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Resumo: Neste trabalho preparou-se tintas condutoras baseadas em blendas de poliuretano contendo polianilina
em diferentes propor¢des. Estudou-se as influéncias do método de dopagem da polianilina (PAni) e do tempo
de processamento da mistura no comportamento reoldgico da tinta. Verificou-se que a dopagem, com o acido
dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), por processamento reativo (PAni-DBSA-pr) afetou, de maneira mais
acentuada, a viscosidade da tinta devido, principalmente, ao excesso de acido dopante presente nessa amos-
tra. Esse efeito foi observado pelas andlises reologicas devido as alteragdes nos valores de viscosidade com-
plexa, controlando-se o tempo de repouso das misturas. Medidas espectrofotométricas na regido do
infravermelho foram realizadas para verificar a ocorréncia de interagdes entre os componentes da mistura (o
poliuretano e a polianilina), constatando-se que, possivelmente, ndo ocorreram ligagdes quimicas,
mas somente interacdes fisicas. Observou-se também que, amostras contendo 15% (m/m) de PAni-DBSA-pr
absorveram aproximadamente 48% da radiacdo eletromagnética incidente (8-12 GHz), indicando a viabili-
dade do uso desta tinta como material absorvedor de radiacao.
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FTIR.

Rheological Study of Paints Based on Polyurethane and PAni-DBSA and its Application as Microwave
Absorbing Materials (8 — 12 GHz)

Abstract: In this work, conducting paints based on blends of polyurethane and polyaniline in different
proportions were prepared. The effects of both, polyaniline doping method and the blend processing time on
the paint rheological behavior were evaluated. It was observed that the doping of the polyaniline with
dodecylbenzene sulphonic acid (DBSA) by reactive processing (PAni-DBSA-pr) altered the paint complex
viscosity due to the excess of the DBSA used in that doping process. This effect was observed during the
rheological analyses by controlling the resting time of the prepared samples. FTIR analyses were carried out
to verify possible interactions among the components of the mixture (polyurethane and polyaniline), suggesting
that no chemical reactions occurred, but only physical interactions. It was also observed that samples containing
15% (w/w) of PAni-DBSA-pr attenuated nearly 48% of the incident electromagnetic radiation, at around
11-12 GHz, showing the applying potential of this paint as radar absorbing material.
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Introdugao

Os materiais condutores e semicondutores tém
sido extensivamente utilizados na area de microele-
tronica, especificamente no processamento de
informagdes, na interconexao de circuitos integrados,
na protecdo contra descargas eletrostaticas e na
blindagem de interferéncia eletromagnética de
equipamentos eletroeletronicos!'l.

Os Polimeros Condutores Intrinsecos (PCls)
oferecem uma ampla versatilidade de aplicagdes
tecnologicas, sendo que cada tipo de aplicagdo requer
dos PCI certas propriedades especificas, tais como:
condutividade do polimero puro ou de sua blenda;
propriedades eletroquimicas (oxi-redugio); formagéo
de um estado excitado do polimero e a morfologia/
microestrutura do polimerol?l.

Ha algumas décadas a utilizagdo comercial dos
PClIs encontrava-se limitada devido as dificuldades de
processamento, aos inadequados valores de pro-
priedades mecanicas dos produtos obtidos ¢ a
insolubilidade desses polimeros na maioria dos
solventes disponiveis®#. Apesar de vérios trabalhos
na literatura abordarem a solubilidade dos polimeros
condutores, pelo uso de acidos proténicos funcio-
nalizados e solventes especificos, o inconveniente da
evaporagdo desses ainda é considerado um grande
problema tecnologico e, principalmente, ambien-
tal3-6]. Dessa forma, a prepara¢do de blendas e/ou
compositos com polimeros isolantes ¢ um caminho
ainda hoje muito usado quando se visa a utilizagdo de
polimeros condutores!”). Vérias técnicas sdo utilizadas,
tais como: evaporagdo de solugdo que contém os
componentes da mistural®°l, obten¢do do polimero
condutor, por polimerizagdo quimical'®! ou eletro-
quimical'21 na presenga de determinada matriz
polimérica ou, ainda, por mistura mecanica usando uma
camara de mistura (tipo Brabender) ou extrusoras('?,

Em muitas aplicagdes ¢ necessario o uso de
polimeros isolantes como, por exemplo, na preparagdo
de blendas para uso como tintas condutoras. O
poliuretano (PU) tem sido aplicado como revestimento
e suas blendas com polimeros condutores tém sido
estudadas, destacando-se dentre os PClIs utilizados a
polianilina (PAni), devido a sua facilidade de
preparacao, estabilidade quimica ao ar e a umidade no
estado condutor e, principalmente, ao baixo custol'#-16],

Yang S. M. e Lee H. L.['" estudaram a condu-
tividade e a morfologia de blendas de PU com PAni
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dopada com poliacidos obtidos em meio aquoso. Ho
K. S. et all'"® analisaram os efeitos da introdu¢do de
PDSA (4cido fenileno diaminossulfénico) como um
extensor de cadeia para o PU em blendas contendo
PAni, observando uma alterag¢do na condutividade das
blendas contendo o PDSA. Spirkova M. et all'”]
estudaram a orienta¢do da PAni e a condutividade em
compositos anisotropicos de PU/PAni, verificando
que a condutividade do composito aumentava
significativamente na dire¢do paralela a orientagdo
das cadeias da PAni.

As tintas condutoras sdo muito utilizadas como
recobrimentos anticorrosivos. A obten¢do desses
recobrimentos foi impulsionada pelas necessidades
tecnoldgica e econdmica em minimizar as perdas de
materiais metalicos, como ferro, aco, cobre e prata,
com a corrosdo. Na década de 90 problemas
decorrentes da corrosdo causaram um prejuizo de,
aproximadamente, 121 milhdes de dolares anuais,
sendo que metade da produgdo de ferro foi utilizada
na reposi¢do e em reparos de pegas deterioradas!?‘l.
O estudo de sistemas que reduziam a corrosdo em
metais, utilizando revestimentos a base de PCI
comegou por volta da década de 80 com DeBerry?!l,
O revestimento era obtido pela deposi¢do de uma
camada de PAni em substratos metalicos via sintese
eletroquimica. Em 1988, a empresa Ormecon Chemie
obteve os primeiros resultados de recobrimentos
anticorrosivos, baseados em tintas contendo PAni
dopada em dispersaol?>23,

Atualmente, alguns projetos estdo sendo desen-
volvidos na Universidade de Wollongong (Intelligent
Polymer Research Institute) pelo grupo de pesquisa
do professor Gordon Wallace, em conjunto com o
Departamento de Defesa dos EUA, visando a
obtencdo de materiais anticorrosivos, tipo tintas, para
aplicagdo em aeronaves da Forga Aérea Americanal®¥l,
Talo et all>>2%] observaram que recobrimentos de re-
sina epoxi com PAni, dopada com acido canfor-
sulfonico (CSA) via métodos eletroquimicos, t€ém
uma grande eficiéncia na protegdo contra corrosdo
de acos. Outro tipo de aplicagdo de revestimentos de
resina epoxi e de PU contendo PAni foi estudado por
Wang et all?’l, que avaliaram tintas de aplicagdo
maritima para evitar o acumulo de residuos e de
organismos vivos no corpo de embarcagdes, contri-
buindo, assim, para a economia de combustivel. Além
de minimizar os efeitos anteriormente mencionados,
esses autores observaram que utilizando tintas ou
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revestimentos contendo PAni conseguiam substituir
os materiais convencionais utilizados no tratamento
de superficies, que continham elementos toxicos
como os fons cromio.

Os PCIs oferecem, também, uma nova alternativa
na area de protegdo contra descargas eletrostaticas,
apresentando numerosas vantagens sobre os materiais
convencionalmente utilizados, como a facilidade da
modulagdo e o controle da condutividade, a estabili-
dade e a facilidade de processamento em comparagao
com os condutores i6nicos convencionais!!l. Trabalhos
na literatural?®?°] relatam revestimentos utilizando
blendas de PAni, em dispersdo com polimeros
termoplasticos e termorrigidos, que apresentam
excelentes propriedades como dissipadores eletros-
taticos, viabilizando a sua utilizagdo na protecdo de
dispositivos eletronicos. A condutividade requerida
desses materiais para uso como sistemas antiestaticos
encontra-se em torno de 10 a 10° S/cm[*°l. Alguns
materiais utilizando politiofeno ou PAni dopada ja
estdo sendo adicionados em embalagens de sistemas
eletronicos!!!.

O uso de PCIs na formulacdo de materiais
absorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE)
tem sido realizado por deposi¢do ou por mistura em
um material suporte (matriz polimérica). Os MARE
sdo baseados na combinag¢do de compostos com
caracteristicas magnéticas e dielétricas particulares.

Apesar de poucos trabalhos serem relatados na
literatura sobre o uso de polimeros condutores em
absorvedores de radiagdo eletromagnética muitos
esforgos tém sido realizados para a compreensdo das
propriedades elétricas e magnéticas em fungdo da rota
de sintese (quimica e eletroquimica), tipo de dopante
(acidos organicos e inorganicos), nivel de dopagem e
pH do meio reacional®!-*7, Yoshino et al**! foram os
primeiros autores a reportarem o uso de PClIs, o
polipirrol, em aplica¢des eletromagnéticas.

Olmedo et al**! estudaram alguns tipos de blendas
de polimeros condutores, polipirrol, politiofenos e
polianilina em diferentes substratos (matrizes) para
aplicacdo como MARE. Esses pesquisadores consta-
taram a dependéncia e a variacdo da permissividade
(g, €”) dos polimeros condutores ¢ de algumas de
suas blendas com a freqiiéncia. Hourquebie et al!
verificaram que as propriedades eletromagnéticas, nas
faixas de microondas ¢ Optica, das blendas de
polianilina e de politiofeno dependem das caracte-
risticas estruturais (presenca de defeitos de cadeia,
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tamanho da cadeia polimérica, cristalinidade) e,
também, de parametros das técnicas de processamento.

O uso de materiais dielétricos, obtidos pela
dispersdo de cargas condutoras (negro de fumo,
grafite, fibras metalicas e polimeros condutores) em
matrizes poliméricas, requer o controle de algumas
condi¢des de preparagdo. A dispersdo da carga na
matriz € a principal variavel, uma vez que pode mudar
as propriedades finais do material devido as diferentes
formas de agregagdo das particulas sendo que, a
funcdo das particulas condutoras esta associada ao
controle da transferéncia eletronica interparticulastl.
Considerando-se essa varidvel, faz-se necessario o
estudo ¢ o controle minucioso das propriedades
reologicas desses materiais.

As propriedades reologicas de tintas sdo especial-
mente complexas em virtude da variedade de materiais
utilizados na sua composi¢do, o que torna o seu estudo
reologico uma preciosa ferramenta na predicdo de
propriedades viscoelasticas dos componentes envol-
vidos, permitindo a obtencdo de formulagdo otimizada
de tintas e o aprimoramento das propriedades
especificas desejaveis a sua manufatura e trans-
feréncial*!#?l, Nas condi¢des de uso, as tintas
normalmente apresentam baixa viscosidade, estando
prontas para umectar 0s espagos vazios existentes en-
tre as cerdas de um pincel ou penetrar nas porosidades
superficiais de um rolo onde se fixara. A preocupagao
em tentar controlar a espessura ¢ a viscosidade ideais,
além de ajustar as propriedades de fluxo, cor, poder de
cobertura ¢ de enchimento (rugosidade e textura da
superficie), visa garantir o resultado final desejado na
aplicagio do produtol*!],

O objetivo deste trabalho € o estudo reoldgico de
tintas a base de uma matriz isolante de poliuretano
aditada com o polimero condutor PAni, visando o
monitoramento da processabilidade e da aplicacdo
destas tintas. Em fun¢do dos resultados de viscosidade
obtidos, algumas formulagdes foram selecionadas e
caracterizadas via analises de espectrofotometria na
regido do infravermelho (FTIR) e medidas de absor¢do
da radiag@o eletromagnética na faixa de 8 a 12 GHz.

Experimental
Sintese da polianilina

A polimerizagdo da anilina foi realizada quimica-
mente pela oxidagdo do mondmero, utilizando-se uma
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solugdo oxidante de perssulfato de amonio (NH,),S,0s,
em meio acido de HCI (aq) (1,0 mol/L). As
concentracdes de anilina e de perssulfato utilizadas
foram calculadas a partir da constante £1*3], que
relaciona o nimero de oxidagdo (Nox) e a quantidade
de moles (n) do mondmero (n,,,,) € do oxidante (n,q)
entre si, como ilustrado pela equagdo 1, a seguir.
Nox  .n

k - mon mon 1
Noxoxid ‘noxid ( )
Utilizou-se k= 0,8; Nox,,,,= 2,5 € Nox,;;= 2,0143],

O po obtido — PAni-HCI - foi neutralizado com
uma solucao de NH,OH (1,0 mol/L) para se obter a
base-esmeraldinal*l. A dopagem da PAni base
esmeraldina em meio do acido dodecilbenzeno
sulfonico (DBSA) foi realizada por dois métodos
diferentes como descrito a seguir:

Meétodo I — dopagem em solugio (PAni-DBSA-s):
mistura da PAni base esmeraldina com solugao aquosa
do DBSA (1,0 mol.L""), considerando-se a razdo
molar de 1:2 de PAni:DBSA, sob agitacdo constante
durante 24 h. O material foi filtrado, lavado com
solucdo alcoolica (de agua /etanol, 50/50 %v/v) e seco
em estufa (60 °C) até massa constante.

Meétodo II — dopagem por processamento reativo
(PAni-DBSA-pr): mistura da PAni base esmeraldina
com o acido DBSA (razdo molar 1:3) no misturador
acessorio do Haake Rheocord 600 a 150 °C, 50 rpm

e 30 min[#44,

Formulagoes

As tintas de poliuretano (PU) com a PAni-DBSA-S
e a PAni-DBSA-pr foram obtidas por mistura
mecéanica (1500 rpm) do PU Sparlack da Ypiranga,
utilizado como matriz, contendo 1, 5, 10, 15 ¢ 20%
(m/m) de PAni-DBSA-pr. Outras amostras de tintas
foram, também, preparadas contendo 15% (m/m) de
PAni-DBSA-s.

Aplicagao

As formulagdes de PU aditadas com 15% (m/m)
de PAni-DBSA-s e com PAni-DBSA-pr, separa-
damente, foram agitadas a 1500 rpm durante 70 min,
sendo em seguida aplicadas com um rolo conven-
cional de pintura em placas de aluminio 2024. Foram
aplicadas duas demaos da mesma formulagdo para
cada placa, com um intervalo de aproximadamente
5 h entre cada demao. Apods a aplicagdo, as placas
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foram deixadas em temperatura ambiente por 5 h e
depois levadas em estufa (60 & 1°C), para a eliminagao
de solventes e a finalizacdo da cura da resina, até
atingirem massa constante. Os filmes das formulagdes
apresentaram uma espessura média de 1,6 = 0,1 mm.

Andlise reoldgica

As analises reologicas foram realizadas pelo uso
de um redmetro da Rheometric Scientific modelo
SRS, com tensdo controlada e pratos paralelos. Os
parametros de analise utilizados foram: gap =1,0 mm,
freqiiéncia = 10 rad/s e tensdo = 10 Pa. Foram
analisadas as misturas recém-preparadas contendo 1,
5,10, 15 € 20% (m/m) de PAni-DBSA-pr.

Foram feitos, também, ensaios reoldgicos em
funcdo do tempo de preparagdo da mistura (tinta), ou
seja, as formulagdes de PU contendo 15% (m/m) de
PAni-DBSA-pr e 15% (m/m) de PAni-DBSA-s,
separadamente, foram deixadas previamente em
repouso por diferentes periodos de tempo: 20, 40, 70,
110, 160, 220 e 300 min.

Analise por microscopia optica

Placas de aluminio recobertas com tintas de PU
contendo 15% (m/m) de PAni-DBSA-pre 15% (m/m)
de PAni-DBSA-s, separadamente, foram analisadas
utilizando-se um estereoscopio da Zeiss Germany,
modelo Stemi SV11, com ampliagdo de 10x.

Medidas de condutividade

Medidas de condutividade elétrica das amostras
de PAni-DBSA-pr, PAni-DBSA-s e das tintas de PU
contendo 15% (m/m) de PAni-DBSA-pre 15% (m/m)
de PAni-DBSA-s, separadamente, foram realizadas
utilizando-se um medidor de condutividade quatro
pontas Cascade Microtech C4s-64, acoplado a uma
fonte Keithley 236, um multimetro e um amperimetro,
seguindo procedimento descrito na literatural*¢l,

Anélise por FTIR

As analises espectrofotométricas na regido do
infravermelho (FTIR) foram realizadas utilizando-se
um espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum 2000
com transformada de Fourier, nas seguintes condi-
¢des: regido de 4000 a 400 cm™!, resolugdo de 4 cm™!,
ganho 1 e 40 varreduras. As amostras foram
submetidas a diferentes técnicas de preparo e de
analise, como descritas a seguir, para melhorar a
obtengdo e o entendimento dos resultados.
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- PAni-DBSA-pr — primeiramente a amostra foi
analisada como obtida (sem tratamento) pela
técnica de pastilha de KBr (denominada IR/P/
Br). Uma outra por¢do da amostra foi tratada
com acetona ¢ a parte insoluvel foi submetida a
uma pirolise e analisada como um filme liquido
espalhado sobre um cristal de KBr (suporte) com
o auxilio de uma laminula de vidro (denominada
de filme liquido com auxilio de laminula
IR/FL/L).

- PU - foi analisado sem tratamento por espectro-
fotometria no infravermelho com deteccdo
fotoacustica (IR/PAS) e, apds pir6lise da parte
insoluvel em acetona, por IR/FL/L.

- Tinta de PU com 15% de PAni-DBSA-pr — foi
analisada sem tratamento, por espectrofo-
tometria no infravermelho com detecc¢do
fotoacustica (IR/PAS) e, apds pirdlise da parte
insoluvel em acetona, por IR/FL/L.

Medidas de refletividade

As medidas de refletividade foram realizadas para
as amostras de PU com 15% (m/m) de PAni-DBSA-
pr e com 15% (m/m) de PAni-DBSA-s, em guia de
ondas, utilizando-se um gerador de sinais da Agilent
Technologies 83752A (Synthesized Sweeper) e um
analisador de redes HP 70000 na faixa de freqiiéncias
de 8,0 a 12,0 GHz.

Resultados e Discussao

A variacdo da viscosidade complexa (N*) da
matriz de PU em fun¢do do tempo de repouso
encontra-se representada na Figura 1. Verifica-se uma
pequena alteracdo da viscosidade das amostras

Tempo de repouso (min)

12,0 _
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—0— 160 /c/]
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= 0o —=—20 o e
0 - o ./ 1
—o—0 _
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9)() 1 L
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Figura 1. Evolugdo da n* do PU, submetido previamente a diferentes
tempos de repouso, em fungdo do tempo de analise.
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(9,0 - 12,0 Pa.s) que ficaram em repouso nos tempos
de 220 e 300 min. Essa variacdo ¢ atribuida ao inicio
do processo de cura e a eliminagdo (por evaporacgdo)
dos solventes presentes na matriz de PU. Segundo o
fabricante, o PU utilizado possui cerca de 58% (em
volume) de solventes em sua formulagaol*’).

As Figuras 2(a) e 2(b) ilustram a variagdo de n*
para as formula¢Ges recém-preparadas contendo 1, 5,
10, 15 ¢ 20% (m/m) de PAni-DBSA-pr em fungdo do
tempo de analise. Neste caso, observou-se um aumento
significativo na viscosidade das formula¢des contendo
concentragdes de PAni-DBSA-pr acima de 15% (m/m),
o0 que pode, eventualmente, implicar em dificuldade da
aplicacdo destas formulagdes. Nas formulagdes aditadas
com menores teores do polimero condutor, 1, 5 ¢ 10%
(m/m) de PAni-DBSA-pr, os valores de nN* ndo variaram
significativamente, predominando as caracteristicas
viscosimétricas da matriz de PU, Figura 1.

Baseado nestes graficos de n* foi verificado que
a formulagdo de PU contendo 15% (m/m) de PAni-

220 PU contendo % (m/m) de PAni-DBSA-pr
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Figura 2. (a) Evolugdo da n* das tintas de PU aditadas com 1, 5, 10, 15 ¢
20% (m/m) PAni-DBSA-pr em fung¢do do tempo de analise; (b) ampliagao
da Figura 2(a) para melhor visualiza¢do dos valores de viscosidade.
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DBSA-pr ndo apresenta uma variagao tao acentuada
de viscosidade em fun¢do do tempo de analise, como
observado para a formulag@o contendo 20% (m/m),
garantindo as caracteristicas da tinta por um maior
periodo de tempo e, conseqiientemente, as caracte-
risticas finais desejadas da pintura. Sendo assim, foi
escolhida a concentracdo de 15% (m/m) de PAni-
DBSA-pr para ser testada como MARE.

Os resultados dos ensaios reoldgicos da amostra
de PU aditada com 15% (m/m) de PAni-DBSA-pr,
submetida a diferentes tempos de repouso, estdo
mostrados na Figura 3. Verifica-se que o aumento do
tempo de repouso provoca um significativo aumento do
valor de n* (de 9,00 a 250 Pa.s) no tempo de analise
igual a 0 s, sendo mais acentuado para as amostras que
permaneceram em repouso por periodos superiores a
110 min. Este aumento consideravel na viscosidade em
fungdo do tempo de repouso afeta a aplicabilidade da

Tempo de repouso (min)

600 o]
)
=20 —o— 160 e
v
500 - —*— 40 —o— xg EB/*B/EB ]
A
—A— 70 —e— 300 /B/ea i
400 + —o— 110 e/ea/ea D/D/ dl
@ o o~ a”
< =% o~
& 300 - e o ]
* —o—® o O
= o—® —0— P
o 0~
200 - 0O P ]
_g-O o= S
g—0—0 o0 o0
_o—0° _o—0"°
100 - om0 00O b
S —0" 0—0—0—0
0—0—0—0—0—0—0" &
0 = & = 1 il I L L
0 100 200 300 400 500 600
tempo (s)
(a)
Tempo de repouso (min)
60 - q
55| /</ —o— 110 |
50 /O —4a— 70
r N
O
/ —x— 40 7
45 - O /A
O/O/ —8— 20 e x/;f
. 40 | o— /A » A
g 35 Vs an
& A AT
% 30 xS
~
T st /A/A’A g7 i
X /EH’
20 |- S 4
—a AT XX g
===y 1
10 - B
5 L L L L
0 200 400 600
tempo (s)

(b)
Figura 3. (a) Variagdo da n* das formulagdes de tintas contendo PU
aditado com 15% (m/m) PAni-DBSA-pr em fungdo do tempo de analise;
(b) Ampliagdo para melhor visualizagdo da variagdo das n* com os
menores tempos de repouso (20, 40, 70 ¢ 110 min).
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tinta, podendo deixar o recobrimento (filme) da
formulagdo mais heterogéneo e espesso.

A Figura 4 apresenta a variagdo da n* da
formulagdo de PU com 15% (m/m) de PAni-DBSA-s
em funcdo do tempo de analise. O aumento mais
significativo de N* somente para tempos de repouso
superiores a 160 min indica que esse método de
dopagem da PAni (PAni-DBSA-s) afeta com menor
intensidade as propriedades reologicas da matriz de
PU, em comparagao a formulagdo com PAni-DBSA-pr.

O aumento mais rapido da viscosidade (nN*) das
formulagdes contendo a PAni-DBSA-pr foi melhor
investigado via analises FTIR, verificando se estaria
ocorrendo alguma interagdo quimica entre a matriz de
PU e a PAni-DBSA-pr. A Figura 5 mostra os espectros
obtidos para a PAni-DBSA-pr como obtida (sem
tratamento) e apos pirdlise (da parte insoluvel em
acetona), e suas principais absor¢des. Na analise FTIR
apirdlise é usada com o objetivo de promover a quebra
parcial da amostra. Em polimeros, essa técnica pode
levar a regenerac¢do de alguns de seus precursores
(mondmeros) ou de seus derivados!*®l. Assim, nas
amostras de PAni-DBSA-pr e nas tintas de PU contendo
PAni-DBSA-pr a pirolise pode regenerar precursores
tanto do PU quanto da PAni-DBSA-pr.

As principais absor¢des para a PAni-DBSA-pr
estdo em torno de 1600 — 1100 cm! - referentes as
absorc¢des dos anéis quindnicos (Q) da polianilina -
VN=Q=N - correspondendo a estrutura bipolaron da
cadeial**"l; e as dos anéis benzénicos (B), WN-B-N. As
principais absor¢des observadas para esta amostra estio
apresentadas na Tabela 1. Pode-se observar que apos o
processo de pir6lise, o espectro da PAni-DBSA-pr
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®
—0— 300 /D
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o O
—x— 160 /
50 & o il
—_ —A— 110 / -
«a /ea
£ 40 —— 70 P .
= &
?: —o— 40 9355 %
30 F o e
—o— 20 "
/Q/Q/;/ /
~
20 ,D’D;g = /x/x s A
D*D”D—D’g/ @ x=** A -
—a— X A -
R AR o o N S N - G
L " hid ™ pYTYTY
0 100 200 300 400 500 600
tempo (s)

Figura 4. Variacdo da viscosidade complexa da formulagdo de PU
contendo 15% (m/m) de PAni-DBSA-s, com diferentes tempos de
repouso, em fung@o do tempo de anélise.
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Figura 5. Espectros FTIR obtidos para a PAni-DBSA-pr, (a) sem tratamento
(IR/P/KBr); e (b) apos pirolise da parte insolivel em acetona (IR/FL/L).

apresenta absor¢des que podem ser associadas ao
DBSA (em 2956, 2925 e 2854 ¢cm™ a VCH; e CH,;
1465 cm™ adCH; e CH,; 1311, 1218, 1174, 1034 cm’!
a vS=0 de acido sulfonico e vSO; de sais de acido
sulfonico e 877 cm! avS-0) e a compostos aromaticos
do tipo anilina e p-fenilenodiamina e seus sais, que
sdo precursores da PAni (em 3391 € 3320 cm™ a VN-H
e O-H; 1597, 1514, 1505 ¢ 1495 cm™! a vC=C de
aromatico e ON-H; 1313 cm! a v@-N; 822, 745 ¢
691 cm™ a WNH, e 6C-H de aromatico).

A Figura 6 ilustra os espectros obtidos para o PU
puro, sem tratamento ¢ apos a pirdlise da parte
insolivel em acetona.

As principais absor¢des observadas para o PU sem
tratamento estdo ilustradas na Tabela 2. Estas
absorgoes (posicao e intensidade), ilustradas na Figura

Tabela 1. Principais absorgdes ¢ atribui¢des para a PAni-DBSA-pr sem
tratamento

Freqiiéncia /cm’ Absorc¢odes atribuidas

3445 — 3600 (V) N-H e/ou (v) O-H.
2922 e 2856 (v) CH3 e CH2 de lifaticos.
1560 (V) N=Q=N
1477 (V) N-B-N; (3) CH, e CH,
1299 (v) Car-N
1236 wv) C-I:H. e (V) SO% fle sais
sulfonicos aromaticos
1122 (0) CNH de aromatico.
1040 ¢ 879 v) S-O0 ,d.e acido sulfépico
aromatico e seus sais
827 ©®) C—(ﬁ))a?ﬁnco e
690 (8) C-H de aromatico.
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Figura 6. Espectros FTIR obtidos para o poliuretano - PU, (a) sem tratamento
(PAS); e (b) apos pirélise da parte insoluvel em acetona (IR/FL/L).
6(a), se assemelham as de uma resina alquidica a base
de acido e/ou anidrido ftalico encontrado em
literatural*®]. O espectro da Figura 6(b) apresenta além
das bandas caracteristicas da amostra de PU sem
tratamento, mostradas na Figura 6(a), outras
absor¢des como em 2272 cm’! relativo a VN-C-O
livre, em 1852, 1789 ¢ 1774 c¢cm™! referentes a
estiramentos VC=0 de anidrido, 1705 cm™' a vC=0
de 4cidos e em 903 cm’! referentes as deformagdes
00-H (de acido) e deformagéo fora do plano de grupos
C-O de anidridos. Estas absor¢des indicam a presenca
de compostos organicos do tipo acido e anidrido
ftalico, como pode ser visto em espectros de
literatural*®-152] caracterizando a amostra como uma
resina alquidica modificada com 6leo uretano,
concordando com a especificagdo do fabricantel*”.,
A analise FTIR dos filmes da tinta de PU contendo
15% (m/m) de PAni-DBSA-pr forneceu espectros em
que predominam as contribuigdes espectrofoto-
métricas do PU puro (Figura 6(a)), componente em
maior concentra¢do tanto para a amostra bruta (sem
tratamento) como para a parte insolivel resultante
do tratamento destes filmes com acetona e apds
pirdlise. As bandas caracteristicas da PAni-DBSA-pr
foram, possivelmente, encobertas pelas absorgdes da

Tabela 2. Principais absorgdes e atribuigdes para o PU sem tratamento

Freqiiéncia /cm! Absorgdes atribuidas

3445 (v) O-H e N-H
2922 e 2852 (v) CH, e CH, de alifaticos
1731 (V) C=0 de éster
1600 e 1580 (v) C=C de aromatico
1463 (3) CH, e CH,
1279 ¢ 1171 (v) C-0
744 (0) C-H de aromatico
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Tabela 3. Valores de condutividade para as PAni-DBSA-s, PAni-DBSA-
pr e as tintas com 15% (m/m) de PAni-DBSA.

Amostras Condutividade () / S.cm
PAni-DBSA-s 5,3.10°
PAni-DBSA-pr 1,0.10"!

PU/15% de PAni-DBSA-s 1,1.10°
PU /15% de PAni-DBSA-pr 6,8.10°%

matriz de PU, que estd em maior quantidade. Como
ndo ocorreram modificagdes dos espectros da blenda,
sugere-se que as interagdes entre os componentes sao,
basicamente, fisicas.

As amostras de PAni-DBSA-s, PAni-DBSA-pr e
as tintas com 15% (m/m) de PAni-DBSA também
foram caracterizadas quanto aos seus valores de
condutividade elétrica (Tabela 3).

As analises de condutividade mostram que, apesar
da PAni-DBSA-pr ter uma condutividade maior (1,0.10!
S.cm™) em relagdo a PAni-DBSA-s (5,3.102 S.cm™), as
pinturas de PU/PAni-DBSA-s apresentam maiores
valores de condutividade. Este comportamento pode ser
explicado pela morfologia superficial dos filmes,
ilustrada nas Figuras 7a e 7b, que, por sua vez, sao
concordantes com os valores de viscosidade complexa
encontrados para as amostras estudadas. Estas Figuras
sdo representativas das placas de aluminio pintadas com
as formulagdes de PU com 15% (m/m) de PAni-DBSA-
s ¢ PAni-DBSA-pr, respectivamente. Foi observado que,
aplacarevestida com PU/PAni-DBSA-s apresentou uma
textura menos rugosa, devido a melhor distribuicao e
dispersdo da PAni-DBSA na matriz, favorecendo o
aumento da condutividade volumétrica, como observado
no trabalhol”), A placa revestida com PU/PAni-DBSA-pr
apresentou maior quantidade de granulos distribuidos
na superficie. Observa-se, também, irregularidades
continuas na superficie revestida com PU/PAni-DBSA-
pr, chamadas de casca de laranjat*' e é decorrente da
dificuldade de nivelamento do filme em pinturas
aplicadas com rolos ou, também, quando a formulagdo
apresenta uma viscosidade ndo adequada a sua aplicagio.
Este resultado, efeito de casca de laranja é devido,
provavelmente, a velocidade diferenciada de secagem
entre a superficie e o cerne do filme*!,

A Figura 8 mostra os resultados obtidos nas medidas
de absorgdo da radiagdo eletromagnética, na faixa de 8,0
a 12,0 GHz, que foram realizadas para as tintas contendo
15% (m/m) de PAni-DBSA. Pode-se observar que, a tinta
contendo a PAni-DBSA-pr apresentou uma atenuagio
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(b)

Figura 7. Micrografias das placas revestidas com PU aditado com 15%
(m/m) de: (a) PAni-DBSA-s e (b) PAni-DBSA-pr, 10x.

de 2,8 dB na faixa de 11,4 a 12,0 GHz, equivalendo a
uma absor¢do de, aproximadamente, 48 % da radiagdo
incidentel®3l. J4 a tinta com PAni-DBSA-s apresentou
menor atenuagdo da radiagdo, em torno de 1,0 dB para a
mesma faixa de freqiiéncia, correspondendo a 20% de
absorgdo. Neste caso estudado, verifica-se que ndo ha
uma correlagdo direta entre a condutividade do filme ¢ a

2

Referéncia

M

Atenuacéo (dB)
[\S]

-2,8dB

PU / PAni-DBSA-s
4L il
— PU/ PAni-DBSA-pr

-6 L 1 L 1 n 1

Freqiiéncia (GHz)

Figura 8. Curvas de refletividade em funcéo da freqiiéncia para as tintas
de PU contendo 15% (m/m) de PAni-DBSA-pr ¢ PAni-DBSA-s.
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atenuacdo da radiagdo eletromagnética, pois, os filmes
de PU/PAni-DBSA-s, mais condutores, apresentaram-se
menos eficientes na atenuacdo da radiacdo eletro-
magnética incidente. A maior atenuagdo da radiagdo
observada para os filmes de PU/PAni-DBSA-pr esta
relacionada, principalmente, a presenga em maior
quantidade de aglomerados de PAni-DBSA-pr mais
condutores, que atuam como centros absorvedores de
radiagdo mais eficientes e a textura da pintura, com uma
maior rugosidade superficial®7-4],

Conclusoes

As formulagdes de tintas contendo PAni-DBSA-
pr mostraram um aumento da viscosidade mais
acentuado, quando comparadas com as de PAni
dopadas em solug@o. Foi observado que este aumento
de viscosidade causou irregularidades na textura da
tinta aplicada, do tipo casca de laranja. Este
comportamento deve-se, provavelmente, a um excesso
de acido DBSA na PAni, acelerando, com isto, a
cinética de cura da matriz de poliuretano utilizada,
aumentando as interacgdes fisicas (i6nicas) do meio.

As analises de FTIR demonstraram que as
interagdes entre a matriz de PU e a PAni-DBSA-pr,
provavelmente, ndo sdo ligagdes quimicas. Mesmo
assim, a ocorréncia de interagdes secundarias entre
PAni-DBSA/PAni-DBSA ¢ PAni-DBSA/matriz ¢ a
maior quantidade de granulos (de maior tamanho)
contribuiram para uma textura mais rugosa e,
conseqiientemente, menor condutividade da pintura,
devido a uma baixa dispersdo dos granulos.

As tintas formuladas com PAni-DBSA-s mostram-
se mais adequadas em termos de processamento ¢
aplicabilidade da pintura, pelo fato da variagdo de sua
viscosidade ser menos acentuada com o tempo. No
entanto, somente as tintas contendo 15% (m/m) de PAni-
DBSA-pr apresentaram maiores valores de absor¢ao da
radiacdo eletromagnética incidente (48%), indicando que
aatenuagdo da radiacdo ndo é uma resposta direta apenas
da condutividade da blenda, mas da distribui¢do fisica
dos aglomerados de PAni mais condutores, formando
regides mais condutoras, que atuam como centros
absorvedores da radiacdo eletromagnética.
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