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RESUMO

Nesta tese de doutorado, dispersdes aquosas de nanoparticulas condutoras de poli (acrilato de
butila-co-estireno) (PABS), com as mesmas propor¢des monoméricas ¢ condigdes
experimentais, mas variando as concentragdes de polianilina (PANI), foram produzidas pela
polimerizacao in situ da anilina (ANI) na presen¢a da emulsao de PABS e pela mistura fisica
da PANI no latex. Os polimeros foram produzidos pelo método de polimerizacdo em emulsao
semeada e alimentada a 80°C, sob atmosfera de nitrogénio e usando persulfato de sédio como
iniciador. Foi investigado o método de preparacdo do latex mais adequado para estabilizar a
PANI na dispersao aquosa. Os latices obtidos se apresentaram com uma estreita curva de
distribuicdo de tamanho de particulas, com valores de potencial zeta ({) negativos e inferiores
a -25 mV que indicam particulas estaveis na dispersdo devido a repulsdo entre particulas
causadas pela elevada carga superficial, o que evita formac¢do agregados ao longo do tempo. Os
latices na forma de filmes “livres” obtidos pela polimerizagao in sifu da anilina na emulsao de
PABS e mistura fisica da polianilina no latex apresentaram valores de condutividade elétrica
de 5,9x 102 S.cm™ e 1,9 x 10° S.cm™! para concentragdes de 3% m de PANI, respectivamente.
As dispersdes aquosas na forma que se encontram foram aplicadas sobre aco carbono 1020
lixado para avaliacdo da aderéncia e desempenho anticorrosivo. Os latices apresentaram boa
aderéncia a seco, por apresentar temperatura de transi¢do vitrea que indica que o latex
desenvolvido apresenta boas propriedades de formagao de filme, mas com restricdes no
desempenho de aderéncia 4 umido que comprometeram as propriedades anticorrosivas. As
caracteristicas de adesdo, propriedades eletroquimicas e térmicas da mistura de PABS contendo
PANI nao foram impactadas pelo método de preparagao do latex. Nas micrografias de AFM e
MEYV foi possivel verificar que as dispersdes aquosas, desenvolvidas através da polimerizagao
in situ, apresentaram maior homogeneidade nos filmes. As medidas de impedancia mostraram
que as amostras com incorpora¢do de 1% m de PANI apresentaram melhores propriedades
anticorrosivas, provavelmente em funcdo a falhas no efeito barreira produzido pelo
revestimento com PANI 3% m, da baixa aderéncia a imido e/ou a camada de 6xidos férricos
produzidos pela atuagdo eletroquimica da PANI contida no revestimento ou a carga de DBSA,
que deve sensibilizar o filme. As dispersdes aquosas desenvolvidas neste trabalho apresentam
potencial de aplicacdo para uso em revestimentos contra a corrosao, evidenciados nos ensaios
eletroquimicos, em que se recomenda a polimerizacdo in situ como melhor método de obtencao,
indicando maior estabilidade, condutividade elétrica e homogeneidade do filme de latex
produzido.

Palavras-chave: latex; polianilina; recobrimentos orgéanicos.



ABSTRACT

In this doctoral thesis, aqueous dispersions of conductive poly m(butyl-co-styrene acrylate)
nanoparticles (PABS), with the same monomeric proportions and experimental conditions, but
varying concentrations of polyaniline (PANI), were produced by in situ polymerization of
aniline (ANI) in the presence of the PABS emulsion and by the physical mixture of PANI in
the latex. The polymers were produced by the seeded and fed emulsion polymerization method
at 80°C, under nitrogen atmosphere and using sodium persulfate as initiator. Initially, the most
suitable conductive latex preparation method to stabilize PANI in aqueous dispersion was
investigated. The obtained latices showed a narrow particle size distribution curve, with
negative zeta potential ({) values and less than -25 mV, which indicate stable particles in
dispersion due to the repulsion between particles caused by the high surface charge, which
prevents formation of aggregates over time. Latices in the form of “free” films obtained by in
situ polymerization of aniline in the PABS emulsion and physical mixing of polyaniline in the
latex showed electrical conductivity values of 5,9 x 10-3 S.cm-1 and 1,9 x 10-5 S.cm-1 for
concentrations of 3% m PANI, respectively. The aqueous dispersions as they are were applied
on sanded 1020 carbon steel to evaluate adhesion and anti-corrosion performance. The latices
showed good dry adhesion, due to the glass transition temperature, which indicates that the
latex developed has good film-forming properties, but with restrictions on wet adhesion
performance that compromised the anticorrosive properties. The adhesion characteristics,
electrochemical and thermal properties of the PABS mixture containing PANI were not
impacted by the latex preparation method. In the micrographs of AFM and SEM it was possible
to verify that the aqueous dispersions, developed through in situ polymerization, presented
greater homogeneity in the films. The impedance measurements showed that the samples
incorporating 1% m PANI showed better anticorrosive properties, probably due to failures in
the barrier effect produced by the coating with PANI 3% m, the low adherence to wet conditions
and/or the layer of oxides ferric compounds produced by the electrochemical action of the PANI
contained in the coating or the DBSA charge, which should sensitize the film. The aqueous
dispersions developed in this work have potential application for use in coatings against
corrosion, evidenced in electrochemical tests, in which in situ polymerization is recommended
as the best method of obtaining, indicating greater stability, electrical conductivity and
homogeneity of the latex film produced.

Keywords: latex; polyaniline; organic coatings.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Os polimeros intrinsecamente condutores (PICs) vém sendo amplamente estudados
por inimeros grupos de pesquisa, tanto pela sua importancia cientifica como pelo seu potencial
para serem utilizados em diferentes aplicagdes tecnologicas nos mais variados tipos de
seguimentos: sensores eletroquimicos, dispositivos eletronicos, blindagem eletromagnética,
protecao anticorrosiva entre outras [1, 5]. Entre os PICs, a polianilina (PANI) vem sendo mais
estudada, desde a primeira publicagao, no inicio do século XX [2, 3], devido as suas
propriedades elétricas, eletroquimicas, e Opticas, aliadas 4 excelente estabilidade ambiental e
baixo custo quando comparado com outros PICs [4, 5].

No entanto, as aplicagdes industriais da PANI sdo limitadas devido a dificuldade de
processamento, insolubilidade na maioria dos solventes e infusibilidade devido a sua alta
cristalinidade, reticulagdo e rigidez da cadeia principal [6, 7]. Tais restrigdes podem ser
contornadas a partir da preparacdo de misturas fisicas entre PANI e polimeros isolantes,
denominadas blendas poliméricas [7]. Destaca-se que o uso da dopagem com acidos protdnicos
funcionalizados facilita a dispersdo do polimero, em seu estado condutor, em solventes apolares
ou em solventes organicos moderadamente polares, possibilitando a producdo de blendas
condutoras com PANI e polimeros soltiveis nos mesmos solventes [8].

Muitos pesquisadores dissertaram sobre esta técnica, Chang et al. [9], Sheng et al.
[10], Mobin et al. [11], Alvi et al. [12], Ates et al. [13], Almazan et al. [14], Souza [15],
Hosseini et al. [16], Liu et al. [17], Motlatle et al. [18], Shi et al. [19], Situ et al. [20], Sumi et
al. [21] e contribuiram para a evolucdo da tecnologia de aplicacdo na forma de filmes
comprovando a eficiéncia anticorrosiva da PANI para proteger superficies metalicas. Esta
eficiéncia de protecdo dependera das propriedades fisico-quimicas do filme formado, espessura,
adesdo com o substrato metalico, permeacao a passagem do eletrélito e capacidade de inibir
anodicamente ou proteger catodicamente os substratos metalicos [22].

Durante muito tempo, e ainda hoje, para um melhor desempenho, compdsitos
organicos com cargas inorganicas dispersas sdo largamente utilizados como revestimentos
anticorrosivos. O mecanismo de prote¢dao consiste em protecao por barreira promovido pela
parte organica, enquanto a parte inorganica sao substancias inibidoras de corrosao [18, 23].
Contudo, quase todos os inibidores de corrosdo poderosos sdo prejudiciais ao meio ambiente e
a saude devido a sua natureza toxica e cancerigena. Por exemplo, revestimentos constituidos de
primers de cromato sao largamente utilizados [16, 24, 19, 25]. Porém, a toxidade dos compostos

de cromo hexavalente e seus efeitos cancerigenos, bem como a novos regulamentos de
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seguranca ¢ saude, levaram a uma atividade de pesquisa intensa para desenvolver compostos
mais amigaveis ao meio ambiente e alternativas aceitaveis aos componentes das tintas, tais
como os inibidores de corrosao e componentes de revestimentos organicos [16, 24, 20, 26]. A
PANI vem se destacando como um novo agente anticorrosivo em substituicdo aos atuais
utilizados com restricdo de toxicidade. No entanto, a grande maioria dos trabalhos publicados
na literatura que utilizam a técnica de preparacdo de mistura fisica e/ou polimerizacdo in situ
da anilina, fazem o uso de algum tipo de solvente organico, que limita a condi¢ao de uma
solucdo sustentavel devido as altas taxas de VOC (Compostos Organicos Volateis) e toxicidade
e seguranga operacional.

Entre os procedimentos relatados na literatura para a obtengao de blendas poliméricas
contendo polimeros condutores e polimeros isolantes, considera-se de grande interesse o
desenvolvimento por polimerizacao in situ em meio aquoso. Este procedimento consiste em
polimerizar em uma Unica etapa a anilina na presenca de particulas de um polimero isolante,
obtendo-se uma dispersdo polimérica que pode ser depositada em metais ou vidros para a
formacao de filmes semicondutores.

As técnicas de polimerizacdo em um sistema disperso (emulsdo, miniemulsao,
microemulsdo e suspensao) sdo importantes partes da industria de polimerizacao, por causa das
vantagens que eles oferecem: menor impacto nas emissoes de VOC (devido a utilizagdo de dgua
como dispersante); facil controle térmico e controle sobre a estrutura, tamanho e morfologia
das nanoparticulas poliméricas sintetizadas. Para melhorar as propriedades, nanoparticulas
inorganicas com diferentes tamanhos e relagdes de aspecto podem ser adicionadas ao latex
polimérico [26]. Uma das abordagens para melhorar a incorporagao destas nanoparticulas ao
latex ¢ a polimerizagdo in situ, que possibilita a obten¢cdo de uma morfologia ‘core-shell’, que
consiste em particulas poliméricas isolantes e formadores de filme no centro (core) recobertas
por uma fina camada de polimero condutor (shell). Essas particulas podem ser produzidas pela
polimerizacao oxidativa in situ da anilina na presen¢a do latex de polimérico sintetizado por
polimerizacdo em emulsdo radicalar.

Entre os desafios encontrados neste método de obteng¢ao, destaca-se a estabilidade do
meio e as propriedades de formagdao de filme. Nos primeiros estudos, Park et al. [27],
investigaram o comportamento eletrorreologico da PANI encapsulada por poli (metacrilato de
metila) (PMMA), concluindo com a produg¢ao de core-shell PANI/PMMA, onde a PANI (1,8 x
102 S.cm™), altamente condutiva foi controlada pelo PMMA eletricamente isolante. (<10
S.cm™). Medeiros et al. [28], estudaram a polimerizacdo em emulsio em duas etapas, com um

nucleo de latex de PMMA, com particulas de PANI depositadas na superficie das particulas do
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latex. As particulas de PANI ‘deformaram’ as particulas primarias do latex. Outros
pesquisadores como: Bagherzadeh et al. [29], Bhanvase e Sonawane [30], Elhalawany et al.
[31] e Bilal et al. [32] trabalharam com polimeros ja sintetizados em meios aquosos onde
conseguiram boas propriedades de adesao e propriedade anticorrosiva. Utilizando a técnica de
polimerizacdo em emulsdo, 0 mondmero mais encontrado na bibliografia foi o metacrilato de
metila (MMA) que apresenta alta temperatura de transicdo vitrea Tg, e sugere-se
copolimerizacdo com outros monomeros como o acetato de vinila para diminui¢dao da
temperatura de formagao do filme. As pesquisas de Park et al. [27], Medeiros et al. [28] e
Elhalawany et al. [31], conduzidas com estes mondmeros, apresentaram bons resultados na
protecdo anticorrosiva. Bertuoli [33] em seus trabalhos utilizou a copolimeriza¢do de
metacrilato de metila, acrilato de butila e acido acrilico (MMA/BA/AA) conseguindo uma Tg
de 13° C, o que sugere uma boa formacao de filme do latex produzido em temperatura ambiente
e resultados promissores de protegdo anticorrosiva, mesmo com condutividade elétrica de 107
a 10® S.cm™ Nestes trabalhos Medeiros et al [28] e Bertuoli et al [33] realizaram a
polimerizacdo in situ da anilina, enquanto Park et al. [27] e Elhalawany et al. [31], utilizaram
outros métodos de preparacao envolvendo misturas.

De uma maneira geral, diferentes quantidades de PANI na composi¢cdo tém sido
reportadas com variacdes de 1% a 20% em massa, obtendo como resposta, condutividade
elétrica entre 10 e 108 S.cm™. Embora a condutividade elétrica apresente tendéncia a aumentar
com a presenga do polimero intrinsecamente condutor, a eficiéncia anticorrosiva ndo apresenta
comportamento linear semelhante, provavelmente em funcdo do aumento de porosidade do
filme. Este aumento da porosidade do filme ¢ possivelmente devido ao excesso de tensoativos
utilizado durante a sintese de preparagio da PANI. Sendo os tensoativos compostos
hidrossoluveis, apds a lavagem superficial do filme com agua, estes agregados sao parcialmente
removidos do filme polimérico resultando em poros que permitem a passagem de oxigénio,
eletrolitos e agua resultando em menor prote¢do anticorrosiva.

Destaca-se o estudo de Baldissera ef al. [34] em que foram investigados o uso da PANI
para preparacao de revestimentos organicos com desempenho na protecao contra incéndio e
avaliaram conjuntamente a protecao anticorrosiva. O melhor desempenho de resisténcia ao
fogo foi apresentado pelo revestimento cuja tinta foi formulada com 10% PANI-SE, enquanto
que o melhor desempenho anticorrosivo foi apresentado com a carga de 5% de PANL

Apesar de uma enorme quantidade de trabalhos na literatura, a incorporagao da PANI
em matriz polimérica, seja por mistura fisica ou pela sintese de nanoparticulas hibridas de

PANI-polimero isolante, a caracterizacao e o controle sobre a estrutura e morfologia, que tém
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um efeito significativo nas propriedades do compdsito, ainda nao ¢ atingido, ou completamente
compreendido e continua a ser um desafio cientifico [2, 35]. Baseado no exposto, nota-se a
necessidade do aumento do conhecimento sobre as técnicas de sintese e processamento de latex
em base agua para o desenvolvimento de novos filmes semicondutores a serem utilizados como
recobrimentos organicos.

Esta tese tem como proposta o estudo do desenvolvimento de um latex polimérico base
agua contendo um polimero bom formador de filme, tal como o copolimero de estireno e
acrilato de butila (PABS), e PANI. Para isto sera realizada a sintese do latex de PABS através
da polimeriza¢do em emulsdo semeada, e em seguida serdo estudadas duas estratégias distintas
para incorporacdo da PANI ao PABS em propor¢des massicas de 1:99, 2:98 e 3:97
(PANI:PABS). A primeira estratégia consiste na incorporacao fisica de nanoparticulas de PANI
ao latex de PABS, e na segunda, as nanoparticulas de PANI serdo sintetizadas in situ na
presenga do latex de PABS.

Desta forma, a inovagdo tecnoldgica e cientifica deste trabalho consiste no
desenvolvimento e aumento do conhecimento sobre a sintese de um latex polimérico base dgua
de PABS, visando a formag¢ao de um filme condutor com reduzido teor de PANI, aderente a um

substrato metalico para uso em recobrimentos superficiais.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo da presente tese ¢ desenvolver um filme polimérico condutor de latex
acrilico poli(acrilato de butila-co-estireno) e polianilina, mediante dois métodos: mistura fisica
de PABS e PANI e sintese in situ da PANI sobre nanoparticulas de PABS obtidas por
polimerizacao em emulsao. Para alcangar este objetivo serd necessario estudar o mecanismo de
formacao do filme polimérico, a coalescéncia e a propriedade de adesdo do filme polimérico
em substratos metélicos, e a influéncia que o método de incorporacdo e a concentragdo de PANI

exercem na distribuicdo de tamanhos das particulas e sua morfologia.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Sintetizar e caracterizar dispersoes aquosas de poli(acrilato de butila-co-estireno)

(PABS) de maneira a obter dispersdes estaveis a base de dgua;
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- Estudar a incorporacdo da PANI em latex de PABS através da mistura fisica e
caracterizar a microesturura e propriedades fisicas e quimicas de filmes de
PABS/PANI obtidos nas propor¢des de 1 a 3% de PANI;

- Estudar a incorporagdo da PANI em latex de PABS pela sintese in situ da PANI na
presenca do latex de PABS e caracterizar a microesturura e propriedades fisicas e
quimicas de filmes de PABS/PANI,

- Avaliar a viabilidade de utilizagdo das dispersdes aquosas de PABS/PANI como
revestimentos para protecdo contra a corrosdo de metais, realizando-se estudos de

espectroscopia de impedancia e ensaio de adesdo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLIMEROS INTRISICAMENTE CONDUTORES (PICs)

A maior descoberta a favor do desenvolvimento tecnolégico dos polimeros condutores
foi em 1977, quando filmes prateados de poli-trans-acetileno foram expostos aos halogénios,
tais como Cl, Bry, I», ocorrendo a absorcdo de halogénios, ¢ o aumento acentuado da
condutividade elétrica com um aumento de mais de sete ordens de magnitude [1, 2, 3].

Os polimeros intrinsecamente condutores (PICs) sdo geralmente chamados de ‘metais
sintéticos’ por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de metais e
semicondutores. Esta classe de polimeros possui uma cadeia principal conjugada formada por
uma série de ligacdes de carbono simples e duplas alternadas [4, 5], conforme apresentado na
Figura 1. Os p-orbitais na série de ligagdes © se sobrepdem, permitindo que os elétrons possam

ser mais facilmente deslocalizados e se mover livremente entre os atomos [6].

Figura 1 - Esquema simplificado de um esqueleto conjugado, adaptado de Ahmed ef al: uma
cadeia que contém alternancia liga¢des simples e duplas

Liga¢ao Dupla Tl-bond - Permite a deslocalizagio Ligacao
\ mais facil de eletréns Simples
Atomos de Carbono R PR /

N~ s 71\ T 7 \

—0—0—0—0—0—0=
) é‘g\éa o @‘/q’&r)

Atomos de Hidrogénio
O -bond - Garante a forga da cadeia

Fonte: [6].

Primeiramente, esta estrutura foi considerada a responsavel pela condutividade do
material. Porém, além da estrutura, com duplas alternadas ao longo da cadeia, diferentes
dopantes podem ser introduzidos nos polimeros, que sofrem o processo de ‘deslocalizagdo m’,
ou seja, ocorre a ressonancia eletronica com deslocalizagdo de elétrons presentes na ligacao ©
e, desta forma, aumenta a sua condutividade [6, 3, 7, 1]. Desta forma, os polimeros conjugados

em seu estado nao dopado sdo materiais isolantes, apresentando condutividade elétrica na
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ordem de 10'% a 10" S.cm™. A condutividade elétrica destes materiais pode ser alcancada
mediante processos reversiveis de dopagem, que consiste da retirada de elétrons da banda de
valéncia (oxidagdo - tipo P) ou inser¢ao de elétrons na banda de condugao (redugao - tipo N)
do sistema 7 conjugado [4].

Apo6s o estudo do poliacetileno, outros polimeros como polipirrol (PPy), politiofeno,
polianilina (PANI), poli(p-fenilenovinileno) e poli(p-fenileno), bem como seus derivados,
foram sintetizados e relatados como uma nova classe de polimeros conhecidos como polimeros
intrinsecamente condutores (PICs). As estruturas de alguns polimeros conjugados sao

mostradas na Figura 2.
Figura 2 - Estrutura de varios polimeros intrinsicamente condutores (PICs)
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Fonte: [2].

A condutividade elétrica dos PICs foi primeiramente explicada com base no ‘modelo
de bandas’, semelhante aos semicondutores inorganicos. Num cristal, como em um polimero,
a interacao da cela unitaria com todos os seus vizinhos leva a formagao de bandas eletronicas.
Os niveis eletronicos ocupados de mais alta energia constituem a banda de valéncia (BV) e os
niveis eletronicos vazios de mais baixa energia, a banda de condugdo (BC) [4, 5]. Assim, os
elétrons na dopagem sdo removidos da banda de valéncia e adicionados a banda de conducao
[36]. Estes estdo separados por uma faixa de energia proibida chamada de bandgap, cuja largura

determina as propriedades elétricas do material [36, 4]. De forma geral, dependendo da
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magnitude do gap, o material pode apresentar comportamento de um condutor (menor lacuna)
a isolante (maior lacuna). Os polimeros conjugados apresentam um gap de 1,5 a 4,0 eV
apresentando propriedades de semicondutores [37].

No entanto, considerando que a condutividade elétrica dos polimeros condutores esta
associada aos portadores de carga (cations radicais, denominados polarons e bipolarons) e nao
a elétrons deslocalizados, essa teoria de bandas ndo explica adequadamente o mecanismo de
condu¢ao em polimeros condutores [4]. Assim como nos semicondutores inorganicos, os
polimeros conjugados devem ser dopados para apresentar maior condutividade. Entretanto, de
forma diferente dos semicondutores, os portadores de carga ndo sdo elétrons ou buracos
localizados no interior de bandas e, sim, defeitos carregados, os polarons e bipolarons,
localizados ao longo da cadeia polimérica. Essa particularidade influencia diretamente o
mecanismo dos portadores de carga no interior da cadeia do polimero [4, 36]. A dopagem em
polimeros condutores ¢ diferente do processo de dopagem em semicondutores inorganicos, isso
porque semicondutores inorgdnicos apresentam estrutura cristalina em trés dimensdes e a
incorporagdo de pequenas quantidades (partes por milhdao) de dopantes (tipo - P ou tipo - N)
induz a distorcdo da rede. Em polimeros, a concentracdo de dopante incorporada ¢
extremamente alta e, em alguns casos, correspondem a 50%m da composicao final [38, 37].

Desde os trabalhos pioneiros de MacDiarmid [1, 35, 39], o mecanismo de
condutividade dos polimeros vem sendo estudado e, atualmente, com a evolu¢do deste conceito,
aceita-se que as propriedades elétricas dos polimeros ndo estdo somente relacionadas pela
estrutura conjugada dos polimeros, ou sua condi¢gdo de dopagem. Desta forma, € correto
considerar que a condutividade destes polimeros pode ser vista, de uma maneira geral, como

composta por trés componentes: a condutividade intramolecular (Gintra); a condutividade
intermolecular (Ginter) € @ condutividade entre os dominios em um filme, ou entre particulas se
o polimero estiver na forma de pd (Gdomin) [40]. Desta forma, mudangas na conformagao
molecular de forma enovelada para cadeias estendidas contribuem para um aumento na
componente (Ginra) € cONncomitantemente um acréscimo na componente (Ginter), Visto que
cadeias estendidas sdo mais facilmente cristalizaveis do que cadeias emaranhadas [41, 35, 42].

A condutividade elétrica (o) dos materiais pode ser expressa por uma formula geral,
conforme Equacdo 1, sendo proporcional ao produto da unidade de carga eletronica (e = 1,6 x
107" °C), pela concentracdo de portadores de carga (elétrons/buracos) (1) e pela mobilidade

desses portadores (n) [38, 43].

c=enpu (1)
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Os polimeros condutores possuem grande niimero de portadores de carga (entre 10! a
107 cm™), porém, baixa mobilidade (entre 10 a 10° cm? V! s) devido, principalmente, ao
numero de defeitos estruturais (por exemplo, reticulacao e desordenamento das cadeias) [24].
A concentracao desses portadores de carga ¢ funcao do grau de dopagem, sendo influenciada
pelo tipo de agente dopante utilizado. Assim, a partir do controle do nivel de dopagem,
polimeros condutores com diferentes valores de condutividade elétrica podem ser obtidos,
permitindo a modificagao das propriedades destes materiais para aplicagdes especificas [37]. A
condutividade de varios polimeros intrinsicamente condutores em relagcdo ao cobre e mercurio

liquido ¢ apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Condutividade de varios PICs em relag@o ao cobre e ao mercurio liquido
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Fonte: [43, 24].

Para viabilizar aplicagdes tecnoldgicas, além da condutividade, ¢ importante que um
polimero condutor apresente estabilidade térmica e ambiental, processabilidade (solubilidade e
fusibilidade). Entre todos os PICs, a PANI tem sido objeto de gigantesco entusiasmo para
pesquisadores devido as suas excelentes condutividades elétricas (de 2 a 100 S.cm™) e carater
reversivel dopagem/desdopagem, facilidade de sintese, estabilidade térmica superior a outros
polimeros e estabilidade ambiental. Do ponto de vista econdmico, a PANI € significativamente
superior a outros polimeros, devido ao baixo custo de seu mondmero, Anilina, frente a outros
monomeros utilizados para producdo de PICs. Todos estes fatores, associados ao vasto

potencial de aplicacdo, faz da PANI um polimero de forte interesse tecnologico [22, 2].
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2.1.1 Polianilina (PANI)

A PANI refere-se a uma classe de material de polimeros condutores, onde a formula

geral, e ndo condutora, ¢ apresentada na Figura 4:

Figura 4 — Férmula geral da PANI

A Do

Fonte: [23, 4, 1, 25].

A PANI existe em trés estados de oxidacao bem definidos, demonstrados na Figura 5:
Pernigranilina (y=0), Esmeraldina (y=0,5) e Leucoesmeraldina (y=1). Estas denominagdes sdo
referentes aos estados de oxidagdo, sendo respectivamente, PANI completamente oxidado,
parcialmente oxidado e completamente reduzido, respectivamente. O estado de oxidagdo
esmeraldina ¢ a forma na qual, apds protonagdo, a PANI alcanga os maiores valores de

condutividade.

Figura 5 — Estados de oxidag¢do da PANI
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Fonte: [23, 4, 1, 25].
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A denominagdo Esmeraldina ¢ dada para ambas as formas: basica (Base de
Esmeraldina — BE) ou a forma sal (Sal de Esmeraldina — SE) [26, 1].

O Sal de Esmeraldina ¢ a forma condutora da PANI obtida pela oxidagdo da
Leucoesmeraldina em meio acido (dopagem por reagdo redox), ou ainda pela protonagdo da
base esmeraldina com acidos protonicos (dopagem por reagdo acido base) [44]. A Figura 6

apresenta os processos de dopagem e estrutura do Sal de Esmeraldina.

Figura 6 - Processos de dopagem e estrutura do Sal de Esmeraldina
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Fonte: [23, 4, 1, 25].

A PANI pode ser sintetizada quimicamente, utilizando-se um agente oxidante ou pela
oxidac¢do eletroquimica [4, 5]. A sintese eletroquimica ocorre pela oxidagdo do mondmero sobre
um eletrodo de metal inerte e, oferece algumas vantagens em relacdo a sintese quimica de
polimeros condutores, tais como, incorporacdo homogénea do agente dopante no polimero em
crescimento, obtencao direta do polimero na forma de filmes e maior controle nos parametros
de polimerizag¢do. No entanto, esta técnica permite a producdo em menor escala de PIC [45].

Estudos com diferentes métodos de obtencdo de PANI processdvel tém sido
propostos, desde a sintese da PANI, iniciada por MacDiarmid, que consiste na polimerizacao
da anilina (ANI) em meio a 4cido inorganico com a utiliza¢do de persulfato de amodnio (APS)
como oxidante [1, 46,]. Embora este método resulte na obtengdo da PANI na forma de Sal de
Esmeraldina com valores de condutividade elétrica entre 0,01 ¢ 1 S.cm™', a dificuldade de
processamento por fusdo e solugdo, baixa estabilidade térmica e propriedades mecanicas
limitam o seu uso em varias aplicagdes tecnoldgicas [5, 45, 46]. Em decorréncia deste fato,
varios  estudos  utilizando  4cidos  organicos  funcionalizados, como  &cido

dodecilbenzenossulfonico (DBSA), acido canforsulfonico (CSA) entre outros, tém sido feitos



29

com o objetivo de melhorar a processabilidade da PANI, visando aumentar sua estabilidade
térmica e solubilidade [47, 48, 49].

Dentre os diferentes métodos de sintese usados para produzir PANI, a sintese quimica
da Anilina tem apresentado grande vantagens de produgdo em escala industrial, obtendo-se, em
alguns casos, polimeros de alta massa molar, o que favorece a condutividade elétrica e a
resisténcia mecanica [50]. O rendimento, a estrutura e as propriedades do produto obtido
dependem de diversos fatores como pH do meio, tipo de acido empregado, razdo agente
oxidante/anilina, temperatura e tempo de reagao [51].

A Tabela 1 apresenta diferentes métodos reportados na literatura para a produgao de
PANI. Nesta tabela, muitas das propostas de sintese de preparacao da PANI pela sintese da ANI
com dopagem de acidos organicos funcionalizados, como o DBSA [52, 53, 54, 55, 56]. Além
do DBSA, outros 4cidos protonicos funcionalizados, tais como os acidos p-tolueno sulfonico
(TSA), canforsulfonico (CSA) e poliestireno sulfonado sdo utilizados para conferir a8 PANI
melhor processabilidade. Estes acidos sdo geralmente denominados por H+(M--R), em que
H+M- € um grupo acido protdnico como o 4cido sulfonico, acido carboxilico e R ¢ um grupo
organico. O proton do 4cido protdnico dopa a polianilina enquanto que o contra ion (M--R) ¢
compativel com solventes organicos como o tolueno, cloroférmio, contribuindo para a
dispersdao do polimero condutor. O efeito destes dopantes € conhecido como processabilidade
induzida pelo contra ion. A condutividade alcancada para a polianilina dopada com estes acidos
varia de 0,1-10 S.cm™ [5, 45]. A contribui¢io deste tipo de sintese é o aumento da

compatibilidade da PANI com os solventes organicos [52, 53, 54].



Tabela 1 - Trabalhos da literatura com diferentes propostas de métodos para processamento da PANI

(continua)
Autores Método de Reagente Pohrpero Solvente Resultado
Processamento matriz
(Cao et al. (1992) | Popagem  por | HESA Solubilidade da PANI em
acidos organicos | DBSA
[57] . - solventes
funcionalizados
Heeger et al. Dopagem  por ~ .
. A HCSA PMMA Meta-cresol | Preparacdo de polimeros em
(1993) acidos organicos ~
. - DBSA PE solucao
[58] funcionalizados
Cao ¢ Heeger ]?Qpagem . PO gesa PMM A Meta-cresol Preparagdo de polimeros em
(1992) acidos organicos DBSA solucio
[59] funcionalizados Xilol ¢
Haba et al. (1999) | DOPAEEM  POT | ypg s Metanol | Lrocesso  dnico - de
acidos organicos ‘ polimerizacdo de anilina em
[60] . : APS Agua .
funcionalizados meio aquoso.
Deposicao de filme protetor
Torresi e Lira | Redopagem por | HCSA ativo para varios metais, como
(2005) acidos organicos | DBSA PMMA Meta-cresol Cu, Ni, Fe e Zn, liberando
[61] funcionalizados | NH40OH anions sob demanda.
Redes AAM. MBA Criagao de dispositivo
Torresi e Lira poliméricas ’ ’ eletroquimico de liberacdo
. TEMED, L .
(2005) interpenetrantes Poliacrilamida | - controlada de farmacos.
, KPS, ANI,
[61] —Sintese HCl

Eletroquimica

30



Tabela 1 - Trabalhos da literatura com diferentes propostas de métodos para processamento da PANI

(continuagao)
Autores Método de Reagente Pollme-:ro Solvente Resultado
Processamento matriz
Redes Acetato de
Ma et al. oliméricas vinila, Poli Semi-INPs - PANI
(2001) p EGDMA, . crosslincada com poli (acetato
interpenetrantes (acetato de Po .
[62] Sintese tolueno, BPO, vinila) de  vinila) melhorou a
. ANI, APS, processabilidade do PANI
Eletroquimica HCl
Jeevananda e Redes ANI, APS, HCI, Complexo (PANI) CSA em PU
Siddaramaiah poliméricas CSA, TDI, / PMMA IPNs melhora a forca
(2003) interpenetrantes BPO, DBTL, | PU/PMMA Po de tragdo e as propriedades dos
163] —Sintese EGDM, MMA, IPNs preenchidos com PANI
Eletroquimica Oleo de ricino foram aumentadas
Gangopadhyay e Rc?l(ilriféricas ANI, APS, Melhoria no processamento do
De ?nte enetrantes PVAc, PVOH Po INP - PAN-PVAc s-IPN
(2002) °'P formaldeido e Melhoria na condutividade e
—Sintese A o ~
[64] Metanol. resisténcia a tragao.

Eletroquimica

31



Tabela 1- Trabalhos da literatura com diferentes propostas de métodos para processamento da PANI

S.

(conclusdo)
Autores Método de Reagente Pollme-r Solvente Resultado
Processamento 0 matriz
Liu e Yan Dopagem da ANI
(1991) & por AA — Sintese | ANI, AA, THF, PAA P6 Obtidos dispersoes
65 por dispersao H>0,, HC1, FeCl3 coloidais aquosas
[65] coloidal
Complexos de polianilina-
olieletrdlito soluveis em
Dopagem da ANI ANI, AA b . .
Yang et al. : AT agua sdao obtidos PANI-
(1997) por AA - Slnte~se PSS, HCI, APS, | PAA/PS Po PAA e PANI-PSS, este
por dispersdo H>02 S 1
[66] . com estado de oxidacio
coloidal . .
maior do que os dos sais de
esmeraldina
Dopagem da ANI ANI, HCIO4, O composto PANI-PSSA
Tsutsumi et al. por acido p- P- mostrou a capacidade de
(1995) estirenossulfonico | estirenosulfonato PSSA Po dopagem de céations em
[25] Sintese por de sodio solugdo eletrolitica
dispersao coloidal BPO organica.
PGAAs)
Mattoso et al. | Automontagem - POMA, POEA, alternado ~ Facilidade da sintese e
, APS, HCI, Solucao
(1995) Sintese por s com . controle da espessura da
. N . PSS, Acetona, o em agua
[8] dispersao coloidal PVS. CMC poliacido camada.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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O processo de sintese por meio de redopagem da base esmeraldina, ¢ um método de
preparacao da PANI, em que o sal de esmeraldina obtido diretamente da sintese pelo método
de MacDiarmid (PANLHCI ou PANI.H2SO4) ¢ convertido em base de esmeraldina pela
desprotonacgao do sal em meio basico. A base de esmeraldina € entdo misturada, mecanicamente
ou em solugdo, com o DBSA, conforme métodos descritos em literatura [45, 57]. Este acido
protdnico promove ao mesmo tempo, dopagem, estabilidade térmica e solubilidade ao polimero
condutor [55, 56].

A sintese de polimeros condutores por dispersdo realizada em presenca de um
surfactante polimérico, pode ser observada com um alto nimero de ocorréncia nesta revisao
[58,59, 60, 61, 67, 68, 69, 70]. O método compreende o uso de polimeros hidrofilicos tais como
poli (alcool vinilico), poli (N-vinil pirrolidona), metilato de celulose, poli (vinil metil éter),
poli(6xido etileno), que se adsorve as particulas em crescimento do polimero condutor,
prevenindo assim a agregacao destas, pelo mecanismo de estabilizagdo espacial. Os polimeros
condutores mais utilizados neste tipo de sintese sdo o polipirrol e a polianilina. A sintese por
dispersdo de polianilina ¢ mais problematica e geralmente requer um estabilizante polimérico
reativo capaz de adsorver quimicamente na superficie da particula de polianilina em
crescimento. Normalmente sdo utilizados estabilizantes poliméricos que contém grupos anilina
ou metacrilato pendentes na cadeia [45]. Observa-se como resultado importante a melhoria da
processabilidade da PANI.

De maneira geral, nesta revisao, apresentada de forma resumida na forma de tabela,
encontrou-se a PANI preparada por diferentes métodos de sintese em que € possivel observar
contribui¢do na melhoria na compatibilidade e na processabilidade da PANI e seu atributo
anticorrosivo aplicado na superficie na forma de deposicdo de filmes uniformes e aderentes
sobre eletrodos de diferentes metais em varios meios acidos [63, 71].

Para aplicagdo como recobrimento, interesse desta pesquisa, o método de
eletropolimerizacdo ¢ inviavel e, outra restricdo deste método, ¢ que metais suscetiveis a
corrosdo podem ser oxidados ou dissolvidos no potencial de eletropolimerizagdo da PANI
[64][30]. Desta forma, desperta o interesse do método de preparacdao da PANI na forma de

filme, para aplicacdo como pintura sobre superficies [64, 72].

2.1.2 A PANI e sua processabilidade

Varios processos foram estudados para aumentar processabilidade da polianilina para

potencializar sua aplicagdo e formagao de filmes poliméricos. No entanto, a escolha do método
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mais adequado para produzir compoésitos com caracteristicas especificas permanece um
problema nao resolvido [2, 30, 57, 73]. O problema surge porque a sintese pode determinar
significativamente as propriedades dos materiais compdsitos fabricados [52].

De maneira geral, para produzir misturas contendo PANI podemos citar os métodos
de mistura como um método de processamento de PANI que tem despertado forte interesse na
area de pesquisa, pois podem associar a processabilidade e propriedades mecanicas dos
polimeros comerciais com o comportamento elétrico, Otico e magnético dos polimeros
condutores [4]. Estas misturas sdo promissoras, pois possibilitam a preparacao de materiais
poliméricos com condutividade em uma larga faixa [5, 45]. A primeira mistura de polimero
condutor com polimero convencional foi inicialmente preparada através da polimerizacao
eletroquimica do pirrol em um eletrodo de platina revestido com um filme de poli (cloreto de
vinila) (PVC) [53]. A partir deste trabalho precursor, as técnicas foram aprimoradas € novos
métodos de misturas entre polimeros condutores e polimeros isolantes vém sendo estudadas.
Para cada método, naturalmente existem vantagens e desvantagens, de acordo com as condigdes
de mistura, materiais e reagentes escolhidos e aplicacdo desejada. Dentre véarias técnicas
estudadas, destaca-se: método eletroquimico [53-56], mistura mecanica [35, 40, 41, 58, 61,67,
69, 74] mistura em solvente comum [63, 65, 71, 72] e a polimerizagao quimica in situ da anilina

em solucdo de polimero isolante [8, 39, 66, 75, 76, 77].

2.1.2.1 Método eletroquimico

Mistura de polianilina e polimero isolante pode ser obtida utilizando-se um eletrodo
de trabalho recoberto com um filme do polimero convencional. Este eletrodo ¢ imerso em uma
solucdo contendo o eletrdlito e mondmero durante um determinado tempo. A aplicagdo de uma
diferenga de potencial (entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo) resulta na oxidacao do
mondmero e a polimerizacdo se inicia na interface do eletrodo/filme, induzindo a permeacao
do polimero condutor, e se propaga para a interface entre o filme/eletrolito [53, 54]. A grande
vantagem deste método sobre as demais técnicas de obtencdo de blendas condutoras ¢ a

dispersdo do polimero condutor na matriz do polimero isolante [45].

2.1.2.2 Mistura mecanica ou fisica

As misturas fisicas de polimeros isolantes e condutores podem ser realizadas pelo uso

de misturadores ou extrusoras e tem como objetivo a obten¢do de um material polimérico com
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facilidade de processamento e propriedades mecanicas caracteristicas dos polimeros isolantes
associada as propriedades elétricas, Oticas e magnéticas dos polimeros condutores [45].

A concentragdo de polimero condutor que indica a mudanga de condutividade da
mistura polimérica em funcao da quantidade de polimero condutor ¢ conhecida como limiar de
percolacdo. O limiar de percolagao depende da concentracdo do aditivo, da estrutura e
propriedades da matriz polimérica e polimero condutor. O limiar de percolagdo deve ser o
menor possivel de maneira a preservar as propriedades reoldgicas e mecanicas do polimero
isolante e reduzir custos do material final. O limiar de percolagao esta representado na curva de
condutividade em funcdo da concentragdo de aditivo condutor (Figura 7) [46]. Observa-se na
regido nao percolativa (Regido A), isto €, regido em que as concentragdes de polimero condutor
estdo abaixo do limiar de percolagdo, a condutividade elétrica da mistura ¢ essencialmente igual
a da matriz do polimero isolante. Nesta condi¢do, as particulas do polimero condutor estdao
dispersas isoladamente na matriz. Quando a quantidade de polimero condutor aumenta, atinge-
se o limiar de percolagdo do sistema. Para esta situagdo, as particulas do polimero condutor
aproximam-se formando uma rede condutora por onde ocorre a movimentagao de portadores
de carga. A partir desta concentragdo, ocorre um aumento da condutividade em fung¢do da fracao
de polimero condutor na mistura. A regido continua de aumento de condutividade (regido B) ¢
denominada regido de percolacdo. Se a concentracao de polimero condutor na mistura continuar
sendo aumentada, podera ser atingido valor de condutividade igual a do polimero condutor puro

(regido C) [47].
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Figura 7 - Curva cléssica da Teoria da Percolagao, relacionando a condutividade de um
material polimérico em fungao da fragcdo volumétrica do aditivo condutor
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Fonte: [46, 47].

Virios procedimentos tém sido empregados para diminuir o limiar de percolagdo de
misturas condutoras. Estes métodos baseiam-se na otimizagao das condigdes do processo de
fabricagdo, dispersao e distribuicao do polimero condutor na matriz do polimero isolante, entre

outros.

2.1.2.3 Misturas com solventes comuns

Esta técnica consiste na solubilizacdo de polimeros condutores em polimeros isolantes
em um solvente comum. Neste processo, a solubilidade da mistura ¢ muito importante, uma vez
que esta pode variar de acordo com a estrutura quimica do polimero e sua afinidade com o
solvente utilizado, podendo ocorrer separagdo de fases. Os polimeros sdo dissolvidos em um
solvente comum e a solucdo polimérica ¢ vazada em um substrato. O solvente ¢ entdo
evaporado, produzindo um filme cuja espessura depende da viscosidade da solugdo. A
condutividade elétrica das misturas obtidas por solu¢do ¢ dependente da capacidade do
polimero condutor em se dispersar no solvente, juntamente com sua compatibilidade com o
polimero isolante. No entanto, a polianilina dopada com acidos minerais sdo praticamente
insoliiveis na maioria dos solventes organicos e também imisciveis quando misturados com

polimeros isolantes [2, 45, 52, 55].
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A possibilidade de preparar polianilina soluveis em solventes organicos e compativeis
com muitos elastomeros e matrizes termoplasticas permitiu a producao de uma variedade de
misturas de polimeros condutores de eletricidade com menores limiares de percolagdo (abaixo
de 5% v/v) [52]. Assim como comentado anteriormente, a dispersao da polianilina em solventes
organicos, bem como em matrizes de polimeros isolantes pode ser melhorada pela inser¢ao de
contra-ions funcionalizados na cadeia polimérica condutora [ 2, 23, 45, 52].

Na Tabela 2 estdo destacados alguns estudos de misturas de polimeros condutores e
polimeros isolantes. A eficacia da protecdo anticorrosiva também foi largamente estudada pelos
autores, em que concluiram, de maneira geral que a PANI pode proteger superficies metalicas
de Fe, Cu, Al, por diferentes mecanismos propostos. A PANI equilibra o potencial do metal em
sua regido passiva devido a formacdo de uma camada protetora de 6xidos, a qual diminui a
dissolugdo metalica [65, 66, 75]. Em Aluminio, que nao formam camadas passivantes, a PANI
equilibra o potencial do metal em uma faixa onde a dissolugdo metalica é reprimida. Para todos
os estudos, a prote¢do corrosiva da PANI esté relacionada com a formagao de um par galvanico
entre o substrato metalico e a matriz polimérica [52].

Baldissera et al. [34] investigaram o uso da PANI para preparagdo de revestimentos
organicos com desempenho na protegdo contra incéndio. Neste estudo, foi demonstrado que a
PANI dopada pode melhorar a protecdo contra incéndio dos revestimentos, o que pode ser
atribuido a maior fonte de carbono fornecida pelo polimero na tinta. Além disso, a PANI dopada
com HCI pode atuar como fonte acida na formulacdo, o que também favorece a protegdo ao
fogo do revestimento. O melhor desempenho de resisténcia ao fogo foi apresentado pelo
revestimento cuja tinta foi formulada com 10% PANI e 10% Polifosfato de Amoénio (APP) e o
melhor desempenho anticorrosivo foi apresentado com a carga de 5% de PANI. A tinta que
proporcionou a melhor protecao ao fogo ndo foi a que apresentou melhor prote¢do a corrosao;
isso pode ser atribuido a maior quantidade de pigmento no revestimento, aumentando sua
permeabilidade e facilitando o processo de corrosdo do material a ser protegido. Se faz
importante colocar que todos os estudos mencionados foram realizados pelo processo de
deposi¢ao [8, 11, 65] ou mistura fisica [7, 9, 10, 12, 13, 39, 66, 75, 77, 78], em sistemas a base
solvente organico, que vem refletir que, dentre varias publicagcdes sobre a aplicagdo da PANI
na forma de filmes, sdo poucas as propostas com rotas de polimeriza¢do em meio aquoso para
uso em tintas base agua. E importante destacar que esta técnica, embora apresente vantagens
no processamento da PANI, pode apresentar alguma restricdo de uso futuro devido a sua

toxicidade e a presenca de altos VOC’s (Compostos Organicos Volateis).



Tabela 2 - Estudos realizados objetivando o desenvolvimento de revestimentos com PANI

(continua)
Autores Reagentes Processo Mistura Sistema/ Eficiéncia Anticorrosiva
Substrato
APS, P,0s 4- foliaci A eficiéncia anticorrosiva
carboxibutil) E.S 01agao foi destacada pelas
Chang et al. T , funcionalizacdo do )
(2012) trifenilfosfonio, cafite Deposicio Base excelentes propriedades de
Brometo NMP, HCI, g POsI¢ solvente/ | barreira contra O2 e H2O em
[9] com ABA em um de filme . N
NMP, MMT, NH4OH, meio PPA / P2Os aco polido comparacao com PANI e
Grafite, Polimeros: PANI/ composigoes de
ABA; PPA argila.
Sheng et al. Grafite Natural, Preparag@o de Nano | Tinta Pronta Base A eficiéncia anticorrosiva
(2016) H>S04, NaNO3, KMnOg, compositos + agua/aco aumenta de 85,16%
[10] HCI, NaCl, PPD, H»O, funcionalizados de Nanocom- para 99,9%,
Etanol, APS, ANI, NMP grafeno posito
Polimeros:OS PGO/PANI por preparado
polimerizacdo redox
in situ da anilina
ANI, N-ctilanilina, Sintese de poli (NA- Resina
Mobin et o/, | 26618t de zinco  di- co-N-etilanilina) /ZnO | Epoxi + Base
(2017) " | hidratado, NaOH, HCI, via olimerizacio | Nanocom- solvente/ A eficiéncia anticorrosiva
NaCl e NMP . polumertzag . . ficou entre 89% a 96%.
[11] APS. Polimeros: resing | duimica oxidadtiva posito aco polido
’ ' com APS preparado

epoxi
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Tabela 2- Estudos realizados objetivando o desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos com PANI

(continua¢ao)
Autores Reagentes Processo Mistura Sistema/ Eficiéncia Anticorrosiva
Substrato
Alvietal. | ANI, APS, NaOH, Nanocompo6sito Deposi¢ao Nanocompo6sitos
(2015) HCI, NN ZnO-PANI foi de filme impediram a corrosao
[12] dimetilformamida, quimicamente Base/Aco
ZnO sintetizado pela e
polimerizacao Aluminio
oxidativa de anilina
usando APS
Ates et al. | ANI, Py, acido Nano filmes de Py, | Resina Base A eficiéncia anticorrosiva
(2015 oxalico, 6xido de PANI, Py/TiO,, Epoxi + Solvente/ | ficou entre 96,4% a
[13] titanio (IV) (Ti02), PANI/TiO2 foram | Nanocom- | Aluminio | 97,4%.
(NaCl), (HNO3), electropolimeri- posito 1050
(NaOH), Polimeros: zados em eletrodo preparado
resina epoxi e etanol. | Al 1050
Acetonitrilo e acetona
Almazéan et | APS, HCI, ANI, PANI/SBR SBR + Base PANI-DBSA
al. (2015) DBSA, mistura de PANI/DBSA PANI solvente/ | evita a formagdo de
[14] isomeros, tolueno, foi obtido por dopada aco ferrugem a partir da
metanol, método de fundicao carbono exposi¢ao atmosférica
Polimeros: SBR em solucdo
Souza PANI, CSA, m-cresol | PANI(CSA)- PMMA + | Base PANI(CSA)-PMMA
(2007) dissolvido e filtrado | PANI solvente/ | garantem potencial mais
[15] em m-cresol dopada em | Fe, Cu, Ag | positivo que os substratos
CSA nus de Fe, Cue Ag.
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Tabela 2- Estudos realizados objetivando o desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos com PANI

(continuagao)
Autores Reagentes Processo Mistura Sistema/ Eficiéncia Anticorrosiva
Substrato
Hosseini ez | CeOz, ANI, APS, PVP, g:gogg%zsllg;ﬂqg Epoxy + Base Alta indice de impedancia
al. (2019) SDS, MBT, Etanol, corn2 estrutura de CeO,@PANI | Solvente/ | com 1% de
[16] NaCl, HCI, Amina nticleo duplo @MTB Aco CeO,@PANI@MTB
Liu ef al PANI, SSA, CsHiBre Epoxy + Base
(2020) ' Ci2HpsBr, IPA, DMF, | N-Alquilagdo da PANI | PANI-SSA Solvente/ | Forte adesdo e alto valor
[17] Xileno, NaCl, Acetona, | dopada SSA (CsHiBr e | Liga 5083 | para impedancia
KBr C12H25BI‘) Al
Sntetizado n st por O compisito PANI:
Motlatle et | HCl, Acetona, NMP, polimerizagio p Epoxi 4 Base MMT/Epoxi promoveu
al. (2018) AN.I, . APS, MMT, oxidativa, diluido em | PANI-MMT Solvente/ mellior.las nas prpprledgdes
[18] Poliamida . Aco mecanicas € anticorrosivas
NMP ¢ misturado na s
. - na Epoxi.
matriz Epoxi
Shi et al APS, H;50s, HCL, SiOsencapsulada  no Base : llrlecsoeriffc;)u um f?llr(n)é@:slzlljcl)
(2019) ' TEOS, ANI, m-cresol, | involucro de PANI e | Silicone- Solvente/ cgm resisténcia. a c%rrosﬁo
NH4OH, Etanol, CSA, | misturada em resina de | SiO,@PANI )
[19] o Aco 5X a maior que o
THF silicone . .
revestimento de silicone.
Situetal. | \\1 HCI, APS,NMP, | PANLTIN sintetizada : Base | “Efeito labirinto” de TiN e
(2019) : L PANI-TiN/ o ‘-
TiN, NaCl, Acetona, | por polimerizagdo por s Solvente/ | sinérgico da PANI/Epdxi
[20] L o . Epoxi o
Etanol, Poliamida oxidagdo quimica Ago provoca a passivagao do ago
Sumi et al. ANI, FeCls.6H:0, APS, Polimerizacao in situ Resina Efeito an-tlcozroswo devido
(2020) HCL NaCl. H:-PO PANI-Fe,0s | Alquidi Ago a passivagdo do aco
» Natd, H3bls quidica atribuido ao PANI-Fe,Os3

[21]

misturado na matriz
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Tabela 2- Estudos realizados objetivando o desenvolvimento de revestimentos com PANI

(conclusao)
Autores | Reagentes Processo Mistura Sistema/ Eficiéncia
Substrato
Baldissera PANI-ES1 §int§tiza£1a PANL . llzotencial g{;ogagic; I(ilolngg
et al. ANL (NH4)25:0s, ggi P m?)(rilgzggg ES,PANI- Solvaeslfte/ eog;rgggéo Oaniicorros-iva
(2[2411]9 ) PSA, HCI, quimiga e mistgrado }%SI)/?XI:P Ago com 10% de PANI-ES e
na resina Epoxi PANI-ES/APP
Souza Dissolu¢ao da PANI PANL m - Base Canforsulfonato-
PANI, m-Cresol, | em  m-Cresol e ; Solvente/ | complexo metalico, como
(2007) . Cresol,
[15] PMMA misturada €M | oV IMA Fe, Cu, seg}lnda cgmada protetora
PMMA Ag anticorrosiva para Fe e Cu
Situetal. | ANI, HCI, APS, | PANI-TiN PANIL Base “Efeito labirinto” de TiN
(2019) NMP, TiN, NaCl, | sintetizada por | 1Ny Solvente/ | € sinérgico da
[20] Acetona, Etanol, | polimerizagdo  por Epoxi A PANI/Epoxi provoca a
Poliamida oxida¢do quimica poxi 50 passivacao do ago
Sumi ef al. | ANI, FeCls.6H20, | Polimerizagao in Resina i%;;% . ;2?5;;?“&%
(2020) | APS, HCIL, NaCl, |situ PANI-Fe:0s e o b Aco Ny dp PANL
[21] H3PO4 misturado na matriz quidica aco atribuldo a0

Fe,03

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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2.1.2.4 Polimeriza¢do quimica in situ de anilina em um polimero

A polimeriza¢ao in situ consiste na obtencao de uma mistura em uma Unica etapa, em
que a polimerizagdo da anilina ocorre na presenca de nanoparticulas de polimero isolante
disperso em agua (latex polimérico). Neste procedimento, o polimero isolante ¢ disperso em
uma fase aquosa contendo anilina, agentes oxidantes e acidos funcionalizados. A utilizacao
deste método encontra-se descrita na literatura para preparacdo de misturas da PANI com
diversos polimeros em dispersdo aquosa: epoxi [15, 29, 79, 32], alquidica [16], e
vinilicos/acrilicos, tais como Poliestireno (PS) [80], Poli(metacrilato de metila) (PMMA) [20,
21], Poliacetato de Vinila (PVAc) [18], Poliacrilamida (PAM) [81], Poli(metacrilato de metila-
co-acrilato de butila) PAIMMA/BA/AA) [33].

Chwang e Col. [82], prepararam blendas de PANIL.DBSA/PU pelos métodos de
mistura em agua e polimerizagdo in situ da ANL.LDBSA na presenca de PU. Observaram que a
condutividade elétrica da blenda obtida aumentou linearmente com adi¢ao de PANI, com
condutividade elétrica de 10 S.cm™! para concentragdes de 17 %m de PANI. Por outro lado, a
mistura preparada por polimerizacdo in sifu atingiu um limiar de percolagdo em 10 %m de
PANI, atingindo valores de 10 S.cm™ para concentragdes de 17%m de PANI.

A abordagem de polimerizagao in situ da PANI vem despertando maior interesse por
permitir a formacdo de uma morfologia ‘core-shell’, que consiste em nucleos de particulas
poliméricas isolantes (core) recobertas por uma fina camada de polimero condutor (shell). Essas
misturas podem preservar as propriedades mecéanicas da matriz (polimero isolante) com a
condutividade elétrica proxima a da PANI, em baixas concentragdes de PANI. Recentemente,
as pesquisas estdo focadas na produgdo de particulas ‘core shell’ eletricamente condutoras na
faixa de tamanho de 30-90 nm de diametro por polimerizagdo oxidativa in situ de anilina na
presenca de latex de polimero sintetizado anteriormente por polimerizagdo em emulsdo
radicalar de monomeros vinilicos/acrilicos [83, 84, 85].

Yang e Ruckenstein [86] e Ruckenstein e Sun [87] relataram a preparagdo de misturas
de polimeros condutores por meio de uma polimerizacao in situ direta de anilina na solugdo de
polimero isolante. Neste procedimento, a polimerizagdo oxidativa da anilina ¢ realizada pela
adicdo de uma solugdo aquosa de um agente oxidante em uma emulsdo concentrada contendo
um tensoativo contra-ion, anilina e solu¢ao de polimero isolante. Ap6s um tempo de reacao, as
misturas foram obtidas por coprecipitacdo do polimero condutor e da matriz polimérica isolante
(Ruckenstein e Yang 1993 [88]; Ruckenstein e Sun 1995 [87]; Yang e Ruckenstein 1993 [86];

Sun e Ruckenstein 1995 [89]). Usando este procedimento, varios elastomeros, termoplasticos
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de engenharia e commodities e resinas termofixas foram usados como matrizes poliméricas
para obter misturas de polianilina (Lee et al. [90]; Lee, Kim, e Kaang [91]; Lee et al. [92];
Vicentini et al. [93]; Xie, Ma e Guo [62]; Soares et al. [94]).

Na Tabela 3, apresenta-se uma revisao de artigos publicados de polimeros condutores

dispersos em sistema base agua, onde a técnica da polimerizacao in situ se faz presente.



Tabela 3 - Trabalho na literatura com uso de PANI em emulsio

(continuacgao)
Autores Mefodo. ~ de Tipo de PANI Polimero | Substrato Resultado
Polimerizacao
Emulsao em | Nano-PANI- Sal Epoxi Acgo Conferiu melhor adesdo e
Bagherzadeh er | batelada protecdo por salt spray que
al. (2010) 0 mesmo revestimento sem
[29] PANI
Bhanvase e Emulsao em PANI Alquidica Ago Filme homogéneo com
Sonawane batelada desempenho de adesdo ao
(2010) alimentada metal, conferindo
[79] propriedades
anticorrosivas
. Emulsao em PANI n.i Ago Nova abordagem para
Bilal et al. batelada polimerizacdo oxidativa da
(2015) PANI-sal (DBSA/H2S04)
[32] conferindo alto

desempenho anticorrosivo
no aco.




Tabela 3 - Trabalho na literatura com uso de PANI em emulsao

(continuacao)
Método de Tipo de ,
Autores Processamento PANI Polimero Substrato Resultado
Sintese da PANI via Ag9 . Tinta PVAc emulsionada de
Elhalawany oxidacao imica e Aluminio alta performance anticorrosiva
et al. (2014) qacao - qu i PANI PVAc Estanho p . v
polimerizacao em emulsao L e propriedades fisico-
[31] .. Plastico .
adicionada do PVAc Vidro mecanicas.
Sintese de  polianilina e .
Ullah et al. dopada com Cloreto de Cu | PANI- . . Mostram que a polianilina foi
(2014) L n.i n.i coordenada com cloreto de Cu
[95] I por polimerizacdio em BASE I
emulsdo inversa ]
O nucleo condutor melhorou
as propriedades eletro
Park et al. Polimerizagdao em emulsao . reoldgicas e simplificou o
(2003) PANI PMMA n.i X ~
127] - core-shell método de preparacdo dos
materiais ER sem doping e
processos de desdobramento.
Medeiros et Particulas core-shell
Polimerizagao em emulsao . produzidas por polimerizacao
al. PANI PMMA n.i ~
(2005) [28] - core-shell em emulsio do PMMA
revestido por PANI
Sun et al. Sintese de Polianilina com PMHS/DVB contribuiram
(2020) Acido Poliestireno . para a hidrofobicidade do
[96] Sulfonico reticulado com PANI Epoxi Ago sistema. Corrente de corrosao

DVB

reduzida em 5X.
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Tabela 3 - Trabalho na literatura com uso de PANI em emulsio

(conclusdo)
Autores Método de Processamento | Tipo de Polimero | Substrato Resultado
PANI
Cruz-Medina
etal. Polimerizacio em emulsio — Core-shell (STY/PANI) formado
(2020) PANI STY n.l com potencial aplicacdo como
core-shell o
[80] sensor quimico.
Bertuoli et al. | Polimerizacdo em emulsao — . o .
(2019) core-shell — polimerizagdo PANI MM?ABA/ Aco Elielto dep assi;/na;gio © EC mats
[33] in situ da ANI altos que 0 pOTMEro puro.
Xiao Polimerizagcdo em emulsdo — Enoxi- PAGO promoveu a barreira
(2018) polimerizacao in situ da ANI PANI A(E)rilato Ago catddica e aumentou o tempo de
[97] em suspensao GO protecdo do PAGO-ZWC
GO/PANI/WEP
Zhu et al. Polimerizacio in situ da Efeito sinergético GO Barreira
(2019) . PANI Epoxi Ago fisica e PANI condutor promoveu
ANI na superficie de GO NN ~ .
[98] resisténcia a corrosdo superior ao

Epoxi puro.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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A revisdo bibliografica realizada apresenta diversos estudos de processamento e
aplicagdo da PANI em sistemas aquosos a partir de 2003. Nos primeiros estudos, Park et al.
[27], investigou o comportamento eletrorreolégico da PANI encapsulada por PMMA,
concluindo com a produgdo de core-shell PANI/PMMA com reduzida condutividade elétrica
(<10” S.cm™), destas particulas quando comparadas com as particulas de PANI (1,8 x 1072
S.em™), provavelmente em fun¢do da casca isolante. Medeiros et al. [28], estudou a
polimeriza¢ao em emulsdo em duas etapas, com um nucleo de latex de PMMA, com particulas
de PANI depositadas na superficie das particulas do latex. As particulas de PANI ‘deformaram’
as particulas primarias do latex, mas os resultados parecem ser promissores como particulas
eletrorreologicas.

Estudos posteriores de Bagherzadeh er al [29], Bhanvase e Sonawane [79],
Elhalawany ef al. [31] e Bilal ef al. [32] pela polimerizacdo em emulsdo da PANI em batelada,
dispersas em uma matriz polimérica (epdxi, alquidica e PVAc) conseguiram eficacia
anticorrosiva e melhorias nas propriedades fisico-mecanicas do filme, como adesdo ao
substrato. Xiao [97], por polimerizacao in situ, desenvolveu um composto de 6xido de grafeno-
polianilina (PAGO) com boa dispersdo em 4gua em um sistema epoxi e PANI incorporada na
superficie do grafeno. Esses autores demonstraram que ao composto de 6xido de grafeno-
polianilina facilitou a dispersdo em dgua da PANI, aumentando a condutividade elétrica da
mistura obtida. Além disso, a presenga do PAGO na mistura aumentou significativamente o
desempenho da barreira catédica e o tempo de prote¢do pela aceleragdo da transferéncia de
elétrons entre as particulas de zinco, induzindo a difusdo para H>O, Oz e eletrélitos fora
substrato de aco. Estes resultados indicaram queo PAGO ¢ mais adequado como inibidor
anticorrosivo para revestimentos a base de agua do que aqueles abase de zinco. Zhu et al. [98],
também pesquisaram a sintese do compdsito o0xido de grafeno/polianilina (PAGO) via
polimerizacdo in situ. Os compdsitos de resina epoxi base dgua contendo PAGO apresentaram
excelente capacidade de dispersdo de agua, propriedades eletroquimicas notdveis, excelente
efeito de barreira a 4gua e estabilidade, o que os tornou apropriados como inibidores de corrosao
para revestimentos anticorrosivos a base de agua.

Bertuoli et al. [33] preparou nanoparticulas coloidais de polimero em base agua
compostas por poli(metacrilato de metila), poli(acrilato de butila) e poli(acido acrilico), como
‘nacleo’ (P(MMA/BA/AA)); e polianilina (PANI) dopada com acido dodecilbenzenossulfonico
(DBSA), como ‘casca’. A sintese via polimerizacdo em emuls@o consistiu em duas etapas. Na
primeira etapa, as particulas PIMMA/BA/AA) foram obtidas em um processo semi-continuo

por polimerizagdo em emulsdo de radicais livres, seguido por uma segunda etapa onde ocorreu
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a polimerizagdo oxidativa quimica de mondmeros de anilina acima das superficies das
particulas ‘nucleo’. Foi observado no substrado aplicado com o filme produzido a obtencao de
camadas passivas para prote¢do da superficie do ago carbono fosfatado contra corrosao.

No trabalho de Sun et al. [96], a polianilina (PANI) foi usada como aditivo
anticorrosivo e a resina epoxi a base de agua (EP) como formadora de filme material para
preparar revestimentos anticorrosivos em aco. Poli(metil-hidrosiloxano) (PMHS) com baixa
energia superficial e divinilbenzeno (DVB) como agente de reticulagdo foram usados para
modificar os revestimentos. A superficie dos revestimentos apds a modificagdo da superficie
tornou-se hidrofobica, compacta e uniforme, ¢ o desempenho anticorrosivo desempenho
melhorou significativamente. Compositos core-shell de poliestireno-polianilina foram
sintetizados por Cruz-Medina et al. [80], em 2020, usando um mondmero bifuncional
(benzenaminio 4-estirenossulfonato) como interface, para a sintese do nucleo, onde este
mondmero permitiu a estabilizagdo do estireno polimerizagdes em emulsdo, desempenhando a
funcdo de um tensoativo reativo convencional. Em seguida, a polimerizagao in situ da anilina
na presenca do latex foi conduzida para a obtencdo da casca. Foi obtido um sistema em que o
nucleo ¢ formado por um copolimero de estireno e estirenossulfonato e o shell € polianilina
com dois agentes de dopagem. Importante destacar que o ‘core-shell’ foi avaliado,
demostrando resultados promissores para o projeto de sensores eletroquimicos.

Entre os procedimentos de preparagdao de misturas envolvendo polimero condutor e
isolante relatados na literatura, serdo abordados, neste trabalho, a mistura de PANI em um
polimero acrilico estirenado (PABS) com caracteristicas de alto desempenho de adesdo devido
ao uso de mondmero funcional a base de silano e boa formacao de filme devido a sua baixa Tg,
que tem como objetivo obter um latex semicondutor com boas propriedades de formagao de
filme para uso como recobrimento, preparados através de mistura fisica dispersos em meio
aquoso e polimerizagdo in situ da anilina na presenca do polimero isolante, PABS, também em

meio aquoso.

2.2 POLIMERIZACAO EM EMULSAO

A polimerizacdo em emulsdo ¢ um processo amplamente utilizado para produzir
resinas a base de dgua. Este processo heterogéneo de polimerizagdo por radicais livres envolve
a dispersdao do monomero hidrofébico em uma fase aquosa contendo agentes tensoativos
(emulsificantes) por meio de agitagdo mecanica formando gotas de mondmero com didmetro

médio em torno de 1-10 micrometros. A esta dispersao inicial de gotas micrométricas, €
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adicionada uma solucdo aquosa de iniciador hidrossoluvel, tais como persulfato de s6dio e/ou
persulfato de potassio. O excesso de surfactante, acima da concentragdo micelar critica (cmc)
em agua, faz com que o emulsificante, acima da cmc, forme agregados de 2-5 nm de diametro,
conhecidos por micelas. Estas micelas, cujo interior ¢ hidrofobico e presente em grande nimero
no meio reacional, apresentam uma area interfacial com a 4gua muito elevada. Desta forma, os
oligoradicais formados na fase aquosa pela decomposic¢ao do iniciador e posterior reacdo com
a pequena fragdo de mondmero em agua, entram nas micelas dando inicio a formacao de
particulas de polimero, etapa essa conhecida como nucleagdo. Essas particulas de polimero
crescem com em tamanho com o progresso da polimerizagdo e a absor¢do do mondmero
disperso nas gotas de monomero. Agentes tensoativos tipicos incluem tensoativos idnicos € nao
ionicos e coloides protetores (por exemplo, hidroxietil celulose e alcool polivinilico), que
podem ser fisicamente adsorvidos ou quimicamente incorporados na superficie da particula,
evitando a perda de estabilidade das particulas do latex [99]. A polimerizagdo em emulsdo ¢
normalmente realizada em reagdes envolvendo monodmeros vinilicos e ou acrilicos passiveis de
serem polimerizados via radicais livres, tais como: acrilato de butila, estireno, acrilonitrila,

ésteres de metacrilato, acetato de vinila, butadieno e cloreto de vinila.

2.2.1 Desenvolvimento tecnolégico

A polimerizagdo em emulsao foi utilizada, pela primeira vez em escala industrial, apos
a segunda guerra mundial, para produzir borrachas sintéticas a base de estireno e butadieno
[100]. E, nos dias atuais, encontra uma ampla gama de aplicagdes € mantém o interesse dos
pesquisadores, principalmente por sua caracteristica de sustentabilidade ambiental, baixo risco
operacional e altos pesos moleculares [101]. Para aplicagdo em tintas, apresentamos abaixo um
pequeno histérico do desenvolvimento tecnologico:
1* Geragao — ndo solvente (1934): a primeira emulsdo sintética comercial para uso em tintas foi
uma dispersao aquosa de poli (acetato de vinila) (PVAc): polimero com baixa resisténcia a
alcalinidade. Devido a estas caracteristicas encontrou seu maior uso em adesivos, pois a
aplicacdo em tintas foi limitada pela ocorréncia de saponificagdo, devido a baixa resisténcia a
hidroélise [102].
2* Geragado - livre de plastificante (1955): o desenvolvimento do processo de copolimerizagao
e o uso de coloides protetores, permitiram o uso da emulsdo de PVAc em sistemas com maior
alcalinidade. Primeiro os coloides protetores reduziram a temperatura minima de formagao de

filme (TMFF) do entdo homopolimero PV Ac, depois o pela introdu¢do de um co-mondmero
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com Tg ainda mais baixa que a Tg do PV Ac, que se situa entre 25-300C, resultando no que foi
chamado de plastificacdo interna [102].
3* Geragdo - resisténcia a alcalinidade (1965): o grande marco do periodo foi a polimerizagao
de ésteres de acido acrilico e a copolimerizagdo, principalmente com estireno, que promoveu
resisténcia a alcalinidade, resisténcia a 4gua e melhor estabilidade [102].
4* Geragdo — reticulagdo e adesdo umida (1980): periodo marcado com novas legislacdes
ambientais e crescimento da substituicdo de tintas base solvente por base agua, busca de latex
com caracteristicas similares a tintas base solvente: melhoria de brilho, melhoria da resisténcia
a 4gua, da resisténcia ao blocking (fendmeno que ocorre quando uma pelicula e/ou filme ¢
transferida para o verso do substrato que esta em contato, provocando defeitos no desempenho).
Estas melhorias em desempenho foram possiveis devido a introducdo de monomeros funcionais
como silanos, EGDMA, novas tecnologias de polimerizacdo como core-shell e promotores de
adesdo umida, como compostos de acrilato, maleatos, alquil ou éster vinilico que possuem
grupos amino, acetoacetato, ureia, tioureia ou grupos de ureia ciclica, em fungdo da formacao
de ligagdes de hidrogénio e pela interacdo acido-base com o substrato. A adesdo umida pode
ser obtida agregando aminas funcionalizadas em dispersdes acrilicas [102].
5* Geragdo — eco-friendly (2000): este periodo teve o avanco de regulamentagdo sobre o VOC,
baixo odor e novos processos de obtencao de latex baseados na nanotecnologia e self-healing (
capacidade de restabelecer suas propriedades originais automaticamente e autonomamente
mesmo apds sofrerem dano térmico ou mecanico [50, 102, 103].

A mudanga de tecnologia ao longo dos anos resultou em um aumento da
funcionalidade e melhor desempenho em vérios seguimentos industriais aumentando o uso € a

diversidade de aplicagdo das emulsdes poliméricas.

2.2.2 Mecanismo da polimeriza¢io em emulsao

O mecanismo da polimerizacdo por adi¢gdo em emulsdo ¢ mais complexo que na
técnica de solucdo ou suspensdo. Harkins, em 1945, foi o primeiro cientista a elaborar uma
teoria na qual procurava explicar qualitativamente os fendmenos envolvidos nesse tipo de
polimerizacdo [104]. Posteriormente, Smith e Ewart [105] complementaram o modelo
proposto, em 1948, de forma quantitativa. Quando se adiciona o emulsificante em agua, uma
pequena quantidade se dissolve, enquanto que a maior parte fica agrupada na forma de micelas
(isso ocorre quando a concentracdao de emulsificante estd muito acima da concentracdo micelar

critica) e ha um equilibrio dindmico entre as fases aquosas e micelar. As micelas podem se
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orientar na forma de bastonetes ou esferas, de maneira que a parte lipofilica (apolar) ¢ orientada
para o interior e a parte hidrofilica (polar) ¢ direcionada para fora do agregado. O ntimero e
tamanho das micelas dependem da estrutura quimica do emulsificante e da sua concentragdo na
fase aquosa. Aumentando a concentragao, aumenta o nimero de micelas, o que significa um
grande aumento na area interfacial entre a fase aquosa e as micela [99, 100, 104, 108]

Quando o monomero insoluvel ou parcialmente solivel em dgua ¢ adicionado, a maior
parte forma gotas, uma pequena parte se dissolve no meio aquoso, enquanto uma parte também
pequena, mas significativa, se encaminha para as micelas. Cada micela inchada tem tamanho
que varia entre 2 a Snm, enquanto as gotas de monomero sdo da ordem de 1 -10 pm. O tamanho
das gotas de mondmero depende da agitagdo, do tipo de fluxo formado, da razdo entre o
diametro do agitador e o vaso de polimerizacdo, da concentragdo e tipo de emulsificante. A

3 e as gotas de

concentragdo de micela no meio reacional é na ordem de 10'7-10" por cm
mondmeros entre 10'° — 10! por cm? [89]. O iniciador est4 dissolvido na fase aquosa onde os
radicais sdo formados pela decomposi¢do do iniciador. O locus principal de nucleacido de
particulas de polimero se encontra nas micelas. A Figura 8 demonstra a heterogeneidade do
sistema inicial com quatro fases distintas: gotas de monoémero, micelas, particulas de polimero

e fase aquosa [100].

Figura 8 - Polimerizacdo em emulsao
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Fonte: [100, 109].

Em 1945, Harkins dividiu a reagdo de polimerizacdo em emulsdo em trés intervalos
[104]: Intervalo I: ilustrada pela Figura 9, ¢ caracterizada pela presenca de: mondmeros
(dissolvidos no meio, no interior das micelas e nas gotas estabilizadas pelo tensoativo),

emulsificante (presente nas micelas, solubilizado na fase aquosa e adsorvida na gota de
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monodmero). O iniciador se decompde termicamente no meio aquoso, ou através de uma reagao
de oxirredu¢do, formando radicais livres, que iniciam a polimerizagdo. Ao entrar um radical em
uma micela ocorre a reagdo deste com o mondmero presente no interior da micela, formando
uma cadeia de polimero e tornando esta micela em uma particula polimérica. Esse periodo ¢
caracterizado pela nucleagdo de novas particulas e pelo aumento da taxa de reacao pelo aumento

do numero de particulas [100, 104, 107, 109].

Figura 9 - Polimerizacdo em emulsao: Intervalo I
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Intervalo II: neste intervalo, representado na Figura 10, ndo existem mais micelas,
apenas agua, gotas de mondmeros e particulas poliméricas. Ocorre o crescimento do tamanho
de particulas e uma redu¢do no niamero e tamanho das gotas de mondmeros que vao migrando
das gotas para as particulas onde ocorre a polimeriza¢do. A concentragdo de mondmero € o
nimero de particulas sdo constantes nesta fase, desta forma a taxa da reagdo também permanece

constante [100, 104, 107, 109].
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Figura 10 - Polimerizagdo em emulsao: Intervalo II
Particulas de Polimero
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Intervalo III: neste estagio, ilustrado na Figura 11, ocorre a finalizagdo da
polimerizacdo com o desaparecimento das gotas de mondmeros. A polimerizagdo segue no
interior das particulas. Estdo presentes as particulas poliméricas e 4gua. O nimero de particulas
e o tamanho de particulas permanecem constantes, enquanto a taxa da reag¢ao vai diminuindo a

medida que a demanda de monomero vai reagindo [100, 107, 104, 109].

Figura 11 - Polimerizagdo em emulsdo: Intervalo I1I
Particulas de Polimero
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2.2.3 Mecanismo de formacao de filme

Quando o latex ¢ colocado sobre um substrato e a evaporagao da dgua € permitida, um
filme continuo e homogéneo ¢ formado em condi¢des apropriadas. Este processo ¢ chamado de

formagdo do filme [110, 111]. A formacgao de filme de uma dispersdo aquosa ¢
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significativamente mais complexa que filmes formados por polimeros em solugdo [102]. Trata-
se de um fenomeno fisico, sem nenhuma alteragdo na composi¢ao quimica.

O mecanismo de formacdo de filme ocorre em varias etapas [102, 112]. Durante a
etapa de secagem de uma dispersao polimérica em agua, ocorre conjuntamente a formacao do
filme deste latex. Neste processo a agua evapora, as particulas poliméricas se aproximam umas
das outras, ocasionando uma espécie de empacotamento das particulas. A 4gua continua
evaporando, a capilaridade e as forcas de tensdo superficial pressionam as particulas umas
contra as outras e, acima da temperatura minima de formagao de filme (TMFF), causa a
deformacao das particulas. Até este ponto, ainda € possivel ver os limites de area de cada
particula. O ultimo estdgio do processo de formacdo de filme consiste na interdifusdo das
particulas através das cadeias que formam as fronteiras e as particulas coalescem formando um

filme continuo [102, 113, 114]. A Figura 12, procura ilustrar estas etapas:

Figura 12 - Esquema de representacdo das etapas de formacao de filme de latex
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Alguns autores discutem a existéncia de um estagio intermediario II * entre os estagios
IT e IIT que ¢ caracterizado por uma disposicao aleatoria de particulas deformadas cercadas por
espacos interativos cheios de agua [111, 114]. Além disso, foram sugeridos que, particulas de
latex do polimero deformadas possuindo uma superficie hidrofilica, podem formar células
poliédricas separadas por camadas hidroéfilas (estagio de transig¢ao III *) [110, 114]. Devido ao
fato de que os componentes soluveis em dgua, como emulsionantes e sais, sdo depositados nas
primeiras fronteiras de particulas na forma de uma fase denominada intersticial durante a

formacgdo do filme, a pelicula de dispersdo nunca esquece completamente seu passado
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particulado, mesmo a temperatura muito acima do TMFF. Consequentemente, em microscopia
eletronica, geralmente ¢ possivel discernir uma rede hexagonal ou em favo de mel, que ¢
formada a partir das particulas anteriores. Os componentes hidrofilicos na fase intersticial sdo
a razdo pela qual as peliculas de dispersao e as tintas de emulsdo sdo mais sensiveis a agua do
que filmes ou revestimentos a base de polimero em solugdo [102]. Na verdade, estas discussdes
indicam que o processo de formagdo do filme ndo ¢ totalmente compreendido e que, em
condi¢cdes especificas, o0 modelo atual do mecanismo de formagdo de filme nido é consenso
[111]. E importante destacar que os mecanismos de sinterizago, capilaridade e difusio mutua,
apresentados aqui, tém sido os mais aceitos.

Quando um filme de latex seca e a agua evapora, ocorre uma competicao das particulas
entre 0 movimento browniano ¢ o movimento da superficie. O movimento browniano tende a
distribuir as particulas coloidais uniformemente no filme de secagem, enquanto o movimento
da superficie expulsa o sistema do equilibrio. Essa competi¢do determina a distribui¢ao de
particulas na escala de comprimento da espessura do filme [115]. Fortini et al. [115],
demonstrou um novo mecanismo de auto-organiza¢do em misturas coloidais, que ocorre
durante a evaporag¢do do solvente. Este mecanismo separa particulas grandes e pequenas,
formando um filme estratificado por tamanho. No filme formado por estratificagao as particulas
menores excluem as particulas maiores para a camada inferior, formando uma camada no topo
do filme com as particulas menores apds a secagem. Este ¢ um efeito dinamico, conduzido pela
interface movel ar-latex. A interface mdvel causa um aumento de densidade e, portanto, um
gradiente de pressdo na pelicula de secagem, e este gradiente de pressdo afasta particulas
maiores, a interface mével, sendo mais rapida, empurra particulas menores para o topo do
filme [115, 112]. A Figura 13 representa o mecanismo de formacgao de filme por estratificagdo

das particulas.
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Figura 13 - Esboco de um filme timido contendo uma mistura coloidal de grandes particulas
com didmetro d/ e pequenas particulas com diametro ds. O filme ¢ delimitado na parte inferior
por um substrato e no topo pela interface ar-dgua que cai com uma velocidade de ve,
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Fonte: [115].

Conhecidas as teorias de mecanismos de formagao de filme, se faz necessario destacar
que a formagdo do filme ¢ uma etapa determinante na qualidade do latex e das tintas
correspondentes. Diversos fatores contribuem na formacao do filme, como a temperatura de
transicao vitrea (Tg) do polimero, TMFF, tamanho das particulas e agentes coalescentes. Um
latex com composi¢do polimérica adequada pode apresentar desempenho negativo se ndo

formar uma pelicula com qualidade satisfatoria [116] .

2.2.4 Variaveis da composic¢iao do litex: influéncia no desempenho

Varios sdo os parametros que influenciam as propriedades do latex e
consequentemente as tintas dele derivadas. O método de preparagao, o tempo de preparacao, a
temperatura de execugdo, a engenharia do reator, a velocidade dos dispersores e a composigao
[102, 117]. De maneira geral, os componentes principais na composicao das dispersoes aquosas

sa0: mondmeros, iniciadores, tensoativos e aditivos auxiliares [102, 117, 118].

2.2.4.1 Monomeros

As caracteristicas mais importantes na sele¢do da composicdo monomérica sao:
polaridade, solubilidade em &gua, Tg do polimero formado, reatividade, funcionalidade e
aspectos ambientais. Os mondmeros podem conferir propriedades distintas ao polimero,
podendo ser classificados em: duros e macios, dependendo da Tg dos respectivos polimeros,

estabilizantes e promotores de reticulagao [102]. Neste trabalho sera utilizado uma
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copolimerizagdo, onde o estireno e acrilato de butila sdo os monOmeros principais; 0s
mondmeros auxiliares que serdo usados como estabilizantes serdo: acido acrilico e a acrilamida;

bem como o vinil trietoxisilano usado como promotor de crosslinking.

Tabela 4 - Composi¢do monomérica e propriedades do filme

PROPRIEDADES DO FILME

CONTRIBUICAO MONOMERICA

Durabilidade ao exterior ¢ retengdo de cor

Acrilatos e metacrilatos

Dureza MMA, Estireno, AA e acidos metacrilicos
Brilho Estireno e compostos aromaticos
Flexibilidade Acrilatos e metil acrilatos

Metacrilatos e Acrilamida

Estireno e MMA

Resisténcia a solventes e graxas

Resisténcia a dgua

Resisténcia a detergentes e a salt spray Estireno

Resisténcia ao manchamento Metacrilamida e acrilonitrilo

Resisténcia a alcalis e acidos Estireno e acrilamida

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

2.2.4.2 Iniciadores

Os principais iniciadores utilizados em polimerizagdo em emulsdo sdo soliveis em
agua. Os iniciadores mais comuns sao os sais de persulfatos, como: persulfatos de amoénio,
persulfatos de potassio e sodio [117]. As caracteristicas mais importantes dos iniciadores sdo:
solubilidade em agua, temperatura de decomposigdo, tempo de meia-vida e sitio ativo (i6nico
ou radicalar). As principais func¢des dos iniciadores ¢ a geracao dos radicais, iniciar € manter a
polimerizacao, controle do tamanho de particula e peso molecular do polimero [102]. Quando
se usa o persulfato como fonte de radicais livres, através da decomposi¢do térmica, obtém-se o

radical sulfato SO4. Neste trabalho sera utilizado o persulfato de potassio como iniciador.

2.2.4.3 Tensoativos

Sdo um importante componente na formulacdio do latex. Podem apresentar
caracteristicas i0nica (anidnico ou catidénico) € ndo i6nico. As principais caracteristicas sao:

carater i0nico ou ndo i6nico, solubilidade em 4gua , cmc e balanco hidrofilico-lipofilico (HLB)
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[102]. O papel do emulsificante na polimerizagdo por emulsdo varia durante o seu processo.
Assim, sdo importantes na formacgdo das particulas bem como na estabilidade das particulas
poliméricas durante a reagdo; uma vez terminada a polimerizagdo, os emulsificantes também
contribuem para a estabilidade do latex, aumentando a vida de prateleira do latex [107]. E
interessante notar que os emulsificantes usados na preparagao da emulsdo contribuem para que
o produto final a base de latex tenha estabilidade a variagdes de temperatura (ciclo calor/frio),
sensibilidade a agua, estabilidade mecanica, brilho e cor (para aplicagdes em tintas). Os
emulsificantes t€ém um papel fundamental na nucleacdo das particulas poliméricas e,
consequentemente, sdo muito importantes no controle do tamanho da particula. De forma geral,
aumentando-se a sua concentra¢do, diminui-se o tamanho da particula, pois se aumenta a
concentragdo de micelas e, consequentemente, aumenta-se o numero de particulas formadas por

nucleacao micelar [107, 100].

2.2.4.4 Aditivos auxiliares

Sao materiais que aparecem em pequenas quantidades, mas conferem caracteristicas
essenciais na composicdo do latex: buffers, neutralizantes, antiespumantes, coalescentes e
biocidas para preservagdo microbiana. A dgua é um componente igualmente importante e a
varia¢do de sua qualidade pode ocasionar problemas. Desta forma o uso de dgua deionizada ¢

recomendado, pois a presenca de eletrdlitos reduz a estabilizagdo eletrostatica [102, 117].

2.2.5 Parametros e propriedades do litex para uso em tintas

Os parametros e propriedades chaves para dispersdes poliméricas para uso em tintas

sao:
2.2.5.1 Conteudo de solidos
O contetdo sélido ¢ mensurado da quantidade de substancia ativa presente no latex. E

a propor¢ao da massa seca da dispersdo para a massa total. O conteudo solido ¢ composto do

polimero, dos estabilizadores e dos sais inorganicos [102, 116].
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2.2.5.2 Coagulos

E o termo usado para referir material polimérico precipitado na dispersdo. Pode ser
quantificado coletando-o em um filtro de malha definida e pesando-o, de acordo com DIN ISO
4576. Ele contém fragmentos de pelicula, espuma seca ou agregados grosseiros de particulas
de polimero, que podem ter um efeito descontinuo ou ndo homogéneo sobre a qualidade da

pelicula de dispersao e do revestimento [102, 116].

2.2.5.3 Tamanho de particulas

Esta propriedade apresenta impacto em diversas caracteristicas no produto final, como
brilho, poder ligante, consumo de modificador reologico (associativo), poder de enchimento no
substrato, absor¢do e formagao de filme. O que determina o tamanho de particula ¢ a nucleacao
das particulas, estabilidade do latex durante a reagdo, e a razdo mondmero/meio reacional, e
esta associada a quantidade e tipo do tensoativo utilizado, utilizagdo de reagdo semeada,
velocidade de adigao/quantidade de iniciador, tipo € quantidade de mondmero, e outros fatores

relacionados ao processo de polimerizacao [102, 116].

2.2.5.4 Tensdo superficial

A tensao superficial ¢ dependente da polaridade do polimero, da natureza e quantidade
dos co-mondmeros hidrofilicos e da superficie ativa dos componentes tensoativos, tais como os
emulsificantes. Este parametro ¢ muito importante, pois interfere diretamente na formacao do

filme e no efeito de umectacao do substrato [102, 116].

2.2.5.5 Viscosidade e reologia

As dispersdes aquosas diferem das solugdes em relacdo a viscosidade e reologia,
enquanto nas solugdes a viscosidade do fluxo ¢ determinada pelo peso molecular, nas dispersdes
o peso molecular ndo interfere diretamente na viscosidade. Na reologia as solucdes sdo
newtonianas, enquanto que nas dispersdes aquosas sdao pseudopldsticas, ou seja, a viscosidade
¢ alterada conforme a forga de cisalhamento. Nas dispersdes aquosas a viscosidade ¢

dependente do conteudo so6lido, do tamanho de particula e da hidrofilicidade de seus co-
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monodmeros. De maneira geral, a viscosidade ¢ uma funcao da fase aquosa, da fracdo de volume

e do empacotamento das particulas [102, 116].

2.2.5.6 Estabilidade

A estabilidade da emulsdo ¢ uma fun¢do da quantidade de tensoativo, do tamanho da
particula e do conteudo solido. Devido ao rapido aumento da area superficial interna, a
estabilidade da dispersdao cai significativamente para um dado volume de particulas e
quantidade de estabilizador a medida que o tamanho das particulas diminui. Com o aumento do
conteudo soélido, a estabilidade coloidal diminui, a interagdo entre as particulas aumenta devido
ao alto empacotamento das particulas. De maneira geral a estabilidade pode ser afetada a
diversos fatores como: stress mecanico, temperatura, eletrolitos e adi¢do de solvente. A falta
de estabilidade no latex ¢ um efeito indesejado na formulacao da tinta, que pode ser observado
na forma de variagdes de viscosidade ao longo do tempo, coagulos, ou separacao de fases [102,

116].

2.2.5.7 pH

A medida de pH tanto para o latex quanto para a tinta € um controle de estabilidade do
meio. Para os latex de uso em tintas a faixa de pH varia entre 6 a 9, isto € uma consequéncia do
fato da estabilidade do polimero, que usualmente ¢ formado por copolimerizagdo de acido
acrilico que € funcionalizado com grupos carboxilicos, que aumenta significativamente o pH.
A razdo para este efeito ¢ a desprotonacdo e, portanto, contribuir com a melhoria na
estabilizacdo. O pH também tem influéncia na viscosidade da tinta e na qualidade da dispersao

dos pigmentos.

2.2.5.8 Monémero residual

O mondmero residual ¢ o mondmero que se encontra no latex apds a reacdo de
polimerizacao. Ou seja, a sua presenga indica que uma pequena fragdo do mondmero nao foi
consumida durante o processo de polimerizagdo. A quantidade de mondmero residual ¢ fungao
dos mondmeros utilizados, estratégia de alimentacdo, a quantidade e tipo de iniciador e as

condi¢des da polimerizacdo (temperatura e tempo de reacdo). De maneira geral, dispersdes
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aquosas de poli (acrilato de butila-co-estireno), podem apresentar até 10.000 ppm, e as acrilicas
puras até¢ 1000ppm. Estes valores podem ndo atender algumas normativas, e algumas técnicas
para reducao do mondmero livre sdo recomendadas, como: processo redox, stripping, aumento
da temperatura na terminagao, uso de excesso de iniciador no final. O monomero residual pode

ser mensurado por cromatografia gasosa.
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3 METODOLOGIA

Nesta se¢do serd apresentado o processamento dos materiais, realizado mediante o
método de mistura fisica do PABS e PANI ¢ a sintese in situ da PANI sobre nanoparticulas de
PABS obtidas por polimerizagdo em emulsdo como também as técnicas de caracterizagdo
utilizadas em cada etapa. A Figura 14 apresenta as principais etapas experimentais envolvidas

na realizagdo deste trabalho de pesquisa.

Figura 14 - Fluxograma do procedimento experimental proposto

* PANI * PABS+PANI * ESTABILIDADE
* PABS * DTP
* PABS-PANI o NV
* pH
g
* Q0
* FTIR
* DSC
* TGA
* AFM
* MEV
* ADESAO
EIE

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os reagentes utilizados nas sinteses e misturas estdo listados na Tabela 5, onde
destacamos algumas caracteristicas compartilhadas nos documentos técnicos e laudos de

analises de cada fabricante.
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Tabela 5 - Relagao de materiais utilizados e caracteristicas técnicas publicadas

MATERIAL FABRICANTE CASN° AT(I;: ? (meol)
Acrilato de Butila - BA Basf 141-32-2 >99,5 128,17
Estireno — STY Innova 100-42-5 >99.5 104,15
Acido Acrilico - AA Basf 79-10-7 >99,5 72,06
Acrilamida — AAM Air Aratrop 107-13-1 >44,0 71,08
Silanos - SiX4 Momentive 2768-02-7 >98,0 148,20
Persulfato de Amonio - APS Bandeirante 7727-54-0 >98,5 228,20
Anilina — ANI Neon 62-53-3 >99,0 93,13
DBSA Oxiteno 27176-87-0 | =96,0 246,43

Poli(oxi-1,2-etanodi-il) a- Clariant 9014-90-8 >39,0 314,00
sulfo-m-(nonilfenoxi) sal de
sodio

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.2. PROCESSOS DE POLIMERIZACAO

3.2.1 Copolimeriza¢io do estireno e acrilato de butila em meio aquoso - PABS

As dispersoes aquosas de poli (acrilato de butila-co-estireno) serdo obtidos através de
polimerizacdo em emulsdo semeada. O processo se inicia pela preparacdo de pré-emulsdo,
adicionando parte da agua deionizada e tensoativo — Poli(oxi-1,2-etanodi-il) o-sulfo-o-
(nonilfenoxi) sal de sddio, seguido pelos mondmeros: acrilato de butila, estireno, acido acrilico,
acrilamida, trimetoxivinilsilano. Os reagentes sao misturados com um agitador mecanico, a
uma velocidade de 500 rpm, até dispersao completa formando a pré-emulsdo, que deve ser
mantido sob agitacdo constante. A sintese do latex foi realizada com o uso de um baldo de vidro
com 3 bocas com capacidade para 0,5 L, aquecido por uma manta de aquecimento € com
agitacdo e temperatura controlados. O reator € inertizado com nitrogénio por 5 minutos, em
seguida, adiciona-se o restante da dgua deionizada, tensoativo, e parte do iniciador, persulfato
de amonio. Aquece-se o baldo até 80 °C. Adiciona-se 5% da pré-emulsao ao reator e aguarda-
se o aumento de temperatura (88°C) devido a exotermia da reacdo de polimerizagdo, o que

indica a elevagdo da taxa de reacdo devido a etapa de nucleacdo de particulas. Em seguida,
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mistura-se o restante do iniciador em agua e adiciona-se lentamente ao reator em paralelo a
alimentagcdo do restante da pré-emulsdo durante 3 horas, mantendo a temperatura do meio
reacional em 80°C, conforme procedimento ja consolidado e proposto na literatura [100, 112].
Concluida a adicdo ¢ adicionado o restante dos iniciadores (10% do total de iniciador) e mantida
a temperatura de reacao durante lhora, depois ¢ resfriado. Feita esta etapa de terminagdo, a
conversao dos mondmeros ¢ verificada pela analise dos solidos totais (NV) que deve estar igual
a quantidade de monomeros adicionadas na formulacdo. O latex foi filtrado em malha de 150
um, para reten¢ao de coagulos formados.

A Tabela 6 apresenta a formula estrutural e propor¢ao monomérica percentual tipica

de uma dispersao aquosa acrilica estirenada.

Tabela 6 - Formula estrutural e propor¢ao monomérica tipica dispersao aquosa acrilica

estirenada
Férmula BA STY AA AAM SiX4
Estrutural /\j\ o) i HC_o
Sy CH I /’K/ g CHe
H,C o CH, S,
: VLOH HoN = HgC/\O O/\CH3
Quantidade 47,5% 46% 3% 3% 0,5%

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Para esta primeira etapa foram obtidas particulas com nucleo acrilico-estireno,
denominado neste trabalho de PABS, com diferentes teores de nao volateis: 35%, 25% e 15%.
A polimerizagdo em emulsdo ¢ geralmente preparada em reator de laboratorio, conforme Figura

15.
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Figura 15 - Equipamento de produgdo de polimerizacao em emulsdo em escala laboratorial

Adicao da pré-emulsio: |

Agua deionizada: 47,00 g Agitador tipo “Cowles”

Tensoativo: 2,00 g

Monémeros: 92,00 g Medigéo de temperatura

. . ‘—Carga do reator:
Agua deionizada: 66,00 g

Agua deionizada: 52,00
Iniciador: 0,35 g = &

Tensoativo: 0,60 g
Iniciador: 0,05g

—

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.2.2 Polimerizacao in situ da ANI sobre o latex acrilico - PABS-PANI

Realizaram-se seis sinteses, conforme descrito em 3.2.1, com variacao de teor de
solidos (NV): PABS 35%, PABS 25% e PABS 15%. Para trés experimentos foi realizado uma
segunda etapa apds a producdo do latex acrilico, a PANI foi sintetizada in situ no PABS. Estas
amostras foram identificadas como PABS-PANI 35%, PABS-PANI 25% e PABS-PANI 15%.

Para a formacao da ‘camada’ e/ou casca de PANI, foram adicionados sobre o latex

formado, uma solucdo agente oxidante, persulfato de amdnio em agua deionizada,
concomitantemente a solu¢cdo de mondmero (anilina), com solugao aquosa de DBSA, e mantido
durante 1hora e 30 minutos em temperatura ambiente. Feito isto, foi adicionado agente dopante
DBSA, conforme proposto por trabalhos de Bertuoli [33]. A medida que a cascaconstituida de
sal de esmeraldina — PANI-SE — ¢ formada o latex muda a colorag¢do de branco azulado para
verde, evidenciando a finaliza¢do da reagdo com o composto de PANI formado.

Para este estudo produziram-se latices com diferentes concentragoes (PABS 35%,
PABS 25%, PABS 15%), mantendo a propor¢ao reacional para sintese de PANI contendo
fracoes massicas de PABS/PANI: 98,5/1,5 - 98/2 - 97/3.
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Figura 16 - Diagrama da sintese das particulas de PABS e PABS-PANI - core shell

POLIMERIZACAO EM EMULSAO - POLIMERIZACAO IN SITU
BA y N ANI
STY DBSA
AA APS
aaM | — PRESS || p— | PABS-PANI
S 80°C-3H y 25° @ -
APS pH — 4cido N 4 1:30H
NFES pH — acido
Primeira Etapa Segunda Etapa

Fonte: Adaptado de Bertuoli [33].

Figura 17 - Equipamento de produgdo de polimerizagao in situ da ANI sobre o latex PABS
em escala laboratorial

—_—

Adicdo dos reagentes:

Iniciador: 2,35 g Temperatura ambiente

Agua deionizada: 74,00 g

Agitador tipo “Cowles”

—

Adicao dos reagentes:
Anilina: 1,48 g
DBSA:2,03 g

Adicdo final:
DBSA: 3,05¢

Agua deionizada: 25,00 g

e

Carga Inicial:
Latex PABS: 150,00 g

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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3.2.3 Sintese da PANI

A sintese da PANI foi realizada seguindo o mesmo procedimento de obtengao da PANI
na polimerizacao in situ, descrita em 3.2.2. Este método consiste na obtengao da polianilina em
temperatura ambiente, utilizando a razao molar ANI:APS:DBSA de 2:1:1, respectivamente. A
sintese foi realizada pela adi¢ao de uma solugdo de persulfato de amonio em agua deionizada,
concomitantemente a solu¢do de monomero (anilina), com solug¢ao aquosa de DBSA, e mantido
durante 1hora e 30 minutos em temperatura ambiente. Feito isto, foi adicionado agente dopante
DBSA. O produto final, sal de esmeraldina — PANI-SE — de coloragdo preto esverdeado ¢
formado.

A Tabela 7 apresenta a formula estrutural e quantidade percentual utilizada na sintese

da PANL

Tabela 7 - Formula estrutural e quantidade percentual utilizada na sintese da PANI

Formula ANI APS DBSA

Estrutural
NH, Q O\\ //O

NH. ;,O S
. s\” “OH
Q5 N
0—2o0

,
N e
=
=
Ty,

0~ \O, NH,’

Quantidade 15% 27% 58%

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 18 - Equipamento de producdo de sintese da PANI em escala laboratorial

Adicio dos reagentes:

Iniciador: 2,35 g

Agitador tipo “Cowles”

Agua deionizada: 74 g Temperatura ambiente

]

Adicdo dos reagentes:

Anilina: 1,48 g
Adigao final: DBSA:2,03 g
DBSA: 3,05 ¢ Agua deionizada: 25,00 g

—

7
¥ N
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.2.4 Blenda do latex acrilico e PANI — PABS+PANI

Para a producdo de blenda foi utilizado o latex acrilico produzido na sintese PABS,
adicionado a PANI sintetizada a partir da ANI, na relagdo 93,52g de PANI e 130,0g de PABS
com diferentes concentragdes 35%, 25% e 15%, originando trés blendas identificadas como:
PABS+PANI 35%, PABS+PANI 25%, PABS+PANI 15%. A proporgao de latex e PANI
utilizada na producdo das blendas mantém a mesma relagdo de PABS/PANI realizada na
polimerizacdo in situ da PANI, com as seguintes fracdes massicas: PABS/PANI: 98,5/1,5 -
98/2 - 97/3. Esta mistura foi realizada em um dispersor do tipo cawles em velocidade baixa,

evitando formagao de espuma, conforme mostra a Figura 19.
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Figura 19 - Diagrama da blenda do latex PABS e PANI - PABS + PANI

a

Blenda : PABS + PANI

i N

Latex PABS + PANI

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nesta se¢do serdo apresentadas as técnicas utilizadas para caracteriza¢ao das amostras
dos latices sintetizados PABS, das polimerizagdes in situ da PANI sobre o latex e das blendas

PABS+PANI.
3.3.1. Teor de solidos

O teor de solidos massico foi determinado pela pesagem da aliquota de
aproximadamente 1 g sobre capsula de aluminio em balanga analitica. A cépsula permaneceu
em estufa por 30 minutos a 60 °C resfriada em um dessecador e submetida a nova pesagem.
Este procedimento seguiu a normativa ABNT NBR 8911 [119]. O teor de s6lidos foi calculado

segundo a Equacao 2:

NV =" x100 2)

m

Onde:
NV = nio volateis massico %
ms= massa final

m; = massa inicial
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3.3.2 Analise de aspecto - estabilidade

Foi avaliado a estabilidade em ambiente em fun¢do do tempo. As amostras dos latices
e das misturas foram transferidas para um bécker de vidro, que permite a visualizagdo de
qualquer alteracgao fisica das amostras. O objetivo desta avaliagao ¢ identificar alguma sinérese,

decantacdo ou qualquer alteragdo das amostras ao longo do tempo.

3.3.3 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica das blendas em regime de corrente direta (d.c.) e dos latex
sintetizados foram avaliadas em fungdo das diferentes concentragdes em massa dos aditivos
condutores utilizados. Utilizou-se dois métodos: padrdo duas pontas (ou dois terminais) e
padrao quatro pontas (ou quatro terminais). As medidas de condutividade elétrica foram
realizadas no Laboratério de Pesquisa em Polimeros e Compositos (POLICOM) do
Departamento de Engenharia Mecanica (EMC), da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). Para cada amostra realizou-se cinco medidas de condutividade que foram expressas

em termos de valor médio e desvio padrao.

3.3.3.1 Método padrdo duas pontas

A condutividade pelo método padrao duas pontas, também chamado dois terminais,
foi obtida pelo método do eletrometro, utilizando um eletrometro da Keithley, modelo 6517.
As medigoes de condutividade elétrica volumétrica das amostras (preparadas com dimensoes
conhecidas) foram realizadas utilizando um aparelho de teste de resistividade Keithley 8009,
conforme ilustrado na Figura 20.

O arranjo experimental consiste em colocar os espécimes entre dois terminais,
aplicando um potencial de tensdo em lados opostos do corpo de prova e medindo a corrente

resultante através da amostra. As medi¢des foram realizadas a temperatura ambiente.
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Figura 20 - Eletrometro para medi¢ao da condutividade elétrica

d
anel de <
seguranca
amostra /\
[
2ol -
2
letromet
J:T I c eletrdometro g

o

Fonte: [81].

A condutividade de volume indicada pela ASTM D257 [120] ¢, portanto, calculada de

acordo com a Equacgao 3:

o= (Qr () 3)

A R

Onde:
t = Espessura média da amostra, cm
A = Area efetiva, cm? (do eletrodo guardado)

R = Resisténcia do volume, Ohm

3.3.3.2 Método padrdo quatro pontas

A condutividade elétrica (6) no regime de corrente continua dos compoésitos
resultantes foi avaliada pelo método padrao quatro pontas, também chamado quatro terminais.
O arranjo experimental consiste na aplicagdo de correntes conhecidas nas sondas externas por
uma fonte de corrente continua Keithley modelo 6220. A medicao da diferenca de tensdao nas

sondas internas foi feita por um eletrometro Keithley modelo 6517A, conforme Figura 21.
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Figura 21 - Esquema do equipamento para medida de condutividade elétrica pelo método
quatro pontas

Fonte Keithley Eletrémetro
6220 I [ L1 ] I Keithley 6517A

Amostra

Fonte: [25].

As medigdes foram realizadas a temperatura ambiente. Os valores resultantes de
potencial e corrente serdo introduzidos na formula dada na Equacdo 4 para calcular a

condutividade elétrica.

o=1x x" 4
Vo4 o
Onde:
h2/1 = Fator de corre¢do
o = Condutividade elétrica, S.cm™!
w = Espessura da amostra, cm
14 = Diferenca de potencial elétrico, V'
1 = Corrente elétrica, A

3.3.4 Distribuicao do tamanho de particulas e potencial Zeta

A técnica de dispersdo dindmica da luz permite determinar o didmetro da particula
através da medida da taxa de difusdo das particulas através do fluido. Para medir a taxa de
difusdo das particulas, a amostra ¢ iluminada por um feixe de laser. A luz espalhada pelas
particulas ¢ captada por um cabo de fibra Otica colocada em um determinado angulo e
transmitida para o tubo fotomultiplicador € o pulso amplificador/descriminador, onde ¢
transformada em um sinal elétrico. Como as particulas mudam de posi¢do no fluido e em
respeito as demais devido ao movimento Browniano, o tipo de interferéncia, e
consequentemente, a intensidade de luz, muda para o detector. As particulas maiores mudam

de posicao mais devagar, e causam uma lenta flutuag¢do de intensidade para o detector, ao



73

contrario das menores, que se movem mais rapidamente e causam rapidas flutuagdes de
intensidade. Estas flutua¢des na intensidade contém informagdo sobre a taxa de difusdo das
particulas. Conhecendo-se a temperatura, viscosidade, indice de refracdo do fluido e
determinando-se o coeficiente de difusao com a equacdo de Stokes-Einstein, apresentada na

Equagao 5, obtém-se o tamanho de particula.
D="" )

Onde:

D = coeficiente de difusdo;

k= constante de Boltzmann (1,38 x 102* J. K !);
T = temperatura em Kelvin;

n = viscosidade do diluente;

d = didmetro esférico hidrodindmico equivalente.

O diametro médio e a distribui¢ao do tamanho de particula das amostras das dispersdes
aquosas foram determinados o Analisador de Tamanho de Particulas NanoBrook Omni
(Brookhaven Instruments Corp., EUA) do Laboratério de Processamento de Polimeros
Avangados (LAPPA), no iParque- UNESC. A andlise foi realizada utilizando um feixe de laser
He-Ne monocromatico coerente com um comprimento de onda fixo de 640 nm, fornecendo
uma poténcia de saida de 40 mW. Os experimentos de DLS foram conduzidos em agua Milli-
Q e as medigdes foram realizadas em triplicata a 25 £ 1 °C em um angulo de 90°, abrangendo
uma ampla faixa de didmetros, variando de 1 nm a 6 um. Dez medidas foram realizadas em
triplicata para cada amostra para obter a média e o desvio padrao (DP).

A andlise de potencial Zeta baseia-se na medicdo da repulsdo entre as particulas
dispersas em meio liquido. As medidas de espalhamento de luz eletroforético (ELS), foram
usadas para determinar o potencial Zeta médio da suspensao coloidal das amostras de tintas,
que foram medidas por um NanoBrook Omni da Brookhaven Instruments Corporation. Optou-
se por medir a mobilidade eletroforética (UE) e converter o valor em potential-potencial

miliVolts (mV) através da Equacao de Henry:

_ 285f(ka)
g =" (©)

Onde:
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¢ = constante dielétrica do meio e
n = viscosidade. Além disso,
flka) = funcao de Henry, que foi calculada através da aproximacao de Smoluchowski f{ka) =

L,5.

A andlise do potencial Zeta (ZP) ¢ um indicador importante da carga da superficie
coloidal e pode ser usada para prever e controlar a estabilidade dos sistemas coloidais. Neste
trabalho foi realizada em func¢ao do tempo, logo apds a preparagao das amostras e 30 dias apds
as amostras estabilidade natural em ambiente com controle de temperatura e umidade
controlados.

A determinacdo do potencial Zeta foi realizada com o uso do equipamento NanoBrook
Omni ZP (Brookhaven Instruments Corp., EUA) equipado com um laser vermelho de diodo
padrao de 40 mW, utilizando a técnica de espalhamento de luz com analise de fase (PALS). A
faixa de mobilidade foi de 10'" a 10’ m?/V s, a faixa ZP de trabalho varia de -500 a 500 mV, e
o angulo de espalhamento usado foi de 15°. Foram realizadas medi¢des da mobilidade
eletroforética (UE) e convertidas em valor em potencial (mV) pelo proprio software do
equipamento. As medidas foram em vinte ciclos com intervalo de 1 segundo para cada ciclo.

As medidas foram realizadas a 25 °C com as amostras dissolvidas em agua deionizada
na proporcao de 1:30.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Processamento de Polimeros

Avangados (LAPPA), no iParque- UNESC.

3.3.5 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os polimeros e blendas foram caracterizados por Espectroscopia de Absor¢do no
Infravermelho (FTIR) do Laboratorio de Processamento de Polimeros Avangados — LAPPA,
da Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC. Os espectros foram obtidos em um
equipamento da marca Shimadzu IRAffinity-1S (Kyoto, JP), com uma resolucdo de 2 cm™!, em
pastilhas de KBr (600-4000 cm-1), utilizando 24 varreduras. O FTIR foi utilizado para avaliar
os grupos funcionais caracteristicos e presentes nas amostras, obter informagdes sobre o estado
de oxidacao da PANI e dos filmes, bem como verificar se houve interagdo entre os

componentes.
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3.3.6 Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas dos polimeros e misturas foram determinadas utilizando um
Analisador Termogravimétrico da marca Shimadzu, modelo TGA-50 (Kyoto, JP). A analise
foi realizada em atmosfera inerte de nitrogénio (N2), com fluxo de 50 mL min™', aquecimento
de temperatura ambiente a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™'.

As analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas em um
equipamento (DSC) da marca Netzsch, modelo DSC 3500 Sirius (Selb, DE), com célula de
medi¢do MFC e IntraCooler40 (a prova de gas) de acordo com o principio do fluxo de calor
(DIN 51005, ISO11357, ASTM E473 ¢ outras normas internacionais) em uma atmosfera inerte
de N» com vazdo de 40 mL min’!, gas de purga com vazio de 60 mL min™' usando um cadinho
Concavus e tampa de Al, exterior fundo @ 5 mm, com capacidade de 30/40 uL, soldavel a frio.
Cerca de 7-10 mg dos compostos analisados foram colocados em recipiente adequado de
aluminio e aquecidos a 20 °C-min! até 200 °C, permanecendo 5 minutos nesta temperatura. Em
seguida, as amostras foram submetidas a um choque térmico e a dois aquecimentos realizados
na faixa de 0-160°C a 10°C-min’!. O resfriamento da amostra entre estas varreduras foi
realizado a temperatura ambiente. A Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria

Exploratoria Diferencial (DSC) foram realizadas no Laboratorio de Processamento de

Polimeros Avangados — LAPPA, da Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

3.3.7 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Para avaliar a topografia das amostras de PABS, PABS-PANI e PABS + PANI, foi
utilizada a Microscopia de Forca Atdmica (AFM). As andlises foram realizadas em um
equipamento de marca Schimadzu, modelo SPM9700, em modo de tapping ou modo de contato
intermitente com taxa de varredura de 0,5-1 Hz, usando o TAP 300 AL-G-10, localizado no
Laboratério de Processamento de Polimeros Avangados — LAPPA, da Universidade do

Extremo Sul Catarinense — UNESC.
3.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As micrografias das amostras foram obtidas por MEV utilizando um equipamento

marca JEOL, modelo JSM-6010LA. Na superficie do Stub (porta amostra) foi colocado

aproximadamente 0,9 mm de fita carbono. A amostra foi homogeneizada com leve agitagdo,
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com pipeta automatica 0,1 mL de amostra foi depositado ao longo da fita carbono evitando que
a amostra escorra pelo stub. Em seguida, a mesma foi alocada em dessecador durante 24 horas
para secagem. Apds seca, a amostra foi recoberta utilizando o método de evaporagdo de
carbono. Pré-aquecimento em 10 A durante 2 minutos, em seguida, elevar a corrente para 60 A
até que o fio de carbono seja rompido. Foram obtidas imagens em quatro (04) diferentes
magnifica¢des da superficie da amostra, 1000x, 2500x, 5000x e 10000x, com o intuito de
verificar a morfologia das particulas em duas regides de analise. Na magnificacdo de 5000x
foram realizadas medidas das particulas. O ensaio foi realizado no laboratério do Instituto

SENAI de Inovagao em Engenharia de Polimeros de Sdo Leopoldo, RS.

3.3.9 Preparacio dos corpos de prova

Foram utilizadas chapas de ago carbono 1020 laminadas a frio (Dova S.A.), contendo
(entre 0,18 a 0,23 % de C, entre 0,30 a 0,60 % de Mn, maximo de 0,0014 % de P e maximo de
0,05 % de S, e o restante de Fe). Os corpos de prova empregados sdo placas com dimensdes de
6 X 6 cm com 0,9 mm de espessura.

As chapas de ago carbono 1020 receberam lixamento manual com lixa Norton grao
320, a fim de formar um perfil de ancoragem para o revestimento. A seguir, as chapas metalicas
que nao apresentaram oxidagdo visivel em sua superficie, foram submetidas ao processo de um

desengraxe com etanol para a retirada de qualquer tipo de residuo oleoso.

3.3.10 Espessura de camada seca

As medigoes de espessura das amostras de PABS, PABS-PANI e PABS+PANI foram
obtidas a partir das médias de quatro amostras de cada experimento, com medidas em 3 pontos
diferentes da peca: area direita, central e area esquerda, gerando uma média de espessura por
aplicacdo e seu respectivo desvio padrao. Utilizou-se um medidor de espessura de camada seca
para substratos ferrosos, Coatings Thickness Gaude, calibrado com pelicula padrdao de 50 + 2

um em base ferrosa, plana.

3.3.11 Ensaio de adesao

O ensaio de aderéncia foi realizado nos filmes do latex e das blendas de latex e

aplicados em substrato metalico devidamente preparado com desengraxante e lixamento



77

apropriado. O teste de aderéncia consistiu em efetuar seis cortes em grade até atingir o metal
base, paralelos entre si, € outros, perpendiculares aos primeiros, formando um quadriculado
(grade). A distancia entre cada corte ¢ uma funcao da espessura da camada do filme aplicado:
se camada até 50 um, a distancia entre os cortes € de 1 mm; se camada esta entre 50 um e 125
um, a distancia entre os cortes ¢ de 2 mm. Aplicou-se sobre a area do quadriculado uma fita
adesiva filamentosa 880 3 M Scoth, friccionando-se uma espatula sobre a fita com objetivo de
forcar o maior contato, até sua adesdo completa, sem a presenca de ar na area demarcada. A fita
foi removida de maneira uniforme e perpendicular ao substrato. Removida a fita, comparou-se
o resultado do arrancamento na area do quadriculado com as Figuras referidas na norma ABNT
NBR 11003 para amostras com menos de 70 pm, segundo a NBR 11.003 [121]. O grau de
adesdo varia de Gr 0 (nenhuma area descolada) a Gr 4 (area descolada maior que 65%),

conforme verificado na Tabela 8 [12].
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Tabela 8 - Classificagdo de aderéncia conforme a NBR 11.003, para amostras com espessura

menor que 70 um.

Codigo

Figura

Gr0
Nenhuma area da pelicula destacada

Grl
Area da pelicula destacada, cerca de 5 % da area
quadriculada

Gr2
Area da pelicula destacada, cerca de 15 % da area
quadriculada

Gr3
Area da pelicula destacada, cerca de 35 % da area
quadriculada

Gr4
Area da pelicula destacada, cerca de 65 % da 4rea
quadriculada

Fonte: Modificado da ABNT NBR 11.003 [121].

Conforme a NBR 11.003 [121] para as amostras com espessura de 70 um ou mais €

necessaria a aplicagao do corte em X, onde a superficie pintada ¢ submetida a dois cortes que se

interceptam ao meio, formando o menor dngulo entre 35° e 45°, devendo os cortes alcangar o

substrato. Posteriormente ¢ aderido a 4rea dos cortes um adesivo (fita filamentosa 880 3M

Scotch), e apo6s sua adesdo completa (sem a presenga de bolhas de ar) ¢ removido em um

movimento unico e uniforme. Para amostras com espessura de 70 pm ou mais, a qualificagao

da aderéncia dos revestimentos foi atribuida pela NBR 11.003 [121]. O grau de adesdo varia de

X0 (nenhum destacamento) a X4 (acima de 6 mm de destacamento), conforme Tabela 9.

Os testes de aderéncia foram realizados a seco e via imida em funcao do tempo de

imersdo em 4gua deionizada, com pH de 6,02 condutividade de 3,97 S.cm™ a 25 °C. Asbordas

e o verso dos corpos de prova foram protegidos com Esmalte Sintético Preto. Para a execugao

do teste de aderéncia umida, os corpos de prova foram retirados da imersdo, secos
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superficialmente com papel absorvente e os cortes executados imediatamente apds este
procedimento. Avaliou-se visualmente a regido de teste em comparagdo com padrdes

fotograficos contidos na norma ABNT NBR 11.003.

Tabela 9 - Classificagdo de aderéncia conforme a NBR 11.003 [121], para amostras com
espessura igual ou maior que 70 um.

Codigo Figura

X0
Nenhum destacamento na intersecao

X1 g
Destacamento de 1 mm a 2mm em um ou em ambos 0s
lados na intersecc¢ao

X2
Destacamento acima de 2 mm até 4mm em um ou em
ambos os lados na interseccao

X3 X
Destacamento acima de 4 mm até 6 mm em um ou em
ambos os lados na interseccao

X4
Destacamento acima de 6 mm em um ou em ambos 0S
lados na interseccao

Fonte: Modificado da ABNT NBR 11.003[121].

3.3.12 Ensaios eletroquimicos — EIE e OCP

A andlise da eficiéncia anticorrosiva das amostras das blendas e do latex foi verificada
pela andlise de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), disponivel no Chemical
Research and Application Team - CREATE, da Universidade Federal de Santa Catarina

(UFSC) - Campus de Blumenau. Os testes eletroquimicos permitem acessar informacdessobre
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os fendmenos de corrosdo ou os mecanismos de protecdo durante os testes, como: compreender
0 mecanismo o qual um inibidor protege os metais, para prever o tempo de vida do revestimento
ou para detectar mudangas no desempenho do revestimento apds o tempo de exposigdo [122].

As medidas de espectroscopia impedancia eletroquimica (EIS) bem como de potencial
de circuito aberto (OCP) foram realizadas com o Potenciostato / Galvanostato Metrohm-
Autolab, modelo PGSTAT204, sendo os dados adquiridos com auxilio do software Nova 2.1.5.
Empregou-se uma célula de trés eletrodos, sendo os eletrodos de trabalho constituidos pelos
painéis de aco, ago revestido sem defeito, aco revestido com defeito de 0,25 cm? na 4rea de
leitura, um contra eletrodo de acgo inoxidavel em espiral ¢ um eletrodo de referéncia de
prata/cloreto de prata (AglAgCl). A célula empregada foi impressa em uma impressora 3D,
sendo a area de analise dos eletrodos de trabalho de 7,1 cm?. Todas as medidas foram realizadas
dentro de uma gaiola de Faraday fechada. Antes da obtenc¢ao dos espetros o OCP foi medido
pela média de 300 s de medigdo. As leituras de Espectroscopia de impedancia eletroquimica
foram realizadas na faixa de frequéncia de 10 mHz a 100 kHz, com 10 pontos por década, e
amplitude de 10 mV aplicada a partir do OCP médio.

A capacidade de um elemento de circuito para resistir ao fluxo de corrente elétrica (1)
quando um potencial (V) ¢ aplicado ¢ definido como resisténcia elétrica (R). A definicao de
impedancia (Z) vem de uma perturbacao de tensdo sinusoidal em certa amplitude em regime de
corrente alternada (c.a.) e ¢ dependente da frequéncia da onda. Em outras palavras, Z ¢ a
resisténcia de um elemento de circuito em regime de corrente alternada [122,123, 124].

Os dados de impedancia neste estudo serdo apresentados em duas formas principais:

1) graficos de Bode, em que o modulo da impedancia | Z |foram plotados em funcao da
frequéncia;
ii) diagrama de Nyquist, em que as partes real e imaginaria da impedancia sdo plotadas em um

plano cartesiano.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DOS POLIMEROS

4.1.1 Caracterizacao fisico-quimica

As dispersdes aquosas de PABS, a sintese da PANI, suas blendas e a polimerizagado da
PANI in situ foram avaliadas em relagdo a suas caracteristicas fisico-quimicas: teor de solidos

massico, pH, viscosidade, aspecto e decantagao.

4.1.1.1 Teor de solidos e pH

As propriedades de teor de solidos e pH dos latices obtidos pela copolimerizagao dos
monodmeros acrilicos e estireno, da PANI e suas blendas sdo apresentados na Tabela 10. Os
latices foram obtidos a partir da mesma composi¢cao monomeérica e condi¢cdes experimentais,

sendo empregados concentragdes diferentes, conforme ja descrito.

Tabela 10 - Caracteristicas Fisico-quimicas: teor de sdlidos massico tedrico e pratico, pH para
as dispersdes aquosas, PANI e suas blendas

AMOSTRA NV-TEORICO NV-PRATICO PH VISCOSIDADE
(%) (%) (g/(cm.s))

PANI 03 09 1,6 Na
PABS 35% 35 34 2,9 20
PABS-PANI 35% 24 22 1,8 40
PABS+PANI 35% 24 23 1,7 *

PABS 25% 25 24 2,5 12
PABS-PANI 25% 18 17 1,8 116
PABS+PANI 25% 18 18 1,8 *

PABS 15% 15 14 2,9 6

PABS-PANI 15% 12 11 1,9 278
PABS+PANI 15% 12 11 1,9 12

*Nao foi possivel mensurar
Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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O pH 4cido das dispersdes aquosas ¢ da PANI, bem como suas blendas poés-reagdo e
mistura indica a manuten¢do de um meio razoavelmente acido durante a polimerizag¢ao para a
obtengao de PANI na forma sal de esmeraldina.

De maneira geral, as viscosidades em (g/(cm.s) foram significativamente baixas, onde
pode-se relacionar ao pH acido, associado ao baixo teor de solidos totais ¢ ao tamanho da
particula.

O teor de solidos massico total medido experimentalmente foram similares aos
calculos teodricos para as dispersdes aquosas desenvolvidas, o que indica uma boa conversao
gravimétrica. Observa-se uma diferenga acentuada na concentragdo de solido da PANI
sintetizada de forma isolada, entre os valores pratico e teérico, provavelmente relacionado com

o rendimento da PANI.

4.1.1.2 Andlise de aspecto e decantagdo

A Figura 22, ilustra o aspecto e decantagdo das dispersdes aquosas de PABS, PABS-
PANI e as blendas de PABS e PANIL.
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Figura 22 - Imagens das dispersdes aquosas, da PANI e suas blendas produzidas apos 30 dias
de repouso em temperatura ambiente

© PABS 35% | ol " paABS 3506+ \  PANIL:30H
S g  PANI 1:30H
a) PABS 35% e PABS-PANI 35% b) Blenda PABS 35% e +PANI e PANT %
li.'-._'___—l——‘—\-h_“ - ———— e /‘.'-' — -'ll-'---—l——..h‘.|I
Foxs 150 R PADS-FANK PABS25%+ = N\ PANILMH |
ik - 1:30H _25% SF PANI 1:30H
¢) PABS 25% e PABS-PANI d) Blenda PABS 25% e +PANI e PANI
S —— e ‘_—ﬁf_\
PABS 15% PABS PANI - PABS15% + PANI 1:30H
1:30H - 15% ;. PANI 1:30H

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Para as sinteses obtidas e demonstradas acima ndo foi observado nenhuma particula
maior que pudesse ser considerada um grumo ou aglomerado proveniente do sistema reacional.
O latex PABS foi produzido em trés concentragdes de solidos diferentes em 15%, 25% e 35%
em participacao de monomeros acrilicos e estireno. Para as trés amostras, as dispersoes aquosas

de PABS puro apresentaram-se homogéneas e com coloragao branco azulado, onde estima-se
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baixo tamanho de particula e boa estabilidade ao longo do tempo. A PANI, quando sintetizada
de forma isolada, apresentou cor escura: preto esverdeada isenta de sedimenta¢do com aspecto
monofasico.

As polimerizagdes in situ da PANI sobre o latex de PABS foram realizadas em trés
variantes de teor de solido acrilico e estireno de 15%, 25% e 35%, mantendo a mesma propor¢ao
de anilina, APS e SDBS para a formagao da PANI sobre o nucleo acrilico e estireno ja formado.
A coloracdo do latex foi alterada de branco azulado para verde a medida que a PANI era
formada, conforme demonstrado nas Figuras 22a, 22¢ ¢ 22¢. A medida que a sintese de PANI
se deslocava a favor do produto, tanto mais intenso a coloragdo verde no latex produzido. Na
foto nao fica evidente, mas a coloracdo verde mais intensa foi no latex PABS-PANI 15%,
provavelmente em fun¢do da maior concentracdo de PANI no PABS, atingindo a proporg¢ao
PABS/PANI = 97/3. As polimerizagdes in situ se apresentaram estaveis, homogéneas e isentas
de sedimento ao longo do tempo.

Da mesma forma que nas polimerizagdes, as blendas seguiram a mesma propor¢ao
massica PABS/PANI que nos experimentos anteriores, onde PABS 15%, PABS 25%, PABS
35%, resultaram na propor¢ao massica PABS/PANI de: 97/3, 98/2, 99/1, respectivamente. Ao
misturar mecanicamente o latex de PABS e a dispersdao de PANI ndo foi observada a formagao
de coagulos, mantendo-se a estabilidade coloidal da dispersdo durante o processo de mistura.
Tal qual na polimerizagao in situ, as blendas desenvolveram a coloracdo verde na medida que
a interagdo da PANI ocorre na mistura, conforme evidenciado nas Figuras 22b, 22d e 22f. As

blendas apresentaram-se estdveis e isentas de sedimento ao longo do tempo.

4.1.2 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica dos latices na forma de filmes, secos e ‘livres’ com diferentes
métodos de preparacdo e proporcdes de PANI estdo apresentados nas Figuras 23 e 24. Nos
materiais estudados, a condutividade esta relacionada a presenga do polimero condutor — PANI.
Os latices realizados isentos da PANI apresentaram condutividade na ordem de 107> S.cm’!,
classificando-se como polimero isolante.

Pode ser observado pelas Figuras 23 e 24, que a condutividade aumentou com a
presenca do polimero condutor. Houve um aumento de 4 ordens de grandeza na condutividade
elétrica das blendas contendo 1%m de PANI quando comparado com o filme de PABS puro,

atingindo valores de 5,9 x 10~ S.cm™ para 3%m de PANI.
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Os valores de condutividade apresentados sdo a média das medidas de trés amostras
para o lado A e trés no lado B dos filmes de cada experimento. O lado A consiste na face da
amostra em contato direto com o meio ambiente e lado B ¢ a face da amostra com a interface
com a superficie do substrato. Na avaliacao da condutividade elétrica para as misturas fisicas
foi observado uma diferenca entre a condutividade do lado A e lado B do filme, conforme
apresentado na Figura 23. A linha tracejada que representa o lado B se distancia da linha
continua do lado A. Esse comportamento ¢ atribuido a ‘decantagdo’ das particulas de PANI no
lado B, em que foi observado um aspecto fosco, diferente do lado A, brilhante. O valor de
condutividade aumenta com a maior fracdo massica de PANI, tal qual, nos ensaios de

polimerizacao in situ.

Figura 23 - Condutividade elétrica dos filmes ‘livres’ de PABS puro e sua mistura,

PABS+PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Para as polimerizagdes PABS-PANI in situ, a condutividade aumentou com a redugao
da fracdo de latex e aumento da fragdo de PANI apresentando um comportamento similar ao
previsto pela Teoria da Percolacdo [125]. Pode-se observar, entdo, que existe um aumento
gradual nos valores de condutividade com o aumento de PANI presente na dispersao aquosa. A
dificuldade na determinagdo do limiar de percolacdo, também foi reportada por HABA ef al.,
2000, para dispersdes aquosas produzidas com PANI dopadas com DBSA. Este resultado foi
atribuido ao rapido processo de segregacao dos aglomerados de PANI misturados a dispersao

de PMMA. Devido ao meio aquoso de baixa viscosidade, o processo de segregacao ocorre de
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maneira muito rapida, ao contrario de fendomenos de segregacdo ocorrem dentro de matrizes
fundidas. As dispersdes obtidas apresentaram aspecto homogéneo, com particulas de PANI
distribuidas em uma matriz de PMMA, de maneira uniforme o que possibilitou o aumento da
condutividade no sistema com o aumento da quantidade do polimero condutor [56]. Observa-
se também que os filmes obtidos por polimerizagdo in situ apresentaram valores de
condutividade elétrica igual para os dois lados, indicando que esse método induz a produgdo de
latex condutor com maior estabilidade quando comparados com o latex produzido pela mistura

fisica da PANI com PABS.

Figura 24 - Condutividade dos filmes ‘livres’ de PABS puro e com a PANI sintetizada in situ,
PABS-PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os maiores valores condutividades para as polimerizagdes in situ e/ou misturas fisicas
foram obtidos na bateria de ensaios com maior fracao massica de PANI e menor fragao massica
de PABS, atingindo a proporcio PABS/PANI de aproximadamente 97/3. Para todos os
experimentos realizados com a utilizagdo da PANI, seja pelo método de incorporagdo do
polimero condutor por mistura fisica ou pela polimerizagao in situ da PANI sobre o ntcleo de
PABS, a condutividade dos filmes apresentou similaridade com os valores tipicos de materiais
semicondutores.

Neste estudo, procurou-se avaliar, também, o impacto do SDBS na condutividade dos
materiais poliméricos obtidos. Visto que trabalhos publicados na literatura apontam impacto

significativo do DBSA na condutividade do filme.
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Em 2009, foi proposto por Bacani et al. [126] que a quantidade de DBSA deve
interferir aumentando a condutividade da PANI, independente do DBSA estar livre no meio ou
protonando a PANI. Concentragdes acima de 0,005 mol. L' de DBSA, a PANI encontrava-se
completamente protonada e que a condutividade elétrica continuou a aumentar mesmo com a
formagdo de uma fase adicional no material, formada pelas cadeias livres de DBSA. Este
comportamento foi atribuido a promocdo de pontos adicionais de transferéncia de carga entre
as cadeias de PANI, possivelmente por afetar o emaranhamento das mesmas. No mesmo ano,
publica¢ao de Han, Kusunose e Sekino [127] concluiram que um excesso de DBSA em relagao
aos sitios de protonacdo da PANI poderia retardar a transferéncia de carga diminuindo a
condutividade elétrica por ser um material isolante.

Buscando conhecer o impacto do DBSA no resultado de condutividade para estes
experimentos foi realizado o processo de lavagem em dgua, com objetivo de retirar o ‘excesso’

de DBSA, conforme descrito no capitulo anterior.

Figura 25 - Condutividade dos filmes "livres" de PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com a
proporgao de latex/PANI de 97/3, antes e apo6s lavagem do filme em agua
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Observa-se na Figura 25 que, de maneira geral, foi observado uma tendéncia de
redugdo da condutividade, apos lavagem, na ordem de no maximo uma ordem de magnitude
para um ensaio. Na amostra PABS+PANI com 3% de PANI a condutividade foi de 5,91 x 10
S.cm’! para 8,49 x 10 S.cm™ no lado B e de 1,93 x 10~ S.cm™ para 4,30 x 10% S.cm™ no lado
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A, enquanto que para a polimerizacdo in situ com igual fragdo massica de PANI, 3% ndo houve
alteracdo significativa da condutividade.

O trabalho de Bertuoli et al. [33], utilizado como referéncia para a reagdo de sintese
da PANI, apresentou uma condutividade de 2,7 x 10 > S.cm™ com 3% de PANI, ou seja, duas
ordens de grandeza a menor que o melhor resultado deste trabalho com 3% de PANI.

O valor maximo de condutividade alcangado foi de 4,84 x 10~ S.cm™ no experimento
PABS-PANI — in situ, antes da lavagem com exatamente 2,85% de PANI, seguido pelo
experimento PABS+PANI — mistura fisica, com exatamente 2,85% de PANI e valor de
condutividade de 5,91 x 10* S.cm. Os ensaios realizados chegaram a um aumento de
condutividade na ordem de 13 x, com baixos teores de PANI, o que evidencia que sal de

esmeraldina esta dopado e estavel na matriz de PDBS.

4.1.3 Potencial Zeta e distribuicio de tamanho de particula

A Tabela 11, apresenta os valores encontrados para as analises de potencial Zeta, a
distribuicdo do tamanho de particula do PABS puro, das dispersdes aquosas PABS-PANI e a
blenda PABS+PANI, bem como, o indice de polidispersdo. Nao foi possivel determinar o
tamanho de particula por DLS, para a amostra de PANI, provavelmente devido a presenga de

agregados na amostra.

Tabela 11 - Caracteristicas das particulas: tamanho médio de particula em intensidade (dp),
indice de polidispersao (PDI) e potencial Zeta ({)

AMOSTRA dp (nm) PDI Z (mV)
PABS 15% 115,0£1,2 0,0120,01 -38,0+0,5
PABS-PANI 15% 360,4+4,6 0,26+0,02 592422
PABS + PANI 15% 119,242,9 0,14+0,05 523+1,2
PABS 25% 110,3+1,8 0,06+0,02 39,8423
PABS-PANI 25% 450,349,8 0,25+0,50 44,7417
PABS + PANI 25% 1233+ 1,9 0,23+0,03 483%1,5
PABS 35% 108,8+1,2 0,020,02 46,2435
PABS-PANI 35% 458,048,2 0,23+0,60 48,4423
PABS + PANI 35% 119,5+1,6 0,19+0,03 492413

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

O ensaio do potencial Zeta foi realizado nas amostras na forma que se encontram, ou

seja, com o pH 4cido, conforme apresentado na Tabela 11. Os resultados das medi¢des de
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potencial Zeta para todas as amostras foram negativos, o que mostra que a superficie das
particulas ¢ carregada negativamente. Essa carga negativa é proveniente de grupos de acido
carboxilico incorporados a cadeia de polimero devido ao acido acrilico, pela presenga de grupos
sulfato provenientes do iniciador e fixados na extremidade de cada cadeia por onde se iniciou
a polimerizagdo, e pelo tensoativo anionico adicionado ao meio reacional [128, 129]. No
processo de polimerizacdo em emulsdo, o iniciador sofre decomposi¢do térmica, formando

radicais livres, devido ao aquecimento do sistema, conforme as reagdes 7 a 10, abaixo:

S:0s? — 5 2S04 ° (7)
Estes radicais iniciam a polimeriz?géo, conforme as seguintes equagoes:
SO4® +M —————» sMSOy4 (8)
®* MSO4y +M — > M,S04 9)
e MSO4 + eM2SO4y ———» M;3(S04) (10)

Onde:
M = monOmero

Como pode ser observado nas equagdes, no final do processo as particulas de PABS
apresentam grupos de (SO4") nas extremidades da cadeia [99]. Devido a polaridade, os grupos
SO4 ficam localizados na interface entre a superficie da particula e o meio aquoso. A Figura

26 demonstra a particula do latex formada.

Figura 26 - Esquema de uma particula de latex

Surfactante SO -

Particula Latex

Fonte: [99].

A analise do potencial Zeta ¢ um indicador importante de carga de superficie coloidal

e pode ser usada para prever a estabilidade de sistemas coloidais. Desta forma, com o objetivo
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de avaliar a estabilidade do latex, as medidas foram realizadas novamente apds um periodo de
repouso de 30 dias a temperatura ambiente. De maneira a otimizar os planos de ensaios, foram
avaliados apenas as amostras com maior condutividade elétrica, ou seja, com 3% de PANI sobre

o latex acrilico de 15% de nao volateis.

Tabela 12 - Caracteristicas das particulas: tamanho médio de particula em intensidade (dp),
indice de polidispersao (PDI) e potencial Zeta ({)

AMOSTRA  dp (nm) PDI g dp* (nm) _ PDI* T
(mV) (mV)

PABS 115,0+1,2  0,01+0,01  -38,0+0,5 118,3+2,2 0,07 -33,6+1,2

PABS.PAN] 300446 026+0,02 -592+22 3188460 0.19  -58,4+0,5

PABS + pAN] 119:2£29  0,14+0,05 -523+12 1248432 0,16  -52.8+18

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
*Depois de 30 dias.

Os valores superiores a +25 mV ou inferiores a -25 mV indicam particulas estaveis na
dispersdo devido a repulsdo entre particulas causadas pela elevada carga superficial, o que evita
processos de agregacdo. Nos valores apresentados na Tabela 12, a medida de potencial Zeta e
o tamanho das particulas foram avaliados logo apds as reacdes e preparacao das blendas e
passados 30 dias de repouso para verificar alteracdes do DTP, PDI e/ou do potencial Zeta. Nao
foi observado diferengas significativas no periodo observado, corroborando com a literatura
que indicam que valores muito negativos para o potencial Zeta indicam sistemas estaveis [28,
129, 130].

Pode ser observado nos resultados apresentados, que a presenga da PANI reduz ainda
mais o potencial Zeta. Isto se deve provavelmente ao DBSA contida na composi¢ao da PANI,
seja na polimerizagao in situ, como ‘casca’ do nucleo acrilico, ou na preparacao da PANI de
forma isolada e misturada com o latex acrilico. Na sintese da PANI foi utilizado DBSA,
utilizando o procedimento proposto por Bertuoli [33], seguindo a seguinte propor¢ao molar:
ANI: DBSA:APS, 1:1:0,75, respectivamente. Nos estudos de Haba et al. [56, 60, 72] os autores
entendem que a propor¢ao ANI/DBSA de 1:1, ocorre um excesso de DBSA, pois a razdo

maxima na dopagem de anilina com DBSA ¢ 1:0,5. Este excesso de moléculas de DBSA livres
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no final da polimerizagdo age como surfactantes e deve auxiliar na estabilizagdo do sistema. A
Figura 27 mostra o modelo proposto pelos pesquisadores para uma suspensao de PANI dopada

e estabilizada pelo DBSA.

Figura 27 - Esquema do modelo da dispersdao aquosa de PANI em
DBSA
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Fonte: [56].

Pode ser observado na Figura 27 que a cauda hidrofébica das moléculas livres e ligadas
as moléculas de PANI sdo arranjadas de tal maneira que todas ficam voltadas umas as outras.
Por outro lado, os grupos hidrofilicos das moléculas de DBSA livres, ficam voltados para a fase
aquosa, estabilizando o sistema [105].

Como as cadeias poliméricas de PANI ficam circundadas pelas moléculas de DBSA
livres e como este surfactante ¢ anidnico, consequentemente o sistema fica carregado
negativamente. Logo, quanto maior a quantidade de PANI nas dispersdes aquosas, tanto mais
negativo ¢ o sistema, como demonstrado nos resultados da Tabela 11.

A Figura 28 apresenta as distribuigdes dos tamanhos de particulas das dispersdes
aquosas da bateria com 15%. Os resultados das DTP para o PABS puro atenderam a expectativa
de um baixo tamanho particula, chegando a escala nanométrica com um Dsode 115,0 nm e um
PDI baixo de 0,01, indicando uma curva de distribui¢do de tamanho de particulas bastante
estreito e com boa homogeneidade na dispersao aquosa. Nao houve variacao significativa destes
valores apds um periodo de 30 dias de repouso a temperatura ambiente.

Para o ensaio onde a PANI foi sintetizada in situ, o tamanho de particula cresceu
significativamente, resultando em uma Dso de 360,4 nm, mas ainda com um PDI relativamente

baixo e pequena varia¢do de tamanho ao longo do tempo, conforme apresentado na Figura 28.
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Entende-se que este tamanho a maior comparado ao PABS puro, se deve a ‘casca’ de PANI

formada sobre o nticleo acrilico.
J& na blenda do PABS mais a PANI a diferenca de DTP quando comparada a blenda

com o latex puro foi muito pequena, havendo uma variagao no PDI, de 0,01 no PABS puro para

0,14, o que indica um tamanho de particula a maior na sintese da PANI.

Figura 28 - Distribuicdao de tamanho de particula (DTP) das dispersdes aquosas: PABS,
PABS-PANI e PABS+PANI, 1 dia e 30 dias ap6s a preparacao
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De maneira geral, obteve-se dispersdes aquosas com uma boa estabilidade e tamanhos

de particulas nanométricos, com uma boa curva de distribui¢do de tamanho de particulas.

4.1.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier das amostras PABS,

PABS-PANI, PABS+PANI, realizados na faixa de varredura de 4000 cm™ — 500 cm™ foram
obtidos e sdo apresentados nas Figuras 29 a 31, correspondendo as amostras do Latex puro,

Latex com a polimerizacao in situ e as misturas, classificados por bateria com 1%, 2% e 3% de

PANI, respectivamente.
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A anélise de FTIR tem a finalidade de observar a possivel interagdo quimica estrutural
entre a PANI com os demais mondmeros e aditivos presentes na composi¢ao do latex durante
a polimerizacdo e as interagdes entre o latex puro PABS e a PANI na blenda. As atribuigdes
das bandas sdo elucidadas na Tabela 13 com relagdo aos valores dos picos centrados destas

bandas.

Figura 29 - Espectros de FTIR para as amostras de PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com
3% de PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 30 - Espectros de FTIR para as amostras de PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com
2% de PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 31 - Espectros de FTIR para as amostras de PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com
1% de PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os espectros da regido do infravermelho das amostras de latices, de maneira geral, sdo
muito similares em algumas regides espectrais, como: 2890 cm™ € 2953 cm™, 1740 cm™ e 1690
cm™ e 1450-1470 cm’!. Estas semelhangas na frequéncia de ondas e na intensidade das mesmas
¢ provavelmente devido a composicdo monomérica dos latex ser as mesmas, bem como
iniciador e tensoativo. Desta forma ¢ de fato esperado que a diferenca mais significativa seja
em fungdo das interagdes da aditivagdo e polimerizagdo da PANIL.

Nos trabalhos de Shah [129], encontra-se alguma similaridade com os resultados deste
espectro: suas amostras apresentaram uma banda associada ao valor de absorbancia na posi¢ao
1492 cm™!- 1452 cm™!, refletindo a deformagio angular C-H para o acrilato de butila. As bandas
de absor¢io na regido de 1450 cm™até 1493 cm 'representam a deformagio angular C-H para
o BA[131]. Uma banda de absor¢ao na regido de 1728 até 1740 indica a presenca de uma banda
associada com o estiramento C=0 do acrilato de butila e o 4cido acrilico [129,132]. Jing Hu et
al. mostraram que as vibragdes C=C apresentam picos de absor¢do na regido de 1620 cm'-
1680 cm!, deduz-se que todos os mondmeros foram convertidos durante a polimerizagdo [133].
As bandas em 1601 cm™', 1452 cm™, 1492 cm™', e 698 cm'sdo atribuidos a deformacio e
vibragdo do esqueleto de C-H em poliestireno [134]. E possivel observar, também, absor¢des
de alongamento de Si-O-Si em cerca de 1071 e 1023 cm’™, que sdo caracteristicos de

alongamento assimétrico e simétrico de Si-O-Si na coluna vertebral de siloxano [135].
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As regides espectrais com maior diferenca entre os espectros das amostras PABS e as
amostras PABS-PANI e PABS + PANI, estas aditivadas com o polimero condutor polianilina,
sd0: 3370 cm!- 3400 cm'e 1080 cm'- 1200 cm™- 1400 cm™!. As diferencas observadas entre
os espectros da mistura e da dispersdo aquosa com a polimerizacao in situ da PANI e o latex
puro, ou ndo aditivado com polimero condutor (PABS), ¢ atribuido a presenca da PANI na
composicdo do latex. Observa-se que, os espectros de PABS-PANI, onde a PANI foi
incorporada através do método da polimerizagdo in sifu, apresentaram maiores diferencgas,
quando comparado com o espectro de PABS onde a PANI, provavelmente devido a alguma
sobreposi¢do de bandas e/ou interagdes quimicas [80]. Para o espectro da PANI observa-se um
pico de baixa intensidade em 1394 cm™-1260 cm™.

Novas bandas foram observadas em 3240 em™', correspondendo a deformacio das
ligagdes da amina (-NH) e os 1603 cm™! foram atribuidos ao alongamento de o grupo -C= C, do
anel aromatico em sua forma quinéide [33]. A banda 582 cm™!, pode ser atribuido a vibragio da
ligacdo -C=N-C- do anel aromatico, respectivamente [90, 136, 137]. No entanto, devido a
sobreposi¢do de absor¢cdo bandas de grupos éster na matriz polimérica de polimero acrilato e
sulfoxidos de DBSA em 1100 cm™, a discriminacio e deteccdo de dopante nas moléculas ndo
foi possivel evidenciar nesta técnica de espctroscopia infravermelho. Ja no artigo de Cruz-
Medina [80], este observou ondas em 1100 cm™! e atribuiu as vibragdes das ligagdes S=O nos
grupos sulfonato, conforme relatado na literatura para outra polianilina dopada com sulfonato
[138]. Segundo Ziarat, as diferengas observadas em algumas regides espectrais também podem
ser explicadas gragas as diferengas entre as configuragdes das cadeias poliméricas ou conforme

0 ambiente dos mondmeros dentro das moléculas [129].
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Tabela 13 - Numero de onda e respectivas atribuigdes

Amostras Bandas Atribuicdes[127][126][128]

(cm™) [129][124][122][14][107][125]

PABS, PABS-PANI | 3700-2400 Estiramento O-H (presente nas ligacdes de H)

E PABS+PANI

PABS-PANI E | 3350-3360 Deformagao axial de N-H e O-H

PABS+PANI

PABS, PABS-PANI | 3084,3061,3027 | Estiramento C-H em anel aromatico

E PABS+PANI

PABS, PABS-PANI | 3000-2800 Estiramento C-H simétrico e assimétrico do

E PABS+PANI grupo metila ou do metileno (base intensa)

PABS, PABS-PANI | 2956,2934,2874 | Estiramento C-H em composto alifatico

E PABS+PANI

PABS, PABS-PANI | 1870-1550 Estiramento da carbonila

E PABS+PANI

PABS, PABS-PANI | 1730 Estiramento C=0 de ésteres

E PABS+PANI

PABS, PABS-PANI | 1690-1630 Estiramento C=0 de olefinas

E PABS+PANI

PABS, PABS-PANI | 1647 Estiramento C=0 do acido carboxilico

E PABS+PANI

PABS, PABS-PANI | 1570-1600 Estiramento C=C de compostos aromaticos

E PABS+PANI

PABS-PANI E | 1530 Deformacdo angular de N-H

PABS+PANI

PABS, PABS-PANI | 1493 Estiramento axial C=C do anel aromatico e

E PABS+PANI deformacao angular C-H do Acrilato de Butila

PABS, PABS-PANI | 1453 Estiramento C=C do anel aromatico

E PABS+PANI

PABS, PABS-PANI | 1360-1380 Dobramento vibracional do grupo CH3

E PABS+PANI

PANI, PABS-PANI | 1260-1390 Deformagao axial de C=N acoplada com

E  PABS+PANI vibragoes de N-H

PABS, PABS-PANI | 1270-1150 Estiramento no éster alifatico O=C-O-C

E PABS+PANI

PABS, PABS-PANI | 1140-180 Estiramento C-O-C em éster alifatico

E PABS+PANI

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

4.1.5 Analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e termogravimétrica (TGA)

Os termogramas de DSC e TGA obtidos para as diferentes dispersdes de latices estao

representados nas Figuras 32 a 34:
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Figura 32 - Termogramas de DSC para as amostras PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com
3% de PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 33 - Termogramas de DSC para as amostras PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com
2% de PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 34 - Termogramas de DSC para as amostras PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com

1% de PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Nestes termogramas, pode-se observar um pico endotérmico em uma temperatura
proxima a 0°C, e um pico principal, originado por uma inflexdo da curva, que representa Tg, de
cada latex, presente em todas as amostras analisadas.

Estes picos podem ser chamados de pico secundario e sdo atribuidos a 4gua fortemente
associadas as particulas do latex [129, 139, 140]. Geralmente, os estados de agua presentes em
polimeros produzidos por polimerizagdo em emulsdo — latex, podem ser divididos em trés
categorias: 4agua congelavel ligada (congela a um ponto de temperatura inferior ao
congelamento usual), a 4gua livre ( pode se congelar no ponto de congelamento usual), e a 4gua

nao-congelavel (ndo pode se congelar) [129, 141], conforme ilustrado na Figura 35.
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Figura 35 - Esquema adaptado com os trés tipos de dgua presentes na superficie de uma
particula de latex
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Fonte: [129].

As temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) das amostras foram identificadas e destacadas
no termograma, resultado da média dos pontos de inflexdo da curva. Para as amostras com 3%
de PANI, as amostras apresentam Tgs semelhantes, relativamente proximas a temperatura
ambiente, onde pode-se estimar que os latices desenvolvidos indicam potencial para uma boa
formag¢do de filme. O PABS, latex puro apresentou Tg de 34,8°C, enquanto as amostras de
latex com PANI presentes na composi¢ao, PABS-PANI 3% e PABS+PAN 3%, tiveram
resultados de Tg de 25,1°C e 25,7°C, respectivamente e levemente inferior ao PABS puro. Para
a segunda bateria de ensaios, com 2% de PANI, os resultados foram: PABS puro Tg 34,8°C,
enquanto que para as amostras aditivadas com PANI apresentaram Tg de 33,0°C, para a amostra
PABS+PANI e 34,5°C para a amostra PABS-PANI. Na tultima bateria de ensaio com 1% de
PANI as Tgs foram de 34,8°C para o PABS puro, e 30,5°C para a amostra PABS+PANI e
32,5°C para a amostra PABS-PANI.

Diferente do citado pela literatura, que espera um aumento da Tg do latex, devido a
alta Tg da PANI, visto que a PANI ¢ quebradica, insolivel em agua, apresenta infusibilidade
mesmo apos aquecimento [67], ndo foi observado forte impacto da Tg dos latices pela presenca
da PANI Isso significa que a fina camada de PANI-DBSA ndo afetou a fase amorfo do
polimero [33]. Acredita-se que a reduzida participagdo da PANI na composicao do latex seria
a razao para este resultado.

Os termogramas de TGA das amostras PABS, PABS-PANI, PABS+PANI, foram
obtidos e sdo apresentados nas Figuras 36, 37 e 38, correspondendo as amostras do Latex puro,
Latex com a polimerizagao in situ e a blendas, classificados por bateria com 3%, 2% e 1% de

PANI, respectivamente.
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Figura 36 - Termogramas de TGA para as amostras PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com

3% de PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 37 - Termogramas de TGA para as amostras PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com

2% de PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 38 - Termogramas de TGA para as amostras PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com
1% de PANI
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

As Figuras 36 a 38 mostram os termogramas (TGA) em fun¢ao da temperatura. Pode-
se observar que o filme livre de PABS ¢ termicamente estadvel com perda de massa
insignificante até aproximadametne 380°C. Para as amostras de PANI a perda de massa ocorre
em temperatuas inferiores, em torno de 70°C, apresentando maior instabilidade térmica. A
amostra PABS-PANI, produzida através da polimerizacdo in situ, apresenta perda de massa a
partir de aproximadamente 248°C, enquanto que para a amostra da blenda fisica PABS+PANI
a perda ocorre a partir de 246°C. O maximo temperatura de degradacao ocorreu a 453°C, 440°C,
430°C e 420°C para PABS, PABS+PANI, PABS-PANI E PANI, respectivamente. No final do
ensaio em 700°C foi observado um peso em massa de 2%, 6% , 6% e 11% de PABS,
PABS+PANI, PABS-PANI e PANI.

Nao foi observado diferenga significativa no comportamento térmico das amostras

avaliadas, provavelmente em func¢do do quantitativo do polimero condutor ser menor que 3%.

4.1.6 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As microscopias foram realizadas nas amostras das dispersdes aquosas de PABS puro,
da polimerizacao da PANI in situ - PABS-PANI e da blenda fisica - PABS+PANI, apods 24h de

secagem.
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Figura 39 - Imagens de AFM pelo contato intermitente das amostras de PABS 15% a) e b) e
PABS-PANI 3% c) e d) e PABS+PANI 3% e) ¢ f)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A Figura 39 apresenta imagens topograficas e de contraste de fase, onde € possivel
obter informagdes sobre a superficie da amostra, sua morfologia e a distribui¢do das fases. As

imagens fotograficas apresentam diferencas de tons, onde: os tons mais claros representam
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regides mais elevadas. As regides mais escuras sdo as menos dissipativas, isto €, as que se
deformam mais elasticamente e com menos dissipagdo viscosa, sendo, portanto, mais duras
[142, 143].

Para a amostra de PABS apresentada na Figura 39a ¢ possivel identificar as fronteiras
das particulas do latex PABS. Observa-se que as particulas estdo num estadgio adiantado de
coalescéncia, o que ¢ esperado para um latex bom formador de filme como o PABS, mas ainda

existem contornos que delimitam dominios coalescidos e particulas dispersas no meio
coalescido. A rugosidade e a topologia da amostra de PABS pode ser observada na Figura 39b,
onde ¢ possivel verificar a morfologia globular da particula polimérica em diferentes estagios
de coalescéncia e particulas irregulares, gerando uma superficie ndo totalmente plana, com
particulas sobrepostas, podendo corresponder a aglomerado de particulas na superficie do filme.

As amostras de latices produzidos através da polimerizagdo in situ da polianilina,
PABS-PANI, relacionada com a Figura 39c¢, apresenta uma morfologia analogo a morfologia
core-shell, representado na imagem por uma regido da particula em cor mais clara,
possivelmente a parte acrilica estirenada (PABS) e outra parte da particula com um tom mais
escura, rigida, supostamente representando a PANI, no qual foi destacado na imagem 39c¢ por
um circulo pontilhado. Na Figura 39d, verifica-se a presen¢a de concavidades distribuidas de
forma aleatoria ao longo da superficie do filme. Os orificios encontrados na superficie do filme
podem ser justificados devido a presenga de pequenas bolhas de ar que se encontram
aprisionadas no latex e podem sofrer ruptura, originando cavidade ao longo da superficie [144,
129]. A polimerizacao in situ da amostra de PABS-PANI traz um excesso de DBSA, este pode
formar micelas e/ou agregados de DBSA, que podem estar representadas na imagem, na forma
de uma espécie de colmeia, concavidades e/ou orificios. Estas concavidades podem representar
um estagio da coalescéncia das particulas, indicando degraus de espessura diferentes. Além
disso, a PANI sendo um polimero mais rigido que o PABS, estando ela bem distribuida nas
particulas de PABS, estas podem dificultar ou retardar a coalescéncia e a formagao do filme.
Vale destacar que este ¢ um resultado desejavel, pois indica que as particulas de PANI foram
depositadas na superficie das particulas de PABS, estando bem distribuidas, o que em teoria
permite um limiar de percolacdo relativamente baixo, em relagdo a concentracdo de PANI
necessaria para promover a condutividade do filme. E possivel identificar maiores desniveis na
superficie da amostra de PABS-PANI quando comparado a imagem da Figura 39b e Figura
39d, demonstrando que a presenca da PANI na polimerizagdo originou particulas com
diferentes tamanhos, maior nimero de aglomerados e estagios de coalescéncia diferentes em

funcdo do tempo de secagem, este em funcao de alguma retengdo de agua na estrutura formada.
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A Figura 39¢ evidencia uma topografia muito similar a Figura 39a. Observa-se
segregacdes de dominios e desniveis, estes mais explicitos na Figura 39f. Tal qual na Figura
39b, aqui também ¢ verificado que, embora o filme esteja em processo de coalescéncia, €
possivel observar os contornos das particulas. Observa-se, também, algumas particulas grandes
no lado direito da imagem 39f, que fica dificil decidir, se, sdo particulas maiores ou agregados.
O filme também apresenta nesta regido dos agregados, uma area mais elevada, podendo ser
observada uma rugosidade ou desniveis no decorrer do filme.

De maneira geral, a forma de introdu¢ao da PANI pode interferir na formagao do filme

do latex.

4.1.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Foram obtidas imagens em diferentes magnificagcdes da superficie das amostras de
PABS 15%, PABS-PANI 3% ¢ PABS+PANI 3%, com o intuito de verificar a diferenca da
morfologia das particulas dos latices obtidos e da homogeneidade destes com a incorporagao

da PANL

Figura 40 - Imagens de MEV da amostra de PABS 15% com ampliagdes de 1000x, 2500x,
5000x e 10000x

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Na Figura 40 mostra a micrografia da amostra de PABS 15%, provavelmente ja
coalescida, devido ao processo de secagem na preparacao da amostra para o ensaio. A resolucao
do equipamento e/ou a magnificacdo utilizada no ensaio ndo permitiu a identificacdo da
morfologia das particulas de 112 nm, estas menores que lum. Estima-se que a estrutura

demonstrada na imagem se trata de algum grumo proveniente do meio reacional.

Figura 41 - Imagens de MEV da amostra de PANI com amplia¢des de 1000x, 2500x, 5000x e
10000x

SEl 15KV WD12mm 5830 1,000 10pm  — SEl 15KV WDH2mm 5530 x2,500 0pm

SEl 15KV WDH2mm 5530 5,000 Spm T — SEl 15KV WD12mm 5530 x10,000  1pm —

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A Figura 41 apresenta a micrografia da PANI. E possivel visualizar a presenca de
aglomerados, onde observa-se regides mais claras com formas granulares associadas de forma
continua por seus componentes, provavelmente a PANI. Nas regides mais escuras demonstram
uma area descontinuada das particulas de PANI. De maneira geral, a imagem apresenta uma
estrutura globular, com agregados, de diferentes tamanhos acima de 1 pm, apresentando uma

irregularidade na morfologia da PANI.
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Figura 42 - Imagens de MEV da amostra de PABS-PANI com ampliagdes de 1000x, 2500x,
5000x e 10000x

3

SEl 10KV WDO12mm 5530 x1,000 10pm SEl 10KV WDAZmm 8830 x2,500 10pm

SEl 10KV WDH{2mm 5530 Sum — SEl 10KV WD1Zmm 5530 x10,000 fum —

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 43 - Imagens de MEV da amostra de PABS+PANI com ampliagdes de 1000x, 2500x,
5000x e 10000x

~ » 4 3 . =) i
SEl 15KV WD12mmS530 x1.000 10pm 8El 15KV WO1Zmm 8830 x2.500 10pm

SEl 15KV WD12Zmm 5530 x5.000 Sum < SEl 15KV WD1Zmm 8830 x10,000 1um —

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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As micrografias das amostras de PABS-PANI e PABS+PANI, apresentadas nas
Figuras 42 e 43, mostram resultados semelhantes aos apresentados anteriormente nas analises
de AFM, onde a PANI se apresenta bem distribuida no filme de latex, mas de forma
heterogénea, ou seja, a presenga da PANI na formacdo do filme do latex originou particulas
com maior diferenca de tamanhos e maior numero de aglomerados quando comparados a
morfologia do latex puro, demonstrado na micrografia do PABS da Figura 40. A imagem da
micrografia da amostra de PABS-PANI apresenta um filme do latex mais homogéneo, quando
comparado com a Figura 43, que demonstra a morfologia do filme do latex produzido através
da mistura fisica, corroborando com resultados anteriores de AFM e estabilidade do latex. Tal
qual nas imagens topograficas trazidas nos ensaios de AFM, a micrografia do ensaio da amostra
de PABS-PANI, revelou regides com estruturas do tipo colmeia, provavelmente ocorrida
devido a formag¢ao de micelas em fun¢ao do excesso de DBSA e uma boa distribuicao da PANI

nas superficies das particulas de PABS, retardando a coalescéncia do filme.

Figura 44 - Imagens de MEV das amostras de PABS 15% (a), PANI (b), PABS-PANI 3% (c)
e PABS+PANI 3% (d) com amplia¢des de 5000x

SEl 15kV WD12ZmmSS30 ., SEl 15kV WD12ZmmSS30

SEl 10kV WD12ZmmS530 x5,000 Spm . SEl 15kV WD12mmSS30 x5,000 Sum

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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A Figura 44 apresenta as micrografias das amostras de PABS 15% (a), PANI (b),
PABS-PANI 3% (c) e PABS+PANI 3% (d) com ampliagdes de 5000x, apresentando também
o tamanho das particulas destacado. E possivel observar as diferencas da morfologia das
particulas dos latices desenvolvidos, onde o PABS, representado na Figura 44a, apresenta uma
homogeneidade na superficie do filme, baixo tamanho de particula, ndo sendo possivel
visualizar seus dominios em fun¢@o da magnitude da analise. Na micrografia da PANI, Figura
44b, ¢ possivel identificar as particulas da PANI com tamanhos de 2,2 pm a 4,9 um e formas
globulares irregulares e associadas de forma continuada. Nas micrografias das amostras dos
latices onde a PANI foi incorporada, identificado pelas amostras PABS-PANI (Figura 44c) e
PABS+PANI (Figura 44d), percebe-se a distribuicdo das fases dispersas, provavelmente
particulas de PANI de tamanhos irregulares. No filme obtido através da mistura fisica da PANI
no latex de PABS (44d) as particulas de PANI apresentam tamanhos de 0,42 pum a 3,09 pum,
enquanto que o filme produzido através da polimerizagao in situ (44c) os tamanhos das
particulas sdo mais homogéneos na sua maioria em tamanhos menores, variando de 0,49 pm a
2,64 um. Lembrando que se consegue visualizar aquilo que esta acima do filme formado, de
maneira que ndo necessariamente o tamanho da particula de PANI seja o informado na imagem,

pois este pode ser uma parte da particula que esta submerso no filme.

4.2 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DOS LATICES APLICADOS

A Figura 45 apresenta os corpos de prova de aco carbono recobertas com as amostras

dos latices produzidos.

Figura 45 - Painel de ago carbono com aplicagdo dos latices: PABS, PABS-PANI e
PABS+PANI

PABS PABS-PANI PABS+PANI

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Para as dispersdes aquosas aditivadas com PANI foi obtido o recobrimento total do
corpo de prova com uma camada preta e homogénea. E importante colocar que a aplicagdo do
latex PABS apresentou dificuldade na aplicagao, provavelmente devido a baixa viscosidade e
alta tensao superficial. Foram aplicados 4 corpos de prova para cada amostra, onde um corpo
de prova foi realizado o ensaio de adesdo e trés corpos de prova foram encaminhados para o

ensaio de impedancia.
4.2.1 Espessura seca do filme

Os resultados da média da espessura das amostras de PABS, PABS-PANI e
PABS+PANI para os experimentos com 1% e 3% de PANI e seus desvios padrdo sdo

apresentados na Tabela 14:

Tabela 14 - Medicdo das espessuras dos latices: PABS, PABS-PANI (1% e 3%) e

PABS+PANI (1% e 3%)
Amostras Espessura (um) Desvio Padrao (um)
PABS 15% 53,94 22,84
PABS-PANI 3% 55,67 1,56
PABS+PANI 3% 67,17 6,79
PABS 35% 83,91 21,72
PABS-PANI 1% 86,40 6,72
PABS+PANI 1% 83,20 9,76

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

As espessuras dos filmes sobre o substrato se apresentaram na faixa de 54 pm a 94
um. E importante observar que a amostra da blenda PABS+PANI 1%m e PABS+PANI 1%m
apresentaram uma espessura maior que as demais amostras.

As aplicagcdes do PABS 15% e 35% apresentaram uma média de espessura de 53,94
pm e 83,91 um com um desvio padriao de 22,84 um e 21,72 um, respectivamente. Um desvio
padrdo relativamente alto, devido as dificuldades de aplicagdo j& mencionadas. Esta
heterogeneidade de espessura podera impactar nos resultados no qual esta peca serd submetida:

aderéncia e corrosao.
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As amostras de PABS-PANI 1% e 3% apresentaram uma média de espessura seca de
86,40 um e 55,67 um com um desvio padrao de 6,72 um e 1,56 um, enquanto que a amostra
da blenda PABS+PANI 1% e 3% apresentaram uma média de espessura de 83,20 um e
67,17um, com um desvio de 9,76 um e 6,79 um, conforme demonstrado na Tabela 13. Este
baixo desvio padrdo, indica que a aplicacdao realizada, mesmo sendo a pincel, se mostrou
uniforme e adequada para o recobrimento e avaliagdo de desempenho. Estes valores de desvio
padrdo reduzidos pode ser atribuido ao efeito de tensionamento do revestimento devido ao
excesso de DBSA na preparacao da PANI, favorecendo a maior linearidade da espessura.

A melhor distribui¢ao do revestimento da dispersao aquosa sobre o substrato metalico
deve influenciar os testes de aderéncia e posterior avaliagdo da corrosdo. A maior
homogeneidade nos resultados de espessura pode representar uma maior confiabilidade nos

resultados a serem obtidos nos ensaios eletroquimicos de corrosdo e adesdo a seguir.

4.2.2 Medidas de aderéncia em grade

Conforme apresentado no topico anterior, as amostras de latex aplicadas sobre ago
carbono apresentaram espessuras menores que 70 um. Conforme a norma ABNT NBR 11.003
[121], recomenda-se a avaliacdo da aderéncia dos filmes aplicados pelo método de corte em
grade. Desta forma, as amostras das dispersdes aquosas PABS puro e com adi¢ao de PANI por
polimerizacdo in situ PABS-PANI e através de mistura fisica PABS+PANI foram submetidas
ao ensaio de aderéncia em grade, e os resultados avaliados estdo apresentados nas Tabelas 15 e
16.

Para este ensaio foi aplicado apenas um lado do corpo de prova (lado A), deixando o
outro lado (B) sem nenhum revestimento. Sera possivel observar, nas fotos abaixo, que o ensaio
da amostra de PABS, sem adicdo de polianilina apresenta, em algumas regides, pontos
escurecidos, provavelmente em fun¢do de desenvolvimento de flash rust, favorecido devido a
diferentes espessuras, alta tensdo superficial do latex PABS, associado as dificuldades de
aplicacdo. Amostra de PABS+PANI ¢ possivel visualizar algumas marcas na forma de
pequenas ‘estrias’ proveniente da presenga de bolhas de ar formadas durante o processo de
aplicacdo associado ao nivelamento do filme. Na amostra de PABS-PANI ndo ficou evidente

nenhuma marca, apresentando-se um recobrimento homogéneo da peca.



Tabela 15 - Avaliagao da aderéncia em grade das amostras PABS, PABS-PANI e

PABS+PANI, conforme a norma ABNT NBR 11.003

(continua)
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Amostras

PABS 15%

PABS-PANI 3%

PABS+PANI 3%

Imagens

Codigos

Gr3
35% da
pelicula
desplacada da
area

quadriculada

Gro
Nenhuma érea
da pelicula
desplacada da
area

quadriculada

Gry
5% da pelicula
desplacada da
area

quadriculada
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Tabela 15 - Avaliag¢do da aderéncia em grade das amostras PABS, PABS-PANI e
PABS+PANI, conforme a norma ABNT NBR 11.003

(conclusdo)
Amostras Imagens Cédigos
PABS 35% Gro

"ﬂf:‘”ﬂf '.“‘ ‘' | Nenhuma area
da pelicula
desplacada da
area

quadriculada

PABS-PANI 1% Gro
Nenhuma érea
da pelicula
desplacada da
area

quadriculada

PABS+PANI 3% Gro
Nenhuma area
da pelicula
desplacada da
area

quadriculada

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Conforme apresentado nas Tabelas 15 e 16, destacado no quadro em vermelho e
descrito o resultado da aderéncia, todas as amostras das dispersdes aquosas aditivadas com
PANI, apresentaram aderéncia satisfatdria para uso em revestimentos metalicos, com o maximo
de 5% da area da pelicula desplacada, independentemente do método de preparagdo da
incorporagdo da PANI, seja por mistura fisica entre o latex e a PANI, ou através da
polimerizacdo in situ da PANI sobre o nucleo acrilico do latex.

A amostra de PABS-PANI ndo apresentou nenhuma area da pelicula desplacada ou
resultado de Gro em aderéncia, o que representa que o filme de latex esta 100% coeso no
substrato metalico, indiferente da concentracdo de PANI.

A amostra PABS+PANI 1% apresentou Gro, enquanto a amostra PABS+PANI 3%
apresentou 5% da area da pelicula desplacada na area quadriculada, ou Gri. Acredita-se que
esta perda de adesdo em relagdo a amostra PABS-PANI deve-se a preparacdo do substrato,
desenvolvimento de flash rust, ou ainda a algum outro defeito na aplicagdo, como diferenca de
camada, formacao de bolhas de ar, nivelamento do filme e/ou alta tensdo superficial. O impacto
destas variaveis na adesao do filme, fica evidente no resultado de aderéncia da amostra PABS,
com 35% da area da pelicula desplacada na area quadriculada, ou Grs. Aqui, conforme ja
mencionado, houve muita dificuldade na aplicagdo, desenvolvimento de flash rust e alto desvio
padrdo na medicdo da espessura do filme seco, onde admite-se ser a razdo do resultado de
aderéncia menor. Para o PABS 35%, embora as dificuldades de aplicacdo foram similares,
houve boa adesdo, provavelmente em funcao do alto teor de sélidos.

E importante destacar que, em fungéo das propriedades mecanicas da PANI, é possivel
inferir que a aderéncia seja limitada para uso como revestimento, como previsto por Mohd e?
al. [145]. A reducao da aderéncia também pode estar relacionada com alteragcdes mais
significativas nas propriedades mecanicas, e/ou pelo comportamento fragil e quebradigo dos
filmes livres. Kohl et al. [146] ndo observaram alteracoes no grau de adesdo com a
incorporacdao de PANI até 20%v em relacdo a resina pura [147] . Comportamento diferente do
relatado por Li, Zhang et al. que concluiram que o aumento da concentracdo de
PANI/Zn/Ce(NOs)? diminuiu o grau de aderéncia [74]. Neste trabalho nio foi verificado perda
da adesdo do filme de latex em fung¢do da incorporagdo da PANI, seja na concentragdo de 1%
ou 3%.

No artigo referéncia para este estudo de Bertuoli [33], a dispersdo aquosa
MMA/BA/AA apresentou uma aderéncia de 2,9 MPa e o latex MMA/BA/AA/ PANI teve um
resultado de 2,4 MPa, uma sensivel diferenca de aderéncia a menor para a amostra aditivada

com a PANI, o que difere dos resultados apresentados nesse trabalho. Pode-se atribuir este
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comportamento e os resultados de adesdo encontrados, ao baixo impacto da presenga da PANI,
provavelmente devido a reduzida presenga de PANI nas amostras, maximo 3% de PANI sobre
o latex acrilico, ou as propriedades de composicdo do proprio latex, como a presenca do
mondmero funcional silano e a temperatura de transi¢do vitrea, que indica que o latex
desenvolvido apresenta boas propriedades de formagao de filme.

Os resultados dos testes de aderéncia a umido das amostras em funcdo do tempo para

a bateria de PABS 15% e com 3% de PANI estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Avalia¢do da aderéncia em grade das amostras PABS, PABS-PANI e
PABS+PANI, em func¢ao do tempo de imersdo em agua

Amostras Tempo de Imersao (h)

24h 48h 72h 96h

PABS 15%

PABS-PANI 3%

PABS+PANI 3%

Gr2 Gr3 Gr4 Gr4

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Observa-se comportamentos de limitacdes na adesdo umida ao longo do tempo,
conforme proposto por Deflorian, seja por interacdo mecanica ou quimica da agua que permeia
para a interface metal/revestimento [148, 149]. Nas primeiras 24h as amostras apresentaram um

comportamento satisfatorio, chegando no maximo a adesdo em grau 2 para a amostra
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PABS+PANI. A amostra de PABS-PANI houve regressao na qualidade de adesdo de 1 ponto
quando comparado a adesdo seca, enquanto que o PABS ganhou adesdo a imido. Segundo
Deflorian, as varia¢des de adesdo ocorrem através de dois fendomenos diferentes, um baseado
em mecanismo quimico € 0 outro em um mecanismo mecanico:
a)descolamento quimico, devido a interacdo quimica entre as moléculas de agua com
ligagdes quimicas (hidrogénio ou liga¢des polares) presente na interface; o carater
polar e hidrofilico da superficie do metal é responsavel tanto pela forrmagao de 6xido
camadas e adsor¢do de moléculas de agua;
b)descolamento mecanico ou hidrodinamico, devido a forgas causadas pelo acumulo de
agua na interface devido a agdo osmética pressao.

A 4gua condensa na interface nas areas metalicas ndo aderentes ao revestimento pela
presenca de trincas ou defeitos ou por falta local de molhabilidade durante o processo de pintura
[148].

A partir de 48 h de imersao as aderéncias reduziram para grau 3, chegando grau 4, com
35% da area comprometida no fechamento das horas de ensaio. Entende-se que as adesdes a
umido reduzidas podem vir a comprometer a protecao anticorrosiva conforme ja descrito nos
trabalhos de Deflorian. A forte relacdo linear entre o modulo de impedancia eletroquimica e a
durabilidade da adesdo revelou que a maior durabilidade da adesdo se correlacionou com o

desempenho de protegado [148].

4.2.3 Medidas de Potencial de Circuito Aberto — OCP

As amostras de PABS e PABS-PANI, PABS+PANI com 1% e 3% de PANI, foram
submetidas ao ensaio de OCP, juntamente com o substrato de aco carbono 1020 sem
revestimento, conforme apresentado na Figura 46. As medidas foram realizadas em fun¢do do
tempo de imersdo em NaCl 3,5% m, em duas baterias de ensaio: sem defeito no filme de
revestimento e com defeito no filme de revestimento, ou seja, o corpo de prova de aco revestido
com amostras de PABS, PABS-PANI e PABS+PANI com defeito de 0,25 cm? na area de
leitura, sendo a primeira leitura realizada com 5 min (~0,1 h) de contato com o eletrodlito de

teste.



116

Figura 46 - Grafico do OCP do aco carbono 1020 sem revestimento e com revestimentos sem
defeito (PABS, PABS-PANI ¢ PABS+PANI com 1% e 3% de PANI) em funcao do tempo de
imersao em NaCl 3,5% m.

410 | —®— Ac0 1020 —— PABS 0% —@— PABS-PANI 1%
—@— PABS-PANI 3% —— PABS+PANI 1% —@— PABS+PANI 3%
--------- Linear (PABS 0%) seeeeeeeeee Lingar (PABS 0%) seseeenns Linear (PABS-PANI 1%)
210 | e Linear (PABS-PANI 3%)  «eeeeene Linear { PABS+PANI 1%)  «+----«-- Linear ( PABS+PANI 3%)

-310

-410

OCP (mV vs. Ag/AgCl)

-510

-610

-710 :
0 24 48 72 96 120 144

Tempo de Imersdo (h)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Pela determinagdao do OCP, ¢ possivel verificar se a amostra imersa em meio corrosivo
onde o ago carbono utilizado pode ser passivado, se encontra em estado passivado, ou fora da
condi¢do de passivacdo. Como pode ser verificado na Figura 46, no meio de ensaio, solugdao
aquosa de NaCl 3,5%m, observa-se um deslocamento da OCP para valores mais positivos, nos
corpos de prova revestidos, em relagdo ao ago ndo revestido no ponto zero, com 5 minutos
(~0,1h) de imersao e contato com o eletrolito de teste. Desta forma, para o tempo 0,1h de
imersdo, as amostras revestidas apresentam potenciais acima da faixa de potencial caracteristico
de passivacao do acgo carbono 1020 com OCP - 610 mV vs. Ag/AgCl. A amostra de PABS-
PANI com 1% e 3% de PANI apresentaram um OCP de -357 mV vs. Ag/AgCl e -420 mV vs.
Ag/AgCl enquanto as amostras de PABS+PANI com 1% e 3% de PANI apresentaram uma
OCP de -330 mV vs. Ag/AgCl. e -375 mV vs. Ag/AgCl, respectivamente, ligeiramente superior
a amostra de PABS isenta de PANI com -571 mV vs. Ag/AgCl.

A amostra de PABS isenta de PANI, com um OCP inicial sensivelmente acima do ago
ndo revestido, apresentou uma queda de 83 mV vs. Ag/AgCl nas primeiras 24 h, alcangando
um OCP de -654 mV vs Ag/AgCl em 72 h, onde atingiu o seu limite de prote¢dao como barreira

protetiva.
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As amostras de PABS+PANI com 1% e 3% de PANI, apresentaram comportamento
de protecdo anticorrosiva maior do que o PABS puro. A amostra de PABS+PANI com 1% e
3% de PANI apresentou um OCP de -630 mV vs. Ag/AgCl em 144 h e em 96 h,
respectivamente, enquanto que a amostra de PABS puro apresentou OCP de -630 mV vs.
Ag/AgCl em 6 h de imersdo. As amostras de PABS+PANI aditivadas com 1% e 3% de PANI
apresentaram desempenho distintos de OCP ao longo do tempo. Para a amostra de PABS+PANI
com 3% de PANI teve uma oscilagdo de OCP em 255 mV vs. Ag/AgCl de 0,1 h até 96 h onde
atingiu -630 mV. A amostra de PABS+PANI com 1% de PANI atingiu o limite de protecao
anticorrosiva em 144 h (-630 mV vs. Ag/AgCl), oscilando o OCP em 300 mV vs. Ag/AgCl de
0,1 h até 144 h, com um ganho de 48 h de prote¢do anticorrosiva quando comparado com a
amostra de 3% de PANI.

A anélise OCP da amostra de PABS-PANI, apresentou o comportamento de queda do
OCP ao longo do tempo, mas com um ganho de tempo de prote¢do ativa e com um OCP mais
positivo quando comparado as demais amostras. Esse potencial se manteve em pequena
oscilagdo até o tempo de 96 h antes do inicio do decaimento a potenciais tipicos de potenciais
de corrosdo deste metal ndo protegido neste meio. Este processo pode ser atribuido ao fim da
passivacao do metal e fim de toda a capacidade de oxidagdo do polimero condutor, dando inicio
ao processo de corrosdo do ago carbono 1020 [150] que, neste ensaio, apresentou OCP em
torno de -630 mV vs. Ag/AgCl. As amostras de PABS-PANI com 1% apresentaram um
comportamento superior a amostra com 3% de PANI, durante todo o ensaio, permanecendo
com a OCP mais positiva por maior intervalo de tempo. A oscilagdo de OCP em 215 mV vs.
Ag/AgCl de 0,1 h até 144 h com um OCP de -572 mV vs. Ag/AgCl, concluindo o ensaio acima
da OCP tipica da oxidac¢do do aco carbono, para este ensaio -630 mV vs. Ag/AgCl.

Identifica-se um comportamento bem caracteristico entre as amostras de ago revestido
e ndo revestido, destacado nas linhas de tendéncia, onde o aco 1020 ndo revestido apresenta
uma reta praticamente paralela ao eixo x ao longo do tempo, enquanto as amostras revestidas
apresentam uma inclina¢do na linha de tendéncia, evidenciando uma prote¢ao anticorrosiva em
queda a medida que avanga o tempo de imersdo em agua.

Estes comportamentos nos valores de OCP foram acompanhados através de registros
fotograficos, sendo possivel observar as mudangas visuais nos corpos de prova, ao longo do

tempo, como apresentado na Figura 47.



118

Figura 47 - Imagens da regido de teste no corpo de prova das amostras do A¢o 1020 sem
revestimento e revestido com as amostras de PABS, PABS-PANI 1% ¢ PABS+PANI 1%
(sem defeito intencional) antes da imersdo e apds 144h de imersdo em NaCl 3,5% m

PABS-PANI ........

ACO SEM
REVESTIMENTO

Antes 24 h 48 h 72h  96h 144 h
da Imersao
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 48 - Imagens da regido de teste no corpo de prova das amostras do A¢o 1020 sem
revestimento e revestido com as amostras de PABS, PABS-PANI 3% ¢ PABS+PANI 3%
(sem defeito intencional) antes da imersdo e apds 96 h de imersao em NaCl 3,5% m

Antes Oh 6h 24 h 48 h 72h 96 h
da Imersédo

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

PABS

Na Figura 49 recortes a direita apresentam o aspecto da regido testada no intervalo em
que o OCP se encontrava maior, e no intervalo em que se verificou a diminuigdo deste potencial,

recortes a direita, nos pontos do inicio e fim do teste, respectivamente. Observa-se no tempo
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final do ensaio, em 144 h e 96 h, manchas escuras na imagem da amostra de PABS,
representando pontos de corrosdo. J& na amostra de ago 1020 ndo revestido a corrosdo ¢
evidente em toda a area do corpo de prova. Nas amostras de PABS e nos latices aditivados com
PANI fica evidente o aparecimento de bolhas, aumentando a porosidade no filme. Este efeito
pode ser atribuido a presenca do surfactante na composicao do latex. Este processo sensibiliza
o filme acrilico e pode ser atribuido ao fim da capacidade de protecdo do recobrimento, ou da
passivagdo do metal, dando inicio ao processo de corrosdo do metal. Pode-se relacionar este
comportamento ao discutido anteriormente nos ensaios de adesao timida, no qual foi observado
bolhas e desplacamento do filme. O empolamento pode ser entendido como um fendmeno que
antecede a corrosdo, sendo portanto, um indicativo de falha na protecdo anticorrosiva destes
revestimentos com concentracdo de PANI muito proéxima, equivalente ou acima do limiar de

percolagao elétrico [148].

Figura 49 - Imagens da regido de teste nos corpos de prova com as amostras de PABS, PABS-
PANI e PABS+PANI, com 1% de PANI antes (recorte a esquerda) e depois (recorte a direita)

da queda do OCP
Aco 1020 PABS PABS+PANI PABS-PANI
Oh - 144h Oh - 144h Oh - 144h Oh - 144h

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 50 - Imagens da regido de teste nos corpos de prova com as amostras de PABS, PABS-
PANI e PABS+PANI, com 3% de PANI antes (recorte a esquerda) e depois (recorte a direita)

da queda do OCP
" o
3
~ ]
Aco 1020 PABS PABS+PANI PABS-PANI
Oh—-96 h Oh—96 h 0h—-96h Oh—-96h

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Os valores de OCP dos corpos de prova que receberam o defeito retangular intencional
correspondente a 5% da area de teste, encontram-se na Figura 51, em fun¢do do tempo de

imersdo em NaCl 3,5% m.

Figura 51 - Grafico do OCP do aco carbono 1020 sem revestimento € com revestimentos com
defeito intencional (PABS, PABS-PANI e PABS+PANI) em fung¢do do tempo de imersdo em
NaCl 3,5% m.

-320 —8— Aco 1020 —8— PABS —8— PABS-PANI 3%
—8—PABS-PANI 1% —@— PABS+PANI 3% —@— PABS+PANI 1%

S
]
o

OCP ( mV vs. Ag/agCl)
n
P
(=

o
[
o

-720

0 24 418 712 96 120 144
Tempo de Imersdo ( h)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os valores de OCP das amostras de PABS, PABS-PANI ¢ PABS+PANI do ensaio
com defeito intencional apresentaram valores de OCP inferiores aos valores de OCP sem
defeito, proximos da regido ativa de corrosdo, e/ou correspondente ao OCP do aco sem
revestimento e, equivalentes com o comportamento do ensaio sem defeito, com os valores
apresentados na Figura 51, quando se observou a queda de OCP e o desenvolvimento de
corrosao por baixo dos filmes. Este comportamento era esperado devido a presenga dos defeitos
intencionais e da exposi¢ao direta do substrato metalico ao meio corrosivo [151, 152].

As imagens dos corpos de prova dos revestimentos com as amostras de PABS, PABS-
PANI e PABS+PANI, que receberam o defeito retangular intencional correspondente a 5% da

area de teste sdo demonstrados na Figura 52:
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Figura 52 - Imagens da regiao de teste no corpo de prova das amostras PABS, PABS-PANI e
PABS+PANI (com defeito intencional e 1% de PANI) antes e ap6s horas de imersdo em NaCl
3,5% m

e @ Q00O OOO
wrn @ Q@QOOOODO@®
. 000009000
e, 00000000

REVESTIMENTO
Antes 24 h 48 h 72 h 96 h 144 h

da Imersao

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 53 - Imagens da regido de teste no corpo de prova das amostras PABS, PABS-PANI e
PABS+PANI (com defeito intencional e 3% de PANI) antes e apds horas de imersao em NaCl
3,5% m.

PABS+PANI . . . . . . . .

Antes Antes
do defeito da Imersio

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

De maneira semelhante as imagens sem defeito, a Figura 53, pode-se verificar pontos
de corrosao e defeitos nos filmes, como crescimento do empolamento a medida que o tempo de

imersdo em agua aumenta. E importante destacar que aqui sdo observadas manchas escurecidas
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no filme de PABS e no acgo carbono abaixo do filme do recobrimento de PABS-PANI e PABS
+PANI, na regido do defeito, ja na imagem antes da imersao, o que sugere falhas na preparacao
do corpo de prova ou mesmo no ambiente de secagem com desvios de controle na climatizagao.

Na Tabela 17, encontram-se os valores de OCP medidos no inicio do ensaio de imersao
(0,1 h), o valor mais negativo, bem como o tempo em que foi registrado este valor, a diferenca

resultante entre estes dois primeiros dados, e o valor final do ensaio com defeito.

Tabela 17 - Valores de OCP inicial, o OCP mais negativo registrado e o OCP final, das
amostras sem e com revestimento: PABS, PABS-PANI e PABS+PANI, com defeito com 1%

e 3% de PANI

Amostras Inicial Valor Mais Maior Final
(0,1 h) Negativo* A OCP (96 h)

Sem Revestimento -620 -708 88 (48 h) -633
PABS -571 -654 83 (24 h) -580
PABS-PANI (1% de PANI) -481 -661 180 (144 h) -661
PABS+PANI (1% de PANI) -536 -652 116 (48 h) -569
Sem Revestimento -575 -640 65 (34 h) -640
PABS -560 -645 85 (72 h) -620
PABS-PANI (3% de PANI) -490 -635 145 (96 h) -635
PABS+PANI (3% de PANI) -545 -635 90 (72 h) -625

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
* Menor OCP registrado dentro do intervalo de teste;
**Variac@o entre os valores de OCP mais negativo e o inicial (0,1 h).

O corpo de prova de ago ndo revestido apresentou um OCP praticamente estavel ja
com 24 h de imersdo em aproximadamente -654 mV. As quedas do OCP observadas nas
primeiras horas de imersao (Figura 51) sdo atribuidas a permeacao do eletrolito através dos
revestimentos e ao inicio do processo corrosivo, onde as falhas na preparacao do corpo de prova
ou os defeitos no filme podem ter corroborado para a velocidade deste processo, conforme ja
comentado. A Tabela 15, pode-se observar que os revestimentos testados, mesmo na presenca
de um defeito intencional, foram capazes de agir ativamente ao processo cOrrosivo, com
variagdo do OCP maior em tempos menores de resposta de acordo com a presenca de PANI

incorporada no latex.
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4.2.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIE

Os ensaios de caracterizacgao eletroquimica de EIE foram realizados em amostras sem
revestimento e com os revestimentos de latex acrilico puro: PABS, e os latex aditivados com
PANI, produzidos pelos métodos de polimerizagao in situ: PABS-PANI e mistura fisica:
PABS+PANI, todas aplicadas sobre superficie metalica de aco carbono 1020.

As medigdes realizadas no ago carbono 1020, quando recobertas de revestimento,
ocorreram de acordo com a possivel atuagdo das amostras na protecdo anoddica do metal,
submetidas a imersao em solugdo de NaCl 3,5% m/m ao longo do tempo.

Os diagramas de Nyquist dos revestimentos, testados com 5 min (~0,1 h) de imersao
em NacCl 3,5 % m/m, podem ser visualizados na Figura 54. Os resultados foram separados em
quatro diagramas de acordo com a faixa de impedancia apresentada pelos revestimentos, para

melhor visualizacdo das curvas.

Figura 54 - Diagrama de Nyquist do ago carbono 1020 sem revestimento e com revestimentos
sem defeito intencional (aco carbono 1020, PABS, PABS-PANI e PABS+PANI) com 5
minutos de imersao em NaCl 3,5%
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A Figura 54 apresenta arcos de resisténcia para os revestimentos de PABS de 1,33 x
10° Q.cm? as amostras de PABS-PANI com 1% e 3% alcancaram arcos de 1,33 x 10® Q.cm?
e 5,13 x 10* Q.cm?, enquanto as amostras de PABS+PANI com 1% e 3% atingiram 1,23 x
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10° Q.cm?e 6,02 x 10* Q.cm? extensdo, o que indica que os revestimentos desenvolvidos
proporcionam uma barreira protetiva contra a corrosdo, pois seus semicirculos no diagrama de
Nyquist alcangaram maior extensdo quando comparados com o aco sem revestimento que
apresenta um arco de resisténcia de 356 Q.cm?. O espectro obtido da amostra do revestimento
PABS+PANI e PABS-PANI com 3% de PANI obtiveram um resultado de alargamento de
aproximadamente 170 e 149 vezes superior ao aco sem revestimento, respectivamente,
apontando um potencial de prote¢do corrosiva do metal. As amostras aditivadas com 1% de
PANI demonstraram uma extensao no semicirculo ainda maior que as amostras aditivadas com
3% de PANI, chegando a 34.652 e 372.450 vezes superior ao ago carbono nao revestido,
respetivamente para as amostras de PABS+PANI e PABS PANI. Segundo Contri ,
semicirculos capacitivos de tamanho maior nos diagramas de Nyquist, apontam para um menor
fluxo de elétrons na interface metal/revestimento, associado a uma maior protecdo contra a
corrosao [152].

As amostras dos revestimentos com 3% de PANI apresentaram arcos de resisténcia
similares a amostra de latex puro: PABS, este resultado pode ser atribuido a falhas no efeito
barreira produzido pelo revestimento com PANI, provavelmente em fungdo da baixa aderéncia
a umido e/ou a camada de 6xidos férricos protetores produzidos pela atuacao eletroquimica da
PANI contida no revestimento, a carga de DBSA que deve sensibilizar o filme ou ainda a
porosidade devido ao maior niimero de particulas, associada a caracteristica de boa formagao

de filme do PABS puro.
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Figura 55 - Diagrama de Nyquist do ago carbono 1020 sem revestimento e com revestimentos
sem defeito intencional (Ago carbono 1020, PABS, PABS-PANI e PABS+PANI) em fun¢ao
do tempo de imersdao em NaCl 3,5%.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Ao longo do tempo, observa-se uma reducdo do arco de resisténcia em 2 ordens de
grandeza para as amostras com 3% de PANI e de 4 a 5 ordens de grandeza para as amostras
com 1% de PANI, como demonstrado na Figura 55. A bateria de ensaios apresentou maior
protecao corrosiva, permitindo que o ensaio fosse levado até 144 h. A literatura indica que
quando os revestimentos com PANI perdem a capacidade eletroquimica de promover a
formacao de par redox no sistema metal/revestimento/meio e que apos total redugdo, a PANI
ndo volta a se reoxidar espontaneamente [150, 153, 154, 155].

Os diagramas de Bode mddulo dos revestimentos, testados em imersdao de NaCl 3,5
%m, em fung¢do do tempo sdo apresentados na Figura 56. Os resultados foram separados em
quatro diagramas de acordo com a faixa de impedancia apresentada pelos revestimentos, para

melhor visualiza¢ao das curvas.



126

Figura 56 - Diagrama de Bode modulo do aco carbono 1020 com revestimentos sem defeito
(Ago carbono 1020, PABS, PABS-PANI e PABS+PANI) em fung¢do do tempo de imersdao em
NaCl 3,5%
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

As amostras de revestimentos apresentam valores de impedancia a baixa frequéncia
na ordem de 10° Q.cm? no momento de 0,1 h. Ao longo do tempo observa-se um decréscimo
no modulo de impedancia, provavelmente devido a penetragdo da dgua no revestimento e, por
consequéncia, o contato com o substrato, demonstrando que pode haver a corrosdo em funcao

da penetracao do eletrélito presente no banho.
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Os valores de resisténcia e capacitancia foram estimados com base na resisténcia total
(Rt) dos corpos de prova revestidos e da capacitancia dos revestimentos (Cc). A evolucao da Rt

e da Cc com o tempo de imersao em NaCl 3,5 % m. ¢ apresentada na Figura 57.

Figura 57 - Grafico da resisténcia total (Rt) e da capacitancia dos revestimentos (Cc) PABS,
PABS-PANI e PABS+PANI e do Ago carbono 1020 em fungdo do tempo de imersao em
NaCl 3,5%.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Para o momento 0,1 h ¢ possivel observar uma alta resisténcia dos revestimentos que
pode indicar potencial para prote¢io anticorrosiva. E possivel observar, a partir da Figura 57,
que houve redugdo da Rt e aumento da Cc com o decorrer do periodo de imersdo para os
revestimentos PABS, PABS-PANI e¢ PABS+PANI. Estes valores obtidos referentes a
capacitancia dos revestimentos podem indicar se ha a penetracdo de agua no interior do
revestimento e posterior saturacdo, a partir do aumento dos valores observados até um valor
constante. Estas alteragdes sdo atribuidas a permeacao de eletrolito através do revestimento e
preenchimento dos poros e representam o comportamento tipicamente encontrado na literatura
[152, 156].

Pelo comportamento apresentado ao longo das horas de andlise, verifica-se que o
revestimento PABS-PANI com 1% de PANI, apresentou melhores propriedades anticorrosivas,
evidenciado pelo maior valor de resisténcia e menores valores de capacitancia. A menor
concentragdo de PANI (1%) com menor porosidade no filme e menor condutividade

contribuiram para este resultado,
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, dispersdes aquosas de nanoparticulas condutoras de PABS com
reduzidas concentracdes de PANI (< 3 %) foram obtidas, através da sintese in situ da PANI
sobre o nucleo acrilico de PABS, por meio da polimerizacao em emulsao e também mediante
mistura fisica da PANI no latex, para uso no desenvolvimento de recobrimentos organicos.

Os resultados obtidos nas polimerizagdes em emulsio do PABS, PABS-PANI,
apresentaram bom controle reacional, evidenciado pela alta conversao monomeérica, indicado
pelo teor de ndo volateis e estreita distribui¢ao de tamanho de particulas. A sintese da PANI
dopada com DBSA foi produzida em 1:30 h e apresentou boa compatibilidade com o latex de
PABS, formando misturas homogéneas ¢ isentas de sedimento. As estabilidades dos latices
produzidos, mediante os dois métodos, se apresentaram estaveis ao longo do tempo,
comprovada pelos resultados do potencial Zeta negativos e inferiores a -25mV.

A incorporagdo da PANI ndo evidenciou mudancas significativas na Tg dos latices
acrilico, com Tgs proximas a temperatura ambiente, o que sugere que as dispersdes aquosas
produzidas apresentam uma boa formagdo de filme. As avaliagdes de aderéncia a seco
comprovam esta propriedade, com graus de aderéncias satisfatdrios para uso em revestimentos.
Observou-se comportamentos de limitagdo de adesdo a imido ao longo do tempo, que precisam
ser melhoradas.

As avaliacdes de condutividade dos filmes livres e secos apresentaram condutividade
a partir da incorporacdo de 1% de PANI em massa e aumentaram com o aumento da
participacdo da PANI. O valor maximo de condutividade alcangado foi de 4,84 x 107 S.cm’!
no experimento PABS-PANI, seguido pelo experimento PABS+PANI, com 3% de PANI e
valor de condutividade de 5,91x107* S.cm™. Os ensaios realizados chegaram a um aumento de
condutividade na ordem de 13 x, com baixos teores de PANI, o que evidencia que sal de
esmeraldina esta dopado e estavel na matriz acrilica de PABS. E importante destacar que nas
amostras dos latices preparados através de mistura fisica foi observado uma diferenga da
condutividade do lado A e B de 2 ordens de grandeza, provavelmente em func¢do de uma
‘decantagdo’ das particulas. Nas micrografias de AFM e MEV foi possivel verificar que as
dispersdes aquosas, desenvolvidas através da polimerizacdo in situ, apresentaram maior
homogeneidade nos filmes, confirmando os resultados de estabilidade.

As medidas de impedancia mostraram que as amostras com incorporacao de 1% de
PANI em massa apresentaram melhores propriedades anticorrosivas, provavelmente em funcao

a falhas no efeito barreira produzido pelo revestimento com PANI 3%, provocadas pela maior
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porosidade do filme, a baixa aderéncia a imido e/ou a camada de 6xidos férricos produzidos
pela atuagdo eletroquimica da PANI contida no revestimento ou ainda a carga de DBSA, que
deve sensibilizar o filme.

De maneira geral, pelos resultados obtidos neste estudo, € possivel concluir que existe
potencial de aplicacdo do latex obtido para uso em revestimentos contra a corrosdo, onde
recomenda-se a polimerizacao in situ como melhor processamento, indicando mais estabilidade

e homogeneidade do filme condutor produzido.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Existe uma enorme margem de progresso para investigacdes nesta area,
especificamente na otimizagdo do comportamento de polimeros condutores, melhor
compreender sua morfologia, processamento ¢ aplicagao em recobrimentos:

- Estudar outros dopantes orgéanicos para a PANI com menor hidroficilidade;

- Considerar a polimerizagao in situ da PANI com aplicagdo de outras concentragdes,

objetivando estudo para aplicagcdo de blindagem eletromagnética;

- Pesquisar a aplicacao do método de polimerizacao in situ da PANI em concentragdes

maiores de latex.
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