baixa processabilidade e por ser um

polimero insolGvel como a maioria dos polimeros convencionais (Sinha et al., 2009).

A estrutura quimica da PAni representada na figura 3.8 € composta por dois
tipos de unidades: benzendide (unidade reduzida) e quindide (unidade oxidada). A

presenca dessas unidades confere flexibilidade quimica a cadeia que leva a

existéncia de diferentes estados de oxidacdo do polimero (Albuquerque et al., 2000).
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Figura 3.8. Estrutura quimica da polianilina (adaptada de Baint et al., 2014).

n

A polianilina pode apresentar trés estruturas basicas, que dependem de seu
estado de oxidagdo: Leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina. A
leucoesmealdina é forma totalmente reduzida da PAni (y=1), composta apenas por
nitrogénios amina (benzenides), ela possui coloracdo amarelada e € eletricamente
isolante. A esmeraldina € a forma intermediaria (y=0,5) desse polimero, possui
colocacdo azul (desprotonada) ou verde (protonada). Quando dopada, apresenta
maiores valores de condutividade elétrica, sendo assim a forma mais utilizada entre
as trés estruturas. O estado totalmente oxidado (y=0), isolante, com ligac6es imina
(quinoides), de coloracdo violeta, representa a pernigranilina (Albuquerque et al.,
2000; MacDiarmid et al., 1987; Gospodinova et al., 1998).

3.3. Compasitos

Os compdésitos consistem em materiais multifasicos, cujas fases constituintes
apresentem identidade quimica e formas diferentes que se conservam distintas ap6s
0 processamento. Os polimeros sdo excelentes matrizes poliméricas para cargas,
devido a sua facilidade no processamento e protecdo da degradacdo fisica e
quimica das mesmas (Hussain et al., 2006). A matriz polimérica confere a estrutura
ao composito, enquanto a carga atua transferindo suas propriedades para o
material. Os compa@sitos poliméricos apresentam elevado nivel de desempenho por
causa da incorporacgéo das propriedades dos componentes (Mohammad et al., 2009;
Hussain et al., 2006).

Buri et al., (2016) desenvolveram um compdsito de resina benzoxazina e
oxido de grafeno com o objetivo de produzir um material com maior tenacidade e
rigidez do que a resina pura. Esse material foi produzido a partir da polimerizacao

dos monémeros da benzoxazina na superficie do 6xido de grafeno. Outro grupo de
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pesquisadores (Cui e Kuo, 2013) melhorou as propriedades térmicas e mecanicas
das resinas benzoxazinas a partir da incorporacdo de argila montmorilonita como
carga. Devido as suas excelentes propriedades mecéanicas, as resinas sao
amplamente utilizadas como matrizes poliméricas para fibras condutivas, tais como,

polianilina (Oyharcabal et al., 2012).

Neste trabalho, destacamos o uso de PAni dopado com um fenol natural
(cardanol) em resina benzoxazina para aplicacdoes de revestimento de barreira em
aco carbono. Em um trabalho anterior do nosso grupo, o cardanol atuou de forma
eficiente como dopante primario durante a sintese de PAni, levando o material a
apresentar comportamento semicondutor e aumentando a solubilidade do polimero

em agua (Goncalves et al., 2016).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

A tabela 4 apresenta a listagem dos reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 4.1. Lista de reagentes e solventes utilizados neste trabalho.

Produto Procedéncia Grau de Pureza (%) Método de
Purificacéo
LCCC Vernisu - -
Cloroférmio Synth 99,80 -
Etilenodiamina Sigma-Aldrich 99,00 -
Furfurilamina Sigma-Aldrich 99,00 -
Piceid Sigma-Aldrich 95,00 -
Para-formaldeido Sigma-Aldrich 95,00 -
Anilina Sigma-Aldrich 99,50 Destilacédo sob véacuo.
Persullfato de Sigma-Aldrich 98,00 -
amonio
Cloreto férrico Sigma-Aldrich 99,99 -

4.2. Obtencao do cardanol a partir do liguido da casca da castanha do
caju
O cardanol foi obtido a partir do liquido da casca da castanha do caju (LCCC),
por meio de cromatografia em coluna conforme metodologia desenvolvida pelo
grupo (Gongalves et al., 2016). O cardanol foi extraido utilizando, uma coluna
cromatografica com silica gel 60 (70-230 mesh, Fluka) como fase estacionaria, e
uma mistura de cloroférmio e acetato de etila (95:5 v/v) como fase mével. O solvente
presente em cada fracdo foi recolhido com emprego de um rotavapor (Fisatom

802D) com o objetivo de ser reaproveitado nos demais ensaios, Figura 4.1.

As amostras obtidas foram analisadas por meio de Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN!H) em espectrometro (Inova NMR

spectrometer) com frequéncia de 300 MHz, em cloroférmio deuterado).
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Figura 4.1. Esquema da (a) Extrac&o do cardanol; (b) Sistema de rota-vapor.

4.3. Preparo das resinas benzoxazinas

4.3.1. Sintese da resina benzoxazina com cardanol

A resina benzoxazina a base de cardanol foi preparada a partir da
metodologia adaptada de Rao e Palanisamy (2013). Em um béquer foi adicionado
0,1 mol do fenol, cardanol e em seguida colocado sob agitagdo mecanica (Figura 4.2
(@)). A temperatura da reacao foi controlada com o auxilio de um termopar. Apés a
temperatura do fenol chegar a 120°C, foi adicionado para- formaldeido em excesso
(0,2 mol), e o sistema foi fechado com papel aluminio por 5 min. A amina
(etilenodiamina ou furfurilamina) foi adicionada gota a gota com o auxilio de uma
pipeta Pasteur. A mistura foi mantida sobre agitacdo por 120 min. Com intuito de
eliminar o excesso de solvente, o produto ja filtrado foi levado a uma estufa a vacuo
onde permaneceu por 15 min a 140°C (Figura 4.2 (b e c)). Transcorrido o tempo em
questao, o produto foi submetido ao processo de cura. A Tabela 4.2 apresenta as

abreviacOes usadas para designar cada uma das resinas preparadas.
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v’ Cardanol (0,1
mol)

v' p-formaldeido
(0,2 mol)

v" Furfurilamina
/etilenodiamina

Bz-C/F - Furfurilamina
Bz-C/E - Etilenodiamina

Figura 4.2. (a) Sistema de sintese da resina benzoxazina a base de cardanol; (b) Resina benzoxazina

a base de cardanol; (c) Processo de eliminacdo do excesso do solvente.

Tabela 4.2. Resina benzoxazina preparada com cardanol e diferentes aminas.:

Amostra Amina
Bz-C/F Furfurilamina
Bz-C/E Etilenodiamina

4.3.1.1. Tratamento térmico — Cura da resina.

A etapa de tratamento térmico, tem como objeto a cura da resina, ou seja,
a polimerizacdo dos mondmeros que foram sintetizados. Esta etapa é importante
para o desenvolvimento de outras analises, neste trabalho em questédo as andlises

de espectroscopia de impedéancia eletroquimica, microscopia 6ptica e adeséao.

A cura térmica da resina a base de cardanol foi realizada nas temperaturas de
150°C, 185°C e 200°C por 1h em cada uma das temperaturas (Rao et al., 2013). Na
figura 4.3, podemos observar a resina apos o tratamento térmico.
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Figura 4.3 Resinas benzoxazinas antes e apés o tratamento térmico: (a) Com etilenodiamina em sua
formulacéo; (b) Com furfurilamina em sua formulagéo e (c) Resina a base de cardanol antes do

tratamento térmico.

4.3.2. Sintese da resina benzoxazina com Piceid

A sintese de benzoxazina a base de piceid (Bz-P) foi adaptada de uma
metodologia a relatada por Ishida (1996). O piceid (11,78 mmol) e para-formaldeido
(51,61 mmol), foram adicionados em um béquer a temperatura ambiente e
misturados com agitador mecéanico. O béquer foi coberto com papel aluminio e
imerso em um banho de 6leo pré-aquecido a 120°C (Figura 4.4 (a)). Quando o piceid
e o para-formaldeido formaram uma mistura homogénea, a furfurilamina (22,54
mmol), foi adicionada com o béquer parcialmente coberto. Apos 10 min, a folha de
aluminio foi removida para favorecer a evaporacdo da agua formada. A mistura foi
deixada reagir durante 25 min sob agitacdo continua. O produto bruto da reacéo foi
entdo dissolvido em etanol em refluxo (~75 mL), Figura 4.4 (b). Em seguida, a resina
foi deixada precipitar ap0s o resfriamento. O precipitado foi recolhido enquanto o
filtrado foi parcialmente evaporado para permitir uma segunda precipitacéo da Bz-P
soltvel residual. Ambos os precipitados foram recolhidos e lavados com etanol frio

antes da secagem a 70°C.
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A resina foi

7 O produto da reacao :
:::::igg e-a foi dissolvido em 75 d‘?“_‘ta:ra
T precipitar em
v’ Piceid 11,78 mmol 120°C mde etanal e resfriamento.

v’ p- formaldeido 51,61 mmol

v Ad.
Furfurilamina
22,54 mmol

(©)

Figura 4.4. (a) Processo inicial de reacao; (b) Sistema para a sintese da resina benzoxazina a base

de Piceid (Bz-P); (c) Sistema de refluxo; (d) Precipitagédo por resfriamento; (e) Produto final (Bz-P).

4.3.3. Sintese da resina benzoxazina com Piceid em solvente.

A sintese do precursor da benzoxazina a base de piceid (Bz-PD) foi
realizada de acordo com o procedimento descrito por Bonnaud et al. (2019),
ilustrado na Figura 4.5. Em um baldo redondo de duas bocas, foram adicionados o
piceid (13,55 mmol), furfurilamina (18,32 mmol) e para-formaldeido (83,25 mmol) e
dissolvidos em 8 mL de 1,3- dioxano sobre refluxo a 120°C por trés tempos de
reagdo distintos:1 horas, 2 horas 30 minutos e 3 horas 30 minutos. O processo da
reacdo foi monitorado por cromatografia em camada delgada (silica como fase
estacionaria e razao de 8:2 v/v de acetona/tolueno como eluente). Em seguida, o
1,3- dioxano e a agua restante foram evaporados a vacuo a 120°C e um sdlido

amarelado foi caracterizado.
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Figura 4.5. Sintese realizada em um sistema de refluxo. (a) Adicdo dos reagentes em um baldo de
fundo redondo; (b) sistema de refluxo; (c) Placas de cromatografia delgada; (d) Produto logo apés
etapa de refluxo; (e) Estufa a vacuo; (f) Produto final apés etapa de secagem a vacuo e (g) Produto

final ap6s moagem.

4.4. Preparo da carga de Polianilina dopada com cardanol

4.4.1 PAni.cardanol

A PAni foi sintetizada a partir da polimerizacdo por disperséo, de acordo com
a metodologia desenvolvida pelo nosso grupo de pesquisa (Goncgalves et al., 2016).
Num procedimento tipico, o dopante, cardanol, (46,4 mmol) e a anilina (14,0 mmol),
previamente destilada para retirar as impurezas do mondémero, foram adicionados a
100 mL de agua destilada. Entdo, a mistura de oxidantes persulfato de aménio (10,5
mmol) e cloreto férrico (6,9 mmol) foi adicionada a solugdo. A reacdo ocorreu a
temperatura de 25°C com agitacdo magnética constante por 5 horas. O produto
verde foi filtrado e lavado diversas vezes com agua destilada, etanol e acetona para
remover oligbmeros e excesso de cardanol. Entdo, o produto (na forma de pd) foi
seca a temperatura ambiente por 48 horas e estocado em dessecador. A razéo
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[dopante]:[anilina] foi fixada em 3,3. O cardanol, obtido por cromatografia em coluna

(descrito no item 4.2) foi utilizado como dopante primario da PAni.

Ly LB, 4
(A) (8) C© (D)

(t?'
X

Figura 4.6. Esquema da reacao de polimerizacdo da anilina. Etapas: (a) Homogeneiza¢éo dos
reagentes; (b) Adicdo da mistura dos agentes oxidantes; (c) Etapa de polimerizacdo; (d) Etapa de

lavagem e (e) Produto final.

4.5. Preparacdo de compésitos de resina benzoxazina com diferentes

guantidades de Pani.cardanol

Compésitos com diferentes percentuais de polianilina dopada com cardanol
foram preparados a partir da reacdo entre o cardanol, o para-formadeido e
furfurilamina, como descrito no item 4.3.1. A polianilina dopada com cardanol (PC)
foi previamente dispersa em cloroformio, com auxilio de ultrassom de ponteira, e
entdo adicionada a sintese da resina benzoxazina depois da etapa de filtragem da
reacdo. Apés a adicdo da polianilina dopada com cardanol a resina benzoxazina
permaneceu em agitacdo por 30 minutos. Transcorrido o tempo em questao a resina
benzoxazina com a adicéo de diferentes quantidades de PAni.cardanol (foi levada a
estufa a vacuo por 15 min a 140°C para a retirada do excesso de solvente.
Conforme descrito na Tabela 4.3., foram preparados trés compdsitos com percentual
distintos de polianilina dopada com cardanol (1, 3 e 5% m/m). Esses percentuais

foram escolhidos com o intuito de comparar as resinas benzoxazinas preparadas
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neste trabalho a partir de um fenol natural, o cardanol, com a adicdo de
PAni.cardanol) a um trabalho realizado anteriormente pelo grupo. No trabalho
anterior, foram preparados compdésitos de resina benzoxazina comercial com adicao
de PAni.cardanol, onde foram avaliadas as propriedades anticorrosivas, das resinas

benzoxazinas para a aplicacdo como revestimentos. (Gongalves et al., 2021).

30 min em

v/ Cardanol (0,1 mol)

v p-formaldeido
(0,2 mol)

v* Furfurilamina
/etilenodiamina

Bz-C/PC-1%

Bz-C/PC-3%
Bz-C/PC-5%

©

Figura 4.7. Sintese dos compositos de resina benzoxazina. Etapas: (a) Adicao dos reagentes ao
sistema de reacéo; (b) Adicdo da carga a resina benzoxazina; (c) Etapa de evaporacéo do solvente;

(d) processo de evaporacao de resquicios do solvente.

4.5.1. Tratamento térmico — Cura da resina.

Como descrito no item 4.3.1.1. os compésitos foram curados nas
temperaturas de 150°C, 185°C e 200°C por 1h em cada uma das temperaturas. Na

figura 4.8, podemos observar a resina apos o tratamento térmico.
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Figura 4.8. Compositos de resina benzoxazina com diferentes quantidades de PAni.cardanol apés a
cura. (a) Bz-C/PC-1%, (b) Bz-C/PC-3%, (c) Bz-C/PC-5%.

Tabela 4.3. Formulag¢é@o dos compdsitos de resina benzoxazina preparada com cardanol e polianilina

dopada com cardanol.

Percentual de polianilina dopada

Amostra com cardanol (%m/m)
Bz-C/PC-1% 1
Bz-C/PC-3% s
Bz-C/PC-5% 5

Na tabela 4.3 estdo descritas todas as resinas preparadas neste trabalho.
Para melhor entendimento da nomenclatura das amostras conforme a apresentacao

e comparacao dos resultados.

Tabela 4.4. Tabela geral com todas as formula¢Bes das resinas benzoxazinas a base de fenol natural

preparadas.

Percentual de
Amostra Fenol Amina polianilina dopada com
cardanol (m/m)

Bz-C/F Cardanol Furfurilamina -
Bz-C/E Cardanol Etilenodiamina -
Bz-C/PC-1% Cardanol Furfurilamina 1

Bz-C/PC-3% Cardanol Furfurilamina 3
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Bz-C/PC-5% Cardanol Furfurilamina 5

Bz-P Piceid Furfurilamina -

4.6 Caracterizacdes

4.6.1 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As resinas preparadas foram caracterizadas antes da cura por calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) com o objetivo de acompanhar o processo térmico de
cura. Os processos de cura dos revestimentos preparados foram investigados por
DSC. O equipamento utilizado foifabricado pela TA Instruments, modelo DSC Q20.
As medidas foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento
de 10° C/min.

4.6.2 Analise termogravimétrica (TGA)

As propriedades térmicas das resinas preparadas também foram avaliadas
por andlises termogravimétricas (TGA). A estabilidade térmica dos revestimentos foi
avaliada, em equipamento Q50 (TA instruments). As andlises foram realizados em
atmosfera inerte de nitrogénio, em faixa de temperatura de 40 a 900°C a uma taxa

de aquecimento de 20°C/min.

4.6.3 Espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE)

Apoés a cura térmica, as propriedades anticorrosivas dos revestimentos de
resinas benzoxazinas aplicados em substrato de aco carbono foram avaliados por
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE). Os ensaios de EIE foram
realizados a temperatura ambiente em uma célula de acrilico na forma de cubo e
com abertura circular (em uma das fases) de 2,7 cm de diametro, figura 4.9 (a). O
eletrolito utilizado foi imerso em uma solugdo de NACI 3,5% (m/v). As medidas de
EIE foram realizadas utilizando um potenciostato (AUTOLAB PGSTAT 30, Echo
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Chemie) acoplado a um analisador de resposta de frequéncia (FRA 2). Uma gaiola
de Faraday foi usada durante os experimentos Figura 4.9 (c). A faixa de frequéncia
adotada foi de 10° a 102 Hz, com amplitude de sinal perturbacéo sinusoidal de 10 m
VAC, figura 4.9 (b). A analise dos espectros de impedéancia foi realizada com o
auxilio do software NOVA 1.10 (Echo Chemie). Os valores de impedancia medidos
foram ajustados usando circuitos elétricos equivalentes (Figura 4.9), e as simulacdes
foram realizadas usando o software Nova 2.1. As resisténcias de revestimento, Rc,

foram extraidas diretamente dos graficos de Nyquist.

Figura 4.9. Sistema utilizado para as analises de Impedancia Eletroquimica. (a) Célula de acrilico; (b)
Software NOVA 2.1; (c) Gaiola de Faraday.

( a) Rc (b) CPEc

Rs

Legend: Legend

Rs - Solution resistance Rs - Electrolyte resistance

Rc - Coating resistance Rc - Coating resistance

Q- Constant phase element Re - Polarisation resistance
CPEc - Constant phase element for the coating
CPEwms - Constant phase element for the metal/solution interface
W - Warburg impedance

Circuit A Circuit B Circuit C

Figura 4.10. Circuitos elétricos equivalentes usados para ajustar os dados de impedancia.

4.6.4 Microscopia 6ptica

A superficie dos revestimentos preparados antes e ap0s o ensaio de EIE,
foram avaliados por microscopia 6ptica utilizando o microscépio digital USB Dino-Lite

modelo AM3111 com capacidade de aumento de até 200 vezes.
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4.6.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As analises foram realizadas no microscopio Tecnai GM2100F, na
voltagem de aceleracéo de 80 kV, localizado no LabCEMM/PUCRS.

4.6.6 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de Bz-P foram preparadas em KBr e caracterizadas
estruturalmente por FTIR (Fourier transfom infrared spectroscopy, FTIR). Os
espectros de absor¢cdo da regido do infravermelho foram obtidos em um

espectrometro marca Perkin Elmer — Spectrum One, na regido de 4000- 400 cm™2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Preparacdo de resina benzoxazina a partir de fenois naturais.

5.1.1. Resina benzoxazina preparada a partir do cardanol.

Foram preparadas resinas benzoxazinas a partir de cardanol, fenol natural
proveniente de residuos da industria do caju, formaldeido e duas diferentes aminas,
etilenodiamina e furfurilamina (Bz-C/E; Bz-C/F), com o intuito de avaliar a eficiéncia
destas resinas como revestimentos em substratos de aco carbono. Testes de
estabilidade térmica e cura (TGA e DSC) foram avaliados. Visando verificar a
capacidade de protecdo contra a corrosao das resinas, foi realizado a andlise de
Espectroscopia de Impedancia eletroquimica das resinas e microscopia éptica como

analise complementar.

5.1.2. Andlises térmicas

O processo de cura térmica das benzoxazinas Bz-C/E e Bz-C/F foi
investigado por DSC. A Figura 5.1, apresenta os termogramas de DSC das
benzoxazinas preparadas com cardanol, para-formaldeido e duas diferentes aminas
(etilenodiamina e furfurilamina). O pico maximo de cura para a benzoxazina
preparada com furfurilamina se encontra em torno de 238°C e em torno de 228°C
para a preparada com etilenodiamina, temperaturas caracteristicas de cura térmica
de abertura do anel de oxazina (Wang et al, 2014), demostrando a eficiéncia do
cardanol como componente fendlico para a preparacdo de resinas benzoxazinas.
Em relacdo a entalpia da reagdo exotérmica, a benzoxazina preparada com
furfurilamina (Bz-C/F) apresenta maior valor de entalpia (202 J.g%) do que aquela
preparada com etilenodiamina (Bz-C/E) (36 J.g'). Os resultados indicam que a
resina benzoxazina preparada com a furfurilamina apresenta maior grau de
conversdo do processo de cura e, consequentemente, maior numero de ligacdes
cruzadas, na cadeia polimérica do que a resina Bz-C/E. A diferenca do valor da
energia liberada por cada resina pode estar relacionada com a estrutura quimica das
aminas. Enquanto, a etilenodiamina presenta uma pequena cadeia alifatica com

grupos aminas terminais, a furfurilamina contém em sua estrutura quimica um
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heterociclo aromatico contendo um atomo de oxigénio (furano) e um grupo amina,
figura 5.2. A presenca do anel furano pode promover maior densidade de
reticulacédo, devido a polaridade mais forte que o anel furano proporciona na cadeia
polimérica da resina benzoxazina, consequentemente um maior valor de entalpia de

reacao exotérmica (Shen et al., 2017).

15 —— Bz-C/F
20
25 — 23767 °C
> —
3 201,70 Jfg ~
g -3,0
'g 50 100 150 200 250
= Bz-C/E
o -15
e)
=
=
o -20
25
228,48 °C
3.0 ) —
36,35 Jig
35 - .
50 100 150 200 250

Temperatura ("C)

Figura 5.1. Curvas de DSC das benzoxazinas preparadas com a amina furrilamina (Bz-C/F) e

etilenodiamina (Bz-C/E).

HEN\/\ MNH; O\/NHZ

Etilenodiamina Furfurilamina

Figura 5.2. Estrutura quimica das aminas etilenodiamina e furfurilamina.

A estabilidade térmica das resinas benzoxazinas preparadas com cardanol e
as duas aminas distintas foi avaliada por TGA. Os termogramas de TGA apresentam

a decomposi¢ao térmica dessas resinas, em atmosfera de nitrogénio, Figura 5.3. As
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duas resinas benzoxazinas preparadas apresentam comportamento térmico
similares e trés eventos de degradacao térmica. O primeiro evento térmico, proximo
a 100°C, pode estar relacionado a perda de moléculas de 4gua, enquanto o segundo
evento corresponde a degradacgdo térmica de reagentes que ndo reagiram, inclusive
de cardanol (Rao e Palanisamy, 2013; Kotzebue et al., 2016). O principal evento de
degradacdo térmica relaciona-se a degradacdo da resina propriamente dita, e
apresenta maxima perda de massa a 439°C (62% de perda de massa) para a Bz-
C/E e 445°C (66% de perda de massa) para Bz-C/F (Shen et al., 2017). Esse
resultado demonstra que a resina benzoxazina preparada com furfulilamina é
termicamente mais estavel do que a preparada com etilenodiamina. Esse resultado
pode ser justificado pela promocdo de maior grau de reticulacdo da cadeia
polimérica da resina Bz-C/F, como foi demonstrado pelos resultados de DSC.
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Figura 5.3. Termogramas das resinas benzoxazinas preparadas com a amina: (a) etilenodiamina (Bz-
C/E) e (b) furfurilamina (Bz-C/F).

5.1.3. Espectroscopia Impedancia Eletroquimica (EIE)

As propriedades anticorrosivas dos revestimentos preparados com resina
benzoxazina a base de cardanol e duas aminas distintas (Bz-C/E; Bz-C/F) foram
avaliadas utilizando a técnica de EIE. Os circuitos elétricos equivalentes mostrados
na figura 4.4. foram usados para ajuste e simulacdo dos diagramas de Nyquist. As
Figura 5.4 apresentam os resultados dos revestimentos preparados durante o
periodo de imersao inicial (Oh), 168h e 384h dos revestimentos na solucédo de NaCl

3,5%. Observa- se que nenhum diagrama apresentou tendéncia a formacdo de um
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semicirculo capacitivo no tempo de imersdo de 384h, ou seja, ndo ha taxa de

COoIrosao nos sistemas avaliados.
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Figura 5.4. Diagrama de Nyquist dos revestimentos preparados com cardanol, para- formaldeido e
amina (etilenodiamina ou furfurilamina) nos tempos de imersdo em solucdo de NaCl 3,5 % (a) Oh; (b)
168h e (c) 384h.

Decorrido o tempo de imersédo de 786h dos revestimentos na solugéo de
NaCl 3,5% observa- se a formacéo de um semicirculo capacitivo para o revestimento
Bz-C/E. A formag&o do semicirculo capacitivo para o revestimento de resina Bz-C/F
pode ser observado em 1584h de imersao do revestimento na solucdo de NaCl
3,5%, Figura 5.5. O semicirculo capacitivo que representa um circuito elétrico
equivalente, o qual descreve interfaces (eletrodo/eletrdlito) em termo de circuitos
elétrico. No caso dos dois revestimentos preparados, o semicirculo apresenta
graficamente um circulo que possui um resistor paralelo com um capacitor. O
diametro do semicirculo formado correspondente a resisténcia de polarizacdo do
sistema (Yuan et al., 2010). Comparando os diagramas de Nyquist dos dois
revestimentos no tempo de imersédo de 1584h, Figura 5.5., nota- se que o Bz-C/F

apresenta um maior didmetro do semicirculo, ou seja, menor taxa de corrosdo do
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revestimento (He et al., 2017). Logo a resina Bz-C/F apresenta melhor desempenho
em relacéo a resina Bz-C/E, uma vez que, presentou resisténcia de polarizacdo em
torno de 5x10% Q, enquanto a resina Bz-C/E apresentou menor resisténcia de
transferéncia de carga (resisténcia de polarizacédo) de aproximadamente 1,5x10° Q.
Quando comparamos esses resultados com os resultados presentes na literatura,
observamos que a resina Bz-C/F encontra- se com capacidade anticorrosiva
semelhante a resinas benzoxazinas comerciais, acima de 108 Q (Gongalves et al.,
2021).
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Figura 5.5. Diagrama de Nyquist dos revestimentos preparados com cardanol, para- formaldeido e
amina (etilenodiamina — Bz-C/E e furfurilamina Bz-C/F) nos tempos de imersdo em solu¢édo NaCl
3,5%; (a) 768h; (b)1248h; (c)1584h.

A figura 5.6 mostra as imagens de microscopia Optica da vista superior
dos revestimentos das resinas Bz-C/E e Bz-C/F, ap0s o periodo de imersao de
1584h. As imagens mostram que apdés o contato com a solugdo de NaCl, as
superficies das amostras apresentam poros com diferentes diametros. A amostra
que apresentou melhor desempenho eletroquimico, Bz-C/F, foi a que apresentou

menor formacdo de poros, e menor diametro deles, apos teste de corrosdo. O
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revestimento Bz-C/E apresentou maior diametro de poros indicando a degradacgéao

da superficie e facilitando a penetracdo dos eletrdlitos no substrato de aco carbono.

—_—
e
—_— —_—

Figura 5.6. Imagens de MO das superficies dos revestimentos: (a) Bz-C/E, antes da imersédo em
solucdo de NaCl, (b) Bz-C/E, apés 1584h de imersdo em solu¢cdo de NaCl (c) Bz-C/F, antes da

imerséo em solucao de NacCl, (d) Bz-C/F, apGs 1584h de imersdo em solucédo de NacCl.

5.1.4. Concluséo parcial

O cardanol demostrou-se eficiente como componente fendlico para a
preparacdo de resinas benzoxazinas. Os resultados indicam que a resina
benzoxazina preparada com a furfurilamina (Bz-C/F) apresenta maior estabilidade
térmica e menor taxa de corrosdo quando comparada com a resina a base de
etilenodiamina (Bz-C/E). Estes resultados s&o justificados, pelo maior grau de
reticulacdo da cadeia polimérica da resina Bz-C/F como demostrado nos resultados
de DSC e pelos diagramas de Nyquist, quando comparamos as duas resinas no
tempo de imersdo de 1584h. A resina Bz-C/F apresentou resultados de capacidade
anticorrosiva semelhante a resinas benzoxazinas comerciais presentes em trabalhos

da literatura.
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5.1.5. Resina benzoxazina preparada a partir de piceid

Nesta etapa do trabalho foi avaliado o uso do piceid, com a finalidade de
avaliar a sua eficiéncia como componente fendlico para a preparacdo de resinas
benzoxazinas. Considerando que é um fenol natural proveniente de residuo da
induUstria vinicola presente na casca da uva e altamente renovavel. Foi preparada
uma resina benzoxazina a partir do piceid, para-formaldeido e furfurilamina. A partir
dos estudos realizados na preparagédo de resina benzoxazina utilizando o cardanol
como o fenol da reacdo, foi constatado que a amina furfurilamina auxiliou na
formacdo de um revestimento com melhores propriedades anticorrosiva e melhor
grau de cura do que a amina etilenodiamina. Com base nesses resultados,
furfurilamina foi empregada como a amina da sintese da resina benzoxazina
preparada com piceid (Bz-P). Para avaliar a estrutura quimica da resina a base de
piceid (Bz-P), foi realizada a analise de Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). As propriedades térmicas foram avaliadas por

analise termogravimétrica (TGA) e Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC).

Apbs a sintese de Bz-P, a resina preparada foi obtida na forma de pé de cor
amarelada, apresentou-se parcialmente solivel em agua e pdde ser aplicada em

superficies de aco carbono, conforme Figura 5.7.

Figura 5.7. Caracteristicas de Bz-P: (a) forma da resina, (b)solubilidade em agua e (c) aplicagdo em

substrato de aco carbono.

5.1.6. Espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A estrutura quimica da resina benzoxazina a base de piced (Bz-P) foi
investigada por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR), Figura 5.8. A formacdo do anel oxazina foi confirmado pela banda de
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absorcao referente a vibracdo dos estiramentos simétricos e assimétrico do grupo C-
O-C(aromatico) em torno de 1030 e 1231 cm?, respectivamente (Zhang et al., 2019).
Os espectros mostraram sinal tipico de anel aromaético tri-substituido em 965 cm*
(Sun et al., 2020; Zhang et al., 2019; Shukla et al., 2016). A banda de absor¢cdo em
920 cm™* também correspondeu ao anel oxazina (Zhang et al., 2019). Outras
vibracdes relacionadas aos estiramentos de aromaticos foram atribuidas a 1605 cm
(Ambrozic et al., 2015). Ainda, foram observadas bandas de absorcdo em 1170 cm™
relacionadas ao estiramento assimétrico C-N-C (Dumas et al., 2016). A regido de
3400 e 2926 cm™ corresponderam ao estiramento de ligacées O-H e as vibracGes

das ligacdes CH dos anéis aromaticos, respectivamente (Dumas et al., 2016).
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Figura 5.8. Espectro de FTIR de Bz-P compreendendo a faixa de nimero de onda (a) 4000 a 400 cmr
1, e (b) 1800 a 400 cm-1.

5.1.7. Analises térmicas

As propriedades térmicas de Bz-P foram avaliadas por DSC e TGA. O
termograma de DSC (Figura 5.9) mostrou um pico exotérmico relacionado a

temperatura maxima do pico de cura de Bz-P em 190 °C. Ao comparar esses
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resultados com os obtidos para a resina benzoxazina preparada com o cardanol e
furfurilamina (Bz-C/F), observou- se a reducédo da temperatura do pico exotérmico de
Bz-P, sugerindo que os grupos arométicos do piceid atuam como aceleradores de
cura da resina (Zhang et al., 2019). Porém, a entalpia de reacdo exotérmica foi de
32,78 J.g1, indicando menor grau de cura (Fang et al., 2007). Ainda, observou- se a
presenca de um pico endotérmico acentuado em 93°C, o qual pode ser relacionado

ao excesso de para-formaldeido néo reagido presente na amostra.

Em relagdo a estabilidade térmica de Bz-P, o termograma de TGA,
apresentou uma grande perda de massa em torno de 24% na temperatura de 103°C,
indicando que a presenca de para-formaldeido nédo reagido. Ainda, Bz-P apresentou
menor estabilidade térmica do que Bz-C/F, uma vez que, a temperatura maxima de
degradagédo de Bz-P ocorreu a 315°C e a de Bz-C/F a 445°C. A presenga de um
percentual de até 24% de para- formaldeido néo reagido pode justificar a diminuicao
do valor de entalpia da reacdo exotérmica e da estabilidade térmica, uma vez que,
possivelmente, a reacdo entre o piceid, o para-formaldeido e amina nao foi

completa.

v
139

3
12 R

0,0 90 4

054
11 @
1.0 §
09

Q
08 ©

@
S
L
A A A A A TR

1or 8
40 Jos §
053
048
03 %
02 ®

Fluxo de calor (W.g") Exo —
Perda de massa (%)

o«
o
!
| P )

T T T T T T T T T T — 0,0
50 100 150 200 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.9. Termogramas da resina benzoxazina (Bz-P): (a) DSC e (b) TGA.

5.1.8. Concluséo parcial

O espectro de FTIR de Bz-P apresentou as bandas caracteristicas das
resinas benzoxazinas. Através das analises térmicas, podemos observar uma
reducdo no pico exotérmico quando comparamos a resina Bz-P quando comparado

com a Bz-C/F, o que sugere que 0s grupos aromaticos do piceid atuam como
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aceleradores de cura. A resina Bz-P apresentou menor estabilidade térmica do que
Bz-C/F. Porém, um percentual de 24% de para-formaldeido néo reagido indica que a
reacao entre os constituintes da reagao nao foi completa, este fato pode justificar a
diminuicdo do valor de entalpia da reac&o exotérmica e a da estabilidade térmica.

A preparacao da resina Bz-P usando a metodologia sem solvente foi repetida
trés vezes, modificando a ordem de adicdo dos reagentes a fim de promover a
completa reagéo entre o piceid, o para-formaldeido e a amina. Porém, os resultados
nao foram diferentes daqueles apresentados, indicando a dificuldade experimental
da sintese sem solvente. Assim, buscou-se investigada uma nova metodologia
usando solvente, relatado na literatura na sintese de resinas benzoxazinas “bio-
based” (Bonnaud, 2019). Com a intencdo de promover uma melhor interacdo entre
0S reagentes.

5.2. Resina benzoxazina a base de piceid em solucéao

Foram realizadas trés sinteses de resina benzoxazina a base de piceid
variando o tempo de reacdo em cada uma delas: 1 hora (Bz-PD1), 2 horas e 30
minutos (Bz-PD2) e 3 horas e 30 minutos (Bz-PD3), com a finalidade de otimizar a

sintese.

Na figura 5.10, pode-se observar o avanco da reagao ao longo do tempo
de sintese. Inicialmente, a reacdo apresentou-se incolor, apés alguns minutos,
apresentou-se com uma coloracdo amarelada e, apés 1h de reacdo, um amarelo
intenso, proximo da coloracdo laranja e uma maior viscosidade. Transcorrido 2 horas
e 30 minutos de reagdo, a coloragdo intensa permaneceu, porém, foi observado que
o produto final apresenta um aspecto gelatinoso logo apos o final da reacao (3 horas

e 30 minutos).
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Figura 5.10. (a) Reacao apds alguns minutos; (b) reacdo apos 1h; (c) reacdo apds 2h30min e (d)

reacao apos 3h30min.

Apos o final da reacdo, com a finalidade de remover o excesso de 1,3 —
dioxano e agua presentes na amostra, o produto reacional foi levado para uma
estufa a vacuo por 3 horas. Na figura 5.11 (a), observa-se a amostra antes da etapa
de vacuo e apos o vacuo. O inchamento da amostra observado na figura 5.11 (b), €
devido a viscosidade da amostra e consequentemente a dificuldade na evaporacéo
do solvente. Apés a etapa de vacuo a amostra apresentou-se quebradica e
facilmente transformada em pé, facilitando assim o seu manuseio e a sua dispersao

em agua.

Figura 5.11. (a) Produto apés a etapa de refluxo (sélido amarelo intenso muito rigido); (b) e (c)

Produto apés a etapa de vacuo a 120°C. (Sélido amarelado “esfarelado”).
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5.2.1. Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A estrutura quimica das resinas benzoxazinas a base de Piceid nos
diferentes tempos de reacgdo, foi investigada por Espectroscopia de Infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), Figura 5.13. A formag&o do anel oxazina foi
confirmado pela banda de absorcao referente a vibracdo dos estiramentos simétricos
do grupo C-O-C (aromatico) em torno de 1015 e 1232 cm™, respectivamente (Zhang
et al., 2019). Os espectros mostram sinal tipico de anel aromético tri-substituido em
964 cm™ (Sun et al., 2020; Zhang et al., 2019; Shukla et al., 2016). A banda de
absorcdo em 918 cm também corresponde ao anel oxazina (Zhang et al., 2019).
Outras vibracdes relacionadas aos aromaticos foram atribuidas a 1603 cm
(Ambrozic et al., 2015). Ainda, foram observadas bandas de absorcdo em 1170 cm™
relacionadas ao estiramento assimétrico C-N-C (Dumas et al., 2016). A regido de
3400 e 2889 cm corresponde ao estiramento de ligagdes O-H e as vibragées CH

dos aromaticos, respectivamente (Dumas et al., 2016).
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Figura 5.12. Espectro de FTIR das amostras Bz-PD1, Bz-PD2 e Bz-PD3.

5.2.2. Andlises térmicas

As propriedades térmicas da resina benzoxazina a base de Piceid em solucao
foram avaliadas por DSC (Figura 5.14). As resinas sintetizadas em solugéo de 1,3-

dioxano, apresentam trés eventos térmicos: o primeiro consiste em um evento
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endotérmico na faixa de 80 a 85°C que corresponde a fusdo da resina, que é
caracteristico de resinas benzoxazinas onde o produto apés a sintese € sdlido. O
segundo evento térmico (exotérmico) estd relacionado ao tipo de mecanismo pelo
qual ocorre a polimerizacédo desta resina. Como foi citado anteriormente, de acordo
com o mecanismo de polimerizacdo proposto por Wang e Ishida (2000) podem ser
formados dois tipos de estruturas de polibenzoxazinas (Figura 3.2). O segundo
evento térmico estéa relacionado a formagéo da estrutura fenoxi que € formada antes
de ocorrer o rearranjo e formacgdo da estrutura fendlica, que é termodinamicamente
mais estavel (Liu et al., 2011). O terceiro e ultimo evento térmico (exotérmico),
apresenta 0s picos caracteristicos relacionados a temperatura maxima do pico de
cura, em 195°C para Bz-PD1, 195°C para Bz-PD2 e 199°C para BZ-PD3. Estes
valores sdo semelhantes ao encontrado para a resina benzoxazina que n&o foi
sintetizada em solucdo (190°C, Bz-PD). Reforcando assim, o que foi observado
anteriormente, que grupos aromaticos do piceid atuam como aceleradores de cura
(Zhang et al., 2019).

A resina com tempo de reacdo de 1h apresentou um quarto evento térmico,
gue pode estar relacionado com a presenca de uma espécie intermediaria ndo

reagida durante o tempo de reacao.

Heat Flow (WWg)

] 50 100 150 200 250 300 350
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Figura 5.13. Termogramas de DSC da resina benzoxazina a base de Piced nos trés tempos de
reacdo: Bz-PD1 corresponde a 1 hora de reag&o, Bz-PD2 corresponde a 2 horas e 30 minutos de

reacdo e Bz-PD3 corresponde a 3 horas e 30 minutos.
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5.2.3. Conclusdes parciais

Os espectros de FTIR de resinas benzoxazinas a base de Piceid
apresentaram as bandas caracteristicas da resina benzoxazina nos trés tempos de
reacdo avaliados. Através da analise de DSC, pode-se observar que assim como a
resina benzoxazina a base de piceid sem solucdo (Bz-P), ocorreu uma reducdo no
pico exotérmico quando comparamos com a Bz-C/F, o que sugere que 0S grupos
aromaticos do piceid atuam como aceleradores de cura. Um estudo mais detalhado

€ necessario para que se tenha uma melhor compreensédo do mecanismo envolvido.

5.3. Preparacdo de compédsitos de resina benzoxazina com diferentes

guantidades de Polianilina dopada com cardanol

A resina benzoxazina preparada com furfurilamina (Bz-C/F) apresentou
melhor estabilidade térmica e de protecéo contra a corrosao quando comparada com
a resina benzoxazina preparada com etilenodiamina (Bz-C/E). Tendo isso em vista e
com o0 objetivo de melhorar essas propriedades, diferentes quantidades de

polianilina dopada com cardanol (1, 3 e 5% m/m) foram adicionadas a resina Bz-C/F.

Na Figura 5.15 é apresentada a aparéncia das resinas benzoxazinas
preparadas com a adicdo de diferentes percentuais de PAni.cardanol (PC).
Visualmente as trés resinas benzoxazinas sdo semelhantes, coloracdo marrom

escuro, préximo ao preto, por conta do cardanol que possui essa coloracao.

Figura 5.14. Compositos de resina benzoxazina com diferentes quantidades de PAni.cardanol apos a
cura. (a) Bz-C/PC-1%, (b) Bz-C/PC-3%, (c) Bz-C/PC-5%.
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A dispersao da carga de PAni.cardanol na matriz de benzoxaxina foi muito
dificil, independentemente da quantidade de carga empregada. As micrografias
obtidas por TEM do composito preparado com 3% de carga sdo apresentadas na
Figura 5.11, sendo possivel observar regibes de aglomeracao. Inicialmente foi
testada a dispersdo somente com a agitacdo de 30 min apdés a adicdo de
PAni.cardanol a resina, Figuras 5.16 (a), (b) e (c). Posteriormente foi avaliada a
influéncia de 1 minuto de ultrassom de ponteira apos a agitacdo de 30 minutos na
dispersdo da PAni.cardanol, porém os resultados foram semelhantes ao da

dispersdo somente com agitacdo, Figuras 5.16 (c), (d) e (e).

Figura 5.15. Micrografias de TEM da amostra Bz-C/PC-3%: (a), (b) e (C) Amostra somente com a
agitacao; (d), (e) e (f) Amostra com a agitacéo e ultrasson de ponteira.

5.3.1. Andalises térmicas

Assim como para as resinas benzoxazinas preparadas com diferentes
aminas, o0 processo de cura térmica para os compasitos foi investigado por DSC. A
figura 5.16 apresenta os termogramas de DSC dos compdésitos preparados com
diferentes quantidades de pani dopada com cardanol (PC). Os picos maximos para
os revestimentos Bz-C/PC-1%, Bz-C/PC-3%, Bz-C/PC-5% sdo respectivamente
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253°C, 243°C, 243°C, temperaturas caracteristicas de cura térmica de abertura do
anel oxazina (Wang et al., 2004), demostrando que a adicdo de PAni com cardanol
acima de 3% m/m, promove a reducdo da temperatura méxima de cura, em
comparacao ao compdésito preparado com 1% de PC (Bz-C/PC-1%), Figura 5.16. O
cardanol pode promover a aceleracdo do processo de cura a partir da incorporacéo
de seus grupos fendlicos -OH e de suas ligacbes duplas insaturadas na cadeia
polimérica da benzoxazina (Davo et al., 2018; Ambrozic et al., 2015; Kasemsiri et al.,
2011).
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Figura 5.16. Termogramas de DSC dos compdsitos de resina benzoxazina com carga de polianilina

dopada com cardanol.

A estabilidade térmica dos compdsitos preparados foi avaliada por TGA. Os
termogramas de TGA apresentam a decomposi¢ado térmica desses compdsitos, em
atmosfera de nitrogénio, Figura 5.18 Os termogramas de TGA mostram gue 0S
compositos Bz-C/PC-1%, 3% e 5% apresentam trés eventos de degradacédo térmica.
O primeiro evento observado na temperatura entre 50 e 150°C, estar relacionado a
perda da umidade e solvente residual, enquanto o segundo evento (~250°C) pode
ser atribuido & degradacdo do dopante nado ligados de PC (cardanol) e a cadeia
alifatica de cardanol (Gongalves et a., 2018; Kotzebue et al., 2018; Caldona et al.,

2017; Rao e Palanisany et al., 2013). O principal evento de degradacdo térmica
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(terceiro evento) com pico de temperatura maxima entre 350 e 550 °C corresponde a
degradacéo da cadeia principal da benzoxazina (Beraldo et al., 2019; Zhang et al.,
2017 Hemvichian and Ishida et al., 2002).
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Figura 5.17. Termogramas de TGA e DTGA dos compdsitos de resina benzoxazina dopada com

cardanol e polianilina dopada com cardanol.

A Tabela 5.1. apresenta os dados de estabilidade térmica obtidos a partir dos
termogramas de TGA. A incorporagcdo de PAni na resina benzoxazina aumentou o
valor da temperatura do pico com maxima perda de massa (Tmax), €m relacdo a
resina benzoxazina pura (BzC-F, Tmax, igual a 445°C). A melhora dessa propriedade
térmica pode indicar mais ligacdes quimicas entre os grupos amina da PAni e a
matriz polimérica, fazendo da PAni um potencial agente de cura da resina

benzoxazina (Jang et al., 2005).

Os materiais que apresentam maiores teores de residuos podem contribuir
para a protecdo de superficies contra o fogo, uma vez que, apresentam formacao de
uma camada carbonosa (Zhang et al., 2013). Utilizando os resultados de teores de
residuos € possivel avaliar a propriedade de retardante de chama dos materiais
preparados a partir do indice limite de oxigénio (limiting oxidation index, LOI). Esse
indice estima a quantidade minima de oxigénio necesséria para iniciar a ignicdo de

um material polimérico (Kotzebue et al., 2018). O LOI dos materiais hibridos e de PC
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foi determinado a partir da equacéo de van Krevelen (equac¢éo 1), usando os valores
de residuos (CY), obtidos a partir das analises por TGA:

LOI=17.5 + 0.4 (CY) (equacéo 1)

Os materiais podem ser classificados a partir dos valores do LOI como
inflamavel (LOI < 26), de combustéo lenta (LOI entre 26 e 28) e autoextinguivel (LOI
> 28) (Shan et al., 2018; Kotzebue et al., 2018).

Tabela 5.1. Dados relacionados as propriedades dos compositos, obtidos a partir das curvas de TGA.

Amostra  Tmax (°C) Residuo (%) LOI°

Bz-C/PC-1% 472 0,40 17,56
Bz-C/PC-3% 473 7,02 20,30
Bz-C/PC-5% 477 2,56 18,52

Teor de residuo a 900°C.

LOI obtido a partir da equacgéo de van Krevelen (equacgéo 1)

Os percentuais de PAni adicionados a resina benzoxazina ndo foram
suficientes para gerar um teor de residuos significativos para a protecdo antichamas,
uma vez, que o LOI dos compositos ficou abaixo de 26, sendo os compdsitos
classificados como inflamaveis, Tabela 5.

5.3.2. Impedancia Eletroquimica

As propriedades anticorrosivas dos revestimentos foram avaliadas utilizando a

técnica de EIE.

As propriedades anticorrosivas dos compositos foram avaliadas a partir de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os compdésitos preparados foram
imersos em solucdo salina de NaCl 3,5% por 600h, Figura 5.19. Os diagramas de
Nyquist mostraram que ap0s 600h de imersdo em solucao salina, os compdsitos Bz-
C/PC-1%, Bz-C/PC-3% e Bz-C/PC-5% apresentaram a formacdo de semicirculo

capacitivo com resisténcia de polarizacdo de 8,5x107, 7,5x107 e 5,8x107 Q,
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respectivamente. Esses resultados foram inferiores ao encontrados para a resina
benzoxazina pura (Bz-C/F, resisténcia de polarizagédo de 5,0x108 Q, apds 1584h de
imersdo em solugcdo de NaCl 3,5%). A diminuicdo dessa propriedade pode estar
relacionada a formacéo de aglomerados de carga na matriz de benzoxazina levando
a formacdo de defeitos e, consequentemente, porosidade no filme. Assim, a
aglomeracdo de PAni neutraliza o efeito de barreira, levando a um processo
acelerado de migracao de eletrolitos para através da PAni para a interface do metal.
Esse comportamento permite ataques localizados na superficie do metal, fazendo

com que o revestimento nao seja eficaz (Bandeira et al., 2017).

T T T T T T T T
L2 N E se7| g B |

(@)
Z'(0)
B
m
&

Figura 5.18. Diagrama de Nyquist dos compdésitos: (a) Bz-C/PC-1%, (b) Bz-C/PC-3% e (c) Bz-C/PC-
5%.

A diminuicdo nesta propriedade nos compdsitos quando comparada com a
resina pura (Bz-C/F) pode estar relacionada a formacéo de aglomerados de PAni na
matriz da resina levando a formacao de defeitos e, consequentemente, porosidade
no revestimento (Renauld et al., ; He et al., 2017). Como consequéncia, € gerado um
processo acelerado de migracdo de eletrolitos através do revestimento
benzoxazina/PAni para a interface de aco carbono. Esse comportamento permite
ataques localizados na superficie do metal fazendo com que o revestimento ndo seja
eficiente quando comparado ao mesmo revestimento sem a adicdo de carga
(Bandeira et al., 2017). A diminuicdo do semicirculo quando comparado com o
revestimento puro (Bz-C/F), crescimento de componente difuncional pode estar
associado a um aumento na porosidade dos revestimentos, fato a qual permite que

a solucéo penetre nos canais e alcance a superficie metalica (Bandeira et al., 2017).

Na Figura 5.20 (grafico com todas as amostras juntas), nota- se que O

revestimento Bz-C/PC-1% apresenta um maior didmetro do semicirculo, quando
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comparado com o0s demais compdsitos, ou seja, menor, taxa corrosdo do
revestimento (He et al., 2017). Logo, o revestimento Bz-C/PC-1% apresenta melhor
desempenho em relacdo aos compdsitos reparados (Bz-C/PC-3% e Bz-C/PC-5%),
uma vez que apresentou resisténcia de polarizacdo em torno de 8,5x107 Q,
enquanto os revestimentos Bz-C/PC-3% e Bz-C/PC-5% apresentaram menor

resisténcia de transferéncia de carga 7,5x107 Q e 5,8x107 Q respectivamente.
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Figura 5.19. Diagrama de Nyquist dos revestimentos preparados com cardanol, para- formaldeido e

furfurilamina com a adi¢cdo de PAni.cardanol no tempo de imersdo de 600h em NaCl 3,5%.

Quando o revestimento Bz-C/PC-1% € comparado com o trabalho anterior do
grupo, onde foram avaliados compoésitos de resina benzoxazina comercial, com as
mesmas concentracdes de PC utilizadas neste trabalho, o revestimento Bz-C/PC -
1% apresenta-se com menor eficiéncia de bloqueio a corrosdo. Os revestimentos
anteriormente preparados, apresentam taxa de corrosdo na ordem de 102Q,
destacando- se o compdsito com 3% de PAni.cardanol, que apresentou taxa a

corrosao na ordem de 3%.

5.3.3. Microscopia éptica

A figura 5.21, mostra as imagens de microscopia Optica da vista superior dos
revestimentos Bz-C/PC-1%, Bz-C/PC-3% e Bz-C/PC5%, antes da imersdo a apos o
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periodo de imersdo de 600h. As imagens mostram que apds o0 contato com a
solucdo de NaCl, as superficies das amostras apresentam poros com diferentes
didmetros. A amostra que apresentou melhor desempenho eletroquimico Bz-C/PC-
1% entre os compostos preparados, foi a que apresentou menor formagao de poros,
e menor diametro dos mesmos apods testes de corrosdo. O revestimento Bz-C/PC-
3% e Bz-C/PC-5%, apresentam maior diametro de poros, indicando a degradacao da

superficie e facilitando a penetracéo dos eletrdlitos no substrato de ago carbono.

Figura 5.20. Imagens de vista superior das andlises de microscopia Optica antes e depois de 600h em
imersao de NaCl 3,5% dos revestimentos: (a) Bz-C/PC-1% antes, (b) Bz-C/PC-1% depois, (c) Bz-
C/PC-3% antes, (d) Bz-C/PC-3% depois, (e) Bz-C/PC-5% antes, (f) Bz-C/PC-5% depois.
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5.3.4. Teste de forca de adesao

A tabela 5.2. apresenta o0s resultados de resisténcia a adesdo dos
revestimentos preparados. Os resultados mostraram que a adigdo de PAni.cardanol
aumentou os valores de resisténcia de adesdo dos revestimentos de benzoxazina
em comparacao com a benzoxazina pura. A presenca dos sistemas 1T — conjugados
e dos grupos nitrogenados da PAni fornecem mais elétrons ao revestimento, o que
resulta em maior adesdo desses materiais ao metal (Quan et al., 2016) O aumento
da adeséo dos revestimentos formados por benzoxazina e PAni.cardanol pode estar
relacionado a presenca do grupo hidroxila do cardanol que também torna os

revestimentos de benzoxazina mais aderidos a superficie metalica (Cai et al., 2018).

Podemos observar na Figura 5.21.C, que a resisténcia do revestimento Bz-
C/PC-5% com o metal foi maior do que a resisténcia da cola utilizada na analise com
a dolly devido a isto, ndo foi possivel estabelecer a forca de adesdo. Porém,

entende-se que seja maior do que a dos demais revestimentos avaliados.

Tabela 5.2. Valores de for¢a de adesao dos revestimentos preparados.

Revestimento Forca de Adesao (MPa)
Bz-C/E 1,13
Bz-C/F 2,84
Bz-C/PC-1% 3,45
Bz-C/PC-3% 7,03

Bz-C/PC-5% Valor ndo determinado.

Figura 5.21. Compositos de resinas benzoxazina com diferentes quantidades de PAni.cardanol apds
0 ensaio de adesao: (a) Bz-C/PC-1%, (c) Bz-C/PC-3% e (c) Bz-C/PC-5%.
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5.3.5. Concluséo parcial

Os compositos apresentaram temperaturas caracteristicas de cura
térmica de abertura do anel oxazina. A adicdo de 3% m/m promoveu a reducdo da
temperatura maxima de cura em relacdo ao composito preparado com 1% de PC. A
incorporacdo de PAnNi na resina benzoxazina aumentou o valor da temperatura de
pico com maxima perda de massa, em relacéo a benzoxazina pura. A melhora dessa
propriedade térmica pode indicar mais ligacfes quimicas entre 0os grupos amina da
PAni e a matriz polimérica, fazendo da PAni um potencial agente de cura da resina
benzoxazina. Os compd@sitos apresentam resultados anticorrosivos inferiores aos
encontrados para a resina benzoxazina pura. Quando 0s compoésitos séo
comparados entre si, o Bz-C/PC-1% é o que apresenta os melhores resultados.
Porém, quando comparado com o0s compédsitos com benzoxazina comercial
preparados anteriormente pelo grupo, apresentou resultados inferiores de
resisténcia a corrosdo. Esses resultados podem estar associados a formacédo de
aglomerados de Pani dopada com cardanol na matriz de benzoxazina, levando a

formacao de defeitos e, consequentemente, porosidade no revestimento.
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6. CONCLUSOES

O cardanol mostrou- se eficiente como componente fendlico para a
preparacdo de resinas benzoxazinas. Os resultados indicam que a resina
benzoxazina preparada com a furfurilamina (Bz-C/F) apresenta maior estabilidade
térmica e menor taxa de corrosdo quando comparada com a resina a base de
etilenodiamina (Bz-C/E). Estes resultados s&o justificados, pelo maior grau de
reticulacdo da cadeia polimérica da resina Bz-C/F como demostrado nos resultados
de DSC e pelos diagramas de Nyquist, quando comparamos as duas resinas no
tempo de imersdo de 1584h. A resina Bz-C/F apresentou resultados de capacidade
anticorrosiva semelhante a resinas benzoxazinas comerciais presentes em trabalhos
da literatura.

O espectro de FTIR de resina benzoxazina a base de Piceid (Bz-P)
apresentou as bandas caracteristicas das resinas benzoxazinas, indicando a
eficiéncia do fenol. Através das andlises térmicas, podemos observar uma reducao
no pico exotérmico quando comparamos a resina Bz-P quando comparado com a
Bz-C/F, o que sugere que 0s grupos aromaticos do piceid atuam como aceleradores
de cura. A resina Bz-P apresentou menor estabilidade térmica do que Bz-C/F.
Porém, um percentual de 24% de para-formaldeido ndo reagido indica que a reagao
entre os constituintes da reacdo ndo foi completa, este fato pode justificar a

diminuicao do valor de entalpia da reacao exotérmica e a da estabilidade térmica.

Os compositos apresentaram temperaturas caracteristicas de cura
térmica de abertura do anel oxazina. A adicdo de 3% m/m promoveu a reducédo da
temperatura maxima de cura em relagdo ao composito preparado com 1% de PC. A
incorporacao de PAnNi na resina benzoxazina aumentou o valor da temperatura de
pico com maxima perda de massa, em relagdo a benzoxazina pura. A melhora dessa
propriedade térmica pode indicar melhores ligagbes quimicas entre os grupos amina
da PAni e a matriz polimérica, fazendo da PAni um potencial agente de cura da
resina benzoxazina. Os compodsitos apresentam resultados anticorrosivos inferiores
aos encontrados para a resina benzoxazina pura. Quando os compdsitos séo
comparados entre si, o Bz-C/PC-1% é o que apresenta os melhores resultados,

Porém, quando comparado com o0s compdsitos preparados anteriormente pelo
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grupo, apresentou resultados inferiores de resisténcia a corrosdo. Esses resultados
podem estar associados a formacéo de aglomerados de Pani dopada com cardanol
na matriz de benzoxazina, levando a formacdo de defeitos e, consequentemente,

porosidade no revestimento.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar o processo de cura das resinas a base de piceid através do
estudo cinético por DSC;

2. Avaliar as propriedades mecanicas, resisténcia a corrosdo e chama das
resinas a base de piceid;

3. Avaliar a resisténcia a chama dos revestimentos preparados;
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