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Abstract

In order to obtain nanocomposites of montmorillonite and polyaniline (MMT-Pani) is need to
proceed a ion exchange process, replacing sodium ions (Na*) by anilinium ions (CsHsNH3" or
An") prior to polymerization. In this study we performed the ion exchange of montmorillonite
Cloisite®Na with aniline following the electropolymerization to get Pani-MMT. The clays
modified with Pani (Pani-MMT) and unmodified (MMT-Na") were added to epoxy and
polyester liquid paint by using a Drais mixer. The obtained paints were applied to steel carbon
substrates and subjected to mechanical tests and corrosion performance. All coatings showed
good adhesion to the substrate, however, considering the flexibility and impact resistance the
coatings showed no satisfactory results. After the salt spray testing it was possible to observe
the appearance of dark spots on the surface, indicating the possible occurrence of chemical
changes in clay associated with the metal oxidation, showing poor corrosion protection
properties and lose of adhesion. It was conclude that the incorporation of montmorillonite
(Pani modified or unmodified) in liquid paint (epoxy and polyester based) did not provide
improvements in the properties of corrosion protection.
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Resumo

Na obtencdo de nanocompositos de montmorilonita polianilina (MMT-Pani) é necessario
realizar o processo de troca i6nica, onde os ions sodio (Na*) sdo substituidos por ions anilinio
(CeHsNH3™ ou An") antes da polimerizagdo. Neste estudo, realizou-se a troca da
montmorilonita Cloisite®Na com anilina seguido de eletropolimerizacdo para obter Pani-
MMT. As argilas modificada com Pani (Pani-MMT) e ndo modificada (MMT-Na") foram
adicionadas a tinta liquida base epoxi e base poliéster empregando um misturador Drais. As
tintas obtidas foram aplicadas em substratos de aco-carbono e submetidas a ensaios
mecanicos e de desempenho a corrosao. Todos 0s revestimentos mostraram boa aderéncia ao
substrato, no entanto, considerando a flexibilidade e resisténcia ao impacto, os revestimentos
ndo apresentaram resultados satisfatdrios. Apds o ensaio de névoa salina foi constatado o
aparecimento de manchas escuras na superficie, indicando a possivel ocorréncia de alteracdes
quimicas em argila associadas a oxidacdo do metal, mostrando pobres propriedades de
protecdo contra corrosdo e perda de aderéncia. Concluiu-se que a incorporacdo de
montmorilonita (associada ou ndo a polinilina), em tinta liquida (base epoxi e poliéster) ndo
apresentou melhorias nas propriedades de protecdo contra a corroséo.
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Introducéo

A utilizacdo das argilas montmorilonitas na obtencdo de nanocompdsitos se deve as
propriedades que esta argila apresenta. S&o argilas naturais, possuem elevada razao de aspecto
(10-1000), grande poder de inchamento e capacidade de troca ibnica, plasticidade, boa
resisténcia mecanica e elevada capacidade de delaminacdo (1).

Quando incorporadas em resinas, as argilas podem proporcionar propriedade de barreira. 1sso
porque a argila dificulta o caminho do permeado impedindo a difusédo do gas no polimero.
Essa propriedade depende da dispersdo da argila na matriz, da origem e concentracdo da
MMT e das forcas de interacdo da argila com o polimero. A Figura 1 representa a propriedade
de barreira proporcionada pela incorporacdo da argila em resina (1,2).

Nanocompésito com
orientacio ordenada

Resina pura

=

Nanocompdsito com
orientacio aleatoria

Figura 1 — Representacdo esquematica da difusdo de
um gas na matriz polimérica (1).

O estudo de nanocompositos de polianilina/montmorilonita (Pani/MMT) tem levado alguns
pesquisadores a sugerir a sua aplicacdo como barreira contra gases, barreira contra fogo,
aditivo para fluidos reoldgicos e na protecdo contra corrosao (1,2). Esta tltima aplicacdo em
especial, embora promissora, tem sido pouco investigada. O interesse em alguns materiais
especiais, como nanocompasitos hibridos de polimeros condutores e argilo-minerais, é devido
as propriedades peculiares oriundas da combinacdo de materiais organicos e inorganicos, cujo
efeito sinérgico em nivel molecular proporciona a obtencdo de novas propriedades elétricas,
estruturais e mecanicas. Uma das possiveis aplicagdes para estes materiais esta na protecao a
corrosdo de materiais metalicos.

Uma das melhores formas de minimizar gastos diretos e indiretos com a corrosdo é o uso de
revestimentos organicos. A incorporacdo de nanoparticulas de argilas (montmorilonitas e
outras) ou polimeros condutores (usualmente polianilina ou polipirrol) em tintas tem
demonstrado aumentar o efeito protetor do revestimento. O uso de nanocompositos polimeros
condutores/argilas (como Pani-MMT) deve promover protecdo superior a obtida com o uso do
polimero ou da argila isoladamente, dando origem a um novo revestimento protetor contra a
corrosdo de metais eficiente e compativel com o meio ambiente, capaz de substituir, por
exemplo, os tratamentos de superficie a base de cromatos.

Compositos ou nanocompdsitos de Pani-MMT tém sido estudados por varios pesquisadores (3-19),
envolvendo diferentes processos de sintese, caracterizacdo, degradacdo térmica e variagoes
estruturais, entre outras. A maioria destes estudos demonstrou que a combinagdo de Pani e
montmorilonita aumentou o desempenho anticorrosiva comparada a Pani.
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A formulacdo de um revestimento a base de Pani-MMT consiste em uma estratégia para
aumentar a efetividade da polianilina como revestimento anticorrosivo em metais. Assim, 0
presente estudo consistiu em avaliar revestimentos organicos (tintas) comerciais com a adicao
de Pani-MMT na prote¢éo a corrosdo do acgo carbono.

Metodologia

Montmorilonita sédica (MMT-Na®), Cloisite®Na, fornecida pela Southern Clay, foi
previamente seca em estufa (45 °C + 5 °C) por 24 h antes do uso. A anilina p.a (Vetec) foi
previamente destilada em atmosfera inerte (N,) e os demais reagentes analiticos foram usados
como recebidos.

A obtencdo de nanocompositos de Pani-MMT usualmente envolve uma etapa prévia de troca
ionica do ion sédio (Na") pelo fon anilinium (CsHsNH3"), onde se adotou um procedimento
definido em estudos prévios (20). A argila MMT-Na" seca foi dispersa em uma solugéo de
H,SO,4 0,5 mol/L e anilina 0,1 mol/L, na propor¢do de 1g para cada 50 mL de solucdo. A
mistura foi mantida sob agitagdo magnética por 24 horas a temperatura ambiente. A dispersdo
foi filtrada e lavada véarias vezes com &gua deionizada a fim de remover fons Na'
remanescentes. Para a sintese eletroquimica da MMT-An" a mistura Umida foi dispersa em
uma solucédo de 0,5 H,SO,4 mol/L utilizando um potenciostato/galvanostato 362 da EG&G. A
Pani-MMT foi obtida eletroquimicamente empregando eletrodo de trabalho de ago carbono
(Pani-MMT) e contraeletrodo de platina sob potencial constante de 2,0 V (ECS) por 30
minutos, em uma solugdo contendo 3 g de argila imida trocada (MMT-An") em H,SO,4 0,5
mol/L. Apdés sintetizada, a Pani-MMT foi filtrada e lavada exaustivamente com agua
deionizada, seca em estufa por 24 horas a temperatura inferior a 50 °C, moida em um moedor
de ldminas Cuisinart e peneirada para sua posterior incorporacao na tinta.

As argilas foram incorporadas (1% p/p) em verniz epdxi (ZynaMix444.01 da Nexa Autocolor
e endurecedor F366.11, da ppG) e poliéster (Lazzudur 8000 e endurecedor Lazzudur 054, da
Sherwin Williams) utilizando um misturador Drais a 2500 rpm por 20 minutos. O
endurecedor foi adicionado manualmente a mistura resultante e esta foi submetida a
aquecimento e banho ultrasénico para a retirada das bolhas. As tintas foram aplicadas por
espalhamento sobre o substrato e curadas em temperatura ambiente durante 72 horas, sendo
acondicionadas em um dessecador até o seu uso. A espessura média da camada de tinta apos a
cura, determinada pelo método magnético, ficou em torno de 150 um.

Os substratos de ago carbono (AISI 1005), na forma de painéis medindo 7,0 cm x 12,0 cm x
0,075 cm, foram previamente lixados (230# e 320#), lavados com agua deionizada,
desengraxados em banho ultrassénico com etanol durante 3 minutos e secados a frio.

As amostras foram submetidas ao teste de aderéncia seguindo a norma ABNT NBR 11003:
2009 - método A (corte em X). (21)
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Colocacdo Adicdo da Ajuste da Retirada
da tinta argila vedacdo da tinta

Figura 2 — Procedimento adotado na incorporacdo das argilas na tinta com um
misturador Drais

O teste de resisténcia ao impacto foi realizado segundo a norma ASTM D 2794:2010 (22)
utilizando o equipamento Impact Tester da Byk Gardner, empregando 1 kg a 50 cm.

O teste de flexibilidade foi realizado seguindo a norma ASTM D 522:2008 (23) utilizando um
mandril conico Byk Gardner.

desempenho a corrosdo dos paineis pintados por exposicdo a névoa salina foi realizado
conforme a norma ASTM B117:2009 (24), empregando uma camara da Bass Equipamentos
modelo UCS-01.

Resultados e discussao

Todas as amostras pintadas apresentaram boa aderéncia, mostrando que nao ha influéncia dos
agentes reforcantes na interacdo entre o revestimento e o substrato, ndo havendo
desplacamento em nenhuma das amostras.

A Figura 3 apresenta 0 aspecto das amostras pintadas submetidas ao teste de impacto. Na
maioria dos casos foram observadas fissuras e desplacamento da tinta, indicando sua fraca
resisténcia a acdo de uma forga incidente. O melhor resultado foi constatado para a amostra
pintada com poliéster contendo Pani-MMT, onde nédo foi observada a formacéo de fissuras no
impacto direto e reverso.

No teste de flexibilidade em mandril conico, Figura 4, as amostras apresentaram desempenho
satisfatorio. Com a resina epoxi o melhor desempenho foi observado com os revestimentos de
tinta pura e contendo Pani-MMT, na presenca de MMT-Na" desplacamento e fissuras nas
bordas da dobra foram observados. Isto indica o possivel resgate de flexibilidade quando o
ion, incorporado a argila, é polimerizado. Adicionalmente, deve ter ocorrido uma maior
interacdo do polimero (Pani) com a matriz polimérica.

As Figuras 5 e 6 apresentam 0s resultados obtidos no ensaio de névoa salina para oS
substratos pintados. A classificagdo do grau de empolamento segue a norma ASTM D
1654:2008 (25).
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Poliéster Pura

Epéxi Pura

Epoxi com 1% de MMT-Na"

Poliéster com 1% de Pani-MMT

Epdxi com 1% de Pani-MMT

Figura 3 - Aspecto das amostras pintadas ap0s o teste de resisténcia ao impacto.

Poliéster Pura

Epoxi Pura

Poliéster com 1% de MMT-Na*

Epoxi com 1% de MMT-Na*

Poliéster com 1% de Pani-MMT

Epdxi com 1% de Pani-MMT

Figura 4 - Aspecto das amostras pintadas apos o teste de flexibilidade.
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Tinta epOxi pura

Tinta epoxi com 1 %
de MMT-Na*

Tinta epoxi com 1 %
de Pani-MMT

Apébs 24 horas de exposicao

Corrosédo vermelha na incisdo e
Vvarios pequenos pontos de corrosdo
vermelha localizados na superficie.

Corrosdo vermelha na inciséo e
diversos pontos de corrosdo
vermelha na superficie da peca.

Corrosdo vermelha na incisdo e
pontos de corrosdo vermelha na
superficie (pouco visiveis na foto).

Apéds 168 horas de exposicao

Houve corrosdo vermelha
abundante na incisdo. A partir dos
pontos de corrosdo vermelha

situados na superficie também foi
observado escorrimento de produto
de corrosdo. Foram registradas
bolhas de grau 6 pouco denso (6F)
de coloracdo escura. Verificou-se
empolamento grau 8 denso (8D) na
superficie da peca.

Corrosdo vermelha na incisdo e
em pontos espalhados na
superficie. ~ Escorrimento  de
produto de corrosdo proveniente
dos pontos de corrosdo vermelha.
Empolamento grau 8 denso (8D).
Algumas bolhas (grau  6F)
apresentaram coloracéo escura.

Corroséo vermelha na e em vérios
pontos espalhados na superficie.
Escorrimento de produto de
corrosdo a partir dos pontos
localizados na superficie da pega.
Empolamento grau 8 médio denso
(8M). Varias bolhas caracteristicas
de empolamento (grau 6M)
apresentaram coloragdo escura.

Figura 5 - Aspecto dos painéis de a¢o carbono pintados com tinta base epdxi apos 24 horas e 168

horas de exposi¢éo a névoa salina.
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Tinta poliéster pura

Tinta poliéster com 1 %
de MMT-Na*

Tinta poliéster com 1 %
de Pani-MMT

Apbs 24 horas de exposicao

Corrosdo vermelha na incisdo e
alguns pontos de corrosdo vermelha
na superficie. Houve empolamento
(sem classificacdo) junto da incis&o.

Corrosdo vermelha na regido da
incisdo e empolamento grau 8
denso (8D) junto da incisdo.
Presenca de alguns pequenos
pontos escuros na superficie.

Escorrimento de produto de
corrosdo vermelha a partir da
incisdlo e varios pontos de
corroséo distribuidos na
superficie. Empolamento grau 8
médio (8M) junto da incisdo e
grande quantidade de pontos
escuros na superficie

Apds 168 horas de exposicao

Corrosdo vermelha abundante e
escorrimento de  produto de
corrosdo vermelha a partir da
incisdo. Houve incidéncia de pontos
de corroséo vermelha na superficie
também com escorrimento de
produto de corrosdo. Registrou-se
empolamento grau 8 denso (8D)
junto da inciséo.

Corrosdo vermelha na incisdo e

escorrimento  de produto de
corrosdo. Empolamento grau 6
denso (6D) na superficie da peca

Corrosdo vermelha na incisdo com
escorrimento  de produto de
corrosdo  vermelha abundante.
Corrosdo vermelha abundante de
varios pontos na superficie das
pecas. Empolamento grau 8 denso
(8D). Varias bolhas apresentaram
coloragdo escura.

Figura 6 - Aspecto dos painéis de aco carbono pintados com tinta base poliéster ap6s 24 horas e 168

horas de exposicdo a névoa salina.

Apos o ensaio de névoa salina foi verificada a aderéncia da pelicula na regido proxima a
incisdo e todas as amostras testadas apresentaram desplacamento total da pelicula de tinta,
demonstrando forte ocorréncia de migracao subcutanea.

Analisando os resultados do teste de névoa salina e o aspecto final para as diferentes tintas foi
possivel observar o aparecimento de pontos escuros. Isso pode ter ocorrido devido a
alteracbes quimicas na argila associadas & oxidagdo do metal, evidenciando que as
propriedades de protecdo contra a corrosdo nao foram satisfatorias. A situacdo é mais critica
com a incorporacéo de MMT-Na" e do compésito Pani-MMT. E possivel que as propriedades
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de absorcdo de agua e inchamento da argila tenham ocasionado um efeito adverso ao
interceptarem a interface revestimento/meio, possibilitando o ingresso do eletrélito no
revestimento e seu acesso a interface revestimento/metal, originando a formacéo de bolhas e
perda de adeséo.

Conclusodes

Na obtencdo de nanocompositos de Pani-MMT ¢é fundamental a realizacdo do processo de
troca ibnica, substituindo os fons Na' pelos fons CgHsNH3® (An®), previamente a
polimerizacdo. E nesta etapa que ocorre a inser¢do do fon anilinium nas galerias da argila,
possibilitando a posterior formagdo da polianilina naqueles locais via polimerizacdo
eletrostatica.

A adicdo da argila (MMT-Na") e do compdsito (Pani-MMT) ndo prejudicou as interagdo do
revestimento com o substrato de modo que os revestimento continuaram apresentando boa
aderéncia. Os testes mecanicos (flexibilidade e impacto) realizados ndo apresentaram
resultados satisfatdrios, confirmando que a adi¢cdo das cargas ndo foi eficiente. Contudo, na
presenca de Pani-MMT foi possivel manter a flexibilidade do revestimento base poliéster.

A incorporacdo das cargas nas tintas prejudicou o desempenho anticorrosivo dos
revestimentos sob exposicdo a névoa salina, ocasionando a ocorréncia de pontos de corrosao e
empolamento em maior intensidade que o observado para as tintas puras. A alteracdo no
estado de oxidacdo da Pani, nas propriedades de absor¢édo de dgua e inchamento da argila e a
distribuicdo inadequada das particulas da carga na pelicula de tinta podem ter sido
responsaveis pelo comportamento observado.
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