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RESUMO 
 

 

Partículas do tipo núcleo-casca onde o núcleo é composto de poli(metacrilato de 

metila-acrilato de butila) (P(MMA/BA)) e a casca de polialinina (PAni) foram 

sintetizadas por copolimerização em meio aquoso num processo em dois estágios. 

No primeiro estágio, partículas de látex de P(MMA/BA) foram obtidas em um 

processo semicontinuo por polimerização em emulsão via radicais livres. As 

partículas de P(MMA/BA) foram usadas no segundo estágio como sementes para a 

formação da casca de PAni. A casca de PAni foi polimerizada sobre as partículas de 

P(MMA/BA) por polimerização química in situ. Ácido acrílico (AA) em diferentes 

concentrações foi utilizado na formulação do núcleo para verificar sua influência na 

aderência do látex sobre o substrato metálico. Os látex poliméricos foram 

caracterizados quanto ao teor de sólidos pelo método gravimétrico, potencial zeta, 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia no UV-Vis. Para avaliar 

o efeito da casca de PAni sobre as propriedades físicas e morfológica dos látex de 

P(MMA/BA), filmes livres foram obtidos por evaporação do solvente. Os filmes foram 

caracterizados pelas técnicas de calorimetria diferencial exploratória (DSC), análise 

termogravimétrica (TGA), espectroscopia do infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

raios X (XPS), MEV, microscopia ótica (MO), microscopia de força atômica (AFM), 

propriedades mecânicas, absorção de água e ângulo de contato. As propriedades 

físicas e de proteção de substratos metálicos contra a corrosão proporcionada pelos 

revestimentos obtidos foram avaliadas pelas técnicas de aderência, resistência ao 

impacto, flexibilidade, espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS), potencial 

de circuito aberto (OCP) e exposição à névoa salina. A obtenção de partículas 

esféricas com morfologia núcleo-casca foi confirmada pelas análises de 

espalhamento dinâmico de luz (DLS) e microscopia eletrônica de transmissão 

(MET), sendo obtido partículas com a espessura da casca de aproximadamente       

3 nm. A presença da PAni na forma dopada foi confirmada pelas análises de UV-Vis, 

Raman e XPS. A variação do AA na formulação do núcleo não alterou 

significativamente as propriedades físicas e morfológicas do látex e do filme livre.  

Contudo, a aderência ao substrato metálico aumentou com a quantidade de AA, 

sendo que o látex contendo 2% (m/m) foi utilizado para a aplicação e caracterização 



 

das propriedades do filme livre e do revestimento sobre substrato metálico. A 

realização da diálise e correção do pH foi necessária para obter um revestimento 

uniforme sobre o substrato de aço carbono e um filme com baixa absorção de água. 

A presença de uma baixa concentração de PAni (3% em massa) no polímero acrílico 

alterou a hidrofilicidade e as propriedades de absorção da água dos revestimentos e 

aumentou em três ordens de grandeza a condutividade do filme em relação à 

condutividade do filme do núcleo. A maior penetração de água na interface 

revestimento/metal foi constatada após a exposição do revestimento à névoa salina 

e a realização da migração subcutânea na amostra contendo PAni. Contudo, isso 

não afetou a capacidade de obtenção da camada passiva para proteção da 

superfície do aço carbono fosfatizado contra corrosão, mesmo após 20 dias de 

imersão em soluções agressivas de NaCl 3,5%. 

 

Palavras-chave: Copolímero. Núcleo-casca. Polianilina. Revestimento. Corrosão. 

  



 

ABSTRACT 
 

 

Core-shell particles of poly(methyl methacrylate-butyl acrylate (P(MMA/BA)) and a 

polyalinine shell (PAni) were synthesized by two-stage polymerization. In the first 

stage, latex particles of P(MMA/BA) were obtained in a semicontinuous process by 

free radical emulsion polymerization. The P(MMA/BA) particles were used in the 

second stage as seeds for PAni shell formation. The PAni shell was polymerized on 

the P(MMA/BA) particles by in situ chemical polymerization. Acrylic acid (AA) at 

different concentrations was used in the core formulation to verify its influence on the 

latex adhesion on the metal substrate. Polymeric latexes were characterized by 

gravimetric method, zeta potential, scanning electron microscopy (SEM) and UV-Vis 

spectroscopy. To evaluate the effect of PAni shell on the physical and morphological 

properties of latex P(MMA/BA), free films were obtained by evaporation of the 

solvent. The films were characterized by differential scanning calorimetry (DSC), 

thermogravimetric analysis (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), 

Raman spectroscopy, X-ray excited photoelectron spectroscopy (XPS), SEM, optical 

microscopy (MO), atomic force microscopy (AFM), mechanical properties, water 

absorption and contact angle. The physical and corrosion protection properties of 

latex coatings on metal substrate were evaluated by adhesion, impact strength, 

flexibility, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), open circuit potential 

(OCP) and exposure to salt spray. The spherical particles with core-shell morphology 

were confirmed by the dynamic light scattering (DLS) and transmission electron 

microscopy images (TEM) analysis, particles with a shell thickness of approximately 

3 nm were obtained. The presence of Pani in the doped form was confirmed by    

UV-Vis, Raman and XPS analyzes. The variation of AA in the core formulation did 

not significantly change the physical and morphological properties of latex and free 

film. However, adhesion to the metallic substrate increased with the amount of AA, 

and the latex containing 2wt% was used for the application and characterization of 

the properties of the free film and the coating on metallic substrate. The dialysis and 

pH correction was necessary to obtain a more uniform coating on the carbon steel 

substrate and a film with lower water absorption. The presence of a low 

concentration of PAni (3 wt%) in the acrylic polymer altered the hydrophilicity and 

water absorption properties of the coatings and increased the film conductivity 



 

relative to the core film conditionality by three orders of magnitude. The increased 

water penetration at the coating/metal interface was found after exposing the coating 

to the salt spray and performing the subcutaneous migration on the coating 

containing Pani. However, this did not affect the ability to obtain the passive layer to 

protect the surface of phosphatized carbon steel against corrosion, even after         

20 days of immersion in aggressive solutions of NaCl 3.5 wt%. 

 
Keywords: Copolymer. Core-shell. Polyaniline. Coatings. Corrosion. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 Proteção à corrosão de metais é de grande importância econômica e 

ambiental. O uso de revestimentos orgânicos e proteção inorgânica tem sido muito 

utilizada para este fim. Contudo, a emissão de compostos orgânicos voláteis (COVs) 

tem sido uma preocupação crescente. Uma alternativa para minimizar a emissão de 

COVs é a substituição de revestimentos à base de solventes por revestimentos à 

base de água.  

Dentre os revestimentos à base de água, látex acrílicos tem sido muito 

utilizados na obtenção de revestimentos isentos de COVs, sendo geralmente obtidos 

através da polimerização em emulsão de ácidos ou ésteres acrílicos e metacrílicos 

(ALTINKAYA et al., 2010). Em comparação com os revestimentos base solvente, os 

revestimentos base água apresentam propriedades de proteção à corrosão 

inferiores devido à necessidade da adição de grupos hidrofílicos ou surfactantes na 

síntese do látex e ao mecanismo de formação do filme (ZHANG et al., 2006; 2009).  

Para melhorar as propriedades dos revestimentos, têm-se utilizado polímeros 

condutores que são considerados promissores inibidores de corrosão. Dentre os 

polímeros condutores a polianilina (PAni) tem atraído atenção devido a sua 

estabilidade química em condições ambientais, baixo custo, facilidade de 

polimerização (química e eletroquímica) e dopagem. Na literatura, muitos estudos 

têm demonstrado a eficácia da PAni na proteção contra a corrosão de diferentes 

metais (ADHIKARI et al., 2018; AREFINIA et al., 2012; ARMELIN et al., 2008; 2009; 

BALDISSERA; FERREIRA, 2012; ELKAIS et al., 2013; JAFARZADEH et al., 2016; 

KINLEN et al., 1999; KOHL; KALENDOVÁ, 2015; MELO, 2005; SAMUI et al., 2003; 

SATHIYANARAYANAN et al., 2006; WESSLING; POSDORFER; 1999; TIAN et al., 

2014). 

 Diferentes formas de aplicação da PAni para fins de proteção à corrosão têm 

sido avaliadas, tais como a aplicação do polímero condutor como filme único 

(BANDEIRA et al., 2017; CHUANBO et al., 2016; ELKAIS et al., 2013; WANG et al., 

2009), PAni como aditivo em revestimentos orgânicos (AKBARINEZHAD et al., 2009; 

ARMELIN et al., 2008; 2009; BALDISSERA; FERREIRA, 2012; CHUANBO et al., 

2016; LU et al., 2017; QIU et al., 2017) e PAni como primer (SCHAUER et al., 1998). 

A utilização da PAni como aditivo tem sido a mais utilizada, contudo sua aplicação 

em sistemas de proteção contra a corrosão é limitada devido à baixa solubilidade em 
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solventes orgânicos e processabilidade da PAni, o que dificulta a sua dispersão na 

matriz polimérica (POUR-ALI et al., 2014).  

Uma alternativa para melhorar a processabilidade da PAni e as propriedades 

de proteção à corrosão dos revestimentos base água é a sua aplicação na obtenção 

de um sistema núcleo-casca (ABU; AOKI, 2005; COSKUN et al., 2012; 

VARAKIRKKULCHAI et al., 2015). 

Partículas núcleo-casca referem-se a um sistema onde uma partícula de 

determinado polímero forma o centro, chamado de núcleo enquanto outro polímero 

faz uma cobertura externa, denominada de casca. Emulsões contendo partículas 

núcleo-casca são obtidas, normalmente, em duas etapas consecutivas de uma 

reação de polimerização em emulsão. Contudo, pode-se realizar a polimerização em 

mais estágios, formando partículas com diversas cascas. 

 As partículas com morfologia núcleo-casca apresentam algumas vantagens 

sobre as partículas de polímero puro e as rotas de síntese são geralmente fáceis. 

Embora a emulsão convencional e a polimerização em suspensão em dois estágios 

sejam procedimentos preferidos (CHO et al, 2003; MA et al., 2013; XU et al., 2012a, 

2012b), outras metodologias também têm sido empregadas, tais como miniemulsão 

(XU et al., 2012b), método de inchamento, difusão e polimerização (BLINOVA et al., 

2010; LI et al., 2011; LIU et al., 2011; WANG et al., 2011), utilização de um 

surfactante reativo (surfmer) (VEGA-RIOS et al., 2013; ZARAGOZA-CONTRERAS   

et al., 2012). A formação de cascas em partículas centrais permite a incorporação de 

várias composições na mesma estrutura, produzindo partículas híbridas ou 

multifuncionais, com tamanhos de partículas controlados. Assim, a composição e a 

estrutura do núcleo e da casca podem ser moduladas, permitindo o uso de materiais 

mais sofisticados, como revestimento, e materiais de baixo custo, como núcleo 

(CHAUDHURI; PARIA, 2012; MA et al., 2013).  

Em estudos envolvendo a síntese de partículas núcleo-casca, pesquisadores 

têm investigado a utilização de diferentes polímeros/copolímeros na obtenção do 

Núcleo e a PAni na formação da casca (BLINOVA et al., 2010; CHO et al., 2002; 

2003; DUBEY et al., 2006; HAN et al., 2007; LEE et al., 2005; VEGA-RIOS et al., 

2013; VARAKIRKKULCHAI et al., 2015; ZARAGOZA-CONTRERAS et al., 2012). 

Contudo, a avaliação das propriedades e características dos filmes livres de látex 

polimérico contendo as partículas núcleo-casca e o estudo da influência da PAni na 

formação do filme livre tem sido pouco relatada na literatura. Alguns estudos foram 
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realizados com outros polímeros condutores, tais como polipirrol (PPy) e        

poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) (HUIJS et al., 2001; JANG et al., 2005; CHEN 

et al., 2013a). Além disso, a aplicação de látex contendo partículas núcleo-casca na 

proteção à corrosão do aço carbono não tem sido reportado na literatura. 

Neste estudo partículas núcleo-casca foram obtidas através da síntese 

química via polimerização em emulsão, com o núcleo sendo copolímeros acrílicos e 

a casca sendo a PAni, com o objetivo de obter um filme polimérico com boa 

dispersão da PAni, sendo avaliada as propriedades físicas, morfológicas e químicas 

do látex, filme livre e do revestimento e sua aplicação como revestimento base água 

para a proteção contra corrosão do aço carbono. 
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2 OBJETIVO 
 

Desenvolver um sistema aquoso (látex) contendo partícula núcleo-casca de 

poli(metacrilato de metila/acrilato de butila)/Polianilina P(MMA/BA)/PAni com alto 

teor de sólidos e caracterizá-lo quanto às propriedades do látex, filme livre e sua 

aplicação como revestimento para a proteção do aço carbono contra corrosão.  

 
2.1 Objetivos específicos 
 

 Obter um látex acrílico contendo partículas núcleo-casca de poli(metacrilato 

de metila/acrilato de butila) (P(MMA/BA)) com a casca de PAni; 

 Avaliar a influência da adição de ácido acrílico (AA) nas propriedades de 

adesão do látex ao substrato metálico; 

 Caracterizar os látex e o filme livre quanto as propriedades físicas, químicas e 

morfológicas; 

 Avaliar as propriedades físicas e de proteção contra a corrosão proporcionada 

pelo revestimento obtido pela aplicação dos látex sobre o aço carbono. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
3.1 Látex polimérico  

 

A síntese de látex tem despertado o interesse dos pesquisadores por ser 

matéria-prima básica para fabricação de muitos produtos industriais, tais como 

tintas, adesivos, revestimentos de papéis e tecidos, borrachas e termoplásticos, 

entre outros. 

Com a tendência de redução da emissão e uso de solventes orgânicos, 

motivada por razões ambientais, látex acrílicos ganharam destaque devido à sua 

base aquosa, diminuindo os efeitos prejudiciais ocasionados pela emissão dos 

solventes orgânicos. 

Látex são uma dispersão coloidal de partículas poliméricas submétricas       

(de 30 nm à 1000 nm), com geometria aproximadamente esférica, em meio aquoso. 

Os látex podem ser naturais ou sintéticos, sendo os látex sintéticos obtidos via 

polimerização em emulsão. Os látex sintéticos são muito utilizados na industria de 

tintas, revestimentos, acabamentos, papel e adesivos. Dependendo da aplicação 

dos látex, é necessário combinar propriedades de diferentes polímeros, para obter 

produtos com propriedades específicas (MA et al., 2013; RAO; GECKELER, 2011). 

Uma vez que os homopolímeros são produzidos a partir de uma única 

espécie monomérica, as propriedades desses materiais são pré determinadas e não 

podem ser modificadas sem a incorporação de componentes químicos adicionais. 

Por esta razão, a maioria das emulsões comerciais são constituídas por um sistema 

comonômero, ou seja, combinação de diferentes monômeros.  

Quando dois ou mais monômeros são utilizados para obter um produto final 

temos a formação de um copolímero, que possibilita combinar as propriedades de 

diferentes monômeros para gerar um produto com características específicas, 

podendo apresentar propriedades intermediária ou superior a dos homopolímeros. 

As propriedades, como por exemplo temperatura de transição vítrea (Tg), mecânicas 

e resistência a solventes, do copolímero resultante podem ser controladas 

escolhendo um sistema comonômero apropriado. 

Além disso, a morfologia final das partículas poliméricas com dois ou mais 

componentes tem influência sobre as propriedades e aplicação final do polímero, 

sendo possível obter polímeros com a mesma composição monomérica mas com 
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diferentes propriedades físicas. Alterações nos parâmetros de síntese tais como, 

temperatura, solvente, razão molar dos monômeros, entre outras, interferem na 

distribuição e morfologia das partículas (CARDOSO et al., 1992; ANDERSON; 

DANIELS, 2003; MA et al., 2013; RAO; GECKELER, 2011). 

A obtenção de partículas poliméricas pode ser realizada em apenas uma 

etapa ou em duas ou mais etapas. As diferentes morfologias que as partículas 

compostas de dois ou mais polímeros podem exibir, quando preparadas em duas ou 

mais etapas, estão apresentadas na Figura 1, onde a cor preta representa o 

polímero 1 e a branca o polímero 2. 

 
Figura 1. Variações na morfologia das partículas formadas por dois ou mais polímeros. 

 
Fonte: Adaptado de Gosecka; Gosecki (2015). 

 

 Partículas com morfologia núcleo-casca são definidas como partículas 

poliméricas que apresentam um núcleo (região central) com morfologia e/ou 

estrutura molecular diferente da casca (região superficial), sendo provenientes da 

polimerização de dois ou mais monômeros (DELFINO, 2012; GOSECKA; GOSECKI, 

2015; RAO; GECKELER, 2011; MITTAL, 2011; MA et al., 2013; OROPEZA, 2011). 

Apresentam estrutura específica com características distintas quando comparadas 

com a simples mistura dos polímeros que os compõem ou de seus copolímeros. 

Permitem a combinação de materiais com propriedades químicas e físicas distintas 

que geram um produto final com características próprias e desempenho superior ao 

encontrado nos materiais individuais. O controle do tamanho e morfologia das 

partículas, propriedades finais do polímero e compatibilidade em misturas 

poliméricas também podem ser controlados durante a síntese das partículas    
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núcleo-casca (BESTETI, 2009; CHAUDHURI; PARIA, 2012; DELFINO, 2012; MA    

et al., 2013; OROPEZA, 2011). 

Para Lee e Ishikawa (1983), a morfologia das partículas sintetizadas pela 

polimerização em dois estágios depende de como os polímeros estão distribuídos 

um em relação ao outro. No caso de um monômero ou mistura de monômeros na 

presença de sementes de polímeros (homopolímero ou copolímero) pode-se obter 

partículas com morfologia núcleo-casca quando o polímero da casca for miscível no 

do núcleo e não houver diferença significativa com relação à hidrofobicidade; ou 

quando o polímero da casca for mais hidrofílico que o polímero do núcleo. 

 Para produzir partículas com morfologia núcleo-casca é necessário realizar a 

polimerização subsequente dos monômeros pela combinação de diferentes 

processos de polimerização. Algumas técnicas de polimerização heterogênea, tais 

como a polimerização em emulsão, miniemulsão, microemulsão, dispersão e 

suspensão podem ser empregadas na síntese das partículas núcleo-casca 

(GOSECKA; GOSECKI, 2015; OROPEZA, 2011). A formação destas partículas pode 

ocorrer de diferentes maneiras, sendo geralmente obtidas em sínteses de dois ou 

mais estágios (LIAU et al., 2006; VEGA-RIOS et al., 2013). 

 Na polimerização em dois estágios, primeiramente são sintetizadas sementes 

(núcleo) insolúveis em água. No segundo estágio, os monômeros e iniciadores que 

compõem a casca são alimentados no látex contendo as sementes e uma segunda 

polimerização ocorre para a formação da casca (GOSECKA; GOSECKI, 2015; 

OROPEZA, 2011). Pode-se também realizar a polimerização em mais estágios, 

formando partículas com diversas cascas (XU et al., 2012a). 

 A polimerização em emulsão é caracterizada por ocorrer em sistemas 

heterogêneos em que a reação de propagação da cadeia polimérica ocorre nas 

partículas do polímero. O termo polimerização em emulsão engloba vários 

processos tais como a polimerização em emulsão convencional, polimerização em 

emulsão inversa, polimerização em miniemulsão e microemulsão. Dentre estas, a 

polimerização em emulsão convencional é a mais utilizada industrialmente 

(ANDERSON; DANIELS, 2003; ODIAN, 2004; QIU et al., 2001).  

Na polimerização em emulsão gotas de monômeros, insaturados e pouco 

solúveis, estão dispersas em meio aquoso contendo um surfactante e são 

polimerizados via radicais livres obtidos pela decomposição de um iniciador 

hidrossolúvel. A concentração de surfactante deve ser superior à concentração 



31 
Bertuoli, P. T.                                                                            Revisão Bibliográfica 

micelar crítica para que as micelas sejam obtidas. A propagação da reação de 

polimerização ocorre dentro das micelas inchadas com monômero. Este tipo de 

polimerização em emulsão é referido como emulsão óleo em água onde o óleo é a 

fase dispersa e a água a fase contínua. 

A obtenção do látex via polimerização em emulsão flexibiliza a escolha dos 

monômeros, possibilita a obtenção de látex com diferentes propriedades coloidais 

(morfologia, tamanho de partícula, formação de filme) e polímeros com diferentes 

propriedades estruturais (composição, tamanho, morfologia, microestrutura, massa 

molar, cristalinidade e outras) adaptadas à aplicação. 

 
3.2 Síntese de copolímeros acrílicos P(MMA/BA) 

 

A utilização de dois ou mais monômeros na produção do látex é empregado 

quando se faz necessário obter um produto com características finais intermediárias 

aos homopolímeros dos monômeros iniciais. Assim, as propriedades do copolímero 

podem ser controladas escolhendo um sistema de comonômero apropriado, sendo 

que a estrutura molecular e a reatividade do monômero são as principais 

características que devem ser observadas, uma vez que a estrutura molecular 

definirá as propriedades físicas do polímero obtido. 

Na polimerização em emulsão convencional, é necessário utilizar monômeros 

com baixa solubilidade em água. Os monômeros mais empregados na polimerização 

em emulsão convencional apresentam o grupo vinil substituído por diferentes 

radicais. Alguns dos monômeros mais utilizados industrialmente e suas principais 

características estão descritos no Quadro 1. 

De um modo geral, os monômeros são classificados em monômeros que 

conferem dureza ou flexibilidade (em função da Tg do homopolímero) e monômeros 

com funções específicas, denominados monômeros funcionais. O uso de 

monômeros funcionais, como o AA e ácido metacrílico (AM), em pequena 

quantidade, auxiliam na estabilidade coloidal dos látex, atuando como um 

estabilizante polimérico pela formação de cadeias relativamente hidrofílicas ligadas à 

superfície das partículas (ARNOLD et al., 2011; WANG et al., 2011; KOUKIOTIS; 

SIDERIDOU, 2008). 
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Quadro 1. Características de monômeros utilizados na polimerização em emulsão convencional. 

Monômero 
Solubilidade 

em água 
Tg 

(°C) 
* (a) Propriedades 

%massa %molar 

Metacrilato 

de metila 

(MMA) 

2,25 0,419 105 

 

Dureza, durabilidade, 

resistência UV, alta 

resistência à tração, 

moderada absorção de água. 

Acrilato de 

butila (BA) 
0,338 0,047 -55 

 

Flexibilidade, boa resistência 

ao álcali, boa retenção de 

brilho, baixa resistência à 

tração, baixa absorção de 

água. 

Ácido 

acrílico (AA) 
∞ ∞ 112 

 

Estabilidade coloidal e 

aderência ao substrato 

* (a) Estrutura química do monômero. 

Fonte: o autor (2018). 

 

Além de conferir estabilidade coloidal às dispersões poliméricas, esses 

monômeros podem melhorar as propriedades de aplicação dos filmes do látex, 

proporcionando estabilidade aos pigmentos adicionados à mistura polimérica, bem 

como promover a adesão do filme ao substrato, condições necessárias para a 

aplicação dos látex poliméricos com o revestimento (GONZÁLEZ et al., 2005). 

 Wang et al. (2011) avaliaram o efeito da utilização e variação do monômero 

funcional AA nas propriedades de uma emulsão acrílica. Eles observaram que a 

formação de coágulos e o diâmetro das partículas foi mínimo quando o teor de AA 

incorporado foi de 2% (m/m). Para Hirota et al. (2004) a utilização de pequena 

quantidade de monômeros polares, como AA e AM, na obtenção de tintas e 

vernizes, tem por objetivo aumentar a estabilidade do látex e a sua capacidade de 

adesão. Xu et al. (2012b) introduziram AA na formulação do núcleo P(MMA/BA) para 

aumentar a interação entre o núcleo e a casca de PAni. 

 O estudo e utilização de copolímeros acrílicos é vasto e a combinação de 

monômeros acrílicos e metacrílicos, como BA e MMA tem grande aplicação 
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industrial, dentre elas o emprego como ligantes para revestimentos (GONZÁLEZ     

et al., 2007; 2008). A copolimerização de acrilatos e metacrilatos possibilita a 

obtenção de  materiais com propriedades únicas e pré-definidas obtidas pela 

variação da composição monomérica do copolímero. 

Polímeros à base de ésteres acrílicos e metacrílicos são amplamente 

utilizados na formulação de vernizes, tintas, adesivos e revestimentos protetores 

para diferentes superfícies. Dentre os monômeros mais empregados para a 

produção de revestimentos base água, o BA e MMA são os mais utilizados. Estes 

dois monômeros, com propriedades diferentes, são combinados para formar 

copolímeros com as propriedades necessárias para a sua aplicação como 

revestimento (LAZZARI et al., 2011; PARVATE; MAHANWAR, 2019).  

 Na literatura muitos trabalhos têm sido desenvolvidos avaliando o efeito da 

variação na composição de copolímeros P(MMA/BA) sobre as características dos 

produtos obtidos. Dentre as composições utilizadas na obtenção de copolímeros de 

P(MMA/BA) para aplicação como ligantes em revestimentos a mais estudada é a 

formada de 50/50 (m/m) ou 1:1 (BARRIOS, 2014; CHEN et al., 2007; GONZÁLEZ   

et al., 2007; 2008; 2015; ROMO-URIBE et al., 2016; TIGLI; EVREN, 2005). 

Dentre os iniciadores mais utilizados na síntese de copolímeros acrílicos 

estão o persulfato de amônio (APS) (ARNOLD et al., 2011; KOUKIOTIS; 

SIDERIDOU, 2008), persulfato de potássio (KPS) (GONZÁLEZ et al., 2007; 

HASANZADEH et al., 2014; MARIZ et al., 2011; TIGLI; EVREN et al., 2005) e       

2,2-azoisobutironitrila (AIBN) (BARRIOS, 2014; CHEN et al., 2007) e dentre os 

surfactante mais utilizados está o surfactante aniônico lauril sulfato de sódio (LSS) 

(ARNOLD et al., 2011; BARRIOS, 2014; GONZÁLEZ et al., 2007; HASANZADEH    

et al., 2014; KOUKIOTIS; SIDERIDOU, 2008; MARIZ et al., 2011; TIGLI; EVREN, 

2005).  

Barrios (2014) sintetizou látex acrílico pela polimerização em miniemulsão do 

MMA, BA e AA e avaliou a sua utilização em tintas industriais à base de água. A 

composição do látex foi de 1:1 (m/m) de BA/MMA utilizando o iniciador o AIBN e o 

AA na concentração de 2% sobre a quantidade de monômero. 

 Tigli e Evren (2005) variaram a relação de MMA/BA (1:3; 1:2; 1:1; 2:1 e 3:1 

em volume) e constataram que látex obtidos com 1:1 MMA/BA apresentaram 

propriedades satisfatórias para aplicação como ligantes em tintas industriais. 
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A composição e a estrutura do copolímero são influenciadas pela reatividade 

dos monômeros utilizados sendo, a incorporação dos monômeros, função da razão 

da reatividade dos monômeros M1 e M2. A reatividade é definida como a razão entre 

a probabilidade de um monômero M1 adicionar outro igual em relação à 

probabilidade de adicionar o monômero M2 a cadeia polimérica em propagação. 

Além da reatividade de cada monômero, a estrutura e composição do 

copolímero formado também dependem do método de alimentação dos monômeros 

durante a síntese. Em casos onde r1 (reatividade do monômero M1) e r2 (reatividade 

do monômero M2) não apresentam valores próximos, inicialmente, o copolímero será 

mais rico do monômero com maior reatividade.  

 Estudos realizados por Ross et al. (1999) determinaram a reatividade dos 

monômeros na copolimerização radicalar do acrilato de butila com metacrilato de 

metila. Eles obtiveram valores médios de reatividade para o BA de rBA=0,30 ± 0,03 e 

para o MMA rMMA=1,79 ± 0,18.  

Se a síntese for realizada em batelada, inicialmente a composição do 

copolímero terá uma quantidade superior do monômero mais reativo, neste caso o 

MMA. À medida que a concentração de MMA diminui, o BA começa a ser 

incorporado em maior quantidade à cadeia polimérica. Assim, um copolímero em 

bloco será obtido pela copolimerização do MMA com BA em batelada (MA et al., 

2013; 2014). 

 Contudo, quando o processo é semicontínuo, os monômeros são adicionados 

lentamente, não havendo grande quantidade de monômero disponível no sistema, 

uma vez que a conversão instantânea é próxima de 100%. A composição do 

polímero é controlada pela alimentação, ou seja, o copolímero terá a todo momento 

a mesma composição monomérica que a corrente de alimentação, e a distribuição 

dos monômeros na cadeia será aleatória. 

Os principais métodos de alimentação são em batelada (CHEN et al., 2007), 

contínuo e semibatelada. Dentre os processos de polimerização em emulsão, o 

método semi-batelada, também conhecido como semicontínuo, é o mais utilizado 

(GONZÁLEZ et al., 2007; HASANZADEH et al., 2014; KOUKIOTIS; SIDERIDOU, 

2008; MOAYED et al., 2007). Este processo ocorre em dois estágios: o estágio de 

semeadura e o de alimentação.  

No estágio de semeadura, parte da emulsão contendo o monômero é 

adicionada ao reator e em seguida parte do iniciador é carregado para iniciar a 
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polimerização. O número total de sementes é determinado durante o estágio de 

semeadura, e permanece constante durante a fase de alimentação onde é 

observado o aumento do diâmetro das partículas. 

No processo semicontínuo pode-se ter controle sobre a vazão de alimentação 

de monômero (puro, solução, em emulsão), iniciadores, surfactantes, aditivos, 

velocidade de agitação e tipo de agitador, temperatura do sistema, além da 

quantidade e composição da carga inicial, fatores que influenciam nas 

características e propriedades do látex obtido (HASANZADEH et al., 2014).  

 

 3.3 Polímeros condutores 
 

 Polímeros intrinsecamente condutores (PICs), também chamados de “metais 

sintéticos”, pertencem à classe de polímeros conjugados, uma vez que apresentam 

insaturações conjugadas, ou seja, possuem em sua cadeia principal segmentos com 

unidades monoméricas contendo ligações simples e duplas, alternadas entre si. As 

ligações simples contendo elétrons σ localizados, proporcionam a forte ligação 

química entre os átomos de carbono da cadeia polimérica. Os elétrons que 

constituem as ligações π estão deslocalizados por toda a molécula e podem ser 

facilmente removidos ou adicionados, resultando na formação de um íon polimérico 

sem interferir na estabilidade da macromolécula (ABU-THABIT; MAKHLOUF, 2015; 

BALINT et al., 2014; MATTOSO, 1996; MEDEIROS et al., 2012; PALANIAPPAN; 

JOHN, 2008). A Figura 2 apresenta a estrutura genérica de um polímero conjugado. 

 
Figura 2. Estrutura simplificada de um polímero conjugado. 

 
Fonte: Adaptado de Balint et al. (2014). 

  

Através da oxidação ou redução dos elétrons π da cadeia polimérica, o 

polímero passa do estado isolante para o condutor. Este processo é chamado de 
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dopagem e resulta na formação de um complexo iônico que consiste de um cátion 

ou ânion polimérico neutralizado pela presença de um contra íon do dopante 

(LEMOS, 2012; MATTOSO, 1996; MEDEIROS et al., 2012).  

 As propriedades elétricas dos PICs podem ser reversivelmente alteradas de 

isolante para condutora, podendo a condutividade do polímero ser controlada pela 

quantidade e tipo de agente de transferência de carga (agente dopante) utilizado, 

além do número de portadores de carga (elétrons ou buracos) e a mobilidade destes 

portadores. 

 

3.3.1 Polianilina (PAni) 

 

 Polianilinas são polímeros derivados da polimerização oxidativa da anilina e 

apresentam fórmula geral da estrutura química na forma não dopada (forma de 

base) representada na Figura 3. 

 
Figura 3. Estrutura geral da PAni na forma de base. 

 
Fonte: adaptado de Melo (2005). 

 

 A cadeia polimérica da PAni é composta por y e (1-y) unidades repetitivas de 

espécies reduzidas e oxidadas, sendo que y pode variar de 0 a 1. y=1 para o 

polímero contendo somente nitrogênios amina (estado completamente reduzido) e 

y=0 para o polímero contendo somente nitrogênios imina (estado totalmente 

oxidado).  

O estado totalmente reduzido (y=1) e totalmente oxidado (y=0) são 

denominados respectivamente como base leucoesmeraldina (PAniLES) e base 

pernigranilina (PAniPGN). A forma parcialmente oxidada e parcialmente reduzida 

(y=0,5) é designada como base esmeraldina (PAniEB). Há um número infinito de 

estados redox possíveis entre a PAniLES, PAniEB e PAniPGN, uma vez que o y pode 

variar de 0 a 1. Além dos diferentes estados de oxidação, as polianilinas podem 

apresentar-se na forma protonada (dopada) e desprotonada (desdopada)         
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(ABU-THABIT; MAKHLOUF, 2015; KOHL; KALENDOVÁ, 2015; MATTOSO, 1996; 

STEJSKAL et al., 2015).  

A Figura 4 apresenta as estruturas da PAni obtidas pelas reações de 

oxidação-redução e dopagem-desdopagem. A PAniLES pode ser totalmente oxidada 

para formar a PANIPGN e parcialmente oxidada para formar a PAniEB. A forma da 

PAniEB pode ser dopada com um ácido forte para formar o sal de esmeraldina 

(PAniES), eletricamente condutora. Ao adicionar uma base forte a PAniES pode ser 

reversivelmente convertida para PAniEB eletricamente isolante. Dentre as diferentes 

polianilinas, o sal de esmeraldina (PAniES) forma condutora da PAni, é a mais 

utilizada.  

 
Figura 4. Reação de oxidação-redução da PAni. 

 
Fonte: Adaptado de Tian et al. (2014). 

 

Entre todos os estados de oxidação da PAni, somente o estado sal de 

esmeraldina apresenta alta condutividade elétrica, sendo considerado o estado 

dopado da PAni. Os outros estados de oxidação (PAniLES, PAniEB, PAniPGN base e 

sal) são isolantes elétricos. A condutividade elétrica da PAniES, se deve à alta 

mobilidade dos portadores de carga presentes na cadeia da PAni. A condutividade 

reversível da PAni obtida pela dopagem-desdopagem é a propriedade responsável 

pela sua vasta aplicação em sistemas de proteção à corrosão. 

Quando a PAniEB é protonada, bipolarons são gerados e a partir da transição 

(reação redox interna) passam à polarons paramagnéticos (Figura 5). Os polarons 

se separam devido à repulsão eletrostática e são estabilizados pelo íon do agente 

dopante. A condutividade da PAniES ocorre devido ao movimento dos polarons 

através das ligações π, sendo denominados polarons deslocalizados. Os polarons 
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são cargas transportadoras de condutividade elétrica, por isso sua concentração e 

mobilidade influenciam na condutividade elétrica do polímero. 

 
Figura 5. Estrutura química dos polarons e bipolarons formados pela dopagem da PAni. 

 
Fonte: Adaptado de Rodrigues (2004). 

 

Tanto polarons quanto bipolarons podem, através de um rearranjo das 

ligações duplas e simples, mover-se na cadeia polimérica quando exposto a um 

campo elétrico. A movimentação dos polarons e bipolarons gera a condutividade 

elétrica dos polímeros condutores e pode ocorrer pela contribuição intramolecular, 

intermolecular e interdomínios. Conforme Figura 6, o transporte dos portadores de 

carga pode ocorrer ao longo da cadeia polimérica (contribuição intramolecular), entre 

duas cadeias adjacentes (contribuição intermolecular) e de um domínio para outro 

(contribuição interdomínios) (YILMAZ, 2007). 

 
Figura 6. Representação esquemática dos transportes de carga.  

 
Fonte: Adaptado de Yilmaz (2007). 

  

Quando um campo elétrico é aplicado, ocorre a movimentação dos 

portadores de carga na cadeia polimérica do PIC através do rearranjo das ligações 

duplas e simples da cadeia principal. Quando um portador de carga encontra um 

defeito ou chega ao final da cadeia molecular, os portadores de carga saltam para 
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as cadeias adjacentes. Em uma mistura entre polímero isolante e condutor, o 

transporte de carga ocorre somente entre as partículas do polímero condutor. 

 

3.3.1.1 Síntese da polianilina 

 

 A PAni pode ser obtida pela oxidação do monômero anilina utilizando um 

método de síntese químico ou eletroquímico. O método de síntese é definido em 

função da aplicação final do polímero, sendo a síntese por oxidação química o 

método mais utilizado pois possibilita a obtenção de grandes quantidades de PAni. 

 Na síntese eletroquímica, a PAni é obtida na forma de filme pela aplicação de 

uma corrente elétrica através de eletrodos imersos em um eletrólito que contém o 

monômero, solvente e o agente dopante (BALINT et al., 2014; MEDEIROS et al., 

2012; STEJSKAL et al., 2015).  

 A síntese química é realizada pela oxidação da anilina em meio ácido 

utilizando um agente de oxidação, produzindo um polímero na forma de pó com 

elevada pureza, alto peso molecular, baixo grau de cristalinidade e orientação 

molecular, podendo ser obtida diretamente no estado dopado.  

 Diferentes agentes oxidantes e ácidos dopantes podem ser utilizados na 

síntese da PAni. O sistema mais utilizado é o contendo persulfato de amônio 

((NH4)2S2O8, APS) como agente oxidante e soluções de ácidos inorgânicos (HCl, 

H2SO4, HClO4, H3PO4) como dopante (MATTOSO, 1996; MEDEIROS et al., 2012; 

SATHIYANARAYANAN et al., 2006; SOUSA et al., 2003). A Figura 7 apresenta a 

reação de polimerização da anilina com APS em solução de ácido monoprótico 

generalizado como HA. 

 
Figura 7. Oxidação da anilina com APS produzindo PAni dopada com um ácido genérico HA. 

 
Fonte: Adaptado de Sousa et al. (2003). 
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Outros agentes oxidantes podem ser utilizados na síntese da PAni, dentre 

eles estão o dicromato de potássio, iodato de potássio, peróxido de hidrogênio 

(WANG et al., 2007), cloreto férrico, peróxido de benzoíla (BILAL et al., 2012) entre 

outros (MARJANOVI´C, 2013; MEDEIROS et al., 2012; STEJSKAL et al., 2015). 

 A relação entre o monômero e o agente oxidante pode variar desde excesso 

de monômero, quantidades equimolares ou excesso de agente oxidante, sendo as 

propriedades do polímero e rendimento da reação influenciadas pela razão molar 

utilizada. Quanto menor a quantidade relativa de agente oxidante maior a 

condutividade do produto obtido e menor o rendimento da reação.  

Segundo Yilmaz (2007) o rendimento, composição, condutividade e grau de 

oxidação do polímero resultante são independentes da relação molar anilina/agente 

oxidante (r) quando r≤1,5. Contudo quando r>1,15 ocorre a sobreoxidação da PAni, 

que resulta na diminuição da condutividade, do rendimento e alteração da 

morfologia. 

Como dopantes podem ser utilizados, além dos ácidos inorgânicos, poliácidos 

como o polivinilsulfônico, poliestirenosulfônico e ácidos funcionalizados como o 

ácido canforsulfônico (CSA), ácido p-toluenosulfônico (PTol) e ácido 

dodecilbenzenosulfônico (DBSA) (AYAD; ZAKI, 2008; BHADRA et al., 2009; BOTAN, 

2006; DUBEY et al., 2006; LI et al., 2004a; KATARZYNA; KATUNIN, 2016; 

MEDEIROS et al., 2012; POUR-ALI et al., 2014; VICENTINI, 2006). 

Muitos pesquisadores têm sintetizado a PAni na forma de dispersão coloidal, 

como alternativa para superar o problema da insolubilidade em água e solventes 

orgânicos e a infusibilidade (polímero termorrígido) (BHADRA et al., 2009; HAN       

et al., 2002; 2005; MELO, 2005; SHAO et al., 2011). 

A PAni no estado coloidal é obtida pela polimerização em emulsão 

preferencialmente em meio aquoso, contendo surfactantes como o LSS, DBSA ou 

CSA, podendo conter estabilizantes poliméricos como o poli(vinil álcool), poli(N-vinil 

pirrolidona) (PVP) que controlam o tamanho de partícula (HABA et al., 2000; HAN    

et al., 2002; MELO, 2005; STEJSKAL et al., 2015). 

A obtenção da PAni na forma de dispersão coloidal tem como vantagens, a 

síntese de nanopartículas esféricas e de tamanho controlado, PAni com boa 

solubilidade em solventes orgânicos, polímero com elevado peso molecular 

independente da temperatura de síntese utilizada, sendo o polímero dopado em uma 

única etapa durante a síntese. Assim, a PAni na forma coloidal pode tornar-se 
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solúvel em solventes orgânicos tais como, tolueno, xileno, clorofórmio, m-cresol e 

água (FONTANA, 2003; HAN et al., 2002; 2005). 

As características da PAni obtida pela polimerização química são 

influenciadas pelo tipo e pureza do solvente, oxidante, relação entre as 

concentrações dos reagentes, pH, tempo de reação, temperatura, velocidade de 

agitação, entre outros parâmetros (HAN et al., 2005). 

 

3.3.1.2 Aplicação da polianilina  

 

Polímeros condutores têm sido estudados extensivamente nas últimas 

décadas em diferentes aplicações, tais como diodos emissores de luz, blindagem 

contra interferência eletromagnética e dissipação de carga eletrostática, sensores e 

atuadores, sistemas de conversão de energia, catalisadores, e proteção contra 

corrosão.  

Muitos estudos têm sido realizados com objetivo de desenvolver 

revestimentos de proteção contra corrosão que sejam ambientalmente aceitáveis e 

que apresentem propriedades de proteção à superfície metálica em caso de 

qualquer defeito na película de revestimento. Diferentes metodologias de utilização 

da PAni na proteção à corrosão têm sido propostas na literatura, tais como a 

aplicação da PAni como revestimento único (BANDEIRA et al., 2017; CHUANBO    

et al., 2016; ELKAIS et al., 2013; WANG et al., 2009), como primer recoberto com 

um revestimento convencional (SCHAUER et al., 1998), blendas poliméricas (HABA 

et al., 2000; MELO, 2005) e como aditivo anticorrosivo (AKBARINEZHAD et al., 

2009; ARMELIN et al., 2008; 2009; BALDISSERA; FERREIRA, 2012; CHUANBO    

et al., 2016; LU et al., 2017; QIU et al., 2017). 

Polímeros condutores, como PPy, PAni, politiofeno, entre outros, em seus 

vários estados de oxidação interconvertem-se mutuamente, o que permite construir 

um ciclo redox, e essa propriedade redox é um dos fatores mais importantes para a 

aplicação dos polímeros na proteção à corrosão. 

Diferentes mecanismos de proteção à corrosão dos polímeros condutores têm 

sido apresentados na literatura:  

(i) liberação do ânion dopante: Quando o metal é exposto, pela falha do 

revestimento contendo PIC, o polímero é reduzido (reação catódica) 

devido à dissolução do metal (reação anódica) e os ânions do dopante 
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armazenados na estrutura do polímero são libertados para manter a 

neutralidade da carga e migram através da camada de polímero 

condutor para o defeito de corrosão, formando uma camada 

secundária do complexo insolúvel metal-dopante no defeito. Este 

mecanismo possibilita a utilização de diferentes tipos de inibidores 

como contra-íons (dopante aniônico) da PAniES. Assim, o dopante 

escolhido têm influência sobre a formação da camada do complexo 

metal-dopante e sua efetiva proteção (DESHPANDE et al., 2014;   

ABU-THABID; MAKHLOUF, 2014). 

(ii) Proteção anódica: os revestimentos de PIC podem levar à formação de 

camadas protetoras de óxidos metálicos na superfície do metal, 

prevenindo a corrosão. Neste caso a carga armazenada no polímero é 

utilizada para a passivação da superfície do metal (ABU-THABID; 

MAKHLOUF, 2014; MICHALIK, 2009). 

(iii) Proteção por barreira: os revestimentos poliméricos de PIC formam 

uma película densa, aderente e de baixa porosidade e mantêm um 

ambiente básico sobre a superfície metálica, restringindo o acesso dos 

oxidantes e impedindo a oxidação da superfície metálica. Quanto 

menos porosa for a camada do polímero melhor é o efeito barreira e 

menor a taxa de permeação de O2 e H2O no revestimento (HASANOV; 

BILGIC, 2009; SOUZA et al., 2001; TIAN et al., 2014). 

 

A proteção contra corrosão do aço dos revestimentos contendo polímeros 

condutores se deve principalmente à formação de uma fina camada de óxido, que se 

forma devido à reação eletroquímica que ocorre entre o polímero condutor e a 

superfície contendo ferro. 

O mecanismo de proteção tem início com a permeação do eletrólito e do 

processo corrosivo, onde o Fe é oxidado e elétrons são liberados. A dissolução do 

Fe provoca a mudança catódica do potencial que inicia a redução da PAni. Com isso 

a carga positiva armazenada na PAniES é transferida para o defeito resultando na 

formação de uma camada passiva de óxido metálico (Fe2O3) que impede a 

propagação da corrosão. A PAniES é então reduzida para a forma PAniLES, conforme 

ilustrada na Figura 8. Simultaneamente, a PAniLES é reoxidada pela reação de 

redução do oxigênio que ocorre na superfície do revestimento (Figura 8 (C)).  
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Figura 8. Mecanismo de proteção anódica da PAni. 

 
Fonte: Adaptado de Abu-Thabid; Makhlouf (2014). 

 

DeBerry (1985) foi o pioneiro na utilização de revestimentos de PAni em aço 

inoxidável ferrítico. Ele observou que as amostras de aço inoxidável revestidas com 

PAni por eletropolimerização apresentaram redução significativa da taxa de corrosão 

do aço em solução de ácido sulfúrico. A película de PAni em contato com o aço 

estabilizou a camada passiva de óxido e diminuiu a taxa de dissolução. O autor 

atribuiu a transferência de elétrons entre a PAni e o metal como o fator responsável 

por manter a passividade do aço inoxidável.  

Plesu et al. (2006) alegaram que os revestimentos à base de acrílico 

contendo PAni dopado, protegem o aço contra a corrosão devido à estabilização da 

camada de óxido formada na superfície do metal que, por sua vez, impede a 

dissolução do metal. Por outro lado, Torresi et al. (2005) sugeriu que a PAni também 

pode atuar como um reservatório aniônico, que pode liberar ânions quando ocorre 

falha no revestimento. Wessling (1997) relatou proteção efetiva contra corrosão de 

aço inoxidável, ferro e cobre revestidos com PAni. O autor considerou que a 

formação do filme passivo ocorre devido a reações catalíticas de oxidação-redução. 

O estudo apontou que o filme de óxido denso manteve o metal na região de 

passivação e diminuiu a taxa de corrosão. 

Na literatura, muitos estudos têm demonstrado a eficiência da PAni na 

proteção contra a corrosão do aço (ADHIKARI et al., 2018; AREFINIA et al., 2012; 

ARMELIN et al., 2008; 2009; BALDISSERA; FERREIRA, 2012; ELKAIS et al., 2013; 

JAFARZADEH et al., 2016; KINLEN et al., 1999; KOHL; KALENDOVÁ, 2015; SAMUI 
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et al., 2003; SATHIYANARAYANAN et al., 2006; WESSLING; POSDORFER; 1999; 

TIAN et al., 2014).  

Jafarzadeh et al. (2016) estudaram o efeito da dispersão da PAni dopada com 

ácido fosfórico em uma resina de acrilato de poliéster curável por UV sobre o 

comportamento anticorrosivo. Eles constataram que a adição de até 3% (m/m) da 

PAni resultou no enobrecimento das propriedades de proteção, sendo que o 

revestimento contendo 1% (m/m) apresentou melhores propriedades por um período 

mais longo de tempo. A adição de 5% (m/m) de PAni influenciou negativamente 

sobre as propriedades protetoras, segundo os autores, pela maior absorção de água 

devido a hidrofilicidade da PAni que facilitou o transporte de água no revestimento e 

a formação de defeitos no filme. 

Sathiyanarayanan et al. (2006) avaliaram o efeito da adição de 1% (m/m) de 

PAni dopada com ácido fosfórico em uma resina epóxi e constataram que o 

revestimento contendo PAni proporcionou a proteção do aço carbono em meio 

salino e ácido. Devido à natureza condutora do revestimento, a reação de redução 

do oxigênio ocorre no revestimento enquanto a oxidação do ferro a oxidos passivos 

ocorre na superfície do substrato exposta e na interface com o filme quando exposto 

a um meio neutro. Contudo em meio ácido, a proteção do substrato ocorre pela 

reação catódica onde PAniES → PAniLES. 

O comportamento anticorrosivo do revestimento de vinil contendo 1% (m/m) 

de PAni dopada com DBSA sobre substratos metálicos foi investigado em meio 

ácido e neutro por Sathiyanarayanan et al. (2010). As medições de OCP mostraram 

que os revestimentos compósitos de vinil-PAni foram capazes de manter o potencial 

em valores nobres enquanto que os revestimentos vinílicos puros, sem adição de 

PAni, exibiam potenciais menores. Os espectros de FTIR revelaram a formação de 

complexos protetores de Fe-PAni com uma camada de óxido passivo. 

Elkais et al. (2013) investigaram o efeito de proteção contra a corrosão de 

revestimentos contendo PAni dopada com benzoato aplicado eletroquimicamente 

sobre o aço em diferentes ambientes. Os autores propuseram dois mecanismos de 

proteção do aço pela PAni: proteção para o aço totalmente revestido e para o aço 

parcialmente revestido. Os autores propuseram que a proteção da PAni não se limita 

apenas ao metal revestido com PAni, mas ocorre também no metal sem 

revestimento próximo ao filme de PAni. 
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Samui et al. (2003) estudaram a incorporação de PAni dopada com HCl como 

pigmento em um copolímero estireno-acrilato de butila, com concentração variando 

de 0% até 20%, sobre as propriedades de proteção à corrosão do aço. O sistema 

contendo 0,1% de PAni dopada com HCl apresentou melhores resultados de 

proteção à corrosão que os demais revestimentos.  

O trabalho desenvolvido por Kohl e Kalendová (2015) teve como objetivo 

avaliar o efeito da adição de diferentes concentrações (0; 0,1; 0,5; 1; 2; 3; 5; 10; 15; 

20 e 25% m/v) de PAni dopada com diferentes dopantes (HCl, H3PO4, H2SO4, PTol e 

ácido sulfossalicílico), sobre as propriedades anticorrosivas e mecânicas de 

revestimentos orgânicos base epóxi. As propriedades mecânicas não foram afetadas 

pela concentração e tipo de dopante. Contudo, estes parâmetros tiveram influência 

sobre a resistência à corrosão do revestimento. Os revestimentos orgânicos 

contendo baixas concentrações de PAni (0,1-5%) apresentaram melhor resistência à 

corrosão, independente do dopante utilizado. A adição de maior concentração de 

PAni (acima de 10%) reduziu as propriedades anticorrosivas do revestimento 

resultando no aumento da taxa de corrosão. 

Arefinia et al. (2012) avaliaram o efeito anticorrosivo do revestimento base 

epóxi contendo 1% (m/m) de PAni dopada com DBSA aplicado sobre substrato de 

aço carbono. Os resultados de impedância eletroquímica e XPS mostraram que os 

revestimentos contendo PAni apresentaram melhor proteção contra a corrosão que 

o revestimento epóxi puro. Os autores atribuíram este efeito à capacidade da PAni 

liberar os ânions dopantes quando o processo de corrosão é iniciado no substrato 

metálico. Através da reação entre os ânions do DBSA liberados pela PAni e os 

cátions de Fe, observou-se a formação de uma segunda camada de barreira 

localizada no defeito do revestimento. 

 Tian et al. (2014) apresentaram um mecanismo de proteção dos 

revestimentos contendo nanoestruturas de PAni, conforme ilustrado na Figura 9. Os 

autores sugeriram que nanocompósitos contendo PAni aumentam a adesão e as 

propriedades mecânicas do revestimento aumentando a interação entre o 

nanocompósito e o substrato. A permeação de íons Cl-, H2O e O2 são dificultados 

pela presença de nanoestruturas de PAni dispersas na matriz polimérica. Dentre as 

formas das partículas, a PAni na forma de nanotubos é a que resulta em maior área 

de contato da PAni com a matriz, proporcionando proteção superior às demais 

estruturas. Além disso, os revestimentos contendo PAni podem criar uma camada 



46 
Bertuoli, P. T.                                                                            Revisão Bibliográfica 

de óxido de passivação sobre a superfície metálica protegendo a área do metal 

exposta, devido à propriedade de self-healing da PANI.  

 
Figura 9. Mecanismo de proteção de revestimentos contendo PAni proposto por Tian et al. (2014). 

 
Fonte: Adaptado de Tian et al. (2014). 

 

A utilização da PAniEB na proteção à corrosão de metais também têm sido 

avaliada. Baldissera e Ferreira (2012) estudaram o efeito da adição de 0,5% (m/m) 

de diferentes formas da PAni (PAniEB, PAniSE, PAnisulfonada e PAniFibra) em uma resina 

epóxi sobre as propriedades de proteção contra a corrosão do aço exposto à 

solução de 3,5% NaCl. Os autores constataram que a adição da PAni resultou em 

melhores propriedades de proteção do aço do que o revestimento epóxi puro. Dentre 

os sistemas, o revestimento contendo a PAnisulfonada apresentou melhor desempenho 

de proteção que os demais revestimentos, sendo que a PAniEB resultou em um 

revestimento com menor proteção devido à alta porosidade da película obtida. 

Armelin et al. (2009) compararam o desempenho de proteção contra a 

corrosão de revestimentos base epóxi contendo PAniES (0,3% m/m), PAniEB      

(0,3% m/m) e Zn3(PO4)2 (10% m/m). Pelo estudo os autores constataram que a 

eficiência da proteção seguiu a ordem: epoxi/PAniEB> Epoxi/PAniES> 

Epoxi/Zn3(PO4)2. Os autores sugeriram que o mecanismo de proteção da PAniEB 

está baseado na capacidade deste polímero em armazenar carga. Concluíram que a 

eletroatividade da PAni parcialmente oxidada poderia ser considerada como 
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mecanismo de proteção mais eficaz do que o mecanismo baseado na interceptação 

e transporte de elétrons. 

 
3.4 Partículas núcleo-casca com a polianilina como casca 
 

 Muitos trabalhos têm sido desenvolvidos visando a obtenção de partículas 

núcleo-casca utilizando diferentes polímeros/copolímeros na obtenção do núcleo e a 

PAni na formação da casca (CHEN et al., 2007; CHO et al., 2003; HAN et al., 2007; 

HO et al., 2008; HUIJS et al., 1999; LEE et al., 2012; JEEVANANDA; 

SIDDARAMAIAH, 2003; MEDEIROS et al., 2005; XU et al., 2012a; 2012b). 

 Chen et al. (2007) sintetizaram e caracterizaram partículas núcleo-casca 

poli(acrilato de butila/metacrilato de metila)/polianilina (P(BA/MMA)/PAni) obtidas 

pela polimerização em emulsão. Eles estudaram o efeito da utilização de diferentes 

proporções dos monômeros BA e MMA sobre a morfologia do núcleo e o efeito da 

quantidade de anilina e uso do DBSA como agente dopante da PAni na síntese da 

casca em solução aquosa contendo HCl. Na síntese do núcleo, o aumento de BA, 

resultou na formação de partículas de maior tamanho e com limite das partículas 

indefinido. Além disso, a coagulação das partículas foi mais significante utilizando 

maior quantidade de BA. Com o aumento da quantidade de anilina, os autores 

observaram a formação de uma casca mais uniforme e com maior espessura. Uma 

casca pouco uniforme foi obtida quando utilizado 3% (m/m) de anilina e uma 

separação de fase (precipitação da PAni) foi observada quando utilizado 10% (m/m) 

de anilina o que indicou a nucleação da PAni. A adição do DBSA durante a síntese 

melhorou a estabilidade das partículas e aumentou a condutividade do filme 

formado. 

Dubey et al. (2006) sintetizaram a casca de PAni sobre partículas de 

polimetacrilato de metila (PMMA) utilizando como dopante o ácido PTol ou CSA em 

solução aquosa contendo HCl. Os autores observaram a formação de um 

revestimento não homogênio, contudo, as partículas de PMMA foram mais 

densamente revestidas utilizando o CSA como dopante da PAni. Eles atribuíram 

este resultado a maior interação do CSA com a superfície do PMMA.  

 Medeiros et al. (2005) também avaliaram o efeito da porcentagem de anilina 

(em relação a massa de PMMA) e da porcentagem de surfactante sobre as 

propriedades das partículas núcleo-casca. Para eles a síntese destas partículas tem 
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como vantagem a alteração das propriedades superficiais do PMMA utilizando 

pequenas quantidades de PAni sem o emprego de solventes orgânicos. A Figura 10 

apresenta a possível interação entre a PAni e as partículas de PMMA proposta pelos 

autores.  

 
Figura 10. Esquema representativo da ligação de hidrogênio que ocorre na interface das partículas de 

PMMA/PAni. 

 
Fonte: Medeiros et al. (2005). 

 

Xu et al. (2012b) estudaram a síntese das partículas núcleo-casca 

poli(metacrilato de metila/acrilato de butila/ácido acrílico)/polianilina 

(P(MMA/BA/AA)/PAni) via miniemulsão, variando a concentração de anilina. Eles 

observaram que a presença do AA no núcleo aumentou a interação entre o 

P(MMA/BA/AA) e a PAni, resultando na maior estabilidade e condutividade das 

partículas obtidas. Os autores atribuíram este resultado a codopagem dos grupos 

carboxila com a interface do núcleo e da casca. Utilizando baixas concentrações de 

anilina (50 ou 100 µL para 2g de núcleo), eles observaram a formação de uma 

camada de PAni descontínua com espessura de 0 a 15 nm. Neste caso a 

quantidade de anilina não foi suficiente para formar um revestimento uniforme sobre 

o núcleo e o crescimento da PAni ocorreu pela interação entre -COOH presente no 

núcleo e do -NH2 da anilina. Adicionado 200 µL de anilina, eles obtiveram 

revestimentos mais uniformes com espessura da casca entre 80-90 nm. Com o 

aumento da quantidade de anilina para 300 µL a auto nucleação da anilina ocorreu 

durante o processo de síntese da PAni e aglomerados com aproximadamente      

250 nm foram observados. Quanto à condutividade, o maior valor observado foi 

obtido utilizando 200 µL de anilina.  
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 Zaragoza-Contreras et al. (2012) e Vega-Rios et al. (2013) sintetizaram e 

utilizaram um surfactante reativo (surfmer - moléculas que apresentam 

características de surfactante e monômero) dodecilsulfato de anilínium (DS/An) para 

a obtenção de partículas poliestireno/PAni (PS/PAni). O núcleo de PS foi obtido via 

polimerização em emulsão utilizando o DS/An como estabilizante e a casca foi 

sintetizada através da polimerização oxidativa, usando o DS/An como o monômero 

da PAni. Diferentes concentrações de DS/An foram avaliadas a fim de verificar a 

influência nas propriedades elétricas e eletroquímicas das partículas núcleo-casca 

PS/PAni. 

Zhang et al. (2013) utilizaram uma síntese direta para produzir partículas com 

estrutura núcleo-casca de polimetacrilato de glicidila (PGMA) com PAni. As 

partículas de PGMA contendo o grupo glicidila, foram funcionalizadas com o grupo 

amina utilizando etilenodiamina. A casca de PAni foi obtida usando o método de 

polimerização in situ utilizando anilina em meio aquoso ácido e APS como iniciador, 

conforme Figura 11. 

 
Figura 11. Processo de obtenção da casca de PAni sobre o núcleo de polimetacrilato de glicidila 

utilizado por Zhang et al. (2013). 

 
Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2013). 

 

Lee et al. (2012) preparam partículas núcleo-casca PMMA/PAni pelo método 

de polimerização química in situ. Neste estudo não foi utilizado nenhum agente 

dopante, e a emulsão final apresentou coloração marrom escuro. Contudo, os 

autores confirmaram a formação da casca de PAni pela análise de FTIR e MEV. O 

efeito do tamanho das partículas de PMMA e da quantidade de anilina sobre a 

espessura da casca foram avaliados. Constatou-se que, mantendo fixo o tamanho 

das partículas de PMMA, ocorreu o aumento da espessura da casca com o aumento 

da quantidade de anilina. Mantendo fixa a quantidade de anilina, observou-se que 
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quanto maior as partículas de PMMA maior a espessura da casca de PAni, os 

autores atribuíram esse fato a menor área superficial das partículas maiores. 

Para conseguir uma espessura uniforme da casca e aumentar a adesão entre 

a casca de PAni e o núcleo acrílico, Lee et al. (2005) funcionalizaram partículas de 

PMMA com metacrilato de glicidila. As partículas funcionalizadas foram dispersas 

em acetona contendo oxidianilina para proporcionar a reação entre o grupo glicidil e 

a amina. A anilina foi polimerizada em um meio aquoso ácido contendo álcool 

polivinílico como estabilizante e APS como iniciador. A Figura 12 apresenta o 

fluxograma do processo de polimerização das partículas núcleo-casca utilizada por 

Lee et al. (2005). 

 
Figura 12. Processo de síntese da casca de PAni sobre PMMA utilizado por Lee et al. (2005). 

 
Fonte: Adaptado de Lee et al. (2005). 

 

Em estudo desenvolvido por Liu et al. (2010) partículas com morfologia 

hemisféricas de PMMA foram revestidas pela PAni, conforme esquema apresentado 

na Figura 13. Após sintetizar as partículas de PMMA, a superfície do núcleo foi 

carregada negativamente com moléculas do surfactante LSS. Os íons de anilina 

obtidos em solução de HCl foram adsorvidos na superfície das partículas através de 

interações eletrostáticas e polimerizadas pela adição de APS.  
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Figura 13. Representação esquemática da síntese de partículas do tipo hemisférica revestidas por 
PAni proposto por Liu et al. (2010). 

 
Fonte: adaptado de Liu et al. (2010). 

 

Han et al. (2007) sintetizaram partículas núcleo-casca de polimetacrilato de 

butila/PAni seguindo o método descrito no fluxograma da Figura 14. A síntese das 

partículas foi realizada pelo método de polimerização em emulsão em duas etapas. 

Na primeira foram obtidas partículas de polimetacrilato de butila com diâmetro de 

200 nm e Tg de 35 ºC. Estas partículas foram utilizadas como núcleo na 

polimerização das partículas núcleo-casca. Inicialmente a PVP foi adsorvida nas 

partículas para proporcionar estabilidade ao núcleo em valores de pH baixos e 

proporcionar a ancoagem entre o núcleo e a casca. A anilina em ácido clorídrico foi 

adicionado ao látex juntamente com o iniciador APS. A suspensão verde foi 

centrifugada e utilizada na formulação de uma tinta gráfica. 

 
Figura 14. Processo de síntese das partículas núcleo-casca de polimetacrilato de butila/PAni utilizado 

por Han et al. (2007). 

 
Fonte: Adaptado de Han et al. (2007). 

 

Chen et al. (2009) sintetizaram partículas de PS via polimerização em 

emulsão utilizando LSS como surfactante, KPS como iniciador e solução 

metanol/água como meio dispersante. Após a síntese, as partículas foram 

recuperadas por filtração e lavadas com etanol. Para revestir as partículas de PS 

com PAni, os autores realizaram o processo de polimerização oxidativa. 

Determinada quantidade de PS foi disperso em solução 1M HCl com agitação 

mecânica durante 6 horas a 0°C. A anilina em solução de 1M HCl foi adicionada em 
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diferentes razões molares anilina/PS (0,625, 1,25 e 2,5) à suspensão contendo PS e 

o sistema foi mantido em agitação durante 1 hora. Os monômeros de anilina com 

carga positiva, foram adsorvidos pela superfície das partículas e PS pela interação 

eletrostática. O oxidante APS dissolvido em solução de 1M HCl, foi adicionado 

lentamente ao sistema sob agitação mecânica, sendo utilizada uma razão molar de 

agente oxidante/monômero de 1:8. A Figura 15 apresenta um fluxograma da 

preparação das partículas núcleo-casca desenvolvido por Chen et al. (2009). Após a 

polimeização, as partículas foram lavadas e filtradas diversas vezes com metanol e 

em seguida foram secas em estufa a vácuo a 60 °C durante 24 horas.  Os autores 

observaram a formação de um revestimento de PAni uniforme em toda a superfície 

do PS e partículas PS/PAni com condutividade elétrica superior em 13 ordens de 

grandeza em comparação com as partículas de PS. 

 
Figura 15. Obtenção das partículas núcleo-casca PS/PAni proposto por Chen et al. (2009). 

 
Fonte: Adaptado de Chen et al. (2009). 

 

Yang e Zhu (2015) propuseram mecanismo de interação da PAni com 

partículas de poli(estireno-acrilato de butila) (P(St/BA)) contendo grupos fosfato na 

superfície semelhante ao apresentado por Chen et al. (2009). Contudo os autores 

propuseram que a PAni formou sítios distribuídos na superfície do núcleo, conforme 

Figura 16. 
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Figura 16. Obtenção das partículas núcleo-casca P(St/BA)/PAni proposto por Yang e Zhu (2015). 

Fonte: adaptado de Yang; Zhu (2015). 

 

Blinova et al. (2010), Li et al. (2011) e Liu et al. (2011) sintetizaram partículas 

de PS/PAni utilizando um método de inchamento, difusão e polimerização da PAni 

no núcleo de PS. Primeiramente as partículas de PS foram sintetizadas pelo método 

de polimerização em dispersão e após foram inchadas com anilina. Devido a anilina 

líquida ser um bom solvente do PS, ela concentrou-se no interior das partículas 

(BLINOVA et al., 2010).  

Li et al. (2011) sintetizaram as partículas núcleo-casca PS/PAni adicionando, 

de uma vez, a solução de APS e controlando a difusão da anilina para a fase aquosa 

através da adição lenta da solução de HCl 1M, que em contato com o iniciador 

proporcionou a polimerização da PAni na superfície das partículas de PS        

(Figura 17). 

 
Figura 17. Fluxograma da obtenção das partículas PS/PAni proposto por Li et al. (2011). 

 
Fonte: Adaptado de Li et al. (2011). 

 

 O efeito da adição de diferentes proporções de anilina/PS foi avaliado 

utilizando as variações de 1:20, 1:12, 1:6, 1:3 e 1:2, mantendo o teor de sólidos de 

PS em 4% (m/m). Quando a relação anilina/PS foi menor que 1:3, os autores 

observaram qua as partículas apresentaram superfície lisa como a visualizada nas 

sementes de PS, sendo formada uma fina e uniforme camada de PAni sobre as 
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partículas. Adicionando uma maior concentração de anilina, foi observado a 

formação de sítios de PAni na superfície do núcleo (LI et al., 2011). 

 Blinova et al. (2010), após realizarem o inchamento das partículas de PS com 

anilina, utilizaram apenas a solução do oxidante APS para sintetizar as partículas 

PS/PAni. A PAni foi polimerizada na interface da partícula com a solução e a 

polimerização subsequente da anilina ocorreu a partir da interface para o interior da 

partícula, conforme ilustrado na Figura 18. 

 
Figura 18. Processo de síntese de partículas PS/PAni utilizado por Blinova et al. (2010). 

 
Fonte: Adaptado de Blinova et al. (2010). 

 

 Na literatura muitos trabalhos tem sido realizados visando a obtenção de 

partículas núcleo-casca, com a casca de PAni. Contudo, a maioria dos trabalhos 

utilizam, na síntese da casca, um látex com teor de sólidos inferior a 10% (m/m) e 

obtem as partículas núcleo-casca na forma de pó. Além disso, a obtenção da casca 

é realizada em meio acidificado com HCl (LEE et al., 2005). O Quadro 2 contém um 

resumo de alguns trabalhos desenvolvidos e os parâmetros da síntese. 
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Quadro 2. Resumo dos principais componentes da síntese de partículas núcleo-casca. 

Semente 
Teor de 
Sólidos Solução 

Concentração 
Anilina 

Agente 
Oxidante  

Relação 
Oxidante/Anilina 

Dopante 
Anilina 

Referência 

P(MMA/BA) < 5% Aquosa/HCl 3, 5 e 10% APS 1:1 (mol) 
HCl e/ou 

DBSA 
CHEN et al., 2007 

P(MMA/BA/AA) < 5% Aquosa/HCl 2,5, 5, 10 e 15% APS 1:1 (m/m) HCl XU et al., 2012b 

PS < 5% Aquosa/HCl 5% APS 1,25:1 (mol) HCl LIAU et al., 2006 

PS < 5% Aquosa/HCl 
1,2; 2,4; 3,6; 4,8 e 

6.0 mL 
APS 1:1 (mol) HCl YUN et al., 2012 

PS 4% Aquosa/HCl 
1:20, 1:12, 1:6, 1:3 

e 1:2 (Anilina/PS) 
APS 1:1 (mol) 

HCl 

1:1 (mol) 
LI et al., 2011 

PS - 1M HCl - APS 1:8 (mol) HCl CHEN et al., 2009 

PS - Aquosa/HCl - APS 0,99; 0,97; 0,95 HCl SUN et al., 2017 

PGMA 3% Aquosa/HCl 25% APS 1:1 (mol) HCl ZHANG et al., 2013 

PMMA 10% Aquosa/HCl 5 10, 15 e 20% Na2S2O8 1:1 (mol) HCl 
MEDEIROS et al., 

2005 

PMMA < 5% Aquosa/HCl 20% APS 1,25:1 (mol) HCl CHO et al., 2003 

PMMA - Aquosa 
Relação 1:0,6 

(PMMA/PAni) 
APS 1:1 (m/m) - LEE et al., 2012 

PMMA < 10% Aquosa/HCl 4 e 20% APS 1,25:1 (mol) HCl CHO et al., 2002 

PMMA e vidro < 10% Aquosa 10 mmol APS 1:1 (mol) 
p-Tol ou CSA 

1:1 (mol) 
DUBEY et al., 2006 

Fonte: o autor (2018). 
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Estudos tem sido desenvolvidos para a obtenção de esferas de PAni ocas 

(DAI et al., 2011; TAN et al., 2011; YUAN; LIAN, 2009; YUN et al., 2012, ZHU et al., 

2007). 

 Yun et al. (2012) obtiveram partículas ocas de PAni e PPy em três etapas, 

conforme Figura 19. Primeiramente, partículas de PS foram polimerizadas pela 

polimerização em emulsão utilizando um surfactante aniônico para tornar a 

superfície do PS carregada negativamente. A PAni ou PPy foram uniformemente 

revestidos sobre a superfície de PS uma vez que dopados ficam carregados 

positivamente. Os autores avaliaram o efeito da adição de diferentes quantidades de 

PAni ou PPy sobre a espessura da casca obtida, mantendo fixa a quantidade de PS 

adicionada. Partículas verdes com estrutura núcleo-casca foram formadas e 

purficadas por centrifugação. Finalmente, o PS foi dissolvido em acetona para obter 

as esferas ocas de PAni ou PPy. A espessura da casca de PAni e PPy foi 

proporcional à quantidade de monômero adicionada, sendo assim, possível controlar 

a espessura da casca. 
 

Figura 19. Fluxograma dos três processos para a obtenção das esferas ocas de PAni ou PPy. 

 
Fonte: Adaptado de Yun et al. (2012). 

 

 Zhu et al. (2007) produziram esferas ocas de PAni utilizando como núcleo 

partículas de óxido metálico, conforme fluxograma da Figura 20. Inicialmente eles 

estabilizaram o núcleo com PVP e após adicionaram as partículas em uma solução 
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contendo  APS e LSS. A anilina e HCl foram incorporados a dispersão e a anilina foi 

atraída para a superfície das partículas pela interação estática proporcionada pela 

presença do LSS. A PAni foi polimerizada e o núcleo foi removido. 

 
 Figura 20. Fluxograma da síntese de partículas núcleo-casca de óxido metálico/PAni e esferas ocas 

de PAni. 

 
Fonte: Adaptado de Zhu et al. (2007). 

 

Muitos trabalhos têm sido desenvolvidos utilizando emulsão contendo as 

partículas núcleo/casca com a casca sendo formada pela PAni como fluido 

eletroreológico (CHO et al., 2002; 2003; LEE et al., 2005; LIU et al., 2010). Fluidos 

eletroreológicos são suspensões que contêm partículas dielétricas dispersas e que 

tem seu comportamento de fluxo influenciado pela magnitude do campo elétrico. 

 Contudo, a utilização de látex contendo partículas núcleo-casca com a casca 

de PAni em revestimentos homogêneos para proteção do aço carbono não tem sido 

avaliada. O presente trabalho tem por objetivo sintetizar um látex contendo 

partículas núcleo-casca para ser aplicada como revestimento do aço carbono.  
 
3.5 Sistemas aquosos para proteção contra a corrosão de metais 
 

 A aplicação de um sistema aquoso em metais, para a obtenção de um 

revestimento, vem sendo muito estudada devido à ausência de solventes orgânicos 

em sua formulação. Muitos trabalhos têm sido desenvolvidos aplicando 

revestimentos base água em superfícies metálicas para a proteção à corrosão.  

 González et al. (2008) avaliaram o efeito da adição de um monômero 

fosfatado sobre a propriedade de adesão de um látex produzido por polimerização 

em emulsão do MMA, BA e AM aplicados sobre substrato metálico. Com o aumento 

da quantidade de monômero fosfatado adicionado foi constatada melhor aderência 

do revestimento ao substrato devido às interações químicas estabelecidas com a 

superfície metálica. O revestimento contendo 5% do monômero fosfatado 
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apresentou propriedade de aderência, resistência à corrosão e a solventes 

superiores aos demais revestimentos. 

 Bagherzadeh et al. (2011) avaliaram o efeito de proteção contra a corrosão de 

um revestimento epóxi base água contendo PAni comercial. Foram utilizadas uma 

nanopolianilina sal de esmeraldina e uma micro polianilina base esmeraldina. O 

revestimento contendo a nanopolianilina apresentou melhor eficiência anticorrosiva. 

Os autores atribuíram este resultado às nanopartículas de PAni (50-60 nm) que 

formaram uma camada uniforme e estável de óxido na superfície do metal e 

minimizaram a taxa de dissolução do metal.  

 Os efeitos dos parâmetros de síntese na resistência à permeabilidade de 

água e na resistência à corrosão de um revestimento base água aplicado sobre 

alumínio comercial e aço galvanizado foram investigados por Liu et al. (2013). 

 Li et al. (2004b) sintetizaram látex de PAni pelo método de polimerização em 

emulsão utilizando diferentes concentrações de DBSA ou LSS como emulsificante e 

dopante da PAni. O efeito de proteção à corrosão foi avaliado aplicando, sobre aço 

carbono, uma camada do látex base água de PAni e sobre essa camada uma resina 

acrílica. Os autores observaram a formação de uma camada passiva do filme de 

PAni obtido utilizando o DBSA, com excelente desempenho anticorrosivo e a 

formação da passivação na interface do revestimento com o metal. 

Gu et al. (2016) sintetizaram e incorporaram PAni/PVP dopada com ácido 

fosfórico em um revestimento epóxi base água. Dentre as concentrações de PAni 

adicionadas (0,5, 1 e 2% (m/m)) o revestimento contendo 1% (m/m) de PAni/PVP 

apresentou melhor efeito de proteção a corrosão do que o revestimento epóxi puro. 

O melhor desempenho de proteção à corrosão foi atribuído às propriedades redox 

das nanopartículas PAni/PVP e ao efeito inibitório dos íons dopantes. 

 Elhalawany et al. (2014) avaliaram um sistema base água contendo emulsão 

de PS/BA e diferentes concentrações de nanopartículas de polímeros condutores de 

poli(orto-anisidina), poli(orto-toluidina) e seu copolímero sobre as propriedades de 

proteção à corrosão do aço. Eles observaram que os revestimentos contendo as 

nanopartículas apresentaram maior resistência ao intemperismo e à corrosão que os 

revestimentos contendo apenas a emulsão PS/BA.  

Blendas condutoras à base de água contendo PAni como aditivo para a 

proteção à corrosão de metais tem sido avaliada por Melo (2005). As blendas foram 

obtidas pela mistura de suspensão aquosa de PAni (10% em massa) em uma 
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dispersão aquosa de PMMA. Menores quantidades de PAni não foram avaliadas, 

uma vez que altas quantidades de polímero isolante afetam a condutividade do 

sistema e a utilização de maior proporção da PAni afeta negativamente as 

propriedades do filme. Os revestimentos foram aplicados sobre substratos de ferro, 

cobre e níquel e a proteção à corrosão foi avaliada em meios corrosivos ácidos e 

neutros. Os autores constataram que a proteção à corrosão fornecida pela PAni 

depende da natureza do substrato metálico. As blendas apresentaram resultados 

eficientes contra a corrosão nos substratos de ferro, níquel e cobre, enquanto os 

filmes de PMMA não foram capazes de proteger os metais, com exceção do cobre e 

níquel imersos em meio ácido. 

Qiu et al. (2017) sintetizaram nanofibras de PAni auto dopadas pela 

copolimerização da anilina e ácido 2-aminobenzenosulfônico. Os autores avaliaram 

a adição de 0,5, 1 e 2% (m/m) da PAni em uma resina epóxi base água e 

constataram que o único sistema que melhorou significativamente o desempenho 

anticorrosivo foi aquele que continha 0,5% (m/m) de PAni. A adição da PAni facilitou 

a formação de uma camada passiva composta principalmente por Fe2O3 e Fe3O4 na 

superfície do aço.  

Muitos trabalhos têm sido desenvolvidos visando obter partículas núcleo-

casca de P(MMA/BA) com a casca de PAni. Contudo nenhum trabalho tem sido 

realizado para a obtenção de uma dispersão de partículas núcleo-casca e a sua 

aplicação como revestimento. Além disso, a obtenção de partículas núcleo-casca a 

partir de um látex do núcleo com teor de sólido acima de 10% (m/m) não tem sido 

relatada na literatura. Por isso, o objetivo do presente trabalho foi sintetizar 

partículas núcleo-casca a partir de um látex do núcleo contendo 30% (m/m) de 

sólidos e avaliar as propriedades do látex, filme livre e a sua utilização na obtenção 

de um revestimento para o aço carbono fosfatizado.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1 Materiais 
 

 Para a síntese do látex contendo as partículas do núcleo (LÁTEXnúcleo) foram 

utilizados como monômeros o metacrilato de metila 99% (MMA), acrilato de butila 

99% (BA), ácido acrílico 99% (AA). Todos os monômeros foram fornecidos pela 

empresa Sigma-Aldrich e utilizados como recebidos.  

Para a obtenção da casca foi utilizada a anilina PA fornecida pela Neon. A 

anilina foi previamente destilada sob atmosfera de nitrogênio. 

 Como iniciador da polimerização do núcleo e da casca foi utilizado o 

persulfato de amônio P.A. fornecido pela Neon. 

Os surfactantes utilizados na síntese das partículas núcleo-casca foram o 

surfactante lauril sulfato de sódio (LSS) e ácido dodecilbenzenosulfônico (DBSA). O 

LSS, fornecido pela empresa Oxiteno, apresenta-se na forma líquida contendo    

29% (m/m) de ativos em água e foi utilizado como surfactante na síntese do núcleo. 

O DBSA (NACURE 5076) contendo 70% (m/m) de ativos em isopropanol, fornecido 

pela empresa Kings Industries Ltd, GB, foi utilizado como surfactante na síntese da 

casca e agente dopante da PAni.  

Para correção do pH do látex foi utilizado o hidróxido de amônio 28-30% 

fornecido pela empresa Neon. 

Os látex foram aplicados sobre painéis de aço carbono AISI 1005, com 

dimensões de 70 mm x 45 mm x 0,75 mm. 
 

 
4.2 Métodos 
 

Para a obtenção dos látex contendo as partículas núcleo-casca    

(LÁTEXnúcleo-casca) foi empregada a polimerização em emulsão em processo 

semicontínuo, realizada em duas etapas: obtenção do núcleo e após a síntese da 

casca. A Figura 21 apresenta um fluxograma das etapas desenvolvidas no trabalho.  
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Figura 21. Etapas realizadas para a obtenção das partículas núcleo e núcleo-casca. 

 
Fonte: o autor (2018).  

 

4.2.1 Obtenção do látex contendo partículas do núcleo 
 

A obtenção dos látex pelo método de polimerização em emulsão foi realizada 

utilizando um reator de vidro encamisado com capacidade de 1000 mL e tampa 

removível contendo quatro bocas laterais e uma central, equipado com condensador 

para refluxo, dois funis de adição e haste de agitação com hélice tipo naval, 

conforme Figura 22. A agitação mecânica foi mantida na faixa de 250-300 rpm 

durante toda síntese do núcleo e da casca.  

 
Figura 22. Reator e haste de agitação utilizados na obtenção das emulsões acrílicas via 

polimerização em emulsão. 

     
Fonte: o autor (2018).  
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O Quadro 3 apresenta as variações dos reagentes utilizados na síntese do 

núcleo. 

 
Quadro 3. Formulação empregada na síntese dos LÁTEXnúcleo. 

 Amostra 

 N 0% AA N 0,5% AA N 1% AA N 2% AA 

C
om

po
ne

nt
es

 (g
) 

Carga no reator 

Água 125 125 125 125 

LSS 5 5 5 5 

Pré-Emulsão 

Água 50 50 50 50 

LSS 5 5 5 5 

BA 50 50 50 50 

MMA 50 50 50 50 

AA 0 0,5 1 2 

Iniciador 

Água 45 45 45 45 

APS 0,5 0,5 0,5 0,5 
Fonte: o autor (2018). 

 

 A síntese do LÁTEXnúcleo foi realizada através da polimerização em emulsão 

seguindo as etapas: 

1°) A água deionizada e surfactante LSS da carga do reator foram adicionados no 

reator e o sistema foi aquecido a 80 °C sob agitação mecânica; 

2°) 10% (m/m) da solução de iniciador e 10% (m/m) da pré-emulsão foram 

adicionados no reator e o sistema foi mantido em agitação por 45 minutos; 

3°) 60% (m/m) da solução de iniciador e o restante da pré-emulsão foram 

adicionados no reator, gota a gota, em 1,5 horas sob agitação; 

4°) O restante da solução de iniciador foi adicionado e o sistema foi mantido em 

agitação por mais 1 hora para completa reação de polimerização; 

5°) O aquecimento foi desligado e o sistema foi mantido em agitação até a emulsão 

atingir a temperatura de 30 °C; 
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Os LÁTEXnúcleo foram armazenados e mantidos em temperatura ambiente   

(25 ºC ± 2ºC) até a sua utilização na síntese da casca de PAni. 

 

4.2.2 Obtenção do látex contendo partículas núcleo-casca 

 

Para a síntese da casca de PAni o LÁTEXnúcleo, conforme sintetizado, foi 

adicionado no reator e o sistema foi mantido em agitação mecânica. A síntese foi 

realizada em temperatura ambiente (25 ºC ± 2 ºC) pelo método de polimerização     

in situ.  

 A quantidade de anilina adicionada na síntese da casca foi definida sobre a 

quantidade de sólidos do látex contendo o núcleo, sendo adicionados 3% (m/m). A 

quantidade de APS e DBSA foram definidas sobre a quantidade de anilina, sendo 

utilizada a razão de 1:0,65 (mol) (Anilina/APS) e 1:1 (mol) (Anilina/DBSA). Na       

pré-emulsão foram adicionados 50% (m/m) de água sobre a quantidade de sólidos 

totais do núcleo e 150% (m/m) de água na solução do iniciador. A quantidade de 

água adicionada no iniciador foi necessária para evitar a coagulação das partículas 

durante a adição do APS. Após a síntese das partículas núcleo-casca, os látex 

foram armazenados em temperatura ambiente (25 ºC ± 2 ºC).  

O iniciador foi adicionado, gota a gota, ao reator contendo o LÁTEXnúcleo em   

2 horas e a pré-emulsão PAni/DBSA em 1,5 horas. Da quantidade total de DBSA, 

40% foram adicionados à pré-emulsão. Após a adição do iniciador e da pré-emulsão 

o restante do DBSA foi adicionado, gota a gota, em 30 minutos e o sistema foi 

mantido em agitação mecânica por mais 1 hora.  

As impurezas como excesso de APS, DBSA, oligômeros e subprodutos da 

polimerização da PAni foram removidas do látex por diálise em água destilada 

durante 7 dias (González et al., 2015) utilizando uma membrana Fisherbrand. Para 

todas as amostras a água da última diálise permaneceu com pH entre 4 e 5.  

O Quadro 4 apresenta as formulações utilizadas na obtenção da casca de 

PAni para cada núcleo. 

 

 

 

 
 



64 

Bertuoli, P. T.                                                                              Materiais e Métodos 

Quadro 4. Formulação empregada na síntese da casca de PAni. 

  Amostra 

NC 0% AA NC 0,5% AA NC 1% AA NC 2% AA 

C
om

po
ne

nt
es

 (g
) 

Teor de sólido (%) 31,7 31,1 31,3 32,8 

Carga no reator 

Núcleo 150 150 150 150 

Sólidos (g) 47,55 46,65 46,95 49,20 

Pré-Emulsão 

Água 23,78 23,33 23,48 24,60 

DBSA 1,96 1,92 1,94 2,03 

Anilina 1,43 1,40 1,41 1,48 

Agente Dopante 

DBSA 2,94 2,89 2,90 3,04 

Iniciador 

Água 71,33 79,98 70,43 73,80 

APS 2,27 2,23 2,24 2,35 
Fonte: o autor (2018). 

 

4.2.3 Obtenção dos filmes livres 

 

Os filmes livres obtidos foram obtidos adicionando o látex sobre uma placa de 

vidro e deixado secar a temperatura ambiente (25°C ± 2°C) durante 72 horas. Para 

fins de comparação os LÁTEXnúcleo também foram submetidos ao processo de 

diálise, da mesma forma que os LÁTEXnúcleo-casca. 

 

4.2.4 Aplicação dos látex sobre o substrato metálico fosfatizado 

 

Para aplicação dos látex sobre o aço carbono, foi realizada a correção do pH 

dos mesmos para a faixa de pH 8-9 utilizando uma solução de hidróxido de amônio 

NH4OH 28-30% (AGUIRREURRETA et al., 2017). Os látex foram aplicados através 

da técnica de solvent casting sobre substratos de aço carbono.  

Os painéis de aço carbono foram previamente lixados utilizando lixas de 

granulometria 320, 400 e 600 e foram submetidos ao tratamento de fosfatização com 



65 

Bertuoli, P. T.                                                                              Materiais e Métodos 

fosfato de zinco pelo método de imersão, seguindo orientação do fornecedor do 

produto (Klintex Insumos Industriais Ltda.). A Figura 23 apresenta as etapas 

realizadas no processo de fosfatização. O filme foi formado em temperatura 

ambiente e seco em estufa por 2 horas a 60 ºC. 

 
Figura 23. Fluxograma do processo de fosfatização com fosfato de zinco pelo método de imersão.  

 
Fonte: o autor (2018). 

 
4.3 Caracterização  
  

 O fluxograma apresentado na Figura 24 contém as etapas desenvolvidas e as 

técnicas utilizadas para caracterizar os materiais obtidos neste trabalho. 
 

Figura 24. Fluxograma das etapas desenvolvidas. 

 
Fonte: o autor (2018). 
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 Parte das caracterizações do látex (UV-Vis e MEV), do filme livre (Raman, 

XPS e MEV) e do látex aplicado sobre o aço carbono fosfatizado (ângulo de contato, 

MEV, absorção de água, propriedade mecânica, MO e AFM) foram realizadas 

durante o período do Doutorado Sanduíche na Universitat Politécnica de Catalunya 

(UPC). 

 

4.3.1 Caracterização dos látex 

 

Os látex foram caracterizados pelo teor de sólido pelo método gravimétrico, 

distribuição do tamanho médio (DLS), microscopia eletrônica de transmissão (MET), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), potencial zeta e espectroscopia de     

UV-Vis. 

 

4.3.1.1 Teor de sólidos (TS) 

 

 O teor de sólidos teórico (TSteórico) foi estimado pela soma de todos os 

reagentes que compõem o sólido (monômeros, iniciador, surfactante) dividido pela 

quantidade total de todos os reagentes adicionados no sistema. 

O teor de sólidos também foi determinado pelo método gravimétrico onde 

aproximadamente 2 g do látex foram adicionados sobre um vidro de relógio, deixado 

secar a temperatura ambiente e após colocado em estufa por 2 horas a 110 °C. 

Após, as amostras foram mantidas em um dessecador até atingir a temperatura 

ambiente e posteriormente foram pesadas novamente. A diferença entre a massa, 

antes e após a secagem, foi utilizada para determinar a porcentagem de teor de 

sólidos presente nos látex obtidos utilizando a Equação 1. 

 

Teor de sólido (%) =  x 100%                                       (1) 

 

Onde WU e WS são a massa do látex antes e após a secagem em estufa, 

respectivamente. 

A medida do teor de sólidos foi realizada nas amostras do LÁTEXnúcleo e 

LÁTEXnúcleo-casca antes e depois da diálise. 
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4.3.1.2 Distribuição do tamanho médio de partículas (DLS) 

 

A análise de DLS foi realizada no equipamento NANO-Flex da Microtrac 

baseado no princípio do espalhamento de luz dinâmico. Para realizar a medida a 

amostra foi diluída em água (1:102). 

 

4.3.1.3 Potencial Zeta 
 

A estabilidade do látex foi avaliada utilizando a técnica de potencial zeta. A 

medida foi realizada no equipamento ZETA-Check da Microtrac. O potencial zeta 

dos látex foi avaliado em função do pH utilizando uma solução de NH4OH 15% (m/v). 

A faixa de pH avaliada foi do pH da amostra após a diálise até pH 9. 

 

4.3.1.4 Espectroscopia no UV-Vis 

 

O estado de oxidação e a formação da banda polaron das partículas núcleo-

casca foram identificadas pela espectroscopia no UV-Vis em um espectrofotômetro 

UV-vis-NIR Shimadzu 3600. As amostras foram diluídas em 10-5 para a realização 

da análise. Os espectros foram registrados no modo de absorbância na faixa de   

300 nm a 1000 nm com velocidade de varredura de 60 nm·min-1. A coleta e análise 

dos dados foram controlados pelo software UVProbe versão 2.31. 

 

4.3.1.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As micrografias de MEV das partículas núcleo e núcleo-casca foram 

realizadas em microscópio eletrônico de varredura Focus Ion Beam Zeiss Neon 40 

instrument (Carl Zeiss, Germany) operando em uma voltagem de 5 kV. O látex foi 

diluído (1:104) e disperso em banho ultrassônico durante 30 segundos. Uma gota da 

amostra foi adicionada sobre o suporte e deixado secar em geladeira, à temperatura 

de 7 ºC ± 2 ºC por 24 horas. Após, as amostras foram acondicionadas em 

dessecador até a sua utilização. Um revestimento de carbono foi aplicado sobre as 

amostras usando um Mitec K950 Sputter Coater.  
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4.3.1.6 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

As micrografias de MET foram obtidas no microscópio eletrônico JEOL JEM 

2010. O látex foi diluído (1:104) e disperso em banho ultrassônico. Uma gota da 

amostra diluída foi adicionada no suporte de cobre revestido com filme 

carbono/formvar com 200 mesh da marca Pelco Ted Pella e deixado secar em 

geladeira, à temperatura de 7 ºC ± 2 ºC por 24 horas. Após, as amostras foram 

acondicionadas em dessecador até a sua utilização. Para facilitar a visualização das 

partículas, uma gota da solução 0,5% (m/m) de acetato de uranila foi colocada sobre 

a amostra. 

 

4.3.2 Caracterização do filme de látex livre 

 

Para a obtenção do filme livre, o látex foi colocado sobre superfície de vidro e 

mantido em temperatura ambiente por 24 horas para formar o filme e após foi 

colocado em estufa na temperatura de 60 °C por 2 horas. Os filmes de látex livres 

foram caracterizados pela análise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial 

exploratória (DSC), medida da condutividade elétrica pelo método quatro pontas, 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), ângulo de contato, absorção de água e 

propriedade mecânica. 

 

4.3.2.1 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

A análise de TGA foram realizadas em equipamento SHIMADZU TGA-50, em 

atmosfera de N2 com fluxo de 50 mL·min-1. Foi utilizada uma taxa de aquecimento 

de 10 °C∙min-1 e uma faixa de temperatura de 25 °C até 700 °C. A análise de TGA 

foi realizada no filme livre obtido pelo LÁTEXnúcleo e LÁTEXnúcleo-casca antes da diálise 

e após a diálise. 
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4.3.2.2 Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC) 

 

A análise de DSC foi realizada em um equipamento TA Instruments Q100 na 

faixa de temperatura de -30 °C até 50 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 e 

vazão de 50 mL.min-1 de N2. 

 

4.3.2.3 Medida da condutividade elétrica 
 

 A condutividade elétrica dos filmes livres foi medida usando o método padrão 

das quatro pontas em um equipamento Cascade Microtech CS 4-64, associado a 

uma fonte Keithley 2400. O método das quatro pontas é baseado na aplicação de 

corrente elétrica nos terminais externos e a medida da voltagem entre os terminais 

internos. 

 

4.3.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

 

Os espectros de FTIR foram obtidos na região compreendida entre 4000 cm-1 

e 400 cm-1, utilizando um espectrômetro Nicolet IS10 Thermo Scientific com 

resolução de 4 cm-1. A análise foi realizada pelo método de transmissão. 

 

4.3.2.5 Espectroscopia Raman 

 

 A análise de espectroscopia Raman foi realizada em um microscópio confocal 

Raman Renishaw inVia Qontor comandado através de um microscópio especial 

adaptado Leica DM2700 M com laser de He/Ne com excitação de 785 nm. Os 

espectros foram obtidos no intervalo de 783 cm-1 à 1858 cm-1. O tempo de exposição 

foi de 1000 s, a potência do laser foi ajustada para 1% da potência nominal de saída 

e cada espectro foi coletado com 60 acumulações. 

Para verificar a influência da diálise e da alteração de pH do látex contendo a 

casca de PAni, realizou-se a análise de Raman nas amostras do látex NC 2% AA 

antes da diálise, após a diálise e com correção do pH para 9. 
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4.3.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

 

A análise de XPS foi realizada em um equipamento SPECS System equipado 

com uma fonte de raio X de alta intensidade XR50 de Mg/Al (1253 eV/1487 eV) 

operando a 150 W, posicionada perpendicularmente ao eixo de análise, e usando 

um detector Phoibos 150 MCD-9 XP (SPECS System). Os espectros foram 

realizados com uma energia de 20 eV e pressão abaixo de 5·10-9 mbar, utilizando 

como referência interna o pico C 1s com uma energia de ligação de 284,8 eV. Para 

cada amostra foram obtidos espectros no intervalo de 0 a 1200 eV aplicando            

1 eV/etapa. A deconvolução dos picos dos espectros de XPS de alta resolução foi 

realizada pela curva Gaussiana/Lorentziana e a composição da superfície foi 

determinada usando os fatores de sensibilidade do fabricante. 

 

4.3.2.7 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As micrografias de MEV da fratura criogênica dos filmes livres foram 

realizadas em microscópio eletrônico de varredura Focus Ion Beam Zeiss Neon 40 

instrument (Carl Zeiss, Germany) operando em uma voltagem de 5 kV. Para analisar 

a morfologia dos filmes foi avaliada a fratura criogênica dos filmes livres. Um 

revestimento de carbono foi aplicado sobre as amostras usando um Mitec K950 

Sputter Coater.  

 

4.3.2.8 Ângulo de contato 

  

A medida do ângulo de contato foi realizada sobre o filme do látex utilizando o 

método da gota séssil em um medidor de ângulo de contato OCA-15C da 

DataPhysics Instruments GMbH com auxílio do software SCA20. As medidas foram 

realizadas utilizando água MilliQ como solvente a temperatura ambiente. A gota 

séssil (2 µL) foi colocada sobre a superfície do filme utilizando uma seringa com uma 

agulha metálica (Hamilton 100 µL). O método de elipse foi aplicado para ajustar a 

função matemática ao contorno da gota analisada. A medida do ângulo foi 

examinada em 20 gotas em diferentes posições do filme. 
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4.3.2.9 Absorção de água 

 

Para avaliar a absorção de água dos filmes de látex foram cortadas 10 

amostras com dimensões de 30 mm de comprimento x 3 mm de largura. As 

amostras permaneceram em um dessecador por 3 dias e após foram pesadas e 

imersas em água deionizada, por 24 horas, na temperatura ambiente de                 

25 °C ± 2°C. O percentual de água absorvido (Mt) foi determinado a partir da 

Equação 2, sendo W t a massa da amostra após 24 horas de imersão em água e W0 

a massa inicial da amostra. 

 

(%) =    100                                                    (2) 

 

4.3.2.10 Propriedade mecânica 

 

As propriedades mecânicas dos filmes livres foram avaliadas usando uma 

máquina universal de ensaios Zwick GmbH & Co., modelo Z2.5/TN1S com software 

de teste integrado testXpert (Zwick). As amostras usadas para os testes de tensão-

deformação consistem de corpos de provas retangulares com dimensões de 30 mm 

de comprimento x 3 mm de largura com espessura de 130 µm ± 15 µm. A separação 

inicial foi ajustada em 10 mm e a velocidade de elongação foi de 20 mm·min-1. As 

propriedades mecânicas dos filmes foram determinadas a partir das curvas de 

tensão-deformação derivadas de ensaios de tração uniaxial. As propriedades 

avaliadas foram tensão máxima (σmáx) e deformação na ruptura (εσmáx). Todos os 

ensaios mecânicos foram conduzidos à temperatura ambiente. Os parâmetros 

mecânicos relatados neste trabalho foram baseados na média entre 10 medidas 

independentes para cada filme. Realizou-se a análise de propriedades mecânicas 

nos filmes livres secos e após imersão em água deionizada por 24 horas. 

 

4.3.3 Caracterização do látex aplicado sobre o aço carbono fosfatizado 

 

 Os látex aplicados sobre o aço carbono foram caracterizados pela medida da 

espessura média, análise visual, microscopia óptica (MO), microscopia de força 
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atômica (AFM), aderência, resistência ao impacto, flexibilidade, exposição à névoa 

salina e impedância eletroquímica (EIS). 

 

4.3.3.1 Medida da espessura média do revestimento 

 

Para determinar a espessura média dos revestimentos foi utilizado um 

medidor de espessura Elcometer®345 para substratos metálicos seguindo o método 

descrito na norma ASTM D7378-10. As medidas foram realizadas em seis pontos 

distintos da amostra, sendo que para cada ponto foram realizadas três medidas. 

 

4.3.3.2 Microscopia óptica (MO) 

 

 Para avaliar a superfície dos filmes realizou-se a análise de MO utilizando um 

microscópio Zeiss Axioskop 40 (Carl Zeiss Microscopy, LLC, USA) com câmera 

digital Zeiss AxiosCam MRC5 (Carl Zeiss Microscopy, LLC, USA). 

 

4.3.3.3 Microscopia de força atômica (AFM) 

 

 As imagens de AFM foram obtidas pelo modo tapping (modo não contato) 

com um microscópio AFM Dimension 3100 e um controlador NanoScopeR V (Veeco 

Instruments Inc.) em temperatura ambiente. Uma sonda de silicone modelo   

Tap150-G (Budget SensorsR) com uma frequência ressonante e constante de mola 

de 150 kHz e 5 N·m-1, respectivamente, foram usadas. A frequência de varredura de 

linha foi definida em 0,8 Hz e o tamanho da janela de varredura variou de 1 x 1 μm2 

a 20 x 20 μm2. Os dados foram adquiridos utilizando o software Reasearch 

NanoScope (v. 7.30) e posteriormente, foram analisados utilizando o software de 

análise Nano-Scope Analysis (v. 1.20). 

 

4.3.3.4 Aderência 

 

O teste de aderência foi realizado seguindo o método da fita adesiva (método 

B) da norma ASTM D3359-09 para os LÁTEXnúcleo e LÁTEXnúcleo-casca e o método de 

pull-off descrito na norma UNE-EN-ISO 4624 para as amostras contendo o núcleo e 
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núcleo-casca com 2% de AA e pH corrigido para 9. Para realizar o teste de 

aderência pelo método da fita adesiva, foram realizados seis cortes horizontais e 

seis cortes verticais com espaçamento de 2 mm e ângulo de 90º entre eles. Uma fita 

adesiva 3M Scotch foi aplicada sobre a área cortada e, com o auxílio de uma 

borracha, a região foi alisada durante 90 segundos para garantir o bom contato da 

fita ao substrato metálico. A fita foi removida com um único movimento em um 

ângulo de 180º com a superfície e a área ensaiada será comparada com os padrões 

da norma adotada.  

Para realizar o teste de aderência pelo método de pull-off um agarrador foi 

colado diretamente na superfície do revestimento utilizando um adesivo epóxi. Após 

o tempo de cura do adesivo (24 horas), utilizando um medidor de tensão, foi 

realizada a medida da força de arranchamento do agarrador e a classificação da 

natureza da falha foi avaliada pelo método visual. A preparação da amostra, a 

fixação do agarrador e a avaliação da ruptura foram realizadas de acordo com a 

norma UNE-EN-ISO 4624. 
 

4.3.3.5 Impacto 
 

O teste de resistência ao impacto foi realizado no equipamento Heavy-Duty 

Impact Tester da BYK Gardner conforme norma ASTM D2794-93 (2010), aplicando 

a força de impacto de forma direta e reversa. A análise foi realizada em triplicata e 

uma avaliação visual foi realizada.  
 

4.3.3.6 Flexibilidade 
 

O teste de flexibilidade do revestimento aplicado sobre o aço carbono foi 

realizado seguindo o método do mandril cônico descrito na norma ASTM D522-93a 

(2008), empregando o equipamento Gardner Conical Mandrel da BYK Gardner. A 

flexibilidade do revestimento foi avaliada pela presença ou ausência de fissuras ou 

defeitos no filme.  
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4.3.3.7 Ensaio de exposição à névoa salina 

 

Os revestimentos aplicados sobre o aço carbono foram expostos a névoa 

salina em uma câmara fechada da marca BASS modelo USX-6000/2012 de acordo 

com a norma ASTM B117-11, utilizando solução de NaCl 5% (m/v), com pH de 6,5 a 

7,2 e temperatura de 35 ºC ± 2 ºC. As bordas e o furo das amostras foram 

protegidos com cera de abelha e uma incisão em forma de X foi realizada no 

revestimento para verificação da migração subcutânea. O ensaio foi realizado em 

triplicata. 

Durante o ensaio de exposição à névoa salina, o grau e a intensidade de 

empolamento foram classificados conforme a norma ASTM D714-02 (2009). 

A classificação do grau de empolamento segundo a norma ASTM D714-02 

(2009) é realizada quanto ao tamanho e quanto a frequência. As bolhas foram 

classificadas quanto ao tamanho em uma escala de 0 a 10, onde número 10 

representa a “ausência de bolhas”, bolhas número 8 representam o menor tamanho 

de bolha facilmente identificadas a olho nu e as bolhas de número 6, 4 e 2 

representam progressivamente tamanhos maiores de bolhas. A classificação quanto 

a frequência é realizada utilizando uma escala de quatro frequências para cada 

tamanho de bolha, designadas como D (Densa), MD (Médio-Densa), M (Média) e F 

(Pouco). 

Após a névoa salina, foi realizada a avaliação da migração subcutânea 

conforme a norma ASTM D 1654-08.  

 

4.3.3.8 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

 

A EIS foi realizada utilizando uma célula de três eletrodos composta pelo 

eletrodo de referência eletrodo de calomelano saturado (ECS), contra eletrodo 

(espiral de platina) e eletrodo de trabalho (painel de aço carbono revestido com o 

látex). 

As medidas de EIS foram realizadas expondo uma área de 0,785 cm2 da 

amostra em uma solução de 3,5% (m/v) de NaCl. Os dados de EIS foram obtidos 

utilizando um potenciostato/galvanostato ECO CHEMIE BV – AUTOLAB 

PGSTAT302, auxiliado pelo software Nova 2.1, aplicando uma faixa de freqüência 
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de 100 kHz a 0,1 Hz e uma amplitude de perturbação senoidal de 10 mV em torno 

do potencial de circuito aberto tomando 10 frequências por décadas. As medidas 

foram realizadas como função do tempo de imersão. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 Influência do ácido acrílico nas propriedades do látex e na aderência ao 
substrato metálico 
 

5.1.1 Caracterização do látex 

 

 Os látex obtidos foram nomeados de acordo com sua composição, conforme 

Tabela 1, onde também estão contidos os valores de pH dos látex após a etapa de 

diálise. 
 

Tabela 1. Nomenclatura utilizada para identificar os látex sintetizados e o pH dos LÁTEXnúcleo e 

LÁTEXnúcleo-casca após a diálise. 

Nomenclatura Núcleo pH 

N 0% AA - 4,9 

N 0,5% AA - 4,7 

N 1% AA - 4,6 

N 2% AA - 4,3 

NC 0% AA N 0% AA 3,6 

NC 0,5% AA N 0,5% AA 3,8 

NC 1% AA N 1% AA 3,9 

NC 2% AA N 2% AA 4,1 
Fonte: o autor (2018). 

 

Os LÁTEXnúcleo apresentaram diminuição no valor de pH com a incorporação 

do AA. Efeito contrário foi observado para os látex contendo partículas núcleo-casca 

(LÁTEXnúcleo-casca). A diminuição do pH com o aumento de AA presente no 

LÁTEXnúcleo pode ser atribuído à ionização dos ácidos carboxílicos que aumentam o 

grau de acidez do látex (WAN et al., 2017).  

Os LÁTEXnúcleo-casca apresentaram pH=1,6 antes da diálise devido a utilização 

de excesso de APS e DBSA necessário para a oxidação e dopagem da PAni, 

respectivamente. Após a diálise o pH dos LÁTEXnúcleo-casca permaneceu entre       

3,6-4,1, devido a eliminação dos subprodutos gerados na polimerização da PAni e 
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excesso de DBSA. Contatou-se que após a diálise o pH dos LÁTEXnúcleo-casca 

aumentou com a incorporação do AA. 

Com a síntese da casca de PAni, foi constada a diminuição do valor do pH do 

látex, quando comparado com o valor do pH do respectivo LÁTEXnúcleo, sendo a 

maior diferença observada para as amostras isentas de AA.  

Durante a síntese das partículas núcleo-casca foi observada a alteração da 

coloração do látex (Figura 25), inicialmente branco, para marrom e após para verde, 

cor característica da PAni na forma sal de esmeraldina. A alteração da cor do látex 

confirma a polimerização e dopagem da PAni (STEJSKAL et al., 1994; 

MIRMOHSENI et al., 2016; ZHANG et al., 2011).  

 
Figura 25. Aspecto do látex durante síntese da casca de PAni. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

5.1.1.1 Teor de sólidos (TS) 

 

 A Tabela 2 apresenta os valores do teor de sólido teórico (TSteórico) e do teor 

de sólido obtido pela análise gravimétrica (TSgravimétrico) antes e após a diálise. 

Os LÁTEXnúcleo foram sintetizados para apresentarem teor de sólido acima de 

30% (m/m), o que foi confirmado pela análise gravimétrica. Os LÁTEXnúcleo-casca 

obtiveram TSgravimétrico de aproximadamente 22% (m/m). A redução do teor de sólido 

dos LÁTEXnúcleo-casca ocorreu devido à necessidade de elevada quantidade de água 

na solução contendo o APS para evitar a coagulação das partículas durante a sua 

adição. 

Comparando o TSteórico e TSgravimétrico, observou-se que não ocorreram perdas 

significativas durante a síntese das partículas. Após a etapa de diálise, observou-se 

a redução do teor de sólido dos látex devido à remoção dos reagentes que não 

reagiram e do excesso de DBSA presente no látex.  
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Tabela 2. Teor de sólido teórico e teor de sólido obtido pela análise gravimétrica dos látex contendo 

partículas do núcleo e núcleo-casca. 

Amostra TSTeórico (%) TSgravimétrico (%) (1) TSgravimétrico (%)(2) 

N 0% AA 31,3 31,7 ± 0,1 26,2 ± 0,2 

N 0,5% AA 31,5 31,1 ± 0,1 25,9 ± 0,4 

N 1% AA 31,6 31,3 ± 0,1 26,1 ± 0,2 

N 2% AA 31,8 32,8 ± 0,1 26,9 ± 0,1 

NC 0% AA 22,2 22,9 ± 0,7 18,3 ± 0,5 

NC 0,5% AA 21,2 22,3 ± 1,2 18,1 ± 0,6 

NC 1% AA 21,3 22,5 ± 1,3 18,5 ± 0,9 

NC 2% AA 21,7 21,9 ± 0,7 17,9± 0,3 
(1) Teor de sólido após a síntese e (2) Teor de sólido após a diálise. 

Fonte: o autor (2018). 

 

5.1.1.2 Diâmetro das partículas (DLS) 

 

A Tabela 3 apresenta o diâmetro das partículas dos látex após a diálise 

obtidos pela análise de DLS. As partículas do núcleo apresentaram diâmetro médio 

de 73,7 nm ± 6,8 nm. Com a adição do AA ocorreu uma diminuição no tamanho das 

partículas do núcleo, sendo o maior diâmetro observado para as partículas isentas 

de AA e o menor diâmetro para as partículas contendo 2% (m/m) de AA. 

Wang et al. (2011) ao investigarem o controle de umidade dos látex acrílico 

variaram a quantidade de AA adicionado no copolímero de BA e MMA. Os autores 

constataram que a quantidade de coágulos e diâmetro médio das partículas foi 

menor quando utilizado 2% AA. A adição de menor e maior concentração de AA 

resultou em partículas de maior diâmetro. Quando o teor de AA foi menor que 2%, o 

monômero polimerizou-se com os monômeros de BA e MMA para formar a partícula 

polimérica, sendo que alguns –COO− do AA contribuíram para estabilizar o sistema 

e reduzir o conteúdo do coágulo. No entanto, quando utilizado uma concentração 

superior a 2% (m/m) os autores observaram o aumento no tamanho de partícula e a 

formação de coágulos devido a ocorrência da homopolimerização que resultou na 

adesão das partículas de P(MMA/BA) nos homopolímeros de AA. 
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Tabela 3. Diâmetro das partículas do núcleo e núcleo-casca obtidos pela análise de DLS. 

Nomenclatura Diâmetro (nm) PDI* 

N 0% AA 80,9 0,79 

N 0,5% AA 75,3 1,12 

N 1% AA 74,2 0,96 

N 2% AA 66,3 1,25 

NC 0% AA 99,4 0,97 

NC 0,5% AA 101,2 1,05 

NC 1% AA 98,3 0,85 

NC 2% AA 91,1 0,77 
* Polidispersão 

Fonte: o autor (2018). 

 

A preparação de sementes (núcleo) monodispersas e com tamanho pequeno 

favorece a obtenção de uma maior área superficial o que contribui para a obtenção 

de partículas com morfologia núcleo-casca (MITTAL, 2011).  

Após a síntese da casca, observou-se o aumento do tamanho das partículas 

em relação ao núcleo correspondente. Xu et al. (2012b) sintetizaram partículas de 

P(MMA/BA/AA) com diâmetro entre 50-70 nm e após a formação da casca de PAni o 

diâmetro das partículas aumentou para 80-90 nm. 

 

5.1.1.3 Estabilidade pelo método visual 

 

O Quadro 5 apresenta o aspecto das amostras antes, após a diálise e com 

pH corrigido para 9 depois de 30 dias em repouso. Todos os látex apresentaram 

estabilidade coloidal, não sendo observada a precipitação das partículas.  

As amostras do látex contendo o núcleo apresentaram mesmo aspecto (cor e 

estabilidade) antes e após diálise, por isso optou-se em apresentar apenas os 

resultados do látex N 2% AA.  
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Quadro 5. Aspecto das amostras do núcleo e do núcleo-casca (A) antes da diálise, (B) depois da 

diálise e (C) depois da diálise e pH corrigido para pH 9, após 30 dias de repouso. 

Amostra 30 dias 

N 2% AA 

 

NC 0% AA 

 

NC 0,5% AA 

 

NC 1% AA 

 

NC 2% AA 

 
Fonte: o autor (2018). 

A B C 

A B C 

A B C 

A B C 

A B C 
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Para os LÁTEXnúcleo-casca, observou-se a alteração da tonalidade da cor verde 

dos látex com a diálise e correção do pH com NH4OH 15% (m/m). Zhang et al. 

(2011) observaram que a alteração da cor da PAni está relacionada com o 

estado/grau de protonação/dopagem. Eles atribuíram a alteração da tonalidade de 

verde para um verde mais intenso ao aumento da protonação da PAni. Yang e Zhu 

(2015) também constataram a alteração de cor do sistema contendo partículas de 

poli(estireno/acrilato de butila)/PAni conforme o aumento da conversão da anilina.  

Para visualizar a presença de aglomerados realizou-se a diluição dos látex 

em 10-2. Todas as amostras do LÁTEXnúcleo e LÁTEXnúcleo-casca apresentaram a 

mesma coloração e confirmou-se a ausência de aglomerados e precipitados, 

conforme constatado na Figura 26. 

 
Figura 26. Aspecto das amostras (A) N 2% AA e do (B) NC 2% AA após diluição.  

  
Fonte: o autor (2018). 

 

5.1.1.4 Potencial zeta 

 

 A Figura 27 apresenta os resultados da medida de Potencial Zeta em função 

do pH das amostras do LÁTEXnúcleo e LÁTEXnúcleo-casca. Todas as amostras 

apresentaram valores de potencial zeta negativos e abaixo de -30 mV em toda a 

faixa de pH analisada, indicando que as partículas estão carregadas negativamente 

e que os látex apresentaram estabilidade coloidal pela repulsão eletrostática das 

partículas. Observou-se o aumento do valor (em módulo) do potencial zeta dos 

LÁTEXnúcleo com o aumento do teor de AA adicionado na síntese, ou seja, com o 

aumento na concentração de AA as partículas aumentaram a força de repulsão 

entre elas, resultando em um látex com maior estabilidade. 

 

(A)            (B) 
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Figura 27. Variação do potencial zeta em função do pH dos látex núcleo e núcleo-casca. 

  
Fonte: o autor (2018). 

 

Na síntese das partículas do núcleo utilizou-se o surfactante aniônico em 

concentração acima da concentração micelar crítica, sendo assim, as partículas 

foram formadas dentro das micelas. Com isso, após a síntese, as partículas 

permanecem envolvidas pelas moléculas do surfactante aniônico gerando uma 

carga negativa na interface com o meio aquoso. O valor negativo do potencial zeta 

também pode estar relacionado a presença dos radicais livres (SO4-) gerados na 

decomposição do iniciador utilizado na síntese. Devido a sua polaridade os grupos 

SO4- ficam localizados na interface entre as partículas e o meio aquoso, conforme 

esquema da Figura 28 proposto por MELO (2005) (CAMLI et al., 2010; MOAYED    

et al., 2007). O aumento da quantidade de AA adicionado na síntese das partículas 

resultou na maior quantidade de grupos -COO- presente na superfície do núcleo, 

formando partículas com maior carga negativa e subsequente maior repulsão 

eletrostática entre elas (WANG et al., 2011). 

 
Figura 28. Representação das cargas negativas envolvendo a partícula do LÁTEXnúcleo. 

 
Fonte: Adaptado de Melo (2005). 
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A maior quantidade de AA nas amostras do LÁTEXnúcleo-casca resultou na 

obtenção de um látex mais estável, ou seja, com valores mais negativos de potencial 

zeta, sendo que a amostra NC 2% AA apresentou um sistema com maior 

estabilidade. Para as partículas recobertas com a PAni, também foi constatado que 

partículas com menor diâmetro apresentaram maior estabilidade. 

 Em comparação com o potencial zeta do respectivo núcleo, a formação da 

casca de PAni resultou em partículas com valores de potencial zeta mais positivos, 

para a amostra NC 0% AA e NC 2% AA (em pH acima de 6). 

Com o aumento do valor de pH, observou-se a diminuição do valor (em 

módulo) do potencial zeta das partículas. Contudo, mesmo em pH 9 as partículas 

apresentam estabilidade coloidal, permanecendo o potencial zeta com valor abaixo 

de -30 mV. Isso pode ter ocorrido devido à utilização do NH4OH, adicionado para 

aumentar o pH do meio, que resultou na formação do cátion NH4+, que se 

movimenta no fluído sob a influência da atração eletrostática com a partícula 

carregada negativamente (González et al., 2015). O aumento do pH com adição de 

amônia resultou na neutralização das cargas negativas e isso resultou na redução 

da repulsão eletrostática e no aumento do valor do potencial zeta. 

 

5.1.1.5 Espectroscopia no UV-Vis 
 

A Figura 29 apresenta os espectros de UV-Vis dos LÁTEXnúcleo-casca após a 

diálise. Os látex apresentaram bandas de absorção entre 420-460 nm e entre     

820-850 nm. A banda acima de 800 nm é atribuída à excitação do nitrogênio imina 

dos segmentos quinóides da PAni dopada (formação do polaron) e a banda entre 

420-460 nm está associado à formação de um nível de dopagem devido a 

transferência de carga entre as porções benzenóide e quinóide da PAni dopada 

(transição polaron/bipolaron). (ABEL et al., 2014; CHEN et al., 2012; GAO et al., 

2016). 

Estas bandas de absorção têm origem nas transições do polaron resultante 

do processo de dopagem e indicam que a PAni está na forma dopada (FONTANA, 

2003; GAO et al., 2016; HAN et al., 2002; SHIN et al., 2005; STEJSKAL et al., 1994; 

2015; YANG; ZHU, 2015; ZHANG et al., 2011). 
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Figura 29. Espectroscopia de UV-Vis dos látex do núcleo-casca após a diálise. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

Com o aumento da concentração de AA ocorreu o deslocamento da banda de 

absorção de 822 nm (NC 0% AA) para 845 nm (NC 2% AA). O deslocamento da 

banda de absorção sugere um grau de protonação maior dos nitrogênios imina        

(-N=), o que resulta em um incremento no número de transportadores de carga 

(polarons), maior deslocalização dos estados polarônicos e consequentemente na 

maior condutividade elétrica do material (MANZOLI et al., 2011; PERRIN et al., 2015; 

SHEEPATHI; HOLZE, 2006). Isto indica que o látex NC 2% AA apresentou maior 

grau de protonação que os demais látex. 

 

5.1.2 Caracterização do filme livre 

 

 Os filmes livres dos látex contendo diferentes concentrações de AA foram 

obtidos pela evaporação do solvente em superfície de vidro e foram caracterizados 

pelas análises de TGA, DSC e condutividade. 

 

5.1.2.1 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

A sobreposição dos termogramas de TGA e as derivadas termogravimétricas 

(DTG) dos filmes do látex do núcleo, núcleo-casca antes e depois da diálise estão 

apresentados na Figura 30, Figura 31 e Figura 32, respectivamente.  
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Figura 30. Sobreposição dos termogramas de (A) TGA e (B) DTG dos filmes dos LÁTEXnúcleo após 

diálise. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

Os filmes do látex do núcleo apresentaram início de perda de massa em    

300 ºC com temperatura de máxima degradação (Tmáx) em 398,9 ºC para o látex     

N 0% AA. A incorporação do AA ocasionou a redução da Tmáx para 

aproximadamente 393 ºC.  

 
Figura 31. Sobreposição dos termogramas de (A) TGA e (B) DTG dos filmes do LÁTEXnúcleo-casca antes 

da diálise. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

Antes da diálise, os filmes de LÁTEXnúcleo-casca apresentaram dois eventos de 

perda de massa. O primeiro evento, com Tmáx em aproximadamente 315 ºC ocorreu 

devido à degradação do DBSA livre presente nos filmes e o segundo evento ocorreu 

devido à degradação do polímero (CHEN et al., 2013b; VICENTINI, 2006; YANG; 

ZHU, 2015). Após a diálise, o evento de perda de massa com Tmáx em 315 ºC não foi 
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observado. Isso pode estar relacionado com a eliminação do excesso de DBSA 

durante a diálise. 

 
Figura 32. Sobreposição dos termogramas de (A) TGA e (B) DTG dos filmes do LÁTEXnúcleo-casca após 

a diálise. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

Comparando as propriedades térmicas dos filmes obtidos com os LÁTEXnúcleo 

(Figura 30) e LÁTEXnúcleo-casca (Figura 32) após a diálise, constatou-se que a 

formação da casca de PAni resultou no aumento da Tmáx de aproximadamente      

5,6 ºC para o látex contendo 2% (m/m) de AA em relação ao látex N 2% AA.  

Das et al. (1998) e Moraes (2005) sugeriram que a maior estabilidade térmica 

de blendas contendo PAni ocorreu devido à formação de interações do tipo ligação 

de hidrogênio entre os polímeros. Contudo, comparando a Tmáx dos látex N 0% AA e 

NC 0% AA, observou-se que a casca de PAni não ocasionou alteração na Tmáx. 

Assim, a presença do AA pode estar influenciando na Tmáx dos LÁTEXnúcleo-casca 

aumentando a interação do núcleo com a casca de PAni. 

A Tabela 4 apresenta o teor de cinzas em 700 ºC obtido pela análise de TGA. 

 
Tabela 4. Teor de cinzas em 700ºC obtido pela análise de TGA. 

Amostra Teor de cinzas (%) Amostra Teor de cinzas (%) 

N 0% AA 5,2 NC 0% AA 0,7 
N 0,5% AA 5,5 NC 0,5% AA 1,6 
N 1% AA 6,3 NC 1% AA 1,9 

N 2% AA 7,3 NC 2% AA 4,6 
Fonte: o autor (2018). 
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 Com o aumento da concentração do AA adicionado observou-se o aumento 

no teor de cinzas tanto para as amostras do LÁTEXnúcleo e LÁTEXnúcleo-casca. Isso 

pode estar relacionado à adição do AA ter sido realizada sobre a quantidade de 

MMA e BA, sendo a concentração destes iguais em todas as formulações. 

 Com a formação da casca, ocorreu a diminuição do teor de cinzas em 

comparação com o teor de cinza do núcleo contendo a mesma concentração de AA. 

A diminuição do teor de cinzas das amostras do LÁTEXnúcleo-casca pode estar 

relacionada à decomposição da PAni, que ocorre em aproximadamente 500ºC 

(CHEN et al., 2013b; LIU et al., 2010; MEHTO et al., 2014; MIRMOHSENI et al., 

2016) e também ao menor teor de sólidos dos LÁTEXnúcleo-casca em relação ao 

LÁTEXnúcleo. 

Para Chen et al. (2007) a diminuição do teor de cinzas para as amostras 

contendo PAni ocorreu devido a maior interação da PAni com as partículas do 

núcleo através da coagulação, deformação e fusão das partículas durante o 

aquecimento. 

 

5.1.2.2 Calorimetria diferencial exploratória (DSC) 

 

 A Figura 33 apresenta os resultados da análise de DSC dos filmes dos látex. 

Avaliando os resultados obtidos pela análise de DSC, constatou-se que todos os 

filmes dos LÁTEXnúcleo e LÁTEXnúcleo-casca apresentaram Tg abaixo da temperatura 

ambiente (25 ºC ± 2 ºC). Essa condição é necessária para se obter um filme à 

temperatura ambiente (CHEN et al., 2007; MIRMOHSENI et al., 2016). Em relação 

ao núcleo observou-se uma variação pouco significativa da Tg com a incorporação 

do AA. 

Segundo Mirmohseni et al. (2016) a utilização de uma baixa fração mássica 

de AA (wAA = 0,027) não apresenta um efeito significativo na Tg do copolímero, 

mesmo introduzindo grupos funcionais ácidos (grupos carboxílicos) que resultam na 

maior estabilidade e adesão ao substrato.  

Com a formação da casca de PAni, a Tg dos LÁTEXnúcleo-casca não sofreu 

alteração significativa (superior a 5ºC) demonstrando que a camada de polianilina 

depositada sobre o núcleo não influenciou significativamente a Tg das amostras. 
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Figura 33.Termogramas de DSC dos filmes livres dos (A) LÁTEXnúcleo e (B) LÁTEXnúcleo-casca. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

Chen et al. (2007) ao avaliar as propriedades térmicas das partículas de 

P(MMA/BA)/PAni observaram a ocorrência de uma única Tg e atribuíram a mesma 

ao polímero do núcleo, uma vez que a PAni não apresentou Tg pela análise de DSC. 

Os autores constataram que a formação da casca de PAni resultou em um pequeno 

aumento na Tg do núcleo correspondente devido a restrição do movimento da cadeia 

polimérica. 

 

5.1.2.3 Condutividade  

 

As condutividades dos filmes do látex obtidas pelo método quatro pontas 

estão apresentadas na Figura 34. 

 
Figura 34. Condutividade dos filmes de látex obtida pelo método quatro pontas. 

 
Fonte: o autor (2018). 
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Os filmes do LÁTEXnúcleo-casca apresentaram aumento da condutividade 

elétrica de 3 ordens de grandeza quando comparado com a condutividade dos filmes 

do LÁTEXnúcleo (3,16·10-8 S·cm-1). Segundo análise de UV-Vis, o látex NC 2% AA 

apresentou maior grau de protonação, o que sugere uma maior condutividade. Este 

resultado corrobora com as medidas obtidas pelo método quatro pontas, onde o 

filme do látex NC 2% AA apresentou maior condutividade (2,7·10-5 S·cm-1) que as 

demais amostras. O aumento no valor da condutividade também é uma evidência de 

que a PAni presente na matriz acrílica está no estado dopado.  

A baixa condutividade dos filmes do látex do núcleo-casca pode ser devido à 

baixa concentração de anilina adicionada na síntese das partículas núcleo-casca 

(3% (m/m)) em relação aos monômeros MMA/BA que resultou no comportamento 

semicondutor do filme. 

Para Martins (2008), quando um polímero condutor é adicionado em uma 

matriz polimérica isolante, existe uma concentração crítica em que ocorre um 

aumento significativo da condutividade da blenda polimérica. Quando a 

concentração do aditivo condutor é baixa (abaixo de 10% (m/m)), a condutividade da 

mistura é próxima a do material isolante, uma vez que a fase condutora está 

completamente dispersa e uniformemente distribuída na matriz polimérica. A 

condutividade da mistura polimérica está limitada à passagem de transportadores de 

cargas de uma partícula de polímero condutor para outro. Ao adicionar 2,5% de PAni 

dopada com DBSA em uma matriz elastomérica, o autor obteve uma blenda com 

condutividade de 4,71 µS·cm-1. Para concentrações de PAni superiores a 15% (m/m) 

a condutividade atingiu valores próximos a 10-2 S·cm-1. 

Cho et al. (2003) ao avaliar a condutividade de partículas de PMMA 

revestidas com PAni obtiveram valores de condutividade na ordem de 10-9 S·cm-1. 

Jia et al. (2007) estudaram a condutividade elétrica de compósitos de epóxi 

contendo PAni e obtiveram compósitos com condutividade máxima de 10-4 S·cm-1. 

Gurunathan et al. (2013) obtiveram dispersões aquosas de poliuretano contendo 

diferentes concentrações de PAni (2, 4 e 6 % m/m) com condutividade entre     

1,2·10-5 S·cm-1 e 3,7·10-5 S·cm-1.  
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5.1.3 Caracterização dos LÁTEXnúcleo e LÁTEXnúcleo-casca aplicados sobre aço 

carbono fosfatizado pela aderência pelo método da fita adesiva 

 

O ensaio de aderência foi realizado para avaliar se os revestimentos 

apresentam uma boa adesão ao substrato, o que é necessário para que os mesmos 

apresentem boas propriedades de proteção contra a corrosão. O pH dos látex 

aplicados sobre o aço carbono, previamente fosfatizado, foi corrigido para a faixa de 

pH 8-9 utilizando uma solução de NH4OH 25%. O ensaio de aderência foi realizado 

em duplicata e o aspecto das amostras após o ensaio está ilustrada na Tabela 5. A 

classificação da aderência foi realizada segundo a norma ASTM D3359-09. 

 
Tabela 5. Aspecto dos revestimentos após ensaio de aderência e classificação da área desplacada. 

 Espessura 
(µm) 

Aspecto após teste de 
aderência Classificação % de área 

removida 

N
úc

le
o 

51 ± 5 

  

4B 
Menor que 

5% 

N
C

 0
%

 A
A

 

40 ± 4 

  

0B 
Maior que 

65% 

N
C

 0
,5

%
 A

A
 

50 ± 8 

  

1B 35% - 65% 

N
C

 1
%

 A
A

 

43 ± 6 

  

1B 35% - 65% 

N
C

 2
%

 A
A

 

45 ± 5 

  

5B 0% 

Fonte: o autor (2018). 
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As amostras do filme dos LÁTEXnúcleo apresentaram o mesmo comportamento 

quanto à aderência ao substrato metálico por isso foi apresentado apenas o aspecto 

do revestimento N 2% AA após o teste de aderência.  

Pela análise visual, constatou-se que a aderência dos filmes do     

LÁTEXnúcleo-casca aplicados sobre o substrato de aço carbono aumentou com a 

incorporação do AA. O filme do látex NC 2% AA foi o sistema núcleo-casca que 

apresentou melhor aderência ao substrato. Para Hirota et al. (2004) a utilização de 

pequena quantidade de monômeros polares, como AA e AM, na obtenção de tintas 

e vernizes, tem por objetivo aumentar a estabilidade do látex e a sua capacidade de 

adesão. Assim, a adição de 2% de AA foi necessária para garantir a aderência do 

látex contendo partículas núcleo-casca, uma vez que a presença de uma maior 

quantidade de surfactante influenciou nas propriedades de aderência dos 

LÁTEXnúcleo-casca. 

Segundo Gao et al. (2016) a adesão do revestimento ao substrato metálico é 

atribuída principalmente pela presença de grupos funcionais polares (hidroxilas, éter, 

amino e éster) que apresentam forte interação de coordenação com o metal.  

 Uma vez que apenas a amostra NC 2% AA apresentou aderência satisfatória 

ao substrato metálico, optou-se por avaliar sua aplicação como revestimento do aço 

carbono. Para fins de comparação e para verificar a influência da casca de PAni 

sobre as propriedades do sistema também foi avaliado o revestimento obtido com o 

látex N 2% AA.  
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5.2 Avaliação das propriedades do látex contendo as partículas do núcleo e 
núcleo-casca sobre as propriedades do látex, filme livre e do látex aplicado 
sobre aço carbono fosfatizado 
 

 Nesta etapa, para melhor interpretação dos resultados, a nomenclatura das 

amostras foi alterada. O látex contendo as partículas núcleo-casca depois da diálise 

permaneceu com a nomenclatura NC 2% AA. Contudo, as amostras N 2% AA e    

NC 2% AA com pH corrigido para 9 foram identificadas como P(MMA/BA) e 

P(MMA/BA)/PAni, respectivamente.  

 

5.2.1 Microscopias eletrônicas de varredura e de transmissão (MEV e MET) 

 

Na Figura 35, estão apresentadas as micrografias dos látex contendo as 

partículas núcleo P(MMA/BA) e núcleo-casca P(MMA/BA)/PAni com as amostras 

preparadas em uma diluição de 1:104. Para evitar a coalescência das partículas, 

devido a Tg estar abaixo da temperatura ambiente (abaixo de 15 ºC), foi realizada a 

diluição dos látex, sendo que a mesma diluição foi realizada para ambas as 

amostras do núcleo e núcleo-casca. Uma vez que o teor de sólidos dos látex 

contendo as partículas P(MMA/BA) foi maior que o contendo as partículas 

P(MMA/BA)/PAni foi possível visualizar maior quantidade de partículas nas 

micrografias do núcleo. 

 
Figura 35. Micrografias obtidas por MEV do látex contendo partículas do (a) núcleo P(MMA/BA) e (b) 

núcleo-casca P(MMA/BA)/PAni. 

 
Fonte: o autor (2018). 
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Pelas micrografias de MEV dos látex observou-se a formação de partículas 

esféricas e a obtenção de partículas de P(MMA/BA)/PAni com tamanho superior ao 

das partículas P(MMA/BA).  

A Figura 36 e Figura 37 apresentam as micrografias de MET das amostras do 

látex P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni, respectivamente. 

 
Figura 36. Micrografias obtidas por MET do látex contendo partículas do núcleo P(MMA/BA). 

  

 
Fonte: o autor (2018). 

 

 Analisando as micrografias de MET das partículas do núcleo, observa-se 

partículas com geometria esférica com diâmetro médio de 72,6 nm ± 10 nm (obtido 

utilizando o software ImageJ). O tamanho das partículas estimado pelas imagens de 
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MET corrobora com os resultados obtidos pela análise de DLS, onde as partículas 

do núcleo apresentaram diâmetro médio de aproximadamente 70 nm. Xu et al. 

(2012b) ao analisar as partículas de P(MMA/BA/AA) obtiveram micrografias 

semelhantes. 

 
Figura 37. Micrografias obtidas por MET do látex contendo as partículas núcleo-casca 

P(MMA/BA)/PAni. 

  

  

 

Fonte: o autor (2018). 

 

 Ao comparar as micrografias das partículas do núcleo e núcleo-casca, pode-

se observar a presença de uma camada delgada recobrindo o núcleo (área central 

de cor clara) de aproximadamente 3,3 nm ± 0,6 nm (espessura obtida utilizando o 

software ImageJ). Além disso, constatou-se que as partículas núcleo-casca 

apresentaram diâmetro médio 78,4 nm ± 13 nm.  
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Comparando os valores dos diâmetros médios obtidos pela análise de DLS e 

MET para as partículas de P(MMA/BA)/PAni observou-se uma diferença entre os 

valores dos diâmetros obtidos em cada análise. Na análise de DLS o diâmetro 

hidrodinâmico foi medido e a presença do surfactante/dopante DBSA pode ter 

influenciado no valor desta medida. Quando o pH do látex está acima do pKa do 

DBSA (pKa = -1,8), as cadeias do ácido sulfônico que estão na superfície das 

partículas estão em seu estado ionizado e, portanto, estendidas. O estiramento das 

cadeias em pH baixo (pH 4,1) leva ao aumento efetivo na fração volumétrica das 

partículas.  

 Chen et al. (2007) e Xu et al. (2012b) também utilizaram a análise de MET 

para observar a formação da camada de PAni sobre o núcleo e o tamanho das 

partículas. Eles observaram que as partículas apresentaram duas cores, sendo a 

mais clara situada no centro da partícula o núcleo P(MMA/BA) e a mais escura foi 

atribuída a casca de PAni. Chen et al. (2007) constataram que as partículas núcleo-

casca apresentaram tamanho superior às partículas do núcleo e atribuíram este fato 

a coagulação das partículas que ocorreu durante o processo de síntese da PAni sob 

condição ácida. Liu et al. (2011) e Wang et al. (2009) obtiveram micrografias 

semelhantes. 

Apesar dos diâmetros médios obtidos serem semelhantes aos mencionados 

por Xu et al. (2012b), a casca de PAni foi mais homogênea do que as pesquisas 

relatadas anteriormente (CHAUDHURI; PARIA, 2012). A coagulação de partículas 

usualmente observada para a síntese do núcleo-casca de PAni não ocorreu, 

provavelmente devido ao maior pH (4,1) do látex contendo as partículas de 

P(MMA/BA)/PAni, comparado a outros trabalhos (pH 0,7) (CHAUDHURI; PARIA, 

2012). 

 

5.2.2 Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

 Os espectros de FTIR dos filmes livres do látex P(MMA/BA) e 

P(MMA/BA)/PAni estão apresentados na Figura 38.  
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Figura 38. Espectros de FTIR das amostras de látex. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

 No espectro de FTIR do filme do látex P(MMA/BA), foi observada bandas 

características dos polímeros MMA e BA. As bandas de absorção em 3441 cm-1, 

2954 cm-1 e 2874 cm-1 foram atribuídas ao estiramento simétrico do –OH do grupo 

carboxila, ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo –CH2, respectivamente. A 

banda em 1735 cm-1 é uma banda de absorção característica da carboxila (C=O) e a 

banda em 1163 cm-1 foi atribuída a vibração de estiramento das ligações éter       

(O–C–O). A banda em 1452 cm-1 e 1380 cm-1 foram atribuídas à deformação 

simétrica do -CH2 e à flexão dos grupos O-CH3. Os resultados corroboram com os 

obtidos por Xu et al. (2012b), Jang et al. (2005) e Romo-Uribe et al. (2016). 

Comparando os espectros de FTIR dos filmes do látex contendo o núcleo e o 

núcleo casca, observou-se o aparecimento de bandas características da PAni. 

Novas bandas foram observadas em 3240 cm-1, correspondentes a deformação do 

grupo (–N–H) da amina e a banda em 1603 cm-1 foi atribuída ao estiramento das 

ligações C=C do anel aromático na sua forma quinóide. A banda em 582 cm-1 pode 

ser atribuída à vibração da ligação C=N–C do anel aromático e as bandas em      

607 cm-1 e 688 cm-1 podem ser devido à vibração do -C–C e -C–H do anel 

aromático, respectivamente. A ausência da banda em aproximadamente 1640 cm-1, 

indica que todo o monômero adicionado no sistema participou da reação, não sendo 

detectada nenhuma ligação C=C no látex sintetizado. 

Devido à sobreposição de bandas de absorção dos grupos da matriz 

polimérica e dos grupos sulfóxidos do DBSA em aproximadamente 1100 cm-1, a 
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identificação de moléculas do agente dopantes não foi detectada por espectroscopia 

no infravermelho. 

Os resultados obtidos a partir do FTIR corroboram com os observados na 

literatura e indicam a presença da PAni no látex contendo as partículas núcleo-casca 

(ADHIKARI et al., 2018; LEE et al., 2012; HAN et al., 2005; POUR-ALI et al., 2014; 

YILMAZ, 2007; YANG; ZHU, 2015; WANG et al., 2011; XU et al., 2012b). 

 

5.2.3 Espectroscopia Raman 

 

 A espectroscopia Raman foi realizada nos filmes livres obtidos pelo látex 

contendo as partículas do núcleo (Figura 39) e núcleo-casca (Figura 40) para 

verificar a presença das bandas características da PAniES, bem como avaliar o efeito 

da diálise e da alteração de pH sobre a dopagem da PAni. 

 
Figura 39. Espectroscopia Raman do filme livre obtido pelo látex P(MMA/BA). 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

 A espectroscopia Raman do látex de P(MMA/BA) apresentaram bandas 

características dos polímeros que o compõem (CHEN et al., 2015; THOMAS et al., 

2008; WILLIS et al., 1969). A banda em 811 cm-1, 843 cm-1, 964 cm-1 e 994 cm-1 

correspondem ao alongamento simétrico da ligação C-O-C, deformação da ligação  

–CH2, –CH3 e O-CH3, respectivamente. As bandas em 1063 cm-1 e 1124 cm-1 

correspondem ao alongamento da ligação –C-C da cadeia polimérica. O 

alongamento assimétrico da ligação C-O-C- foi confirmada pela presença das 
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bandas em 1152 cm-1 e 1181 cm-1 e o alongamento da ligação C=O e C-O nas 

bandas de 1234 cm-1 e 1302 cm-1. As bandas em 1375 cm-1 e 1449 cm-1 ocorreram 

devido ao estiramento simétrico no plano da ligação –C-H do CH3 e do O-CH3, 

respectivamente. O alongamento da ligação C=O foi observado na banda em     

1730 cm-1.  

 
Figura 40. Espectroscopia Raman do filme livre obtido pelo látex P(MMA/BA)/PAni nas diferentes 

condições de pH. 

   
Fonte: o autor (2018). 

 

 Os espectros dos filmes contendo PAni apresentaram bandas características 

do polímero condutor. Segundo Melo (2005) mesmo com pequenas proporções de 

PAni na mistura polimérica, os espectros Raman mostram bandas do polímero 

condutor devido ao efeito Raman ressonante. Comparado ao infravermelho, a 

espectroscopia Raman é melhor indicada para a detecção de ligações não polares 

e/ou com pouca polaridade na casca de PAni, como anéis aromáticos e grupos C=N. 

Verificou-se, em todos os espectros de Raman dos filmes livres contendo 

PAni, a ocorrência das bandas características da forma condutora em 1321 cm-1 e 

1340 cm-1. A banda em torno de 1340 cm-1 com um ombro em 1321 cm-1 origina-se 

do modo de estiramento do cátion radical C-N+• e está associado às estruturas 

polarônicas deslocalizadas. Este pico é uma banda característica para a forma imina 

protonada de PAni e confirma que o polímero está em sua forma semicondutora. 

Além disso, o pico forte em torno de 1171 cm-1, atribuído à vibração de flexão C-H 
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dos cátions radicais semiquinóides também confirma que a PAni se encontra em sua 

forma condutora.  

As demais bandas identificadas no espectro Raman foram associadas aos 

anéis benzenóide e quinóide da forma de sal de esmeraldina da PAni. A faixa em 

1621 cm-1 é atribuída principalmente à vibração de alongamento do C-C do anel 

benzenóide e a banda em 1588 cm-1 foi atribuída à vibração de alongamento do 

C=C do anel quinóide. A banda em torno de 1489 cm-1 com um ombro em 1518 cm-1 

é atribuída a vibração de alongamento da ligação C=N nos anéis quinóides (forma 

imina) e a flexão da ligação N-H da unidade semiquinóide. A banda devido ao 

alongamento C-N nas unidades benzenóide e quinóide é observada a 1257 cm-1. A 

banda a 868 cm-1 está ligada ao C-N-C e à deformação do anel benzeno na forma 

polarônica ou bipolarônica do sal de esmeraldina e a banda a 810 cm-1 ocorreu 

devido às deformações do anel de benzeno (BLÁHA et al., 2011;                       

CIRIC-MARJANOVIC et al., 2008; IZUMI, 2006; JAFARZADEH et al., 2016; 

LINDFORS; IVASKA, 2005; MELO, 2005; SHAKOOR; RIZVI, 2010; TRCHOVÁ et al., 

2014). 

 A amostra de látex das partículas NC 2% AA antes e após a diálise 

apresentaram a banda referente a vibração de alongamento da ligação C=N nos 

anéis quinoides e a flexão da ligação N-H das unidades semiquinóides em torno de 

1492 cm-1 com um ombro em 1514 cm-1, respectivamente. Com a correção do pH 

para 9 ocorreu o aparecimento de uma única banda em 1504 cm-1 que pode ser 

atribuída a vibração de alongamento da ligação C-N do anel semiquinóide típico da 

PAniES (BLÁHA et al., 2011; IZUMI, 2006; TRCHOVÁ et al., 2014). 

Verificou-se que os látex de P(MMA/BA)/PAni apresentou menor intensidade 

da banda referente à vibração de alongamento do C-C do anel benzenóide        

(1621 cm-1) e aumento na intensidade da banda em 1588 cm-1 (vibração de 

alongamento do C=C do anel quinóide). Isso pode ter ocorrido devido à presença de 

uma maior quantidade de anéis quinóides resultante da conversão das unidades 

benzenóides em quinoides pela reação de oxidação da PAni. 

Para Ciric-Marjanovic et al. (2008) quando se utiliza solução de hidróxido de 

amônio para corrigir o pH espera-se que as unidades semiquinóides sejam 

convertidas em estruturas quinóides, e que as bandas características da PAni na 

forma dopada desapareçam. Nas amostras dos látex de NC2% AA e 
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P(MMA/BA)/PAni observou-se a existência da banda em 1340 cm-1 com ombro em 

1321 cm-1, bandas características das bandas da forma condutora.  

Ainda para Ciric-Marjanovic et al. (2008) isso pode ser explicado pela 

presença de uma fração da forma protonada presente em produtos poliméricos após 

o tratamento com NH4OH, ou seja, uma dopagem residual. Lindfors e Ivaska (2005) 

também observaram que a banda dos radicais semiquinona a 1340 cm-1 ainda está 

presente nos espectros Raman da PAni em pH 9. Eles propuseram que uma fração 

menor da forma PAniES foi preservada e/ou que um filme PAni foi parcialmente 

excitado para a forma PAniES pela luz do laser do Raman direcionadas à amostra, 

resultando nas vibrações de estiramento C-N+•. 

González et al. (2015) avaliaram o efeito do uso do NH4OH e NaOH como 

agente neutralizante e constataram que a principal diferença entre os dois é a 

volatilidade do NH3. Devido ao NH4OH ser uma base fraca, em solução aquosa 

ocorre um equilíbrio entre o cátion de amônia (NH4+) e a amônia. Como o NH3 é um 

composto volátil, durante o processo de secagem do filme ocorre a sua evaporação, 

alterando o equilíbrio eletroquímico para a formação de amônia, diminuindo a 

concentração de NH4OH. O efeito da evaporação do NH3 resulta na queda do pH e 

na protonação da PAni à medida que a película está sendo formada. 

 

5.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

 

 A composição dos filmes livres obtidos pelos látex contendo as partículas 

P(MMA/BA), NC 2% AA e P(MMA/BA)/PAni foi determinada por XPS. A Tabela 6 

apresenta a composição elementar da superfície das amostras analisadas que 

apresentaram como elementos principais o O 1s, C1s, S 2p e N 1s.  

 
Tabela 6. Análise elementar dos filmes livres dos látex das partículas de P(MMA/BA) e 

P(MMA/BA)/PAni (depois da diálise e com pH 9) obtidos pela técnica de XPS. 

Amostra C (%) O (%) N (%) S (%) 

P(MMA/BA) 83,22 15,51 0 1,27 
NC 2% AA 80,68 14,2 1,28 3,83 

P(MMA/BA)/PAni 80,42 15,14 1,15 3,23 
Fonte: o autor (2018). 
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Os espectros de XPS de alta resolução para a região do C 1s, O 1s e S 2p 

com a deconvolução das bandas dos filmes livres dos látex das partículas de 

P(MMA/BA), NC 2% AA e P(MMA/BA)/PAni são apresentados na Figura 41 e a 

Tabela 7 apresenta os resultados obtidos pelas deconvoluções das bandas dos 

espectros dos elementos analisados. 

 
Figura 41. XPS de alta resolução para a região do C1s, O1s e S2p dos filmes de P(MMA/BA) e 

P(MMA/BA)/PAni. 

 

 
Fonte: o autor (2018). 
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Os resultados obtidos com a deconvolução dos picos de espectro dos 

elementos C 1s e O 1s estão de acordo com a estrutura química do copolímero e 

corroboram com os descritos na literatura (GIRARDEAUS; PIREAUX, 1996; SEZEN, 

2008; ZHANG et al., 2014). Além dos elementos C 1s e O 1s, o filme de P(MMA/BA) 

contém o elemento S, proveniente do surfactante e agente de oxidação utilizados na 

síntese das partículas. 

  
Tabela 7. Energias de ligação e contribuição para o C1s, O1s e S2p das amostras de P(MMA/BA), 

NC 2% AA e P(MMA/BA)PAni. 

Amostra  
Energia de 
ligação (eV) 

Contribuição 
(%) 

Composição 

P(MMA/BA) 

C 1s 

284,8 13,2 -C-C-; -C-H 

286,3 67,6 -C-S; O-C- 

288,1 12,2 -C=O 

290,3 7,0 -O-C=O 

O 1s 

530,3 4,6 - 

531,9 65,9 -C=O; -COO 

533,4 29,5 C-O-C; C-OH 

S 2p 
168,8 50,5 -SO3H 

170,1 49,5 -C-S 

NC 2% AA (A) 
e 

P(MMA/BA)/PAni (B) 

 (A) (B) (A) (B)  

C 1s 

284,7 284,7 77,1 72,2 -C-C-; -C-H 

285,3 285,5 6,8 13,7 -C-N; -C=N 

286,4 286,4 10,8 9,6 -C-S; O-C- 

288,7 288,7 5,3 4,5 -C-N+; -C=N+ 

O 1s 
531,9 531,8 73,8 72,7 -C=O; -COO 

533,4 533,4 26,2 27,3 C-O-C; C-OH 

S 2p 
168,3 168,1 50,5 50,5 -SO3H 

169,4 169,3 49,5 49,5 -C-S 
Fonte: o autor (2018). 

 

O espectro C1s para o filme do látex de P(MMA/BA) apresentou quatro 

bandas principais. A banda em 284,8 eV foi atribuída aos átomos de carbono 

alifático ligados com carbono do mesmo tipo ou ao hidrogênio. A banda mais intensa 
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em 286,3 eV foi atribuída às ligações simples entre os átomos de carbono e oxigênio 

(-C-O) e às ligações do carbono ao enxofre (-C-S). As bandas de fraca intensidade 

em 288,1 eV e 290,3 eV, podem ser atribuídas à presença de grupos -C=O e           

–O-C=O, respectivamente (GIRARDEAUS; PIREAUX, 1996; ZHANG et al., 2014). 

 Na deconvolução do espectro do O 1s foi possível identificar duas bandas de 

maior intensidade, a primeira em 531,9 eV atribuída a -C=O e -COO- e a segunda 

em 533,4 eV correspondente às ligações -C-O-C- e -C-OH. Uma pequena banda em 

530,3 eV foi observada e atribuída a moléculas de oxigênio absorvidas na superfície 

devido à contaminação pelo ar (GIRARDEAUS; PIREAUX, 1996; MEHTO et al., 

2014; SEZEN, 2008; ZHANG et al., 2014).  

As principais bandas de enxofre encontradas foram relacionadas à -SO3H 

(168,1-168,8 eV) e -C-S (169,3-170,1 eV) (MAHAT et al., 2015). O enxofre presente 

no núcleo de P(MMA/BA) foi proveniente do surfactante (LSS) utilizado na síntese e 

nas partículas núcleo-casca ao LSS e ao dopante DBSA. 

Os filmes do látex de P(MMA/BA)/PAni apresentaram quatro componentes 

principais: C, N, O e S. Os filmes de P(MMA/BA)/PAni apresentaram banda de alta 

intensidade em 284,7 eV que corresponde as ligações do –C-C- e -C-H. As ligações 

do -C-N e –C=N foram confirmadas pela presença da banda em 285,3 eV. Em  

286,4 eV ocorreu a banda correspondente a ligação –C-O e a banda em 288,7 eV 

corresponde as ligações -C-N+ e -C=N+ (GOLCZAK et al., 2008; MEHTO et al., 2014; 

SREEDHAR et al., 2006). Para o elemento O 1s foram observadas apenas as 

bandas em 531,9 e 533,4 eV. 

 Pode-se observar que o filme obtido com o látex contendo as partículas 

P(MMA/BA)/PAni apresentaram maior intensidade na banda em 284,7 eV, referente 

as ligações C-C e C-H, que representou aproximadamente 77,1% da quantidade 

total do elemento C 1s. Como a análise de XPS detecta os principais elementos 

presentes na superfície da amostra pode-se atribuir a elevada contribuição do C-C e 

C-H à estrutura da PAni e do agente dopante DBSA presentes na superfície da 

amostra. 

 A partir da deconvolução das bandas do espectro de XPS de alta resolução 

do elemento N1s dos filmes do látex P(MMA/BA)/PAni (Figura 42) foi determinada a 

quantidade de nitrogênio imina (=N-), amina (-NH-) e de nitrogênios positivos    

(=NH+ e –NH2+) (Tabela 8). As bandas com energias de ligação de 398,6 eV e de 
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399,5 eV estão relacionadas com os nitrogênios imina e amina, respectivamente. De 

acordo com a literatura, as bandas em torno de 400,8 eV e 402,2 eV são atribuídas 

aos nitrogênios protonados –NH2+ (polarons) e =NH+ (bipolarons), respectivamente 

(KOWALSKI et al., 2014; QIU et al., 2017; MAHAT et al., 2015; MEHTO et al., 2014; 

MULLER et al., 2011; SHIN et al., 2005; SREEDHAR et al., 2006). 

 
Figura 42. XPS de alta resolução para a região do N 1s dos filmes de NC 2% AA e P(MMA/BA)/PAni. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

Tabela 8. Energia de ligação e contribuição para o N1s dos filmes livres dos látex das partículas de 

NC 2% AA e P(MMA/BA)/PAni obtidos pela técnica de XPS. 

Amostra 
Energia de 
ligação (eV) 

Contribuição (%) Composição 

NC 2% AA (A) 
P(MMA/BA)/PAni (B) 

A B A B  

- 398,6 - 5,0 =N- 

399,5 399,5 13,3 18,3 -NH- 

401,3 400,8 36,1 35,7 -NH2+ 

402,1 402,2 50,6 41,0 =NH+ 
Fonte: o autor (2018). 

 

Para verificar o efeito do ajuste de pH dos látex contendo PAni comparou-se 

os resultados da composição química obtida pela deconvolução dos espectros de 

alta resolução do N 1s para as amostras NC 2% AA e P(MMA/BA)/PAni. 

A relação de enxofre para nitrogênio (S 2p/N 1s) foi de 2 e 1,7 para a amostra 

NC 2% AA e P(MMA/BA)/PAni, respectivamente. Este valor foi elevado devido à 

presença de excesso de DBSA e do resíduo da reação de polimerização da PAni 
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com APS. Contudo pode-se confirmar que a casca de PAni se aproxima do estado 

condutivo de sal de esmeraldina no estado sólido (MAHAT et al., 2015).  

O grau de protonação da PAni está relacionado com o número de 

transportadores de carga. Este influencia diretamente na condutividade do polímero 

semicondutor e pode ser determinado a partir da razão entre as intensidades das 

bandas de nitrogênios positivos (400,8 e 402 eV) e todas as bandas presentes no 

espectro de XPS do N 1s. A correção do pH para 9 ocasionou a redução no grau de 

protonação da PAni de 86,7% para 76,7%. O filme de NC 2% AA não apresentou a 

imina quinoide (=N-) apenas 13,3 % da amina benzenóide (-NH-). Além disso, com o 

ajuste de pH para 9 foi observada a contribuição de 5% da imina e 18,3% da amina. 

Com a correção do pH para 9 observou-se uma alteração significativa na 

concentração de =NH+ (bipolarons) que reduziu de 50,6% para 41%. A quantidade 

de –NH2+ (polarons) se manteve próxima. Isso ocorreu devido à desdopagem dos 

polarons que foram convertidos em imina quinoide.  

Blinova et al. (2006) e Yu et al. (2015) observaram que quando a 

concentração do ácido dopante é superior à necessária para realizar a dopagem da 

PAniEB, além dos nitrogênios imina, os nitrogênios amina tornam-se protonados. 

Golczak et al. (2008) observaram que os nitrogênios imina são preferencialmente 

protonados. Os nitrogênios amina são protonados somente em soluções contendo 

ácido mais fortes. 

 Os resultados observados pela análise de XPS estão de acordo com os 

resultados de Raman, que confirmam a presença de uma maior quantidade de anéis 

quinóides na amostra de P(MMA/BA)/PAni indicando o seu menor grau de 

protonação. 

 

5.2.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 A Figura 43 apresenta as imagens de MEV da fratura criogênica dos filmes 

livres de P(MMA/BA) e P(MMA/BA)PAni. 

O filme de P(MMA/BA) apresentou a formação de vazios/poros próximo à 

superfície (região de contato com o ar durante a secagem). Isso pode estar 

relacionado ao processo de secagem ter ocorrido de forma mais rápida (conforme 

discussão do item 5.2.9). No filme de P(MMA/BA)/PAni não foi observado nenhum 
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defeito ou presença de aglomerados de PAni, contudo constatou-se a formação de 

um filme com comportamento mais frágil que o filme sem PAni (Figura 43 b). 

 
Figura 43. Micrografias de MEV da região da fratura criogênica dos filmes livres do látex contendo as 

partículas de (A) P(MMA/BA) e (B) P(MMA/BA)/PAni. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

 Resultado semelhante foi observado por Lu et al. (2017) que ao avaliarem a 

adição de diferentes concentrações de PAni (0,5; 1; 1,5; 2 e 2,5% em massa) em 

uma resina poliuretânica-acrílica constataram que a presença de maior quantidade 

de PAni resultou em revestimentos com morfologia frágil e atribuíram este resultado 

ao entrelaçamento das cadeias poliméricas com a estrutura rígida da PAni. 

 

5.2.6 Ângulo de contato 

 

A hidrofobicidade das superfícies dos revestimentos obtidos com o látex 

P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni foram avaliadas através de medidas de ângulo de 

(A) (B) 
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contato. Os resultados (Figura 44) mostram que o ângulo de contato do revestimento 

de P(MMA/BA) foi de 72,8º ± 5,4º, o que implica que a superfície de revestimento 

apresenta moderada hidrofobicidade (ZHANG et al., 2014; LU et al., 2017). O 

revestimento de P(MMA/BA)/PAni apresentou um ângulo de contato de 40,6º ± 7,6º 

indicando a hidrofilicidade e maior facilidade para absorver a água, quando 

comparado com o revestimento de P(MMA/BA). O DBSA utilizado como agente 

dopante da PAni, é um surfactante com caráter hidrofílico, mesmo com a 

neutralização, parte dos grupos hidrofílicos podem estar localizados na superfície do 

filme resultando na sua maior hidrofilicidade.  

 
Figura 44. Ângulo de contato dos filmes livres dos látex obtidos com a água. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

Aguirreurreta et al. (2017) observaram que aumentando a quantidade de 

surfactante utilizada na síntese das partículas, menores valores de ângulo de 

contato foram verificados. Eles atribuíram este resultado a migração do surfactante 

para a interface do filme com ar produzindo uma superfície mais hidrofílica. Quando 

os filmes foram lavados com água, foram obtidos valores de ângulo de contato mais 

altos, indicando que o surfactante migrado foi removido da interface filme/ar. 

 Gao et al. (2016) ao avaliarem o efeito da adição de nanopartículas de PAni 

em resina epóxi base água observaram que a adição de substâncias hidrofílicas 

influencia a capacidade de resistência à água dos revestimentos diminuindo o valor 

de ângulo de contato. 
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 Assim, a utilização do DBSA como surfactante e dopante da PAni resultou no 

aumento da hidrofilicidade do revestimento de P(MMA/BA)/PAni. Para corroborar 

com os resultados da análise de ângulo de contato, realizou-se a medida do 

percentual de água absorvida pelo filme livre. 

 

5.2.7 Absorção de água 

 

 O percentual de absorção de água foi avaliado pela imersão dos filmes de 

látex livre em água deionizada durante 24 horas e está apresentado na Figura 45. 

 
Figura 45. Percentual de água absorvida pelos filmes de látex após 24 horas de imersão. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

O filme do látex de P(MMA/BA) absorveu 5,11% ± 0,9% de água e teve sua 

coloração alterada de transparente para branco e opaco após absorção de água. 

Agarwal e Farris (1999) e Jiang et al. (2017) também observaram esta alteração 

após avaliarem filmes de látex acrílico. 

Jiang et al. (2017) estudaram o mecanismo de branqueamento de filmes de 

látex poliméricos expostos a água. Eles atribuíram a alteração de cor à formação de 

domínios de água no interior do filme que crescem com o tempo de exposição. 

Com a formação da casca de PAni o percentual de água absorvida aumentou 

para 26,05% ± 1,37% e a adição de NH4OH para ajustar o pH do látex para 9 

resultou na diminuição do percentual de água absorvido para 6,47% ± 1,64%. Os 
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resultados de absorção de água corroboraram com os resultados de ângulo de 

contato, onde foi observado a maior hidrofilicidade do revestimento contendo PAni. 

Para Kientz e Holl (1993) os surfactantes utilizados para estabilizar as 

partículas poliméricas podem se encontrar, depois da formação do filme do látex, 

dissolvidos no polímero, agindo como um plastificante; formando domínios no 

interior do filme ou migrando para as interfaces do filme com o ar ou com o 

substrato; ou formando uma camada contínua na superfície do filme.  

Durante a formação do filme de látex, com a coalescência das partículas, os 

surfactantes absorvidos na superfície das partículas começam a ser liberados e são 

arrastados pela água residual para a interface filme-ar ou formam precipitados de sal 

no interior do filme, facilitando a absorção de água (AGARWAL; FARRIS, 1999; 

JIANG et al., 2017). 

Para a amostra NC 2% AA a presença do DBSA facilitou a absorção de água, 

uma vez que a amostra de P(MMA/BA) apresentou absorção de água de 5,11%. A 

redução do teor de água absorvido pelo filme P(MMA/BA)/PAni pode ter ocorrido 

devido a neutralização do DBSA livre e do DBSA presente na estrutura da PAni 

dopada com a adição do NH4OH. A neutralização do DBSA presente na estrutura da 

PAni pode ser confirmada pela redução do grau de dopagem observado pela análise 

de XPS.  

As amostras imersas em água foram submetidas ao teste de tração, para 

avaliar a influência da água sobre as propriedades mecânicas dos filmes livres. 

 

5.2.8 Propriedades mecânicas 

 

 Os filmes livres obtidos pelo látex foram avaliados quanto às propriedades 

mecânicas pelo teste de tração. A Figura 46 apresenta o comportamento de 

resistência à tração dos filmes secos e dos filmes úmidos obtidos com os látex 

sintetizados na forma de curva tensão x deformação e as Figura 47 e Figura 48 

contém os valores de tensão máxima (σmáx) e deformação na ruptura (εσmáx), 

respectivamente. 

As curvas de tensão versus deformação exibiram deformação elástica sem 

tensão de rompimento aparente, comportamento típico de materiais elastoméricos 

(SILVA et al., 2014; PARVATE; MAHANWAR, 2019).  
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Figura 46. Curva tensão x deformação (A) filme seco e (B) filme úmido. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

Ao analisar as propriedades dos filmes após a absorção de água, contatou-se 

a redução no σmáx das amostras analisadas. A σmáx foi menor para os filmes 

úmidos do que para os filmes secos indicando que a rigidez dos revestimentos 

diminuiu quando a hidratação do polímero aumentou. 

 

Figura 47. Valores de σmáx (A) dos filmes secos e (B) dos filmes úmidos obtidos pela análise de 

resistência à tração. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

A hidratação afeta particularmente as propriedades mecânicas dos filmes 

sólidos da seguinte maneira: (i) os grupos polares (ácido e éster) estabelecem 

ligações de hidrogênio com a água e essas moléculas atuam como plastificantes, 

diminuindo σmáx; e (ii) fragmentos moleculares com grupos carregados tornam-se 

mais móveis (AGARWAL; FARRIS, 1999). No entanto, ao comparar os resultados 
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obtidos pelos filmes com e sem a casca de PAni esses efeitos foram relativamente 

baixos em ambas as amostras.  

 
Figura 48. Valores de εσmáx (A) dos filmes secos e (B) dos filmes úmidos obtidos pela análise de 

resistência à tração. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

O filme de P(MMA/BA) seco apresentou maior εσmáx que os filmes contendo 

PAni. Como também constatado pelas micrografias de MEV da fratura criogênica do 

filme de P(MMA/BA)/PAni, a presença da PAni resultou na formação de um filme 

com características mais frágil que o filme de P(MMA/BA) devido a presença dos 

anéis benzênicos na cadeia polimérica (LU et al., 2017). 

A correção do pH para 9 não influenciou na εσmáx nos filmes secos de 

P(MMA/BA)/PAni, contudo aumentou a σmáx para valor próximo ao do revestimento 

de P(MMA/BA). Efeito semelhante foi observado nas análises realizadas após a 

absorção de água.  

O εσmáx do filme P(MMA/BA) reduziu de aproximadamente 860% para 

aproximadamente 750% após a absorção de água. Efeito contrário foi observado 

para as amostras contendo PAni, onde εσmáx aumentou de aproximadamente 693% 

para 715% e 770% para os filmes de NC 2% AA e P(MMA/BA)/PAni, 

respectivamente. Após a absorção de água, parte do surfactante presente no filme 

pode ter sido removido pela água e isso resultou no melhor reordenamento das 

partículas e consequentemente no maior alongamento dos filmes contendo PAni. 

Aguirreurreta et al. (2017) observaram que após a imersão dos filmes de 

P(MMA/BA/MA) em água o surfactante migrado foi removido da interface filme/ar.  
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5.2.9 Microscopia óptica (MO) e microscopia de força atômica (AFM) 

 

 Os látex aplicados sobre o substrato metálico apresentaram uma distribuição 

uniforme do látex, conforme visualizado na Figura 49. Contudo ao realizar uma 

análise visual do aspecto dos revestimentos, constatou-se que o revestimento obtido 

com o látex contendo partículas de P(MMA/BA) apresentaram marcas tais como 

sulcos (no centro) e linhas (nas bordas). 

 
Figura 49. Aspecto dos látex contendo partículas de (a) P(MMA/BA) e (b) P(MMA/BA)/PAnipH9 

aplicados sobre aço carbono. 

   
Fonte: o autor (2018). 

 

Como observado na MO, o filme de P(MMA/BA) apresentou a formação de 

sulcos na superfície do revestimento, o filme de P(MMA/BA)/PAni formou um 

revestimento uniforme sem marcas aparentes. As micrografias da amostra de 

P(MMA/BA) obtida pela microscopia óptica estão apresentadas na Figura 50. 

Observou-se a formação de sulcos/linhas na superfície do filme obtido com o 

látex do núcleo após a secagem. A morfologia do revestimento de P(MMA/BA) foi 

diferente nas bordas e no centro, sendo observado a formação de sulcos na forma 

de linhas nas bordas e sulcos irregulares no centro.  

 

 

(a) (b) 
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Figura 50. Micrografias da superfície do filme livre do látex contendo as partículas de P(MMA/BA): 

região da borda e centro do filme. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

A formação do filme de revestimentos base água envolve três etapas:            

(i) evaporação da água e ordenação das partículas; (ii) deformação e reordenamento 

de partículas; e (iii) coalescência das partículas, isto é, a interdifusão do polímero 

através da interface partícula-partícula, como provado por Meincken e Sanderson 

(2015) pela microscopia de força atômica. Quando colocado sobre a superfície do 

substrato, o látex forma um menisco nas bordas, onde a secagem inicia e a 

formação do filme inicia da borda para o centro, com o deslocamento da interface 

entre a fase dispersa e o filme seco (KEDDIE, 1997; LUDWIK et al., 2007). 

Para confirmar que os sulcos/linhas presentes na superfície dos filmes de 

P(MMA/BA) não atingiram a superfície do substrato metálico e causaram defeitos 

que comprometam a eficiência de proteção do filme foi realizada a análise de AFM. 

A Figura 51 apresenta as micrografias da superfície do filme do látex P(MMA/BA). 

Pelas micrografias de AFM foi constatado que os sulcos/linhas foram 

superficiais, apresentando uma altura de aproximadamente 2 µm, que não 

compromete na eficiência do revestimento uma vez que os filmes apresentaram 

espessura média de 70,8 µm ± 1,3 µm. A formação destes defeitos superficiais pode 

tem ocorrido devido ao processo de evaporação da água. 
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Figura 51. Micrografias (90x90) µm de força atômica dos filmes do látex P(MMA/BA). 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

 Os sulcos ou linhas aparentes observados na superfície dos filmes de 

P(MMA/BA) não foram observados nas micrografias ópticas dos filmes 

P(MMA/BA)/PAni (Figura 52). A micrografia do filme contendo PAni confirmou a 

formação de um filme contínuo, sem a formação de fissuras e vazios. 

 
Figura 52. Micrografias da superfície do filme livre do látex contendo as partículas de 

P(MMA/BA)/PAni. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

A ausência de defeitos na superfície dos filmes contendo PAni pode ser 

explicado pelo processo mais lento de evaporação da água durante a formação do 

filme que facilitou o processo de coalescência. Quando as partículas do núcleo são 

cobertas pela PAni, essas moléculas retardam a evaporação do solvente, 

ocasionando o melhor reordenamento das partículas e processo de formação de 

filme. Além disso, o látex contendo PAni apresenta menor teor de sólidos que o látex 
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P(MMA/BA) o que também resulta na evaporação mais lenta da água e no melhor 

reordenamento das partículas. Assim, os defeitos presentes na superfície do filme 

de látex P(MMA/BA) ocorreram principalmente devido a rápida evaporação da água 

da superfície do filme. 

 

5.2.10 Aderência pelo método pull-off 

 

 A aderência pelo método pull-off foi realizada em 9 pontos da amostra 

revestida com os látex sendo obtido o valor da força de arrancamento do 

revestimento e a avaliação visual da região de análise foi realizada seguindo a 

norma UNE-EN-ISO 4624. O aspecto da superfície do revestimento analisada e as 

medidas da força de arrancamento obtidos no teste de aderência pelo método     

pull-off estão apresentadas no Quadro 6 e Figura 53, respectivamente. 

 
Quadro 6. Aspecto do revestimento após o teste de aderência por pull-off. 

Amostra Aspecto da região de análise 

P(MMA/BA) 

 

P(MMA/BA)/PAni 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

Avaliando o aspecto da região de análise (Quadro 6), constatou-se que as 

amostras apresentaram ruptura mista, ou seja, ruptura coesiva e adesiva do 

revestimento. A força de arrancamento dos revestimentos obtidos aplicando o látex 

de P(MMA/BA) de 29,8 Kgf·cm-1 ± 5,1 Kgf·cm-1 e aplicando o látex de 

P(MMA/BA)/PAni foi de 24,1 Kgf·cm-1 ± 7,0 Kgf·cm-1. A menor força de 

arrancamento do filme obtido pelo látex P(MMA/BA)/PAni pode estar relacionado a 

presença do surfactante DBSA que está interferindo na aderência do filme ao 



116 
Bertuoli, P. T.                                                                       Resultados e Discussão 

substrato. Como observado por Kientz e Holl (1993) os surfactantes utilizados para 

estabilizar as partículas podem migrando para as interfaces do filme com o ar ou 

com o substrato. 

 
Figura 53. Força de arrancamento do revestimento obtida pela análise de aderência realizada pelo 

método pull-off. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

5.2.11 Resistência ao impacto 

 

O aspecto dos painéis de aço carbono revestidos com o látex contendo as 

partículas de P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni submetidos ao ensaio de resistência 

ao impacto está apresentado no Quadro 7. Utilizou-se uma carga de 2 kg a uma 

distância de 50 cm da amostra, resultando em uma força de impacto de 100 kg·cm 

aplicada sobre revestimentos com espessura de 67 µm ± 8 µm e 73 µm ± 5 µm, para 

os revestimentos de P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni, respectivamente. 

Com base na análise visual das amostras submetidas ao teste de impacto foi 

observado que o revestimento de P(MMA/BA)/PAni apresentou resistência ao 

impacto inferior ao revestimento de P(MMA/BA), uma vez que o revestimento 

apresentou fissuras e desplacamento no impacto reverso.  

Conforme observado na análise de propriedades mecânicas, a presença da 

estrutura rígida da PAni resultou na formação de um revestimento mais frágil que o 

revestimento de P(MMA/BA). Lu et al. (2017) ao avaliarem revestimentos de 

poliuretano contendo diferentes concentrações de PAni constataram que a 
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resistência ao impacto diminuiu com a incorporação da PAni. Eles atribuíram este 

efeito à ligação da estrutura rígida da PAni à cadeia polimérica de poliuretano, 

aumentando o grau de ramificação das cadeias macromoleculares. Assim, a 

presença da PAni dificultou a flexibilidade molecular intrínseca e a mobilidade da 

cadeia do revestimento quando submetido a uma força instantânea. 

 
Quadro 7. Resultado do teste de resistência ao impacto realizado nos painéis de aço carbono 

revestidos com o látex P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni. 

Amostras Força de impacto 100 kg·cm 

P(MMA/BA) 

Direto 

   
Reverso 

   

P(MMA/BA)/PAni 

Direto 

   
Reverso 

   
Fonte: o autor (2018). 

 

5.2.12 Flexibilidade 

 

A Figura 54 apresenta o resultado do ensaio de flexibilidade por mandril 

cônico realizado sobre os painéis de aço carbono revestidos com o látex P(MMA/BA) 

e P(MMA/BA)/PAni. 



118 
Bertuoli, P. T.                                                                       Resultados e Discussão 

Figura 54. Resultado da análise de flexibilidade por mandril cônico realizado nos painéis de aço 

carbono revestimentos com o látex P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni.  

 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

A análise qualitativa das amostras submetidas ao teste de flexibilidade por 

mandril cônico indicou a inexistência de trincas, fissuras ou desplacamento. A 

presença da PAni na estrutura do revestimento não influenciou na flexibilidade do 

revestimento. 

 

5.2.13 Exposição à névoa salina 

 

O desempenho de proteção à corrosão dos revestimentos de P(MMA/BA) e 

P(MMA/BA)/PAni aplicados sobre o aço carbono fosfatizado foi avaliado pela 

exposição à névoa salina. A espessura dos revestimentos utilizados para a análise 

de névoa salina foram de 70,8 µm ± 1,3 µm e 79,1 µm ± 3,3 µm para o P(MMA/BA) e 

P(MMA/BA)/PAni, respectivamente. O Quadro 8 apresenta o aspecto dos 

revestimentos ao longo das 504 horas de exposição à névoa salina.  

Todas as amostras apresentaram produto de corrosão na região da incisão 

após 24 horas de exposição. Após 168 horas de imersão pode-se observar a 

formação de pontos com produto de corrosão na amostra P(MMA/BA)/PAni 

distribuídas na superfície do revestimento. A Tabela 9 apresenta o grau e a 

intensidade de empolamento dos revestimentos no decorrer do ensaio de 

desempenho à corrosão. 
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Quadro 8. Aspecto dos painéis de aço carbono revestidos com o látex P(MMA/BA) e 

P(MMA/BA)/PAni submetidos a exposição em névoa salina. 

Tempo de 
exposição 

Amostra 
P(MMA/BA) P(MMA/BA)/PAni 

0 horas 

  

48 horas 

  

168 horas 

  

240 horas 

  

336 horas 

  

408 horas 

  

504 horas 

  
Fonte: o autor (2018). 
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Tabela 9. Avaliação do grau de empolamento dos painéis de aço carbono revestidos com o látex 

contendo as partículas de P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni submetidos à exposição à névoa salina 

segundo a norma ASTM D714-02. 

Tempo de 
exposição (horas) 

Amostra 

P(MMA/BA) P(MMA/BA)/PAni 

24 8M a - 

48 - 8M a 

96 8MD b 6M a; 8MD c 

168 - 4M b 

240 - 4MD b 

336 6M a 2M b 

408 6M b 2MD b 

504 4M b - 
Fonte: o autor (2018). 

(a) Empolamento na incisão; 
(b) Empolamento na incisão e na superfície do revestimento; 

(c) Empolamento na superfície do revestimento. 

 

Pode-se observar a ocorrência de pontos de corrosão na superfície do 

revestimento contendo PAni. Segundo Jiang et al. (2017) o ângulo de contato é 

afetado apenas pela hidrofilicidade na interface ar-filme e a absorção de água 

depende da existência de agregados hidrofílicos dentro do filme e da capacidade 

destes em absorver água e de sua acessibilidade. Conforme constatado na análise 

de XPS e pela medida no ângulo de contato, pode-se verificar a presença de DBSA 

na superfície do revestimento P(MMA/BA)/PAni e com a análise de absorção de 

água verificou-se o maior teor de água absorvido pela amostra contendo PAni.  

Assim, a maior quantidade de surfactante na superfície do revestimento 

contendo PAni facilitou a penetração do eletrólito e a acessibilidade deste aos 

agregados de surfactantes presentes no interior do revestimento resultando no 

acesso do eletrólito ao metal e na formação de produto de corrosão.  

 O aspecto das amostras após a migração subcutânea esta apresentado no 

Quadro 9. Observou-se o desplacamento de uma maior área do revestimento e a 

ocorrência de ataque de corrosão nas amostras contendo PAni, o que confirma a 

maior penetração de eletrólito na interface revestimento/metal. 
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Quadro 9. Aspecto dos painéis de aço carbono revestimentos com o látex P(MMA/BA) ou 

P(MMA/BA)/PAni submetidos a exposição em névoa salina. 

P(MMA/BA) P(MMA/BA)/PAni 

  
Fonte: autor (2018). 

 

 Como relatado por Gao et al. (2016) a presença de grupos polares aumenta a 

interação do filme com o substrato. Contudo, quando moléculas de água penetram 

na interface do revestimento com a superfície metálica a interação entre os grupos 

polares e o metal são rompidas devido a estes grupos terem forte interação com a 

água.  

 Ao realizar a análise de névoa salina, o revestimento foi exposto a 

condensação do eletrólito e a presença de uma maior quantidade de oxigênio e íons 

Cl- durante as 504 h de exposição. Assim, quando o revestimento apresentou um 

defeito, a presença da PAni não agregou propriedades que inibiram a penetração do 

eletrólito na interface revestimento/metal resultando no desplacamento do 

revestimento, além disso a maior quantidade de surfactante presente no filme 

também contribuiu para a maior penetração do eletrólito e menor aderência do filme 

ao substrato. 

 

5.2.14 Potencial de circuito aberto (OCP) 

 

 O potencial de circuito aberto (OCP) foi medido antes de realizar a análise de 

impedância eletroquímica (EIS), e os valores em função do tempo de imersão estão 

apresentados na Figura 55. 

Durante o período de imersão, observou-se que os valores de OCP do 

revestimento P(MMA/BA)/PAni foram mais positivos que o apresentado pelo 

revestimento P(MMA/BA), indicando a menor propriedade anticorrosiva do 

revestimento isento de PAni. A variação do OCP do revestimento contendo PAni 
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para valores de potenciais mais nobres foi relatado por diferentes pesquisadores e é 

explicado pela formação de uma camada passiva na interface 

revestimento/substrato (AZIM et al., 2006; CHEN; LIU et al., 2011; 

SATHIYANARAYANAN et al., 2005; 2006; 2010). 

 
Figura 55. Variação do potencial de circuito aberto (OCP) com o tempo de imersão dos revestimentos 

P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni. 

 
Fonte: o autor (2018). 

 

Nos trabalhos desenvolvidos por Azim et al. (2006) e Sathiyanarayanan et al. 

(2005) as medidas de OCP foram utilizadas para avaliar a eficiência do revestimento 

em meio salino. Os autores observaram uma queda nos valores de OCP no período 

inicial da análise (5 dias de imersão) e após um aumento de potencial. O aumento 

do OCP foi atribuído à passivação do aço pela presença da PAni no revestimento 

base epóxi. A eficiência da PAni na proteção à corrosão ocorreu quando adicionado 

concentração maior que 1% (m/m) do polímero condutor.  

Sathiyanarayanan et al. (2010) ao avaliarem o OCP do revestimento contendo 

1% (m/m) de PAni sulfonada em resina vinílica observaram que a presença da PAni 

manteve os valores de OCP do revestimento em região mais nobre, enquanto os 

revestimentos sem PAni apresentaram mudança do potencial para a região ativa. 

Chen e Liu (2011) avaliaram revestimentos epóxi base água contendo 

diferentes concentrações de PAni (1, 2,5 e 4% (m/m)) e constataram que os 
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revestimentos mantiveram valores de potenciais mais nobres, em comparação com 

o revestimento epóxi puro, durante as 700 horas de exposição à solução de 3% 

NaCl e atribuíram esse efeito a passivação do ferro.  

 

5.2.15 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

 

As medidas de EIS foram realizadas a fim de avaliar as propriedades de 

proteção à corrosão dos revestimentos obtidos com os látex contendo partículas de 

P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni aplicado em aço carbono, previamente fosfatizado, 

após diferentes tempos de imersão em meio de NaCl 3,5% (m/m). A espessura dos 

revestimentos utilizados para a análise de EIS foram de 70,8 µm ± 1,3 µm e        

79,1 µm ± 3,3 µm para o P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni, respectivamente. 

Para revestimentos orgânicos, o espectro de impedância pode ser dividido em 

duas partes distintas. A parte em altas frequências que está relacionada com as 

propriedades do revestimento e em baixas frequências relacionada às reações 

ocorridas na interface metal/revestimento (POUR-ALI et al., 2016). Assim, o módulo 

de impedância (expresso como |Z|) em baixa frequência pode ser usado para 

comparar o desempenho anticorrosivo dos revestimentos. Na Figura 56 está 

apresentado os diagramas de Bode das amostras nos diferentes tempos de imersão 

e na Tabela 10 os valores de |Z| na frequência de 0,1 Hz.  

A partir das curvas de Bode verificou-se que o revestimento P(MMA/BA) 

apresentou menor valor de |Z| que o revestimento P(MMA/BA)/PAni em todos os 

tempos de imersão. Após 168 h de imersão, ambos os revestimentos obtiveram um 

aumento no valor de |Z| que pode estar relacionado ao fato de que os poros no 

interior da camada de revestimento foram bloqueados com produtos de corrosão 

e/ou formação de uma camada passiva, sendo o movimento iônico na camada de 

revestimento momentaneamente interrompido (BEHZADNASAB et al., 2013; GAO  

et al., 2016; GONÇALVES et al., 2011; MOHAMMADLOO et al., 2014; QIU et al., 

2017). 

Após 168 h de imersão, o revestimento P(MMA/BA) apresentou uma redução 

mais acentuada do valor de |Z| em relação ao revestimento contendo PAni. Em     

432 horas de imersão o revestimento contendo PAni apresentou valor de |Z| uma 

ordem de grandeza superior ao revestimento acrílico. Após o eletrólito atingir a 
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superfície do substrato, a presença da PAni no revestimento acrílico dificultou a 

dissolução anódica pela formação de uma camada passiva, o que resultou no maior 

valor |Z| para este revestimento (QIU et al., 2017).  

 
Figura 56. Diagrama de Bode dos revestimentos obtidos com os látex contendo partículas 

P(MMA/BA) (quadrado) ou P(MMA/BA)/PAni (círculo) aplicados sobre o aço carbono após 0 horas, 

168 horas, 336 horas e 432 horas de imersão em solução de NaCl 3,5%. 

 

 
Fonte: o autor (2018). 

 
Tabela 10. Módulo de impedância em baixa frequência (|Z|f=0,1Hz) para os filmes de P(MMA/BA) e 

P(MMA/BA)/PAni. 

 |Z|f=0,1Hz (Ω·cm2) 

 0 h 168 h  336 h 432 h 
P(MMA/BA) 3,5x108 3,2x109 5,0x107 5,1x106 

P(MMA/BA)/PAni 4,7x108 3,8x109 3,6x108 5,5x107 
Fonte: o autor (2018). 
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Bagherzadeh et al. (2012; 2014) ao avaliar revestimentos epóxi base água 

constataram que os revestimentos com alto |Z| em baixas frequências apresentaram 

menor porosidade e defeitos, resultando na excelente proteção contra corrosão. 

Segundo os autores o maior |Z| em baixas frequências indica que o revestimento é 

mais resistente à corrosão. Estudos realizados por Gao et al. (2016) também 

corroboram com os resultados.  

Para auxiliar na comparação do comportamento eletroquímico dos 

revestimentos foi obtido o circuito equivalente que representa os sistemas em 

estudo, sendo os modelos de Randle (Figura 57 (a)) e de Mansfeld (Figura 57 (b)) 

utilizados para descreveram o comportamento dos eletrodos revestidos, onde Rs é a 

resistência do eletrólito, Rc é a resistência do revestimento (poro), CPEc a 

capacitância do revestimento, Rct a resistência de transferência de carga e CPEdl a 

capacitância da dupla camada. 

 
Figura 57. Circuitos equivalentes usados para representar o sistema de proteção à corrosão para o 

tempo de imersão de (a) 0, 168 horas e 336 horas e (b) 432 horas. 

(a)       (b)  
Fonte: o autor (2018). 

 

Para o revestimento P(MMA/BA), o circuito de Randle foi utilizado para 

representar o sistema nos tempos de imersão de 0 e 168 horas. Após 336 horas de 

imersão as curvas de EIS foram modeladas utilizando o circuito de Mansfeld devido 

ao aparecimento de uma segunda constante de tempo observada no diagrama de 

Bode (Figura 56). Para o revestimento de P(MMA/BA)/PAni o circuito equivalente 

que melhor representou os dados experimentais no tempo de imersão inicial           

(0 horas) foi o circuito de Randle. Devido a maior hidrofilicidade do revestimento 

contendo PAni, conforme constatado no teste de absorção de água e ângulo de 

contato, após 168 horas de imersão o modelo utilizado foi o circuito de Mansfeld. 
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Uma segunda constante de fase (baixa frequência) apareceu devido à formação de 

uma nova interface gerada pela reação do eletrólito com o substrato metálico.  

O uso do elemento de constante de fase (CPE) em vez da capacitância foi 

considerado uma vez que o sistema não é ideal. O CPE está associado ao 

parâmetro n que descreve um capacitor ideal para n=1 e um resistor ideal para n=0.  

A Figura 58 apresenta os diagramas de Nyquist para os diferentes tempos de 

imersão com o respectivo fitting obtido utilizando os modelos do circuito relatados e 

a Tabela 11 apresenta os valores de Rs, Rc, CPEc, Rct, CPEct e n para os 

revestimentos obtidos com o látex P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni, em solução de 

3,5% NaCl.  
 

Figura 58. Diagrama de Nyquist dos revestimentos obtidos com os látex contendo partículas 

P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni aplicados sobre o aço carbono após 0 horas, 168 horas, 336 horas e 

432 horas de imersão em solução de NaCl 3,5%. 

 
Fonte: o autor (2018). 
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Tabela 11. Parâmetros obtidos pela simulação do circuito equivalente dos resultados da análise de 

EIS para o sistema revestimento polimérico/substrato metálico após imersão em solução de          

NaCl 3,5%. 

 Tempo 
Rs 

(Ω·cm2) 
Rc 

(Ω·cm2) 
CPEc 

(F·cm-2) 
N 

Rct 
(Ω·cm2) 

CPEdl 
(F·cm-2) 

n 

P(
M

M
A

/B
A

) 0 48,6 4,3×108 1,2x10-10 0,71 - - - 

168 76,7 4,2x109 2,3x10-10 0,89 - - - 
336 43,8 2,5x107 1,6x10-10 0,93 2,7x107 6,4x10-8 0,89 
432 48,6 3,9x106 2,3x10-10 0,90 6,4x105 9,9x10-6 0,54 

P(
M

M
A

/B
A

)/
PA

ni
 

0 28,3 5,8x108 6,2x10-10 0,68 - - - 

168 39,6 6,2x108 1,2x10-11 0,91 4,6x109 1,3x10-10 0,52 
336 50,1 2,5x108 3,7x10-10 0,87 9,2x108 2,3x10-10 0,75 
432 58,3 5,3x107 4,6x10-10 0,86 9,5x107 3,4x10-7 0,75 

Fonte: o autor (2018). 

 

De acordo com a simulação, o revestimento P(MMA/BA) apresentou, no 

semicírculo de alta frequência, uma variação do n de 0,71 à 0,93 e o 

P(MMA/BA)/PAni de 0,68 à 0,91, indicando que ambos os filmes possuem um 

comportamento capacitivo. O semicírculo em baixa frequência em 432 horas de 

imersão para o revestimento P(MMA/BA) apresentou n de 0,54, o que representa a 

ocorrência do processo difusional do eletrólito. 

No tempo de imersão inicial ambos os filmes têm um comportamento 

capacitivo, sendo os valores de Rc muito semelhantes. O valor CPEc do 

revestimento P(MMA/BA)/PAni (6,2x10-10 F·cm-2) no estágio inicial é maior que         

P (MMA/BA) (1,2x10-10 F·cm-2). O CPEc no tempo inicial de imersão corrobora com o 

resultado de absorção de água e de ângulo de contato, onde foi constatada a maior 

hidrofilicidade do revestimento contendo PAni em comparação ao revestimento de 

P(MMA/BA).  

Após 168 horas de imersão, o Rc aumentou e o CPEc diminuiu, à medida que 

a solução eletrolítica atingiu a superfície do metal e os produtos de corrosão ou a 

camada de passivação começaram a crescer. Para Gonçalves et al (2011) e 

Baldissera et al. (2010) o aumento da Rc e a diminuição do CPEc ocorreu devido à 

formação de óxidos que bloqueiam os poros, dificultando a transferência de massa. 

Este efeito pode ser confirmado pelas curvas de Bode, onde após 168 horas de 
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imersão, o revestimento P(MMA/BA)/PAni apresentou um significante aumento no 

valor de |Z|, que pode estar relacionado ao fato da formação da camada de 

passivação.  

Durante todo o tempo de imersão o valor do CPEc do revestimento contendo 

PAni foi maior que o do revestimento P(MMA/BA), contudo a amostra 

P(MMA/BA)/PAni apresentou a maior resistência do revestimento. A presença de 

uma quantidade maior de surfactante no filme pode estar facilitando o fluxo do 

eletrólito no revestimento. 

Para o revestimento P(MMA/BA), observou-se que o Rc aumentou de   

4,3x108 Ω·cm2 para 4,2x109 Ω·cm2 após 168 horas de imersão e diminuiu para 

2,5x107 Ω·cm2 após 336 horas de imersão. A difusão de moléculas eletrolíticas e 

espécies iônicas através dos poros de revestimento resultou em um declínio 

acentuado nos valores Rc do revestimento P(MMA/BA), após 336 horas de imersão. 

A flutuação nos valores de Rc foi atribuída ao acúmulo de produtos de corrosão nos 

poros de revestimento (QIU et al., 2017). 

Ao contrário, o substrato recoberto com filmes de P(MMA/BA)/PAni 

apresentou valores de Rc constantes (~108), sendo reduzido apenas uma ordem de 

grandeza após 432 horas de imersão (5,3x107 Ω·cm2). 

O revestimento de P(MMA/BA) e P(MMA/BA)/PAni apresentaram a formação 

completa do arco capacitivo após 336 horas de imersão. Isto pode estar relacionado 

a difusão do eletrólito corrosivo na interface revestimento/metal. Em 432 horas de 

exposição, o revestimento P(MMA/BA) apresentou a tendência à formação de um 

segundo arco capacitivo devido à ocorrência de reações eletroquímicas na interface 

revestimento/metal que progrediram devido ao acesso do eletrólito ao substrato 

metálico (BEHZADNASAB et al., 2013; MOHAMMADLOO et al., 2014). 

Segundo Behzadnasab et al. (2011) os revestimentos que apresentam 

apenas um arco capacitivo possuem resistência elétrica elevada, indicando a 

presença de um filme que impede a penetração de espécies corrosivas como a 

água, oxigênio e outros íons, na interface do revestimento/metal. Quando ocorre a 

difusão do eletrólito no interior do revestimento e este entra em contato com o 

substrato, ocorre o início das reações eletroquímicas e um segundo semicírculo é 

visualizado no diagrama de Nyquist. 
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Após 336 horas de imersão, a resistência do revestimento P(MMA/BA)/PAni 

(2,5x108 Ω·cm2) foi superior ao do P(MMA/BA) (2,5x107 Ω·cm2) demonstrando a 

efetiva influência da PAni sobre as propriedades anticorrosivas do revestimento 

acrílico.  

Em 336 h de imersão, a presença da PAni no revestimento resultou no maior 

valor de Rct e menor valor de CPEct. A presença da PAni dopada no revestimento 

pode estar estimulando o efeito de passivação e como resultado a formação de um 

filme passivo e maior Rct. Qiu et al. (2017) verificaram que a adição de 0,5% (m/m) 

de PAni foi suficiente para passivar a superfície do aço confirmado pelo maior valor 

de Rct e menor Cdl apresentado pelo revestimento.  

De acordo com Sathiyanarayanan et al. (2006) e Chen e Liu (2011), os 

revestimentos que apresentam valores de Rct superiores a 107 Ω.cm2 proporcionam 

proteção contra a corrosão do aço carbono de forma eficiente. 

Considerando que a força de aderência e as espessuras de filme são 

similares para ambas as camadas do revestimento, os maiores valores de Rc dos 

filmes com baixo teor de PAni (3% m/m) confirmam o efeito benéfico do polímero 

condutor no revestimento acrílico. Dessa forma, a morfologia homogênea observada 

por MEV, na seção transversal dos filmes P(MMA/BA)/PAni, demonstrou que ele 

atua como uma barreira para a entrada de íons e a formação de trajetos ionicamente 

condutores ao longo do revestimento ajudou no efeito protetivo provavelmente pela 

capacidade da PAniES capturar elétrons livres da superfície do metal e formar 

camada de passivação. 

Assim, a presença de PAni dopado no revestimento pode estimular o efeito de 

passivação e resultar em melhores propriedades de proteção à corrosão que o 

observado para o polímero puro. Resultados semelhantes foram obtidos por         

Qiu et al. (2017) e Jafarzadeh et al. (2016). Os primeiros autores constataram que a 

formulação epóxi à base de água contendo PAni foi capaz de passivar a superfície 

do aço carbono, apresentando altos valores de Rct e baixos valores de CPEdl; 

enquanto os últimos autores relataram que apenas 1% (m/m) de PAni dopada com 

ácido fosfórico, foi suficiente para converter um filme de proteção de curto prazo 

(natureza de acrilato de poliéster) em um sistema de proteção de longo prazo 

quando exposto à solução de NaCl 3% (m/m). 
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Em estudo desenvolvido por Chen e Liu (2011) a resistência dos 

revestimentos epóxi base água contendo PAni apresentaram valores de Rct 

superiores ao apresentado pelo revestimento epóxi puro, indicando a melhor 

proteção à corrosão dos revestimentos contendo PAni. Os autores atribuíram esse 

efeito a formação de uma fina camada passiva de Fe2O3, mais densa, na superfície 

do ferro. 

Assim, a presença de 3% (m/m) de PAni revestindo partículas de P(MMA/BA) 

resultou na formação de um revestimento com distribuição homogênea da PAni e na 

formação de uma camada de passivação que resultou em melhores propriedades de 

proteção à corrosão que o revestimento acrílico. 
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6. CONCLUSÕES 
 

Látex de P(MMA/BA)/PAni foram obtidos pela polimerização em emulsão em 

duas etapas, sendo utilizado um látex contendo partículas do núcleo com 

aproximadamente 30% (m/m) de sólidos. 

A polimerização e dopagem da PAni foram confirmadas pela alteração da cor 

do látex do núcleo de branco para verde, o que indicou a obtenção da PAni na forma 

do sal esmeraldina e pela análise de UV-Vis que apresentou banda de absorção 

característica da PANIES.  

A obtenção de partículas esféricas com estrutura núcleo-casca foi confirmada 

pela análise DLS e MET, sendo obtido partículas núcleo-casca com a espessura de 

casca de aproximadamente 3 nm. 

A variação da quantidade de AA (0, 0,5, 1 e 2 % (m/m) em relação a 

quantidade de monômero MMA/BA) incorporada na síntese das partículas      

núcleo-casca não alterou as propriedades do látex, contudo alterou a aderência do 

látex no substrato de aço carbono fosfatizado com fosfato de zinco. Pelo teste de 

aderência foi constatado que a amostra que apresentou melhor aderência ao 

substrato foi o filme do látex NC 2% AA. 

Os filmes de P(MMA/BA)/PAni exibiram valor de condutividade três ordens de 

magnitude superior aos do filme de P(MMA/BA), confirmando também que a PAni 

está na forma de sal de esmeraldina (estado dopado) na matriz acrílica. 

A correção de pH para 9 resultou na diminuição do nível de dopagem da 

PAni, conforme constatado pela análise de XPS. Contudo, a realização da diálise e 

correção do pH foi necessária para obter um revestimento mais uniforme sobre o 

substrato de aço carbono e um filme com menor absorção de água. 

 A presença da PAni recobrindo o núcleo de P(MMA/BA) resultou na formação 

de um revestimento uniforme, sem a formação de aglomerados de PAni, conforme 

observado pelas micrografias de MEV da fratura criogênica.  

As propriedades mecânicas dos filmes não foram significativamente alteradas 

pela presença da PAni. Após a absorção de água, constatou-se a redução no σmáx 

das amostras analisadas. 
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A presença da PAni não alterou a flexibilidade do revestimento. Contudo 

observou-se que ao ser aplicada uma força instantânea a presença da PAni 

ocasionou a formação de trincas e desplacamento do revestimento. 

 Quando o revestimento foi exposto a um ambiente mais agressivo e à um 

defeito (incisão em X), a presença da PAni não proporcionou propriedades que 

inibiram a penetração do eletrólito na interface revestimento/metal resultando no 

maior desplacamento do revestimento. 

Contudo, o ensaio de espectroscopia de impedância eletroquímica mostrou que 

a PAni proporcionou a formação de uma camada passiva entre o 

revestimento/metal, resultando em melhores propriedades de proteção à corrosão 

que o revestimento sem PAni. Este efeito também foi confirmado pela medida de 

potencial de circuito aberto. 

 

 



133 

7. TRABALHOS FUTUROS 
 

 Utilizar o latex P(MMA/BA)/PAni na formulação de uma tinta convencional e 

avaliar as propriedades de proteção contra corrosão; 

 Aplicar o latex como primer; 

 Sintetizar partículas de P(MMA/BA)/PAni utilizando um surfactante reativo e 

avaliar as propriedades de proteção contra a corrosão.  
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