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RESUMO

A propriedade de condutividade elétrica apresentada por um grupo particular de polímeros, denominados polímeros condutores eletrônicos (PCE), tem motivado a comunidade científica em razão da sua enorme potencialidade de aplicação. Esta propriedade está centrada na capacidade destes polímeros sofrerem oxi-redução, com a reversibilidade entre um estado oxidado, condutor e reduzido, isolante. Dentre os PCE existentes, o polipirrol (PPy), a polianilina (PAni) e o politiofeno (PT) são os que apresentam maior estabilidade ao ar, sem perda significativa de suas propriedades num período curto de tempo, sendo portanto, os mais apropriados para emprego no desenvolvimento de aplicações tecnológicas. Uma grande variedade destes polímeros tem sido testada como agente inibidor de corrosão ou como revestimento anticorrosivo, normalmente depositados química ou eletroquimicamente sobre o metal. Neste trabalho, a proteção contra a corrosão do aço oferecida por diferentes revestimentos desenvolvidos à base de borracha clorada (BC) contendo PAni e PPy como pigmento foi avaliada.
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INTRODUÇÃO

Os polímeros condutores eletrônicos (PCE) têm sido extensivamente estudados nos últimos anos devido à grande variedade de aplicações em diferentes áreas, tais como sistemas de armazenamento de energia(
), eletrocatálise(
), membranas para eletrodiálise(
,
), sensores e biossensores(
) e revestimentos anticorrosivos(
,
,
,
). Estes polímeros podem sofrer o processo de oxi-redução, com a reversibilidade entre um estado oxidado, condutor e reduzido, isolante(
). 

Um revestimento polimérico deve atuar como um modificador de superfície, podendo aumentar a adesão de tintas a uma superfície metálica(
) e reduzir a taxa de corrosão do sistema de proteção. Em alguns casos, o comportamento redox do revestimento pode proporcionar uma proteção anódica ao substrato(
). O grau de proteção contra a corrosão proporcionada por um revestimento a base de polímero condutor depende tanto das propriedades estruturais como das propriedades eletrônicas do polímero(12,
).

Pode-se citar como exemplos de PCE o poliacetileno (PA), o polipirrol (PPy), o politiofeno (PT), o poli(para-fenileno) (PPP) e a polianilina (PAni), obtidos por um processo de polimerização de natureza química ou eletroquímica dos respectivos monômeros. Dentre estes polímeros, o PPy, a PAni e o PT são os que apresentam maior estabilidade ao ar, sem perda significativa de suas propriedades (especialmente a condutividade elétrica) num período curto de tempo, sendo portanto os mais apropriados para emprego no desenvolvimento de futuras aplicações tecnológicas(13,
).

Nos últimos anos uma grande variedade de PCE tem sido testada como agente inibidor de corrosão ou como revestimento anticorrosivo, normalmente depositados química ou eletroquimicamente na forma pura sobre o metal. Dentre os polímeros mais estudados, as polianilinas (PAni) são as que apresentam resultados mais promissores devido ao baixo custo dos insumos, facilidade de obtenção e a excelente estabilidade química em condições ambientais(14). Não obstante, estes polímeros são de difícil processamento por serem infusíveis e pouco solúveis em solventes utilizados industrialmente, o que limita sua aplicação, principalmente em revestimentos anticorrosivos. Uma estratégia que vem sendo empregada consiste em preparar tintas contendo estes polímeros em sua formulação.

O objetivo principal deste estudo foi o de preparar filmes aderentes obtidos a partir de tintas desenvolvidas à base de BC contendo PAni e PPy como pigmento ativo para proteção contra a corrosão de aços. O comportamento frente à corrosão das amostras de aço revestidas com estas tintas foi investigado em solução de NaCl 3,5% utilizando a técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica.
PARTE EXPERIMENTAL


Polímeros condutores eletrônicos


As tintas à base de BC foram preparadas utilizando diferentes PCE como pigmentos ativos, todos obtidos pelo processo de polimerização química do respectivo monômero.


Os polímeros utilizados foram: PAni/HCl – MMT (nanocompósito condutor de PAni com argila montmorilonita (MMT) Cloisite® Na+, 30B, 10A, 15A e 20A)(
); PAni/DBSA em emulsão (PAni dopada com DBSA) e PPy.

Preparação das tintas

As tintas foram preparadas utilizando equipamento específico para esta finalidade e os componentes foram pesados conforme a seguinte formulação básica: 19,50% de resina, 77,95% de solvente, 1,95% de pigmento e 0,60% de aditivo de processo.  
Inicialmente fez-se uma solução da resina com o solvente. Em seguida, foi adicionado o aditivo à solução e finalmente o pigmento foi disperso usando um dispersor DISPERMAT N1 (BYK Gardner), com um disco Cowles acoplado, a uma velocidade de aproximadamente 3.500 rpm durante 10 min. Após, esferas de zircônio foram adicionadas à mistura e fez-se a moagem do pigmento até alcançar uma boa dispersão. Durante a moagem, a velocidade do dispersor foi aumentada para aproximadamente 5.000 rpm para aumentar o atrito das esferas com a mistura. Pequena quantidade de solvente também foi adicionada durante este processo.  O tamanho das partículas, avaliado com um Grindômetro (BYK Gardner), permaneceu entre 6 e 7 Hegman (25 e 15 µm). Por fim foram adicionados 20% de dioctilftalato (DOP) sobre a quantidade do teor de sólidos da formulação para auxiliar na formação do filme de tinta.
Preparação dos corpos de prova

As placas de aço SAE 1010, de dimensões (50x50x1)mm, foram previamente desengraxadas com xileno e as tintas aplicadas sobre o substrato utilizando um extensor. Os corpos de prova foram então acondicionados em local livre de poeiras até completa secagem do revestimento. A espessura dos revestimentos foi avaliada após a completa evaporação do solvente a temperatura ambiente com um instrumento de medida Byko-test 7500 (BYK Gardner). As medidas foram repetidas 6 vezes e a média e o desvio padrão foram calculados.

As tintas formuladas bem como a espessura dos filmes obtidos estão descritas na Tab. 1.
Tab. 1 – Tintas formuladas e espessura dos revestimentos

	Tinta
	Pigmento
	Placa 1 (µm)
	Placa 2 (µm)

	1
	PAni/HCl-MMT Na+
	131,3 ± 3
	118,6 ± 3

	2
	PAni/HCl-MMT 30B
	223,3 ± 4
	213,0 ± 8

	3
	PAni/HCl-MMT 10A
	240,0 ± 2
	292,1 ± 6

	4
	PAni/HCl-MMT 15A
	265,3 ± 8
	270,9 ± 6

	5
	PAni/HCl-MMT 20A
	281,1 ± 4
	221,9 ± 5

	6
	PPy
	387,8 ± 16
	413,2 ± 10

	7
	Talco*
	309,0 ± 7
	347,1 ± 9

	8
	PAni/DBSA emulsão
	395,4 ± 5
	403,8 ± 2


* Tinta utilizada como branco, pois não se utilizou pigmento ativo na formulação, somente carga.
RESULTADOS E DISCUSSÃO


Análises Termogravimétricas

Esta ferramenta foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica das tintas produzidas. Na Fig. 1 são apresentados as curvas TGA para a resina BC pura e para as tintas 2 (com pigmento PAni/HCl-MMT 30B),  6 (com pigmento PPy) e 8 (com pigmento PAni/DBSA emulsão).
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Fig. 1 – Curvas TGA da resina pura (BC), Tinta 2, Tinta 6 e Tinta 8

Para a resina BC pura, a perda de massa atribuída à degradação da cadeia polimérica ocorre entre aproximadamente 200 e 600°C. Já para as tintas, observa-se que as curvas termogravimétricas são muito similares à da BC, pois a quantidade de pigmento utilizada foi pequena. Para essas amostras, é possível observar um evento térmico em aproximadamente em 80oC atribuído à perda de umidade das amostras. Um segundo evento térmico, iniciando em aproximadamente 150oC pode ser associado à evolução do ácido dopante dos polímeros condutores e degradação de oligômeros. O terceiro evento térmico, que inicia em aproximadamente 200oC pode ser associado à degradação da cadeia polimérica tanto dos polímeros condutores utilizados quanto da resina BC.

Os termogramas indicam que as tintas contendo os polímeros condutores como pigmento podem ser utilizadas em aplicações onde a temperatura esteja abaixo de 150oC. Comportamento similar foi observado para todas as outras tintas produzidas.

Ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica

Para avaliar a estabilidade contra a corrosão, as tintas anticorrosivas preparadas foram submetidas à ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica. Os ensaios foram realizados numa célula de um único compartimento com auxílio de três eletrodos: o eletrodo de trabalho consistiu numa chapa de aço revestida com a tinta a ser avaliada, com uma área de superfícia exposta de 0,785 cm2; como referência utilizou-se o eletrodo de calomelano saturado e o contra-eletrodo foi um fio de platina. Os dados de impedância foram medidos periodicamente no potencial de circuito aberto em solução de NaCl 3,5%, numa faixa de frequência de 106 a 0,1 Hz usando uma amplitude de perturbação senoidal de 10 mV AC. Os diagramas de Nyquist são apresentados na Fig. 2 para diferentes tempos de exposição dos revestimentos na solução. As resistências dos filmes foram extraídas diretamente dos gráficos de Nyquist (R ( resistência do arco na interseção com o eixo real (Z’)).

Após um determinado período de tempo de exposição dos revestimentos na solução, é possível observar a formação do arco capacitivo para todas as amostras de tintas, indicando que o eletrólito difundiu através da barreira formada pelo revestimento, entrando em contato com a superfície metálica. 


Dentre os revestimentos avaliados, o que apresentou pior desempenho foi o formado pela tinta 1 (Fig. 2a), cuja resistência do filme ficou em torno de 4,6x107 Ω/cm2 após somente 24 h de ensaio. O baixo desempenho apresentado por esta tinta pode ser atribuído à baixa espessura do revestimento, que foi a menor dentre todas as amostras avaliadas.
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Fig. 2 – Diagramas de Nyquist para os diferentes revestimentos (a) Tinta 1; (b) Tinta 2; (c) Tinta 3; (d) Tinta 4; (e) Tinta 5; (f) Tinta 6; (g) Tinta 7 e (h) Tinta 8


Os revestimentos que apresentaram um efeito barreira mais eficiente foram aqueles formados pelas tintas 2 (Fig. 2b) e 6 (Fig. 2f), cujas resistências dos filmes ficaram em torno de 9,5x109 Ω/cm2 e 6,0x109 Ω/cm2 após 528 h de ensaio, respectivamente. Após o ataque corrosivo, é possível observar um aumento na resistência dos filmes, este comportamento é devido provavelmente à produção de produtos de corrosão, que bloqueiam os poros tornando mais difícil a difusão dos íons através dos revestimentos(9).

Ensaios de microscopia ótica estão sendo realizados para avaliar os revestimentos formados antes e após os ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica.

Conclusões

O objetivo de misturar polímeros condutores eletrônicos com um polímero clássico usado para produzir tintas e posteriormente formar um revestimento protetor é tirar vantagens das propriedades eletroquímicas e elétricas desse material polimérico na proteção contra corrosão de metais. As tintas foram obtidas com sucesso e das formulações testadas, as tintas onde se utilizou PAni/HCl-MMT 30B e PPy como pigmento foram as que apresentaram melhor desempenho anticorrosivo.

Agradecimentos


Os autores agradecem a CAPES/ PNPD e CNPq pelo apoio financeiro.

REFERÊNCIAS 
(a)





(b)





(c)





(d)





(e)





(f)





(g)





(h)








�. Su, Y.Z.; Dong, W.; Zhang, J.H.; Song, J.H.; Zhang, Y.H.; Gong, K.C. Poly[bis(2-aminophenyloxy)disulfide]: A polyaniline derivative containing disulfide bonds as a cathode material for lithium battery. Polymer v. 48, p. 165, 2007.


�. Chen, G.; Wang, Z.Y.; Xia, D.G.; Zhang, L.; Hui, R.; Zhang, J.J. Whelk-like helixes of polypyrrole synthesized by electropolymerization. Adv. Funct. Mater. V. 17, p. 1844, 2007.


�. Amado, F.D.R.; Rodrigues Jr., L.F.; Rodrigues, M.A.S.; Bernardes, A.M.; Ferreira, J.Z.; Ferreira, C.A. Development of polyurethane/polyaniline membranes for zinc recovery through electrodialysis. Desalination v. 186, p. 199, 2005.


�. Amado, F.D.R.; Rodrigues JR., L.F.; Forte, M.M.C.; Ferreira, C.A. Properties evaluation of the membranes synthesized with castor oil polyurethane and polyaniline. Polym. Eng. Sci. v. 46, p. 1485, 2006.


�. Carrasco, P.M.; Cortazar, M.; Ochoteco, E.; Calahorra, E.; Pomposo, J.A. Comparison of surface and bulk doping levels in chemical polypyrroles of low, medium and high conductivity. Surf. Interface Anal. v. 39, p. 26, 2007.


�. Armelin, E.; Oliver, R.; Liesa, F.; Iribarren, J.I.; Estrany, F.; Aleman, C. Marine paint fomulations: Conducting polymers as anticorrosive additives. Prog. Org. Coat. v. 59, p. 46, 2007.


�. Baldissera, A.F.; Freitas, D.B.; Ferreira, C.A. Electrochemical impedance spectroscopy investigation of chlorinated rubber-based coatings containing polyaniline as anticorrosion agent. Mater. Corros. v. 61, n. 9, p. 790, 2010.


�. Gonçalves, G.S.; Baldissera, A.F.; Rodrigues Jr., L.F.; Martini, E.M.A.; Ferreira C.A. Alkyd coatings containing polyanilines for corrosion protection of mild steel. Synth. Metals v. 161, p. 313, 2011.


�. Baldissera, A.F.; Ferreira, C.A. Coatings based on electronic conducting polymers for corrosion protection of metals. Prog. Org. Coat. v. 75, p. 241, 2012.


�. Chen, W.C.; Wen, T.C.; Gopalan A. Negative capacitance for polyaniline: an


analysis via electrochemical impedance spectroscopy. Synth. Metals v. 128, p. 179, 2002.


�. Ferreira, C.A.; Aeiyach, S.; Coulaud, A.; Lacaze, P.C. Appraisal of the polypyrrole/cataphoretic paint bilayer system as a protective coating for metals. J. Appl. Eletrochem. v. 29, p. 259, 1999.


�. Tüken, T.; Yazici, B.; Erbil M. Zinc modified polyaniline coating for mild steel protection. Mater. Chem. Phys. v. 99, p. 459, 2006.


�. Wang, X.H.; Li, J.; Zhang, J.Y.; Sun, Z.C.; Yu, L.; Jing, X.B.; Wang, F.S.; Ye, Z.J. Polyaniline as marine antifouling and corrosion-prevention agent. Synth. Metals v. 102, p. 1377, 1999.


�. Zhang, D. Preparation of core-shell structured alumina-polyaniline particles and


their application for corrosion protection. J. Appl. Pol. Sci. v. 101, p. 4372, 2006.


�. Baldissera, A.F.; Souza, J.F.; �HYPERLINK "http://lattes.cnpq.br/3845636053338133" \t "_blank"�Ferreira, C.A.� Synthesis of Polyaniline/Clay Conducting Nanocomposites. In: 1st Brazilian Conference on Composite Materials, Natal, 2012. Anais Proceedings of the Brazilian Conference on Composite Materials, v. 1, 2012. 





	





corrosion protective ORGANIC COATINGS BASED on chlorinated rubber CONTAINING conducting polymers and conducting polymers/clay nanocomposites





abstract





	The property of electrical conductivity presented by a particular group of polymers, the Electronic Conducting Polymers (ECP), has motivated the scientific community due to its great potential applications. This property is focused on the ability of these polymers undergo redox with the reversibility between an oxidized state, conductor and reduced, insulator. Among the existing ECP, polypyrrole (PPy), polyaniline (PAni), and polythiophene (PT) are those which have higher stability in air without significant loss of its properties in a short period of time, and therefore most appropriate for use the development of technological applications. A wide variety of polymers have been tested as a corrosion inhibitor or as anticorrosive coating, usually chemically or electrochemically deposited on the metal. In this work, the corrosion protection of steel offered by different coatings developed based on chlorinated rubber (CR) containing PAni and PPy as pigment was evaluated.
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