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Resumo

Neste trabalho foram processadas tintas base epoxi pigmentadas com polianilina (PAni), que ¢ um polimero
intrinsecamente condutor, em diferentes composigdes. O objetivo foi avaliar a eficiéncia dos revestimentos condutores em
um substrato isolante como o copolimero Acrinonitrila-Butadieno-Estireno (ABS) para blindagem e dissipacdo da carga
estatica. Foi realizada uma investigacao por analise de infravermelho no revestimento da mistura entre PAni e epoxi, para
verificar se houve reagdes que resultassem em novas ligacdes quimicas. Foi avaliada a distribui¢do das fibras da PAni
e a rugosidade dos revestimentos através de um microscépio eletrdnico de varredura e um rugosimetro para analisar a
influéncia dessas caracteristicas dos filmes na condutividade final das amostras. As medi¢des da condutividade foram feitas
por um ensaio em quatro pontas e desse modo foi avaliada a influéncia da degradacdo na condutancia desses revestimentos.
Comparando com indicadores estabelecidos em outros trabalhos se constatou a possibilidade do uso dos revestimentos
pigmentados com PAni para blindagem e dissipacao da carga estatica do material ndo condutor, que ¢ o copolimero ABS.

Palavras-chave: Polianilina; Carga estatica; Polimeros condutores; Revestimentos; Antiestatica.

Evaluation of the efficiency of conductor coverings for electrostatical
shielding and dissipation of static charge in an insulating polymer

Abstract

In this work, epoxy base paints pigmented with polyaniline (PAni), which is an intrinsically conductive polymer,
were accomplished in different compositions. The objective was to evaluate an efficient conductive coating on an
insulating substrate, such as the Acrylonitrile-Butadiene-Styrene (ABS), for shielding and dissipation of the static charge.
An investigation was performed by infrared analysis on the coating of the mixture between PAni and epoxy, to verify if
there were reactions that resulted in new chemical bonds. The distribution of the PAni fibers and the roughness of the
coatings were evaluated by scanning electron microscopy and rugosimetry to analyze the characteristics of the conductive
inks in the samples. Conductivity measurements were carried out at four points and the influence of the degradation on the
conductance of these coatings was evaluated. Comparing with the indicators established in other studies, it was possible to
use conductive coatings pigmented with PAni for shielding and dissipation of the static load of nonconductive materials.

Keywords: Polyaniline; Static charge; Conductive polymer; Coatings; Antistatic.

1 Introducao

Atualmente, em ciéncia e tecnologia dos materiais, associar
as propriedades especificas de dois materiais diferentes para o
desenvolvimento de um produto ¢ essencial para que este execute
o desempenho esperado na finalidade a qual ele ¢ requisitado.
Os materiais sdo classificados como ceramicos, poliméricos
e metalicos. Cada classe de materiais possui determinadas
caracteristicas e propriedades: mecanicas, elétricas, térmicas e

oOpticas; além de outras caracteristicas como peso, densidade,
resisténcia a processos de degradagdo e processabilidade. Os
materiais, podendo ser de uma mesma ou de diferentes classes,
podem apresentar caracteristicas adicionais em suas propriedades
a partir das misturas com espécies de classes semelhantes ou
distintas. Destarte, pode ser adicionada uma caracteristica
condutora em um material isolante elétrico [1].
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Materiais condutores que possuem propriedades
antiestaticas despertam interesse nas aplicagdes tecnologicas
por possibilitar blindagem eletrostatica no acondicionamento
de produtos eletronicos, e a0 mesmo tempo possibilitando a
dissipagdo da carga estatica em processos onde a operagao
requer a utilizagdo de produtos quimicos inflamaveis; ja que
uma centelha oriunda de uma descarga eletrostatica entre
dois corpos pode gerar explosdes [2,3].

Os polimeros s@o isolantes elétricos que podem
acumular carga estatica. Eles sdo compostos por moléculas
grandes, que sdo cadeias de atomos de carbono, das quais
varios atomos ou radicais estdo lateralmente ligados.
Apresentam propriedades nao tdo rigidas e nem tao fortes
como os metais, assim como uma deformacdo elastica e
plastica, por isso ndo sdo tao frageis como alguns materiais
ceramicos. Também apresentam baixa densidade e sdo
considerados materiais leves [4].

Polimeros intrinsecamente condutores (PICs),
conhecidos como metais sintéticos, foram desenvolvidos pela
primeira vez, por Shirakawa e colaboradores no final de 1970.
Devido a esta descoberta, Shirikawa recebeu o prémio Nobel
de Quimica de 2000 [5]. A polianilina (PAni) ¢ um dos PICs
mais estudados por diversas caracteristicas: alta estabilidade
ao meio ambiente, condutividade elétrica relativamente
elevada, facilidade de sintese, boa reversibilidade nas reagdes
redox e mondmero de baixo custo. O Ginico problema deste
polimero esta na processabilidade devido a degradagao que
ocorre abaixo da temperatura de fusdo. A condutividade dos
PICs ¢ explanada pelos buracos na cadeia polimérica que
dao origem a uma banda de energia que sobrepde a banda de
valéncia e a de condugdo, criando uma banda parcialmente
preenchida em temperatura ambiente. O mecanismo de
conducdo se da pela deslocalizacdo dos elétrons m que se
movem na dire¢ao dos buracos portadores de cargas ao longo
da cadeia. O mondmero anilina, que da origem ao polimero
polianilina, pode ser processado por uma sintese quimica,
com uso de um acido protdnico funcionalizado (DBSA) em
um processo de emulsdo em uma Unica etapa; o resultado
da reagdo ¢ a formagdo de fibras de PAni ligadas ao DBSA
(PAni/DBSA) [6,7].

Com o objetivo de agregar condutividade as caracteristicas
dos polimeros isolantes. As misturas de cargas condutoras
em matrizes poliméricas tém demandado diversos estudos
no ramo académico. Desse modo, essas misturas oferecem
materiais com as caracteristicas das matrizes poliméricas
desejadas e a0 mesmo tempo dissipadores de eletricidade
estatica e com blindagem eletromagnética. Na maioria dos
trabalhos propostos, essa mistura se d4 no processamento
da matriz isolante com a adig¢do das cargas condutoras.
Desse modo, acarreta um empecilho no uso da PAni/DBSA
como aditivo condutor, ja que ¢ um polimero que degrada
a baixas temperaturas de fusdo [8,9].

Uma proposta diferente desta linha pode ser o uso
de um revestimento condutor nas matrizes isolantes sem a
necessidade da adig¢d@o de carga condutora durante a fase de
processamento. Assim, a simples mistura da PAni/DBSA em
resinas poliméricas criando tintas condutoras, ¢ a aplicacao
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dessas tintas sobre o substrato isolante polimérico, evitaria a
degradagao devido as altas temperaturas utilizadas durante
a fase de processamento da matriz.

Destarte, materiais com propriedades antiestaticas,
unidos as caracteristicas desejadas como as propriedades
mecanicas ¢ levezas dos polimeros, podem ser alcangados
com um revestimento condutor sobre a superficie de uma
matriz polimérica. Os indicadores dos valores satisfatorios
de condutividade para os materiais antiestaticos usados para
dissipacdo e blindagem eletrostatica estdo na faixa de 10~
a 107 S.em' [2,7].

2 Materiais e métodos
2.1 Materiais

Neste trabalho foi usado Anilina (C.H.NH,) da
marca Nuclear com 99% de pureza, acido dodecil benzeno
sulfénico (CH,(CH,), C.H,SO,H) -DBSA- da Kintran
Chemical Industry Co. Limited e pureza de 96%, Tolueno
(C,H,CH,) da marca Synth com 99,5% de pureza, persulfato
de amonia (NH,), -PSA- com 98% de pureza, resina epoxi
monocomponente da marca Araldite e nome comercial
GZ-488-N-40-1 e Acrinonitrila-Butadieno-Estireno (ABS)
processado na empresa Metalsinos. O ABS foi escolhido
por ser um material que se torna rugoso ao ser atacado pelo
solvente tolueno, aumentando assim a adesdo da resina
sobre o substrato.

2.2 Polimerizacio da PAni por emulsio

A Polimerizacdo da PAni/DBSA foi realizada em
uma etapa onde foi adicionada 0,06 mol de anilina em
uma emulsdo 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 agitagdo da mistura nestas condigdes,
foi gotejado, lentamente na solugéo por um intervalo de uma
hora, 0.04 mol do iniciador PSA solubilizado em 50 mL de
agua. Em seguida, a reagdo foi mantida por mais 5 horas [10].

Por fim, 200 mL de tolueno foram adicionados a solu¢do
para finalizar o processo de polimerizagdo. Essa mistura foi
deixada em repouso, ¢ apds formar uma solugdo homogénea
ocorreu a separagdo em duas fases: agua e solvente. A PAni
obtida, dopada com DBSA, permaneceu solubilizada na fase
do solvente e 0 DBSA ¢ 0 PSA ndo reagidos ficaram na fase
da dgua como ¢ apresentado na Figura 1.

A PAni/DBSA ¢ separada da dgua em um funil de
separagao e transferida para um frasco Erlenmeyer de boca larga.

2.3 Preparacio das tintas

Foram coletados 10 mL de PAni/DBSA em um vidro
relégio e foi deixado sob agdo atmosférica e temperatura
ambiente para evaporacao do solvente e analise da quantidade
de PAni/DBSA. Em 10 mL de PAni/DBSA em solugdo com
solvente havia 1,2469g de PAni/DBSA.
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Solvente Tolueno e
Pani/DBSA

Agua e (DBSA e PSA)
nao reagidos

Figura 1. Processo de Solubilizagdo da PAni/DBSA em solvente e
Separagio da Agua.

A resina epdxi também ficou exposta sob agdo
atmosférica e temperatura ambiente para evaporagdo do
solvente. Para 10 mL de resina epoxi em solvente foram
obtidos 5,80932g de resina epoxi.

Assim, com esses dados, foram produzidas tintas
pigmentadas com PAni/DBSA em solucdo com solvente
tolueno com resina ep6xi conforme a Tabela 1.

As misturas foram realizadas com a PAni/DBSA
em solug¢do com solvente tolueno. Isso, por que a PAni/
DBSA obtida no processo, diluida em tolueno, ¢ mais facil
de homogeneizar na mistura com a resina, por possuir uma
viscosidade menor. Como a resina Epoxi apresenta uma
viscosidade de 900 mPas, isso significa que a medida em
que se vai aumentando a quantidade de PAni/DBSA diluida
em solvente nas misturas, as viscosidades das tintas serao
reduzidas, devido ao adicional de solvente tolueno.

2.4 Pintura por imersiao

Diferentes amostras de ABS foram pintadas por imersao
nas tintas produzidas. A imersdo foi de 1 minuto para evitar
que o solvente tolueno, presente na PAni/DBSA, ataque o ABS
demasiadamente, promovendo a dissolugdo do polimero e
consequentemente a reducao de suas propriedades mecanicas.
Um baixo ataque do tolueno é esperado, pois gera rugosidade na
amostra, aumentando ainda mais a adesdo por ancoragem [11].

As amostras de ABS foram imersas em cada formulagdo
para posterior caracterizacao.

2.5 Caracterizagdes propostas

A tinta epoxi com 9% de PAni/DBSA produzida de
acordo com a Tabela 1 foi caracterizada por Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), em
um equipamento espectrometro Nexus Tm modelo Thermo
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Tabela 1. Composicao da Tinta com Resina Epoxi

%PAni/DBSA na PAni/DBSA/ . I
. Resina Epoxi
Resina Solvente
9% 4,6077 mL 10 mL
19% 10,9282 mL 10 mL
30% 19,9665 mL 10 mL
40% 31,06 mL 10 mL

Nicolet, para analisar se a mistura PAni/DBSA e resina epoxi
resultou em novas ligagdes quimicas.

As amostras de ABS que foram pintadas por imersao
nas tintas com as composi¢des estabelecidas na Tabela 1,
foram submetidas a varios ensaios. Para verificar a dispersao
do pigmento PAni/DBSA na resina ao longo do substrato, foi
realizada analise em um microscépio eletronico de varredura
da marca ZEISS e modelo MEV EVO MA 10. A espessura
do revestimento sobre o substrato foi medida por microscopia
optica em um microscopio Axio LAB. Al da marca ZEISS.
A-rugosidade, por um rugosimetro de medigao digital modelo
RP-200 da marca Instrutherm. A condutividade superficial do
substrato, por uma técnica de medigdo de 4 pontas proposta
no artigo de Green e Gunn [12]. Para a influéncia dos efeitos
da degradacao, foi proposto um ensaio acelerado em Camara
de Fluorescéncia Ultravioleta UV. Por fim, o ensaio para
verificacdo das propriedades mecanicas dos revestimentos:
impacto e adesdo. Os processos serdo explanados nos topicos
seguintes referentes aos resultados.

3 Resultados e discussao

3.1 FITR da tinta base ep6xi com
composicio de 9% de PAni/DBSA

Analises de Infravermelho foram utilizadas para
caracterizar a existéncia de ligacdes quimicas entre as
misturas de resina epoxi e PAni/DBSA. Foram analisados
os espectros em escalas diferentes: na Figura 2; entre
3500 a 500 cm™ e 2000 a 500 cm™'. Os espectros sdo da
PAni/DBSA, da Resina Epoxi, e da Resina Epdxi com
PAni/DBSA.

Conforme pode ser visto na Figura 2, as bandas
se sobrepuseram, tornando dificil a verificacdo de novas
ligagdes quimicas na mistura da PAni/DBSA com a
resina epoxi. Observa-se um espectro muito parecido com
a resina epoxi virgem, porém com a presenca dos picos
caracteristicos da PAni/DBSA.

3.2 Rugosidade

Na Figura 3, verifica-se a rugosidade em fungdo da
propor¢ao de PAni/DBSA na resina epoxi.

Ha um aumento maior na rugosidade na propor¢ao
da tinta de 20 a 30% de PAni/DBSA. A partir da composi¢do
de 30% PAni/DBSA, houve uma estabilizacao nos valores
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referentes a rugosidade. Além de 30% houve uma sobreposigao
das fibras que resultou em um valor mais estavel, nos
intervalos de proporgdo de 30 a 40% PAni/DBSA.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Na Figura 4 sao apresentadas as imagens (a), (b), (¢)
e (d) com um aumento de 500 vezes na magnitude para os
filmes das tintas com a proporcao estabelecida na Tabela 1.

O processo de emulsdo resultou na producdo de
um polimero condutor fibrilar, conforme as imagens da
Figura 4. A morfologia superficial da PAni pode apresentar
duas estruturas, dependendo do dopante utilizado: granular
e fibrilar [13]. No processo de emulsdo em uma etapa com
o acido protonico funcionalizado, a PAni/DBSA polimeriza
em uma morfologia fibrilar [14].

As imagens mostram um aumento da quantidade
e distribui¢do das fibras na medida em que se aumenta a
composicao de PAni/DBSA nas resinas.

Nesta analise semiqualitativa foi possivel avaliar a
distribui¢ao homogénea de fibras na superficie do substrato.
Também, as fibras comecaram, a partir de certa quantidade
de PAni/DBSA na mistura, a precipitar para superficie da
solug@o com a resina, o que justifica o aumento da rugosidade.

3.4 Microscopia optica

Na Figura 5 é apresentada a variagao do tamanho médio
de espessura dos revestimentos em fungio do percentual de
PAni/DBSA nos substratos imersos nas tintas formuladas
conforme Tabela 1, medidos por microscopia oOptica.

—
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Figura 3. Analise da rugosidade em fungio do percentual de PAni/
DBSA na resina epoxi.
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Figura 2. Espectroscopia de Infravermelho: (a) Resina Epoxi; (b) PAni/DBSA; (¢) PAni/DBSA misturada a Resina Epoxi.
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Figura 4. Resina Epoxi com diferentes composi¢oes de PAni/DBSA; (a) ABS imerso em tinta base epoxi com 9% PAni/DBSA; (b) ABS imerso em
tinta base epoxi com 19% PAni/DBSA; (c) ABS imerso em tinta base epoxi com 30% PAni/DBSA; (d) ABS imerso em tinta base epoxi com 40%.
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Figura 5. Espessura do revestimento na superficie do substrato em
fungdo do percentual de PAni/DBSA na resina

Hé uma redugdo na espessura dos revestimentos
obtidos das diferentes formulagdes, na medida em que se
aumenta a quantidade de PAni/DBSA na resina. Para manter
a PAni no estado soluvel, o tolueno nao é retirado e a maior
adicao de PAni/DBSA leva a uma maior diluigdo das tintas
obtidas, resultando em diminui¢do da viscosidade. Este fato
se reflete na diminuicdo da espessura.
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3.5 Analise da condutividade dos revestimentos

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 epoxi cujas composigoes foram
apresentadas na Tabela 1.

Apos os ensaios de condutividade, as amostras
foram encaminhadas a uma camara imida, onde ficaram
exposta a radiacao UV em trés intervalos de tempo de 250,
500 e 1000 horas, ou seja, as amostras ficaram expostas
durante 1000 horas ao ensaio de acordo com a norma
ASTM G154-12a [15]. A cada intervalo as amostras eram
retiradas da cAmara e eram realizadas novas medigdes da
condutividade

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados da Figura 6.

A analise da Tabela 2 deixa claro que todas as amostras
apresentaram uma reduco na condutividade apos mil horas de
ensaios, sendo que entre 500 e 1000 horas nao foi apresentada
uma redugao significativa nos valores da condutividade.

A Figura 6 apresenta o log da condutividade nas
amostras ndo ensaiadas na cdmara de fluorescéncia UV e nas
amostras ensaiadas em intervalos de 250, 500 e 1000 horas.

O efeito da degradagdo reduziu a condutividade
dos revestimentos em todos os intervalos de tempo
analisados; sendo mais efetivo nos intervalos de 0
a 500 horas, exceto entre 500 e 1000 horas que ndo
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Tabela 2. Condutividades no ensaio de degradacao acelerado

Sem Ensaio 250 Horas 500 horas 1000 horas
Composi¢cao
Condutividade (s/cm) Condutividade (s/cm) Condutividade (s/cm) Condutividade (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

10

0,1

E 001 n =4—Sem ensaio
E’ ’ ,A‘;‘? —m=500 Horas
0,001 ==a==1000 Horas
==>¢=250 Horas
0,0001
0,00001
0% 10% 20% 30% 40% 50%
% PAni/DBSA

Figura 6. Log da condutividade das amostras para diferentes composigdes
de PAni/DBSA: (a) -0- sem ensaio; (b) -X- ensaio de 250 horas; (c)
-=- ensaio de 500 horas; (d) -A- Ensaio de 1000 horas.

ocorreu elevada redugdo da condutividade. Isso ocorre,
provavelmente, porque as fibras mais internas na resina
ndo tiveram uma reducao nos transportadores de cargas
de PAni/DBSA, devido a propria protegdo da resina, ja as
fibras externas degradaram principalmente no intervalo
de 0 a 250 horas.

A reducdo na condutividade da tinta com 40%
PAni/DBSA ¢é mais acentuada entre 250 ¢ 500 horas,
diferentemente das outras resinas, isso esta associado a
menor viscosidade da tinta que oferece a possibilidade
de ter fibras mais bem distribuidas internamente no
revestimento e assim gerando uma maior condutividade
e mais resisténcia a degradagdo.

As médias das condutividades apresentadas
pelas amostras, mesmo apo6s 1000 horas de ensaio,
permanecem sendo suficientes para dispersdo da carga
estatica superficial do polimero ABS isolante, sendo os
efeitos degradativos insuficientes para descaracterizag@o
das diretrizes da pesquisa que ¢ estabelecer a partir
do revestimento condutor a dispersdo e blindagem
eletrostatica do ABS isolante.

3.6 Avaliacao das propriedades mecénicas de adesao

Foi realizado um ensaio de adesdo pull-off em
diferentes amostras imersas nas tintas com as composigoes
das Tabelas 1 e sao mostradas na Tabela 3.

Tecnol Metal Mater Min. 2020;17(4):¢1864

Na medida em que se aumentou a quantidade PAni/
DBSA na resina, houve uma redu¢@o na coesao da tinta.
Em maiores quantidades de PAni/DBSA ocorreu falha por
coesdo no revestimento, que acarretou uma ruptura do proprio
revestimento. Os valores de adesdo foram satisfatorios de
acordo com a norma ASTM D4541-09 [16], principalmente
nas tintas com propor¢do de PAni/DBSA entre 9% a 30%,
chegando proximo a valores de adesao 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 ades@o do revestimento sobre o
substrato. Essa falha pode estar relacionada ao aumento da
quantidade de tolueno, que reduz a viscosidade das tintas e
consequentemente a uniformidade das mesmas; aumentando
arugosidade, apresentando menores espessuras na imersao
e uma menor resisténcia do revestimento. Outro fator que
contribui para a falha coesiva ¢ o aumento da quantidade
de solvente nas maiores composi¢des de PAni/DBSA, as
moléculas tendem a se enrolar como novelos acarretando
em um filme com baixa coesao.

3.7 Avaliacao das propriedades mecanicas de impacto

Para todos os ensaios de impacto houve rompimento
da base de polimero ABS, devido a queda do indentador,
que consequentemente causou a ruptura do revestimento.
Pode-se concluir que os filmes com a resina epdxi tiveram
uma resisténcia ao impacto superior ao proprio substrato de
ABS, portanto superior a0 minimo requerido para aplicagido
desta tinta sobre este substrato.

4 Conclusoes

Nao foi possivel averiguar se houve ligagdo quimica
entre a PAni/DBSA e a resina devido a sobreposi¢ao das
bandas de energia na analise de FTIR.

Com aumento da quantidade de PAni/DBSA, aumentou
a quantidade de fibras de PAni/DBSA sobre o substrato.
Consequentemente reduziu a espessura das tintas e aumentou
arugosidade. Os resultados mostraram que a condutividade
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Tabela 3. Andlise da Adesdo para as os filmes obtidos com as tintas produzidas de acordo com a Tabela 1

Proporg¢ao Tensio de Ruptura R
PAni/l;)BSA (%) (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

esta relacionada principalmente com a quantidade de PAni/
DBSA na mistura polimérica do aditivo condutor e nao
com a espessura e rugosidade do filme sobre o substrato.
O Efeito de degradag@o na condutividade foi maior com
proporcao de 40% PAni/DBSA nos intervalos de tempo de
250 a 500 horas em exposi¢ao a camara de Fluorescéncia
Ultravioleta. Nas outras composi¢des ap6s 250 horas foi
registrado uma reducdo significativa da condutividade.
A partir de 30% as amostras apresentaram um aumento
significativo de condutividade. No ensaio de 1000 horas
houve uma redugéo na condutividade significativa em todas
as composi¢oes devido ao menor nimero de portadores
de cargas e menor contato entre as fibras de PAni/DBSA.
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