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Resumo

Foram desenvolvidos revestimentos condutores com caracteristicas antiestaticas
com misturas de diferentes resinas com cargas de um polimero intrinsecamente
condutor, a polianilina (PAni). O objetivo é tornar condutora a superficie de um
substrato isolante, o copolimero Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS), para blindagem
e dissipacdo da carga estatica. A PAni foi sintetizada em emulsdo agua/tolueno, em
uma Unica etapa, e protonada com acido dodecilbenzeno sulfonato (DBSA); obteve-se
assim PAni/DBSA na fase sal de esmeraldina, solubilizada em tolueno. A PAni/DBSA em
solucdo foi misturada com resinas acrilica e epdxi, para producdo de revestimentos
condutores, e foram avaliadas suas propriedades fisico-quimicas, morfoldgicas,
mecanicas e elétricas. A PAni/DBSA assim como as resinas e o0s revestimentos
produzidos foram caracterizadas por Espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier. Destarte, caracterizaram-se o0s revestimentos por:
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia Dispersiva de Raio-x, para
anadlise da distribuicdo das fibras do polimero condutor; rugosimetro, para avaliacdo da
homogeneidade dos filmes; Microscopia Optica, para medicdo da espessura dos filmes
sobre os substratos. Ensaios mecanicos de impacto e adesdao foram realizados para
verificacdo da eficiéncia da aplicabilidade dos revestimentos sobre os substratos.
Também se analisou a influéncia da degradac¢dao na condutividade dos revestimentos
em um ensaio acelerado de Camara Umida Ultravioleta e outra andlise da
condutividade em 4 pontas. Com base nos resultados obtidos, foi possivel constatar
gue houve a dissipacao e blindagem eletrostatica, e consequentemente a possibilidade
do uso dos revestimentos condutores com PAni em materiais ndo condutores como

ABS.

Palavras Chaves: Polianilina; Revestimentos; Condutividade; Propriedades.



Abstract

Conductive coatings with antistatic characteristics have been developed from
mixtures of different resins with charge of an intrinsically conductive polymer,
polyaniline (PAni). The objective is to make the surface of an insulating substrate, the
Acrylonitrile Butadiene Styrene (ABS) copolymer, conductive for shielding and
dissipation of static charge. PAni was synthesized in water / toluene emulsion in one
step and protonated with dodecylbenzene sulfonate acid (DBSA); PAni / DBSA was thus
obtained in the emerald salt phase, solubilized in toluene. PAni / DBSA in solution was
mixed with acrylic and epoxy resins to produce conductive coatings, and their physical-
chemical, morphological, mechanical and electrical properties were evaluated. PAni /
DBSA as well as the resins and coatings produced were characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy. Thus, the coatings were characterized by: Scanning
Electron Microscopy and X-ray Dispersive Spectroscopy, for analysis of the distribution
of the conductive polymer fibers; roughness tester to evaluate the homogeneity of the
films; Optical microscopy for measuring the thickness of films on substrates.
Mechanical impact and adhesion tests were performed to verify the efficiency of the
applicability of the coatings on the substrates. The influence of degradation on the
conductivity of coatings was also analyzed in an accelerated Ultraviolet Wet Chamber
assay and another 4-point conductivity analysis. Based on the results obtained, it was
possible to verify that there was dissipation and electrostatic shielding, and
consequently the possibility of using conductive PAni coatings in non-conductive

materials such as ABS.

Keywords: Polyaniline; Coatings; Conductivity; Properties.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, em ciéncia e tecnologia dos materiais, associar as propriedades
especificas de dois materiais diferentes para o desenvolvimento de um produto é cada
vez mais importante para que esse tenha o desempenho esperado na finalidade a qual
ele é requisitado. Os materiais sdao classificados como ceramicos, poliméricos e
metalicos. Cada classe de materiais possui determinadas caracteristicas e
propriedades: mecanicas, elétricas, térmicas e dpticas; além de outras caracteristicas
como densidade, resisténcia a degradacdo e processabilidade. Os materiais, podendo
ser de uma mesma ou de diferentes classes, podem apresentar caracteristicas
adicionais em suas propriedades, considerando as misturas com espécies semelhantes
ou distintas. Destarte, pode ser adicionada uma caracteristica condutora em um

material isolante.

Materiais condutores que possuem propriedades antiestdticas despertam
interesse nas aplicagcdes tecnoldgicas por possibilitar blindagem eletrostatica no
acondicionamento de produtos eletrénicos, e ao mesmo tempo a dissipacdo da carga
estdtica em processos em que a operagao requer a utilizacdo de agentes quimicos
inflamaveis; ja que uma centelha oriunda de uma descarga eletrostatica entre dois

corpos pode gerar explosdes ou danificar o componente eletronico.

A grande maioria dos polimeros sdo isolantes elétricos que podem acumular
carga estatica. Polimeros intrinsecamente condutores (PICs), conhecidos como metais
sintéticos, foram desenvolvidos pela primeira vez por Shirakawa e colaboradores no
final de 1970. A polianilina (PAni) é um dos PICs mais estudados por diversas
caracteristicas: alta estabilidade ao meio ambiente, condutividade elétrica
relativamente elevada, facilidade de sintese, boa reversibilidade nas reacdes redox e
mondémero de baixo custo. O Unico problema deste polimero estd na dificuldade de
processabilidade, devido a degradacdo que ocorre abaixo da temperatura de fusdo e

dificuldade de solubilizacao.

O monomero anilina, que da origem a PAni, pode ser processado por sintese

guimica em um processo de emulsdo em uma Unica etapa, obtendo assim a PAni no



estado soluvel, desde que escolhido um solvente adequado, o que auxilia bastante o

seu emprego.

Com o objetivo de agregar condutividade a polimeros isolantes, sdo misturadas
cargas condutoras em matrizes poliméricas. Desse modo, essas misturas oferecem
materiais com as caracteristicas das matrizes poliméricas desejadas e ao mesmo
tempo dissipadores de eletricidade estdtica e com blindagem eletromagnética. Na
maioria dos casos, essa mistura se da no processamento da matriz isolante, com
adicdo das cargas condutoras, que afeta principalmente as propriedades mecanicas do

polimero e modifica as condi¢des de processamento.

Uma proposta diferente desta linha pode ser o uso de um revestimento
condutor sobre matrizes isolantes sem a necessidade da adicdo de carga condutora
durante a fase de processamento. Assim, a simples mistura da PAni em resinas
poliméricas, criando revestimentos condutores, e a aplicacdo desses revestimentos
sobre o substrato isolante, permitiria obter os objetos poliméricos dissipadores de

carga estatica.

Deste modo, materiais antiestaticos com as propriedades dos polimeros podem
ser desenvolvidos com um revestimento condutor sobre a superficie de um substrato
polimérico. Os indicadores de valores satisfatérios de condutividade para materiais
antiestaticos usados para dissipacdo e blindagem eletrostatica estdo acima de 107”7

S.cm™.

A anilina sera polimerizada em uma Unica etapa de emulsdao com o uso de um
dopante para alcancar sua fase condutora de sal de esmeraldina. Logo apds é realizado
misturas com as resinas acrilicas e epdxi para producdo das tintas condutoras. As tintas
condutoras serdo aplicadas em diferentes substratos de ABS para realizacdo dos
ensaios de condutividade para verificar a possibilidade de dissipacdo da carga estatica
e blindagem eletrostatica, assim como a avaliacao das propriedades fisico-quimicas e

morfoldgicas dos revestimentos produzidos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

e Desenvolver revestimentos condutores pela incorporag¢ao de PAni e aplicagao
sobre substratos poliméricos isolantes, para que atinjam valores de
condutividade satisfatérios para blindagem e dissipacao da carga eletrostatica.

2.2 Objetivos Especificos

e Analisar os efeitos dos processos degradativos por exposicao a radiagao UV nas
condutividades dos revestimentos formulados;

e Analisar as propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas dos revestimentos
sobre o substrato.

e Comparar os valores da condutividade de duas tintas produzidas com resinas
diferentes, acrilica e epoxi, com proporcdo de PAni semelhante.



3. REFERENCIAL TEORICO

Nesta secdo serdao apresentados conceitos tedricos relevantes para a

contextualizagdo e justificativa desta pesquisa.

3.1 Tintas Condutoras

Tinta é um composto polimérico que pode ter forma liquida ou sélida e que,
apods a secagem e normalmente também cura, forma revestimentos com propriedades
estéticas, decorativas, anticorrosivas e impermeabilizantes. As tintas podem ser
pigmentadas ou ndo e apds sua aplicagdo se convertem em um revestimento,

proporcionando as superficies caracteristicas adicionais necessarias ao substrato [1].

A resina (veiculo fixo da tinta) é a responsdvel direta pela continuidade e
formacao da pelicula e também pela maior parte das propriedades fisico-quimicas. Sdo
na maioria das vezes de natureza organica e é o elemento que agrega as particulas
formadoras de pelicula da tinta. Também é o constituinte que caracteriza a tinta,

normalmente empresta o nome e determina o grau de adesdo desta [2] [3].

Os componentes volateis s3ao substancias usadas para solubilizar a resina,
controlar a viscosidade e facilitar a aplicacdo das tintas, ou seja, acdo de solvente. Sua
escolha tem papel fundamental sobre as propriedades da pelicula e o processamento
das tintas. Bons solventes sdo aqueles em que as moléculas de polimeros estdo
estendidas ao longo da cadeia molecular e a interacdo polimero-polimero acarreta a
formacao de um filme com elevada coesao. Caso contrario, as moléculas tendem a se
enrolar como novelos acarretando em um filme com baixa coesdo. O solvente

escolhido também ird definir o tempo de secagem da tinta [4].

Uma das metas na fabricacdo das tintas é obter a maxima concentracdao de
polimero com uma viscosidade adequada. Dessa forma é preciso balancear as

concentracdes de solvente e resina da pelicula resultante para o processo de pintura
[5].

Os pigmentos sao particulas sélidas, finamente divididas, insoliveis no veiculo

fixo, e sdo utilizados nas tintas com objetivo estético ou decorativo,



impermeabilizantes ou para a protecdo anticorrosiva. Uma tinta pode ser formulada
com um ou mais pigmentos combinados, dependendo do que se espera da pelicula de

tinta e das propriedades que se deseja [4],[5].

As cargas sao adicionadas nas resinas conferindo determinadas caracteristicas ao

revestimento e reducdo de custo.[2].

Blendas de misturas poliméricas condutoras de eletricidade ocorrem devido a
adicdo de cargas condutoras em matrizes de polimeros isolantes, [6]. No caso de
producao de tintas condutoras convencionais, as resinas sao isolantes, e se adiciona

como carga, particulas condutoras.

Tintas condutoras criam revestimentos sobre substratos que possibilitam a
eliminagao da carga estatica de uma superficie isolante. As particulas condutoras
podem ser: nanotubos de carbono (NTCs), negro de fumo (NFC), fibras de carbono,
grafite, materiais metdlicos ou semicondutores inorganicos e polimeros

intrinsecamente condutores (PICs). [7], [8], [9].

Os PICs tém apresentado bons resultados na formulagdo de tintas condutoras,
sendo muitas vezes mencionados em trabalhos académicos como pigmentos

anticorrosivos, conferindo uma protecdo anddica aos substratos ferrosos [10].

A mistura fisica de pelo menos dois materiais, os quais sdo imisciveis entre si e
possuem propriedades fisicas e quimicas distintas, como o caso da resina e da carga
antiestatica, podem combinar as caracteristicas da resina e das cargas. As resinas se
caracterizam por ser a fase continua e as cargas uma fase dispersa imiscivel na resina.
As combinag¢des das caracteristicas tornam a resina, que é inicialmente isolante, em
condutora, devido a conducdo intrinseca do agente condutor misturado a essa. Assim,

é criada uma tinta condutora capaz de dissipar as cargas estaticas [8].

A PAni, por se tratar de um material com boa condutividade, estabilidade ao
meio ambiente e baixo custo do monémero, é uma 6tima candidata para formulagao
de tintas condutoras capazes de dissipar as cargas estaticas. Trata-se de um polimero
intrinsecamente condutor que é adicionado, normalmente como carga, em uma resina

para desenvolver um revestimento condutor [8].



3.2 Propriedades fundamentais dos Revestimentos por pintura

Ha diversas propriedades fisico-quimicas importantes para avaliar a durabilidade
do revestimento por pintura. As aplicadas para este estudo sao: aderéncia; resisténcia

a abrasdo, ao impacto e as condi¢des de exposicao atmosférica [5].

3.2.1 Aderéncia

O revestimento por pintura com baixa aderéncia acarreta em uma série de
problemas; se ficar exposto ao intemperismo natural, sob a¢ao de raios solares e
sujeito aos processos naturais de dilatacido e contracdo, poderda ocorrer o

descascamento [5].

Devido a isso, a superficie do substrato exerce um papel fundamental no
processo de adesao do revestimento. As formas de aderéncia sao: difusao, ancoragem
mecanica, eletronica e adsor¢do. Essas quatro formas ndo competem entre si, e sim,

atuam em conjunto [5]:

e Difusdo é quando o adesivo e o substrato possuem um parametro de
solubilidade similar. Isso requer que a cadeia do polimero do
revestimento e do substrato possuam mobilidade suficiente e sejam
mutuamente compativeis [5].

e Ancoragem é a inser¢cao mecanica do adesivo nas irregularidades
superficiais do substrato. Isso acontece devido a viscosidade adequada da
tinta aplicada e pode ser alcangado com um bom condicionamento do
substrato [5].

e Eletronica é a atracdo dos polos opostos entre o substrato e a tinta [5].

e A adsorcdo propde que um intimo contato intermolecular deve haver
para se conseguir uma interface mais aderente. Essa adesao se da devido
as forcas interatbmicas e intermoleculares e sdo estabelecidas na

interface do substrato e do revestimento [5].



3.2.2 Resisténcia a abrasao e ao impacto

A resisténcia a abrasdo e impacto sdo duas propriedades importantes, que
caracterizam o grau de resisténcia do filme as agdes mecanicas que o substrato pode

receber, dependendo de sua finalidade [11].

3.2.3 Resisténcia as condicoes de exposicao atmosférica

Os revestimentos ficam sujeitos a a¢ao de diversos agentes que contribuem para
sua degradacdo, como radiacdo solar, umidade, sais, ventos, etc. Portanto, had a
necessidade dos revestimentos possuirem resisténcia adequada as condi¢des de

exposicao [8].

3.3 Propriedades Antiestaticas

Embalagens com caracteristicas antiestaticas despertam interesse em aplicacGes
tecnoldgicas, principalmente no acondicionamento de circuitos eletrénicos e na
dispersdao da carga estatica. Evitando danos em equipamentos eletrénicos mais
sensiveis e possiveis centelhas oriundas de uma diferenca de potencial quando em
contato com liquidos inflamaveis. As cargas condutoras alteram a resisténcia elétrica
dessas embalagens, reduzindo-a e consequentemente facilitando sua rapida dissipacao

da superficie [11].

Baseado nos fatores que determinam o acumulo da carga estdatica nos polimeros,
existem alguns procedimentos que podem eliminar a eletricidade estdtica nesses
materiais. Umas das formas é a incorporacdo de carga condutora na massa polimérica,

a outra, é a aplicacdo de um revestimento condutor na superficie [8].

Uma das desvantagens do desenvolvimento de materiais condutores por via
revestimento seria a eliminacdo do agente ativo com o tempo, devido a processos

degradativos como limpeza e radiacao ultravioleta [12].

Essas cargas condutoras sdo utilizadas para dissipar carga elétrica na superficie

do substrato, como em aterramento de equipamentos. Os fins a que se justificam



destinar essas cargas como revestimentos sdo: evitar acumulo de poeira, evitar
choques elétricos quando aterrados, evitar danos eletrostaticos em equipamentos
eletrénicos sensiveis e evitar centelhas que possam ocasionar explosdes em contato

com liquidos inflamaveis. [8], [12], [13]

As centelhas sdo geradas devido a carga que se situa superficialmente em um
substrato e é transferida para outro substrato por contato ou inducdo [12]. Para estas
aplicagOes é necessario que a superficie do material isolante tenha uma condutividade

acima de 107 S.cm™ [12], [14].

3.4 Polimeros Intrinsecamente Condutores (PICs)

Os polimeros sdo materiais geralmente isolantes, pelo fato de sua estrutura ndo
possuir elétrons livres como os metais dada a ligacdo covalente entre seus
constituintes, e ser necessario muita energia para que os elétrons realizem a transi¢ao

eletrénica da banda de valéncia para a banda condutora [15].

E importante para ciéncia e tecnologia desenvolver materiais condutores que
combinem as propriedades mecanicas dos polimeros convencionais com as
propriedades eletrénicas dos metais e semicondutores. Destarte, diversas pesquisas
em ciéncia e tecnologia procuram desenvolver formas de combinar estas
propriedades, sendo uma delas os PICs e a outra os polimeros extrinsecamente

condutores [16].

Os polimeros extrinsecamente condutores sdo assim classificados quando se
utiliza uma carga condutora em uma matriz polimérica isolante. Desse modo, o
produto final, também conhecido por alguns académicos como compésito, passa a ter

uma determinada condutividade [17].

PICs sdo denominados como metais sintéticos, pois possuem capacidade de
conduzir eletricidade sem necessidade de uma carga condutora na matriz
polimérica.[18] Foram desenvolvidos pela primeira vez, por Shirakawa e colaboradores
no final de 1970, quando observaram que o poliacetileno, ao ser exposto a vapores de
agentes oxidantes ou redutores, poderia ter sua condutividade elétrica aumentada em

até dez ordens de grandeza [19].



3.4.1 Polianilina

A PAni é o PIC mais estudado devido a sua alta estabilidade ao meio ambiente,
condutividade elétrica relativamente elevada, facilidade de sintese, boa reversibilidade
nas reacdes redox, mondmero de baixo custo e iniUmeras aplicacdes tecnoldgicas
possiveis. O principal problema em relagdo a esse polimero continua sendo a questdo
da degradacdo, que ocorre abaixo da temperatura de fusdo, assim como a

solubilidade, que é baixa [14].

Alguns dos problemas podem ser resolvidos com a selecdo de um dopante
adequado, que torna a PAni mais solivel em solventes organicos. Em relacdo a
dificuldade de processabilidade em altas temperaturas, a PAni pode ser usada também
como carga de resinas poliméricas, ou misturas poliméricas condutoras, com o intuito
de criar um revestimento condutor sem a necessidade de processos de fusdo em altas
temperaturas para a aditivacdo de matrizes isolantes. Assim, cria-se um polimero
extrinsecamente condutor: utilizando uma resina isolante e um polimero condutor

intrinseco para tornar as matrizes isolantes condutoras [20].

A anilina, que é o mondmero responsavel pela sintese da PAni é obtida pela
nitragdo dos anéis aromaticos do benzeno por uma mistura de acido nitrico e acido
sulfurico concentrado. O acido nitrico e o acido sulfirico reagem entre si formando um
ion nitrico que reage com o anel benzénico, formando um nitrobenzeno. Os
nitrossubstituidos podem ser reduzidos por ferro metalico ou SnCl; e formar as
arilaminas. Na figura 1 é representado o processo de nitracdo do benzeno, com a

formacdo do mondémero anilina [21].

M NH;
— — £
£ S0° ~ 60° € £ (i) -
' B B Rt s i o U T R 1T - { 1Y
1.~.' _ I HMO: H:50 — Hal WA S00° ¢ N
" i %, A , A
Benzeno Acido Sulfirico Nitro Benzeno Anilina

Figura 1: Estrutura da Sintese do Mondmero Anilina, adaptado de [21].

Este mondémero pode polimerizar por dois processos diferentes: Sintese Quimica

e Sintese Eletroquimica. Neste trabalho foi adotado o processo de sintese quimica.
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3.4.2 Sintese Quimica

A sintese quimica da PAni pode utilizar varios agentes oxidantes, como:
Persulfato de Amoénio, Dicromato de Potassio, lodato de Potassio e Perdxido de
Hidrogénio. Os acidos dopantes utilizados podem ser organicos (acido p-tolueno
sulfonico, dodecilbenzeno sulfénico e canforsulfénico) e inorganicos (HCI, H2POg,

H3POa, HCIO4) e poliacidos [14].

O método quimico é utilizado quando maiores quantidades de PAni sdo
desejadas e forma cadeias longas que apresentam maior variedade de tamanho, entre
4500 a 130000 g/mol, diferentemente do caso da sintese eletroquimica, que forma
cadeias de tamanho menos variavel, 95000 g/mol, devido ao maior controle do

potencial de oxidagdo. O rendimento da sintese eletroquimica é menor [14].

A PAni dopada com acidos proténicos funcionalizados, tal como dodecilbenzeno
sulfanato (DBSA) possibilita sua diluicdo em liquidos orgéanicos fracamente polares
como tolueno e xileno [20]. A PAni, na sua forma de sal de esmeraldina dopada com
acido protonico funcionalizado, pode ser obtida sem necessidade de redopagem, em
apenas uma etapa, em um processo por emulsdo. Neste processo é utilizado o
mondmero anilina, agente oxidante, acido protonico funcionalizado, dgua e um
solvente apolar. Dessa forma pode-se ter um precipitado de PAni/Acido diluido no

solvente apolar utilizado [22].

A PAni é um poliaromatico ciclico contendo anéis benzenos ligados entre si na
posicdo 'para’. Um dos elétrons do par eletronico dos atomos de nitrogénio é
removido durante o processo de oxidacdo e faz uma ligacdo com outro mondmero da
anilina que sofre o mesmo processo. Na figura 2 é representado o inicio do processo
de polimerizacdo, em que o caminho 1 é predominante no inicio devido maior nimero
de mondémeros. No ultimo estagio, quando todo mondémero for consumido, o caminho

dois passa a ser preferencial [17].
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Figura 2: Processo de Sintese da PAni adaptada de [17]
A estrutura da PAni obtida com o acido proténico DBSA em solugdo com tolueno
estd representada na figura 3. Trata-se de um sal de esmeraldina dopado, que

apresenta condutividade [18].

Solvente Orgénico
-

H H
| : > I : :

N N

+®

A

Sal de Esmeraldina Solavel

d

-

*

-

(A ; DBSA,DNNSA...)

Figura 3: Estrutura da PAni/DBSA com solvente Tolueno adaptada de [18]
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3.4.3 Formula Estrutural da PAni

A PAni pode existir em varios estagios de oxidacdao, dependendo da maneira
como foi sintetizada. A figura 4 é um representacdao da PAni que pode apresentar y

unidades na forma reduzida e 1-y na forma oxidada[23].

Sass Sate!

Figura 4: Estrutura da PAni adaptado de [23].

O anel quinoide representa a PAni oxidada e o anel benzendide a PAni reduzida

conforme a figura 4.

A Leucoesmeraldina é a forma totalmente reduzida do polimero, em que (y = 1),
apresenta uma coloracdo amarela e é isolante (Figura 5). A esmeraldina é o estado de
oxidagdo com 25% das formas aminas transformadas em iminas (y = 0,5), é
parcialmente oxidada, pode apresentar duas coloracdes diferentes que ird depender
se a estrutura é dopada ou n3ao dopada. A estrutura da esmeraldina dopada, sal de
esmeraldina, apresenta uma coloracdo esverdeada e é condutora (Figura 6), a base
esmeraldina, que é isolante e ndo dopada, apresenta uma coloracdo azul (Figura 7). A
pernigranilina (figura 8) é o polimero na sua fase totalmente oxidada, apresenta uma

coloracdo roxa e tem 50% das aminas convertidas em iminas e é isolante [24].

Figura 5: Estrutura da Leucoesmeraldina adaptado de [24].

Figura 6: Estrutura do Sal de Esmeraldina adaptado de [24].
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Figura 7: Estrutura da Base de Esmeraldina adaptado de [24].

(TN G/ \T W

N/ ¥ N/ N N

\ n

Figura 8: Estrutura da Pernigranilina adaptado de [24].
O fen6meno de condugdo ocorre principalmente no estdgio em que a

esmeraldina é dopada com um dcido, podendo ser reversivel. Em contato com solucdo
basica, a esmeraldina apresenta uma colorag¢do azul tipica da base de esmeraldina. Ja

em contato com solucdo dcida a esmeraldina é dopada e assume uma coloracdo

esverdeada [25].

3.4.4 PAni uma estrutura semi cristalina

A PAni se caracteriza por possuir uma estrutura semicristalina, com uma regiao
heterogénea, cristalina (ordenada) rodeada por uma fase amorfa (desordenada) Figura

9. [26]

Figura 9: Ordenamento estrutural da PAni adaptada de [26].

3.4.5 Mecanismo de Conduc¢ao da Polianilina

Materiais metalicos sdo bons condutores pelo fato de possuirem elétrons livres
na sua estrutura cristalina. Isso faz com que esses elétrons tenham maior mobilidade

ao longo do material quando aplicado um fluxo de corrente [15].
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Diferentemente dos materiais metalicos, a condutividade da PAni é explicada
pelo mecanismo de condugdo dos materiais semicristalino. As vacancias dao origem a
uma banda de energia que se sobrepde a banda de valéncia e a de conducdo, criando

uma banda parcialmente preenchida em temperatura ambiente [27].

Como se observa na figura 6, o cation do nitrogénio atua como vacancia
portadora de carga. A formacdo de um polaron, radical cdtion de spin 1/2, cria
distor¢cdes no reticulo cristalino da PAni. Os elétrons adjacentes dos nitrogénios
neutros saltam para o portador de carga tornando-o neutro. Assim outras vacancias
sdo criadas e outros sdo produzidos ao longo da cadeia e desse modo funciona a
mobilidade eletronica da PAni. Na figura 10 é exposta de forma ilustrativa como
funciona a mobilidade eletronica da cadeia da PAni. Assim, na estrutura polarizada, um
elétron comeca a se mover ao longo da cadeia do polimero em um determinado
sentido e os portadores de cargas correspondente sdao movimentado ao longo do
comprimento da cadeia no sentido oposto, criando conducdo elétrica. No entanto, no
caso de uma estrutura bipolarizada, este tipo de movimento de elétrons e vacancias
ndo é possivel, uma vez que os dois elétrons estdo localizados de forma adjacente,
assim como as duas vacancias. A razdao para a natureza condutora do sal de
esmeraldina e a natureza isolante da pernigranilina pode ser explicada por essa teoria

[14], [27].

Dire¢do do Movimento dos Elétrons

>

Sy 9y 5y 4y
I S S S S

S My Y
[l S I S

-

Direcao do Movimento dos Portadores
de Carga

Figura 10: Representac¢do do mecanismo de Conduc¢do na Cadeia da PAni adaptado de [27].

Outra possibilidade é o salto dos portadores de carga entre as cadeias e entre as

particulas da PAni. Como mostrado na figura 11, em A o transporte eletrénico ocorre
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nas cadeias devido ao salto dos portadores de carga. Ja no transporte entre as cadeias,
no caso B, pode haver deslocamento dos polarons e bipolarons de uma mesma cadeia,

assim como no transporte entre particulas que é apresentado em C [28].

Figura 11: Representa¢do do mecanismo da Condutividade da PAni; em A, transporte intramolecular; B,
transporte inter-cadeias; C, transporte Inter-particulas adaptado de [28].

Assim a condutividade sera proporcional ao produto dos portadores de carga e a
mobilidade dos portadores. Entdo, quando dopado, o sal de esmeraldina aumenta o
numero dos portadores de carga. Os polimeros condutores possuem uma mobilidade
intrinseca ao longo de sua cadeia, que se torna mais eficiente para o caso da estrutura
de sal de esmeraldina, que é 50% reduzida e 50% oxidada, facilitando a criacdo de

polarons ao invés de bipolarons nas cadeias [29].

3.5 Teoria da Percolacao

A teoria da percolacdo foi proposta em 1957 por Broadbent e Hammersley [30].
Havendo um maior aumento da condutividade em funcdo da maior concentracdo de
aditivo condutor, é a zona conhecida como limiar de percolagdo elétrico. Na figura 12,
na regido ndo percolativa (regido 1), a condutividade da mistura é mais proxima a
matriz isolante, no caso, pois a fase condutora esta bem dispersa e bem distribuida no
polimero isolante. Acima da concentracdo critica do niquel, atinge-se o limiar de
percolacdo, em que ha uma mudanca significativa da condutividade elétrica da

mistura. Nesta regido percolativa (regido 2), hd o aumento do nimero de contatos das
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particulas ou aglomerados do aditivo condutor formando-se uma rede condutora que
facilita a condutividade elétrica da mistura, podendo atingir valores de condutividade
préximas ou iguais a do aditivo condutor puro. Na regido 3 hd uma estabilizacdo da
condutividade devido a saturagdo do niumero de contatos entre as fibras ou particulas

do aditivo condutor [31].

® Condutividade do niquel

a) e o

Condutivdade (S/cm)

“

Tensao (V)

Condutividade (S/cm)

b)

o——o— [—e— Condutividade PVDF/Ni|
107+ T T T T T T T T T ' T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Concentracdao de Niquel(m/m)

\ \ \ }
| | |

Regidao 1 Regidao 2 Regido 3

Figura 12: RegiGes do Limiar Percolativo do Niquel em um polimero isolante (Adaptado do 232 congresso
CBECEMAT: “Estudo Experimental do limiar de Percolagdo da matriz de PVDF com particulas de Niquel”) (G.C. Dias,
2018)

O limiar de percola¢cdao pode ser determinado pela Equagdo 1, em que o é a
condutividade elétrica da mistura, fc é a fracdo massica da carga condutora na mistura,
o. € a condutividade elétrica da fase condutora, f, é a fragdo massica da carga

condutora no limiar de percolagdo e t é o expoente critico [32].

t
o=o0X(fc—fp) Equaggo 1

O expoente t corresponde ao nimero de contatos médios entre as particulas no
limiar de percolacdo, podendo variar de acordo com o tipo de sistema, se

bidimensional ou tridimensional, ou de acordo com o formato da carga condutora. Por
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isso, o limiar de percolagdao depende de varios fatores como o formato das cargas
(fibras ou particulas), sua dispersdao na resina, a quantidade em massa da carga
condutora, o tamanho e as intera¢cdes entre si, assim como a interacdo com as

moléculas da matriz isolante. [6]

Da figura 13, médulos de Log (o) X Log (fc-fp) sdo baseados nos dados da figura
12, tomando por base o coeficiente angular da reta da linha de tendéncia dos pontos
estabelecidos pelo Log (o) X Log (fc-fp), pode-se extrair o expoente t e
consequentemente o nimero de contatos médios entre as particulas de niquel no

limiar de percolagdo elétrico. Na ocasido t é 0,364.

2,5
2,52 /
2,54
y=0,364x-2,2288
R?=0,9916
-2,56 /
2,58

-2,6

C)
g
= .262 /

-2,64 /

-2,66 /

-2,68 /

2,7 p
2,72
1,4 1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0
log(Fc-Fp)
Figura 13: Log (o) X Log (fc-fp).
3.6 Terpolimero ABS

O ABS é um material composto, isolante, formado por trés tipos de monémeros:
acrilonitrila, butadieno e estireno. As estruturas dos mondémeros sao apresentadas na

figura 14 [33].
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N///kczH2 H2CWCH2

acrylonitrile 1,3-butadiene
~
CH,

styrene
Figura 14: Férmula estrutural dos monomeros usados na redugdo do ABS. adaptado de [33].
O terpolimero ABS possui uma estrutura semelhante a borracha rigida, contendo
butadieno em suspensao, sob a forma de particulas dispersas em uma fase continua de

copolimero estireno-acrilonitrila. Pode-se visualizar a estrutura do terpolimero na

Figura 15 [34].

H, H, 4 H,
TG HL . G G H
LR T
2
CN =
.
- _n

Figura 15: Estrutura do ABS adaptado de [34].

E um sistema de duas fases, sendo que suas propriedades s3o particularmente
dependentes da quantidade de Butadieno comparado com Acrilonitrila-Estireno e o
tamanho e distribuicdo de esferas do Butadieno na matriz de Acrinonitrila-Estireno,
exibindo excelente tenacidade e boa estabilidade dimensional. Esta estrutura permite
uma explicacdo a respeito do porque este copolimero pode ser um substrato aderente

a revestimentos quando condicionados quimicamente [35].

AS Matrix

Figura 16: Distribuicdo dos nddulos de Butadieno na matriz Acrinonitrila-Estireno adaptado de [35].




19

Por ser copolimero de 2 fases, esses polimeros, quando imersos em produtos
quimicos, sofre oxidacdo em duas proporgdes. A matriz Acrilonitrila-Estireno oxida
mais lentamente do que as particulas de Butadieno. Como consequéncia, o ataque
quimico cria rugosidade na superficie, dissolvendo os nédulos de Butadieno. No caso
do tolueno, que é um solvente, ele ataca a superficie do ABS, inchando e amolecendo-
a e assim proporcionando uma superficie mais rugosa e consequentemente

aumentando a adesdo por ancoragem mecanica do revestimento [35], [36].

A funcionalidade dos mondmeros nas propriedades do ABS pode ser
representada por um tridngulo de propriedades, conforme Figura 17, e pode ser
variada para se obter diferentes graus de flexibilidade, resisténcia ao calor e rigidez

[37].

Acrilonitrila

Resisténcia

-Tarmica
-Quimica

-Resisténtia ao -Brilha
impacto
-Tenacidade -Rigidez
-Retengdo de propriedades Froesasabiltada

a baizas temperaturas

Butadieno Estireno

Figura 17: Triangulo de Propriedades do ABS adaptado de [37]

Geralmente as concentragdes dos monémeros do ABS na proporgao de 22% de
acrilonitrila, 15% de butadieno e 63% de estireno sdo usadas na fabricacdo de pecas de

ABS [38].

O ABS é um material que possui elevada rigidez com uma alta resisténcia a
abrasdo. Pode ter um aspecto sedoso e de alto brilho. Trata-se de um terpolimero
amorfo de alta dureza superficial, resisténcia quimica mesmo a baixas temperaturas e

ao calor [39].
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Segundo Guedes e Filkauskas (1986) sao materiais estaveis quando em contato
com alcalis, acidos fracos, benzinas, dleos e graxas e instavel aos acidos concentrados,

cetonas, éteres e ésteres [37].

O ABS é principalmente usado em pegas estruturais e de aparéncia estética em
aparelhos e utensilios de pequeno porte. Seu uso é muito difundido, pois entre os
termoplasticos é o que menos apresenta marcas de rechupe, podendo ser pintado e

metalizado [36].

3.7 Resina Acrilica
Sao resinas obtidas da reacdo de polimerizacdo de mondémeros acrilicos como o

metacrilato de metila e acrilato de butila, objeto da tese de doutorado de Otto Rhom,
na Alemanha, em 1901, que foi o ponto de partida dos polimeros acrilicos e

metacrilicos [11], [40].

Na figura 18 é apresentada a estrutura do metacrilato de metila (monémero)

que é catalisado para formacdo do polimetacrilato de metila [41].

CHg3 / CHy '\

| ’ \
"CHy; = C J»CH: g—

1 catalisador , '

.

cC=0 cC=0 '1

|

| /

OCH3 OCH3; /'n
metacrilato de metila polimetacrilato de metila

(mondmero) (polimero)

Figura 18: da Resina Acrilica adaptado de [41].

Trata-se de resinas versateis, com elevada rigidez, elasticidade, resisténcia a

decomposicdo ultravioleta bem como resisténcia a dleos e graxas [2].

3.8. Resina Epoéxi
As resinas epOxi sdo obtidas pela reacdo entre a epicloridrina e o bisfenol A. O

grupo epoxidico, ou simplesmente epdxi, é caracterizado pela formula quimica[42]:
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R=CH=CH=FR'

Figura 19: Estrutura do Grupo Epdxi adaptado de [42].

As resinas epoxi podem ser monocomponentes ou bicomponentes. As resinas
bicomponentes possuem um agente de cura, que catalisa o sistema epdxi, criando um

filme sélido devido ao processo de formacao das ligagGes cruzadas [42].

Ja as resinas monocomponentes, ésteres de epdxi, sdo sistemas formados pela
reacdo da resina epdxi com acidos graxos. Secam por oxidagdao, dando um
revestimento superior aos sistemas alquidicos no que se refere a resisténcia a dgua,

alcalis e a névoa salina[42].

As tintas epoxi possuem excelente resisténcia a acidos, a abrasdo, a alcalis, a
solventes e a altas temperaturas. Porém tém baixa resisténcia as intempéries (radiacao
UV). Possuem alta dureza, flexibilidade e boa aderéncia ao concreto. Sdo mais

impermedveis a dgua que esmalte sintético.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo sera abordada a metodologia adotada para o desenvolvimento
deste trabalho, assim como as analises responsaveis para averiguar o alcance dos

objetivos almejados.

4.1 Materiais

Neste trabalho foi usado Anilina (CéHsNH2) da marca Nuclear com 99% de
pureza, acido dodecilbenzeno sulfonato de Sédio (CisH29sNaOsS) -DBSA- da Kintran
Chemical Industry Co. Limited e pureza de 96%, Tolueno (CsHsCHs) da marca Synth
com 99,5% de pureza, persulfato de amoénia ((NHa4)2520g) -PSA- com 98% de pureza,
Resina Epdxi monocomponente da marca ARALDITE e nome comercial GZ-488-N-40-1,
Resina Acrilica da marca Suvinil e Acrinonitrila-Butadieno-Estireno (ABS) processado na

empresa Metalsinos.

4.2 Polimerizac¢ao da Anilina por Emulsao

A Polimerizacdo da PAni/DBSA foi realizada em uma etapa em que foi adicionado
0,06 mol de anilina em uma emulsdao previamente preparada com 200 ml de agua
destilada, 0,1 mol de DBSA e 50 ml de tolueno, resfriados a 0°C. Apds uma hora de
agitacdao da mistura nestas condicdes, foi gotejado lentamente na solug¢dao, por um
intervalo de uma hora, 0,04 mol do iniciador PSA solubilizado em 50 ml de agua. Em

seguida, a reac¢ao foi mantida por mais 5 horas como mostrado na figura 20. [22], [43]
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Figura 20: Imagem do aparato usado na polimerizagdo por Emulsdo da Anilina. Foto do autor.

Por fim, 200 ml de tolueno foram adicionados a solugdo para finalizar o processo
de polimerizacdo. Essa mistura foi deixada em repouso, e apés formar uma solucdo
homogénea, ocorreu a separacdo em duas fases: agua e solvente. A PAni obtida,
dopada com DBSA, permaneceu solubilizada na fase tolueno e o DBSA e o PSA nao

reagidos ficaram na fase d4gua, como é apresentado nas figuras 21 e 22.

Figura 21: Imagem do aparato mostrando o processo de solubilizagdo da PAni/DBSA em tolueno e
separagdo da fase aquosa.
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Figura 22: Imagem do aparato mostrando a separacdo da PAni/DBSA —tolueno da dgua com o DBSA n3o
reagido

A PAni/DBSA-tolueno é separada da agua em um funil de separacdo e transferida

para um frasco de Erlenmeyer de boca larga.

4.3 Preparacao das Tintas

Foram preparadas tintas com diferentes proporc¢des de PAni em resinas acrilica e
epoxi.

Foram coletados 10 ml de PAni/DBSA em um vidro reldgio e foi deixado sob a¢do
atmosférica e temperatura ambiente para evaporacdo do solvente e analise da

quantidade de PAni/DBSA. Em 10 ml de PAni/DBSA em solugdo com solvente foi
constatado 1,2469g de PAni/DBSA.

As resinas Acrilica e Epoxi também ficaram expostas sob atmosfera e
temperatura ambiente para evaporacdo do solvente em que foi obtido em ambas para

10 ml: 2,61g de resina acrilica e 5,80932g de resina epodxi.

Para ter uma solucdo de 9% PAni/DBSA em 10mL de resina acrilica, sabendo que
a quantidade em massa em 10mL de resina acrilica é 2,61g sem o solvente da resina,
sendo 2,61g equivalente a 91% da solugdo. Sera necessario adicionar 0,258g de
PAni/DBSA em 10 mL de resina acrilica para atingir uma proporg¢do de 9% PAni/DBSA.
Em 10ml da solugdo de PAni/DBSA com tolueno ha 2,61g de PAni/DBSA pura, pela

regra de 3 se verifica que em 2,070mL da solucdo tolueno e PAni/DBSA ha 0,258g de
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PAni/DBSA pura. Com isso foi adicionado 2,070mL de PAni/DBSA em solu¢do com
tolueno em 10mL de resina acrilica para alcangar a propor¢ao aproximada de 9%
PAni/DBSA em resina acrilica. O calculo se repetiu para as outras composicdes e

também para as composi¢Ges da rexina epoxi.

Tomando por base esses dados, foram produzidas tintas carregadas com
PAni/DBSA em solu¢do com solvente tolueno para ambas as resinas. Nas tabelas 1 e 2
sdo mostradas as composi¢cdes das diferentes tintas de ambas as resinas que farao

parte do estudo e andlise das propriedades necessarias.

Tabela 1: Composicdo da Tinta com resina Acrilica

PAni/DBSA
(%) Massa PANni/DBSA (g) | PAni/DBSA/Tolueno (mL) | Resina Acrilica (mL)
9 0,258 2,07 10
17 0,534 4,2871 10
30 1,118 8,9705 10
40 1,74 13,954 10
50 2,61g 20,937 10

Tabela 2: Composicao da Tinta com Resina Epoxi

PAnNi/DBSA (%) | Massa PAni/DBSA (g) [ PAni/DBSA/Solvente (mL) [ Resina Epdxi (mL)
9 0,574 4,6077 10
19 1,632 10,9282 10
30 2,486 19,9665 10
40 3,872 31,06 10

As misturas foram realizadas com a PAni/DBSA em solugdo com solvente
tolueno. Isso porque a PAni/DBSA obtida no processo, diluida em tolueno, é mais facil
de homogeneizar na mistura com a resina, por possuir uma viscosidade menor. Como
a resina acrilica apresenta uma viscosidade de 500 mPas e epdxi 900 mPas a 25°C, isso
significa que na medida em que se vai aumentando a quantidade de PAni/DBSA,
diluida em solvente, nas misturas, as viscosidades das tintas produzidas na tabela 1 e 2

serdo reduzidas, devido ao adicional de solvente tolueno.
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Na Tabela 2 ndo foi possivel produzir uma tinta com 50% PAni/DBSA devido ao
fato de uma pequena quantidade de 4gua presente na PAni/DBSA em solugdo com

solvente realizar a cura da resina epdxi antes da homogeneizacdo da mistura.

4.4 Pintura por imersao

Diferentes corpos de prova de ABS foram pintadas por imersdao nas tintas
produzidas. A imersao foi de 1 minuto para evitar que o solvente, tolueno, presente na
PAni/DBSA, ataque o ABS demasiadamente, promovendo a dissolu¢do do polimero e
consequentemente reducdo de suas propriedades mecanicas. Um baixo ataque do
tolueno é desejado, pois gera rugosidade na amostra, aumentando a adesdo por
ancoragem. Na figura 23 sdo mostradas algumas amostras de ABS pintadas com as

tintas desenvolvidas conforme a tabela 1 e 2. [36].

Figura 23: Corpos de Prova do ABS Obtidas por imersao nas tintas condutoras
Esses corpos de prova foram submetidos a vdrios ensaios para verificar a
dispersdo do revestimento com PAni/DBSA ao longo do substrato, condutividade
superficial do substrato, influéncia dos efeitos da degradagao e andlise das
propriedades mecanicas dos revestimentos. Os processos serdo explanados nos itens

seguintes.

4.5 Caracterizac¢ao dos Revestimentos

A caracterizacdo dos filmes aderidos nos substratos obtidos por imersdo nas
tintas desenvolvidas, conforme tabela 1 e 2, foi realizada por: rugosimetro para

medicdo da rugosidade do filme; Microscopia Eletronica de Varredura e
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Espectroscopia Dispersiva de Raios-X para analise qualitativa e semi-quantitativa da
distribuicdo das fibras de PAni/DBSA; microscopia Optica para avaliar a espessura do

filme sobre o substrato.

4.5.1 Medicao da Rugosidade

Foi realizada a medicao de rugosidade em um rugosimetro de medi¢do digital
modelo RP-200 da marca Instrutherm em 5 amostras obtidas por imersdo nas tintas
produzidas conforme tabelas 1 e 2. Levando em conta esses dados, foi plotado um
grafico do teor de PAni/DBSA nas diferentes resinas em funcdo da rugosidade medida

em micrometros.

Para medir a rugosidade de uma superficie, o captador é colocado na superficie
da peca e tragado em proporgdo constante. O captador obtém a rugosidade da
superficie pela agulha. A agulha que estd em contato com a superficie € movimentada
em linha reta paralela a superficie. Deste modo sdo medidos os picos maximos e
minimos de profundidade em fun¢dao de uma linha mediana referente a altura da
agulha na posicdo inicial. A rugosidade causa um deslocamento do captador que
resulta em mudancas no valor indutivo das bobinas, gerando um sinal analdgico
proporcional a rugosidade da superficie na saida do retificador, em um. Este sinal
entra no sistema coletor de dados apds a amplificacdo e conversao de nivel. Ent3do os
dados coletados sdo processados com filtragem digital e é realizado o cdlculo de
parametros pelo chip DSP e o resultado da medi¢cao pode ser lido no Display LCD em
micrometros. Na figura 24 apresentamos a visdo frontal do equipamento,

identificando algumas partes [43].

Outro interesse dessa analise é avaliar se a rugosidade influéncia nas

caracteristicas de condutividade das amostras, resisténcia mecanica e degradacao.
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Figura 24: Visdo Frontal do Equipamento RP-200 [43].

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura/ Espectroscopia Dispersiva
de Raios-X - MEV/EDS

Os MEV/EDS sdo técnicas que podem ser conjugadas e permitem obter imagens
tridimensionais da amostra, assim como mapas da composicdo e nocbes da

distribuicdo das particulas e rugosidade na superficie [44].

O MEV é uma das técnicas de andlise instrumental mais usada para a observacao
das caracteristicas microestruturais da superficie dos materiais sélidos. O EDS permite
uma analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes na superficie dos

materiais [44].

O principio de funcionamento destas técnicas baseia-se na incidéncia de um
feixe de elétrons na superficie da amostra. Da interacao do feixe eletrénico com a
amostra resulta a emissdo de diversos tipos de radiacdo, entre os quais os elétrons
secundarios utilizados na forma¢ao da imagem da amostra. Os elétrons retro
difundidos permitem a distincdo, na amostra, de regides de dtomos leves e pesados

[44].

Com estas técnicas foi possivel analisar a distribuicdo das cargas, ou fibras de
PAni/DBSA, ao longo da resina que reveste o corpo de prova ABS. Neste trabalho
foram realizados MEV e EDS em um microscopio eletrénico ZEISS MEV EVO MA 10, no
centro de microscopia e microandlise CMM da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul; nas amostras revestidas com as resinas epoéxi e acrilica com cargas de PAni/DBSA,

conforme as composicOes apresentadas nas tabelas 1 e 2.
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A andlise é para avaliar a distribuicdo da PAni/DBSA ao longo da resina e sua
homogeneidade; o aumento da quantidade das fibras de PAni no revestimento, na
medida em que se aumenta a concentracdo de PAni/DBSA nas resinas; mapeamento
da distribuicdo de PAni/DBSA no substrato; o efeito do solvente no ABS puro sem
revestimento e também a influéncia das distribuicées das fibras na condutividade das

amostras.

As amostras foram metalizadas em ouro com o metalizador (Bal-Tec, Mult
Coating System Med020) e as anadlises foram feitas com um aumento de 5,00k e 500X,

15.00 KV de aceleracdo, e um WD de 9,5mm.

4.5.3 Microscopia Optica

A medicdo da espessura das amostras foi realizada em um microscépio o6tico
Axio LAB. A1 da marca ZEISS e resolugdo 10x/0,25 com um aumento de 200x. As placas
de ABS pintadas com as resinas acrilica e epéxi com as composicdes apresentadas nas
tabelas 1 e 2 foram mergulhadas em nitrogénio liquido e entdo foram fraturadas.
Analisando o ponto em que ocorreu a fratura, foi possivel medir o tamanho médio da

espessura de cada revestimento em cada composicao.

Foram analisadas 5 amostras revestidas para cada tinta com composicdo da

tabela 1 e 2 e medidas as espessuras médias dos filmes sobre os substratos.

O interesse dessa andlise é avaliar se a reducdo da espessura afeta outras
caracteristicas como a condutividade, resisténcia mecanica e resisténcia a degradacao

uVv.

4.5.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

As tintas das tabelas 1 e 2 foram caracterizadas por Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), avaliando se as misturas

promoveram novas ligacdes quimicas ndo previstas na cura das respectivas tintas base.

Esta técnica tem por base as vibragdes dos atomos em uma molécula,
detectando a radiacdo que é absorvida pelas ligacGes quimicas moleculares utilizando

diferentes modos de vibrac¢des [45].
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O FTIR consiste em um conjunto de picos de absorgdao que irdo depender das
ligacdes dos datomos que constituem o material, por isso é muito raro compostos
diferentes produzirem exatamente o mesmo espectro de IV. A técnica FTIR pode ser
utilizada na caracterizagao de polimeros, pois o espectro fornece informagdes sobre a

sua composicdo quimica, sendo cada espectro caracteristico de cada polimero [45].

Foi realizado ensaio de infravermelho para analisar e avaliar se a anilina
realmente polimerizou no processo de emulsdo em sua fase sal de esmeraldina,
considerando picos caracteristicos, que podem indicar o estado de oxidagao, além de

outras caracteristicas, como condutividade [46].

Também foram realizado testes na resina epoxi, resina acrilica e a mistura de
PAni/DBSA com as respectivas resinas nas proporc¢ées de 10% de PAni/DBSA diluida
em solvente. Destarte, serd possivel averiguar a existéncia de novas ligacdes quimicas

entre as misturas de PAni/DBSA e resinas.

Foi utilizado um espectrometro FTIR Nexus Tm modelo Thermo Nicolet para
caracteriza¢do das formulagbes parciais elaboradas e avaliar a possivel interacdo dos

polimeros condutores.

4.6 Analise das Propriedades Mecanicas dos Filmes

Foi realizada avaliagdo da resisténcia ao Impacto e quantificacdo da adesdo do

filme sobre o substrato.

4.6.1 Impacto
Os testes de impacto foram baseados na norma ASTM D2794 - 93: medicao

padrdo da resisténcia de filmes organicos para os efeitos de rdpida deformacdo
(impacto). Os revestimentos obtidos por imersdao conforme tintas da tabela 1 e 2

foram testadas em um aparelho penetrador EQX-02.

O penetrador foi colocado sobre a superficie da amostra com a influéncia
somente da massa do penetrador. A amostra foi removida e verificado se a tensdo
produzida pelo penetrador havia causado algum dano na estrutura do revestimento.

Logo ap0ds, a altura do penetrador foi aumentada em 25 mm, o aparato caiu em queda
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livre e foi analisado novamente se havia causado dano no filme. O teste seguiu com
mais um aumento em 25 mm na altura do aparato até causar dano. Apds o dano sdo
feitos mais 5 testes de impacto na altura em que ocorreu o dano e na altura inferior e
superior ao dano. As rachaduras foram avaliadas para constatar a resisténcia dos

filmes e se a ruptura foi coesiva [47].

4.6.2 Adesao

Nas amostras obtidas por imersdo nas tintas das tabelas 1 e 2 foram realizadas
as medidas de aderéncia, de acordo com a norma ASTM D4541-09, pelo procedimento

de ensaio de aderéncia por tracdo com uso de medidor portatil.

As areas a ensaiar nos revestimentos foram coladas dollies com base de 10 mm
de diametro. As dollies foram tracionadas utilizando-se um medidor de aderéncia

portatil DeFelsko PosiTest AT-A a uma taxa de 0,2 MPa/s.

Como resultado desta medida tem-se a carga aplicada até a ruptura da peca (no
adesivo, na interface revestimento superficie ou na desagregacdao do revestimento),
portanto este ensaio fornece um dado quantitativo referente a for¢a de aderéncia da

tinta ao substrato ou sua coesdo ou a coesdo do substrato, conforme o caso.

4.7 Medicdes da Condutividade elétrica e influéncia da degradacao

Foram realizados ensaios de condutividade nos corpos de prova de ABS
revestidos com as tintas desenvolvidas, logo apds, os corpos de prova passaram por
um ensaio de degradacdo acelerado: avaliando as alteragbes que o processo de

degradacdo causa na condutividade dos filmes.

4.7.1 Medicao da Condutividade elétrica em 4 pontas

A técnica de ensaio em quatro pontas, introduzida por Valdés, provou ser uma
abordagem atraente para a avaliacdo da condutividade de semicondutores. O minimo
de preparacdo da amostra é necessario e o método é adequado para medicdes sobre

camadas de filme difusos, espessos, finos e uma extensa variedade de tamanhos [48].
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Mais recentemente, Buehler, Shockley e Pearson demonstraram que uma técnica de
medi¢do de quatro pontas pode ser usada de forma semelhante para obter medidas
de resistividade, condutividade e Efeito Hall sobre espécimes uniformemente finas,

semicondutoras e homogéneas. [49]

A medicdo da condutividade baseou-se no artigo de M. A. GREEN e M. W. GUNN,
assim como os seus fatores de corre¢do para o cdlculo das condutividades dos filmes

nos substratos isolantes do ABS. [50]

Assim, um par de pontas para medi¢des de tensdo e corrente e um par de pontas
de transporte de corrente colocadas sobre uma superficie fina de uma espécime é o
suficiente para medir a resistividade, e consequentemente a condutividade de um

material utilizando a equacao 2. [50]:

n2 1 -
V= (p.I.W.—).Cpo Equacgdo 2

T

Em qgue V é o potencial medido, p é a resistividade, | é a corrente medida, w é a
espessura do filme e Cpo é o fator de correcdo que vai depender da espessura e

largura dos corpos de prova analisados.

A técnica se baseia na figura 25 em que uma corrente é aplicada em duas pontas,
sobre o substrato, e as medi¢Ges sdo realizadas nas outras pontas tanto da corrente (1)

quanto do potencial (V).

% = O

o Pontasde aplicacdode corrente

% Pontasde medic3o da corrente

Figura 25: Técnica de 4 Pontas [50].

Desse modo, considerando as medicOes realizadas em 5 amostras de ABS
previamente imersas em cada tinta produzida, conforme tabelas 1 e 2, foi possivel
definir a condutividade média do revestimento para diferentes composi¢cdes de
PAni/DBSA nas diferentes resinas. Sendo a condutividade o inverso da resistividade,
usando a equacdo 2, passa a ser possivel o calculo da condutividade e desenvolver

graficos para diferentes teores de PAni/DBSA. Também foi possivel verificar o limiar
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percolativo e o expoente "t", que corresponde ao numero de contatos médios entre as

particulas condutoras no limiar de percolagao elétrico.

4.8.2 Camara de Fluorescéncia Ultravioleta UV
Esta técnica aborda os principios basicos e procedimentos operacionais para a

utilizacdo de um ensaio acelerado em uma cdmara com umidade e luz ultravioleta
(UV). A técnica simula os efeitos da intempérie que ocorrem quando os materiais sdao
expostos a luz solar e umidade, chuva ou orvalho. Esta pratica é limitada aos
procedimentos para a obten¢3ao de medi¢do e controle das condi¢bes de exposi¢ao. As
amostras ficaram expostas durante 1000 horas ao ensaio, de acordo com a norma
ASTM G154-12a, com uma lampada UVA-340 e uma fonte de radiacdo de 0.89
W/m2/nm e comprimento de onda de 340 nm, em um ciclo de 8 horas de UV a 60°C e

4 horas de condensacdo a 50°C. [51], [52]

Apds a primeira andlise da condutividade nas amostras, as mesmas foram
levadas ao ensaio acelerado de degradacdo em cdmara Umida com a acdo de raios
ultravioletas. O ensaio foi paralisado para retirada das amostras e analise dos efeitos
da degradacdo na condutividade no final das primeiras 250 horas, 500 horas e 1000
horas; isso significa que a condutividade foi analisada no decorrer do ensaio acelerado

em todas as amostras para as composi¢cdes de PAni/DBSA em diferentes resinas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo abordados e discutidos todos os resultados alcangados
com base nas caracterizacdes, medicdes e andlises propostas no capitulo anterior, para
a PAni/DBSA polimerizada por um processo de emulsio e misturada com duas
diferentes resinas e em diferentes propor¢des, conforme apresentado nas tabelas 1 e

2.

5.1 Analise do Substrato de ABS sem Revestimento

Na figura 26 sao vistas as imagens das amostras de ABS condicionadas e ndo

condicionadas por tolueno.

Figura 26: a) ABS sem ataque de tolueno; b) ABS condicionada por tolueno em um intervalo de tempo de
1 minuto.

Constata-se que em (a), a amostra sem tratamento nao apresenta rugosidade, ja
em (b), a amostra condicionada em tolueno por um minuto, a rugosidade é maior,
apresentando microporos ocasionados pelo ataque do tolueno na matriz ABS, como

discutido no tépico 3.6.

Este resultado indica um aumento da rugosidade da amostra devido ao ataque
do solvente tolueno. Assim, as tintas formuladas que possuem tolueno como solvente,
podem oferecer uma melhor ancoragem ao substrato polimérico do ABS, e isso resulta
em uma maior adesdo. O ABS também é um plastico de engenharia com excelentes
propriedades mecénicas, podendo ser utilizado em diversas atividades econOGmicas.
Por esse motivo foi escolhido o ABS para as analises. Esses resultados serdo avaliados

nas medicOes da adesdo dos filmes sobre os substratos, mais adiante.
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5.2 Caracterizacao da PAni/DBSA por FTIR

A técnica FTIR é uma analise importante para a detec¢ao do estado de oxidagao

da PAni. Na figura 27 é apresentado o FTIR da PAni/DBSA sintetizada quimicamente

por emulsao.
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Figura 27: FTIR da PAni/DBSA.

O nivel de oxidacdo pode ser qualitativamente estimado pela razdo das
intensidades das bandas de absorc3o, em torno de 1558 cm™ (estiramento do anel
quindide) e em torno del477 cm™ (estiramento do anel benzendide). Quando estes
dois picos apresentam uma razao aproximadamente igual a 1 se tem o correspondente
da forma esmeraldina, em que a PAni é 50% oxidada e 50% reduzida. Quanto maior for
a oxidagdo, maior vai ser a quantidade de grupos quindides e de forma andloga,
guanto maior a quantidade de grupos benzendides, maior o grau de reducdo [53], [54].
A razdo apresentada pela PAni/DBSA sintetizada neste trabalho foi de 1,054, ou seja,
levemente maior concentracdo de grupos quindides e préxima da forma sal de

esmeraldina ideal, 50% oxidada com razdo igual a 1.

O pico de 1299 cm™ é atribuido ao estiramento C-N e a deformacdo angular C-C.

A banda de 1245 cm™ é atribuida ao estiramento C-N e ao estiramento C-C. [50] O pico
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em torno de 1.118 cm™ pode estar associado com alta condutividade elétrica e um alto
grau de deslocalizagdo dos elétrons, uma vez que é atribuido a um plano que dobra a
vibracdo da ligacdo C-H, que é formada durante a protonacdo [54]. O pico presente no
nimero de onda de 1.040 cm™ ¢é atribuido a S=0, que é o enxofre caracteristico da

protonacdo produzida pelo DBSA [43].

Da interpretagao do espectro FTIR da PAni demonstra-se que, como o desejado,
houve a polimerizagao da anilina na forma sal de esmeraldina e a incorporagao do
DBSA em sua estrutura, devido a presenca do enxofre, caracterizado pela banda de

1040 cm™.

5.3 Analises da Resina Acrilica com PAni/DBSA

Foram realizadas diversas andlises para caracterizacao das tintas e dos filmes
produzidos, assim como medicOes das propriedades mecanicas e analise da

condutividade e como estas sdo afetadas pelos ensaios de degradacao acelerado.

5.3.1 Analise da Estrutura Quimica da Resina Acrilica

Na figura 28 é apresentado o FTIR da resina acrilica utilizada nas misturas com a

PAni/DBSA para composic¢do das tintas formuladas.

—D2
100
T /’//mw“‘ N AVA
L | I [ /“‘A‘V\M |
80— h (oY |V
= I | W |
e M‘ | J l WL
ju 'Ir‘ | 1
S 60+ | | ‘ I
% [ | \ “
< | |
- | -
g 40 L‘\ |
© ) | u
[ e P
V4 .
1138
204 2906
. o
1713 Ea
0 I J I ¥ T » I ¥ 1
4000 3000 2000 1000 0

Numero de Onda (cm™)

Figura 28: FTIR da Resina Acrilica.
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O espectro é tipico de uma resina acrilica, como esperado, ja que o pico 2906 cm"
! corresponde ao estiramento das ligagdes C-H da estrutura do polimetacrilato. A
banda de 1713 cm™ corresponde ao estiramento da ligagdo C=0 caracteristica dos
polimetacrilatos de metila cuja estrutura foi apresentada na figura 17. J& o pico
presente no numero de onda de 1138 cm™ corresponde a absorc¢do das ligacdes C-O.

Os picos abaixo de 1000 cm™* podem estar relacionados as variacdes das vibracbes das

ligacdes C-0. [55]

5.3.1.2 Analise da Estrutura Quimica da Resina Acrilica misturada com
10% de PAni/DBSA

Andlises de FTIR foram utilizadas para investigar uma possivel existéncia de
ligacGes quimicas entre as misturas de Resina Acrilica e PAni/DBSA para mistura de
10% de PAni/DBSA. Na figura 29 sdo mostrados os espectros em escalas diferentes:
entre 3500 a 0 cm™ e 2000 a 500 cm. Os espectros sdo da Resina Acrilica, PAni/DBSA

e PAni/DBSA misturada a resina Acrilica.
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Figura 29: Espectroscopia de Infravermelho: a) Resina Acrilica; b) PAni/DBSA; c) Mistura de PAni/DBSA e
Resina Acrilica
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As zonas das principais bandas encontram-se entre 700 a 1700 cm™. O espectro
obtido para PAni/DBSA misturada com a resina Acrilica apresentou um resultado muito
préximo ao espectro da resina virgem. Nao foi possivel verificar o surgimento de novas
bandas no espectro, o que indicaria uma possivel ocorréncia de rea¢des quimicas entre
os dois componentes, sendo que hd uma sobreposicdo de diversas bandas da resina
Acrilica e da PAni/DBSA. Isso dificultou a analise e uma conclusdo mais precisa da
ocorréncia de ligagdo quimica entre o a PAni/DBSA e a resina, mas aparentemente ndo

se observa a existéncia de ligacao quimica entre os dois produtos.

5.3.2 Analise da Rugosidade dos Revestimentos

Foi medida em um rugosimetro modelo RP-200 a rugosidade dos revestimentos

obtidos pela mistura da resina acrilica com PAni/DBSA.

A medicdo é realizada em funcdo da variacdo, em um, dos picos no relevo do

substrato. Por isso, quanto maior a variagao desses picos, maior é a rugosidade.

Analisando os dados apresentados na figura 30, é possivel realizar a analise da

rugosidade em funcdo da propor¢do de PAni/DBSA na resina acrilica.

Rugosidade (um)

T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

% PAni/DBSA

Figura 30: Andlise da rugosidade em fungdo do percentual de PAni/DBSA na resina acrilica.
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Ha um aumento na rugosidade em fung¢do da quantidade de PAni/DBSA
adicionada na resina. Este é um resultado esperado, ja que aumentaram as
qguantidades de fibras do aditivo condutor ao longo do substrato, como serd

demonstrado nas imagens de MEV.

O aumento torna-se mais expressivo a partir da proporcdao de 20% e estabiliza
apo6s os 30%. Isso pode ser devido as fibras estarem externas em relagdo a solugao
PAni/DBSA e resina acrilica, a partir de 30% ha sobreposicées das fibras, por isso a
estabilizacdo da rugosidade, esses resultados serdo confirmados na avaliagdo

morfoldgica da MEV.

5.3.3 Morfologia dos Revestimentos

Na figura 31 sdo mostradas as imagens (a), (b), (c) e (d) e (e) do MEV para a
superficie das amostras obtidas por imersdo na resina acrilica misturada com
PAni/DBSA em solvente tolueno. A imagem (f) corresponde a tinta com proporc¢do de

PAni/DBSA de 50% na mistura.

O processo de emulsdo resultou na producao de um polimero condutor fibrilar,
conforme se pode ver nas imagens da figura 31 (f). A morfologia superficial da PAni
pode apresentar duas estruturas dependendo do dopante utilizado: granular e fibrilar.
As fibrilares apresentam maior resisténcia mecanica que as granulares [16]. A
morfologia fibrilar também pode se responsdavel por formar canais condutores que sdo
geradores de alta condutividade. No processo de emulsdao em uma etapa com o acido

proténico funcionalizado a PAni/DBSA polimeriza em uma morfologia fibrilar. [56]

Na figura 31 (a), com 9% PAni/DBSA, observa-se poucos resquicios de fibras de
PAni no substrato, assim como uma pequena quantidade de poros, muito proximo da
morfologia apresentada na imagem (a) da figura 26. Isso se deve a pequena

quantidade de PAni/DBSA adicionada na mistura com a resina.

Na figura 31 (b) observa-se a morfologia do substrato que foi imerso na tinta

acrilica com 17% PAni/DBSA, apontando um aumento da estrutura fibrosa da
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PAni/DBSA. Esse aumento se deve principalmente a maior quantidade de PAni/DBSA

na mistura com a resina.

Figura 31: Resina Acrilica com diferentes proporc¢des de PAni/DBSA; ABS imerso em tinta base acrilica
com: a) 9% PAni/DBSA; b) 17% PAni/DBSA; c) 30% PAni/DBSA; d) 40% PAni/DBSA; e) 50% PAni/DBSA,; f)
Imagem com magnitude aumentada 1000 vezes 50% PAni/DBSA.

Na figura 31 (c), (d) e (e) observa-se respectivamente as amostras obtidas por
imersdo nas tintas acrilicas com 30, 40 e 50% da composi¢do com PAni/DBSA em
solvente tolueno. Pode se analisar também um aumento da quantidades de fibras no
substrato. Este resultado esta coerente com ensaio apresentado pelo rugosimetro em
que a rugosidade aumenta a partir das composi¢des com 17% PAni/DBSA, pois as
fibras comecam a ficar externas e ndo somente em solugdao com a resina. Na figura 31
fica nitido que as imagens (c), (d), e (e) apresentam uma sobreposicdo das fibras, que
consequentemente pode proporciona maior nimero de contatos entre as particulas e

maior condutividade.

Na figura 31 (f), com um aumento de 1000 vezes na magnitude para anilise da
superficie do ABS imerso na tinta com propor¢do de 50% PAni/DBSA em solvente

tolueno, se pode visualizar de forma clara as fibras de PAni/DBSA no substrato do ABS.
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As imagens demonstram que quando a adigdo da PAni dissolvida em tolueno na
resina acrilica, a PAni/DBSA deixa de ser solivel no meio com a resina, formando mais
fibras externas, principalmente propor¢des maiores que 17% de PAni/DBSA, ha um
aumento de rugosidade, e essa se estabiliza apds as composi¢cdes de 30% onde ocorre

a sobreposicdo das fibras umas em relacdo as outras.

5.3.3.1 - Morfologia dos Revestimentos para Andlise da distribuicdo das fibras sobre
o substrato

Pelo EDS é possivel a analise semiquantitativa do elemento enxofre presente no

DBSA, agente dopante, na estrutura da PAni.

Na figura 32 é apresentada a massa percentual semiquantitativa de enxofre em

relacdo a quantidade de PAni/DBSA na resina acrilica.
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Figura 32: Percentual de PAni/DBSA x percentual de massa de enxofre.

Na figura 32 se constata um aumento do percentual da massa de enxofre a

medida que se aumenta a quantidade de PAni/DBSA na resina. Este é um resultado
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esperado, ja que o DBSA, que é o acido protonico funcionalizado dopante, esta
presente na estrutura da PAni, como determinado na espectroscopia do FTIR (tdpico
5.1), pela banda caracteristica de 1040 cm™ da ligacdo S=0. O elemento enxofre, que
estd presente na estrutura do DBSA, acaba aparecendo em maiores quantidades a

medida que se adiciona o aditivo condutor.

Na figura 32 constata-se um aumento mais efetivo na quantidade de enxofre
entre as PAni/DBSA de 20 a 40%. As disparidades encontradas no fato do aumento da
quantidade PAni/DBSA na mistura ndo serem equivalentes com o aumento na
guantidade de enxofre, se deve por se tratar de analises semiquantitativas, ou seja,
apenas uma drea micrométrica do substrato é analisada. Com as composi¢des de 40%
PAni/DBSA ha a sobreposicdo das fibras, resultando em uma dificuldade maior para
analise da massa percentual de enxofre. Também, em 20% a maior parte da
PAni/DBSA fica solubilizada no filme e quando se aumenta a proporcionalidade, a PAni
para de ficar soluvel, forma outra “fase” que acaba ficando mais rica na superficie,

ocorrendo uma migracdo da PAni/DBSA para a superficie.

Porém esse resultado é mais uma comprovag¢do da presenca de PAni/DBSA na

superficie dos filmes obtidos das tintas formuladas conforme a tabela 1.

O mapeamento de enxofre por EDS ao longo da superficie do substrato fornece
um indicativo interessante da quantidade de PAni ao longo do substrato polimérico e
da homogeneidade da sua distribuicdo. Quanto mais homogénea a distribuicdo de

PAni/DBSA, maior a possibilidade de uma superficie condutora.

Na figura 33 apresentamos os resultados do mapeamento do enxofre das tintas

formuladas com a resina acrilica.

Os pontos brancos indicam a presenca de enxofre. A figura 33 "a" e "b"
representam as tintas com 9 e 17% PAni/DBSA. H& menor dispersdo dos pontos
brancos em relacdo as demais imagens. Ja na imagem "c" da figura 33 ha um aumento
da dispersdo em relacdo a figura 30 b, com alguns locais com menores concentracdes

de pontos brancos.
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Figura 33: Mapeamento do enxofre no substrato do ABS imerso nas tintas com resina acrilica; a) 9%
PAni/DBSA b) 17% PAni/DBSA. c) 30% PAni/DBSA. d) 40% PAni/DBSA.

As imagens "d" e "e" da figura 33 possuem uma maior dispersdao dos pontos
brancos com poucos locais sem a presenca de PAni/DBSA. Esse resultado é um
indicativo de que, com uma maior distribuicdo de PAni/DBSA ao longo do substrato, as
tintas com maiores concentragdes tendem a ser mais condutoras; o que serd tratado
na anadlise de condutividade em 4 pontas, ja que havera um maior niumero de contatos

entre as estruturas das fibras de PAni/DBSA na superficie do substrato.

5.3.4 Espessura dos Revestimentos

As espessuras dos revestimentos na superficie do substrato de ABS foram

medidas por um microscopio o6ptico. Na figura 34 é apresentada a média das
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espessuras em fungdo do percentual de PAni/DBSA na composicdo das tintas com

resina acrilica.

140
120
100

80

Espessura (um)

60

40 o

20 T T T T T T T T T
9% 17% 30% 40% 50%
% PANi/DBSA

Figura 34: Espessura do revestimento na superficie do substrato em fun¢do do percentual de PAni/DBSA
na resina.

Ha uma reducdo constante da espessura do revestimento sobre o substrato
polimérico na medida em que se aumenta o percentual de PAni/DBSA nas resinas
acrilicas. Isso ocorre devido a reducdo da viscosidade em funcdo do aumento da
guantidade do solvente tolueno nas tintas formuladas, como mencionado no tdpico
4.3, lembrando que todos os substratos ficaram imersos nas tintas em intervalos iguais

de 1 minuto.

Na figura 35 sdo apresentadas as imagens dticas dos substratos de ABS imersos

em tintas acrilicas com diferentes propor¢Ges de PAni/DBSA.

Nas imagens mostradas na figura 35 ndo fica clara essa variacdo de espessura,
até porque as diferencas entre a amostra de maior a de menor espessura é de
aproximadamente 100um. As amostras ndo apresentaram uma uniformidade nos
filmes, tendo alguns pontos, com o mesmo percentual de PAni/DBSA, uma espessura
muito maior que os outros. Somente com a régua do digital do equipamento foi

possivel medir com maior exatiddo a média das espessuras.
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Figura 35: Imagens da microscopia 6tica das tintas com resina acrilica com composi¢do de
PAni/DBSA; a) 9% PAni/DBSA; b) 17% PAni/DBSA; c) 30% PAni/DBSA; d) 40% PAni/DBSA; e) 50%
PAni/DBSA.

Essa variacdo da espessura de um ponto do substrato em rela¢cdao ao outro pode
apresentar alguns desvios na medicdo da condutividade. Essa reducdo no tamanho,
pouco significativa, é avaliado na analise de condutividade pelo método das 4 pontas,
para considerar se uma espessura de filme menor possui alguma influéncia na
condutividade que compense o aumento da propor¢cio de PAni/DBSA nesses

substratos analisados.
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5.3.5 Avaliac¢do das Propriedades Mecanicas

Neste Topico serdao avaliadas as propriedades dos revestimentos quanto a

resisténcia ao impacto e adesao.

5.3.5.1 Avaliacao das propriedades mecanicas de Adesao

Foi realizado um ensaio de adesdao pull-off em diferentes amostras de

revestimento obtidas por imersao nas tintas com as composi¢des das tabelas 1.

Na tabela 3 sdo apresentados os valores médios da tensdo da ruptura para os

filmes obtidos com as tintas produzidas com as composi¢des da tabela 1.

Tabela 3: Anadlise da Adesdo para as os filmes obtidos com as tintas produzidas de acordo com a tabela 1

Resina Acrilica

Proporgao Tensao de
PAni/DBSA (%) Ruptura (MPa) Tipo de Falha
9 1,26 Falhou a cola que liga a dolly ao substrato
17 1,10 Falha adesiva perfeita
30 1,04 Falha adesiva perfeita
40 0,85 Falha coesiva na tinta
50 0,63 Falha 100% coesiva

Na medida em que se aumentou a quantidade PAni/DBSA nas resinas, houve
uma reducdo na coesdo da tinta. Em maiores quantidades de PAni/DBSA ocorreu falha
por coesdo no revestimento, que acarretou uma ruptura do préprio revestimento. Os
valores de adesdo foram satisfatérios de acordo com a norma ASTM D4541-09,
principalmente nas tintas com propor¢do de PAni/DBSA entre 9% a 30%, chegando
préximo a valores de adesdao em substratos metalicos. Isso se deve, também, pelo
ataque do tolueno no substrato de ABS, criando micro poros, que aumentam a adesao

por ancoragem mecanica.

Nas tintas com 40% e 50% de PAni/DBSA houve falhas do tipo coesiva, quando a

coesdo do revestimento falha e ndo a adesdo do revestimento sobre o substrato. Essa
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falha pode estar relacionada ao aumento da quantidade de tolueno, que reduz a
viscosidade das tintas e consequentemente a uniformidade das mesmas; aumentando
a rugosidade, apresentando menores espessuras na imersao e uma menor resisténcia
do revestimento. Outro fator que contribui para a falha coesiva é o aumento da
quantidade de solvente nas maiores composi¢cdes de PAni/DBSA, as moléculas tendem

a se enrolar como novelos acarretando em um filme com baixa coesdo.

Na figura 36 é apresentada a foto de todos os substratos com diferentes

composicdes de PAni/DBSA para analise de ruptura.

Figura 36: Formas de ruptura no processo de Pull-off. a) 9% PAni/DBSA na Resina Acrilica com uma
ruptura da cola. b) 17% PAni/DBSA na resina acrilica com uma ruptura adesiva da tinta sobre o
substrato; c) 30% PAni/DBSA na resina acrilica com uma ruptura adesiva da tinta sobre o substrato; d)
40% PAni/DBSA na resina acrilica com uma ruptura coesiva da tinta; e) 50% PAni/DBSA na resina acrilica

com uma ruptura 100% coesiva da tinta.

Observando as imagens da figura 36, ficam evidentes as formas de ruptura/falha

dos filmes das tintas sobre os substratos.



48

5.3.5.2 Avalia¢do das Propriedades Mecanicas de Impacto

Na figura 37 ha imagens dos substratos de ABS com o revestimentos das tintas
produzidas de acordo com a tabela 1 que sofreram ensaio de resisténcia ao impacto

especifica para avaliar revestimentos.

Figura 37: Imagens da amostra imersa na tinta com 9% PAni/DBSA: a) Imagem superior da amostra; b)
Imagem inferior da amostra.

Para todos os ensaios de impacto houve um rompimento do corpo de prova de
ABS, causado pela queda do indentador, que consequentemente causou a ruptura do
revestimento. Os filmes com a resina acrilica tiveram uma resisténcia ao impacto

adequada, superior ao substrato de ABS, que rompeu antes do revestimento.

Devido a isso os resustados de resisténcia ao impacto se referem ao substrato de

ABS e n3o ao revestimento PAni/DBSA em mistura com resina acrilica.

5.3.6 Analise da Condutividade dos Revestimentos

Neste tdpico sera avaliada a condutividade dos filmes obtidos por imersdo do
ABS nas tintas formuladas conforme tabela 1; antes, durantes e depois do ensaio

acelerado de degradag¢ao em Camara Umida UV.

5.3.6.1 Medicoes do fator de correcao para o calculo da condutividade
em 4 pontas

Nas tabelas 4, 5, e 6 sdo apresentadas as medicoes das larguras e dos

comprimentos dos revestimentos sobre o substrato nos corpos de prova (CP)
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analisados, com o auxilio de um paquimetro, foram medidas as distancias entre as
pontas do medidor da condutividade de quatro pontas. Foram medidos os valores
médios das espessuras dos filmes para cada composicdo, por microscopia 6ptica,
conforme ja mencionado no tépico 5.3.4, exceto no substrato sem resina, para o qual

foi utilizada a espessura do préprio substrato ABS.

s

O fator de corregdo é representado pela sigla Cpo e é adimensional, "a" é o
comprimento do revestimento sobre substrato, "s" é a distancia entre as duas pontas
de medicdo que foi de 12 mm, "d" é a largura do revestimento sobre substrato e w é a
média de espessura do revestimento para cada composicdo. Apenas no substrato sem
revestimento (virgem) foi utilizada a medida de espessura da prépria amostra que foi

de 12 mm.

Tabela 4: MedigSes realizadas sobre os substratos virgem e revestidos com tinta 9% PAni/DBSA

CP Virgem 9% de PAni/DBSA ‘
CorposdeProva| CP1 | cP2 | cP3 | cP4 | cP1 | cP2 | cP3 | cr4
a (mm) 27 27 19 32 25 25 21 32
d (mm) 11 11 13 10,2 17 [ 1719 | 12 22
Cpo 0,9429 | 0,9429 | 0,9424 | 0,9815 | 0,9692 | 0,9692 | 0,9815 | 0,916

Tabela 5: Medig&es realizadas sobre os substratos revestidos com tinta 17 e 30% PAni/DBSA

17% de PAni/DBSA 30% de PAni/DBSA

Corpos de Prova | CP1 CP2 CP3 CP4 CcP1 CP2 CP3 CP4

a (mm) 31 22 29 19 32 27 23 21
d (mm) 19 12 12 12 17 12 21 12
Cpo 0,9287 | 0,9429 | 0,9429 | 0,9815 | 0,9692 | 0,9429 | 0,9558 | 0,9815

Tabela 6: MedicBes realizadas sobre os substratos revestidos com tinta 40 e 50% PAni/DBSA

40% de PAni/DBSA 50% de PAni/DBSA

Corpos de Prova | CP1 CP2 CP3 CP4 CcP1 CP2 CP3 CP4

a (mm) 21 25 18 19 20 28 25 25

d (mm) 13 11 11 13 18 11 11 11

Cpo 0,9815 | 0,9429 | 0,9815 | 0,9815 | 0,9692 | 0,9429 | 0,9429 | 0,9429
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Tabela 7: espessura dos filmes sobra o substrato

Espessura dos Filmes sobre os substratos

‘ CP Virgem

9% de PANni/DBSA ‘ 17% de PANi/DBSA ‘ 30% 0% de PAni/DBSA ‘ 50% de PAni/DBSA
<

de PANi/DBSA ‘ 4
W(mm)‘ 2 ‘ 0,137 ‘ 0,0917 ‘ 7,60E-02 ‘ 5,20E-02 ‘ 3,70E-02

O fator de corregdo é calculado pelo cruzamento dos dados da tabela retirada do
artigo de M. A. Green e M. W. Gunn, entre: o comprimento do filme sobre o substrato
dividido pela largura do filme sobre o substrato; e a largura do filme sobre o substrato
dividido pela distancia paralela das pontas. Na figura 38 é apresentada a tabela e os

fatores de correcao adotados neste trabalho.

ald=1 ajd= 125 ajd=2 ald =4

d

7 & Ca Ca G Cro Coe Cy Ca Crn Cw Cr Coo
VZ 10000 10000 0-0000 08565 09815 —00I85 07500 09429 —0-0571 07391 09376 —0-0624
1'5 09047 09960 00040 07715 09692 00019 06746 09287 —0-0185 0-6647 09235 —040216
1175 06863 09558 0-0442 0-5808 09161 00686 0-5065 08749 00771 0-4990 08700 00775
2 05341 09012 00988 0-4501 08584 01327 03921 08201 0-1519 03863 0-8158 0:1536
25 03467 08011 0-1989 02912 07626 02338 02534 07322 02564 02496 07289 02586
3 02420 07276 02724 02030 06960 03022 01766 06724 0-3221 0-1740 06700 03240
4 00366 06392 03608 01145 06184 03810 00995 06036 03946 00981 06021 03959
S 00875 0-5926 0-4074 00733 0-5783 04214 00637 0-5684 04309 00628 0-5674 0-4318
6 00608 05657 0-4343 00509 0-5554 04445 00443 05483  0-4514 00436 0-5476  0.4520
7 00447 05489 04511 00374 0-5411 04588 00325 0-5359 04640 00321 0-5353  0-4645
8 00342 05377 0-4623 00286 0-5317 04682 00249 05276 04723 00245 05272 04727
10 00219 05244 0-4756 00183 0-5205 04795 00159 05178 04821 00157 05176 0-4824
20 00055 0-5062 0-4938 00046 0-5052 04948 0-0040 0-5045 04955 00039 0-5044 0-49%6
® 00000 05000 0-5000 00000 0-5000 0-5000 040000 0-5000 0-5000 00000 0-5000  0-5000

Figura 38: Tabela com os fatores de Corregdo retirado de [50].

Da observacdo da tabela apresentada na figura 38 se define os valores do fator
de correcao Cpo utilizados na equacgdo 2 para o calculo da condutividade superficial

das amostras dos revestimentos.

5.3.6.2 Medicao da corrente e poténcia pela técnica de 4 pontas

Pela técnica de 4 pontas foram medidas as correntes, em Amperes, e 0
potencial, em Volts, na superficie dos substratos imersos nas tintas com resina acrilica
e diferentes percentuais de PAni/DBSA. Na tabela 8 apresentamos os valores de
medicdo para os 4 corpos de prova (CP) obtidos por imersdo em cada tinta base

acrilica com diferentes composi¢des de PAni/DBSA.



Tabela 8: Medigbes dos potenciais e correntes

V (Volts)

I (A)
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50% | 0,000132 | 0,000132 | 0,000138

0,000138

0,000101| 0,000101

2,23E-05

2,55E-05

40% | 0,000138 | 0,000138 | 0,000138

0,000138

0,000034| 0,00011

0,0001

3,00E-05

30% | 0,000132 | 0,000132 | 0,00014

0,000146

5,12E-06 | 8,50E-06

8,87E-06

3,34E-05

17%0,000127 | 0,000126 | 0,000126

0,000127

5,70E-07 | 3,67E-06

4,24E-06

2,70E-07

9% | 0,00014| 0,00014| 0,00014

0,00015

1,70E-07 | 8,00E-08

4,00E-08

5,00E-08

0%| 0,00143| 0,00145| 0,00144

0,0015

2,00E-12 | 9,00E-12

9,00E-12

8,00E-12

Agora, com a equacao 2, podem-se calcular as resistividades das amostras e logo

apos a média desses valores. Portanto, a

resistividade sendo o

inverso da

condutividade, foram calculados os valores da condutividade em fung¢ao do percentual

de PANi/DBSA na resina acrilica, conforme mostrado na tabela 9.

Tabela 9: Condutividade em func¢do do Percentual do PAni/DBSA

Composicdo PAni/DBSA

Condutividade (S.cm-1)

50%
40%
30%
17%
9%
0

15,86569164
14,47513015
1,792834148
0,122233478
0,006535278
3,435E-10

Na figura 39 é representada a condutividade para diferentes composi¢des de

PAni/DBSA nos filmes obtidos com as tintas formuladas conforme tabela 1 em um

substrato isolante como o ABS.

Todas os corpos de prova obtidos por imersdo nas tintas formuladas conforme

tabela 1 tiveram resultados satisfatorios para dispersdo da carga estatica;

apresentando uma condutividade muito superior a 107 S/cm™. [14]

Houve um aumento na condutividade na medida em que se aumentou a

quantidade de PAni/DBSA na mistura com a resina. Esse aumento foi mais expressivo a

partir da propor¢do com 30% PAni/DBSA na mistura polimérica. J4 a espessura do

revestimento, que reduziu com o aumento das composicdes de PAni/DBSA na mistura,
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nao apresentou um efeito significativo na condutividade; assim como o aumento da

rugosidade.

Condutividade (S/cm)

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

% PANI/DBSA

Figura 39: Percentual de PAni/DBSA em resina Acrilica.

A partir de 40% de PAni/DBSA houve uma estabilizagdo na condutividade,
indicando que provavelmente o limiar percolativo encontra-se nos intervalos de 30% a
40%, onde ocorre o aumento do numero de contatos médios das fibras condutoras de

PAni/DBSA.

No MEV se observa uma sobreposicdo das fibras a partir de 30% de PAni/DBSA
nas misturas e o aumento na condutividade foi entre 30 e 40% de PAni/DBSA,

resultado compativel com que foi apresentado no MEV.

Entdo a rugosidade tem um aumento expressivo a partir de 17% quando as fibras
comecam a ficar expostas, fora da solucdo com a resina acrilica, e aos 30% de
composicdo comeca a sobreposicdo das fibras condutoras de PAni e o aumento do
numero médio de contatos que resulta em um aumento da condutividade. A partir de
40% ha uma estabilizagdo, pois o revestimento ja estd saturado de fibras e a

condutividade mais préxima da condutividade da PAni/DBSA do que da resina.
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5.3.6.3 Calculo do Expoente "t" no Limiar de Percolac¢ao Elétrica

A figura 40, mdédulos Log (o) X Log (fc-fp) e seu coeficiente angular correspondem
ao expoente t, que é o numero de contatos médios entre as fibras condutoras de

PAni/DBSA no limiar de percolagdo elétrico.

log (o) X Log (fp-fc)

16 /4 y = 11,283x + 2,0546
14

12 s

10 P

/

8 =4¢=—Sem Ensaio

6 S/ ——Linear (Sem Ensaio)
4

2

0

Log(o)

-

0 0,5 1 1,5
Log(fp-fc)

Figura 40: Log (o) X Log (fc-fp) e seu coeficiente angular correspondem ao expoente t.

Utilizando a equacgdo da reta é possivel o cdlculo do expoente "t" das amostras
revestidas com resina acrilica misturadas ao aditivo condutor PAni/DBSA no limiar de
percolacdo. O valor foi de 11,283, que corresponde ao coeficiente angular da reta. As
referéncias de outros trabalhos com aditivo condutor em misturas poliméricas
isolantes como o da B. dos S. Rosa no estudo intitulado “Estrutura e Propriedades de
Misturas Poliuretano Termopldstico com Aditivos Condutores” e Linxiang He no trabalho “Low
percolation threshold of graphene/polymer composites prepared by solvothermal reduction of
graphene oxide in the polymer solution” [6], [32] apresentaram valores inferiores de
expoente “t”. Isso ocorreu por se tratar de misturas diretamente na matriz com cargas
com contatos tridimensionais e ndo bidimensionais como ocorre em revestimentos.

Os valores do expoente “t” dos trabalhos referenciados também necessitaram
de menores quantidades de cargas para alcancar o limiar percolativo, o que é bom, ja
gue misturas que sao realizadas diretamente na matriz em maiores quantidades
reduzem as propriedades mecanicas.
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J4 nas misturas com resinas para propor revestimentos condutores, a redugao
ocorre na coesdo do revestimento e ndo nas propriedades mecéanicas do substrato.
Essa € uma das grandes vantagens em se utilizar revestimentos condutores para
dissipacdo e blindagem eletrostdtica, pois ndo afetam as propriedades mecanicas dos
materiais.

O valor de 11,283 é o valor do nimero médio de contatos das fibras de
PAni/DBSA na regido do limiar percolativo que ocorreu entre 30 a 40% PAni/DBSA.

5.3.6.4 Analise da Condutividade em 4 Pontas para os corpos de prova
de ABS revestidos de tintas acrilicas com PAni/DBSA apds ensaio
acelerado de degradacao

Apds o ensaio de condutividade, os corpos de prova foram encaminhados a uma
Camara de Fluorescéncia Ultra Violeta (CFUV), onde ficaram expostos a radiacdo UV
durante 1000 horas, de acordo com a norma ASTM G154-12a, e inspecionadas em trés

intervalos de tempo, de 250, 500 e 1000 horas.

Abaixo é apresentada na figura 41, em que ¢é realizada a andlise da
condutividade nos corpos de provas expostos na Camara de Fluorescéncia a radiacao
UV em intervalos de 250, 500 e 1000 horas. Também é realizada a comparagao com os

corpos de provas que nao sofreram ensaio de degradacao.

[iEy
D
[en]

[e]

[REY

[REY

; =¢=—250 horas

01
S ! |
oY) == Sem ensaio
0,01
2 500 horas
0,001 1000 horas

0,0001—

0,00001—
-10% % dfe PAni/DBYA >0%

Figura 41: Condutividade das amostras para diferentes composi¢cdes de PAni/DBSA
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A degradacao produzida pelo ensaio reduziu a condutividade dos revestimentos
em todos os intervalos nos tempo analisados; principalmente apds um ensaio de 1000
horas. Isso se deve ao fato de haver uma reducdo dos portadores de cargas da
PAni/DBSA na medida em que se quebram as cadeias poliméricas devido a radiagdo

ultravioleta.

Na tabela 10 s3o apresentados os valores das condutividades de todos os corpos
de provas submetidos a radiacdo UV, pode se notar uma reducdo inicial da
condutividade nos revestimentos com 40 e 50% PAni/DBSA em 250 horas de ensaio
pelo fato desses revestimentos possuirem mais fibras externas, expostas e sem a

protecdo da resina;

Tabela 10: Condutividades no Ensaio Acelerado

Ensaio 250 Ensaio 500 Ensaio 1000
Sem ensaio horas horas horas

Composicao Condutividade Condutividade Condutividade Condutividade
PAnNi/DBSA (%) (S.cm-1) (S.cm-1) (S.cm-1) (S.cm-1)

50 15,86569164 11,87278116 11,47187146 0,442703183
40 14,47513015 11,40533849 9,756116012 0,500116651
30 1,792834148 1,571316341 0,402015526 0,033735843
17 0,122432757 0,10985647 0,076890582 0,006163575
9 0,006742802 0,003034371 0,001171149 0,000111379
0 3,435E-10 3,435E-10 3,435E-10 3,435E-10

Apds 500 horas houve a reducdo da condutividade de todos os corpos de prova,

isso pode estar relacionado ao fato da radiacdo UV comecar a degradar as fibras de
PAni/DBSA internas na resina acrilica. Dando inicio a diminuicdo mais acentuada dos

portadores de carga

As médias das condutividades apresentadas pelos corpos de prova, mesmo apds
1000 horas de ensaio, permanecem sendo suficientes para dispersao da carga estatica
superficial do polimero ABS isolante. Isso significa que os efeitos degradativos ndo
foram suficientes para desqualificar o material ao objetivo proposto pela pesquisa. Ja

que a condutividade continua superior a 10”7 S.cm™.
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5.3.6.5. Calculo do Expoente "t" no limiar de percolacao elétrico para os
corpos de prova expostos na camara de degradacao UV

Na figura 42, médulos de Log (o) X Log (fc-fp), e seu coeficiente angular
correspondem ao expoente “t” e foram calculados para os corpos de prova ndo

submetidos e submetidos a cdmara ultravioleta.

Sem Ensaio 250 horas

20 15
/‘ v*1’5152

x+2,0546
- @D
10
; =—4=—Sem Ensaio / =#—250 horas
/ 5
5 —Linear (Sem ——Linear (250
”/ Ensaio) & horas)

Log(c)
=
Log(c}

a 0
0 0,5 1 1,5 0 0,5 1 1,5
Log{fc-fp) Log{fc-fp)
500 horas 1000 horas
12 1,2
10 ¢—(7,9004) + 0,6743 v= -0,0038
— : ?
—_ 8
= 0,8
5 6 // ——500 horas T oe ” —4—1000 horas
T e E 0’4 4
5 —— Linear (500 ] ’ / —— Linear (1000
horas) 0,2 h
0 oras)
0 0,5 1 1,5 0
02 0,5 1 1,5
Log(fc-fp) !

Log(fc-fp)

Figura 42: Expoente t para; a) sem exposi¢do; b) 250 horas de exposi¢do; c) 500 horas de exposicdo; d) 1000 horas
de exposic¢do.

Na figura 42 s3o apresentados os expoentes "t" para diferentes tempos de
exposicdo a degradacdo UV. Como pode ser notado, o nimero de contatos médios das
fibras de PAni/DBSA no limiar percolativo reduziu no ensaio de 1000 horas de
exposicdo, indo 11,283, sem ensaio, para 0,66593, apds 1000 horas, o que pode ser
deduzido pela reducdo nas caracteristicas condutoras desses revestimentos. Isso pode

estar relacionado também com uma reducao dos portadores de cargas e o numero de
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contatos entre as fibras de PAni. Os efeitos degradativos quebram as cadeias de PAni,
fazendo com que reduza a condutividade. Esse resultado fica ainda mais expressivo
apos um ensaio de 1000 horas em camara UV, onde as fibras internas na solucdo com

a resina foram degradas.

Os valores dos expoentes "t" do ensaio de 250 horas e 500 horas hda uma
redugdao, mas nao tao expressiva quanto no ensaio de 1000 horas. Isso comprova que
as fibras que estdo em solucdo com a resina acabam sendo protegidas desse ataque

inicial.

5.3.8 Conclusoes Parciais

e N3o foi possivel averiguar se houve ligacdo quimica entre a PAni/DBSA e
a resina devido a sobreposicao das bandas de energia na andlise de FTIR.

e Com o aumento da quantidade de PAni/DBSA nas tintas, aumentou a
quantidade de fibras de PAni/DBSA sobre o substrato e a rugosidade e,
em contrapartida, reduziu a espessura dos filmes.

e A condutividade estd relacionada principalmente com a quantidade de
PAni/DBSA na resina e ndo com a espessura e rugosidade do filme sobre
o substrato.

e A rugosidade trouxe informacGes referentes a composicdo onde comeca
a ocorrer uma precipitacao das fibras que ndo estdo na solugdao com a
resina que é de 17%, sendo que esta rugosidade estabiliza apds a
composi¢ao 30%, devido ao inicio de sobreposi¢cdao das fibras externas a
resina.

e O MEV apresenta as fibras na resina com composigdes superiores a 30%,
coincidentemente onde ocorre o limiar de percolagdo elétrico.

e A condutividade apresentou resultados coerentes com o MEV e EDS, e
demonstrou uma distribuicdo homogéneas das fibras de PAni/DBSA.

e O Limiar Percolativo ficou entre 30 a 40% de PAni/DBSA nos filmes,
guando houve um aumento do crescimento da condutividade para essas
composicOes e uma posterior estabilizacdo nas tintas com proporc¢do de

40 e 50% PAni/DBSA.



Os revestimentos
composi¢des de 40 a 50% de PAni/DBSA para o ensaio de adesdo pull-off.
J4 na avaliacao da resisténcia ao impacto, todos os filmes apresentaram

bons resultados, sendo necessdria a ruptura do substrato polimérico para

apresentaram uma ruptura

causar danos ao revestimento.

No ensaio de 1000 horas houve uma
condutividade em todas as composi¢cdes, devido ao menor nimero de
portadores de cargas e menor contato entre as fibras de PAni/DBSA ja

gue a radiagdo conseguiu atingir as fibras mais internas em solu¢do com a

resina acrilica.

5.4 Analise da Resina Epo6xi com PAni/DBSA

Foram

morfoldgicas e elétricas das tintas e dos filmes produzidos com resina epoxi, como
apresentado na tabela 2, assim como medicbes das propriedades mecanicas e

medicdes da condutividade e como estas sdao afetadas pelos ensaios de degradacao

acelerado.

realizadas diversas analises

5.4.1 Analise da Estrutura Quimica da Resina Epoxi

Na figura 43 é apresentado o FTIR da resina Epoéxi virgem.
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Figura 43: FTIR da Resina Epoxi
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As bandas em 2964 e 2929 cm s3o atribuidas ao estiramento da ligagdo C-H do
anel aromatico do ciclo epdxido. As bandas em 1721, 1602 e 1483 cm™ ao estiramento
das ligacdes C=C dos nucleos aromdticos. O pico em 1241 cm™ estd associado a
vibracdo assimétrica do C-O-C do grupo éter. Em 1155 cm™ temos uma banda atribuida
ao estiramento da ligacdo C-C. J4 em 780 cm™ temos uma banda assimétrica do grupo

epoxido.[57]

As banda 1041 cm™ pode estar relacionadas ao estiramento da ligagcdo S=O.
Devido a existéncia de enxofre na estrutura da resina epdxi, a EDS, que é uma andlise
semiquantitativa dos elementos presentes no substrato, sera prejudicada no estudo da
presenca da PAni/DBSA, pois a estratégia € mapear o enxofre, presente na estrutura
do DBSA, na superficie da amostra analisada. Ocorre que ha presenca de enxofre na
resina epoxi, o que interfere na analise do enxofre do acido protonico funcionalizado
(DBSA), retirando toda a precisdo necessaria do resultado. Devido a isso, no caso
especifico da resina epdxi, serd realizado o mapeamento EDS para o elemento sddio

(Na), que nao esta presente na resina epoxi e estd presente no DBSA.[58]

5.4.2 Analise da Estrutura Quimica da Resina Epo6xi misturada com
10% de PAni/DBSA

Foram obtidos espectros FTIR para verificar a hipdtese do surgimento de ligacdes
quimicas com a mistura de Resina Epdxi e a PAni/DBSA. Foram analisados os espectros
em escalas diferentes: na figura 44; entre 3500 a 500 cm™ e 2000 a 500 cm™. Os

espectros sdo da Resina Epdxi, PAni/DBSA e PAni/DBSA + Resina Epoxi.

Da mesma forma que verificado para a resina acrilica, para a mistura com a
resina epoxi as bandas se sobrepuseram, dificultando a andlise da possibilidade de
ocorréncia de novas ligagdes quimicas na mistura da PAni/DBSA com a resina epoxi.
Ocorreu um espectro muito parecido com a resina epoxi virgem, porém com a

presenca dos picos caracteristicos da PAni/DBSA.
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Resina Epoxi (a)
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Figura 44: Espectroscopia de Infravermelho: a) Resina Epodxi; b) PAni/DBSA; c) PAni/DBSA misturada a Resina Epoxi

5.4.3 Analise da Rugosidade dos Revestimentos

Na figura 45 é apresentada a rugosidade em func¢do da proporcdo de PAni/DBSA

na resina epoxi.
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Figura 45: Analise da rugosidade em fungdo do percentual de PAni/DBSA na resina epdxi
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Ha um aumento da rugosidade a medida que se aumenta a quantidade de

PAni/DBSA na resina epoxi.

Ha um aumento maior na rugosidade na propor¢do na tinta de 20 a 30% de
PAni/DBSA. Em 30% houve uma sobreposi¢do das fibras que resultou em um valor

mais estavel nos intervalos de proporc¢do de 30 a 40% PAni/DBSA.

Na figura 46 pode-se comparar os valores das rugosidades de ambos

revestimentos analisadas neste trabalho.

—a— Rugosidade Acrilica
. @ Rugosidade Epoxi

Rugosidade
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Figura 46: Analise da rugosidade em fungdo do percentual de PAni/DBSA de ambas as resinas

Os revestimentos desenvolvidos com diferentes resinas apresentaram resultados
muito proximos em relacdo a proporc¢do de PAni/DBSA na tinta. Isso demonstra que a
rugosidade é uma caracteristica que varia principalmente em funcao da quantidade de

PAni/DBSA na composicio.

Em ambos os casos, ocorreu a mesma situacdo das fibras de PAni/DBSA ficar
externa a resina, item 5.4.4 e 5.3.3, a partir das composicdes de 30%, o que explicaria a

estabilizacdo da rugosidade em composicdes superiores a 30%.



62

5.4.4 Morfologia dos Revestimentos para Analise da distribuicao de
Fibras sobre o Substrato

Na figura 47 apresentamos as imagens (a), (b), (c) e (d) para os revestimentos
das tintas base epdxi produzidas e (e) com o dobro de aumento para proporgao

PAni/DBSA de 40%.

Figura 47: Resina Epoxi com diferentes composigSes de PAni/DBSA; ABS imerso em tinta base epdxi com a) 9%
PAnNi/DBSA; b) com 19% PAni/DBSA; c) com 30% PAni/DBSA; d) com 40% PAni/DBSA; e) com 40% PAni/DBSA

Na imagem da figura 47 (a), o substrato do polimero ABS foi imerso na tinta
epdxi monocomponente com proporc¢do de 9% PAni/DBSA em solucdo de tolueno. A
imagem apresenta poucos poros e pequenos resquicios de estruturas fibrosas de
PAni/DBSA. Isso acontece devido a mesma razdo apresentada para a resina acrilica

com propor¢do de 9% PAni/DBSA; menor quantidade de fibras na resina resulta em
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uma menor quantidade da estrutura fibrosa da PAni sobre o substrato. Sendo que as

fibras estdao em solugao com a resina, aparecendo menos na imagem.

Na figura 47, das imagens (b), (c) e (d) se observa um aumento na quantidade de
fibras devido ao aumento da propor¢do de PAni/DBSA na resina epoxi
monocomponente. Pode se verificar maior nimero de fibras externas a partir de 30%
PAni/DBSA, um resultado coerente ja que a rugosidade aumenta com a quantidade de

aditivo condutor a partir de composicdes superiores a 19% adicionado na resina.

Na imagem da figura 47 (e) do MEV fica clara a presenca de fibras de PAni sobre

o substrato do polimero ABS.

Para as amostras base epoxi foi necessario realizar a andlise do Sédio, Na, pelo
fato da resina possuir enxofre em sua estrutura, que vai interferir no mapeamento dos

pontos provindos da dopagem da PAni/DBSA, como mencionado no tépico 5.4.1.

Na figura 48 sdo apresentados os pontos com as massas percentuais de sédio em

funcdo do percentual de PAni/DBSA presente na resina epoxi.
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Figura 48: Percentual de PAni/DBSA x massa Percentual de Sddio

O aumento mais efetivo na quantidade de sédio entre as PAni/DBSA de 20 a

40%. Da mesma forma que ocorreu na resina acrilica, as disparidades encontradas no
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fato do aumento da quantidade PAni/DBSA na mistura ndo serem equivalentes com o

aumento na quantidade de sédio, se deve por se tratar de analises semiquantitativas.

Com as composi¢Ges de 40% PAni/DBSA ha a sobreposicdo das fibras, resultando
em uma dificuldade maior para analise da massa percentual de sédio. Também, em até
20% a maior parte da PAni/DBSA fica solubilizada na resina e quando se aumenta a
proporcionalidade, a PAni torna-se pouco soluvel, forma outra “fase” que acaba
ficando mais rica na superficie, ocorrendo uma migracdo da PAni/DBSA para a

superficie.

O aumento na massa percentual de Na foi maior nas faixas entre 20 e 30%,
provavelmente pelo fato de que além dos 30% comegou a ocorrer uma sobreposicao

das fibras e consequente estabilizagao.

5.4.5 Espessura dos Revestimentos

Na figura 49 apresentamos a variacdo da espessura dos revestimentos em
funcdo do percentual de PAni/DBSA nos substratos imersos nas tintas base epoxi

formuladas, medidos por microscopia dptica.
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Figura 49: Espessura do revestimento na superficie do substrato em fungdo do percentual de PAni/DBSA na resina
epoxi
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Também no caso dos substratos imersos nas tintas com resina epdxi, ha uma
reducdo na espessura na medida em que se aumenta a quantidade de PAni/DBSA,
devido ao adicional de solvente tolueno, tornando a tinta menos viscosa, resultando

em menor espessura no substrato.

Na figura 50 sdo apresentadas as imagens do microscépio dptico, em que foram
medidas as espessuras dos revestimentos aderidos sobre o substrato do ABS,

formulados com a resina epdxi em mistura com diferentes percentuais de PAni/DBSA.

Figura 50: Imagens da microscopia dtica das tintas com resina epdxi com proporg¢do de PAni/DBSA; a) 9%
PANi/DBSA;. b) 19% PAni/DBSA;. c) 30% PAni/DBSA.; d) 40% PAni/DBSA

Na figura 50 (a) a tinta com 9% PAni/DBSA apresentou espessura do filme maior
que na imagem (d), tinta com 40% PAni/DBSA. Com as imagens da microscopia dptica
ficaram mais evidentes as diferencas nas espessuras, com uma variacdao de 400um

entre (a) e (d), diferentemente do caso das resinas acrilicas.

As imagens também mostram que quanto maior a quantidade de solvente
tolueno presente, também relacionado a maior quantidade de PAni/DBSA, menor é a
espessura do filme. Os revestimentos, da mesma forma que na resina acrilica, ndo

apresentaram uma uniformidade na sua espessura. A reducdo na espessura e a falta
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de uniformidade dos revestimentos podem apresentar um impacto na condutividade,

que sera analisado no ensaio de 4 pontas.

Na figura 51 é apresentada uma comparagao entre as duas resinas acrilica e

epdxi com PAni/DBSA.
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Figura 51: Relagdo do tamanho da espessura do filme sobre o substrato das resinas epdxi e acrilica misturadas a
PAni/DBSA

Nota-se que a resina epOxi apresenta espessuras maiores que a resina acrilica,
porque a resina epdxi é mais viscosa que a resina acrilica, como mencionado no tépico
4.3. Também ha uma reducdo maior da espessura dos filmes na medida em que se
adiciona PAni/DBSA. Isso provavelmente ocorre pela influéncia do tolueno, que

modifica em maiores proporgdes a viscosidade da resina epdxi.

5.4.6 Avaliac¢do das Propriedades Mecanicas

Neste Tdépico serdo avaliadas as propriedades dos revestimentos quanto a

resisténcia ao impacto e a adesao.

5.4.6.1 Avaliacao das Propriedades Mecanicas de Adesao
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Na tabela 11 apresentamos os valores médios da medi¢ao da ruptura dos filmes

para as tintas base epoxi.

Tabela 11: Medidas de Adesdo da Resina Epdxi no ensaio Pull-Off

Tensdo de

Proporcao Ruptura Tipo de Falha
9% e 19% 184 MPa Rompimento 100% adesivo sem falha no
PANi/DBSA ! revestimento

30% . . .
PANi/DBSA 1,15 MPa Falha do tipo adesiva e coesiva

40% : . :
PANi/DBSA 1,01 MPa Falha do tipo 100% coesiva

As tintas com 9 e 19% de PAni/DBSA foram as que apresentaram uma falha
somente adesiva. A tinta demonstrou, em todas as analises, ter uma excelente
resisténcia; ndao houve uma ruptura do revestimento. A tinta de 30% apresentou uma
falha coesiva e adesiva simultaneamente, havendo um rompimento no filme e no
substrato. A tinta com 40% PAni/DBSA apresentou uma falha 100% coesiva, em que o

filme foi descolado do préprio filme.

Da mesma forma que na resina acrilica, na resina epoxi houve uma reducdo da
falha adesiva e um aumento da falha coesiva na medida em que se aumentou a

quantidade de PAni/DBSA.
Na figura 52 apresentamos as imagens dos filmes e a as formas de rupturas.

Nas imagens da figura 52 ficam evidentes quais as formas de ruptura das tintas

nos substratos imersos nas tintas base epoxi.

O rompimento coesivo se deve principalmente devido a acdo de do solvente em
maiores quantidades para o desenvolvimento das tintas com maiores composicdes de

PAni/DBSA. Esse resultado acaba sendo semelhante a situagdo da resina acrilica.
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s

Figura 52: Formas de ruptura no processo de Pull-off. a) 9% PAni/DBSA na resina epdxi com uma
ruptura adesiva. b) 19% PAni/DBSA na resina epoxi com uma ruptura adesiva da tinta; c) 30% PAni/DBSA
na resina epdxi com uma ruptura adesiva da tinta sobre o substrato; d) 40% PAni/DBSA na resina epéxi

com uma ruptura 100% coesiva.

5.4.6.2 Avaliacdo das Propriedades Mecanicas de Impacto

Fotografias sdo mostradas na figura 53 apds ensaio da resisténcia ao impacto

das tintas base epoxi.

Figura 53: Imagens da amostra imersa na tinta com 9% PAni/DBSA: a) superior; b) inferior.

Para todos os ensaios houve primeiro o rompimento do polimero ABS, que
ocasionou a ruptura do revestimento devida a queda do indentador. Os filmes

apresentaram uma resisténcia ao impacto superior ao corpo de prova do ABS.
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O valor da ruptura que ocorreu no ensaio é referente ao ABS e ndo ao
revestimento, mas o ensaio serviu como uma comprovagdao da resisténcia do

revestimento.

5.4.7 Analise da Condutividade dos Revestimentos

Neste topico sera avaliada a condutividade nos corpos de prova obtidas por
imersdao nas tintas base epdxi antes, durantes e depois do ensaio acelerado de

degradag¢dao em Camara Umida UV.

5.4.7.1 Medicoes do fator de correcao para o calculo da condutividade
em 4 pontas

Na tabela 12, 13 e 14 sdo apresentadas as medi¢cbes das larguras e dos
comprimentos dos revestimentos sobre o substrato imersos nas tintas base resina
epoxi de acordo com a composicdo da tabela 2. As distancias entre as pontas do
medidor sdo as mesmas apresentadas para resina acrilica. Foram medidos os valores
médios das espessuras dos filmes para cada composi¢cdo, por microscopia dptica,
conforme ja mencionado no tépico 5.4.5, exceto no substrato sem resina (virgem), em

que foi utilizada a espessura do préprio corpo de prova que é 2mm.

Tabela 12: Medigdes realizadas sobre os substratos revestidos e virgem

Virgem 9% de PAni/DBSA

Cp1 CpP2 CP3 Cp4 Cp1 Cp2 CP3 CP4

a (mm) 27 27 19 32 30 27 29 30

d (mm) 11 11 13 10,2 20 19 18 19

Cpo |[0,9429|0,9429 | 0,9692 | 0,9815 | 0,9692 | 0,9515 | 0,9287 | 0,9692

Tabela 13: MedigOes realizadas sobre os substratos revestidos com 19 e 30% PAni/DBSA

19% PAni/DBSA 30% de PAni/DBSA

CP1 Cp2 CP3 CP4 Cp1 Cp2 CP3 CP4

a (mm) 29 22 27 27 29 26 29 28

d(mm)| 18 12 16 18 18 19 19 16

Cpo |[0,9287|0,9429 | 0,9287 | 0,9815 | 0,9287 | 0,9682 | 0,9287 | 0,9287
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Tabela 14: Mediges realizadas sobre os substratos revestidos com 40% PAni/DBSA

40% PAni/DBSA ‘

cP1 cP2 cP3 cP4

a (mm) 29 29 30 26

d (mm) 17 17 19 26
Cpo 0,9429 0,9287 0,9287 0,9692

Tabela 15: Espessura dos filmes sobre o substrato

Espessura dos Filmes sobre os substratos

| CP Virgem | 9% de PAni/DBSA | 17% de PAni/DBSA

. :
| 30% de PAni/DBSA | 40% de PAni/DBSA |

w (mm) | 2 | 1,20€-01 |

0,492 | 0,444 | 1,98E-01 |

Da mesma forma que na medicdo do fator de corre¢do para a resina acrilica, o
fator de correcdo para resina epdxi é calculado pelo cruzamento dos dados da tabela,
retirados do artigo de M. A. Green e M. W. Gunn. Na figura 38 apresenta-se a tabela

retirada do artigo e os fatores de correcdo adotados neste trabalho.

5.4.7.2 Medicao da corrente e poténcia pela técnica de 4 pontas

Pela técnica de 4 pontas também foram medidas as correntes, em Amperes, e o

potencial, em Volts, na superficie dos revestimentos obtidos. Na tabela 16

apresentam-se os valores das medi¢Oes para as 4 amostras obtidas por imersdo em

cada tinta base epdxi com diferentes composi¢Ges de PAni/DBSA.

Tabela 16: Medigdes da corrente e Potencial

Composicdo de

PANi/DBSA (%) V (Volts) I (A)

40

0,000142

0,000134

0,000149

0,000138

1,18E-05

0,00011

0,000443

1,31E-05

30

0,000142

0,000138

0,000144

0,000137

6,22E-06

8,04E-05

6,02E-06

6,53E-07

17

0,000139

0,000139

0,00012

0,00013

3,58E-06

4,06E-06

4,62E-06

5,58E-06

0,000118

0,000125

0,000128

0,000095

3,4E-08

1,8E-07

2,4E-07

2,4E-07

0,00143

0,00145

0,00144

0,0015

2E-12

9E-12

9E-12

8E-12

Com as medicOes e aplicacdo da equacao 2, foi calculada a condutividade média

do revestimento em relagdo a proporg¢do de PAni/DBSA na tabela 17.
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Tabela 17: Condutividade do Revestimento x propor¢do de PAni/DBSA

Composicdo Condutivida (s/cm)
40% 2,927808987

30% 0,161180472

17% 0,153504808

9% 0,003370856

0 3,43E-10

Os valores da condutividade para resina epdxi apresentaram resultados
inferiores a resina acrilica, provavelmente por se tratar de uma resina mais viscosa e
isololante, resultando em uma dificuldade maior durante a mistura da PAni/DBSA com
a resina em se estabelecer os contatos entre as fibras. Foi plotado o grafico na figura
54 da condutividade em funcdo da proporg¢do da PAni/DBSA para verificar o limiar de

percolacao elétrico.
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Figura 54: Condutividade das amostras em funcdo da propor¢do de PAni/DBSA em resina epoxi

Nota-se um aumento da condutividade a partir de composi¢bes de 30%
PAni/DBSA e do mesmo modo que a resina acrilica, o limiar percolativo foi em 30%.
Isso ocorre por causa do aumento de numero de contatos das fibras condutoras de
PAni/DBSA para as composicdes superiores a 30%, facilitando a movimentag¢do dos

portadores de cargas.
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A reducdao da viscosidade ocorre com a adicao de maiores quantidades de
tolueno quando se adiciona mais PAni/DBSA a mistura, isso facilita no contato dos

portadores de carga e consequentemente na maior condutividade.

As espessuras dos revestimentos nao tiveram influéncia tao significativa quanto
a proporcdo da PAni/DBSA. O aumento da rugosidade ocorreu a partir dos 19% de
composicdo de PAni/DBSA, quando as fibras comegaram a se formar externamente a
resina epodxi, a sobreposicdao das fibras, que comecou em composicdes superiores a

30%, iniciou o limiar percolativo. Os resultados apresentaram coeréncia com o MEV.

A condutividade é suficiente para dispersdo da eletricidade, apresentando

resultados superiores a 10”7 S/cm para todas as proporcdes de PAni.

5.4.7.3 Calculo do Expoente "t" no Limiar de Percolacgao Elétrica

O coeficiente angular do grafico da figura 55, médulo de Log (o) X Log (fc-fp)
corresponde ao expoente t, que é o numero de contatos médios entre as particulas no

limiar de percolagdo elétrico.

Log(o) X Log(fc-fp)

y=0,151x +0,6174

log(o)
-)
co
o)
\
8
D

A
/ he == Sériel
0,6
_/ ——Linear (Sériel)
0,8

log(fc-fp)

Figura 55: Limiar de Percolacgdo elétrica e expoente "t".

O valor do expoente "t", que indica o niumero de contatos entre as fibras, foi de

0,151. Isso significa que o aumento no numero de contatos no limiar percolativo é
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muito menor que o que ocorre na resina acrilica, mais um indicativo da influéncia da
viscosidade da resina epdxi que prejudica um aumento mais expressivo no numero de

contatos entre as fibras. .

5.4.7.4 Analise da Condutividade em 4 Pontas das amostras apods
ensaio de degradacao.

Os corpos de prova foram encaminhadas a uma Camara QUV, onde ficaram
expostas a radiacdo UV durante 1000 horas, de acordo com a norma ASTM G154-12a e
inspecionadas em trés intervalos de tempo 250, 500 e 1000 horas semelhantes aos

corpos de prova imersos nas tintas base acrilica.

A figura 56 apresenta a medida da condutividade nos corpos de prova expostos a
radiacdo UV e em corpos de prova que ndo sofreram ensaios degradativos para

comparagao dos resultados.

10
1 /
0,1
© ==f==Sem ensaio
w0 0,01
S // == 500 Horas
0,001 / 1000 Horas
=3é=250 Horas
0,0001 /
0,00001

0% 10% 20% 30% 40% 50%
% PAni/DBSA

Figura 56: Condutividade das amostras para diferentes composicdes de PAni/DBSA: a) todos os intervalos
da camara UV b) sem ensaio c) ensaio de 250 horas d) ensaio de 500 horas c) Ensaio de 1000 horas

A exposicao reduziu a condutividade dos revestimentos em todos os intervalos
de tempo analisados; sendo mais efetivo nos intervalos de 0 a 500 horas para todas as

composicdes de PAni/DBSA. Isso ocorre, provavelmente, pelo fato da resina epodxi ser
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menos resistente a dagradacdao UV que a resina acrilica, onde a redug¢dao mais

expressiva da condutividade ocorreu apés 1000 horas de ensaio.

Entre 500 a 1000 horas ndo ocorreu uma reducdo mais expressiva da

condutividade, muito pelo fato dessa reduc¢do ter reduzido de forma demasiada nos

intervalos entre 0 a 500 horas.

Na tabela 18 sdo apresentados os dados da figura 57.

Tabela 18: Condutividades no ensaio acelerado

Sem Ensaio 250 Horas 500 horas 1000 horas
Composicdo | Condutivida (s/cm) | Condutivida (s/cm) | Condutivida (s/cm) | Condutivida (s/cm)
40% 2,927808987 1,014915236 0,041962709 0,039421793
30% 0,161180472 0,111770259 0,011112384 0,007225961
17% 0,153504808 0,097088635 0,004267438 0,003093268
9% 0,003370856 0,000697895 0,000216309 8,54E-04
0 3,43E-10 3,43E-10 3,43E-10 3,43E-10

A andlise da tabela demonstra que todas as amostras apresentaram uma
reducdao na condutividade apds mil horas de ensaios, sendo que entre 500 e 1000

horas nao foi apresentada uma reducdo expressiva nos valores da condutividade.

As médias das condutividades apresentadas pelas amostras, mesmo apés 1000
horas de ensaio, permanecem sendo suficientes para dispersdo da carga estatica
superficial do polimero ABS isolante sendo os efeitos degradativos insuficientes para

descaracterizacdo das diretrizes da pesquisa.

Comparando com outros trabalhos, Mitzakoff S e De Paoli (1999) obtiveram
resultados satisfatérios em sua pesquisa com matriz polimérica direta preenchida com
polianilina, mas utilizaram diferentes matrizes poliméricas. Os valores de
condutividade em seu trabalho, na faixa de 107’S/cm para misturas contendo apenas
5% de polianilina. Materiais com condutividade nesta faixa sdo usados para a producdo

de pecas plasticas capazes de dissipar a eletricidade eletrostatica. [59]

Outro trabalho, com fibras curtas de silica amorfa revestida com polipirrole (PPy-
ASF), atingiu uma camada condutora na superficie ASF, responsavel pela condutividade

elétrica de 0,32 S/cm, semelhante a encontrada para o PPy puro. [60]
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Negro de fumo quando usado como carga de matriz polimérica mostrou

condutividades proximais de 103S/cm. [61]

Os resultados do trabalho proposto com revestimento foram muito promissores

em comparagdao com outros trabalhos para ambas as resinas

5.4.7.5 Calculo do Expoente "t" no limiar de percolagao elétrico para as
amostras expostas ao ensaio acelerado de degradacao.

Os coeficientes angulares da figura 57, mddulo de Log (o) X Log (fc-fp),
correspondem ao expoente “t” e foram calculados para as amostras ndao submetidas e

submetidas a camara ultravioleta.

Semensaio a) 250 Horas b)

06 osirs #0 y+0,1z1z
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0s

log(o)

1
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v+ 1,308 — s 0,0884Y+ 1,316

log(o)
log(o)

g
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Figura 57: Expoente t para; a) 0 hora de exposicdo; b) 250 horas de exposi¢do; c) 500 horas de exposicdo; d) mil
horas de exposi¢do.

Na figura 57 sdo apresentados os expoentes "t" para diferentes tempos de
exposicdo a degradacdo UV. Como pode ser notado, o nimero de contatos das fibras
de PAni/DBSA reduziu para o ensaio até 500 horas de exposi¢cdo, o que pode ser
averiguado pela reducdo nas caracteristicas condutoras dessas tintas. Isso pode estar
relacionado também com uma reducdo dos portadores de cargas e também com a

reducdo do nimero de contatos entre as fibras de PAni devido aos processos
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degradativos. Os valores dos expoentes "t" do ensaio de 0 hora e 250 horas nao

apresentaram uma diferenca significativa.

5.4.8 Conclusoes Parciais

e N3o foi possivel averiguar se houve ligacdo quimica entre a PAni/DBSA e
a resina epoxi devido a sobreposicao das bandas de energia na analise de
FTIR.

e Com o aumento da quantidade de PAni/DBSA nas tintas, aumentou a
quantidade de fibras de PAni/DBSA sobre o substrato e a rugosidade e,
em contrapartida, reduziu a espessura dos filmes. A reducdo foi mais
efetiva que na resina acrilica devido a menor viscosidade da resina, que
teve uma reducdo expressiva com a adicdo de tolueno.

e O Limiar Percolativo ficou entre 30 a 40% de PANi/DBSA, quando houve
um aumento brusco da condutividade.

e As tintas apresentaram um ruptura adesiva e coesiva nas composi¢cdes de
30 e 40% de PANi/DBSA para o ensaio de adesdo pull-off. Ja na avaliagdo
da resisténcia ao impacto, todas as tintas apresentaram bons resultados,
sendo necessario a ruptura do substrato polimérico para causar danos a
tinta.

e O Efeito de degradagdo na condutividade foi maior nos intervalos de
tempo de 0 a 500 horas em exposicdo a camara de Fluorescéncia
Ultravioleta. Ocorreu principalmente por causa da baixa resisténcia a UV
da resina epdxi monocomponente.

e Com mais de 30%, as amostras apresentaram um aumento expressivo de

condutividade, indicando o limiar de percolacdo elétrico.
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6. Conclusoes

Na avaliagdo das misturas por FTIR ambas as tintas, PAni/DBSA base acrilica e
epoxi, apresentaram um espectro mais préximo das caracteristicas da resina, porém
com os picos da PAni/DBSA. Devido ao fato de ambas as tintas possuirem bandas que
se sobrepde as bandas da resina virgem ndo da para afirmar com clareza se houve

formacao de novas ligacdes.

Ambas as resinas apresentaram um aumento da rugosidade na medida em que
se adicionou mais PAni/DBSA na composicdo das tintas, isso estd relacionado formacio
de fibras de PAni/DBSA externo a solugdo da resina como constatado na imagem do
MEV. Isso comeca a ocorrer a partir dos 20% de PAni/DBSA nas composicdes e se

estabiliza aos 30%.

Aos 30% as fibras ja estdao bem distribuidas ao longo do substrato,conforme o
MEV e EDS, indicando a razdo pelo aumento da condutividade nessa composicdo. As
espessuras dos filmes, para questdo de andlise da condutividade ndo tiveram uma

influéncia significativa, assim como a rugosidade dos filmes.

As condutividades apresentaram bons resultados para ambas as resinas quando
comparado a outros trabalhos em que se utilizou polipirrol e negro de fumo
enxertados na matriz polimérica isolante, e mesmo com os efeitos da degradacao,
ambas as resinas continuaram com valores eficientes de condutividade para dispersado
da eletricidade estatica e blindagem eletrostatica. As tintas produzidas com resina
acrilica apresentam melhores resultados de condutividade que as com resina epoxi,

por ser menos viscosa e facilitar a diluicdo de PAni/DBSA durante a mistura.

A degradacdo teve maior influéncia nas tintas base acrilica com maiores
composicdes de PAni/DBSA, devido a presenca de fibras externas a resina, fazendo
com que o ataque degradativo fosse mais eficiente nas fibras que ndo estavam
protegidas, mesmo com ataque de 1000 horas as condutividades continuaram
eficientes. Ja na epdxi, 500 horas foi o suficiente para degradacdo pelo fato dessa

resina ser menos resistente a radiacao UV.
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Ambos os revestimentos apresentaram resultados satisfatorios a resisténcia ao
impacto e na adesdo das tintas, as misturas maiores que 40% de Pani/DBSA na resina
acrilica fizeram com que a falha adesiva da tinta passasse a ser coesiva. Jd4 no epodxi a
falha adesiva e coesiva se da com mais de 30% de PAni/DBSA na mistura. Isso mostra
que o excesso de tolueno tras uma certa falta de coesividade da tinta, porem auxilia

criando microporos no ABS para adesao ao substrato.

Os resultados demonstraram a possibilidade de aplicacdo destes revestimentos
para substratos isolantes, como o ABS, para dispersao da energia estatica e blindagem
eletrostdtica. Tendo como principal vantagem o fato de ndo reduzir as propriedades
mecanicas dos materiais acabados diferentemente de quando ocorre o enxerto de

cargas condutoras diretamente na matriz isolante polimérica quando processada.

7. Trabalhos Futuros

e Avaliacdo da condutividade apds a dilui¢do das tintas depois da adi¢ao da
PAni/DBSA para padronizar a viscosidade e obter a mesmas espessuras
para diferentes composicoes;

e Utilizar outras resinas para comparar resultados;

e Adicionar outras cargas condutoras para verificar a eficiéncia da
dispersao e blindagem eletrostatica;

e Buscar outro solvente menos nocivo que o tolueno para diluicdo do

polimero condutor nas resinas;
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