MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MINAS,
METALURGICA E DOS MATERIAIS - PPGEM

ADIGAO DE PLASTIFICANTE A POLIANILINA SINTETIZADA
QUIMICAMENTE E AVALIAGAO DOS FILMES PLASTIFICADOS
COMO PROTEGAO CONTRA A CORROSAO DO AGO AISI 1010

Celso Carlino Maria Fornari Junior

Tese para obtencao do titulo de:

DOUTOR EM ENGENHARIA

Porto Alegre

2001



MINISTERIO DA EDUCAGAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MINAS,
METALURGICA E DOS MATERIAIS - PPGEM

ADIGAO DE PLASTIFICANTE A POLIANILINA SINTETIZADA
QUIMICAMENTE E AVALIAGAO DOS FILMES PLASTIFICADOS
COMO PROTEGAO CONTRA A CORROSAO DO AGO AISI 1010

Celso Carlino Maria Fornari Junior

Mestre em Engenharia

Trabalho realizado no Departamento de Materiais da Escola de Engenharia da
UFRGS, dentro do Programa de Poés-Graduagdo em Engenharia de Minas,
Metalurgica e dos Materiais e no Institut de Topologie et Dynamique des Systémes
da Université Paris 7 — Denis Diderot, dentro do programa CAPES-COFECUB
184/96.

Area de concentracdo: Ciéncia dos Materiais
Porto Alegre

2001



AGRADECIMENTO

A todos os amigos e conhecidos que direta ou indiretamente influenciaram
positivamente na realizagao deste trabalho, agradeco.

Ao Prof. Dr. Carlos Arthur Ferreira um especial muito obrigado pela dedicagéo
e empenho na orientagdo deste trabalho e pela amizade e incentivo no crescimento
profissional o qual foi o agente iniciador de minha carreira profissional.

Ao Prof. Dr. P.C. Lacaze, muito obrigado pelos conselhos e apoio dedicados
neste trabalho.

Ao Prof. Dr. Salah Aeiyach por sua dedicagcao neste trabalho e por sua
amizade a minha familia pelo tempo que passamos em Paris muito obrigado.

Aos professores Dra. Maria Madalena de Camargo Forte pela amizade e
auxilios tao preciosos ao longo deste periodo. Ao Prof. Dr. Jouini Mohamed pela
dedicacdo e empenho nas discussdes dos resultados e por me estender a méo em
terra estrangeira. Ao Prof. Dr. Hisase Takenouti e Prof®. Dr. Michéle Oberson de
Souza por terem sido “rapporteur” da tese. Ao Prof. Dr. Wilson Kindlein Junior pela
amizade e apoio em concluir este trabalho. A Prof® Dra. Jane Zoppas Ferreira na
discussao dos resultados e por fazer parte da banca. A Prof® Dra. Ilduvirges Lourdes
Mdller pela discussdo dos resultados de eletroquimica. A Prof® Dra Denise
Schermann Azambuja pela sua amizade e por fazer parte da banca. Ao Prof. Dr.
Carlos Perez Bergmann pela amizade e auxilio nos ensaios mecanicos. Muito
obrigado.

As queridas colegas e amigas do LAPOL, Denise Maria Lenz, Mariangela
Camargo, Adriana Salani, Fernanda Schuck, pela amizade e trabalho em conjunto.
Fernanda Vieira da Cunha, Leticia Socal da Silva, Marcia Regina Becker, Barbara
Bueno, pelo tdo grande carinho, amizade e auxilio em todos os momentos, um
carinhoso agradecimento. Aos colegas, Jorge Eduardo Guimaraes, Alvaro Meneguzi,
Vinicius Veronese, Franco Rico Amado, Sandro G. Borges e Emerson Adriano
Guarda, pela amizade e auxilio na realizagao deste trabalho, muito obrigado.

Aos colegas e amigos do LACOR, Elis Regina Beltrane, lvone Dadalt, Virginia
Diehl, pela amizade e realizagdo dos testes de corrosdo. Fabio Pinto da Silva,
Everton Amaral da Silva e Helio de Dorneles Etchepare, pela amizade, colegismo e
grande auxilio na realizagdo computacional deste trabalho, muito obrigado.

Aos colegas do ITODYS, Jean-Francgois, M. Chehimi, J.C. Lacroix, J. Tanguy,
A. Adenier, Kathlene Chane-Ching,Mme. Aranda, Stephanie Truong super vizinha e
Mathieu Lazerges o super amigo muito obrigado pela sua amizade apoio durante o
tempo que passei a Paris.

A CAPES-COFECUB 184/96 e a CNPq pelo auxilio financeiro a apoio ao
longo deste trabalho.



A Deus, por todo o seu cuidado.

A minha esposa e companheira Maria Inés Fornari e meus filhos Celso Israel

Fornari e Gabriel Fornari, pela razéo e alegria do meu ser.



INDICE DE FIGURAS ......cooueieeecceerecees e esesas e e sassesesssaeenanans VI

INDICE DE TABELAS.......c.ocoeecccecccsee e se s s sssssnsns XIl
SIMBOLOGIA.........oociiieeecicri e sse e s sss s sse s s e sssesssessnessassssnenas XIV
RESUMO ......ceiiiiiieeicieiineessssssessssessssssssessssessssssssesssssssssssssessnns XV
ABSTRACT ...ttt s s s sassssesaessaesne s s e ssnesanessnes XVI
(0] =301 = 1 1Y/ T XVII
1V 20 0 U o - Yo 1
1.1. POLIMEROS CONDUTORES........cceceeiemrrerierresensessssesssssesssssseas 3
T T TR <o T Y T 3
1.1.1.1. ESTRUTURA DA POLIANILINA.........ooeerrrecrrecrrrsreesseessenassenanens 3
1.1.1.2. ESTADOS DE OXIDAGAO ......ooouecrrecrrrcteessesessesssssssssssssssasens 3
1.1.1.3. FORMA PROTONADA........oremreerrereesssssseesssssssssssssssesssssssssesans 4
1.1.1.4. SOLUBILIDADE DA POLIANILINA ........ccoesrerrerrsrecssesessseessenns 4
1.1.1.4.1. MASSA MOLAR ... oieecicrriecrr s e s e s s r s re s e s e s ans s e e nnns e e ennnsnsrennnsnren 4
1.1.1.4.2. ACIDO DOPANTE ......oooteereeerrtssessesssssssssessssssssssssssssssssssssssassssssssssnsssnas 5
1.1.1.4.3. EFEITO DO SOLVENTE ...ttt rrrsemasssss s s e s smmaannn s 5
1.1.1.5. PROCESSAMENTO DA PANI......coocurecrrrecrrrcrersseessesssesssesanens 5
1.1.1.5.1. FILMES DE PANI .....ceuieureeureseresesessessssesssesssessssessessssssssesssseassssasenes 6
11.2. PROTEGCAO CONTRA A CORROSAOD........coeecrreeerrescrersssessesssenns 6
1.1.2.1. PROTEGAO CONTRA A CORROSAO UTILIZANDO PANIL........ 7
1.1.2.2. REOXIDAGAO PELO OXIGENIO .......coeereerecererresesseessessssseens 8

2. MATERIAIS E METODOS ......couiiececeeecres e e sae e e 10
2.1, SINTESE ...ooeeerireeirees e ssssesss s sse s sssssssssssssssssessssssasansns 10
p 270 T 0 THL 1 [ o3\ o TS 10
2.3. PREPARAGAO DA SUPERFICIE METALICA.........ccceeeerrureennas 11
2.4. MEIO ELETROLITICO ..ot s sns s sns e snsseans 11
2.5. FORMAGAO DOS FILMES........cceoeeucmemrrrneeeresssssessesssssssessnns 11
2.6. VOLTAMETRIA CICLICA ..ot eeress s s e senans 12
2.7. EQUIPAMENTOS.......ooecemrmicmies e ses s sessssssssssssssssssssssssssssnnas 12
y 2 0% TR ~To s = NTod [0 153 /-y o TSN 12
2.7.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIO X (XPS).... 12
2.7.3. ESPECTROSCOPIA ULTRA VIOLETA-VISIVEL.......ccecorurerrurrnee 12

\Y



2.7.4. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO..........cccovimmrrrrrriinninnns 13

2.7.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN........cccosimrreeerercerssesssssnsssssssssesnnas 13
2.7.6. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA ........cccerrermrreeennseesseeesssenenas 13
2.7.7. ESPECTROMETRIA DE MASSA .......oooeeeeererecmeressseeeensssssseseans 14
2.7.8. GOTA DE MERCURIO........cooremrrciee e sens s s s sensseessseanas 14
2.7.9. CAMARA UMIDA E NEVOA SALINA .......cccooveemrtceereeeersesnssenenas 14
2.7.10. ADERENCIA .......ooeeeceieeecees s ess s s s s ss s sanas 14
2.7.11. SOLUBILIDADE........ceecetetreseerceeerssssseseesssssssessssssssssesssesssssessasens 15
2.7.12. ESPESSURA ...ttt ess e sss s e ss s s s s s e ssanns 15

3. RESULTADOS E DISCUSSAOD........ccooercerereeereseesesneesssesssns 16

3.1. PANI COM DDPH......ccceiiiirieerecciceesssess s ssessssssessas s s ssnssans 17
3.1.1. TEMPERATURA DE SECAGEM........cceceerrrrerremereesnsensssessenens 17
3.1.2. TEMPO DE SECAGEM DO SOLVENTE .......cceceeeerrerrerererreranseneans 18
3.1.3. NATUREZA QUIMICA DO PLASTIFICANTE.......c.ccecvuererrrreernnnen. 22
3.1.4. TEOR DO PLASTIFICANTE ......ceeeeerereecrreseees s essssssssssessans 24
3.1.5. EFEITO DO GRUPAMENTO OH DO PLASTIFICANTE ............... 31
3.1.6. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO..........cceoeeeemrrcmrreeensneanns 38
3.1.7. ESPECTROSCOPIA RAMAN........ccoerrrrrrererensessesenessssssesssnssssnnes 48
3.1.8. ESPECTROSCOPIA ULTRA VIOLETA VISIVEL.....c.cceceeervemrurnnes 53
3.1.9. ESPECTROMETRIA DE MASSA .......ccoceiiemreernceensensssesssseanas 56
3.1.10. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIO X .............. 58
3.1.11. INTERAGAO ENTRE PANI E PLASTIFICANTE.......c.cccoeeeevrururnenes 59

3.2. FILMES DE PANI-DDPH DOPADOS. .........ccovimremrrecnessaessnessnenns 66
3.2.1. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO..........cceoeememrcemrrceenseanas 67
3.2.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN.........ccooemreerererensessesesenssssssessanesssnnes 71
3.2.3. VOLTAMETRIA CICLICA ......ooiceetrereceeeres e ses s ss s seseaes 75
3.2.4.  ADERENCIA ...ttt sss s e sss s s s e s ennas 76
3.2.5. RESISTENCIA ELETRICA ... ess s s e s sennas 78
3.2.6. POTENCIAL DE CORROSAO SOBRE AGO........ccevurueremrernrnenes 79
3.2.7. NEVOA SALINA ...t eesess e ses s sssas s es e ns 81
3.2.8. CAMARA UMIDA ..ot s s sens s s s s sse s s sennas 83

3.3. AGENTES DOPANTES .....ccooiciiiimreriseesses e ssseesssesssnsssssssssssnns 83
3.3.1.  ADERENCIA ...t e s sss e sas e ssssesssaesenssennes 84



3.3.2. RESISTENCIA ELETRICA ...t eenesesas e sesasaeenes 85

3.3.3. VOLTAMETRIA CiCLICA SOBRE PLATINA........cccceoeeecrerarnnes 86

3.3.4. POTENCIAL DE ABANDONO SOBRE PLATINA..........ccccccvruunuen 87
3.3.4.1. POTENCIAL DE CORROSAO DO AGO REVESTIDO COM FILMES
DE PANI-DDPH 5% DOPADOS COM DIFERENTES AGENTES DOPANTES

88
3.4. BLENDAS DE PANI-POMA..........oiimriiceerers e ae s sae s 89
3.41. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO.........ccccevurrerererrerrerenenns 89
3.4.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN........cceceeurremrreeenscnsssesnssessssesssnens 92
3.4.3.  ADERENCIA ...t s e s s sss s b s s e 95
3.44. POTENCIAL DE ABANDONO SOBRE PLATINA.........cccceceururnnnes 96
3.45. VOLTAMETRIA CiCLICA SOBRE PLATINA........cccooeruecreernrnenes 97
3.4.6. POTENCIAL DE CORROSAO SOBRE AGO......c.cccoevurueemrrerernnnn. 98
3.5. BLENDAS DE PANI-POMA PLASTIFICADOS COM DDPH.......99
3.5.1. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO.........ccccevurreererrerrerenenns 99
3.5.2.  ADERENCIA .......coecereeeecces e sss s sss s sns s snans 102
3.5.3. VOLTAMETRIA CICLICA SOBRE PLATINA........cccoevermrurrernnae. 103
3.5.4. POTENCIAL DE CORROSAO SOBRE AGO.......cccevuerererrrernnnas 104
3.6. BLENDAS DE PANI-POMA-DDPH DOPADAS COM TSA........ 104
3.6.1. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO..........ccecereemrremrrrreennen. 104
3.6.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN........ccccemrremrrerenscnsssesnsenssssesnans 107
3.6.3.  ADERENCIA .......coot ettt sassese s ess s s e sassensse s snans 108
3.6.4. VOLTAMETRIA CICLICA SOBRE PLATINA.........cceoeeeeererrnnas 109
3.6.5. POTENCIAL DE ABANDONO SOBRE PLATINA.........c.ccccvrun... 110
3.6.6. POTENCIAL DE CORROSAO SOBRE ACO........ceoeuemrurrcennne. 111
4. CONCLUSOES ......ooooeicieiserrseesesessssessssssssessssessnsssssssensessnses 113
5. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......ccccveemenn.. 114
5.1. APLICAGOES ...t as s s na s 114
5.2. INVESTIGAGOES ......cooiiieececerir e e s e s sse s ss s sne s 114
6. BIBLIOGRAFIA.. ... rrer e s e s e na s rnnas 115

VI



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 — Formula estrutural plana da polianilina. ... 3
Figura 2 - — Representacéo da polianilina protonada, onde A~ representa o anion do acido................ 4
Figura 3 - Esquema das reagdes de oxi-redugédo da PAni envolvendo ferro e oxigénio [48]................. 9
Figura 4 - Sintese do acido fosférico monocardinal...............ccccuiiiiiiie i 10
Figura 5 - Cuba @letrolitiCa..........eeii ittt e e 11
Figura 6 - Principio do Raman multiCanal ..............cooiiiiiiiiii e 13

Figura 7 — Microscopia 6ptica dos filmes de PAni secos a 200°C sob vacuo apés 15 minutos em
contato com solugao aquosa de NaCl 3,5%. Aumento 100 VEZES. .......ccceveviiiieeeeiiiie e 17
Figura 8 — Voltametria ciclica dos filmes de PAni-DDPh confeccionados sobre ago AISI 1010 por 15

horas a diferentes temperaturas, ao 3° ciclo em solugdo de HCI 0,1M com velocidade de varredura de

20 mV/Seg e uma area de eletrodo de 1 O ettt ettt 18
Figura 9 - Termograma do filmes de PAni-DDPh 5% confeccionados sobre aco AlSI 1010 a 200 °C 15
minutos com velocidade de varredura de 20 °C / MINUEO. .....oovviiiiiiiiiiiiiiie e 19

Figura 10 - Termograma do filmes de PAni-DDPh 5% confeccionados sobre aco AlSI 1010 a 200 °C
30 minutos com velocidade de varredura de 20 °C / MINULO. .......ccuuiiiiiiiiiiiiii e 19
Figura 11 - Termograma do filmes de PAni-DDPh 5% confeccionados sobre ago AISI 1010 a 200 °C
60 minutos com velocidade de varredura de 20 °C / MINULO. .......ccueveiiiiiiire i 20
Figura 12 -. Voltametria ciclica dos filmes de PAni-DDPh-5% confeccionados sobre aco AISI 1010 a
200 °C em tempos diferentes, ao 3° ciclo em solugao de HCI 0,1M com velocidade de varredura de 20
MV/Seg e drea de eletrodo A& 1 CMZ. ..o 21
Figura 13 — Férmula estrutural plana da cadeia do dodecil fenol (DDPh).........cccceeiiiiiieiiiiiieiiiiieeee 22
Figura 14 - Voltametria ciclica dos filmes de PAni-DDPh 5%, PAni-tetradecano 5%, PAni-fenol 5% e
PAni-tetradecano 5%-fenol 5% confeccionados a 200°C por 1 hora sobre ago AISI 1010, ao 3° ciclo

em solugéo de HCI 0,1M com velocidade de varredura de 20 mV/Seg. e area de eletrodos de 1 cm’.

Figura 15 - Voltametria ciclica dos filmes de PAni com diferentes concentragdes de DDPh
confeccionados sobre aco AlISI 1010 a 200°C, ao 3° ciclo em solugcédo de HCI 0,1M com velocidade de
varredura de 20 mV/Seg e area de eletrodo de 1 CM...........oooveeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 25
Figura 16 - Potencial de corrosdo dos filmes de PAni plastificados com quantidades variadas de
DDPh e confeccionados sobre ago AlISI 1010 a 200°C, em solugcédo de NaCl 3,5% e area de eletrodo
A8 1 M. et 26
Figura 17 - Reconstituicdo das imagens dos fiimes de PAni e PAni-DDPh 10% feitas sobre aco AlSI
1010 antes e apods tratamento termico @ 200°C.........veiiiiii i 28
Figura 18 -. Primeiro ciclo dos filmes de PAni-DDPh com quantidades variadas de DDPh em HCI 1M
feitos sobre platina a 200°C. Velocidade de varredura de 20 mV/Seg. e area de eletrodo de 1 cm?.. 30

Figura 19 - Esquema da reagéo de oxi-redugcéo dos anéis aromaticos da PANi[].......cccooceeeiiienns 31

VI



Figura 20 - Voltametria ciclica dos filmes de PAni-MCPA 5% e PAni-DDPh 5% em HCI 0,1M, feitos
sobre acgo AISI 1010 a 200°C, ao 3° ciclo entre —0,2 e 1,2V com velocidade de varredura de 20

MV/Seg. € 4rea do €letrodo dE 1 CM. ........c.ovieeeeeeeeeeeeeeeee ettt 32
Figura 21 - Potencial de corrosédo dos filmes de PAni-DDPh 5% e PAni-MCPA 5% em solugéo de
NaCl 3,5%, feitos sobre ago AISI 1010 @ 200°C.........ueiiiiiiiiee e e e s sreeeeeens 33

Figura 22 - Voltametria ciclica dos filmes de PAni-MCPA com 5, 10 e 20% de MCPA em solugéo de
HCI 0,1M feitos sobre aco AISI 1010 a 200°C, ao 3° ciclo entre —0,2 e 1,2V com velocidade de
varredura de 20 mV/Seg. area de 1 L LR 34
Figura 23- Potencial de corrosdo do ago AISI 1010 sem cobertura e coberto com filme de PAni e
PAnNi-DDPh 5% em solugao de NaCl 3,5% feitos @ 200°C. ..........c.uuveieiiiiiiiiieeee e 35
Figura 24 - Potencial de corrosdo dos filmes de PAni e PAni-DDPh feitos sobre ago AISI 1010 em

solugao de HCI 0,1M com varias quantidades de DDPh feitos a 200°C, area de 1 CMe e, 36
Figura 25 - Voltametria ciclica continua até 100 ciclos do filme de PAni-DDPh 5% em HCI 0,1M feito
sobre acgo AlSI 1010 a 200°C e 20 mV/Seg., com area de eletrodo de 1 CMZ. e, 36
Figura 26 - Potencial de corrosdo do filme de PAni-DDPh 5% em solugédo de NaCl 3,5% feito sobre
aco AISI 1010 a 200°C, com area de contato de 1 CIM e, 37
Figura 27 - Espectro infravermelno do DDPhH PUIO. ......ccoicuiiiie ittt e snneeee e 39
Figura 28 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5% feito sobre ago AISI 1010 a 200 °C sob
A2 o0 (ol oY i KT 0211 TV (o= TSSO 40
Figura 29 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5% feito sobre ago AlSI 1010 a 200 °C sob
VACUO POF 30 MINULOS. ...ttt e e et e e e e bt e e e e b bt e e e anbe e e e enbee e e nbeeeeennnees 40
Figura 30 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5% feito sobre ago AlSI 1010 a 200 °C sob
A2 o0 Lo oY g1 N o 111U o 1= S 41
Figura 31 - Reacao de oxidagao do tritertiobutilfenol em presencga de ions FE™ . e, 42
Figura 32 - Espectro infravermelho do filme de Polietileno-DDPh feito sobre platina a 200 °C........... 43

Figura 33 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5% feito sobre platina a 200 °C por 1 hora.

Figura 34 - Espectro infravermelho do filme de PE-DDPh feito sobre ago AISI 1010 oxidado em 200

O o To T RC T 011110 ] (o SRR 44
Figura 35 — Espectro infravermelho do filme de PE-DDPh feito sobre ago AISI 1010 oxidado em 200
RO o T T 0 N o 110 1) o T 0SSP 45
Figura 36 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5% feito sobre ago AISI 1010 oxidado a
200 °C por 60 minutos em atmosfera de NItrOGENIO. .........ceeviiiiieiiiiee e 46
Figura 37 - Espectro Raman da PAni pura feita sobre ago AISI 1010 a 200 °C por 1 hora................. 49

Figura 38 - Espectro Raman da PAni-DDPh 5% feita sobre ago AlSI 1010 a 200 °C por 1 hora........ 50
Figura 39 - Férmula estrutural plana das moléculas de Benzeno e Quindide com seus respectivos
angulos e comprimentos entre as lIGAGOES. ......coiii i 52
Figura 40 - Espectro de absorg¢ao visivel dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% feitos sobre vidro a 200



Figura 41 - Raz&o entre a absorbancia dos picos a 650 e a 300 nm em fungdo do tempo para os
filmes de PAni e PAni plastificada com 5 e 10% de DDPh feitos sobre vidro e tratados a 200 °C....... 55
Figura 42 - Espectro de massa das duas solu¢des em NMP de dianilina e DDPh. Uma & a mistura
depois de frias das solugdes de dianilina aquecida a 190 °C e do DDPh aquecido a 190 °C (a) e a
outra a solugao de dianilina e DDPh aquecidos juntos @ 190 °C (D). ...ccvvveeveieiiiicceeee e, 58

Figura 43 - Espectros Infravermelho dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% feitos sobre ago AISI 1010 a

200 °C em diferentes tEMIPOS. ...oci et e e e e e e e nees 60
Figura 44 - Representacéo da reagdo de ligagcao entre 0 DDPh e a PANI. ....oooiiiiiiiiiiiiiie 61
Figura 45 - Angulo e comprimento entre as ligagdes do anel benzeno, quindide e nitrogénio. ........... 64

Figura 46 - Representacdo da movimentacéo de tor¢do do anel benzénico em torno do seu eixo..... 65

Figura 47 - Espectro infravermelho do acido p-tolueno sulfoniCo............cccccvvieiiiiiii i 68
Figura 48 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5%-TSA 2,5% feito sobre platina a 200 °C.
............................................................................................................................................................... 68

Figura 49 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5%-TSA 5% feito sobre platina a 200 °C 69
Figura 50 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5%-TSA 7,5% feito sobre platina a 200 °C.

............................................................................................................................................................... 69
Figura 51 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5%-TSA 10% feito sobre platina a 200 °C.
............................................................................................................................................................... 70
Figura 52 - Espectro Raman do filme de PAni-DDPh 5% - TSA 2,5% feito sobre platina a 200 ° por 1
7] = T SRR 72
Figura 53 - Espectro Raman do filme de PAni-DDPh 5% - TSA 5% feito sobre platina a 200 °C por 1
T = PP PREER 73
Figura 54 - Espectro Raman do filme de PAni-DDPh 5% - TSA 7,5% feito sobre platina a 200 °C por 1
T = SO OUPPERE 73
Figura 55 - Espectro Raman do filme de PAni-DDPh 5% - TSA 10% feito sobre platina a 200 °C por 1
T r= TSP PPURPTR 74
Figura 56 - Representacado esquematica da ligacao entre o dopante TSA e a PANiI. .....c.cocoovvnnnnnnnn. 78

Figura 57 - Potencial de corrosédo dos filmes de PAni-DDPh 5% em solugéo aquosa de NaCl 3,5%,

dopados com diferentes quantidades de TSA e feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. ........cccccvveeee.n. 79
Figura 58 - Potencial de corrosdo dos filmes de PAni-DDPh 5% - TSA 2,5% em solugdo aquosa de
NaCl 3,5% feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C sob vacuo por 1 hora.......cccceeveeieiiiiieeee e 80
Figura 59 - Fotografias das placas de aco AlISI 1010 coberto com filmes de PAni, PAni-DDPh 5% e
PANi-DDPh 5%-TSA 5% apo6s 216 horas em ensaio de névoa salina. ..........coccceeeiviiieeeiiiiee e 82
Figura 60 - Formula quimica dos acidos e sais utilizados na dodapem dos filmes de PAni-DDPh 5%.
............................................................................................................................................................... 84

Figura 61 - Potencial de corrosdo dos filmes de PAni-DDPh 5% em solu¢ao de NaCl 3,5%, dopados
com diferentes acidos sulfénicos feitos sobre ago AlSI 1010 @ 200°C......cooveeeiiiiciiiiiiieeee e 88
Figura 62 - Espectro de infravermelho dos filmes de PAni-POMA e POMA feitos sobre aco AlISI 1010
a 200°. a) POMA, b) PAni 25%-POMA 75%, c) PAni 50%-POMA 50% e d) PAni 75%-POMA 25%... 90
Figura 63-- Espectros infravermelho dos filmes POMA feitos sobre aco AISI 1010 a 200°C. ............. 91

X



Figura 64 - Espectros infravermelho dos filmes PAni 25% - POMA 75% feito sobre ago AISI 1010 a

20 [0 R SRS UPROUPRRURI 91
Figura 65 - Espectros infravermelho dos filmes PAni 50% - POMA 50% feito sobre ago AISI 1010 a
2201 R USRS 92
Figura 66 - Espectros infravermelho dos filmes PAni 75% - POMA 25% feitos sobre ago AISI 1010 a
200 OSSPSR 92
Figura 67 - Espectro Raman do filme de POMA feito sobre ago AISI 1010 a 200°C. .........ccceevivveeeenne 94

Figura 68 - Espectro Raman do filme de PAni 25%-POMA 75% feito sobre ago AlISI 1010 a 200°C.. 94
Figura 69 - Espectro Raman do filme de PAni 50%-POMA 50% feito sobre ago AISI 1010 a 200°C.. 95
Figura 70 - Espectro Raman do filme de PAni 75%-POMA 25% feito sobre ago AISI 1010 a 200°C.. 95
Figura 71 - Potencial de abandono dos filmes de PAni-POMA em solucdo de NaCl 3,5% feitos sobre
o1 E= 10 T= T= 12 00 e PO PPRPPRR 97
Figura 72 - Potencial de corrosao dos filmes de PAni-POMA e POMA em solugdo aquosa de NaCl
3,5% feitos sobre ago AISI 1010 com tratamento térmico @ 200°C...........uiiiiiiiiiiiiiiieiececeeeeeee e, 99
Figura 73 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA e POMA plastificados com 5% de DDPh
feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. a) POMA, b) PANi 25%-POMA 75%. .....cceicoiiiieeiieeeiee e 100
Figura 74 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA e POMA plastificados com 5% de DDPh
feitos sobre ago AlISI 1010 a 200°C. c) PAni 50%-POMA 50% e d) PAni 75%-POMA 25%.............. 101
Figura 75 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA -DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. a) POMA-DDPh 5%. ......coccvveiiiiieieiiieeeeee 105
Figura 76 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA -DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. b) PAni 25%-POMA 75%-DDPh 5%. ............ 106
Figura 77 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA -DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos sobre aco AISI 1010 a 200°C. c) PAni 50%-POMA 50%-DDPh 5%.............. 106
Figura 78 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA -DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. d) PAni 75%-POMA 25%-DDPh 5%. ............ 107
Figura 79 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA -DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. a) POMA-DDPh 5%, b) PAni 25%-POMA 75%-

DDPh 5%, c) PAni 50%-POMA 50%-DDPh 5% e d) PAni 75%-POMA 25%-DDPh 5%. ................... 108
Figura 80 - Potencial de abandono dos filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e POMA 5% apés 1 hora em
solugao NaCl 3,5% dopadas com 5% de TSA e feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. .......cccceennnnnnn. 112

Xl



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 - Aderéncia dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% aquecidos a 200°C / 30 inHg por diferentes

Tabela 2 - Aderéncia dos filmes de PAni feitos sobre ago AISI 1010 a 200 °C. ......ccccvvvveeveeeeeecinnne, 23
Tabela 3 - Resisténcia elétrica dos filmes de PAni confeccionados sobre ago AISI 1010 a 200°C,
antes e apos ciclagem entre -0,2 € 1,2V em HCLIM. ... 24
Tabela 4 - Aderéncia dos filmes de PAni-DDPh plastificados com quantidades variadas de DDPh

feitos sobre ago AISI 1010 @ 200°C. ... ..o e e e e e e e e e e e e e e e e e ee e e e e e e e aneeneeeas 27
Tabela 5 - Didmetro dos filmes de PAni e PAni-DDPh10% feitos sobre ago AISI 1010 antes e
tratamento tErmMICO @ 200°C. ..o e e e e e e e e e e nre e e enreeeeennrees 29

Tabela 6 - Aderéncia dos filmes de PAni-MCPA feitos a 200 °C sob vacuo sobre ago AISI 1010. ..... 32
Tabela 7 - Valores dos picos da voltametria ciclica dos filmes de PAni feitos sobre platina a 200°C,
=T 0T [ Toz=To I [N [ B 1 PR 34
Tabela 8 — Posico da banda infravermelho em torno de 1700 cm™ quando os filmes de PAni-DDPh
5% séo tratados a 200 °C por tempos de 15, 30 € 60 MINULOS. .......uuuiiiiiiiiiiiiiicceiececcceeeee e, 42
Tabela 9 - Analise por infravermelho dos filme de PAni feitos em diferentes condigdes. .................... 47
Tabela 10 — Posi¢ao da banda préxima a 830 cm’” pela técnica infravermelho para os filmes de PAni
estabilizados em diversos potenciais [B9]..........uuuuuuu 48
Tabela 11 - Razao entre a intensidade das bandas caracterisitcas do anel quindide (C=N) — 1468 cm”
e benzeno (C-H) — 1165 cm” dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% feitos sobre aco AISI 1010 a 200
°C, logo apds e 24 horas apds 0 tratamento tErmMICO. .........cuuiiiiiiiiii i 51
Tabela 12 - Razao entre os valores de absorgao dos picos a 650 nm e 300 nm dos filmes de PAni e
PAnNi-DDPh 5% feitos sobre vidro @ 200. ..........oooii e 54
Tabela 13 - Analise pela técnica XPS da superficie dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% feitos sobre
= oo I I B 0 (0 J= U200  EPSRRR 59
Tabela 14 - Valores do potencial dos filmes de PAni, PAni-DDPh e PAni-DDPh-TSA imersos em
solugdes de HCI 0,1M e NaCl 3,5% por 30 minutos, feitos sobre platina a 200°C. ..........c..cccceeeennnee. 67
Tabela 15 - Razdo da transmitancia dos picos a 1600 cm™ e 1500 cm™ dos filmes dopados com
quantidades variadas de TSA e feitos sobre platina @ 200 °C........cooeiiiiiiiiii e 71
Tabela 16 - Intensidade e posi¢ao da banda 1590 cm™ do espectro Raman dos filmes de PAni feitos
sobre platina a 200°C com diferentes quantidades de TSA. ... 75
Tabela 17 - Valores de potencial dos picos que correspondem as reagdes de oxidagao e redugao dos
filmes de PAni-DDPh 5% em solugédo de HCI 1M, dopados com diferentes quantidades de TSA e
feitos sobre platina @ 200 PC. ... e e e e e e 76
Tabela 18 - Aderéncia dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes quantidades de acido
TSA e feitos sobre ago AISI 1010 @ 200 “C. ..oovireeiiieeiee e e e e e s e s e e e e e e e e snneeeas 77
Tabela 19 - Resisténcia elétrica dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes quantidades de
TSA e feitos sobre ago AISI 1010 @ 200. ......oiiiiiiiii e e e e e e e e e e e e e e eneeeeeas 78

Xl



Tabela 20 - Ensaios de névoa salina dos filmes de PAni feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. .......... 82
Tabela 21 - Ensaios de cAmara umida dos filmes de PAni feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C......... 83
Tabela 22 - Resultados de aderéncia dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes acidos e
feitos sobre ago AISI 1010 @ 200°C. ... .. e e e e e e e e e e e e et a e e e e e e e e anraaaees 85
Tabela 23 - Resisténcia dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes acidos sulfénicos e
feitos sobre ago AISI 1010 @ 200°C. ... ... e e e e e e e s er e e e e e e e e s nrntr e e e e e e e e enreeeees 85
Tabela 24 - Valores dos potenciais de oxidagéo e redugado que ocorrem nos filmes de PAni-DDPh 5%
em HCI 0,1 M, dopados com diferentes acidos sulfonicos e feitos a 200°C sobre platina................... 86
Tabela 25 - Potencial de abandono dos filmes de PAni-DDPh 5% em solugédo aquosa de NaCl 3,5%,

dopados com diferentes acidos sulfénicos na proporgcéo de 5% e feitos sobre platina a 200°C, e HCI

0,1 M apPOS 30 MINUEOS. ...t e e e e e e e e e e e e e e s e aaas b e aeeeaeeeessnnbsseeeeaeessrarareeaaeeeas 87
Tabela 26 - Aderéncia dos filmes de PAni-POMA , POMA e PAni feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C.
............................................................................................................................................................... 96
Tabela 27 - Potencial de abandono dos filmes de PAni-POMA e POMA em solucdo de NaCl 3,5%
feitos sobre platina @ 200°C. ...t e e e e e e e e e e e e eeeeas 96
Tabela 28 - Valores de potenciais dos filmes de PAni-POMA e POMA em HCI 1M, feitos sobre platina
a 200°C, com velocidade de varredura de 20 MV/SEQ. .....cccoiuuiieiiiiieeieiiieeeeeie e e e eeee e e eniee e 98
Tabela 29 - Resultado de aderéncia dos filme de PAni-POMA, POMA e PAni plastificados com DDPh
feitos sobre ago AISI 1010 @ 200°C. ... ...eeiiiiiiiiee e e e e e e e e e e et e e e e e e e e anees 102

Tabela 30 - Potencial dos valores de redugéo e oxidagédo dos filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e
POMA-DDPh 5% em solugédo aquosa de HCI 0,1M, feitos sobre platina a 200°C, com velocidade de
varredura de 20 mV/seg. entre —0,2 € V. ... e i 103
Tabela 31 - Potencial dos filmes de PAni-POMA e POMA plastificados com 5% de DDPh e
confeccionados sobre aco AlSI 1010 a 200°C , em solucao de NaCl 3,5% apés 1 hora. ................. 104
Tabela 32 - Resultado de aderéncia dos filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos a 200°C feitos sobre ago AISI 1010, .....coiviiieiiiiiee e 109
Tabela 33 - Potencial dos picos de reducdo e oxidacido dos filmes de PAni-POMA e POMA em
solugdo aquosa de HCI 0,1M plastificados com 5% de DDPh e dopados com 5% de TSA,
confeccionados sobre platina a 200°C e analisados, com velocidade de varredura de 20 mV/seg.
L a1 ST O 12 =Y VR 110
Tabela 34 - Potencial de corrosao dos filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e POMA-DDPh 5% apés 30
minutos em contato com solugdo de NaCl 3,5% dopados com 5% de TSA confeccionados sobre
PIAtiNG @ 200°C. ..o e e e e e e e e e e e e e —————e et aeeaaaaa————eeaaeeatbaaaaaaaeeaaaaanns 111

X1l



SIMBOLOGIA

ABNT Associagao brasileira de normas técnicas
AISI  American Iron and Steel Institute

CSA  Acido canforsulfénico

DDPh Dodecil fenol

DIN Deutsches Institut fiir Normung

DMF  Dimetil formamida

DMSO Dimetil sulfoxido

EIS Espectroscopia de impedancia eletroquimica
ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analyses
-N--  Sitio amina

-N=- Sitio imina

NMP - n-metil pirrolidona

PE -  Polietileno

POMA - Poli orto-metoxi anilina

RMN - Ressonancia Magnética Nuclear

rom - rotagbes por minuto

TSA - acido p-tolueno sulfénico

XPS - Espectroscopia de fotoelétrons X

XV



RESUMO

Filmes de polianilina (PAni) puros ndao apresentam propriedades mecanicas
satisfatérias quando depositados sobre metais e mergulhados em solugbes aquosas.
Propriedades mecanicas melhoradas podem ser obtidas adicionando um
plastificante ao polimero. Neste caso foi utilizado o dodecilfenol (DDPh) e as
condi¢cbes mais adequadas de adicao do DDPh a PAni previamente solubilizada em
N-metilpirrolidinona (NMP) foram determinadas a partir da avaliagcdo das
propriedades dos filmes depositados sobre eletrodos metalicos de ago carbono. As
melhores condi¢gbes foram: adi¢do de 5% de DDPh & PAni seguido de aquecimento
sob vacuo a 200° C durante uma hora.

A PAni sintetizada quimicamente foi utilizada nas condicdes dedopada
e dopada com 5% de acido para-toluenosulfonico (TSA). Também foi preparada uma
mistura de PAni com poli(orto-metdxianilina) (POMA) em diversas proporgbes e
igualmente dedopadas e dopadas com 5% de TSA.

Os filmes obtidos nestas condigdes foram analisados por técnicas variadas
(espectroscopia infravermelho, Raman e de massa), testados por técnicas
eletroquimicas (voltametria ciclica e medida do potencial de corrosdo ao longo do
tempo) e ensaios acelerados de corrosao (névoa salina e camara umida).

O melhor desempenho como filme protetor contra a corrosao foi
apresentado pela PAni plastificada com 5% de DDPh e dopada com 5% de TSA. No
ensaio de potencial de corrosdo contra o tempo, este filme foi capaz de manter o
potencial do sistema PAni-DDPh-TSA / aco carbono durante sete dias num valor
positivo.

Filmes da mistura PAni-POMA plastificados e dopados com TSA
também atuaram conforme um mecanismo do mesmo tipo, porém por um periodo de
tempo inferior, demonstrando a influéncia da POMA nas propriedades da PAni.

Os ensaios acelerados de corrosdo mostraram que os filmes de PAni
plastificados com 5% de DDPh e dopados com 5% de TSA sao muito superiores na
protecdo contra a corrosao do ago quando comparados ao filme de PAni pura. No
ensaio de névoa salina o aco revestido pelo filme de PAni plastificado com 5% de
DDPh e dopado com 5% de TSA, nao apresentou corrosdo por um periodo de sete
dias.

XV



ABSTRACT

The aim of this work is to study the anticorrosion properties of polyaniline-base

organic coatings on mild steel and the adhesion mechanism of coatings to mild steel.

Two types of organic coatings containing PAni undoped (emeraldine-EB),
synthesized chemically, solubilized in N-methylpyrrolidinone (NMP) are prepared and

mixed:

- either with variable amounts of nom ionic surfactant (dodecylphenol — DDPh)
used to improve the mechanical propreties, adherence and corrosion protection

properties of composite coatings to substrate

- or with a mixture of two polymers, PAni and the poly o-méthoxy aniline
(POMA).

New organic composites were also prepared by adding p-toluenesulfonic acid
(TSA) to the former coatings with the aim of doping PAni and POMA and improving

their anticorrosion properties.

The properties of all these coatings deposited on mild steel were evaluated
after heating under vacuum at 200 °C for 1 h. The protection against corrosion of
these coatings was carried out in three different environments: in 0.5 M NaCl
aqueous solution, in a standardized salt spray and in wet chamber. The coating PAni-
5% DDPh — 5% TSA offers a very good corrosion protection for steel under these

conditions.

The adherence of these coatings to mild steel change with DDPh amounts and
decreases when DDPh amount increases. This phenomenon was explained in terms

of the acid-base theory.

The structural coatings are analyzed using several spectroscopic techniques
(FTIR, Raman, XPS, Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Differential
Thermal Analysis, Thermal Gravimetery Analysis (DTA-TGA).
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OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi melhorar as propriedades mecanicas da
polianilina (PAni) sintetizada quimicamente através da incorporagdo do dodecilfenol
(DDPh) utilizado como plastificante. Também foi objetivo do trabalho testar o
desempenho dos filmes de PAni plastificados na protegcao do aco carbono contra a

corrosao.
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1. INTRODUGAO

Corrosdo € o resultado destrutivo de reagbes quimicas complexas que
ocorrem entre um metal ou uma liga metalica e o meio. Este processo causa um
grande impacto em nossas vidas pelo fato de muitos objetos serem feitos de metais.
Os prejuizos decorrentes da corrosao sao causados pela reposi¢ao do material que
envolve consumo de energia, poluicdo e extragdo de minério nao renovavel
passando por gastos com constru¢do e manutengcdo ocasionados por deterioragao
de equipamentos industriais e residenciais. Por estas razbes pode-se perceber a
importancia dos avangos da ciéncia no sentido de aumentar a protecéo contra a

corrosao.

Um dos métodos mais utilizados para a protecao de metais é a aplicacao de
polimeros na forma de tintas, normalmente contendo pigmentos na sua formulagao.
Outras formas de aplicagdo de polimeros também tém sido propostas, como por
exemplo a deposicao de filmes continuos de polimeros condutores eletronicos (PCE)
[1,2]. Dentre os PCE estudados, a polianilina vem ganhando importancia devido as

propriedades que apresenta.

Na década de 80 David DeBerry [3] registrou em seus estudos, que um filme
de PAni depositado sobre o ago inoxidavel retardava sua corrosdo em solugdes
contendo ions perclorico. O mecanismo que envolve este tipo de protecdo encontra-
se fundamentado nas propriedades oxi-redutoras da PAni, que, quando em contato
com o metal oxidavel num meio conveniente pode-se reduzir espontaneamente
provocando a oxidagao da superficie metalica e, muitas vezes sua passivagao. Além
deste processo a PAni possui a capacidade de se reoxidar pelo contato com o
oxigénio mantendo este processo continuo, o que da a estes filmes a capacidade de

protecao contra a corrosao por longos tempos [4,5,6].

As vantagens deste novo processo frente aos processo convencionais de
protecao sao muitas, pelo fato destes filmes serem de baixo custo, nao utilizarem

metais poluentes como chumbo ou cromo em suas formulagdes, serem capazes de



proteger anodicamente, entre outras. Entretanto filmes de PAni formados a partir de
sua solucdo em NMP, apresentam propriedades mecanicas inadequadas e
mostram-se frageis e quebradicos quando em contato com solugbes aquosas. A
melhoria nas propriedades mecanicas € normalmente obtida através da

incorporacao de compostos conhecidos como plastificantes.

Este estudo compreende a otimizagcdo das propriedades do filme desde a
determinacdo das melhores condigdes de incorporagdo do agente plastificante e do
dopante ao filme em relacdo a sua compatibilidade e quantidade relativa, das
condigdes de confecgao do filme para retirada do solvente e para a interagdo do
plastificante com a PAni, passando pela caracterizagao destes filmes até a avaliagao
de suas propriedades protetoras contra a corrosdo do aco carbono. Foi ainda
sugerido um mecanismo para explicar o aumento da propriedade de barreira fisica
do filme, a qual é proporcionada pela unido do plastificante a PAni, favorecida pelo
tratamento térmico no momento da confecgao do filme. Este mecanismo foi baseado

nos resultados praticos e ensaios de caracterizagdo dos filmes.
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1.1. POLIMEROS CONDUTORES

1.1.1. POLIANILINA

Dos polimeros condutores conhecidos a PAni € um dos que apresenta o
maior potencial para aplicagdes tecnolégicas [7,8,9,10] devido a suas caracteristicas
como: baixo custo de polimerizagao [11], estabilidade térmica e ambiental,
simplicidade de sintese [12], baixo custo do mondmero, condutividade [13],
solubilidade entre outras. A PAni € um polimero sintetizado por via quimica ou
eletroquimica a partir do seu monémero, a anilina. A polimerizacdo da anilina pode
ser conduzida em solugao acida, produzindo-se uma reagdo com alto rendimento e
um polimero com altos niveis de condutividade [14,15]. Derivados da PAni podem
ser sintetizados a partir de monémeros modificados ou por modificagdes feitas com

tratamentos posteriores a PAni [16,17].

1.1.1.1. ESTRUTURA DA POLIANILINA

A composigcdo quimica da PAni foi registrada por Kang et al [18]. Ela é
constituida de anéis benzénicos e quindides ligados a atomos de nitrogénio. Sua

representacdo é mostrada na Figura 1.

Figura 1 — Férmula estrutural plana da polianilina.

1.1.1.2. ESTADOS DE OXIDACAO

A PAni em particular pode apresentar varios estados de oxidagcdo, uma vez
que a relagéo entre os grupos reduzidos e os grupos oxidados pode variar de 0 a 1

isto é, 0<y <1 [19], conforme esquema apresentada na Figura 1.
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Trés estados bem distintos de oxidacdo sado definidos para a PAni.
leucoesmeraldina (estado totalmente reduzido, y = 1), esmeraldina (estado 50%

oxidado/reduzido, y = 0,5), e pernigranilina (estado totalmente oxidado, y = 0) [20].

1.1.1.3. FORMA PROTONADA

A PAni pode ser protonada ou dopada quando tratada com solugdes acidas
ou substancias especificas. A protonagado ou dopagem que é a ligagdo dos anions e
cations na cadeia, se da preferencialmente nos sitios imina (-N=). O processo de

dopagem esta representado na Figura 2.

H H H H
N N N —N—
A A

Figura 2 - — Representacao da polianilina protonada, onde A~ representa o &nion do acido.

1.1.1.4. SOLUBILIDADE DA POLIANILINA

Varias técnicas e métodos fisico-quimicos foram desenvolvidas por muitos
autores para aumentar o grau de solubilizagdo da PAni: a formacdo do sal do
polimero usando um agente dopante [21], o uso combinado de solugdes [22],
tratamento com banho de ultra-som por tempo prolongado e temperatura elevada e

0 uso de sal adicionado ao solvente [23].

A solubilizagao da PAni é influenciada pelo acido dopante grau de converséo

da polimerizacgao e tipo de solvente [24,25].

1.1.1.4.1. MASSA MOLAR

O aumento da massa molar da PAni da ao polimero uma maior condutividade,

porém sua solubilidade tende a diminuir [26].

A solubilidade da PAni dopada com CSA depende da massa molecular do
polimero. Mattoso registrou massa molecular menor que 3.000 g/mol [23] para PAni
soluvel em acetona, entretanto para amostras com massa molar de 50.000 g/mol

sua solubilizacao deve ser realizada em NMP.
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1.1.1.4.2. ACIDO DOPANTE

O acido dopante utilizado para dopar a PAni exerce grande influéncia
sobre suas propriedades. A dissolugdo da PAni na sua forma condutora em
solventes orgénicos € possivel pela dopagem com o uso de acido protbnico
funcional com grande massa molar. Estes acidos protonicos sdo geralmente
indicados como H" (M~ - R), onde H'M~ é um grupo acido protdnico como &cido
carboxilico, acido sulfénico, etc e R € um grupo organico. O contra-ion (M™ - R) que
contém o grupo funcional R é preferido para ser compativel com o solvente organico

nao polar ou fracamente polar [27].

1.1.1.4.3. EFEITO DO SOLVENTE

A solubilidade da PAni na sua forma protonada depende da interacéo entre a
PAni, o acido dopante e o solvente. Na forma nao protonada (isolante), a PAni pode
ser mais facilmente dissolvida em dimetilformamida (DMF), NMP, mas estudos
realizados por Cao et al [15] mostraram que o polimero pode ser soluvel em m-

cresol, xileno ou acido férmico, apos protonagcdo em acidos especificos.

As espécies organicas que dissolvem a PAni na sua forma protonada

geralmente podem ser divididas em dois grupos:

tipo 1 : O grupo dos solventes que compreende substancias com forte ligagéo
por pontes de hidrogénio, como por exemplo: creséis, fendis, trifluoretanol,
dimetilsulféxido, NMP, &cido férmico e alguns acidos. Estas substancias sé&o

capazes de dissolver rapidamente a PAni na sua forma totalmente protonada.

tipo 2 : E o grupo dos solventes que n&o formam ligagdes de hidrogénio ou
formam fracas ligagcdes de ponte de hidrogénio, como: tolueno, xileno, cloroférmio,

entre outros.

1.1.1.5. PROCESSAMENTO DA PANI

Os métodos de processamento de polimeros convencionais permitem
transformar a estrutura fisica destes materiais, moldando-os em bens desejaveis
através da utilizacdo de calor, esforco mecanico e solubilizacdo. No caso dos
polimeros condutores, esta transformacgao é dificultada, pois eles sao infusiveis e

pouco soluveis. Apesar da dificuldade de processamento que os polimeros
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condutores apresentam, estes tem sido empregados em aplicagdes tecnologicas de
metalizacdo de plasticos[28,29], prote¢do contra a corrosio [30,31,32,33,34], entre
outras. No caso da PAni, seu processamento estd baseado principalmente na
solubilidade que apresentam e na mistura fisica com outros polimeros. Desta
maneira pode-se formar blendas ou compdsitos condutores e processaveis [35]
utiizando as propriedades elétricas dos polimeros condutores e as boas

propriedades mecanicas dos polimeros convencionais.

1.1.1.5.1. FILMES DE PANI

Filmes de PAni podem ser formados por duas maneiras diferentes. Pelo
meétodo eletroquimico ou quimico. Pelo método eletroquimico, o filme é formado
sobre o substrato no momento de sua polimerizacdo a partir da solucido do
mondmero. Pelo método quimico, o filme é formado a partir da deposi¢cao da solugao
do polimero sobre o substrato e a consequente evaporagao do solvente. Ambos os
métodos podem produzir filmes com boa aderéncia a substratos metalicos como

ferro, platina, aco e outros [36,37].

1.1.2. PROTECAO CONTRA A CORROSAO

Nos materiais metalicos o processo de corrosao € ocasionado por reagoes
eletroquimicas e quimicas que obedecem a principios bem estabelecidos. As
reacOes envolvidas neste processo conhecidas como oxi-redugao envolvem a troca
de elétrons entre duas espécies diferentes. Muitos métodos s&o propostos para inibir
ou retardar a velocidade destas reagdes, e consistem basicamente em modificar o

meio corrosivo ou aplicar um revestimento protetor sobre o metal.

A modificacdo do meio corrosivo pode ser feita por meio de agentes
inibidores, que s&o substancias ou misturas de substancias capazes de reduzir ou
eliminar a corrosdo quando presentes no meio, pela adsorsao destas ao metal ou

pela reagdo com o produto das reagbes anddicas ou catddicas.

A protecdo por meio de revestimentos pode por sua vez ser feita de diversas
formas. A cobertura por revestimentos metalicos podem ser feitos com metais ou
ligas metalicas mais nobres que o metal base ou por metais menos nobres que o

metal base, também conhecidos como revestimentos de sacrificio.
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A forma talvez mais utilizada para protegao contra a corrosao, consiste em
aplicar um revestimento organico o qual tem a fung&o basica de isolar o metal base

do meio além da funcéo decorativa.

Observa-se entretanto que alguns metais apresentam um comportamento
diferente do que seria esperado, ndo apresentando corrosdo em meios propicios
para isto. Diz-se nestes casos que o metal sofreu outro fenébmeno, conhecido pelo
nome de passivagdo. A passivacdo ndo impede o metal de se oxidar, mas diminui
consideravelmente sua velocidade de oxidagdo em determinados meios, devido a
formagdo de uma camada de Oxido protetora na sua superficie. Esta camada
formada é delgada, insoluvel e ndo-porosa e atua como uma barreira entre o0 metal e

0 meio.

1.1.2.1.  PROTECAO CONTRA A CORROSAOQO UTILIZANDO PANI

O desenvolvimento das pesquisas no combate a corrosdo, associada a
preocupacao com o meio ambiente, tem conduzido a alteragdes nas formulagdes de
revestimentos de forma a substituir metais pesados como cromo e chumbo pela
estratégia de empregar polimeros intrinsicamente condutores como componentes
chaves [38,39,40,41,42,43].

Desde que DeBerry [3] em 1985 observou uma acentuada diminuicido na
velocidade de corrosdo em meio acido perclérico do ago inoxidavel, quando este foi
coberto por uma camada de PAni, muitos autores tem se esforcado para explicar

este fenbmeno.

A PAni é um condutor elétrico devido ao sistema de insaturagao que
apresenta. Associado a esta propriedade ela é capaz de sofrer reacbes de oxi-
reducdo quando em contato com metais, o que permite a PAni de formar um filme de

Oxido passivo sobre estes.

O potencial chave que a PAni oferece na protecdo contra a corrosdo € que
seu revestimento € capaz de proteger o metal base mesmo se apresentar pequenas
rachaduras. A base para este argumento € que sua cobertura ou filme é
suficientemente capaz de estender o dominio da passividade para regides sem

cobertura do metal porém proximas ao filme.
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As propriedades fisicas, quimicas e elétricas da PAni como alto peso
molecular, baixo custo, processabilidade de filmes, formacdo de blendas, barreira
fisica, aderéncia, condutividade elétrica e reacdes de oxi-reducao, fazem da PAni um
material extremamente atrativo para aplicacdo contra a corrosdo de metais

oxidaveis.

Muitos pesquisadores [40,41,44,92,109,112] observaram o comportamento de
metais recobertos com um filme de PAni, e sdo unanimes em afirmar que a protecao

contra a corrosao é devido a atividade elétrica destes filmes.

O principio basico envolvido neste fendbmeno estad relacionado com as
propriedades elétricas que a PAni apresenta. Uma vez em contato com um metal
oxidavel como o ago carbono, a PAni se reduz espontaneamente oxidando o ago e
deslocando o potencial do metal para a sua regido passiva, formando e mantendo
um filme passivo entre o metal e a cobertura da PAni, dependendo do meio onde se
encontram. Se ocorrer a passivagao, a superficie metalica fica recoberta por uma
camada devido ao acentuado efeito da polarizagdo anddica. Disto resulta um campo
elétrico o qual é oposto ao fluxo dos elétrons da superficie metalica para o meio
oxidante, o qual ira retardar a velocidade de oxidagdo do metal, isto &, provocara

uma diminui¢cdo na velocidade de corrosao [44,45.46].

1.1.2.2. REOXIDAGCAO PELO OXIGENIO

A formagédo da camada protetora sobre o metal envolve a transferéncia dos
elétrons deste para o filme de PAni. Esta reacdo de oxi-redugdo ocorreria até o
momento em que toda a carga da PAni fosse consumida. Entretanto o processo de
reposi¢cao da carga consumida pode ocorrer, 0 que permite manter o potencial do
metal na regido passiva por um longo ou indeterminado tempo. Esta reposicéo de
cargas do polimero ocorre pela reagdao deste com o oxigénio. O processo de
reducao do oxigénio sobre o filme, oxida a PAni devolvendo a carga consumida na
formacédo do filme passivo de oxido [47,48,49,50]. As reacbes envolvidas neste

processo sdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 - Esquema das reagdes de oxi-redugao da PAni envolvendo ferro e oxigénio [48].

A Figura 3 mostra o esquema das reagdes envolvidas no processo de
oxidagao do ferro pela PAni. Segundo o esquema apresentado, o ferro se oxida
primeiramente a Fe?* pela participacdo da PAni na sua forma de esmeraldina (ES) e
formara Fe;O3; com a participagdo de duas moléculas de agua e uma de oxigénio.
Na participagcdo da PAni, ela é reduzida a leucoesmeraldina (LE) no momento da
oxidagao do ferro e se reoxida a esmeraldina (EB) com a participagao do oxigénio
que se reduz a ions hidroxidos. Por meio deste mecanismo proposto, a PAni se
reduz quando em contato com o ferro ao mesmo tempo que este se oxida, e torna a

se oxidar pela agao do oxigénio formando assim um ciclo continuo.

Baseado na literatura, a qual tem revelado que a PAni apresenta
propriedades capazes de serem utilizadas na protecdo contra a corrosado, este
estudo se propde a explorar estas propriedades da PAni . As propriedades oxi-
redutoras serdo exploradas e controladas com a dopagem de TSA a PAni e as
propriedades por efeito barreira, serdo melhoradas com a adicdo do plastificante
DDPh ao filme.
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2. MATERIAIS E METODOS

21. SINTESE

O monbémero anilina da Aldrich foi bidestilado sob atmosfera de N, e
armazenado em refrigerador em presenga de zinco metalico. Metoxianilina da
Aldrich foi destilada e utilizada apds destilagdo. Foram utilizados HCI, (NH)2S20s
P.A. da Reagen, solugédo 0,1M de hidroxido de ambnia e agua desmineralizada. A
sintese do plastificante acido fosfoérico monocardinal (MCPA) foi feita a partir da

modificagdo do DDPh segundo a literatura [51] e esta resumida na Figura 4.

Dodecil fenol Acido fosférico monocardinal
T
OH—P—OH
OH 5
hexano
+ P05 - >
60 °C, 3h
(Cr'z)»ﬂ (CP2)11
CHs CHs

Figura 4 - Sintese do acido fosférico monocardinal.

2.2, SOLUCAO

A PAni foi solubilizada a 2% p/v em NMP, 99%. A dopagem foi feita com os
acidos p-tolueno sulfénico (TSA) purificado por recristalizagdo e clorosulfonico,
dodecilbenzenosulfénico, fluorsulfénico, metasulfénico e trifluorsulfénio com grau

P.A. A agitagao foi feita em banho de ultra som por 15 minutos.
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2.3. PREPARACAO DA SUPERFICIE METALICA

A superficie do ago AISI 1010 ( com a percentagem dos seguintes elementos:
C=0,08-0,13, Mn=0,3 - 0,6 , P= maximo 0,04 e S= maximo 0,05 ) foi lixada com
lixa 1200 e apds lavada com agua destilada, acetona e seca em estufa a 100 °C por
30 minutos. A platina foi depositada sobre vidro pelo método de deposigao a vacuo e

guardada sob argbnio até o momento de sua utilizagéo.

24. MEIO ELETROLITICO

Para as solugbes foram utilizadas HCI P.A. e NaCl 99% da Nuclear. Os
estudos foram feitos em uma célula de vidro mantendo uma area de contato de 1
cm? e anel de borracha para a vedagao (Figura 5). O eletrodo de referéncia marca
Radiometer analytical foi de calomelano saturado (ECS) e o contra eletrodo uma tela

de platina com 99,99%. Todos os potenciais foram informados em relagdo ao ECS.

Eletrodo de

Contra JLILE
referéncia

eletrodo\ /

// Eletrodo de
/ trabalho

Figura 5 - Cuba eletrolitica

2.5. FORMACAO DOS FILMES

Os filmes foram formados a partir da solugao de PAni em N-metil pirrolidinona
(NMP) aditivada ou ndo com plastificante e/ou dopante. A solugao foi depositada por
meio de um pincel sobre o substrato o qual foi acoplado a um equipamento
desenvolvido no laboratério, que tinha como fungao gira-lo a 200 rpm, com o objetivo
de uniformizar a espessura do filme. Sobre o corpo de prova foi soprado ar aquecido

a 40°C para pré-secar a solugao, e formar uma camada superficial solida de filme. A

11



MATERIAIS E METODOS

seguir ele foi colocado em estufa a uma temperatura de 200°C sob vacuo por 1 hora.

Os filmes apresentaram uma espessura média de 10 um.

2.6. VOLTAMETRIA CICLICA

Todos os ensaios de voltametria ciclica foram conduzidos sobre aco ou
platina a uma velocidade de varredura de 20 mV/seg entre —0,2 e 1,2 V, com
excecao do ensaio continuo até 100 ciclos. As correntes foram medidas a 1,2 V ao
final do 3° ciclo por livre escolha. A area exposta dos eletrodos foi sempre 1 cm?.
Nestas condicdes foi possivel tragcar os ciclos com boa definicdo dos seus

respectivos picos.

2.7. EQUIPAMENTOS

2.7.1. POTENCIOSTATO

Foi utilizado um potenciostato EG&G PAR modelo 363, controlado por um
programador EG&G Parc modelo 175 acoplado a um registrador XY Kipp & Zonen

modelo BD90, para registrar os ensaios de voltametria ciclica.

2.7.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIO X (XPS)

A andlise quimica elementar dos filmes de PAni foram feitas em um aparelho
de ESCA XPS modelo SSI X 100, fonte de aluminio monocromatica Al Ka de 1486,6
eV, tamanho do spot de 600 micrémetros, presséo inferior a 10 torr e angulo de

incidéncia de 90°.

2.7.3. ESPECTROSCOPIA ULTRA VIOLETA-VISIVEL

Os espectros de UV-vis da solugdo e dos filmes depositados sobre vidro
foram feitos num espectometro Perkin EImer modelo Lambda 2, para determinar os

estados de oxidagao da PAni.
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2.7.4. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho foram obtidos por transformada de Fourier
(FTIR) ex-situ por reflexdo dos filmes depositados sobre ago carbono e platina. Este
ensaio foi utilizado para O equipamento utilizado foi um Nicolet spectrometer

modelo Magna 860.

2.7.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica Raman permite determinar a estrutura molecular dos compostos e
identificar suas substancias através da detecc¢ao da energia emitida pela variagéo da

polaridade por excitacao laser.

LASER
COMPUTADOR

AMPLIFICADOR

AMOSTRA (< % =L s

Figura 6 - Principio do Raman multicanal

E uma técnica que permite analisar substancias puras ou pouco diluidas. Para
obter os espectros pela técnica Raman foi utilizado um equipamento Dilor x-y
equipado com um detector multicanal de 1024 diodos resfriados por efeito Peltier.

Foi utilizado comprimento de onda de 632,8 nm (laser vermelho).

2.7.6. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A técnica de analise termogravimétrica (TGA) avalia quantitativamente a
perda de massa em funcdo da temperatura. O material a ser analisado é submetido
a uma elevagao de temperatura ao mesmo tempo em que € pesado, registrando
assim a variagado de peso ao longo da analise. Neste trabalho a técnica foi utilizada

para determinar a quantidade de solvente residual contido no filme. Foi utilizado um

13



MATERIAIS E METODOS

aparelho da TA Instruments modelo TGA 2050. A variagao de temperatura foi entre
20 e 200 °C com uma taxa de 20 °C/min.

2.7.7. ESPECTROMETRIA DE MASSA

A técnica de espectrometria de massa permite analisar a massa molecular
das substancias. A substancia é submetida a um bombardeamento laser que ira
separa-la em moléculas neutras ou idnicas. As moléculas entdo separadas sao
detectadas por métodos classicos conforme sua massa. Foi utilizado o equipamento
Carlos Erba Instruments, modelo QMD 1000, com modo de ionizagdo EI" 70 eV e
analisador quadripolar. A técnica utilizada foi por injecao direta na qual a substancia

nao passa pela coluna cromatografica.

2.7.8. GOTA DE MERCURIO

Esta técnica é utilizada medir a resisténcia elétrica dos filmes depositados
sobre ago AISI 1010. Consiste em depositar mercurio sobre o filme de PAni numa
area de aproximadamente 0,5 cm? . A medida elétrica é feita entre o substrato (ago)

€ 0 mercurio através de um multimetro ligado a estes polos.

2.7.9. CAMARA UMIDA E NEVOA SALINA

Os ensaios aceleradas de corrosao foram feitos em uma camara de névoa
salina marca Bass modelo USC segundo norma ASTM B 117e cadmara umida marca
Bass modelo UK segundo norma ASTM D 2247.

2.7.10. ADERENCIA

Os testes de aderéncia foram realizados conforme a norma DIN 53151. Os
ensaios consistem em fazer 6 cortes horizontais e 6 cortes verticais perpendiculares
entre si sobre o filme. A seguir aplicar uma fita adesiva da marca 3M sobre esta
superficie e puxar rapidamente. A avaliagado da aderéncia é feita pela quantidade de
partes que permaneceram aderidas ao substrato ou que foram arrancadas,
quantificando-as percentualmente. Atribuiu-se 100% de aderéncia para o filme que

nao apresentou nenhuma parte destacada.
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2.7.11. SOLUBILIDADE

As pesagens dos reagentes e os ensaios gravimétricos de solubilidade foram

feitos com auxilio de uma balang¢a Sartorius com precisao de 0,0001 grama.

2.7.12. ESPESSURA

As espessuras dos filmes foram medidas com o auxilio de um aparelho de
medidor de espessura de filmes ndo condutores ou ndo magnéticos feitos sobre aco

ou ferro do tipo Fischer modelo Dualscope MP20.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Muitos trabalhos tem sido desenvolvidos [52,53,54,55,56] na exploracédo e
explicacdo das propriedades protetoras da PAni contra a corrosdo. Os filmes de
PAni uma vez depositados sobre metais oxidaveis, dependendo do meio onde se
encontram, podem desenvolver o processo de passivagdo protegendo o metal

contra a corrosao.

Os trabalhos foram iniciados pela determinagao das condicbes de formacao
dos filmes de PAni dedopados, isto €, na sua condi¢ao isolante. Os parametros de
tempo e temperatura para formar filmes isentos de NMP foram determinados por
referéncias técnicas de caracterizacdo (TGA) e ensaios de comportamento
eletroquimico (voltametria ciclica). Filmes de PAni preparados a partir de sua
solucdo em NMP sao quebradicos e frageis quando nenhum residuo de NMP estiver
presente no filme. Residuos de NMP presentes em filmes de PAni, agem como um
lubrificante para as moléculas do polimero melhorando suas propriedades
mecanicas. Por outro lado, a presenga de NMP diminui as propriedades de protecao
contra a corrosao destes filmes, pelo fato deste solvente ter muita afinidade com a
agua. Para melhorar as propriedades mecanicas da PAni buscando aumentar a
protecdo contra a corrosao, foram feitos filmes isentos de NMP e plastificados com
um agente plastificante especifico, o dodecil fenol (DDPh). Foram ensaiadas varias
quantidades de DDPh para os filmes de PAni, e a melhor opgao foi estabelecida em
5% (PAni-DDPh 5%).

Na Figura 7 estdo apresentadas as fotografias obtida por microscopia Optica
dos filmes de PAni pura e PAni-DDPh 5% sem residuo de NMP (tratados a 200°C

sob vacuo) apdés contato com solugao aquosa de NaCl 3,5% por 15 minutos.
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PAni com DDPh PAni pura

Figura 7 — Microscopia 6ptica dos filmes de PAni secos a 200°C sob vacuo apés 15 minutos em

contato com solugao aquosa de NaCl 3,5%. Aumento 100 vezes.

A presencga do DDPh junto a PAni, melhora suas propriedades mecénicas de
maneira a impedir que o filme se rompa quando entra em contato com a solugao
aquosa, o que nao ocorre com o filme de PAni pura, seco por 1 hora sob vacuo. O
DDPh age no sentido de plastificar a PAni, isto &, facilitando a mobilidade entre as
cadeias do polimero, o que aumenta a resisténcia mecanica do filme polimérico.
Neste trabalho s&o apresentados estudos e avaliagées dos filmes de PAni-DDPh

utilizados na protecéo contra a corrosao do aco.

3.1. PANI COM DDPH

O papel do solvente é muito importante no método quimico de formar filmes
de PAni. Entre as propriedades mais importantes para a aplicagdo contra a corrosao
estdo o grau de solubilidade e a volatilidade do solvente. Devido a sua boa
solubilidade, muitos autores tem se dedicado a investigar filmes de PAni feitos a
partir de sua solugcdo em NMP [57,58,59,60]. Discutiremos neste capitulo os efeitos
do NMP residual presente nos filmes de PAni-DDPh 5% em relagdo a protegcao

contra a corrosao.

3.1.1. TEMPERATURA DE SECAGEM

As condigdes de evaporagao do solvente foram inicialmente estudadas. Os
filmes ficaram em estufa a temperaturas de 60, 100, 140 e 200 °C sob vacuo por um

tempo de 15 horas. Apds foi avaliado seu comportamento eletroquimico pela técnica
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de voltametria ciclica em solugdo de HCI 0,1M conforme método descrito na secéo
2.6. A Figura 8 ilustra o terceiro ciclo desta varredura. A varredura de retorno
percorre um caminho com valor mais baixo de densidade de corrente (histere),
porém nao € mostrada na figura devido ao valor da escala. Os filmes confeccionados
a temperaturas mais baixas apresentaram maior valor de densidade de corrente. O
melhor resultado ou mais baixo valor foi apresentado pelo filme confeccionado a
200°C. Estes resultados mostram que ha um aumento na dificuldade a passagem de
corrente proporcional a temperatura de confeccdo dos filmes ou em outras palavras
houve um aumento nas propriedades de barreira fisica dos filmes, o que caracteriza

a queda 6hmica destes filmes isolantes.

2

60 °C

Corrente (mA/cm

/ 100 °C

140 °C

200 °C

-0.2 0.0 0.2 0.4 06 08 10 12
Potencial (V/ECS)

Figura 8 — Voltametria ciclica dos filmes de PAni-DDPh confeccionados sobre ago AlISI 1010 por 15
horas a diferentes temperaturas, ao 3° ciclo em solugao de HCI 0,1M com velocidade de varredura de

20 mV/Seg e uma éarea de eletrodo de 1 cm?.

3.1.2. TEMPO DE SECAGEM DO SOLVENTE

Os filmes de PAni-DDPh 5% foram aquecidos em tempos diferentes e
analisados pela técnica de analise térmica, com o objetivo de avaliar a quantidade
de solvente (NMP) retido nos filmes ap6s aquecimento a 200°C por 15, 30 e 60
minutos. Os resultados mostram que o filme que permaneceu na estufa pelo periodo
de 15 minutos apresentou perda de 11,1 % em peso e o filme que restou na estufa
por 30 minutos apresentou uma perda de 4,4%. Esta perda percentual em peso de
residuos representa o solvente (NMP) que nao foi retirado no processo de secagem.

Por outro lado para o filme que permaneceu na estufa nestas mesmas condigdes
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porém por um tempo de 60 minutos, o residuo foi de 1,6%. Os termogramas destes
resultados estdo apresentado na Figura 9,10 e 11. As diferengas dos picos que

aparecem nos trés espectros sao atribuidos as variagcdes das diferentes amostras.
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Figura 9 - Termograma do filmes de PAni-DDPh 5% confeccionados sobre aco AlISI 1010 a 200 °C 15
minutos com velocidade de varredura de 20 °C / minuto.
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Figura 10 - Termograma do filmes de PAni-DDPh 5% confeccionados sobre aco AlSI 1010 a 200 °C
30 minutos com velocidade de varredura de 20 °C / minuto.
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Figura 11 - Termograma do filmes de PAni-DDPh 5% confeccionados sobre ago AlSI 1010 a 200 °C
60 minutos com velocidade de varredura de 20 °C / minuto.

No caso do filme aquecido por 15 minutos o primeiro pico da derivada
aparece a 82 °C quando nos demais filmes este valor de temperatura é de 76 °C.
Esta diferenga pode estar relacionada com a diferengca das amostras feitas pelo

método experimental utilizado neste trabalho

A Figura 12 apresenta o comportamento eletroquimico dos filmes de PAni-
DDPh 5% secos a 200 °C em diferentes tempos. O filme seco por 60 minutos
apresentou a menor densidade de corrente, o que mostra que quanto menor a
quantidade de NMP que estiver presente no filme maior o seu efeito protetor por
barreira fisica. Através dos resultados obtidos neste ensaio, podemos relacionar o
efeito barreira com a quantidade de NMP contida no filme. O NMP, pelo fato de ser
um solvente que tem afinidade com a agua, permitira a migragéo de ions em diregao
ao substrato, estabelecendo assim uma troca idnica entre este e a solucédo. Desta
forma os filmes de PAni-DDPh 5% aumentam o seu efeito barreira quando a

quantidade de NMP diminuir no filme.

Para observar o fenébmeno da dissolugdo dos filmes de PAni pura e PAni-

DDPh 5%, estes foram colocados em NMP apds secagem a 200 °C em diferentes
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tempos. Somente a PAni pura seca por 15 minutos foi solubilizada. Os demais filmes
e secos por mais tempo n&o se solubilizaram nem sob agitagao por 1 hora em ultra
som. Isto mostra que quando o solvente NMP ¢é retirado do filme de PAni ou nele ha
DDPh, este se reestrutura de tal maneira, que ndo permite mais que o solvente

possa se reintroduzir no filme a ponto de dissolvé-lo novamente.

15 min

30 min
s

Corrente (mA/cmZ)

60 min
4&/’

02 0.0 02 04 06 08 10 12

Potencial (V/ECS)

Figura 12 -. Voltametria ciclica dos filmes de PAni-DDPh-5% confeccionados sobre ago AISI 1010 a

200 °C em tempos diferentes, ao 3° ciclo em solugao de HCI 0,1M com velocidade de varredura de 20
mV/Seg e area de eletrodo de 1 cm?.

A aderéncia dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% secos a diferentes
temperaturas foram avaliadas e estdo apresentadas na Tabela 1. Pelo método
utilizado, a aderéncia nao apresentou modificacbes em relacdo ao tempo de

secagem ou a presenca de NMP junto a PAni e PAni-DDPh 5%.

Tabela 1 - Aderéncia dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% aquecidos a 200°C / 30 inHg por diferentes
tempos.

Tempo PAni pura PAni-DDPh 5%
15 min 90 % 70 %
30 min 90 % 70 %
60 min 90 % 70 %
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3.1.3. NATUREZA QUIMICA DO PLASTIFICANTE

O DDPh é uma molécula composta por uma parte alifatica constituida de doze
carbonos e outra aromatica, representada na Figura 13. A parte aromatica apresenta
o grupamento OH ligado ao anel o qual é um grupamento com caracteristicas
eletronegativas e capaz de formar ligagdes de atracdo com o ago. O grupamento
alifatico € composto unicamente por carbono e hidrogénio, o qual pode auxiliar a
movimentacao das cadeias da PAni, por um processo de lubrificagao.

CH CH
0 2 2 CH, CH CH
H@ o o gy, o o N

Figura 13 — Férmula estrutural plana da cadeia do dodecil fenol (DDPh).

Para estudar a influéncia em separado das partes da cadeia do DDPh na
melhoria das propriedades dos filmes, foram misturados a PAni as partes alifatica

(tetradecano) e aromatica (fenol), e avaliado o comportamento de seus filmes.

Os resultados de voltametria ciclica destes ensaios estdo apresentados na
Figura 14. Observa-se que nem a fragao alifatica nem a aromatica sozinhas ou
juntas adicionadas ao filme de PAni, conseguem atingir a mesma densidade de
corrente do filme de PAni-DDPh. A alteragdo nas propriedades da PAni causadas
pelo DDPh, é consequéncia do efeito sinérgico entre a parte alifatica e aromatica

ligadas quimicamente.
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‘“E PAni-tetradecano 5% —
<
< 5/
E
» 3
c PAni-fenol 5%
(o]
O 4
2
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Figura 14 - Voltametria ciclica dos filmes de PAni-DDPh 5%, PAni-tetradecano 5%, PAni-fenol 5% e
PAni-tetradecano 5%-fenol 5% confeccionados a 200°C por 1 hora sobre ago AlISI 1010, ao 3° ciclo

em solugao de HCI 0,1M com velocidade de varredura de 20 mV/Seg. e area de eletrodos de 1 cm?.

A aderéncia destes filmes foi avaliada e esta apresentada na Tabela 2. A
maior aderéncia foi obtida com a PAni e tetradecano. A influéncia que o tetradecano
exerce sobre a PAni esta relacionada com a mobilidade de suas cadeias. O
tetradecano por ser um hidrocarboneto de baixo peso molecular, facilita a
movimentacdo das moléculas de PAni pelo efeito lubrificante, o que por sua vez
permite uma melhor aproximagao destas com a superficie metalica, resultando em
maior aderéncia do filme com o substrato. A presenga de DDPh assim como o fenol,
desfavorecem a adesdo da PAni com o substrato. A razdo deste desfavorecimento
esta provavelmente vinculada a ligagdo do fenol com a cadeia de PAni. Esta

hipotese sera analisada nos capitulos seguintes.

Tabela 2 - Aderéncia dos filmes de PAni feitos sobre ago AISI 1010 a 200 °C.

Filmes Aderéncia (%)
PAni-tetradecano 5% 100
PAni 90
PAni-tetradecano 5%-fenol 5% 90
PAni-fenol 5% 80
PAnNi-DDPh 5% 70
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A capacidade que estes filmes apresentam em permitir a passagem de
corrente, foi avaliada pela medida de resisténcia dos filmes pelo método de gota de
mercurio antes e apds 3 ciclos destes filmes entre —0,2 e 1,2 V a 20 mV/seg. em
solugédo de HCI 1M. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3. Observa-se, que
tanto a parte aromatica do plastificante quanto a alifatica sozinhas ou juntas,
diminuem em torno de duas ordens de grandeza sua resisténcia ap0s a varredura de
potencial em HCI. Isto indica que estes filmes s&o de certa maneira permeaveis a
solugdo de HCI, o que lhes permite que sejam dopados por esta solugéo e
consequentemente diminuam sua resisténcia elétrica. A PAni com DDPh por outro
lado, apresentou menor variagdo de resisténcia elétrica, mostrando que o DDPh

melhora as propriedades de barreira do filme.

Tabela 3 - Resisténcia elétrica dos filmes de PAni confeccionados sobre ago AISI 1010 a 200°C,

antes e apos ciclagem entre -0,2 € 1,2 V em HCI 1M.

Filmes Antes ciclo em HCI (Q) | Apos 3 ciclos em HCI (Q)
PAni-tetradecano 5% 5 x 10° 2.1x10*
PAni 2 x 107 0,7 x 10*
PAni-tetradecano5%-fenol5% 2 x 107 0,6 x 10*
PAni-fenol 5% 3 x10° 1,7 x 10*
PAni-DDPh 5% 1 x 107 5 x 10°

3.1.4. TEOR DO PLASTIFICANTE

Foi avaliada a influéncia do teor de DDPh nas propriedades dos filmes de
PAni, adicionando 2, 5, 10 e 20% de DDPh a PAni. Os filmes foram avaliados por
técnicas eletroquimicas e aderéncia. A adigao crescente de DDPh a PAni altera as
caracteristicas do filme modificando suas propriedades. Filmes de PAni-DDPh 20%
sao dificeis de serem formados, pois perdem a aderéncia ao substrato e tendem a
se aglomerar separadamente em blocos. A importédncia em estabelecer a relagéo
entre as propriedades mecanicas do filme e a quantidade de DDPh contido neste, é
de importancia fundamental para aumentar a protegcdo contra a corrosdo destes
filmes.
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Os filmes foram analisados pela técnica de voltametria ciclica conforme
descrito em 2.6 e sdo apresentados na Figura 15. O aumento da quantidade de
DDPh adicionado a PAni é o responsavel direto pelo aumento da barreira fisica do
filme. Filmes com maior quantidade de DDPh apresentam uma maior resisténcia a
passagem de corrente. O resultado do filme com 20% de DDPh foi semelhante ao
filme com 10% de DDPh, provavelmente causada pela dificuldade de formacao de
filmes homogéneos quanto a espessura. As solugdes de PAni com 20% de DDPh
mostram ter baixa tensao superficial, o que dificulta sua aderéncia sobre o ago AlSI

1010 formando um filme com espessura irregular depois de secos.

2,57

N’.\

£ . ,
S PANi-DDPh 2%
g 20+

N~

£ ~

Q

£ 15 /

(o]

(S
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PARI-DDPh 5%

T PAni-DDPh 10% ™
PAni-DDPh 20% _/

: : : —  AnOPPhEdk 7

02 0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 1.2

Potencial (V/ECS)

Figura 15 - Voltametria ciclica dos filmes de PAni com diferentes concentragdes de DDPh
confeccionados sobre aco AlISI 1010 a 200°C, ao 3° ciclo em solugcédo de HCI 0,1M com velocidade de
varredura de 20 mV/Seg e area de eletrodo de 1 cm?.

O efeito barreira do filme, também foi investigado pela técnica de potencial de

corrosdo por tempo. Os resultados estdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 - Potencial de corrosdo dos filmes de PAni plastificados com quantidades variadas de
DDPh e confeccionados sobre ago AlISI 1010 a 200°C, em solugcédo de NaCl 3,5% e area de eletrodo

de 1 cm?.

Pode-se observar que o potencial do sistema ago/PAni aumenta quanto maior
for a quantidade de DDPh contida no filme. O filme com apenas 2% de DDPh
apresentou valor de potencial igual a — 0,54 V ao passo que o flme com quantidade
de 10% de DDPh apresentou potencial de — 0,38 V, para a solugao de NaCl 3,5%. A
elevacdo do potencial neste ensaio pode ser interpretada considerando que neste
caso o filme formado é mais protetor e/ou menos poroso. Este deslocamento ocorre,
porque a presenca de DDPh nos filmes aumenta seu efeito barreira aos ions

presentes na solugao, dificultando sua interagdo com o substrato.

Nos primeiros instantes em que o sistema ago/PAni entre em contato com a
solucao, o potencial diminui rapidamente até um determinado valor a partir do qual
se torna estavel até o fim do ensaio. A diminuicdo do potencial ocorre devido aos
poros existes no filme, o que permite a passagem dos ions da solu¢do ao substrato,

possibilitando as reagdes de oxidagao.

Apesar de filmes de PAni apresentarem melhores propriedades de protecao
contra a corrosdo quando DDPh esta presente no filme, eles também apresentam
perda na aderéncia ao substrato metalico. A aderéncia € diminuida

proporcionalmente ao aumento da quantidade de DDPh no filme.

Sabe-se que a superficie do ago é composta de uma mistura de 6xidos de
ferro (FexOy, grupo funcional doador) e hidroxido de ferro (Fe(OH)s, grupo funcional

receptor). De acordo com a teoria eletrénica que relaciona a atragdo entre grupos
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doadores e receptores, € possivel obter-se uma boa aderéncia entre a superficie do
aco e o filme de PAni [61]. A combinagédo do nitrogénio imina (=N-, grupo funcional
doador) com o Fe(OH)s, grupo receptor e o nitrogénio amina (-N-, grupo funcional
receptor) com o Fe,Oy grupo doador através da formagéo das ligagdes de hidrogénio
=N...H-OFe e —N-H...OFe dao uma forte adesdo do filme de PAni a superficie do
aco. A diminuicdo da aderéncia entre os fiimes de PAni-DDPh e o acgo,
provavelmente deve estar relacionada com a diminuigdo no numero dos nitrogénios
imina (=N-) do filme que interagem por meio de forgas atrativas com a superficie
metalica. Provavelmente ocorreu algum tipo de interacédo entre a cadeia do DDPh e
a PAni que tenha alterado a eletronegatividade dos sitios amina e/ou imina, o que
resultou como consequéncia numa diminuicdo de atracdo eletrostatica entre estes

sitios e 0 ago.

Pelo fato do filme ter perdido aderéncia quando DDPh é incorporado ao filme
e 0 seu potencial mostrar-se mais elevado apresentando uma maior protegao, pode-
se concluir que a barreira fisica do filme foi melhorada a tal ponto que conseguiu
proteger o ago mesmo com diminuicdo de aderéncia. Os resultados de aderéncia
dos filmes de PAni-DDPh com quantidades variadas de DDPh estao apresentados

na Tabela 4.

Tabela 4 - Aderéncia dos filmes de PAni-DDPh plastificados com quantidades variadas de DDPh
feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C.

Filme Aderéncia (%)
PAni 90
PAni-DDPh 2 % 90
PAni-DDPh 5 % 70
PAni-DDPh 10 % 60
PAni-DDPh 20 % 50

Os resultados apresentados na Tabela 4, mostram que a adi¢cdo de 20% de
DDPh diminui a aderéncia praticamente a metade quando comparada a aderéncia

de 90% para os filmes de PAni pura. Este resultado é sem duvida um
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comportamento negativo para filmes que se propde a proteger metais contra a

Ccorrosao.

Uma observagao peculiar registrada para os filmes de PAni-DDPh com 10%
ou mais de plastificante foi a diminuicdo do seu tamanho original apés a secagem.

Este fato pode ser observado a olho nu e esta recostituido na Figura 17.

Filme amido Filme apds secagem

PAni

PAni-DDPh 10%

Figura 17 - Reconstituicdo das imagens dos filmes de PAni e PAni-DDPh 10% feitas sobre aco AlSI

1010 antes e apds tratamento térmico a 200°C.

Na Tabela 5 sao apresentados os valores dos diametros dos filmes antes e
apos a secagem. Esta alteracdo no tamanho do didmetro dos filmes com 10% de
DDPh, mostra a influéncia do DDPh na PAni. A retragao do filme esta basicamente
ligado a dois principais fatores: aderéncia e a forgca de atragcdo molecular. A
diminuicdo da aderéncia do filme ao substrato facilita seu deslocamento sobre o
substrato, pois as forgas que impedem isto sdo mais fracas, pela presenca do
plastificante ao filme. A for¢ca de atracdo entre as moléculas de PAni também foi
alterada pela presenga do DDPh. A contracdo do filme de PAni, revela que as
moléculas de PAni estdo de alguma maneira mais aproximadas. A acomodacgao
molecular foi melhorada permitindo um mais perfeito empacotamento destas

moléculas.

Estudos de Mac Diarmid et all [62] revelaram as mudangas conformacionais
da PAni. A conformacédo da PAni € regida basicamente pela constru¢do fisica da
cadeia isto é, pela posi¢cao que ocupam no espago os mondmeros, formando uma
cadeia mais ou menos enrolada e pelo angulo entre os anéis adjacentes. A
construcao da cadeia é determinada no momento da polimerizacao restando poucas

mudangas a serem feitas posteriormente. O angulo entre os anéis ao contrario é
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facilmente alterado pela transferéncia de energia integral intramolecular e a energia
intermolecular. A energia intermolecular, conhecida como repulsdo estérica entre
anéis adjacentes, vai influenciar o angulo do anel em relagdo ao plano C-N-C. A
energia repulsiva de cada anel forgara o ajuste dos anéis no espacgo de forma a
encontrarem o0 mais baixo estado de energia. Esta combinagdo de angulos entre os
anéis da cadeia, vai determinar as condicbes de empacotamento do polimero,
estabelecendo ao mesmo tempo o volume livre para a rotagdo dos anéis. A energia
intermolecular € sensivel a grupos ligados a cadeia, conforme foi observado com a
adicao do grupamento metdxi ao anel da anilina (toluidina) [63,64]. Este grupamento
ligado a cadeia do polimero, aumenta a separagao entre as cadeias pelo fato de

aumentar o angulo entre os anéis adjacentes[65]. Observou-se também que a

*

presenca do grupo metoxi diminui a energia centrada na ligagcdo TT-7T a qual

favorece o estabelecimento dos anéis no plano [16]. E oportuno salientar que a
politoluidina apresenta um grau de solubilidade bem maior que a PAni, segundo Mac
Diarmid et al [62].

Tabela 5 - Didmetro dos filmes de PAni e PAni-DDPh10% feitos sobre ago AISI 1010 antes e
tratamento térmico a 200°C.

Filmes Didmetro do filme imido | Diametro do filme seco
PAni pura 21 mm 21 mm
PAni-DDPh 10 % 20,5 mm 20 mm

A eletroatividade dos filmes de PAni foi analisada pela técnica de voltametria
ciclica sobre platina e estdo apresentados na Figura 18. Observa-se que os filmes
que contém DDPh, apresentaram um comportamento diferente dos filmes de PAni,
para qualquer quantidade de DDPh presente no filme. Os voltamogramas da Figura
18 apresentam duas reacgdes de oxidagao da PAni que ocorrem em torno de 0,3 V e
0,6 V. A primeira reagao, representada pelo primeiro pico de oxidagao, corresponde
a formacéo do radical cation o qual é precursor do produto originado nos valores
préximos ao segundo pico. Na regido do segundo pico ocorre a formagéao do anel

quinona. Os respectivos picos de reducdo, representam o processo catédico. As
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reacdes que envolvem o primeiro e segundo picos anddico estdo esquematizadas

na Figura 19.
.-+ PARI
- - - PAni- DDPh 2% 061 D-Ez
——PAni- DDPh 5% ()29 I~

| 051 05mA/cm
Ll 005V/cm
+ PAnNI
— = =PAni - DDPh 10% 0.82
PANi - DDPh 20% 037 061 072+

---------

’ 050
037
Figura 18 -. Primeiro ciclo dos filmes de PAni-DDPh com quantidades variadas de DDPh em HCI 1M

feitos sobre platina a 200°C. Velocidade de varredura de 20 mV/Seg. e area de eletrodo de 1 cm?.
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Figura 19 - Esquema da reagéo de oxi-redugdo dos anéis aromaticos da PAni [66].

A presenga do plastificante DDPh no filme de PAni, desloca o segundo pico
de oxidac&o para valores mais positivos, conforme apresentado na Figura 18. Isto
pode revelar pelo ponto de vista cinético que a presenca de DDPh dificulta a
transferéncia dos ions da solugdo com a PAni, exigindo um potencial mais elevado
para que este processo ocorra [67]. Observa-se que o segundo pico de oxidagao
(0,61V) desloca-se para valores mais positivos (0,82V) em presenga de plastificante,
mostrando envolver um estado mais elevado de energia o que desloca o potencial
favorecendo o processo de protecdo contra a corrosdo. Neste ensaio ndo foram

feitas as corregcdes da queda 6hmica durante o decorrer das analises.

3.1.5. EFEITO DO GRUPAMENTO OH DO PLASTIFICANTE

O grupamento OH da cadeia do plastificante, por ser um grupamento
fortemente eletroativo, teoricamente teria grande influéncia na adesdo do filme
polimérico. Para se avaliar a influéncia do grupamento OH na aderéncia e no
comportamento de protecdo contra a corrosdo, foi introduzido ao DDPh o
grupamento PO,(OH), em substituicdo ao grupo OH. O método utilizado para este
fim, foi a sintese do MCPA a partir do DDPh a qual estad descrita na sesséo 2.1.
Filmes plastificados com MCPA (PAni-MCPA) foram feitos nas mesmas condi¢oes
de secagem que os filmes de PAni-DDPh, que estdo apresentados na sessao 2.3. A
Tabela 6 apresenta os resultados de aderéncia dos filmes de PAni adicionados com

diversas quantidades de MCPA.
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Tabela 6 - Aderéncia dos filmes de PAni-MCPA feitos a 200 °C sob vacuo sobre ago AISI 1010.

Filmes Aderéncia (%)
PAni-MCPA 5 % 75
PAni-MCPA 10 % 70
PAni-MCPA 20 % 50

PAni-DDPh 5% 70
PAni-DDPh 10% 60
PAni-DDPh 20% 50

Os resultados mostram que a presenga de MCPA junto a PAni, aumenta
muito pouco sua aderéncia em relagdo aos filmes de PAni-DDPh, chegando ser a
mesma para o caso de 20% de plastificante. A presenga de mais um grupo OH e do
grupamento O=P-O na cadeia do plastificante, ndo tem um efeito muito significativo

sobre a aderéncia do filme ao substrato metalico.

Os ensaios de voltametria ciclica foram também realizados e comparados
com os filmes de PAni-DDPh. Estes resultados apresentados na Figura 20, mostram
que ocorreu uma melhora nas propriedades protetoras destes filmes. A barreira
fisica do filme de PAni-MCPA 5% é melhor que a do PAni-DDPh 5% segundo este
ensaio, provavelmente pelo fato destes filmes apresentarem superioridade na

aderéncia em relagao aos filmes de PAni-DDPh 5%.
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PANi-DDPh 5%~ %
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////r;;n
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Figura 20 - Voltametria ciclica dos filmes de PAni-MCPA 5% e PAni-DDPh 5% em HCI 0,1M, feitos
sobre ago AISI 1010 a 200°C, ao 3° ciclo entre —0,2 e 1,2V com velocidade de varredura de 20

mV/Seg. e area do eletrodo de 1 cm?.
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Figura 21 - Potencial de corrosdo dos filmes de PAni-DDPh 5% e PAni-MCPA 5% em solugédo de
NaCl 3,5%, feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C.

O potencial que o filme de PAni-DDPh 5% sobre o ago carbono apresenta em
solucao de NaCl 3,5% comparada ao fiime de PAni-MCPA 5% é praticamente o
mesmo, isto é -0,48V para o fiime de PAni-DDPh 5% apds 120 minutos e -0,50 V
para a PAni-MCPA 5% apds o mesmo tempo. Os resultados s&o apresentados na
Figura 21 e mostram que o efeito barreira destes dois filmes ndo apresenta
diferencgas significativas apesar da presenca de mais um grupo OH e de um grupo
O=P-0O na cadeia.

A Figura 22 apresenta a voltametria ciclica dos filmes de PAni-MCPA com 5,
10 e 20% de MCPA. Os resultados deste ensaio sao muito similares aos resultados
dos filmes de PAni-DDPh apresentados na Figura 15. Estes resultados estdo de
acordo com os resultados de potencial de abandono e confirmam que o efeito

barreira do filme plastificado com DDPh ou MCPA é praticamente o mesmo.
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Figura 22 - Voltametria ciclica dos filmes de PAni-MCPA com 5, 10 e 20% de MCPA em solugéo de
HCI 0,1M feitos sobre agco AISI 1010 a 200°C, ao 3° ciclo entre —0,2 e 1,2V com velocidade de
varredura de 20 mV/Seg. area de 1 cm?.

O comportamento eletroquimico do filme de PAni-MCPA 5% sobre platina foi
analisado pela técnica de voltametria ciclica. Os valores correspondentes aos picos
de oxidacao e redugao sao muito similares aos picos dos filmes de PAni-DDPh 5%
(Figura 18), e que estdo apresentados na Tabela 7. O segundo pico de oxidagéo
apresentou um deslocamento para maiores valores de potencial. Estes resultados
mostram que o MCPA interfere no processo de oxidagao da cadeia de PAni com a

mesma intensidade que o DDPh também interfere.

Tabela 7 - Valores dos picos da voltametria ciclica dos filmes de PAni feitos sobre platina a 200°C,

em solucao de HCI 1M.

Filmes 1° Pico (V) 2° Pico (V)
PAni 0,29 0,61
PAni-MCPA 5% 0,29 0,81
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A variacado do potencial de corrosao em fungdo do tempo do acgo puro e do
aco coberto com PAni e PAni-DDPh 5% em solugcédo de NaCl 3,5% esta apresentado
na Figura 23. O filme de PAni-DDPh 5% apresenta o menor valor de potencial,
indicando que o DDPh no filme de PAni melhora a protegao contra a corrosao do

aco.
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o
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PAni-DDPh 5% W
o PAni W

Ago sem cober*rura”“-.,'

-0,6

-08

Tempo (min)

Figura 23- Potencial de corrosdo do aco AISI 1010 sem cobertura e coberto com filme de PAni e
PAni-DDPh 5% em solugcao de NaCl 3,5% feitos a 200°C.

A mesma técnica foi utilizada para avaliar o aco coberto com filmes de PAni
pura e PAni plastificados com diversas quantidades de DDPh em solugado aquosa de
HCI 0,1M. Observando os resultados apresentados na Figura 24, verifica-se que o
filme de PAni desloca o potencial do ago néo revestido em cerca de 0,12 V no
sentido positivo. A adigao de quantidades crescentes de DDPh a PAni faz com que o

potencial se desloque ainda mais para o mesmo sentido.

Para bem avaliar este comportamento protetor do filme de PAni-DDPh, este
foi submetido a voltametria ciclica entre -0,5 e 1,2 V a uma velocidade de 20

mV/Seg., em solugado de HCI 0,1M. Os resultados estao apresentados na Figura 25.
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Potencial (V/ECS)
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Figura 24 - Potencial de corrosdo dos filmes de PAni e PAni-DDPh feitos sobre ago AISI 1010 em

solugao de HCI 0,1M com varias quantidades de DDPh feitos a 200°C, area de 1 cm?.
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Figura 25 - Voltametria ciclica continua até 100 ciclos do filme de PAni-DDPh 5% em HCI 0,1M feito
sobre ago AISI 1010 a 200°C e 20 mV/Seg., com area de eletrodo de 1 cm?.
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O filme de PAni-DDPh 5% apresentou um aumento de corrente entre os
ciclos, significando uma diminuicdo de sua caracteristica de barreira fisica com o
aumento do numero de ciclos. Nestes valores de potencial o filme pode se tornar
condutor pelo efeito de dopagem, pois a solugao de HCI 0,1M é propicia para isto
[68] e com isto permitir a passagem de corrente o que justifica a diminuicdo do efeito

barreira do filme.
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Figura 26 - Potencial de corrosédo do filme de PAni-DDPh 5% em solugdo de NaCl 3,5% feito sobre

aco AISI 1010 a 200°C, com area de contato de 1 cm?.

O tempo de protecdo que o filme de PAni-DDPh 5% oferece ao aco, foi
avaliado pela técnica de potencial de corroséo contra o tempo. O ago recoberto com
o filme ficou em contato com solu¢ao de NaCl 3,5% por mais de 7 dias e o resultado

esta representado na Figura 26.

O filme manteve seu potencial inalterado em solugdo de NaCl 3,5% pelo
periodo de 120 horas ou 5 dias, e apos diminuiu 0,03 V ao fim de 168 horas ou 7
dias, provavelmente a uma diminuicdo no efeito barreira do filme, ou mesmo algum
tipo de micro ruptura. Este resultado mostra a protecao por barreira fisica dos filmes
de PAni plastificados com DDPh. Entretanto apds este periodo, os filmes
apresentaram o mesmo aspecto dos filmes antes do ensaio. Filmes de PAni-DDPh
5% depositados sobre ago, sdo capazes de deslocar para valores mais positivos e
manter o potencial do sistema filme/ago por longos periodos, para as condigdes em

que foi realizado este ensaio.
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3.1.6. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

A técnica de espectroscopia de infravermelho foi empregada a fim de
identificar os principais grupamentos quimicos presentes nos filmes de PAni-DDPh
5% e assim também verificar as possiveis mudangas que possam ocorrer nos filmes
confeccionados em tempos diferentes de tratamento térmico. Segundo a bibliografia
[69], o espectro de absor¢cao de infravermelho da PAni, apresenta bandas em
aproximadamente 3390, 3030, 1595, 1515, 1290, 1170, 820 cm™” e o DDPh as
bandas em aproximadamente 2950, 1380, 3600 e 720 cm™

O grupamento OH ligado ao anel da cadeia do plastificante, é faciimente
percebido pela técnica de espectroscopia infravermelho na regido de 3300 cm™. No
espectro do DDPh puro, nota-se o alargamento desta banda a 3333 cm™. Isto
caracteriza a ligagado de tipo pontes de hidrogénio entre as moléculas do DDPh
através do grupamento OH, como pode ser observado na Figura 27 a qual

representa o espectro infravermelho do DDPh puro.

A banda de absorgdo em torno de 2959 cm™ é atribuida segundo a literatura
[70]a energia que envolve a elongacédo da ligagdo C-H da porgéao alifatica da cadeia.
No espectro do DDPh puro, esta banda aparece como uma Unica banda, porém
desdobrada em trés picos a 2959, 2930 e 2872 cm™.

A energia de deformagao do grupamento alifatico C-C, pode ser observado na
regidao de 1378 cm’'. Esta banda é bem pronunciada e destacada, para este caso do

produto puro.

Duas bandas caracteristicas relacionadas com o anel aromatico do DDPh
aparecem nitidas no espectro. A banda atribuida ao estiramento das ligagdes do
anel aparece em 1513 cm™'. Este sinal aparece também no espectro do filme de
PAni-DDPh 5% visto na Figura 30, porém corresponde ao mesmo sinal caracteristico
do anel presente na PAni. Entretanto o pico que representa o estiramento do anel,

aparece mais estreito para o composto DDPh que para o filme de PAni-DDPh 5%.
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Figura 27 - Espectro infravermelho do DDPh puro.

A segunda banda caracteristica relacionada com o anel benzénico do DDPh a
qual se atribui a energia de deformacdo da ligagdo C-H fora do plano do anel,

aparece no espectro do DDPh puro a 829 cm™.

Pode-se notar ainda neste mesmo espectro a banda atribuida ao estiramento

entre a ligagdo C-C da parte alifatica do DDPh e que é representada a 750 cm™.

Anali film PAni-DDPh 59

Os espectros infravermelho dos filmes de PAni-DDPh 5% estdo apresentados
nas Figuras 28, 29 e 30. Os espectros representam respectivamente os filmes

aquecidos a 200 °C / 30 in Hg por tempos de 15, 30 e 60 minutos.

39



RESULTADOS E DISCUSSAO

100

80

60

40

% Transmitancia

20

1599.63

- 1518.11

0 T T T
2000 1500 1000

T
4000 3500

T T 1
3000 2500 500

Numero de onda (cm™)

Figura 28 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5% feito sobre ago AlSI 1010 a 200 °C sob

vacuo por 15 minutos.
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Figura 29 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5% feito sobre ago AlSI 1010 a 200 °C sob

vacuo por 30 minutos.
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Figura 30 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5% feito sobre ago AlSI 1010 a 200 °C sob

vacuo por 60 minutos.

A banda isolada que aparece na regidao de 3390 cm-1, esta presente em
todos os espectros da PAni-DDPh 5% e do DDPh puro. Esta banda mostra-se larga
e com o pico arredondado para o espectro do DDPh. Como ja foi discutido, este
alargamento do pico caracteriza as fracas ligagdes ou atragdes entre os grupos OH

do plastificante.

No espectro da PAni pura, esta banda corresponde ao estiramento da ligagao
que envolve os grupamentos amina, isto € N-H. Nos filmes de PAni-DDPh 5%,
podemos esperar que ambos os picos do grupo OH e NH sejam notados, ou talvez o
sinal representativo do grupamento N-H seja mascarado pela superposi¢ao da larga
banda que representa a interacdo entre os grupos OH, que aparece na mesma

regiao daquela.

Entretanto observando os espectros dos filmes de PAni-DDPh 5% que foram
aquecidos por 15, 30 e 60 minutos, nota-se que o alargamento da banda nao
ocorreu. As bandas tendem a se afinar cada vez mais a medida que aumenta o
tempo de aquecimento, sem entretanto se deslocarem, indicando que as ligagdes
tipo pontes de hidrogénio ente os grupos OH, estdo diminuindo. Paralelamente a
isto, na cadeia do polimero deve ter acontecido uma outra reagédo a qual impede que

ocorra esta atracao.
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E é isto que se observa nestes espectros através da regidao em torno de 1700
cm™. Uma bem definida banda se desloca para niimeros de onda maiores, a medida
que o filme de PAni-DDPh 5% ¢é aquecido por um periodo de tempo maior. A Tabela

8 mostra o deslocamento destes picos em fungao do tempo de aquecimento.

Tabela 8 — Posico da banda infravermelho em torno de 1700 cm™ quando os filmes de PAni-DDPh
5% séo tratados a 200 °C por tempos de 15, 30 e 60 minutos.

15 minutos 1694 cm!
30 minutos 1700 cm™
60 minutos 1705 cm!

O pico na regido de 1700 cm™ & atribuido a ligagdo da carbonila C=0 do ciclo
aromatico do fenol. Isto indica claramente que ocorreu a oxidacdo do fenol, que é
gradativa e crescente com o tempo de aquecimento do filme, pois a banda se
desloca de 1694 cm™ para o filme que foi aquecido por 15 minutos para 1705 cm™
para o filme aquecido por 60 minutos. Esta transformacéo de oxidagdo também esta
de acordo com o alargamento da banda na regido 3385 cm™, pois os grupos OH

diminuem a atracao entre si.

A oxidagao do fenol segundo a literatura [71,72] é possivel ocorrer e é

catalisada pela presenga de ions ferro, conforme apresentado na Figura 31.

OH :0- ﬁ
(CH3)3C C(CHj3)3 (CH3)3C _~C(CHs)3 (CH3)3C C(CHs)3
KsFe(CN)s
IR
C(CHa)s C(CHa)s C(CHa)s

Figura 31 - Reacao de oxidagao do tritertiobutilfenol em presencga de ions Fe*.

Para verificar e confirmar a reacdo de oxidagdo do DDPh em presenga de

ions ferro, no caso deste estudo foram aquecidos a 200 °C em tempos variados
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dodecil fenol com polietileno em po, na proporgdao de 50% de cada elemento (PE-
DDPh) e PAni-DDPh 5% sobre ago oxidado e sobre platina e observado através do
pico a 1700 cm™ a oxidac&o do fenol. O espectro do filme de PE-DDPh aquecido por

1 hora em 200 °C sobre platina pode ser vistos na Figura 32.
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Figura 32 - Espectro infravermelho do filme de Polietileno-DDPh feito sobre platina a 200 °C.

O objetivo da preparacdo da mistura do polietileno em forma de po6 foi de
formar um composto de DDPh com alta viscosidade, a fim de formar um filme a 200
°C com espessura de aproximadamente 10 um sobre platina ou mesmo sobre aco,
sem que houvesse qualquer interacdo com o DDPh. Através deste espectro
apresentado na Figura 32, ndo se observa nenhum pico na regido em torno de 1700
cm’™'. Esta informagdo nos permite afirmar que em auséncia de PAni e ions Fe™, o
aquecimento a 200 °C por 60 minutos ndo é suficiente para oxidar a cadeia do
DDPh. O mesmo procedimento foi feito para o DDPh sobre platina em presenca de
PAni, para se avaliar a influéncia da PAni na reagcao de oxidagdo do fenol. O
espectro do filme de PAni-DDPh 5% aquecido a 200 °C por 60 minutos esta

apresentado na Figura 33.
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Figura 33 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5% feito sobre platina a 200 °C por 1 hora.

Observa-se através do espectro que nenhuma oxidagao do DDPh ocorre, pois

nenhum pico a 1700 cm™ é notado. Os filmes de PE-DDPh sobre ago oxidado foram

submetidos amostras a um aquecimento de 200 °C sob vacuo por 30 e 60 minutos,

para avaliar a influéncia da presenca de Fe* na reagdo de oxidacdo do fenol. Os

espectros estdo apresentados na Figura 34 e Figura 35 respectivamente.
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Figura 34 - Espectro infravermelho do filme de PE-DDPh feito sobre aco AISI 1010 oxidado em 200

°C por 30 minutos.
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A preparagdo do aco oxidado para se obter ions Fe* sobre a superficie
metalica, foi feita com lixamento e lavagem com agua e agua destilada diferindo do
método habitual apenas no momento da secagem do ago, a qual ndo foi feita com
aquecimento. Devido a maior demora na secagem do aco, isto é, no tempo maior de
contato entre a agua, oxigénio do ar e ao ago, formou-se uma quantidade apreciavel
de 6xido e hidroxido de ferro na superficie do ago a qual era o objetivo deste ensaio.
Sobre esta superficie foi entdo colocada a solugcdo de PE-DDPh e aquecidos ao
forno a temperatura de 200 °C por 30 e 60 minutos. Ambos os espectros obtidos
apos aquecimento apresentaram a banda caracteristica da ligagdo C=0 a 1719 cm-
1, com diferenga apenas na intensidade. O filme aquecido por 30 minutos (Figura
34), apresenta uma banda bem menos intensa quando comparada ao filme aquecido
por 60 minutos (Figura 35). Isto revela que a quantidade de DDPh oxidada é maior

no filme que permaneceu por 60 minutos a 200 °C.
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Figura 35 — Espectro infravermelho do filme de PE-DDPh feito sobre aco AlSI 1010 oxidado em 200

°C por 60 minutos.

O filme de PAni-DDPh 5% foi preparado sobre aco oxidado e aquecido nas
mesmas condi¢cdes que os filmes anteriores porém em atmosfera de N,. Este ensaio
foi feito para investigar a influéncia do O, na reagdo de oxidagdo do DDPh. O

espectro pode ser visto na Figura 36.
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Figura 36 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5% feito sobre aco AISI 1010 oxidado a

200 °C por 60 minutos em atmosfera de nitrogénio.

A banda atribuida a oxidacdo do DDPh em 1700 cm™, ndo aparece neste
espectro, indicando que na auséncia de O, o fenol ndo se oxida, nem mesmo em
presenca de Fe™ o que pode ser visto na Figura 36. A banda que aparece em torno
da regido 3390 cm™, ndo representa a energia de ligagdo que envolve os
grupamentos OH como no espectro do DDPh (Figura 27) e sim a energia
envolvendo a ligagdo do grupamento amina, isto € N-H. Ao contrario do espectro do
DDPh em que aparece uma larga banda, a banda na regigo de 3390 cm™ mostra-se
fina para a PAni-DDPh 5% feita sob nitrogénio (Figura 36). Isto indica que né&o
existem forcas de interagdo do tipo pontes de hidrogénio, indicando apenas a

energia de vibragao da ligagao N-H.

De um modo geral, a banda em torno da regido 3030 cm™, apareceu bem
definida para todos os filmes de PAni-DDPh 5% aquecidos a tempos diferentes sob
atmosfera de O, e N,. Este valor de numero de onda é atribuida a energia de

elongacéo do C-H fora do plano do anel.

O grupo quindide da PAni representado pela banda a 1600 cm”, nao
apresentou nenhum deslocamento do pico para os filmes de PAni-DDPh 5% que
sofreram diferentes tempos de aquecimento. O filme feito e aquecido sob atmosfera

de N, também n&o apresentou deslocamento no valor do pico.
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A absorcdo a 1500 cm™, atribuida a energia de vibracdo do anel benzeno[73],
foi notada em todos os espectros dos filmes de PAni-DDPh 5%. Entre os filmes
aquecidos por diferentes tempos, todos os espectros mostraram a absorcéo a 1517
cm™ que corresponde a um valor bem superior ao apresentado pelos filmes de PAni
pura, feitos nas mesmas condigcbes de aquecimento, e que apresentaram valor de
1497 cm™'. Esta diferenca de deslocamento que representa aproximadamente 20 cm’

' sera discutida no capitulo 3.1.11.

A banda que apareceu em torno de 1300 cm™ ¢ atribuida a energia de
elongacéao da ligagao do nitrogénio da amina secundaria e o carbono do anel. Esta
banda aparece bem definida em todos os espectros dos filmes de PAni-DDPh 5%
em 1296 cm™. Somente o espectro do filme de PAni pura apresentou um pico

absorgdo a 1303 cm™ o qual representa um pequeno valor de deslocamento.

O pico que aparece no nimero de onda préximo a 830 cm™ é atribuido
segundo a literatura [74 75], a energia de vibragao da ligacdo entre o C-H fora do

plano do anel.

No caso deste estudo, € importante salientar que nesta regido ocorreram
mudancgas significativas. Os filmes de PAni-DDPh 5% apresentaram um
deslocamento significativo nesta banda. A mudanca no numero de onda ocorreu
para valores mais baixos com deslocamento de 8 cm™ . Entretanto o filme de PAni-
DDPh 5% tratado sob atmosfera de nitrogénio, ndo apresentou nenhuma mudanca

desta banda. Os valores de cada pico estao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Analise por infravermelho dos filme de PAni feitos em diferentes condigoes.

Filmes Nuimero de onda
PAni pura 831 cm™
PAni-DDPh 5% sob N 831 cm’!
PAni-DDPh 5% 15 min. 823 cm’
PAni-DDPh 5% 30 min. 822 cm’!
PAni-DDPh 5% 60 min. 823 cm’!
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Sariciftci et al [69] observaram através da técnica ultra-violeta e infravermelho
o estado de oxidag&do da PAni sobre platina em meio organico e acido perclérico. Os
autores observaram que a banda caracteristica em torno de 831 cm™ apresenta um
deslocamento para valores menores a medida que o estado de oxidagdo da PAni
diminui. Os resultados de seu trabalho podem ser vistos resumidamente através da
Tabela 10.

Do mesmo modo como observado por Sariciftci et al [69] os filmes de PAni-
DDPh 5% tratados a 200 °C sem N, também apresentaram diminui¢do do estado de
oxidacdo da PAni. O estado de oxidacdo destes filmes sera tratado mais

detalhadamente no capitulo 3.1.8.

Tabela 10 — Posi¢cao da banda proxima a 830 cm” pela técnica infravermelho para os filmes de PAni

estabilizados em diversos potenciais [69].

Organico (acetonitrila) Acido (perclérico)
Potencial (mV/ECS) N° Onda (cm™) N° Onda (cm™)
-200 813 818
400 823 823
600 - 831
800 828 843

3.1.7. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman tem sido utilizada no estudo da PAni,
para obtengdo de informagdes sobre mudangas na configuracdo eletrénica e
conformacionais da cadeia [76,77,78,79]. Nestes estudos, muitos comprimentos de
onda tem sido usados para excitar as amostras. Os valores variam de comprimentos
de onda 1064 nm (laser laranja), 632 nm (laser vermelho) e 514 nm (laser verde),

porém o maior numero de trabalhos tem utilizado o laser vermelho [80, 81].

Neste estudo foi utilizado o comprimento de onda a 632 nm. Os filmes foram
feitos sobre aco lixado e aquecidos a 200 °C / 30 mmHg pelo periodo de 1 hora. As
medidas foram feitas imediatamente apds o tratamento térmico e 24 horas apdés o

tratamento, no qual os filmes permaneceram em atmosfera ambiente por todo este

48




RESULTADOS E DISCUSSAQ

periodo. Os espectros do filme de PAni sdo apresentados na Figura 37, e PAni-
DDPh 5% na Figura 38.

As bandas caracteristicas da PAni podem ser vistas em ambos os filmes de

PAni com e sem plastificante.
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Figura 37 - Espectro Raman da PAni pura feita sobre ago AlISI 1010 a 200 °C por 1 hora.
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Figura 38 - Espectro Raman da PAni-DDPh 5% feita sobre ago AISI 1010 a 200 °C por 1 hora.

O pico a 1164 cm™ caracteristico da deformacdo da ligacdo C-H do anel
benzénico, aparece no espectro com boa definicdo. Esta banda € uma das bandas
que apresenta maior intensidade no espectro. A segunda banda que aparece nitida
e também com muita intensidade, esta registrada a 1468 cm” e é atribuida a
vibragédo de elongagao da parte oxidada da PAni, ou mais especificamente a ligagao

dupla entre o nitrogénio imina e o carbono do anel quindide C=N.

A banda que aparece na regidao em torno de 1220 cm” é atribuida a
elongagdo entre o carbono do anel benzénico e o nitrogénio amina C-N. A
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elongacao entre os atomos de carbono do anel benzénico € atribuido a banda na
regido proxima a 1560 cm™ e a elongacédo entre os atomos de carbono do anel

quinoide é observada na banda em torno de 1590 cm™.

Através da espectroscopia Raman, foi observado a alteracdo do estado de
oxidacgao de filmes de PAni em fungao do tempo, apds o tratamento térmico. Foram
medidas as intensidades dos picos relacionados com a parte oxidada e reduzida da
cadeia e comparada a razdo entre elas (C=N / C-H). A Tabela 11 apresenta os

valores de razdes entre os espectros.

Tabela 11 - Razao entre a intensidade das bandas caracterisitcas do anel quindide (C=N) — 1468 cm”’
e benzeno (C-H) — 1165 cm™ dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% feitos sobre aco AISI 1010 a 200

°C, logo ap6s e 24 horas apos o tratamento térmico.

PAni pura PAni-DDPh 5%
Logo apds aquecimento 1,03 142
24 h apés aquecimento 0,64 1,34

Nos filmes de PAni pura a diminuicdo da razdo de 1,03 para 0,64, que
corresponde a 38%, indica que ocorreu uma significativa mudanga no estado de
oxidagao da PAni no periodo de 24 horas, no sentido de um estado mais oxidado

para um estado mais reduzido.

Nos filmes de PAni-DDPh 5% esta diferenga nao foi significativa pois a razao
de intensidades alterou apenas 5,6%, portanto uma diferenca de mais de 30% entre
os dois filmes. Apesar desta reagado de oxi-redugéo envolver a presenga do oxigénio
e do ferro [82], neste estudo vamos discutir apenas a influéncia do plastificante ao

filme.

O estado de oxidagdo da PAni é definido por um conjunto de forgas intra e
intermoleculares, as quais atuam especificamente nos anéis quindides e benzénicos
nao perturbados, perturbados e entre estes anéis [74]. A representacdo desta

estrutura esta apresentada na Figura 39.
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Figura 39 - Férmula estrutural plana das moléculas de Benzeno e Quindide com seus respectivos

angulos e comprimentos entre as ligagdes.

A estrutura dos anéis da PAni as quais quantificam seu estado de oxidacéo,
apresentam-se de forma bem organizada com angulos e disténcia entre os atomos
bem definidos, a qual estd apresentada através da Figura 39. Entretanto esta
estrutura é sensivel e pode ser alterada por forgcas externas, o que pode
desorganizar sua estrutura. Torresi et al [83] observaram com excitagdo a 632 nm,
mudancas nas bandas correspondentes aos anéis quindides quando o filme de PAni
foi tratado com m-cresol. Estas mudancas na intensidade dos picos foram

relacionadas a mudangas conformacionais da cadeia do polimero.

Quillard et al [81,84] também observaram através da excitacdo 676 nm,
alteragbes nas bandas caracteristicas da PAni e atribuiram estas alteragbes a
sensibilidade de conformagdo da cadeia. Estas mudangas conformacionais segundo
os autores, deforma os angulos e os comprimentos das ligagdes, o que resulta na

alteracao do estado de oxidacao da PAni.

No nosso estudo, observamos diferencas de intensidade das bandas 1468
cm” e 1165 cm™ entre os filmes de PAni e PAni-DDPh 5%, que representam os
estados oxidado e reduzido da PAni e que estdo apresentadas na Tabela 11. No
caso dos filmes de PAni-DDPh 5% estas bandas n&o alteraram seu estado de
oxidagao sensivelmente, pois a razdo entre as bandas 1468 cm™ e 1165 cm™ mudou
de 1,42 para 1,34, o que para o filme de PAni pura a mudanca foi de 1,03 para 0,64.
Este estado de oxidacdo da PAni esta relacionado com as mudangas
conformacionais que ocorrem nos anéis quindides e benzeno (1468 cm™/1165 cm™
para os filmes de PAni pura, e que ndo ocorreram quando 5% de DDPh esta
presente no filme. Isto indica que o DDPh estabiliza as estruturas quindide/benzeno
da PAni.
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Através da técnica Raman, nao foi possivel observar a banda caracteristica
do DDPh, pelo fato de haver uma pequena quantidade presente no filme e nao

suficiente para ser detectada.

3.1.8. ESPECTROSCOPIA ULTRA VIOLETA VISIVEL

A técnica de espectroscopia visivel, tem sido utilizada por muitos autores para
determinar o estado de oxidacdo da PAni [85,86,87]. Dois picos caracteristicos sao
notados para a PAni. O pico na regidao de 300 nm o qual corresponde a transi¢gao

n s * ,s A _: .~ .
eletrénica T = T dos anéis benzénicos enquanto que a transicdo do tipo

transferéncia de carga do nivel mais alto para o nivel mais baixo centrado nos anéis

quindides, resulta no pico da regido em torno de 650 nm.

Através desta técnica, alguns autores tem observado mudangas na
quantidade de absor¢cdo e no deslocamento do comprimento de onda na PAni,
quando solubilizada em solventes ou dopadas com acidos [88 89 90 91]. As
diferencas observadas no espectro sao atribuidas pelos autores a mudancas na
orientagdo molecular da cadeia ocorridas pelo envolvimento da PAni com o contra-
ion ou moléculas do solvente. Quillard et al [84] também observaram mudancas no
espectro visivel da PAni, e relacionaram os valores dos comprimentos de onda com

o potencial eletroquimico do polimero.

Neste trabalho foi utilizada a técnica de espectroscopia visivel, para observar
o estado de oxidagao dos filmes de PAni apds tratamento térmico. Para isto foi
observado a relagao entre as bandas na regiao 300 nm e 650 nm. Inicialmente foram
observadas as mudancas ou alteragcdes na PAni com relagao a presenca de 5% do
plastificante DDPh. A Figura 40 mostra o espectro destes filmes feitos sob as
condigdes habituais de preparagao sobre vidro. Pela analise da Figura 40, pode-se
observar que o filme de PAni plastificado com DDPh apresenta o estado de oxidagao
mais reduzido que a PAni pura. Isto pode ser mais claramente notado e definido pela

razao entre a absorg¢ao de 650/300 nm, a qual corresponde a relagao entre os anéis

Q / @ conforme apresentado na Tabela 12.
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Figura 40 - Espectro de absorgéao visivel dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% feitos sobre vidro a 200
°C.

Tabela 12 - Razao entre os valores de absorgao dos picos a 650 nm e 300 nm dos filmes de PAni e
PAnNi-DDPh 5% feitos sobre vidro a 200.

Filme Razdo quindide/benzeno
PAni 0,82
PAni-DDPh 5% 0,73

E importante salientar que os filmes de PAni e PAni-DDPh 5% foram feitos
sobre vidro, e portanto ndo sofreram nenhuma influéncia em relagdo ao substrato,
exceto o contato com a atmosfera ambiental. A PAni pura apresentou um estado
mais oxidado em relagcdo ao filme com plastificante. Este resultado confirma as
observacgbes obtidas pela espectroscopia Raman, nas quais é afirmado que o

plastificante DDPh influencia o estado de oxidagcao da PAni.
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Figura 41 - Raz&o entre a absorbancia dos picos a 650 e a 300 nm em fungdo do tempo para os
filmes de PAni e PAni plastificada com 5 e 10% de DDPh feitos sobre vidro e tratados a 200 °C.

Os filmes de PAni sem plastificante e com quantidades variadas de
plastificante e apds tratamento térmico, foram analisados pela técnica de
espectroscopia visivel ao longo do tempo e em ambiente de laboratorio a
temperatura ambiente, a fim de observar a variacido do estado de oxidacao destes
filmes, e sdo apresentados na Figura 41. Observa-se que ap6s 72 horas a maior
variacao no estado de oxidacado ocorreu para os filmes de PAni pura. Estes filmes
variam em 60% seu estado de oxidacdo partindo de um estado mais oxidado em
direcdo a um estado mais reduzido. O mesmo fenbmeno ocorreu com os filmes
plastificados com 5% e 10% de DDPh. Nestes casos entretanto, a variagédo do
estado de oxidagao foi tanto menor quanto maior a presengca de DDPh. A redugao foi

em torno de 30% e 8% para filmes contendo 5 e 10% de DDPh respectivamente.

A atuacdo do DDPh nos filmes de PAni deve estar relacionado com a
estabilidade da estrutura molecular. De alguma forma (provavelmente por ligagcéo
quimica) a molécula do plastificante interage com a PAni o que resulta na
estabilidade do estado de oxidagdao da PAni. Mais especificamente podemos dizer
que, a interagdo entre a PAni e o DDPh estabiliza as ligagdes tipo elongacédo e

deformagéo entre o nitrogénio e os anéis, diminuindo as alteragdes nos angulos e
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nos comprimentos entre os atomos da PAni e desta forma a transferéncia de
elétrons no interior da cadeia, a qual é a responsavel pelas reacdes de oxi-reducio.
No caso da PAni pura, as energias de ligagao entre os atomos sdo mais instaveis, o
gue ocasiona alteragdes ao longo do tempo. Os filmes ficaram em contato com o

ambiente de laboratério (H2O, O;) durante o periodo do ensaio.

3.1.9. ESPECTROMETRIA DE MASSA

A espectrometria de massa foi utilizada neste estudo com o objetivo de
verificar se ocorre alguma possivel ligagcado entre a cadeia do plastificante e a cadeia
da PAni. Neste ensaio foi utilizado a dianilina como substituta da PAni, pois esta tem
o peso molecular conhecido e bem definido além de ter as mesmas caracteristicas
quimicas da PAni. E importante salientar que os produtos foram solubilizados em
NMP e aquecidos a 190 °C juntos e separadamente. Outra observagdo importante
diz respeito a técnica utilizada neste ensaio. As amostras foram medidas pela
técnica de injecdo direta ou seja a solugdo foi diretamente ionizada sobre o
filamento, n&o passando pela coluna cromatografica, evitando desta forma que as

amostras fossem deterioradas.

Os espectros de duas solugbes de dianilina e DDPh em NMP aquecidos
separados a 190 °C sao apresentados na Figura 42. Uma solucao foi preparada a
partir da dissolu¢gado dos dois reagentes em NMP, seguida do aquecimento. A outra
solucao foi obtida a partir de uma mistura de duas solugdes uma a dianilina e a outra
o DDPh. As solugdes foram aquecidas separadamente e resfriadas antes de serem

misturadas.

O espectro de ambas as solugbes apresentado na Figura 42, mostra que
existe um sinal significativo para o peso de 98 g a qual corresponde a massa do
solvente NMP. O sinal registrado a 107, 121, 135 e 149 g, correspondem a cadeia
do DDPh porém com a parte alifatica composta de apenas 1, 2, 3 e 4 carbonos
respectivamente. A parte alifatica do plastificante é facilmente rompida no momento
da ionizagcdo quando entre em contato com o filamento, porque a cadeia que
compde a parte alifatica do DDPh é longa, composta por 12 carbonos. O sinal que
surge a 184 g, representa a cadeia da dianilina e o sinal a 279 g corresponde a

soma de uma molécula de NMP e dianilina.
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A diferenca salientada entre estes dois espectros esta no sinal a 348 g, que é
notado quando os produtos sdo aquecidos juntos. Este sinal corresponde a soma
dos pesos moleculares da dianilina do DDPh com uma cadeia alifatica de 4 carbonos
€ mais um atomo de oxigénio o que sugere que pode ocorrer um complexo do DDPh
e da dianilina com a participacdo do oxigénio. Entretanto este sinal aparece com
baixa intensidade, o que leva a pensar que esta reagao é dificultada para estas
condigbes. Provavelmente a dificuldade maior esteja no passo inicial deste processo,
que é a oxidacdo do DDPh, pois ela é catalisada pela presenca de ions Fe*" e que

nao esta presente nestas solugdes.

A ligacao entre o DDPh e a PAni mostrada pela espectrometria de massa pelo
pico a 348 foi notada também pela técnica de ultra-violeta e Raman observando-se o
estado de oxidagao dos filmes. Por estes ensaios, foram notados que os estados de
oxidacao dos filmes se estabilizam proporcionalmente ao aumento da quantidade de
DDPh adicionado ao filme. Isto indica que a cadeia da PAni é estabilizada em
relacdo ao estado de oxidagao pela adicdo de DDPh a PAni. Pela técnica de
infravermelho também podem ser feita uma relagao entre a PAni e o DDPh. O pico
registrado em torno de 1700 cm™ mostra que ocorre oxidagdo do DDPh e
deslocamento do pico para maiores numeros de onda quando aquecido junto com a
PAni. Este deslocamento indica que pode ocorrer possiveis interagdes entre o DDPh
e a PAni..
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Figura 42 - Espectro de massa das duas solugdbes em NMP de dianilina e DDPh. Uma é a mistura
depois de frias das solugdes de dianilina aquecida a 190 °C e do DDPh aquecido a 190 °C (a) e a

outra a solugdo de dianilina e DDPh aquecidos juntos a 190 °C (b).

3.1.10. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIO X

A espectroscopia de fotoelétrons X (XPS) &€ uma técnica que analisa
superficies sélidas e que permite determinar qualitativamente elementos que estao

presentes na superficie das amostras [92,93]

A andlise de XPS foi realizada neste estudo para determinar a composigao
dos elementos presentes na superficie dos filmes de PAni puros e plastificados. A
quantidade percentual dos elementos encontrados na superficie dos filmes esta

apresentada na Tabela 13.
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Tabela 13 - Analise pela técnica XPS da superficie dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% feitos sobre
aco AISI 1010 a 200 °C.

Elemento PAni PAni-DDPh 5%
(] 82,09 % 81,27 %
N 2,67 % 2,71 %
(o) 15,26 % 16,01 %

Podemos observar que as quantidades dos elementos encontrados na
superficie da ambos os filmes, sao praticamente as mesmas, ndo apresentando
mudancgas entre os fiimes de PAni e PAni-DDPh 5%. Além disto, este resultado
apresenta quantidades que nao correspondem a composig¢ao dos filmes de PAni e
PAni-DDPh 5%. A quantidade percentual relativa de carbono €& maior que a
encontrada na PAni, bem como a quantidade de nitrogénio. Além destes elementos,
0 oxigénio apresenta-se em quantidade extremamente alta tanto para o filme
plastificado como para o filme de PAni pura. A andlise destes resultados, leva a
conclusdao de que a superficie destes flmes no momento da analise estavam
contaminados com moléculas como o CO, CO, e H,0 presentes na atmosfera e que

podem se adsorver a superficie dos filmes com relativa facilidade.

3.1.11. INTERAGCAO ENTRE PANI E PLASTIFICANTE

Com base nos resultados obtidos pelas técnicas ja discutidas e apresentadas
neste trabalho, observamos que uma mudanga significativa acontece com a cadeia
da PAni quando DDPh ¢é adicionado ao filme. Pela técnica de espectroscopia visivel,
observamos que os filmes de PAni variam muito seu estado de oxidagdo e que
quando existe o plastificante no filme esta variacdo € muito pequena. O mesmo foi

observado através da técnica Raman.

Uma outra mudancga significativa pode ser notada nos fiimes de PAni-DDPh
5% através da técnica infravermelho. Por esta técnica observa-se que uma banda
crescente em funcdo do tempo aparece na freqiiéncia proxima a 1125 cm™ , como
observado pela Figura 43, que apresenta o espectro infravermelho nesta regiao.

Esta banda é caracteristica da energia de vibragdo da deformacéao da ligagao C-O e
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indica que deve ocorrer uma mudancga ou interacdo do plastificante com a PAni. Na
verdade os espectros infravermelho da PAni feita sobre platina e sob nitrogénio em
que nao ocorre a oxidagao do plastificante (pico a 1700 cm'1) nao aparece também a

banda caracteristica da deformagao C-O (Figura 33 e Figura 36).

PAni-DDPh 60. min PAni-DDPh 30 min. PAni 60 min.

1010.31

1125.49
1010.67

1173.04
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1303.95
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Figura 43 - Espectros Infravermelho dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% feitos sobre ago AISI 1010 a

200 °C em diferentes tempos.

Outro fator importante a considerar neste estudo € o deslocamento do pico a
1500 cm™ , que apresenta um deslocamento pronunciado para os filmes onde o
DDPh se oxidou. Este deslocamento segundo a literatura [94,95] ocorre quando
mudangas no momento dipolar sdo produzidas pelo movimento dos substituintes
acoplados ao anel. Baseados nestes resultados pode-se supor que o plastificante

apos oxidado, se acople ao anel quindéide da PAni conforme ilustrado na Figura 44.
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Figura 44 - Representacao da reagao de ligacao entre o DDPh e a PAni.

Através do esquema proposto na Figura 44 pode-se esperar que o
acoplamento ente o DDPh e a PAni ocorra com a participagdo do oxigénio
atmosférico. Levando-se em conta a facilidade da PAni em se reduzir e se oxidar e
as condi¢cdes da reacao principalmente a temperatura de 200 °C, existe uma grande
possibilidade de que esta reagcédo ocorra. A ligacdo deve ocorrer preferencialmente
no anel quindide devido a maior instabilidade que o anel benzeno. A ligagao
sugerida entre as duas moléculas de PAni e plastificante, € compativel com todas as

mudancas observadas nos filmes de PAni plastificados.

Outra observacido importante diz respeito ao ensaio de espectrometria de
massa onde observou-se um sinal relativo ao peso de 348 que corresponde
exatamente ao peso da molécula da dianilina, DDPh e 2 O, , 0 que pode confirmar o

mecanismo proposto na Figura 44.

No campo dos materiais poliméricos, muitos avangos tem sido feito no sentido
de esclarecer o comportamento e a estrutura destes materiais. Muitos trabalhos tem
utilizado técnicas sofisticadas como a ressonancia magnética nuclear do carbono-13
no estado soélido e métodos como a valéncia efetiva Hamiltoniana para explicar a

geometria molecular e a conformagao dos materiais poliméricos [96, 97, 98, 99].

Estudos feitos para o policarbonato [100, 101], observaram que a estrutura

intramolecular do polimero se rearranja de forma desordenada e ndo homogénea.
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Para este material o resultado do empacotamento molecular deriva de uma
distribuicao aleatéria do volume livre presente no corpo polimérico e que por sua vez

€ produto da tor¢ado do anel fenileno em torno do eixo 1-4.

Estudos realizados com o poliacetileno [102] também observaram a estrutura
molecular deste polimero. Os autores registraram que a inser¢cao de grupos laterais
a cadeia principal do poliacetileno, perturba seriamente a distribuicdo eletrénica ao
longo da cadeia, o que por consequéncia altera suas propriedades eletrénicas e a

conformacao molecular.

Jelinski et al [103], dedicaram seus estudos a observar os efeitos que
envolvem a estrutura dos aneéis aromaticos, e observaram que ocorre nestas
estruturas um processo de torcdo dos anéis. Este € um processo universal que
ocorre em polimeros no estado soélido, moléculas organicas e biopolimeros. Nas
regides de dominio cristalino os anéis ndo podem se movimentar e por isto sao
estaticos. Entretanto nas regides amorfas, torcoes dos anéis de até 180 ° séao
consideradas normais. Assim 0s polimeros compostos por anéis aromaticos
possuem uma populacdo de anéis estaticos e outra em movimento em torno do seu
eixo, dependendo dos dominios amorfos e cristalinos. A soma das populagbes dos
anéis em movimento formam um local de flutuagdo geométrica que ocupa um
determinado lugar no espago e que sera a responsavel pela geometria
conformacional do polimero. Assim, o empacotamento molecular do polimero sera

determinado pela geometria conformacional e o numero de locais de flutuagao.

by

Jelinski et al também observaram que a insercdo de ions CI" a cadeia do
polibutileno tereftalato, diminuiu em 30-40% o numero de tor¢cdes de anéis, o0 que por

consequéncia acarretou na mudanga da geometria da cadeia polimérica.

Estes estudos que explicaram o empacotamento molecular e a conformagao
da cadeia polimérica, foram aplicados para o caso dos polimeros condutores a saber
a PAni. Epstein et al [104] confirmam que a PAni tem sua conformagdo molecular
determinada entre outros fatores pelo numero de populacdes de flutuagdes. Para
ele, a torgdo que ocorre nos anéis fenilenos da PAni é o resultado de forgas maiores
que atuam sobre o anel de maneira a movimenta-lo no espaco. As forgas que atuam
sobre a cadeia de modo a torcer sobre seu eixo 1-4, sdo oriundas de duas fontes
distintas de energia. A primeira diz respeito a energia eletrbnica do polimero,
também chamada de intramolecular e que € a responsavel pela atragdo ou repulséao
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dos anéis das cadeias vizinhas. Esta energia externa vai determinantemente facilitar
ou dificultar a movimentagdo dos anéis fenileno na cadeia da PAni. A segunda fonte
de energia que somada a esta vai determinar a energia total responsavel pela tor¢éo
do anel, diz respeito a energia intermolecular da PAni ou repulsdo estérica da

cadeia, que é a energia que esta envolvida com as liga¢gdes atdbmicas da cadeia.

A transferéncia desta energia ocorre no exato momento em que as
modificagdes quimicas como comprimento e angulo de ligagbes é alterado. Assim
quando modificagdes deste tipo acontecem, a energia excedente é dissipada para

os atomos adjacentes, o que provoca momentos de tor¢do do anel. Esta energia

esta principalmente centrada na deslocalizagdo dos elétrons 7T do anel e que para o

mesmo anel favorece sua acomodagéo no mesmo plano do nitrogénio. Entretanto a
mesma energia do anel adjacente é contraria a esta 0 que gera uma repulsao

estérica entre os anéis, forcando-os para fora do plano.

Ensaios feitos por Epstein et al [62] com a poli orto-toluidina confirmaram a
alteracdo da energia intermolecular quando o grupamento metil € introduzido no
anel. Segundo analise por espectroscopia de fotoelétron X, o grupo metil adicionado
ao anel benzénico, alterou o angulo de torcdo dos anéis. Esta mudanga se refletiu
em melhorias das propriedades mecanicas dos polimeros aumentando a

flexibilidade, a processabilidade e a plasticidade do polimero.

Hjertberg et al [105] observaram que as mudangas nos angulos de torgao do
anel fenileno, alteravam o estado de oxidagado da PAni. As alteragbes ocorridas no
estado de oxidagdo da PAni, é consequéncia do seu rearranjo conformacional,
provocado por mudangas nos angulos e comprimentos entre as ligagdes dos atomos
do polimero. Em seu estudo, Hjertberg observou que os estados de oxidagcédo da
PAni apresentam diferentes angulos e comprimentos entre suas ligagdes. A Figura
45 mostra a representacdo da ligacdo entre os atomos dos anéis que compdbe a
PAni.
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Figura 45 - Angulo e comprimento entre as liga¢des do anel benzeno, quindide e nitrogénio.

Segundo Hjertberg, os anéis da PAni ndo sédo planares pelo fato da energia
que envolve o orbital T dos anéis quindides ser contraria ao sistema T dos anéis

benzénicos. Assim a configuracdo dos anéis benzénicos e quindides, resulta numa
perpendicularidade entre eles. Outro fator possivel de ocorrer nos anéis da PAni é a
torcao dos anéis, que segundo calculos matematicos sédo perfeitamente possiveis de
ocorrer a temperatura ambiente. O grupamento C=N, é o responsavel por um
aumento na barreira de energia relacionada com a rotagdo do anel. Isto implica
numa distribuicdo direcionada de energia que recaird sobre os anéis benzénicos,
forcando-os ainda mais a se movimentarem. De qualquer maneira, o grupamento
imina ndo € um grupamento linear e apresenta mudangas quimicas dependentes da
distancia entre os anéis adjacentes. Este conjunto de distribuicdo de angulos de
torcdo, distancia de ligacbes e transferéncia de energia, vao influenciar na

conformacgao e no empacotamento do polimero [106]

Baseados nestes estudos e observagbes, podemos relacionar o
comportamento da PAni plastificada com DDPh, com as mudangas conformacionais
causadas na cadeia da PAni pela presenca do plastificante. A diminuicdo na
variagdo do estado de oxidagcdo da PAni-DDPh 5% em relagdo ao aumento do
DDPh, indica que a presenca de DDPh diminui a energia intermolecular da PAni. O
plastificante DDPh é habil para estabilizar os &ngulos de ligagdes entre os atomos e
a transferéncia de energia responsavel por momentos de tor¢gdo do anel. Para que
este fendmeno de estabilidade de energia ocorra, deve haver uma forte interagéao
entre a PAni e o plastificante, a qual acredita-se que seja feita pela ligagao anel-anel
por intermédio do oxigénio. Desta maneira, as populag¢des de flutuagcbes de torgcao

dos anéis fica diminuida, bem como a mudanga entre os angulos. Uma vez que os
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anéis ndo mais realizam o movimento de torgdo, uma grande area no espaco fica

desocupada. A Figura 46 ilustra este espaco.

Movimento de tor¢ao Sem movimento

Figura 46 - Representacdo da movimentac&o de tor¢do do anel benzénico em torno do seu eixo.

Assim surge uma expressiva area no corpo polimérico, que outrora ocupada é
agora um espacgo livre. A criagcao deste novo espacgo, vai possibilitar que as
moléculas vizinhas aproveitem livremente este novo espaco. Além disto a energia
intramolecular sera diminuida o que provocara uma estabilidade maior no corpo
polimérico. Estes fatos como um todo vao provocar um novo rearranjo molecular na
PAni, o qual alterara sua estrutura conformacional. A ocupag¢ao dos espacos vazios
(que foram criados) pelas proprias moléculas do polimero, vai alterar diretamente o
fator de empacotamento deste. O polimero se tornara mais denso € menos poroso,
além de facilitar a mobilidade molecular, 0 que aumentara as suas propriedades

fisicas.

Estas modificagdes foram notadas macroscopicamente com a adi¢cao de
DDPh a PAni. O filme se tornou mais resistente mecanicamente, além de mais
maleavel. A resisténcia elétrica aumentou grandemente, a ponto de inibir que
pequenos ions como o CI atravessem o filme. A dopagem do filme também foi
dificultada pelo impedimento fisico & passagem dos ions H* e CI. O fato mais
interessante e que confirma a afirmacgao feita neste estudo, foi o encolhimento do
filme de PAni-DDPh.
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Apos o melhoramento das propriedades fisicas fundamentais da PAni para a
protecdo contra a corrosao, foram exploradas suas propriedades elétricas. Para isto,
os filmes de PAni-DDPh 5% foram dopados com acidos dopantes. A dopagem do
filme foi feita para tornar o filme condutor e assim permitir que as reacdes de oxi-

reducao entre o filme e o substrato metalico possam ocorrer.

3.2. FILMES DE PANI-DDPH DOPADOS

Segundo a literatura [107, 108, 109, 110, 111, 112, 113], a PAni possui um
carater redox capaz de trocar elétrons com a superficie metalica, formando uma
camada passiva sobre a superficie e ao mesmo tempo uma barreira eletrénica
contraria ao fluxo dos elétrons originarios do metal. Para que este processo se
desenvolva, uma propriedade é fundamental ao filme de PAni: a condutividade
elétrica. Somente um filme condutor, podera trocar elétrons com o substrato

metalico.

Filmes de PAni-DDPh 5% foram dopados com &cido p-tolueno sulfénico
(TSA), em proporgdes variadas, mas nao ultrapassando a 10% molar em relagéo a
PAni (PAni-DDPh 5%-TSA.....%). Isto foi feito para se avaliar o desempenho e as

propriedades dos filmes de PAni em funcédo da quantidade de acido dopante.

Os filmes foram inicialmente confeccionados sobre platina, com o propésito

de eliminar a interferéncia das reacbes de oxidagdo do aco. Os filmes
confeccionados para este ensaio apresentaram espessura entre 1 e 2 um. Desta

forma o efeito de protecao por barreira foi minimizado ao maximo.

O potencial do filme foi avaliado apds 30 minutos em meio HCI 0,1 M e NaCl

3,5 %. Os valores dos potenciais dos filmes estao apresentados na Tabela 14.

Os resultados dos filmes de PAni apresentados na Tabela 14, mostram que
algumas mudangas tem acontecido com estes filmes. Para a solugédo aquosa de
NaCl 3,5% o potencial do filme € em torno de + 0,2 V. Entretanto quando o mesmo
filme estiver em contato com solugcdo aquosa de HCI 0,1M, o valor do potencial &
cerca de 0,42 V. Este dado revela que os filmes de PAni alteram seu potencial em
funcdo da solugdo em que se encontram ou estdo em contato. Os filmes de PAni-
DDPh 5% e PAni-DDPh 5%-TSA 5%, apresentaram um aspecto homogéneo e
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uniforme, sem rachaduras depois do ensaio, mostrando boas propriedades

mecénicas destes filmes.

Tabela 14 - Valores do potencial dos filmes de PAni, PAni-DDPh e PAni-DDPh-TSA imersos em
solugbes de HCI 0,1M e NaCl 3,5% por 30 minutos, feitos sobre platina a 200°C.

HcCl 0,1 NaCl 3,5

Filme Potencial (V) Potencial (V)
PAni 0,43 0,18
PAni-DDPh 5% 0,45 0,21
PAni-DDPh 10% 0,46 0,23
PAni-DDPh 5%-TSA 2,5% 0,42 0,20
PAni-DDPh 5% -TSA 5% 0,40 0,19
PAni-DDPh 5% - TSA 7,5% 0,40 0,18

3.2.1. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os filmes de PAni dopados com diferentes percentuais de acido p-tolueno
sulfénico (TSA) foram caracterizados pela técnica de espectroscopia infravermelho.
Os filmes foram feitos sobre platina nas condigdes de 200 °C sob vacuo pelo tempo
de 1 hora. Os filmes do TSA puro e dos filmes de PAni-DDPh 5% acrescidos de
2,5% de TSA (PAni-DDPh 5% -TSA 2,5%), 5% de TSA (PAni-DDPh 5% - TSA 5%);
7,5% de TSA (PAni-DDPh 5% - TSA7,5%) e 10% de TSA (PAni-DDPh 5% - TSA

10%) séo apresentados na Figura 47, 48, 49, 50 e 51 respectivamente.
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Figura 47 - Espectro infravermelho do acido p-tolueno sulfénico.
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Figura 48 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5%-TSA 2,5% feito sobre platina a 200 °C.
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Figura 49 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5%-TSA 5% feito sobre platina a 200 °C

R =UDNS SO

857
801
75

70

55+

o] S
| :

RGN
-0

45«?
40:
35:

30; 3 §
25! %

20-

o
—-ON~D)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wav enumbers (cm-1)

Figura 50 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5%-TSA 7,5% feito sobre platina a 200 °C.
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Figura 51 - Espectro infravermelho do filme de PAni-DDPh 5%-TSA 10% feito sobre platina a 200 °C.

A banda na regido préoxima a 1170 cm™, corresponde a energia de
deformacado da ligagdo C-H do anel no plano. A banda a 680 cm™, caracteriza a
deformacéo da ligagdo C-H fora do plano do anel. O pico caracteristico do anel
aromatico para disubstituido, ocorre préximo a 1450 cm™, o pico caracteristico a
elongacao simétrica do grupamento sulfénico a 1030 cm™ e o pico registrado a 1454
cm” que aparece com pouca intensidade porém bem definida caracteriza o
grupamento metila ligado ao anel. Por ser uma banda fraca, ela ndo pode ser notada
nos espectros dos filmes de PAni provavelmente pela pequena quantidade de TSA

presente nos filmes.

A andlise dos filmes de PAni pela técnica de espectroscopia infravermelho,
revelou algumas caracteristicas destes filmes. Nota-se que a banda em torno de 830
cm™, tem um deslocamento para menores nimeros de onda quando TSA aumenta
de 2,5 até 10% no filme (Figuras de 46 a 49). Também pode ser observado através
das mesmas figuras, que ocorreu uma mudang¢a em fun¢do da quantidade de TSA
na proporcdo relativa dos picos 1600 cm™ e 1500 cm™ e que correspondem
respectivamente aos anéis quinodides e benzeno. A Tabela 15 apresenta a razdo da

transmitancia dos picos a 1600 cm™ e 1500 cm™.

70



RESULTADOS E DISCUSSAQ

Tabela 15 - Raz&o da transmitancia dos picos a 1600 cm™ e 1500 cm™ dos filmes dopados com

quantidades variadas de TSA e feitos sobre platina a 200 °C.

Quantidade de TSA (%) Razdo
25 2,10
5 1,33
75 1,33
10 1,83

Baseados nestes resultados, observa-se que a presenga do acido TSA
desloca para menores nimeros de onda a banda em torno de 830 cm ' quando a
quantidade de TSA passa de 2,5% para quantidades maiores, o que segundo
Sariciftici et al [69] indica um estado mais reduzido do polimero. Este resultado
também é confirmado pela razdo da transmitancia entre os picos 1600 cm™ e 1500
cm™.

As bandas caracteristicas a ligagdo N-H e C-H no plano do espectro dos
filmes de PAni e que surgem a 3340 e 3030 cm™ respectivamente aparecem sem
definigdo. Entretanto as bandas a 1600 cm™ que corresponde a energia que envolve
o anel quindide e 1500 cm™ que corresponde ao anel benzénico, sdo notados com
boa definicido. Da mesma maneira a banda que surge proximo a 1300 cm™ que
corresponde a ligagdo C-N, pode ser percebida nitidamente. A banda proximo a
1170 cm™ correspondente ao grupamento imina (—N=), aparece bem definida para
os filmes de PAni. Com excecgdo da banda a 820 cm”, as demais bandas
caracteristicas dos filmes nao apresentam mudangas nem deslocamentos

comparados ao filme de PAni.

3.2.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada neste estudo para
caracterizar os filme de PAni-DDPh 5% dopados com quantidades variadas de TSA.
A excitacdo das amostras foi feita com laser vermelho (A = 632 nm) de 30 mW com
tempo de exposicdo de 500 seg. Os picos caracteristicos da PAni que surgem
préximos a 1160 cm™ e que s&o atribuidos a deformacéo angular da ligagdo do

hidrogénio do anel benzénico e a 1470 cm™ que é atribuido a elongacao da ligagao
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C=N, aparecem nitidos e com boa intensidade em todos os espectros. Estas bandas
aparecem da mesma maneira que sdo notadas nos espectros da PAni pura, sem
nenhum deslocamento da banda. Da mesma maneira, sem apresentar mudancgas,
ocorre com a banda que surge a 1220 cm™ e que representa a elongacao da ligagdo
C-N.

Os espectros Raman dos filmes de PAni-DDPh 5% com quantidades variadas
de TSA sao apresentados nas Figura 52, 57, 58 e 59.
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Figura 52 - Espectro Raman do filme de PAni-DDPh 5% - TSA 2,5% feito sobre platina a 200 ° por 1

hora.
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Figura 55 - Espectro Raman do filme de PAni-DDPh 5% - TSA 10% feito sobre platina a 200 °C por 1
hora.

Uma das modificagbes notadas para estes filmes, ocorre com a banda em
torno de 1590 cm™, a qual representa a energia de ligacdo C=C do anel quindide.
Duas mudancas s&o observadas nesta banda: o seu deslocamento e a sua
intensidade. Nota-se que a intensidade da banda diminui a medida que a quantidade
de acido TSA é aumentada no filme. Quando a quantidade de TSA passa de 2,5%
para 5%, a intensidade da banda diminui lentamente (em torno de 5,5%) e quando
passa para 7,5% de TSA a banda diminui sua intensidade em torno 35%. Com o
aumento para 10%, praticamente a intensidade do filme se mantém a mesma que os
filmes dopados com 7,5%. As medidas de intensidade e a posicdo da banda a 1590
cm™ dos filmes acrescidos com diferentes quantidades de TSA, sdo apresentados
na Tabela 16.
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Tabela 16 - Intensidade e posi¢ao da banda 1590 cm™ do espectro Raman dos filmes de PAni feitos

sobre platina a 200°C com diferentes quantidades de TSA.

% TSA Intensidade Ndmero de onda (cm™?)
2,5 12650 1590
5 12000 1593
75 9320 1599
10 9300 1600

A segunda mudanga que é notada nesta mesma banda, relaciona-se com o
seu deslocamento para maiores numeros de onda, que ocorre proporcionalmente ao
aumento da quantidade de TSA no filme. Da mesma maneira que foi observado
mudancas na intensidade da banda a 1590 cm™, pode-se observar em relagcdo ao
deslocamento da banda. O aumento de TSA de 2,5% para 5%, deslocou a banda
em 3 cm™. Entretanto o maior deslocamento ocorreu quando o filme aumentou de
5% para 7,5% de TSA, o qual provocou um deslocamento de 6 cm™ no comprimento
desta banda. O acréscimo de 7,5% para 10%, deslocou a banda apenas 1 cm™ ou

praticamente ndo apresentou mudancgas significativas.

A banda a 1470 cm™ que representa a energia de vibragao da ligacdo N=C,
também mostra uma diminuicdo na intensidade dos picos a medida que a

quantidade de TSA aumenta no filme.

3.2.3. VOLTAMETRIA CICLICA

Os filmes de PAni-DDPh5% dopados com TSA sobre platina foram
submetidos a analise pela técnica de voltametria ciclica em solugdo de HCI 1M.
Neste ensaio pode-se observar o comportamento eletroquimico do filme em funcéao
da quantidade de acido dopante TSA adicionada ao filme, sem a interferéncia da
oxidagao do substrato. O comportamento redox dos filmes mostrou alteragdes em
funcdo da adicdo de TSA nos filmes. Os valores correspondentes as reagdes de

oxidacao e redugao do filme podem ser vistos na Tabela 17 .
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Tabela 17 - Valores de potencial dos picos que correspondem as reacdes de oxidagao e redugao dos
filmes de PAni-DDPh 5% em solugédo de HCI 1M, dopados com diferentes quantidades de TSA e

feitos sobre platina a 200 °C.

% de TSA | 1° pico oxidagdo (V) |2° pico de oxidagdo (V)| 1° pico de redugdo (V)
0 0,29 0,82 0,51
25 0,23 0,79 0,38
5 0,24 09 042
75 0,25 0,88 0,41
10 0,25 0,86 0,41

O primeiro pico de oxidagao e que corresponde ao processo de retirada de 1
elétron do anel, ocorreu num valor de potencial menor quando o acido TSA estava
presente no filme de PAni, o que também ocorreu com a reacéo correspondente ao
2° pico de redugdo. A presenca de TSA no filme influencia no processo redox de

modo a diminuir o potencial das reagdes que se processam nesta regiao.

A reagdao que ocorre no 2° pico de oxidagdo, e que caracteriza a
transformacdo ou a oxidacdo dos anéis benzénicos em quinodides, apresentou
aumento de potencial quando TSA esta presente no filme, exceto para o fiime
dopado com 2,5% de TSA.

Esta elevagcao de potencial ou a maior dificuldade na reacdo de oxidacéo,
deve envolver caracteristicas intrinsecas da estrutura da PAni, influenciadas pela

interagdo com o acido dopante TSA.

3.2.4. ADERENCIA

A aderéncia dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com quantidades variadas
de TSA foi medida segundo a norma ABNT PMB-985. Os resultados deste ensaio

estao apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18 - Aderéncia dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes quantidades de acido
TSA e feitos sobre ago AISI 1010 a 200 °C.

% de TSA % Aderéncia
0 70
25 80
5 85
7.5 90
10 95

Conforme os resultados apresentados na Tabela 18, a aderéncia dos filmes
de PAni-DDPh 5% aumenta com o aumento da quantidade de TSA adicionada ao
filme. O mecanismo de aderéncia de filmes poliméricos é explicado segundo a
literatura [114], pelo processo fisico de ancoragem e pela atragéo eletrénica entre o
substrato e o filme. No caso da PAni, o processo que mais influencia na sua
aderéncia diz respeito a atracdo eletrénica, uma vez que o substrato polido nao
facilita a ancoragem fisica do filme. Ora se o filme de PAni possui uma atracao forte
ao substrato conforme observado pelo ensaio de aderéncia, esta forca deve estar
centrada em algum lugar especifico do filme. A maior probabilidade é que ocorra
esta forca de atracdo através dos atomos de nitrogénio do grupamento amina e
imina. Estes grupamentos séo eletronegativos e por isto sdo aptos para interagirem
eletrostaticamente através de ligagdes polares com os atomos de ferro do substrato.
O aumento da aderéncia dos filmes de PAni-DDPh 5% com o aumento da
quantidade de acido dopante TSA, pode estar relacionado diretamente com a
interacao entre a PAni e o TSA. A literatura [13, 16, 19] € unanime em afirmar que
acidos dopantes formam ligagdes eletrostaticas com a PAni através destes

grupamentos, conforme pode ser visto na Figura 56.

77



RESULTADOS E DISCUSSAQ

+

CH3

U)+Z 1T

Figura 56 - Representagédo esquematica da ligacao entre o dopante TSA e a PAni.

A acado do dopante sobre os atomos de nitrogénio altera a eletronegatividade
destes atomo, de forma a favorecer ainda mais a atragédo ou a ligagéo por polaridade
entre o filme e o substrato. O resultado desta modificacdo quimica sobre a PAni, é o

aumento da aderéncia do filme ao substrato.

3.2.5. RESISTENCIA ELETRICA

A resisténcia elétrica dos filmes de PAni-DDPh 5% em funcdo da quantidade
de TSA foi medida pela técnica da gota de mercurio e os resultados séao

apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 - Resisténcia elétrica dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes quantidades de
TSA e feitos sobre aco AISI 1010 a 200.

% de TSA Resisténcia (Q)
0 1 x 107
25 05 x 10*
5 05 x 103
75 0,3 x 10?
10 0,2 x 10!

Pode-se observar que o aumento da quantidade de TSA ao filme diminui sua
resisténcia chegando a 10° Q de diferenca, indicando que a presenca de TSA no
filme, pelo mecanismo de dopagem, facilita a passagem de elétrons aumentando

sua condutividade.
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3.2.6. POTENCIAL DE CORROSAO SOBRE AGO

O comportamento protetor dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com
quantidades variadas de TSA e feitos sobre aco, foi avaliado realizando a medida do
potencial de corrosdo em fungdo do tempo numa solugdo aquosa de NaCl 3,5%. A

Figura 57 mostra o resultado dos ensaios.
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Figura 57 - Potencial de corrosédo dos filmes de PAni-DDPh 5% em solugéo aquosa de NaCl 3,5%,

dopados com diferentes quantidades de TSA e feitos sobre ago AlSI 1010 a 200°C.

Este ensaio mostra a capacidade dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com
TSA de manter em valores positivos pelo tempo de 60 minutos o potencial do
sistema aco/PAni. Estes filmes apresentam uma melhor protecdo contra a corrosao
comparados aos filmes de PAni pura, pois sdo mais compactos e consequentemente

com menor porosidade além da possibilidade de formagédo da camada passiva.

Estes valores de potencial sdo mais baixos comparados aos mesmos filmes
feitos sobre platina. O abaixamento do potencial dos filmes neste ensaio,
corresponde ao potencial do sistema ago/PAni, que mantém um valor intermediario e
equilibrado entre o potencial do ago e da PAni. Entretanto, este valor de potencial €
suficiente para manter o ago na regido de passivagdo em solugdes de NaCl 3,5%

com pH=6,0 protegendo-o anodicamente contra a corrosao.
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Os valores de potencial dos sistemas acgo/filmes, variam em fungdo da
quantidade de TSA que esta presente no filme. O Unico valor que sobressai dos
demais, é o do filme dopado com 5% de TSA, cujo potencial € bem mais elevado
que os demais filmes. Isto leva a pensar que para estas condigcbes de dopagem a
PAni possui maior capacidade para impor o seu potencial (0,19 V sobre platina) ao
sistema. Para as condigbes de dopagem de 5% de TSA, também ja haviamos
observado mudancas caracteristicas pela técnica de voltametria ciclica.

Entre os muitos ensaios realizados neste estudo, um ensaio revelou um
comportamento caracteristico de protecdo dos filmes de PAni. A representacao

deste ensaio esta na Figura 58.
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Figura 58 - Potencial de corrosdo dos filmes de PAni-DDPh 5% - TSA 2,5% em solugao aquosa de
NaCl 3,5% feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C sob vacuo por 1 hora.

Apo6s 2 minutos de contato com a solugdo de NaCl 3,5%, o potencial do
sistema diminui rapidamente atingindo o valor de 0,03V. Esta diminuigdo de
potencial, pode ser atribuida a um aumento da porosidade do filme. Apds 4 minutos,
o potencial do sistema comecga a aumentar até atingir o valor de 0,10 V e se mantém
neste potencial pelo periodo de 1 hora. O fato do processo de oxidagao ter se
iniciado nos primeiros instantes do contato com o filme e a solucdo, indica que

provavelmente surgiram defeitos no filme pelo contato com a solu¢gado que permitiram

80



RESULTADOS E DISCUSSAQ

0 processo de corrosao. Entretanto a retomada da elevagao do potencial, caracteriza
a capacidade que o filme de PAni-DDPh5%-TSA 2,5% tem em impor seu potencial
ao sistema, de maneira a interromper o processo de oxidagao e manter a camada
passiva por oxidagao anddica. Este fato registrado para o filme de PAni-DDPh 5%-
TSA 2,5%, se repetiu algumas vezes em outros ensaios. No decorrer dos inUmeros
ensaios de potencial de corrosdo por tempo, alguns filmes dopados com outros
percentuais de TSA também apresentaram comportamentos semelhantes.

Neste ensaio de potencial de corrosdo x tempo, foi observado o
comportamento protetor dos filmes de PAni ao longo do tempo até o momento em
que o filme ndo seja mais capaz de proteger anodicamente o ago. Apds os varios
ensaios realizados com este propdsito, duas observacdes importantes podem ser

registrada: a forma como a protegéo deixa de existir e o tempo total de protecéo.

Quando o processo de protegdo anddica termina, € registrado uma queda
brusca de potencial até — 0,33V e apds se mantém neste valor sem mais mostrar
qualquer recuperacao. Este comportamento indica claramente que o processo de
corrosao iniciou instantaneamente, pelo provavel fato da camada passiva ter se
rompido. O tempo em que o filme é capaz de manter o sistema aco/PAni em
potenciais positivos, foi analisado para os filmes de PAni-DDPh 5% - TSA 5%. Os
filmes apresentaram um comportamento protetor por varias horas. O minimo tempo

alcancado foi 71 horas e 0 maximo 172 horas.

3.2.7. NEVOA SALINA

Os ensaios de névoa salina foram realizados para os filmes de PAni, PAni-
DDPh 5% e PAni-DDPh 5%-TSA 5%, com o proposito de comparar o efeito protetor
dos filmes de PAni e PAni-DDPh 5% com o efeito por protecdo anddica dos filmes de
PAni-DDPh 5%-TSA 5%. Foram preparadas trés amostras de cada filme. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20 - Ensaios de névoa salina dos filmes de PAni feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C.

Filmes Periodo sem corrosdo
PAni 24 horas
PAni-DDPh 5% 216 horas
PAni-DDPh 5%-TSA 5% 168 horas

Observa-se neste ensaio que a presenga do plastificante DDPh nos filmes de
PAni tem efeito fundamental na protecdo contra a corrosdo. O maior tempo de
protecao foi alcangado pelo filme plastificado e dedopado. Neste caso o mecanismo
de protecao por efeito barreira mostrou ser otimizado pela presenca do plastificante.
Para o caso do filme dopado com TSA este tempo foi menor provavelmente pela
diminuicao do efeito barreira dos filmes nesta solucédo, porém sete vezes mais longo
que o filme de PAni pura. No caso do fiime de PAni-DDPh 5%-TSA 5%, o
mecanismo € do tipo prote¢cdo anddica que apds a carga do filme ter se esgotado
este ndo mais pode proteger o ago anodicamente por este mecanismo, ficando o
aco protegido apenas pelo efeito barreira. O efeito barreira destes filmes
provavelmente € minimizado pela presenca de TSA. A Figura 59 apresenta os

resultados deste ensaio.

PAni PAni-DDPh 5% PAni-DDPh 5%-TSA 5%

Figura 59 - Fotografias das placas de aco AlISI 1010 coberto com filmes de PAni, PAni-DDPh 5% e
PAnNi-DDPh 5%-TSA 5% apds 216 horas em ensaio de névoa salina.
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3.2.8. CAMARA UMIDA

Os ensaios de camara umida também foram realizados neste trabalho com o
proposito de avaliar o efeito protetor dos filmes de PAni. Os filmes de PAni foram
plastificados com DDPh e dopados com TSA a fim de comparar o efeito de cada
composto no processo de protecdo contra a corrosdo. Foram preparadas trés

amostras de cada filme e os resultados séo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Ensaios de camara umida dos filmes de PAni feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C.

Filmes Periodo sem corrosdo
PAni 3 dias
PAni-DDPh 5% 45 dias
PAni-DDPh 5%-TSA 5% 62 dias

Observa-se neste ensaio, onde 0 meio € menos agressivo que no ensaio de
névoa salina, que o filme de PAni-DDPh 5%-TSA 5% apresentou o tempo mais
longo de protegédo. Este fato pode indicar que o processo de protegdo anddica
desenvolvida por filmes dopados, nao foi interrompido, ou que a carga da PAni foi
suficiente para se manter até o periodo de 62 dias sem desenvolver o processo de
corrosao. Outro fato importante é que os filmes de PAni-DDPh 5%-TSA 5% nao
apresentaram bolhas apds 62 dias, o que ndo ocorreu com os filmes de PAni-DDPh
5%.

3.3. AGENTES DOPANTES

Na tentativa de explicar e esclarecer o comportamento eletroquimico e
protetor dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com TSA, os filmes foram dopados
com outros agentes sulfénicos e comparados seus resultados. Os agentes utilizados
nesta analise sdo apresentados na Figura 60. Os filmes de PAni-DDPh 5% foram
dopados na razdo molar de 5% com os respectivos agentes. O grupo sulfénico foi
mantido em todos os agentes dopantes, sendo alterados apenas o radical do
dopante, uma vez que a dopagem da PAni ocorre pela unidao eletrostatica do grupo

sulfénico ao nitrogénio da PAni. A substituicdo do radical do agente dopante pode
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alterar as propriedades eletrénicas do filme, se este exercer influéncia significativa

sobre o processo de dopagem.

CH3-SO3H

FSO3H

C1 2H25CGH4SO3N8

Metilsulfénico

. . Fluorsulfénico
Dodecilbenzeno sulfonato de sodio

H,NSO3H CF3SO3H CISOsH

Ani Clorosulfénico
sulfonico Trifluormetil sulfénico

Figura 60 - Férmula quimica dos acidos e sais utilizados na dodapem dos filmes de PAni-DDPh 5%.

3.3.1. ADERENCIA

O ensaio de aderéncia foi realizado para os filmes preparados sobre ago
polido. O tratamento térmico de 200°C sob vacuo, foi realizado para todos os filmes.

Os resultados estédo apresentados na Tabela 22.

O teste de aderéncia revelou comportamentos variados para os filmes de
PAni, quando dopados com diferentes compostos. Para a PAni dopada com acido
clorosulfénico e acido sulfénico a aderéncia alcangou o valor maximo. Entretanto
para o caso dos dopantes em que o radical € o metil, metil trisubstituido ou dodecil, a
aderéncia diminuiu. Como ja foi discutido no caso dos filmes de PAni-DDPh 5%-TSA
5%, a aderéncia da PAni € uma consequéncia da influéncia do grupamento dopante

que atua nos atomos de nitrogénio da PAni, modificando sua eletronegatividade.
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Tabela 22 - Resultados de aderéncia dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes acidos e
feitos sobre aco AISI 1010 a 200°C.

Filme Aderéncia (%)
PAni-DDPh 5% 70
PAni-DDPh 5%-TSA 5% 85
PAni-DDPh 5%-Clorosulfénico 5% 100
PAni-DDPh 5%-Sulfdnico 5% 100
PAnNi-DDPh 5%-Fluorsulfénico 5% 90
PAni-DDPh 5%-Metilsulfonico 5% 85
PAni-DDPh 5%-Trifluormetilsulfonico 5% 80
PAni-DDPh 5%-Dodecilbenzeno sulfonato de sédio 5% 40

3.3.2. RESISTENCIA ELETRICA

A resisténcia elétrica dos filmes foi medida pelo método de gota de mercurio.
Os filmes foram feitos sobre ago com tratamento térmico de 200C sob vacuo por 1

hora. Os resultados sdo apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 - Resisténcia dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes acidos sulfénicos e
feitos sobre aco AISI 1010 a 200°C.

Filmes de PAni Resisténcia Q

PAni-DDPh 5% 3 x 10°

PAni-DDPh 5%-TSA 5% 0,5 x 10°
PAni-DDPh 5%-Clorosulfénico 5% 0,1 x 10*
PAni-DDPh 5%-Sulfdnico 5% 0,5 x 10°
PAni-DDPh 5%-Fluorsulfénico 5% 0,1 x 10*
PAni-DDPh 5%-Metilsulfdnico 5% 0,1x10°
PAni-DDPh 5%- Trifluormetilsulfénico 5% 0,1x10°
PAni-DDPh 5%- Dodecilbenzeno sulfonato de sédio 5% 0,1x10°
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Observa-se através destes resultados, que as mudancgas de radicais do acido
sulfénico, alteram a resisténcia elétrica dos filmes. Estes resultados mostram que

diferentes radicais do acido sulfénico influenciam e alteram as propriedades da PAni.

3.3.3. VOLTAMETRIA CICLICA SOBRE PLATINA

Os filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes dopantes foram
preparados sobre platina pelo mesmo processo e tratamento térmico que os demais
filmes. Os valores de potencial relacionados aos processos de oxidagado e redugao

do polimero estao apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 - Valores dos potenciais de oxidagao e redugdo que ocorrem nos filmes de PAni-DDPh 5%

em HCI 0,1 M, dopados com diferentes acidos sulfonicos e feitos a 200°C sobre platina.

Filmes de PAni-DDPh 5% dopados |Potencial Oxidagdo (V) | Potencial Redugdo (V)
com 5% de 1° pico 2° pico 1°pico 2°pico
Clorosulfonico 0,28 0,76 0,55 0,12
Sulfonico 0,28 0,78 0,62 0,16
Fluorsulfonico 0,32 0,80 0,53 0,15
Metilsulfonico 0,30 0,80 0,55 0,15
Trifluormetilsulfonico 0,28 0,78 0,52 0,18
Dodecilbenzeno sulfonato de sédio 0,30 0,80 0,62 0,13

Nota-se que as reacdes de transferéncias eletrénica ndo séo alteradas pelos
agentes dopantes. A diferenca entre 0 1° e 0 2° picos de oxidacédo é de 0,5V para
todos os acidos com excecdo dos acidos fluor e clorosulfénico para os quais a
diferenca € de 0,48 V. Esta diferenga ndo é significativa para a analise por

voltametria ciclica.

A diferencga entre o segundo pico de oxidagdo e o primeiro pico de redugao
representa o potencial redox da PAni, situado em uma regido proxima a 0,6 V. Este
€ o potencial que permitira ou ndo a protecdo do substrato por um mecanismo de

protecao anddica.
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3.3.4. POTENCIAL DE ABANDONO SOBRE PLATINA

Os filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes acidos sulfénicos e
feitos sobre platina pelo método habitual deste trabalho, foram observados pela
técnica de medida do potencial de abandono contra o tempo. Através desta técnica,
pode-se observar o potencial real do filme no meio de ensaio, uma vez que o
substrato € um metal inerte e ndo participa da reagdo de oxi-redugao junto com a
PAni. A Tabela 25, apresenta os potenciais dos filmes de PAni-DDPh 5% dopados
com diferentes acidos sulfénicos na propor¢ao de 5% em solucdo de NaCl 3,5% e
HCI 0,1M.

Através dos resultados apresentados na Tabela 25 observa-se uma variagao
significativa de potencial dos filmes dopados com diferentes dopantes o qual esta
ligado com mudangas eletrénicas na PAni. Como este fato ja foi discutido

anteriormente, sao apenas apresentados os resultado obtidos.

Como esperado o potencial de um mesmo filme varia em fungdo do meio
onde o filme se encontra. Para a PAni dopada com acido metilsulfénico por exemplo,
a diferenga entre os potenciais em HCI 0,1M (0,47V) e NaCl 3,5% (0,19V)é de
0,28V. Esta diferenca para a PAni dopada com dodecilbenzenosulfénico é de
apenas 0,1V. Baseado nos resultados deste ensaio, pode-se afirmar que o potencial
da PAni é influenciado entre outras coisas pela natureza do acido dopante e do
meio, 0 que confirma os trabalhos prévios realizados no LAPOL [43] e Wessling [4].
Tabela 25 - Potencial de abandono dos filmes de PAni-DDPh 5% em solugédo aquosa de NaCl 3,5%,

dopados com diferentes acidos sulfénicos na proporgcédo de 5% e feitos sobre platina a 200°C, e HCI

0,1 M apés 30 minutos.

Filmes de PAni-DDPh 5% dopados 5% com Potencial (V)
HCl 0,1M NaCl 3,5%

Platina 0,41 0,25
Clorosulfonico 0,51 0,33
Sulfonico 0,43 0,20
Fluorsulfdnico 0,41 0,23
Metilsulfonico 0,47 0,19
Trifluormetilsulfonico 0,41 0,27
Dodecilbenzeno sulfonato de sédio 0,49 0,39

87



RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.3.4.1. POTENCIAL DE CORROSAO DO ACO REVESTIDO COM
FILMES DE PANI-DDPH 5% DOPADOS COM DIFERENTES
AGENTES DOPANTES

Os filmes de PAni-DDPh 5% dopados com diferentes acidos sulfénicos na
proporcao de 5% foram feitos sobre aco nas condigdes habituais deste trabalho. O
potencial de abandono do sistema aco/filme foi medido em solugcdo aquosa de NaCl

3,5% em fungéo do tempo e os resultados estao apresentados na Figura 61.

Os eletrodos revestidos com filmes dopados com os acidos fluorsulfénico,
metilsulfénico, clorosulfénico e com o dodecilbenzeno sulfonato de sdédio mostraram
um potencial negativo para o ensaio potencial x tempo apds 5 minutos de contato
com a solugéo de NaCl 3,5%, enquanto os filmes dopados com trifluormetilsulfénico
e sulfénico apresentaram um potencial positivo. A diferenca de potencial que ocorre
entre os filmes de PAni revela a influéncia do agente dopante no potencial do

sistema aco/PAni.
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Figura 61 - Potencial de corrosdo dos filmes de PAni-DDPh 5% em solugédo de NaCl 3,5%, dopados

com diferentes acidos sulfénicos feitos sobre ago AlSI 1010 a 200°C.
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3.4. BLENDAS DE PANI-POMA

Nesta etapa dos estudos, foram preparados filmes de PAni e poli-
metdxianilina (POMA) com percentagens diferentes dos dois polimeros, com o
proposito de aumentar a solubilidade ds blenda . As blendas foram feitas a partir de
solugdes em NMP, do mesmo modo que para os filmes de PAni descritos em 2.5. As
propor¢cdes de cada polimero na blenda foram de 75% de PAni e 25% de POMA
(PAni 75%-POMA 25%), 50% de ambos os polimeros (PAni 50%-POMA 50%) e
25% de PAni e 75% de POMA (PAni 25%-POMA 75%). Foram analisados também
os filmes de POMA puro.

3.4.1. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os filmes de PAni-POMA e POMA foram caracterizados pela técnica de
espectroscopia infravermelho. A banda em torno de 3380 cm™ para a PAni (Figura
30) e que corresponde a vibracdo da ligacdo N-H, desloca-se para menores
numeros de onda a medida que a quantidade de POMA aumenta na blenda até o
deslocamento maximo de 10 cm™ para o filme de POMA conforme apresentado na
Figura 62. A banda que surge a 3029 cm™ para 75% de PAni na blenda e que
representa a vibragdo da ligacdo C-H, diminui sua intensidade tendendo a

desaparecer a medida que a quantidade de POMA aumenta na blenda.

Os espectros dos filmes de PAni-POMA e POMA estdo representados nas
Figura 63 a Figura 66. A razdo das bandas 1600 cm™ e 1500 cm™ é menor nos
filmes de POMA (1,08) comparado com os filmes de PAni 75%-POMA 25% (1,18)
indicando que a presenca de POMA na blenda tende a diminuir o numero de anéis
quindides, conduzindo o filme para um estado mais reduzido. Esta mudanca é

decorrente do grupamento metdxi ligado ao anel [70].
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Figura 62 - Espectro de infravermelho dos filmes de PAni-POMA e POMA feitos sobre ago AlISI 1010
a 200°. a) POMA, b) PAni 25%-POMA 75%, c) PAni 50%-POMA 50% e d) PAni 75%-POMA 25%.

A mudanca na banda em torno de 1299 cm™ também ¢é notada. Esta banda é
bem definida para o filme de PAni 75%-POMA 25%, o qual representa a vibracéo da
ligacado dos anéis 1,4 disubstituido (PAni). Entretanto com o aumento da quantidade
de POMA na blenda, esta banda perde sua definicdo ao mesmo tempo que desloca-
se para menores comprimentos de onda. No espectro da POMA a banda a 1299 cm’
! desaparece e a banda a 1217 cm™ é notada. Esta banda representa o anel
benzénico 1,2,4 trisubstituido, coerente com a presenga do grupamento metoxi

ligado ao anel na posi¢ao orto.

A banda proxima a 1170 cm™ e que caracteriza a ligacdo —N= aparece com
boa definicdo para todos as blendas. Entretanto para os filmes de POMA este pico
aparece com baixa intensidade indicando que os anéis quindides no fiime de POMA

estao presentes em pequenas quantidades.

A banda em torno de 830 cm™ e que corresponde a energia de elongacéo da
ligacao C-H fora do plano do anel, também apresentou mudangas no seu numero de
onda. A banda foi notada a 830 cm™ para os filmes de PAni 75%-POMA 25%, o que
corresponde a mesma posi¢ao para os filmes de PAni pura. Entretanto com 50% ou
mais de POMA na blenda, e para os filmes de POMA, esta banda é notada a 825
cm™ . Este deslocamento para um menor nimero de onda corresponde a um estado
de oxidagcdo mais reduzido do filme em comparagcédo com o filme de PAni 75%-
POMA 25%.
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Figura 63-- Espectros infravermelho dos filmes POMA feitos sobre aco AISI 1010 a 200°C.
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Figura 64 - Espectros infravermelho dos filmes PAni 25% - POMA 75% feito sobre agco AISI 1010 a

200°C.
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Figura 66 - Espectros infravermelho dos filmes PAni 75% - POMA 25% feitos sobre aco AISI 1010 a

200°C.

3.4.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Pela técnica Raman, os filmes da blenda PAni-POMA e POMA foram
caracterizados e estdo apresentados na Figura 67 a Figura 70. A banda a 1164 cm™

caracteristica da energia de deformacdo da ligacdo C-H do anel benzénico,
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apresenta modificagdes significativas. Nos filmes das blendas, a intensidade da
banda diminui a medida que a quantidade de POMA aumenta na blenda. No filme de
POMA além da intensidade diminuir, ocorre o deslocamento para 1172 cm™. Estas
mudangas sao consequéncia da presengca do grupamento metdxi ligado ao anel

benzénico.

A banda em torno de 1218 cm™ que corresponde a energia de elongacgéo da
ligacdo C-N desloca-se para menores comprimentos de onda a medida que a
quantidade de POMA aumenta no filme. Para o filme de POMA esta banda surge a
1206 cm™'. Provavelmente esta energia de elongacéo que faz vibrar a ligagdo N-C do
anel, é alterada por efeito indutivo do carbono adjacente no qual esta ligado o

grupamento metoxi.

A banda em torno de 1470 cm™ caracteristica da ligacdo C=N representa os
anéis quindides presentes no filme. Esta banda surge a 1467 cm™ para o filme de
PAni 75%-POMA 25%, o qual correspondendo a mesma posigéo para os fiimes de
PAni pura (Figura 70). Entretanto com o aumento da quantidade de POMA na
blenda, esta banda se desloca para maiores nimeros de onda, surgindo a 1496 cm
para o filme de POMA, diminuindo também drasticamente sua intensidade. Este fato
caracteriza a diminuigdo do numero de anéis quindides no filme, o que indica uma

reducao no seu estado de oxidagao.

As bandas que caracterizam a energia de elongagao entre o C-C dos anéis
benzénico e quindide e que surgem a 1565 cm™ e 1600 cm™ respectivamente, ndo
apresentam mudangas na sua posi¢cao. Nota-se apenas uma diminuicdo na
intensidade na banda correspondente ao anel quindide para o filme de POMA. A
banda em torno de 1640 cm™, aumenta de intensidade e se desloca com a presenca
crescente de POMA, chegando a 1644 cm™ na POMA pura. Segundo Temperini et al
[83] este aumento na intensidade e no numero de onda € caracteristico de
mudancgas conformacionais no polimero, passando de uma estrutura enovelada para

uma mais estendida.
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Figura 67 - Espectro Raman do filme de POMA feito sobre aco AISI 1010 a 200°C.
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Figura 68 - Espectro Raman do filme de PAni 25%-POMA 75% feito sobre a¢o AISI 1010 a 200°C.
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Figura 70 - Espectro Raman do filme de PAni 75%-POMA 25% feito sobre ago AlISI 1010 a 200°C.

3.4.3. ADERENCIA

Os filmes foram analisados com respeito a sua aderéncia ao substrato de aco,

segundo técnica descrita em 2.7.10. Os resultados podem ser vistos na Tabela 26 e
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verifica-se que o aumento da quantidade de POMA na blenda ou filme, aumenta a
aderéncia deste ao substrato. A POMA apresenta em sua cadeia o grupamento

metoxi (O-CHs), que confere uma maior aderéncia aos filmes dos PAni ao ago.

Tabela 26 - Aderéncia dos filmes de PAni-POMA , POMA e PAni feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C.

Filme Aderéncia %
PAni 90
PAni 75%-POMA 25% 90
PAni 50%-POMA 50% 95
PAni 25%-POMA 75% 100
POMA 100

3.4.4. POTENCIAL DE ABANDONO SOBRE PLATINA

Os filmes de PAni-POMA e POMA, foram preparados sobre eletrodos de
platina pelo método habitual deste trabalho, e analisados pela técnica de potencial
de abandono em solucdo de NaCl 3,5% apdés 30 minutos. Os resultados sao

apresentados na Tabela 27 e na Figura 71.

Tabela 27 - Potencial de abandono dos filmes de PAni-POMA e POMA em solugcdo de NaCl 3,5%
feitos sobre platina a 200°C.

Filme Potencial (V/ECS)
PAni 75%-POMA 25% 0,180
PAni 50%-POMA 50% 0,180
PAni 25%-POMA 75% 0,175
POMA 0,150
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Figura 71 - Potencial de abandono dos filmes de PAni-POMA em solucdo de NaCl 3,5% feitos sobre
platina a 200°C.

Nota-se neste ensaio que apenas o filme de POMA apresentou o potencial de
0,15V. Para os demais filmes o potencial foi alterado para 0,18V e 0,175V, que
corresponde ao valor aproximado do potencial do fiime de PAni pura para esta
solucdo. Estes resultados mostram que a presenga de PAni na blenda mesmo na
quantidade de 25% é suficiente para manter o potencial mais elevado em relagao ao
potencial do filme de POMA.

3.4.5. VOLTAMETRIA CiCLICA SOBRE PLATINA

Os filmes de PAni-POMA e POMA foram avaliados pela técnica de voltametria
ciclica em meio HCI 1M. Os filmes foram aplicados sobre eletrodos de platina nas
condigdes habituais deste estudo. Os potenciais caracteristicos das reagdes de

oxidacao e redugao do polimero, estao apresentados na Tabela 28.

Através deste ensaio pode-se verificar o comportamento redox dos filmes de
PAni-POMA e POMA. A caracteristica principal destes filmes se revela na diferenca
entre 0 1° e 0 2° pico de oxidagao e de redugdo. A medida em que a quantidade de

POMA aumenta nestes filmes, estas diferengas diminuiem.
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Tabela 28 - Valores de potenciais dos filmes de PAni-POMA e POMA em HCI 1M, feitos sobre platina

a 200°C, com velocidade de varredura de 20 mV/seg.

Filme Oxidagdo (V/ECS) | Redugdo (V/ECS)

1° pico 2° pico 1° pico 2° pico
PAni 0,29 0,61 0,37 0,14
PAni 75%-POMA 25% 0,26 0,80 0,59 0,10
PAni 50%-POMA 50% 0,31 0,76 0,51 0,14
PAni 25%-POMA 75% 0,32 0,72 0,35 0,18
POMA 0,30 0,61 0,27 0,12

3.4.6. POTENCIAL DE CORROSAO SOBRE AGO

Os filmes de PAni-POMA e POMA foram depositados sobre aco pelo método
usual deste trabalho e avaliado seu desempenho na protecao contra a corrosdo em
solugao de NaCl 3,5%. Os resultados deste ensaio estdo apresentados na Figura
72.

A protecdo oferecida neste tipo de filme deve ser utilizada apenas como
resultado comparativo, porque os filmes formados desta maneira nao foram
otimizados quanto a suas propriedades de barreira fisica (plastificados) nem
eletrbnica (dopados). De qualquer maneira, pode-se observar que os filmes de
POMA apresentaram a melhor protecdo entre os demais filmes. Esta protecao é do

tipo barreira fisica, uma vez que os polimeros nao estdo no seu estado condutor.
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Figura 72 - Potencial de corrosdo dos filmes de PAni-POMA e POMA em solugdo aquosa de NaCl
3,5% feitos sobre ago AISI 1010 com tratamento térmico a 200°C.

3.5. BLENDAS DE PANI-POMA PLASTIFICADOS COM DDPH.

Os filmes de PAni-POMA e POMA foram plastificados com 5% de DDPh
(PAni-POMA-DDPh 5%), com o proposito de otimizar o efeito barreira dos filmes,
uma vez que os fiimes de POMA apresentam aceitavel resisténcia mecanica e

plasticidade.

3.5.1. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os filmes foram feitos sobre aco por meio de tratamento térmico a 200°C, e
analisados pela técnica espectroscopica infravermelho por reflexdao. Os espectros

destes filmes estdo apresentados na Figura 74 e Figura 74.
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Figura 73 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA e POMA plastificados com 5% de DDPh
feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. a) POMA, b) PAni 25%-POMA 75%.

100



RESULTADOS E DISCUSSAQ

T WOVS OO

T WONS OO

ssé C)

80
75
70!
65,
60.
55,
50!

45!

: i

35 57
40‘00‘ o 3500 o 3000 o 2500 o 2000 T ‘1 0‘ T ‘1060‘ o 500
Wavenumbers (cm-1)

120+

d)

1101

100!

9%

QIAIDAD0 L=

80-
70:
60-

501

s
?

s
: Z

30! 3

20% ‘Sf 9 g

40100‘ o 3500 o 3000 o 2500 o 2000 o ‘15%0‘ o ‘10‘00‘ o 500
Wavenumbers (cm-1)

Figura 74 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA e POMA plastificados com 5% de DDPh
feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. c) PAni 50%-POMA 50% e d) PAni 75%-POMA 25%.

A banda em torno de 3030 cm™ que representa a energia de elongacgao da

ligacdo C-H no plano, € notada nos filmes com 75% e 50% de PAni, entretanto para
os filmes com 75% de POMA e POMA puro, esta banda nao € notada, em virtude da
influéncia do grupo metoxi ligado ao anel. Nestes filmes, ndo ocorreu o surgimento
da banda em torno de 1700 cm™, a qual caracteriza a oxidacéo do grupo fenol da
cadeia do DDPh. Também no foi notado um deslocamento da banda a 1500 cm™

como aconteceu com o filme de PAni plastificado (Figura 28). Este fato diferencia os
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filmes de PAni-POMA e POMA dos filmes de PAni quando sao plastificados com
DDPh, indicando que em presenca de POMA nao ocorreu a oxidacdo do

plastificante e consequentemente n&o houve a ligagado deste com o polimero.

A banda em torno de 1290 cm™ que caracteriza a ligagdo C-N do anel
dissubstituido, diminui sua definicdo a medida que a quantidade de POMA aumenta
na blenda. Para o fime de POMA, esta banda surge a 1257 cm™ e representa a
energia de ligacdo do anel 1,2,4 trisubstituido. A banda a 1168 cm™ que representa
a ligacao —N= é bem definida para os filmes com 75% e 50% de PAni. Para os filmes
com 25% de PAni e POMA pura, esta banda quase n&o aparece. A banda a 830
cm™ e que indica o estado de oxidacdo do filme, mostra que os filmes com 50% e
75% de POMA e plastificados com 5% de DDPh, sdo mais reduzidos que os filmes
de POMA pura e com 25% de POMA e plastificadas com 5% de DDPh.

3.5.2. ADERENCIA

Os ensaios de aderéncia foram feitos conforme descrito em 2.7.10. Os filmes
de PAni-POMA e POMA foram feitos sobre aco com tratamento térmico de 200°C /

30 inHg por 1 hora. Os resultados estdo apresentados na Tabela 29.

Tabela 29 - Resultado de aderéncia dos filme de PAni-POMA, POMA e PAni plastificados com DDPh
feitos sobre aco AISI 1010 a 200°C.

Filme Aderéncia %
PAni-DDPh 5% 70
PAni 75%-POMA 25%-DDPh 5% 75
PAni 50%-POMA 50%-DDPh 5% 75
PAni 25%-POMA 75%-DDPh 5% 85
POMA-DDPh 5% 100

Para o filme de POMA-DDPh 5%, ndo houve alteragéo quanto a aderéncia do
filme de POMA nao plastificado (Tabela 26). Isto mostra que a aderéncia da POMA
ao aco é coesiva de tal maneira, que nio se altera com a presenca de 5% de DDPh.
Entretanto para os demais filmes de PAni-POMA, a aderéncia é diminuida,

mostrando a influéncia da PAni na blenda quando ela é plastificada com DDPh.
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3.5.3. VOLTAMETRIA CICLICA SOBRE PLATINA

Os filmes de PAni-POMA e POMA plastificados com 5% de DDPh, foram
feitos sobre platina pelo método usual, utilizado neste trabalho e analisados pelo
meétodo de voltametria ciclica em solucdo de HCI 1M. Os resultados dos picos que
representam as reacdes de oxidagcdo e reducdo que ocorrem nos filmes, sao

apresentados na Tabela 30.

Tabela 30 - Potencial dos valores de redugéo e oxidagéo dos filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e
POMA-DDPh 5% em solugéo aquosa de HCI 0,1M, feitos sobre platina a 200°C, com velocidade de
varredura de 20 mV/seg. entre —0,2 e 1V.

Filme Oxidagdo (V/ECS)| Redugdo (V/ECS)
1° pico | 2° pico 1° pico | 2° pico
PAni - DDPh 5% 0,29 0,82 0,51 0,13

PAni 75%-POMA 25%-DDPh 5% 0,33 0,78 0,54 0,13
PAni 50%-POMA 50%-DDPh 5% 0,28 0,75 0,54 0,13
PAni 25%-POMA 75%-DDPh 5% 0,28 0,73 0,38 0,16
POMA-DDPh 5% 0,40 - - 0,11

A analise de voltametria ciclica sobre platina, expressa o comportamento
eletroquimico do polimero ou blenda feita em determinado meio. O comportamento
redox destas blendas de PAni-POMA plastificados com 5% de DDPh, parece nao ser
alterado pela presenga do plastificante. Os picos que registram as reagdes de
oxidacao e a diferenca entre elas, mostram ser bem similares aos filmes sem DDPh
(Tabela 28). Da mesma maneira a relagdo entre o segundo pico de redugado e
oxidacdo, mostra o mesmo comportamento dos filmes ndo dopados. Com excegao
dos filmes de POMA-DDPh 5%, que ndao mostraram o 2° pico de oxidagao e
reducdo, podemos afirmar que a presenca de 5% de DDPh ao filme nao alterou
significativamente o comportamento eletroquimico da blenda. Isto esta de acordo
com o ensaio de infravermelho, que nao registrou nenhuma interacdo entre o

polimero e a cadeia de DDPh.
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3.5.4. POTENCIAL DE CORROSAO SOBRE AGO

Os filmes de PAni-POMA e POMA plastificados com 5% foram feitos sobre
aco pelo método habitual deste trabalho e analisados pela técnica de potencial de
corrosdo em solugcao de NaCl 3,5%. Os resultados desta andlise sdo apresentados
na Tabela 31.

Tabela 31 - Potencial dos filmes de PAni-POMA e POMA plastificados com 5% de DDPh e

confeccionados sobre aco AlSI 1010 a 200°C , em solugéo de NaCl 3,5% apods 1 hora.

Filme Potencial (V/ECS)
PAni 75%-POMA 25%-DDPh 5% -0,55
PAni 50%-POMA 50%-DDPh 5% -0,54
PAni 25%-POMA 75%-DDPh 5% -0,56
POMA-DDPh 5% -0,49

O comportamento com relagdo ao potencial dos filmes de PAni — POMA e
POMA, ndo apresentaram mudangas significativas quando comparadas aos mesmos
filmes sem plastificantes (Figura 72). No caso destes filmes plastificados, o
mecanismo protetor é por efeito barreira fisica, uma vez que os filmes estdo no
estado isolante. Este ensaio confirma o que foi notado nos espectros de
infravermelho e nos ensaios de voltametria ciclica sobre platina com relacdo a uma
possivel interacao do plastificante e o polimero, isto €, nenhum efeito ou mudanca

na barreira fisica dos filmes foi notado em relagao aos filmes nao plastificados.

3.6. BLENDAS DE PANI-POMA-DDPH DOPADAS COM TSA

Os filmes de PAni-POMA e POMA plastificados com 5% de DDPh foram
dopados com 5% de TSA. Estes filmes apresentam propriedades condutoras, e por

isto podem proteger o aco anodicamente.

3.6.1. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os filmes foram feitos do modo habitual deste trabalho e foram caracterizados

pela técnica infravermelho. Os resultados estao apresentados na Figura 78.
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A banda que surge proximo a 3390 cm™ corresponde a ligacdo N-H, aparece
a 3278 cm™ para o filme de PAni75%-POMA 25%-DDPh 5% dopados com 5% de
TSA. Esta banda se desloca para maiores numeros de onda e diminui sua nitidez a
medida que a quantidade de POMA aumenta na blenda, a ponto de desaparecer
para o fiime de POMA-DDPh 5%-TSA 5%. Mudangas na razédo entre as bandas a
1600 cm™ e 1500 cm™", também ocorreram quanto a quantidade de POMA aumenta
no filme. Para os fiimes com 25% de POMA a razéo foi 1,18 e para os fiimes de
POMA puro 1,15.

A mesma alteragdo na relagao da intensidade destas bandas foi notada para
os filmes ndo dopados. As demais bandas também apresentaram o mesmo
comportamento das bandas que foram notadas nos filmes ndo dopados. Apenas a
banda em torno de 830 cm™ apresentou uma mudanca para menores nimeros de

onda, nos filmes que a quantidade de POMA foi aumentada.

Esta analise indica que os filmes dopados com 5% de TSA sdo mais

reduzidos quanto maior for a quantidade de POMA presente no filme.
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Figura 75 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA -DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. a) POMA-DDPh 5%.
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Figura 76 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA -DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. b) PAni 25%-POMA 75%-DDPh 5%.
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Figura 77 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA -DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. ¢) PAni 50%-POMA 50%-DDPh 5%.

106



RESULTADOS E DISCUSSAQ

d)

T WOVS OO

25!

20!
151

104

0‘ o ‘1(X‘JO‘ o ‘50‘0‘

4000‘ o 3500 o 3000 o 2500 o 2000 T ‘1
Wavenumbers (cm-1)

Figura 78 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA -DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos sobre ago AISI 1010 a 200°C. d) PAni 75%-POMA 25%-DDPh 5%.

3.6.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados com 5% de
TSA foram caracterizados pela técnica Raman e os espectros estdo apresentados

na Figura 79.

Segundo esta técnica, pequenos deslocamentos no numero de onda foram
notadas para os filmes de PAni-POMA e POMA comparados com os mesmos filmes
plastificados com DDPh e dopados com TSA. Dos picos caracteristicos do polimero

(1170, 1215, 1470, 1560 e 1600 cm™'), o deslocamento mais significativo

compreende o numero de onda de 1172 cm’? para o filme de POMA o qual se

deslocou para 1166 cm’ quando o filme foi plastificado e dopado. Possivelmente a

presenca de plastificante e dopante alteram a energia de ligacdo do grupo metoxi
ligado ao anel benzeno, o que diminui 0 seu numero de onda. As demais bandas

nao apresentaram mudancas significativas pela plastificacdo e dopagem do filme.
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Figura 79 - Espectro infravermelho dos filmes de PAni-POMA -DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos sobre aco AISI 1010 a 200°C. a) POMA-DDPh 5%, b) PAni 25%-POMA 75%-
DDPh 5%, c) PAni 50%-POMA 50%-DDPh 5% e d) PAni 75%-POMA 25%-DDPh 5%.

3.6.3. ADERENCIA

Os ensaios de aderéncia foram realizados conforme método descrito em

2.7.10. Os filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados com 5% de

TSA, foram feitos sobre ago conforme método habitual utilizado neste trabalho. Os

resultados sao apresentados na Tabela 32.
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Tabela 32 - Resultado de aderéncia dos filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados
com 5% de TSA feitos a 200°C feitos sobre ago AISI 1010.

Filme Aderéncia
PANi-DDPh 5%-TSA 5% 85%
PAni 75%-POMA 25%-DDPh 5%-TSA 5% 90%
PAni 50%-POMA 50%-DDPh 5%-TSA 5% 95%
PAni 25%-POMA 75%-DDPh 5%-TSA 5% 100%
POMA-DDPh 5%-TSA 5% 100%

Por esta técnica, pode-se analisar a influéncia do acido dopante TSA na

aderéncia destes filmes sobre o ago.

O processo de dopagem pelo acido é feita através de uma interagao ibnica
entre o polimero e o acido dopante, o que resulta neste caso na inser¢cao do
grupamento sulfénico ao polimero. Com este processo, o polimero passa a ter um
sitio eletronegativo ligado diretamente a sua cadeia, o qual ira influenciar na atragcao

ao substrato, resultando neste caso a um aumento da sua aderéncia.

3.6.4. VOLTAMETRIA CICLICA SOBRE PLATINA

Os filmes de PAni-POMA e POMA plastificados com 5% de DDPh e dopados
com 5% de TSA, foram feitos sobre platina de acordo com o método habitual deste
trabalho e foram analisados pela técnica de voltametria ciclica em HCI 0,1 M. Os
potenciais dos pico caracteristicos das reacbes de oxidagcdo e reducao estdo

apresentados na Tabela 33.
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Tabela 33 - Potencial dos picos de redugdo e oxidacdo dos fiimes de PAni-POMA e POMA em
solugdo aquosa de HCI 0,1M plastificados com 5% de DDPh e dopados com 5% de TSA,
confeccionados sobre platina a 200°C e analisados, com velocidade de varredura de 20 mV/seg.
entre -0,2e 1 V.

Filme Oxidagdo (V/ECS) | Redugdo (V/ECS)

1° pico 2° pico 1° pico 2° pico

PAni 75%-POMA 25%-DDPh 5%-TSA 5% | 0,26 0,76 0,64 0,12

PAni 50%-POMA 50%-DDPh 5%-TSA 5% | 0,25 0,73 - 0,14
PAni 25%-POMA 75%-DDPh 5%-TSA 5% | 0,25 0,65 - 0,18
POMA-DDPh 5% -TSA 5% 0,20 0,45 - 0,03

Este ensaio revelou um comportamento nos potenciais de oxidagao e redugao
nos filmes com 75% de PAni muito semelhante aos mesmos filmes ndo dopados
(Tabela 30). Entretanto para os filmes com uma quantidade menor de PAni, os
potenciais correspondentes as reag¢des de oxidagao, diminuem seu valor quando os
filmes sdo dopados com 5% de TSA, indicando que a dopagem do filme com 5% de
TSA, tende a facilitar a reagao de troca de elétrons no polimero, ou a oxidacao. Isto
também equivale a dizer que a cinética da reacdo € aumentada quando o filme é
dopado com 5% de TSA.

3.6.5. POTENCIAL DE ABANDONO SOBRE PLATINA

Os filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e POMA-DDPh 5% e dopados com 5%
de TSA, foram feitos sobre platina pelo método habitual utilizado neste trabalho. Os
filmes foram avaliados pela técnica de potencial de abandono em solugdo de NaCl

3,5%. Os resultados estao apresentados na Tabela 34.
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Tabela 34 - Potencial de corrosao dos filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e POMA-DDPh 5% apdés 30
minutos em contato com solugdo de NaCl 3,5% dopados com 5% de TSA confeccionados sobre
platina a 200°C.

Filme Potencial (V/ECS)
PAni 75%-POMA 25%-DDPh 5%-TSA 5% 0,10
PAni 50%-POMA 50%-DDPh 5%-TSA 5% 0,19
PAni 25%-POMA 75%-DDPh 5%-TSA 5% 0,17
POMA-DDPh 5%-TSA 5% 0,19

Estes resultados revelam que o potencial dos filmes de PAni-POMA-DDPh
5% e POMA-DDPh 5% dopados com 5% de TSA, variam aleatoriamente em funcao
da quantidade de PAni e POMA presente na blenda.

3.6.6. POTENCIAL DE CORROSAO SOBRE ACO

Os filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e POMA-DDPh 5% dopados com 5% de
TSA foram feitos sobre ago pelo método habitual usado neste trabalho e avaliados
quanto ao seu efeito protetor em solugdo de NaCl 3,5%. Os resultados sao

mostrados na Figura 80.

Estes filmes dopados com 5% de TSA podem criar uma camada passiva
protetora sobre a superficie do aco, pois eles sdo condutores eletronicos. Entretanto,
os resultados indicam que somente o filme de PAni 75%-POMA 25% € mais capaz
de deslocar o potencial do sistema no sentido positivo. A quantidade de POMA de
50% ou mais no filme, ndo permite o deslocamento do potencial do sistema nem o

estabelecimento da protecédo anddica do metal.
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Figura 80 - Potencial de abandono dos filmes de PAni-POMA-DDPh 5% e POMA 5% apds 1 hora em
solugao NaCl 3,5% dopadas com 5% de TSA e feitos sobre ago AlSI 1010 a 200°C.
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos e discutidos neste estudo mostraram mudancgas
significativas nos filmes de PAni, feitos a partir de sua solugado em NMP pelo método
utilizado neste trabalho. Os filmes de PAni dedopada plastificados com DDPh,
apresentam melhores propriedades mecanicas que filmes de PAni pura. A ligagéo do
plastificante com a PAni parece estabilizar os movimentos da cadeia, permitindo que
o filme se empacote de forma mais organizada e compacta melhorando suas

propriedades para a protegao contra a corrosao de metais oxidaveis.

A parte alifatica da cadeia do plastificante DDPh, tem papel importante nas

mudancgas de propriedades que o plastificante altera na PAni.

Os filmes de PAni plastificados com DDPh e dopados com TSA protegeram o
aco carbono contra a corrosdo em solugao aquosa de NaCl 3,5% por varios dias,
pelo mecanismo de oxidagcdo anddica. A protecdo do ago sera mantida pela PAni

devido as excelentes propriedades fisicas do filme PAni-DDPh 5%.

Os filmes de PAni plastificados com DDPh e dopados com os acidos sulfénico
e trifluorsulfénico, também protegeram anodicamente contra a corrosdo o aco

carbono em solug¢ao aquosa de NaCl 3,5%.

A adigao de poli orto-metdxianilina (POMA) ao filme de PAni plastificada com
DDPh e dopada com TSA, diminui a proteg¢ao contra a corrosao destes filmes (PAni),
pela influéncia do grupamento metoxi ligado ao anel. O aumento da quantidade de
POMA no filme, provoca uma diminuicdo de potencial do sistema aco/fiime na
solucao de NaCl 3,5%.

Filmes de PAni com 25% ou mais de POMA plastificados com 5% de DDPh e
dopados com 5% de TSA nado séo capazes e de proteger anodicamente o aco em
solucéo de NaCl 3,5%.
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5. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1. APLICACOES
- Avaliar a influéncia de outros acidos dopantes na protecédo contra a
corrosdo dos filmes de PAni plastificados com DDPh.

- Estudar o comportamento dos filmes de PAni, plastificados com

outros plastificantes.

- Obtencao de filmes protetores contra a corrosdo formados a partir de
solugdes feitas com solventes menos tdéxico e com mais baixo ponto

de ebuligao.

5.2. INVESTIGACOES

- Investigacéo da alteragdo do comportamento eletromotriz dos filmes
de PAni

- Investigagdo da perda das propriedades protetoras dos filmes de
PAni misturados com POMA.
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