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palavras-chave

resumo

Dispersdes aquosas de polimeros, morfologia heterogénea, esmalte aquoso,
emulsionantes com origem em fontes renovaveis, planeamento de
experiéncias.

O objetivo desta dissertagao foi 0 desenvolvimento de dispersdes poliméricas
acrilicas, passiveis de serem usadas como ligantes em esmaltes aquosos que
sejam capazes de conferir caracteristicas especiais como elevada resisténcia
ao empilhamento e a nédoa, assim como reduzir o impacto no ambiente quer
através da utilizacdo de matérias-primas de fontes renovaveis, quer pela
substituicdo de esmaltes de base solvente por esmaltes de base aquosa.
Depois de uma introdugdo em que se contextualiza o conhecimento e as
praticas nas areas de polimerizagdo em emulsao e revestimentos decorativos,
séo descritos e discutidos os resultados das varias etapas de desenvolvimento
efetuadas ao longo do qual foram exploradas diferentes vias:

— Funcionalizagéo de polimeros acrilicos procurando melhorar as propriedades
de superficie através da introdugdo de mondmeros com grupos funcionais
amina, epoxido e acetoacetoxilo;

— Formulagao de dispersdes poliméricas com particulas de morfologia
heterogénea, otimizando-se as suas propriedades de superficie em fungéo da
variagdo da composicdo monomeérica das diferentes fases, da particdo entre as
duas fases poliméricas e diferentes niveis de monémero funcional.
Complementaram-se os resultados com selegbes afinadas baseadas em
ensaios delineados através de planeamento de experiéncias.

— Modificagado dos produtos obtidos para melhoria de propriedades de
resisténcia a ndédoa, através da adigao de aditivos especificos;

— Teste de emulsionantes com origem em fontes renovaveis quer anioénicos,
quer nao-idénicos.

Todas as dispersdes aquosas foram caracterizadas de acordo com as suas
caracteristicas mais relevantes entre as quais a temperatura minima de
formacao de filme, o tamanho médio de particula e a formagao de grumos. As
formulagdes mais promissoras foram também caracterizadas por 'H — NMR,
FTIR, DSC, STEM e AFM). Seguidamente com essas dispersdes foram
preparados esmaltes com as dispersdes aquosas mais promissoras que foram
caracterizados exaustivamente em termos de propriedades de relevo para a
aplicacao decorativa em madeira.

Os objetivos principais do trabalho foram atingidos, tendo sido desenvolvido
um produto com morfologia heterogénea que apresenta elevada resisténcia ao
empilhamento e propriedades antinddoa aceitaveis capaz de substituir os
esmaltes de base solvente. A sua producao foi validada através do fabrico
industrial (scale-up) e introdugdo no mercado. Relativamente a utilizagdo de
matérias-primas de fontes renovaveis, esta carece ainda de otimizacdes
futuras.






keywords

abstract

Aqueous polymeric dispersions, heterogeneous morphology, high gloss
enamel, surfactants from renewable resources, design of experiments.

The objective of this work was the development of acrylic polymer dispersions
to be used as binders in waterborne enamels with enhanced properties
properties such as low tack and high stain resistance and to reduce the impact
on the environment via the use of raw materials obtained from renewable
resources as well as through the replacement of solventborne paints by
waterborne ones.

After reviewing the fundamentals of emulsion polymerization and decorative
coatings, the results of this work are presented and discussed. These include
the study of the following pathways:

— Functionalization of acrylic polymer with the introduction of monomers with
amine, epoxy and acetoacetoxy functional groups;

— Development of polymer dispersions with particles of heterogeneous
morphology, whose surface properties were optimized as a function of
monomer composition of the different phases, partition between the two
polymeric phases and different contents of functional monomer. The results
were complemented through fine-tuning selections based on the design of
experiments;

— Madification of the products obtained for stain resistance properties via
addition of specific additives;

— Evaluation of the use of emulsifiers derived from renewable sources both
anionic and non-ionic.

The most relevant characteristics such minimum film forming temperature,
particle size and grit content were assessed for all the aqueous dispersions
prepared. The most promising formulations were further analysed by *H — RMN,
FTIR, DSC, STEM and AFM. Next, the best dispersions were used to prepare
Enamels. These coatings were thoroughly characterized in terms of their
relevant properties for wood application.

Having developed a product with heterogeneous morphology which, due to its
high blocking resistance and acceptable anti-stain properties, can replace
solvent borne enamels, the main objectives of this work were attained. The
industrial production was validated with an industrial batch (scale-up) and
market introduction. As regards the use of raw materials from renewable
sources, this requires further optimization.
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CAPITULO 1 — ENQUADRAMENTO

Os revestimentos decorativos, como é o caso das tintas, esmaltes e vernizes,
apresentam como principais funcfes a protecdo dos substratos e a componente estética.
Estes podem ser classificados de acordo com o ligante (tipo de polimero constituinte) em
dois grupos maioritarios: os revestimentos de base solvente e os revestimentos de base
aquosa. Contudo, alguns compostos existentes nestes revestimentos apresentam carater
prejudicial tanto para o meio ambiente como para o Homem. Neste contexto, surge a
Diretiva 2004/42/CE de 21 de abril de 2004 que veio reduzir o conteido de compostos
organicos volateis (COV) em tintas, vernizes e produtos de retoque de veiculos. A referida
legislacdo favorece a reducdo dos sistemas de base solvente, sendo por iSso necessario o
desenvolvimento tecnolégico no sentido de criar alternativas viaveis para a substituicdo
gradual destes produtos e/ou para a reducdo das emissdes de COV. Atualmente existem
j& algumas vias como o aumento do teor de soélidos nos produtos de base solvente, a
substituicdo de produtos de base solvente por produtos de base aquosa e a reducéo do
teor de compostos organicos volateis nos produtos aquosos. Uma via possivel para
formular produtos de base solvente respeitando a legislacdo é através do desenvolvimento
de resinas com aumento do seu conteddo em polimero e consequente diminuicdo da
quantidade de solventes organicos de diluicdo. Assim, jA se encontram comercialmente
disponiveis revestimentos formulados com resinas com elevado com teor em solidos (até
100%) e revestimentos formulados com misturas de resinas com elevado conteido em
polimero (por exemplo: mistura de resina com ~85% e ~60% de soélidos). Todavia, a
tendéncia consiste na utilizacdo de sistemas de base aguosa e nesse campo 0sS
desenvolvimentos voltam-se para a substituicdo de matérias-primas por alternativas mais
amigas do ambiente, originando produtos verdes e que utilizem polimeros naturais. Outra
opcao possivel é o recurso a diferentes estratégias nos processos de fabrico que permitam
controlar melhor as caracteristicas do polimero, tais como o0 peso molecular e a sua
estrutura, e assim aproximar o mais possivel o desempenho dos produtos aquosos aos de
base solvente.

Um dos principais componentes de uma tinta de base aquosa é o polimero utilizado
como veiculo ou ligante. Este cumpre vérias fungBes tais como: manter os componentes
da tinta unidos, garantir a aderéncia da tinta ao substrato, proteger o mesmo e conferir
brilho. No caso das tintas de base aquosa, este polimero é preparado e introduzido na

tinta na forma de dispersdo aquosa, estabilizada por agentes tensioativos. Tais ligantes



ENQUADRAMENTO

sdo polimeros com pesos moleculares elevados e consistem em particulas com um
tamanho médio a escala sub-micrométrica que, apds evaporacdo do meio continuo (agua)
e coalescéncia das particulas poliméricas, formam filmes homogéneos.

O sistema de polimerizagdo em emulsdo e a estabilizagdo das dispersbes
poliméricas obtidas é constituido por emulsionantes, geralmente de carater aniénico ou
nao iénico que podem ser utilizados individualmente ou combinados. Classicamente o0s
emulsionantes mais utilizados e com melhores resultados tém sido do tipo
alquilfenoletoxilados geralmente denominados por APEO. Contudo, a sua substituicdo é
necessaria dado que estes produtos apresentam ecotoxicidade. Diferentes alternativas
tém sido propostas pelos fabricantes com maior ou menor sucesso (por exemplo
compostos a base de alcoois de acidos gordos naturais, entre outros). Por outro lado,
existe um interesse crescente em estudar as potencialidades de diferentes emulsionantes
poliméricos derivados de fontes renovaveis para esta aplicacdo, nomeadamente o0s
derivados polissacarideos.

Assim, a obtencdo do polimero com a arquitetura adequada é determinante nas
suas propriedades técnicas finais. A este nivel, a evolugéo tecnoldgica nos processos de
sintese de polimerizagdo em emulsdo (como, por exemplo, diferentes formas de
alimentacdo dos mondmeros durante o processo de polimerizacdo, o que permite obter
polimeros com morfologias heterogéneas e com um desempenho substancialmente
superior) torna possivel partir de uma formulacdo com uma composicdo monomeérica
comum e obter polimeros com estruturas morfolégicas substancialmente diferentes e
consequentemente produtos com propriedades finais completamente distintas. Por
exemplo, o controlo rigoroso da alimentacdo dos mondmeros durante o processo de
polimerizacdo, permite obter polimeros com morfologias heterogéneas e com um
desempenho substancialmente superior.

No caso dos revestimentos de interior de elevado desempenho, estes deverdo
também apresentar propriedades antinébdoa ou pelo menos de facil remocdo sem que o
filme de tinta sofra qualquer dano. Tal é possivel através de funcionalidades especificas a
incluir no polimero, que alteraram as propriedades de superficie do revestimento,
aumentando a repeléncia a varios tipos de nédoas.

Considerando os aspetos referidos anteriormente, é objetivo geral deste trabalho a
obtencdo de dispersdes poliméricas estabilizadas com emulsionantes de origem
renovavel, cujas particulas possuam morfologia heterogénea e confiram as tintas com eles
formuladas caracteristicas de elevado desempenho. Pretende-se assim desenvolver um

produto que reldna caracteristicas amigas do ambiente e simultaneamente permita a
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formulacdo de revestimentos de elevado desempenho, nomeadamente com elevada
resisténcia a nodoa e ao empilhamento.

Desta forma, sdo objetivos especificos deste trabalho:

e A caracterizagcdo de revestimentos (esmaltes aquosos) existentes no
mercado;

e A sintese e caracterizacdo de dispersdes aquosas poliméricas com
caracteristicas relevantes (elevada resisténcia ao empilhamento e a nédoa)
de modo a serem utilizados em revestimentos decorativos que cumpram a
legislacdo em vigor;

e A caracterizacao dos revestimentos aquosos fabricados com os polimeros
sintetizados;

¢ Aindustrializacdo dos produtos desenvolvidos.

Os obijetivos especificos anteriormente apresentados sdo de grande interesse para
a Resiquimica — Resinas Quimicas, S.A. empresa onde foi realizada grande parte do
trabalho préatico, uma vez que se trata de uma empresa produtora de polimeros cujo
mercado alvo tem sido sobretudo a industria das tintas e revestimentos.

A Resiquimica — Resinas Quimicas, S.A. foi constituida em 1957, com o primeiro
nome de Resintela, adotando a sua atual denominacédo em 1961. Com uma participacao
de 25% do seu capital, a Socer — Sociedade Central de Resinas foi o grande
impulsionador da empresa com o objetivo de valorizar a colofénia (extraida da resina do
pinheiro) que representava o produto de base da sua atividade. Para tal, aliou-se a
parceiros internacionais com competéncias reconhecidas na industria de polimeros. Ao
longo da sua histéria destaca-se a ligacdo a Hoechst AG, que durante mais de 30 anos
deteve dois tercos do capital da Resiquimica. Desde 2002, a Resiquimica é uma empresa
totalmente financiada pelo seu soécio fundador, a Socer, grupo familiar atualmente nas
suas 3.2 e 4.2 geracdes. Presentemente, a Resiquimica — Resinas Quimicas S.A. conta
com cerca de 110 colaboradores e duas unidades fabris situadas em Mem Martins, Sintra.

De modo a aumentar a sua competitividade, em 2004 foi efetuado um investimento
significativo com vista a total reestruturacao dos laboratérios, que contam atualmente com
15 colaboradores. Assim, além do Laboratério de Assisténcia Técnica e do Laboratorio de
Controlo de Qualidade previamente existentes, foi criado o Laboratério de Investigagcdo &
Desenvolvimento. Posteriormente, e com vista a abordagem de investigacdo dirigida, a

Resiquimica associou-se a redes de investigacdo com universidades e outras empresas.
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Exemplos destes consércios sdo a participacdo na Rede de Competéncia em Polimeros*
(RCP) e na plataforma Investigagdo e Desenvolvimento em Polimeros de Fontes
Renovaveis® (IDPoR). Estas redes permitem a Investigacdo & Desenvolvimento em
consorcio, promovendo desta forma a valorizagdo do conhecimento para 0s seus
participantes, como € o caso particular do presente trabalho de doutoramento.

Como resultado direto desta parceria foi possivel enriquecer o trabalho
desenvolvido na Resiquimica através do suporte técnico especializado e existente na
Universidade de Aveiro. De salientar as caracterizacBes efetuadas pelos técnicos
especialistas da plataforma nomeadamente no que concerne a ressonancia magnética
nuclear, a microscopia de varrimento eletrénico, a microscopia de forca atémica, a
calorimetria diferencial de varrimento, entre outras.

Esta dissertacdo encontra-se dividida em oito capitulos, sendo que o segundo
capitulo compreende uma revisdo dos aspetos fundamentais relacionados com as
dispersdes aquosas poliméricas, 0s principais componentes e parametros operacionais
relevantes para o processo de obtencdo de polimeros com diferentes morfologias, bem
como a introducdo nos polimeros de funcionalidades especificas e a utilizagdo de
matérias-primas mais amigas do ambiente. Por fim, é feito um breve resumo sobre os
revestimentos aquosos decorativos, o seu enquadramento legal e as suas propriedades.

No terceiro capitulo € apresentado um estudo de esmaltes aquosos existentes no
mercado portugués, no qual sdo discutidas as caracteristicas mais importantes a
considerar em revestimentos de elevado desempenho.

O quarto capitulo compreende a apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos
na sintese e caracterizacdo das dispersdes preparadas com diferentes morfologias e
diferentes funcionalidades e o seu impacto nas caracteristicas finais dos revestimentos de
elevado desempenho. De referir a utilizacdo da metodologia do planeamento de
experiéncias com vista a otimizacao do trabalho experimental efetuado. Assim, no sentido
de melhor avaliar o efeito dos diferentes fatores que podem influenciar as caracteristicas e
desempenho dos latexes, foi aplicado o método de Taguchi do qual resultou um conjunto
de oito experiéncias (fruto de uma matriz combinatéria do referido método) com resultados

interessantes.

! RCP - Entidade privada do sistema cientifico nacional constituida por diversas empresas e universidades,
com o objetivo de formar uma rede de empresas e centros de Investigacdo e Desenvolvimento.

2 IDPOR —Parceria entre a Universidade de Aveiro e diferentes empresas com 0 objetivo de criagdo de
conhecimento na area dos polimeros de fontes renovaveis, que venha a permitir o desenvolvimento de novos
produtos e processos.
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O quinto capitulo é dedicado ao estudo da substituicdo do sistema de estabilizacdo
convencional por tensioativos provenientes de fontes renovaveis. Pretende-se neste
capitulo estudar algumas das opc¢des comercialmente disponiveis e desta forma
desenvolver dispersdes mais amigas do Ambiente.

No sexto capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da adaptagcédo a
escala industrial dos ensaios laboratoriais. Tendo em conta as variaveis que podem
conduzir a discrepancia de resultados obtidos nas duas escalas foram preparados
esmaltes aquosos com as dispersdes obtidas laboratorialmente e industrialmente e
comparados os niveis de desempenho. Ainda a referir que os desenvolvimentos
laboratoriais foram efetuados com base na capacidade de producdo da unidade fabril da
Resiquimica, o que significa que, apesar de jA se encontrarem descritas na literatura
estratégias de polimerizagdo alternativas que permitem obter produtos com Otimo
desempenho, estas ndo serao discutidas por ndo ser possivel produzir a nivel fabril tendo
em conta as infraestruturas existentes. Desta forma, a sele¢cdo das condi¢cdes de reacgdo
(como por exemplo o tipo de agitacéo, tipo de reator, forma de alimentacdo do reator entre
outras) foram efetuadas tendo em conta a realidade industrial da Resiquimica.

No sétimo capitulo sdo apresentadas as conclusGes que advém deste estudo
assim como as perspetivas de trabalhos futuros.

Por fim, é descrita a parte experimental executada em todo o trabalho envolvido,
isto é, os métodos de sintese de dispersdes aquosas com morfologia homogénea versus
heterogénea, as técnicas usadas na sua caracterizacdo, bem como o procedimento
seguido no fabrico dos revestimentos de elevado desempenho e a respetiva

caracterizagao.
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CAPITULO 2 — INTRODUCAO

O presente capitulo encontra-se dividido em duas partes principais: as dispersées
aquosas de polimeros e os revestimentos aquosos decorativos. Na primeira parte seréo
abordadas as particulas poliméricas com diferentes morfologias, bem como a sua
funcionalizagdo com vista a otimizacdo de determinadas caracteristicas (como por
exemplo elevada resisténcia ao empilhamento e a nédoa). Neste dmbito serdo também
discutidos os parametros operacionais do fabrico de dispersbes aquosas € o
desenvolvimento de polimeros mais amigos do Ambiente através da introducédo de
tensioativos provenientes de fontes de origem renovavel. O final deste capitulo sera
dedicado aos revestimentos aquosos decorativos e o respetivo enquadramento da
legislacao atualmente em vigor.

Os polimeros fazem parte do nosso quotidiano, mas a sua definicdo foi de dificil
consenso dentro da comunidade cientifica. Hoje sabemos que se trata de
macromoléculas constituidas por unidades que se repetem e que se encontram ligadas
covalentemente entre si. Estas macromoléculas sdo normalmente preparadas por duas
principais vias —a polimerizagcdo por etapas e a polimerizacdo por adicdo — e diversas
técnicas de polimerizagao, sendo as principais a polimerizacdo na massa, em solucéo,
em suspensao e em emulsao.

A polimerizagdo em emulsdo é uma tecnologia muito importante na preparagao de
polimeros acrilicos, vinilicos e de cloreto de vinilo, bem como na produgdo de uma
grande variedade de copolimeros. Nesta técnica as gotas de mondmero sao dispersas na
fase aquosa e a polimerizagdo decorre na presenga de iniciadores soluveis em agua
[Athey, 1991; Cowie e Arrighi, 2008]. Do ponto de vista pratico podemos dizer que o
objetivo da polimerizagdo em emulsdo é a obtencdo de forma controlada de polimeros
com elevado peso molecular que se apresentem num meio liquido com baixa
viscosidade. A formulacdo em emulsdo (aquosa) em vez de solugdo faz com que o
produto final apresente uma viscosidade independente do peso molecular do polimero.

A polimerizagado em emulsdo oferece diversas vantagens relativamente a
polimerizagdo em massa, solu¢ao e suspensdo, como sejam a rapidez, isto é, as reacgdes
envolvidas sdo relativamente rapidas sendo o calor de polimerizagdo produzido
facilmente removido através da fase aquosa. Além disso, na maioria dos outros tipos de
polimerizacdo, a velocidade de polimerizacdo € inversamente proporcional ao peso

molecular, contudo, no presente caso a velocidade de polimerizacdo e o peso molecular
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podem ser simultaneamente elevados como resultado da compartimentacido das
particulas poliméricas em crescimento. Outra vantagem da polimerizagdo em emulsao é
a flexibilidade, ou seja, as caracteristicas dos produtos podem ser “desenhadas” de
acordo com as necessidades da aplicacdo. Desta forma, recorre-se a diferentes tipos de
mondémeros, processos e aditivos durante a polimerizacido obtendo-se produtos com
propriedades especiais, como por exemplo, com diferentes morfologias, distintos pesos
moleculares ou grupos funcionais.

Os polimeros produzidos por polimerizagcao em emulsdo podem ter diversas
aplicagbes, como por exemplo: a produgdo de borrachas sintéticas [Bovey e
colaboradores, 1965], adesivos [Sakdapipanich e colaboradores, 2006], revestimentos e
ligantes [Schwartz e Baumstark, 2001], modificadores reolégicos [English e
colaboradores, 1999], suportes poliméricos para purificacdo de proteinas [Kondo e
colaboradores, 1994], libertacdo controlada de farmacos [Kawaguchi, 2000], entre outras
[Chern, 2006]. A utilizagao da polimerizacdo em emulsdo na producao de revestimentos
permite ainda minimizar as emissdes de compostos organicos volateis, ja que o polimero

se encontra num meio aquoso, em vez de num solvente orgénico.

2.1. Dispersfes aquosas de polimeros
2.1.1. Polimerizagdo em emulséo

A polimerizagcdo em emulsdo como forma de preparacdo de dispersdes
poliméricas foi utilizada pela primeira vez durante a Segunda Guerra Mundial para a
producao de borrachas sintéticas a partir de butadieno e estireno. Este foi o inicio da
industria da borracha sintética nos Estados Unidos da América. Tratou-se de um
desenvolvimento necessario pois as forgas navais japonesas ameagaram 0 acesso as
fontes de borracha natural do sudeste asiatico que eram matérias-primas fundamentais
para a guerra. Nos dias que correm, a polimerizagdo em emulsdo esta presente na
sintese de diferentes tipos de polimeros comerciais, como por exemplo o0s
homopolimeros de acetato de vinilo, cloropreno, cloreto de vinilo, copolimeros acrilicos,
copolimeros de butadieno com estireno e acrilonitrilo, entre outros [Odian, 2004].

O primeiro mecanismo proposto para a polimerizagdo em emulsao — mecanismo
micelar — foi descrito na década de 40 por Harkins [Harkins, 1947] e depois estudado do
ponto de vista quantitativo por Smith e Ewart [Smith e Ewart, 1948]. De acordo com estes
autores, os monémeros encontram-se inicialmente estabilizados na forma de gotas com
diametros entre 1 e 10 ym rodeadas de emulsionantes, sendo a fracdo de mondémero

dissolvido na fase aquosa muito pequena. Por seu turno, os emulsionantes consistem em
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moléculas cuja estrutura possui uma parte hidrofilica (cabega) e uma parte hidrofébica
(cauda).

Se for fornecida energia ao sistema, as moléculas de iniciador decompdem-se na
fase aquosa originando radicais que irdo ser responsaveis pelo crescimento de pequenas
cadeias de polimero (oligdbmeros) ainda na fase aquosa. De notar que o numero de
micelas (agregados de 20 a 100 moléculas de emulsionante com didmetros entre
5 — 15 nm) é significativamente superior quando comparado com o numero de gotas de
monomero. Assim, a area superficial total das micelas é também superior e como
consequéncia os radicais oligoméricos deslocam-se para o interior das micelas. Nestas,
as cadeias de polimero continuam a crescer, formando as chamadas “particulas de
polimero em crescimento” ou simplesmente “particulas de polimero”, sendo espectavel
que a quantidade de mondémero dentro das micelas diminua drasticamente. Na verdade,
tal ndo acontece devido ao transporte eficiente das moléculas de monémero das suas
gotas para as micelas através da fase aquosa. Consequentemente, a concentracao de
monomero na fase aquosa mantém-se constante, no seu valor maximo de solubilidade,
enquanto existirem gotas de mondmero presentes no reator. Simultaneamente, as
cadeias de polimero continuam em crescimento dentro das particulas de polimero até
que todas as gotas de monémero sejam consumidas. No fim da polimerizagdo obtém-se
particulas poliméricas estabilizadas por emulsionantes dispersas na fase continua (agua),
também comumente chamadas de latexes’ (ver Figura 2.1).

Posteriormente, em 1978, Hansen e Ugelstad desenvolveram o principio da
nucleacao homogénea em que a iniciagdo efetuada por um radical soluvel em agua ¢ a
forga motriz para o crescimento de macroradicais oligoméricos. Acima de um determinado
tamanho (entre 2 e 100 unidades), o limite de solubilidade destes macroradicais é excedido
e formam-se as particulas primarias. Estas particulas primarias sdo geralmente instaveis e
tendem a aglomerar-se até atingirem um estado de estabilidade coloidal originando
particulas secundarias. O didmetro das particulas secundarias é limitado pela quantidade

de emulsionante e pela polaridade do polimero formado [Hansen e Ugelstad, 1978].

! Latex — dispersao polimérica dispersa num meio continuo aquoso.
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Figura 2.1 — Polimerizagdo em emulsao (adaptagao de Cowie e Arrighi, 2008).

Desde entdo, a polimerizacdo em emulsdo, os seus mecanismos e cinética tém
sido alvo de diversos estudos, o que se reflete no grande nimero de trabalhos publicados
[Piirma, 1982; Poehlein, 1986; Gilbert, 1995; Gao, 2002; Chen e colaboradores, 2013].
Chern em 2006 e Thickett e Gilbert em 2007 publicaram artigos de revisdo sobre este
tema, onde descrevem os desenvolvimentos a nivel dos mecanismos de entrada e saida
dos radicais das micelas, os tipos de estabilizacdo das particulas e tipos de nucleacao
[Chern, 2006; Thickett e Gilbert, 2007]. Também em 2007, Asua resume o conhecimento

sobre 0s mecanismos de polimerizacdo em emulsao num texto de referéncia [Asua, 2007].

2.1.2. Mecanismos e cinética

A polimerizagdo radicalar em emulsdao ocorre por intermédio de reacdes em
cadeia, devendo ser considerados trés passos fundamentais: a iniciacado, a propagagéao e
a terminagéao, conforme ilustrado na Figura 2.2.

De uma forma geral, pode dizer-se que na polimerizagdo em emulsdo a maioria
da polimerizacao ocorre dentro das particulas de polimero. Os radicais formados na fase
aquosa (a partir de iniciadores soluveis em agua) reagem com o0 monémero dissolvido na
fase aquosa formando os oligoradicais. Estes podem 1) entrar para as particulas
poliméricas, 2) entrar para as micelas (nucleagdo heterogénea), 3) propagar-se na fase
aquosa até se tornarem insoluveis precipitando e originando assim novas particulas
poliméricas (nucleacdo homogénea) e 4) reagir com outros radicais na fase aquosa
ocorrendo a terminagdo. A probabilidade de cada um destes casos acontecer depende

das condig¢oes particulares do sistema (numero de particulas poliméricas, concentracao
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de emulsionante, concentracdo do iniciador, tipo e concentracdo de mondmero, entre
outros). O interior das particulas de polimero consiste em pequenos reatores onde a
polimerizagdo se da em massa. Porém, deve ser tido em conta que devido a elevada
reatividade dos centros ativos em questao, a ocorréncia de reacdes de transferéncia de
cadeia para, por exemplo, moléculas de mondémero ou agentes de transferéncia de
cadeia, pode levar a produgao de oligoradicais que se podem difundir para a fase aquosa
[Asua, 2007].

Iniciador — > | * Terminagédo
+M \l/ Pr
I L]

L]
y M

micelas L 4 entrada
W ™ .
M
Nucleacéo Nucleagéo /
heterogénea homogénea saida
entrada

Polimerizagéo

Polimerizagéo

Difuséo de Oy,

1520 monomero Usg,

D\‘\'\j\. "\ /770170-,:0 [/
S Sro

Gota de monémero

Figura 2.2 — Mecanismos envolvidos na polimerizagdo em emulsdo (adaptacédo de Asua, 2007).

De um modo geral, nos sistemas de polimerizagdao em emulsdo, os radicais sdo
distribuidos pelas particulas poliméricas de um modo uniforme. O tamanho destas
particulas é tdo pequeno que so existe um pequeno numero de radicais por particula,
tomando este em média o valor de um. A compartimentacdo dos radicais pelas particulas
€ a caracteristica cinética mais significativa da polimerizacdo em emulsdo e condiciona
grandemente a velocidade de polimerizagdo e a microestrutura do polimero. Tal deve-se
ao facto de radicais em diferentes particulas ndo poderem participar na terminagao
bimolecular. Consequentemente, a concentracao global de radicais na polimerizagao em
emulsdo é superior a da polimerizagdo em massa 0 que implica que a velocidade de
polimerizacdo em emulsdo seja bastante superior. Num latex, a concentragdo total de
radicais aumenta a medida que o numero de particulas aumenta o que ird aumentar a
velocidade de polimerizagao, juntamente com o aumento de temperatura e concentragcao

de iniciador. A compartimentacéo radicalar permite também um aumento do tempo de
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vida dos radicais, promovendo assim, o aumento do peso molecular das particulas
poliméricas. Adicionalmente, o comprimento da cadeia & inversamente proporcional a
frequéncia de entrada. Assim, para uma determinada concentracido de iniciador, a
frequéncia de entrada do radical diminui com o numero de particulas e mais uma vez o
peso molecular aumenta. Consequentemente, em polimerizacdo em emulsio é possivel
aumentar a velocidade de polimerizagédo e o peso molecular simultaneamente através do
aumento do numero de particulas, o que ndo € possivel nas outras técnicas de
polimerizacao de radicais livres (em massa, solucao e suspensao) [Asua, 2007].

No que concerne a velocidade de polimerizagdo de mondémero por unidade de
volume de monodmero dissolvido nas particulas poliméricas (R*p), esta é dada pela

equacao 2.1:
R, =k, [M], [Ptot]p (equacdo 2.1)

em (mol L™ s7) onde k, é a constante de velocidade de propagagdo (L mol™ s™), [M], a
concentracdo de mondmero nas particulas poliméricas (mol L), e [Pwilp @ concentragéo
de radicais nas particulas poliméricas (mol L™).

Apesar da polimerizagado radicalar se dar em trés grandes passos, admitindo
condicoes do estado estacionario, considera-se que a velocidade de polimerizacdo é
igual a velocidade de propagacao, ja que é nesse passo que ha um consumo significativo
de mondémero.

Relativamente a [P, , deve-se ter em conta que um sistema de polimerizagdo
em emulsdo € composto por particulas com diferentes tamanhos. Assim, a aleatoriedade
da entrada e saida dos radicais combinada com a variacdo da concentracdo de radicais
nas particulas de polimeros ao longo do tempo origina particulas com diferentes
concentracoes de radicais. Apesar de existirem formas de construir modelos para
sistemas complexos como estes, na maioria das vezes a velocidade de polimerizagao é
estimada tendo em conta uma populagao de particulas com um tamanho médio. Nestas
circunstancias [P, pode ser expressa em termos de numero meédio de radicais por
particula, n, de tal forma que a velocidade de polimerizacdo por unidade de volume no

reator (Rp) é dada por:

Np

n .
b N—Av (equacao 2.2)
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onde N, representa o numero de Avogadro, N, o numero de particulas de polimero no
reator e V o volume do reator. Pelo acima exposto, verifica-se que a velocidade de
polimerizagdo aumenta com o incremento do nimero médio de radicais por particula, n .

Quanto ao numero médio de radicais por particula, este é definido por:

2Ny
SN

n

n= (equacso 2.3)

p(n)

onde Nyn € o numero de particulas com n radicais, que depende das velocidades
relativas de entrada, saida e terminagao dos radicais [Asua, 2007].

Do ponto de vista pratico, na maioria dos casos pode assumir-se o estado
estacionario relativamente ao numero de radicais nas particulas poliméricas e na fase
aquosa, isto é, postular que a concentragao dos radicais livres se mantem relativamente
constante durante a polimerizagdo. De modo a simplificar os calculos necessarios na
determinagao do numero médio de radicais por particula € comum recorrer ao modelo da
Teoria Cinética de Smith — Ewart. Este contempla trés casos limite que podem ocorrer no
sistema, assumindo estado estacionario. No caso mais comum assume-se que a taxa de
saida radicalar é zero e existe terminagdo instantdnea quando um radical entra numa
particula de polimero que ja contém um radical. Assim, o cenario € composto pela
presenca de particulas poliméricas relativamente pequenas (<200 nm); inexisténcia de
moléculas pequenas de transferéncia (por exemplo mondémeros ou agentes de

transferéncia de cadeia — ATC) ou moléculas altamente insoluveis em agua; elevada

velocidade de terminacdo bimolecular. Neste caso considera-se que n = 0,5 [Asua,
2007].

Para além do numero e distribuigdo dos radicais por particula de polimero, é ainda
de salientar que os oligoradicais derivados dos iniciadores soluveis em agua contém uma
parte inorganica. Quando os radicais entram para as particulas poliméricas, o fragmento
inorganico tende a ficar “ancorado” na fase aquosa, fixando assim o radical a superficie
da particula. Assim obtém-se um perfil de concentracao radicalar ao longo da particula
polimérica, que sera mais rica em radicais a superficie. Este € um pardmetro a ter em
conta na morfologia da particula, mas ndo considerado nos calculos de velocidade de
polimerizacao [Asua, 2007].

Um outro aspeto a considerar é a velocidade de nucleacéo, isto é, a velocidade a
qual se formam novas particulas. Este parametro pode em muitos casos ser pré-definido

quando se utilizam estratégias de sementeira, ou seja utilizando-se ou criando-se um
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numero inicial de particulas, que servirdo de nucleos para o crescimento das restantes
cadeias de polimero. Este é o caso mais frequente nas dispersdes de polimeros acrilicos
para aplicacdes em revestimentos decorativos.

De modo a garantir o sucesso da polimerizagdo em emulsao, i.e. a obtengado do
polimero com as propriedades pretendidas, torna-se fundamental conhecer e controlar os
principais fatores que influenciam as propriedades finais de uma dispersdo aquosa
polimérica. Tais fatores incluem os mondémeros constituintes, o sistema de iniciacéo, o
sistema de estabilizagdo e as condigbes reacionais (por exemplo, temperatura, tempos

de adicao e pressao), que serao discutidos de seguida.
2.1.3. Principais componentes e parametros operacionais

a) Meio dispersante — fase continua

Tal como ja foi referido anteriormente, a agua € o componente comum na
polimerizagcdo em emulsdo e constitui 0 meio continuo que se caracteriza pela sua
polaridade. A maioria dos monémeros é entdo praticamente insoluvel na agua. A fase
aquosa contém assim o iniciador, o emulsionante e, em alguns casos, agentes tamp&o. O
controlo da sua qualidade é de extrema importancia na medida em que a presenga de
impurezas, como por exemplo sais dissolvidos e outros eletrélitos pode afetar a qualidade
do produto final. Assim, a agua a utilizar devera ser descalcificada, uma vez que a
presenga de ides bivalentes, calcio e magnésio pode precipitar os emulsionantes
presentes, desativando-os.

Por outro lado, este meio apresenta também a vantagem de ser uma solugéo
economicamente bastante acessivel e ndo apresenta impactos negativos para o Homem,

nem para o Meio Ambiente.
b) Monémeros

No caso particular das dispersbes aquosas poliméricas utilizadas no fabrico de
revestimentos decorativos é frequente recorrer a mondémeros especificos, tais como, os
metacrilatos (por exemplo: metacrilato de metilo), os acrilatos (acrilato de butilo e acrilato
de 2-etilhexilo), o estireno e os ésteres vinilicos (por exemplo: acetato de vinilo e o
versatato de vinilo) de acordo com as propriedades finais pretendidas para cada polimero —

ver Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Exemplos de monémeros mais usados no fabrico de dispersdes aquosas poliméricas.

A escolha dos mondmeros encontra-se estritamente relacionada com as
propriedades que podem fornecer ao polimero, como dureza, flexibilidade, resisténcia
quimica assim como o seu custo. Por exemplo, na Tabela 2.1 pode-se ver que o
metacrilato de metilo e o estireno possuem valores préximos de Tg dos homopolimeros
correspondentes. No entanto, o metacrilato de metilo é substancialmente mais caro do
que o estireno. Porém, os revestimentos preparados com estireno apresentam maior
tendéncia para amarelecerem, quando expostos ao efeito de raios UV [Ranby e Lucki;
1980; Cowie e Arrighi, 2008; Pinto e colaboradores, 2013].

Tabela 2.1 — Valores de Tgde alguns homopolimeros [Schwartz e Baumstark, 2001].

Polimero Ts
(°C)
Poli(acrilato de metilo) +22
Poli(acrilato de etilo) -8
Poli(acrilato de butilo) -54
Poli(acrilato de 2-etilhexilo) -58
Poli(metacrilato de metilo) +105
Poli(metacrilato de butilo) +32
Poliestireno +107
Poli(acetato de vinilo) +42

Com vista a promover a estabilizagdo e simultaneamente controlar as
caracteristicas reolégicas das dispersbes aquosas € também frequente a utilizagado de
pequenas quantidades de mondémeros estabilizadores, como é o caso do acido acrilico,
do acido metacrilico, da acrilamida e da metacrilamida, entre outros (ver Figura 2.4). A

polimerizagédo ocorre tipicamente em pH acido, de modo a facilitar a polimerizacao dos
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mondémeros acidos e a aumentar a velocidade de decomposi¢ao do inciador [UImann’s,
2009].

No final, o pH da dispersdo polimérica é ajustado a 7 — 9, o que ioniza 0s grupos
funcionais dos mondédmeros estabilizadores, fornecendo assim uma estabilidade coloidal

reforcada, através de uma dupla camada elétrica.

o o)

~ AN

OH NH,
Acido acrilico Acrilamida

Figura 2.4 — Exemplos de mondmeros estabilizadores presentes em dispersdes aquosas
poliméricas.

Outro tipo de mondmeros muito importante sdo os chamados mondémeros
funcionais, especialmente selecionados com vista a melhorar o desempenho das

dispersdes aquosas poliméricas com caracteristicas especiais, como veremos em 2.1.5.
c) Sistema de estabilizacao

O sistema de estabilizagdo é também um fator sensivel na polimerizagcdo em
emulsdo na medida em que € este que assegura a estabilidade, em primeiro lugar dos
monomeros, geralmente insollveis ou ligeiramente soluveis na fase continua (agua) e,
posteriormente, a estabilidade coloidal das particulas poliméricas formadas. Nesta
categoria podem-se considerar os emulsionantes e os coloides protetores.

Os emulsionantes séo utilizados para estabilizar as particulas de polimero durante
e apos a polimerizacdo podendo ser classificados de acordo com o seu tipo iénico em
anibnicos, cationicos, anfotéricos ou ndo idnicos. Alteracées no tipo de emulsionante,
bem como na sua concentracdo podem influenciar o tamanho médio de particula, a
cinética da reacdo e a estabilidade das emulsées. As moléculas de emulsionante
adsorvidas nas particulas poliméricas sido responsaveis por efeitos estabilizadores
(estereoquimico e eletrostatico) e consequentemente previnem a coagulacédo das
particulas.

Quando dissolvidos em 4&gua, acima de determinada quantidade, os
emulsionantes tém tendéncia para se autoagregarem formando micelas. A concentracao
micelar critica (CMC) corresponde a concentracdo minima de emulsionante a partir da
qual se formam estas micelas. Cada emulsionante possui uma CMC especifica para cada

temperatura e condigbes do meio. As suas micelas podem assumir diferentes formas,
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consoante as condicdes do meio reacional (tal como, o pH e a concentragcdo de
emulsionante), como por exemplo bicamada, esférica ou em bastao tal como ilustrado na
Figura 2.5.

elelolele)
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Micela em bicamada Micela esférica Micela em bastéo

Figura 2.5 — Exemplos de diferentes formas de micelas (adaptagao de Fujimoto, 1985).

O numero de micelas N, pode ser determinado através da equagao 2.4:

_s,-cmey,)

m= . (equacao 2.4)

m
em que S,, representa a quantidade de emulsionante total na fase aquosa (mol L™'), CMC é a
concentragdo micelar critca (mol L'), V, o volume de fase aquosa (L)-
consequentemente CMC V,, representa a quantidade de emulsionante dissolvido na fase
aquosa — Ny, numero de agregacao (isto é, o numero de moléculas de emulsionante por
micela) [Asua, 2007].

Outra forma de estabilizagao das dispersdes € a utilizacdo de coloides protetores
que podem ser usados em alternativa ou em combinagdo com emulsionantes. Os
coloides protetores sdo polimeros soluveis em agua (por exemplo: alcool polivinilico e a
hidroxietil celulose). Os parametros mais importantes destes sdo a viscosidade
(proporcional ao seu peso molecular) e o grau de saponificagdo (que influencia a
densidade de enxerto do coloide protetor nas particulas de polimero). Estes polimeros
nao formam micelas e as suas solugdes apresentam viscosidades muito elevadas
comparativamente as solugdes de emulsionantes. Devido ao seu elevado peso molecular
e a sua estrutura, os coloides protetores sdo parcialmente incorporados nas particulas
poliméricas (formando polimeros enxertados), conferindo aos polimeros assim
estabilizados uma resisténcia mecanica superior aos estabilizados por emulsionantes.

De notar que, tanto os emulsionantes, como os coloides protetores, sdo moléculas
anfifilicas, necessarias a estabilizacdo das particulas poliméricas formadas, mas
responsaveis pela introdugdo de algumas fragilidades nestas, como por exemplo, a
diminuicao de resisténcia a agua. A estabilidade coloidal de um sistema de polimerizagao

em emulsdo depende das interacbes eletrostaticas e estereoquimicas promovidas pelo
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sistema de estabilizagdo utilizado. Considerando concentragdes idénticas, no caso
particular das interacdes eletrostaticas, por exemplo entre duas particulas poliméricas com
carga negativa (originaria do tensioativo anidnico adsorvido a sua superficie), a energia
potencial total sera o resultado entre as forcas de atracdo de van der Waals e as forcas de
repulsdo eletrostatica relativamente as particulas adjacentes. Se as forgas de atracdo de

van der Waals prevalecerem ocorrera a coagulagao das particulas (ver Figura 2.6).
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Figura 2.6 — Variagao da energia potencial em fungéo da distancia entre duas particulas
carregadas negativamente como resultado das forgas competitivas de atragao e repulsado
existentes no sistema (adaptacdo de Chern, 2008).

A medida que as particulas se distanciam entre si, e a energia potencial se
aproxima de zero, as interagcbes entre as particulas tornam-se pouco significativas.
Assim, a coagulacdo de particulas dependera da energia potencial resultante das
interagdes versus a distancia entre as mesmas, que por sua vez é dependente da
densidade de carga superficial (ou potencial zeta) das particulas coloidais, da valéncia
dos contra-ides e da concentragdo dos eletrolitos presentes. De acordo com a teoria
DLVO?, a diminuicdo na densidade de carga de superficie, 0 aumento da valéncia dos
contra-idbes e o aumento da concentragao dos eletrdlitos, isto €, da forca idnica do meio,
sdo fatores que concorrem para a reducao da estabilidade coloidal do sistema [Grady,
2004]. Desta forma, é também comum adicionar agentes complexantes como o acido

etilenodiamino tetra-acético (EDTA) de modo a diminuir a forca ionica durante a

2 Teoria DLVO — Teoria quantitativa desenvolvida independentemente por Dejaguin e Landau (1941) na
Russia e por Verwey e Overbeek (1948) na Holanda que prevé a quantidade de eletrélitos necessarios para

ocorrer a coagulagdo dos latexes.
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polimerizagdo e consequentemente melhorar a estabilidade do sistema [Schwartz e
Baumstark, 2001].

Adicionalmente, as particulas de latexes podem ser estabilizadas através da
correta adsorgdo de cadeias poliméricas hidrofilicas na sua superficie (tensioativos nao
idnicos e tensioativos copoliméricos em bloco). Estas permanecem fisicamente
adsorvidas ou quimicamente ligadas, podendo: i) apresentar um efeito de barreira
estereoquimica [Chern, 2008]; ii) no caso dos polieletrélitos, combinar o efeito de barreira
estereoquimica com repulsdo electroestatica. Em ambos os casos evita-se assim a
aproximacao das particulas poliméricas entre si e impede-se a coagulagéo do sistema.

E ainda de referir que existem também tensioativos com caracteristicas especificas,
como sejam os emulsionantes reativos que reagem quimicamente com monémeros ficando
ligados a superficie das particulas (o que impossibilita a sua desadsorgao ou migracao para
a superficie do filme). Existem também tensioativos que funcionam como iniciadores, isto &,
possuem na sua constituicdo grupos reativos que funcionam como iniciadores da reacao,
tais como, o sal de amédnio de bis[2-(4 -sulfofenil)alquil]-2,2"-azodiisobutirato [Mestach,
2004; Yamak, 2013], para além dos que participam em reacbes de polimerizagédo
controlada que sera referida mais a frente.

Por outro lado, como forma de tentar eliminar as desvantagens da presenca dos
tensioativos, surge a polimerizagdo em emulsdao sem emulsionantes como sendo um
processo relevante na producdo de latexes com elevado tamanho de particula e
distribuicdo monodispersa, com elevada resisténcia a agua e otimas propriedades
adesivas. As principais aplicacbes para este tipo de produtos sao a producao de adesivos
sensiveis a pressdo e selantes/vedantes. Contudo, na auséncia de emulsionantes, a
floculagao entre particulas conduz a formagdo de um menor nimero de particulas e
consequentemente com um tamanho médio maior. Como consequéncia, 0s mecanismos
envolvidos e o tipo de nucleacdo serdo inevitavelmente bem mais complicados. Além
disso, 0 aumento de coagulagcdo conduz a acumulagdo de elevado teor de grumos nas
paredes dos reatores/agitadores o que pode significar um problema grave na producao
industrial. Um aumento de estabilidade electroestatica e estereoquimica podera ser
conseguida através da introducao de monoémeros funcionais, por exemplo, o acido
acrilico, acido metacrilico e macromonémeros com unidades polietileno [Chern, 2008].
Diferentes estudos tém sido efetuados com o objetivo de conhecer um pouco melhor os
mecanismos envolvidos e Wang e Pan publicaram um trabalho sobre a preparagao e
mecanismos envolvidos na polimerizacdo de copolimeros de estireno e acido acrilico em

emulsdo na auséncia de emulsionantes [Wang e Pan, 2002]. Em 2004, um trabalho
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desenvolvido por Egen e Zentel faz referéncia a polimerizagao em emulsao de diferentes
metacrilatos também na auséncia de emulsionantes com o objetivo de desenvolver de
cristais foténicos?, isto é, de polimeros capazes de formar filmes de elevada qualidade
otica [Egen e Zentel, 2004]. Por outro lado, latexes constituidos por metacrilato de metilo,
acrilato de etilo, acido acrilico e acido metacrilico foram sintetizados por polimerizagao
em emulsdo, também sem emulsionantes por Kang e colaboradores. Neste estudo foi
avaliada a distribuicdo do tamanho das particulas sintetizadas com morfologia
heterogénea nucleo — coroa [Kang e colaboradores, 2006].

Desde os finais dos anos noventa, tém vindo a ser desenvolvidos estabilizantes
que consistem em mediadores de polimerizagao radicalar controlada macromoleculares
anfifilicos, que combinam as duas caracteristicas acima referidas, i.e. atuam como
estabilizantes e simultaneamente como mediadores de polimerizagao radicalar controlada
[Braunecker e Matyjasewski, 2006; Braunecker e Matyjasewski, 2007; Oh, 2008].

d) Sistema de iniciagédo

A escolha do sistema de iniciacdo na polimerizagdo em emulsdo esta geralmente
relacionada com determinadas caracteristicas dos mondmeros intervenientes (por
exemplo, a temperatura de ebulicdo dos mondémeros e de transi¢cao vitrea do polimero)
que condicionardo a temperatura da reagao de polimerizagao. De referir que quando a
temperatura de polimerizagéo € inferior a T, do copolimero existe o risco de
auto-aceleragao podendo a reacao ficar descontrolada e o peso molecular do copolimero
aumentar em demasia. De uma forma geral, pode-se considerar duas formas principais
de iniciagao: o processo por decomposigao térmica (entre 75 °C e 90 °C) e o processo de
natureza quimica (que permite reac¢des de polimerizagao a temperaturas mais baixas, por
exemplo a temperatura ambiente). No caso dos sistemas de decomposicao térmica, é
frequente recorrer a persulfatos e compostos azo soluveis em agua. A formacgao dos
radicais tem lugar por intermédio de uma quebra homolitica dos grupos peréxido (ver
Figura 2.7), ou azo [Cowie e Arrighi, 2008].
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Figura 2.7 — Reagéao de decomposicao térmica de um persulfato a partir da ligagéo peréxido.

® Cristais fotonicos — nanoestruturas oticas que afetam o movimento dos fotdes ou das particulas de luz da

mesma forma que os eletrées o fazem nos cristais semicondutores.

24



INTRODUCAO

Os iniciadores de natureza quimica sdo normalmente sistemas redox, envolvendo
a combinagcao de um agente oxidante e um agente redutor na iniciagdo da reacgao de
polimerizagdo. Exemplos de agentes oxidantes sdo o perdoxido de hidrogénio e o
hidroperéxido de t-butilo. Quanto aos agentes redutores estes podem ser o metabissulfito
de sddio, o sulfoxilato sédico de formaldeido e o acido ascérbico.

De notar que a natureza, quantidades e estratégia da iniciagcdo podem ser criticos
no controlo da “arquitetura do polimero”, no controlo do peso molecular das cadeias
formadas e nos teores de monémero livre residual (parametro importante do ponto de

vista das restricbes ambientais em vigor).

e) Parametros operacionais

O controlo dos parametros operacionais envolvidos na producdo de latexes ou
dispersdes aquosas de polimeros &€ de extrema importdncia na medida em que
condicionam a qualidade do produto final. Desta forma, o tipo de reator selecionado, o
tipo de agitagdo usada, o modo de adicdo das matérias-primas, entre outros, sdo fatores
a ter em conta aquando do fabrico de dispersdes aquosas.

Os reatores envolvidos deverdo: i) permitir otimizagbes da microestrutura do
polimero; ii) ser adaptaveis de modo a poder produzir diferentes formulacdes; iii) ser
versateis de modo a permitirem diferentes processos de fabrico com vista a obtengéo de
tipos de produtos distintos. O reator do tipo semi-continuo com agitacao € o tipo de reator
que melhor cumpre os requisitos anteriores e o mais usado nas industrias que fabricam
emulsdes. Para além desta opgao, mais versatil, existem ainda outros tipos de reatores,
como por exemplo os reatores em continuo com agitacdo (menos utilizados e mais

especificos) e os reatores do tipo descontinuo — ver Figura 2.8 [Asua, 2007].

D) D) D)

—/— ——

c.2) perfeitamente
a) Descontinuo b) Semi-continuo c) Continuo agitado

Figura 2.8 — Reatores utilizados no fabrico de polimeros com diferentes modos de operagéo:

a) processo em descontinuo, b) processo semi-continuo e c) processo continuo (tubular e
perfeitamente agitado) (adaptacao de Chern, 2008).
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Nos reatores semi-continuos é usual emulsionar os mondmeros em agua antes da
sua adi¢cao ao reator, uma vez que os monémeros apresentam geralmente solubilidades
diminutas em agua. Assim, a pré-emulsdo e o iniciador sdo adicionados em separado
com caudais e temperatura especificos. Seguindo este processo semi-continuo, é
possivel obter conversdes elevadas em polimero, geralmente conversao total, quando se
opera em condicdes de esgotamento de mondmero, normalmente referidas como
monomer starving. Isto é, a medida que os mondédmeros entram no reator reagem
instantaneamente, ndo se observando acumulagdo de mondémero no reator.

As dispersbes aquosas poliméricas usadas no fabrico de revestimentos contém
geralmente um teor em solidos entre os 40 e os 60% em massa para os quais contribuem
0s mondémeros, os emulsionantes, o iniciador e diversos aditivos, sendo o restante agua.

No processo semi-continuo, o reator inicialmente contém apenas agua e
eventualmente o(s) emulsionante(s) e outros aditivos. Depois de a temperatura ser
estabilizada a temperatura de polimerizagao (que pode variar entre 60 °C e 85 °C), sado
iniciadas as adicbes em continuo de mondmeros e iniciadores ao longo de um
determinado tempo (que poderdo compreender periodos de 2 horas até 5 a 6 horas). Os
caudais sao determinados de forma a um eficaz controlo da temperatura de
polimerizagcdo. Este processo € mais reprodutivel do que o processo descontinuo em
termos de polimerizacdo, sendo minimizadas as eventualidades de acumulacoes
pontuais de mondmero no reator (pooling), que podem originar polimerizagao localmente
descontrolada com formagao de grumos e/ou particulas de tamanhos nao desejados. No
processo semi-continuo obtém-se distribuicdes de tamanhos de particula mais estreitas,
garantindo uma maior uniformidade do produto. A nivel de seguranga industrial, este
processo é também preferivel ao processo descontinuo, apresentando um risco menor de
descontrolo da reacdo. Atualmente, as emulsdes de polimeros acrilicos e estireno-acrilicos
sao geralmente produzidas por processos semi-continuos. No entanto, deve referir-se que
na familia de homo- e copolimeros de acetato de vinilo, subsistem produtos fabricados de
forma descontinua, nomeadamente emulsdes de alta viscosidade (alguns milhares de
mPa.s) e tamanho médio de particula também elevado e de larga distribuicao (desde
centenas de nm até 1 — 2 ym).

Relativamente ao tipo de agitacao, existem diferentes geometrias dos agitadores
como sejam em hélice, turbina ou &ncora. Em cada um deles, as dimensdes relativas ao
reator sdo extremamente importantes, assim como a velocidade de rotagdo utilizada.
Usualmente para produtos de alta viscosidade como sejam as emulsbes de

homopolimeros de acetato de vinilo utilizam-se agitadores do tipo &ncora (ver Figura 2.9):

26



INTRODUCAO

Figura 2.9 — Agitador tipo ancora (adaptagao de Coulson e Richardson, 1989).

Nestes agitadores as pas situam-se muito perto das paredes do reator, gerando
um fluxo laminar, evitando assim zonas mortas e maximizando a transferéncia de calor
para a camisa de arrefecimento do reator.

Por outro lado, para emulsdes acrilicas de baixa viscosidade é conveniente usar-
se uma agitagdo que garanta um fluxo turbulento, de modo a evitar zonas de acumulagao
de mondémero (monomer pooling), que podem gerar picos de temperatura, formagao de
grumos e de uma maneira geral produtos com pior controlo das suas caracteristicas, tal
como referido acima. Por esse motivo, € comum usar-se outras geometrias de

agitadores, nomeadamente turbinas e pas mig e intermig (ver Figura 2.10).

Figura 2.10 — Agitador de pas do tipo intermig (adaptagéo de Coulson e Richardson, 1989).

Outro parametro operacional a ser definido é a temperatura de polimerizacdo, uma
vez que pode ter varias implicagbes como na velocidade de polimerizagdo, nas massas
molares do polimero e em reag¢des de enxerto. A sua escolha tem a ver ndo sé com estas
possiveis consequéncias, como com outros parametros como sejam temperatura de ebuligdo
dos mondmeros e a utilizagao de iniciagdo térmica ou redox.

Assim e de uma forma geral, verifica-se que a selegdo das condi¢des adequadas,
como sejam o tipo de reator, de agitacdo entre outros esta intimamente relacionada com o
tipo de produto que se pretende produzir ja que estas condicionam a qualidade do produto

final.
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2.1.4. Particulas com morfologia homogénea e heterogénea

Uma das dificuldades na utilizagdo de produtos de base aquosa na industria das
tintas e revestimentos é atingir o mesmo nivel de desempenho dos produtos de base
solvente. Com vista a ultrapassar este obstaculo surgiu o interesse em dispersdes
aquosas poliméricas com morfologia heterogénea. Com o recurso a técnicas de
polimerizagdo, como por exemplo, processos do tipo semi-continuo é possivel preparar
polimeros com morfologias especificas, com duas ou mais fases, isto é, com diferentes
fases poliméricas [Chern, 2008].

De uma forma geral, podemos dizer que a polimerizagdo em emulsdo em
processo semi-continuo compreende diferentes passos que podem ser resumidos no

fluxograma apresentado na Figura 2.11:

Carga inicial do reator
(4gua, tensioativos)

| Iniciador sementeira |

LN Periodo de nucleagéo

| Monémeros sementeira |

| Particulas primarias

Adic8o de mondmeros
Crescimento das particulas (agua, tensioativos, monémeros)

Adicao de iniciador

Particulas latex estaveis | | Coagulos

Figura 2.11 — Fluxograma para o processo semi-continuo de polimerizagdo em emulsao
(adaptacéo de Chern, 2008).

De modo a melhor controlar os mecanismos de nucleagao envolvidos € usual o
recurso a técnica da adicao de sementeira. Esta estratégia € muito comum na preparacgao
de dispersbes de polimeros acrilicos para aplicacbes em tintas. Esta consiste no
estabelecimento inicial do numero de particulas que se irdo formar, antes do inicio da
adicdo de mondmero, através da adicao de uma pequena quantidade de monémero e de

uma pequena quantidade de iniciador. Chern e colaboradores estudaram os mecanismos
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de crescimento das particulas envolvidos na polimerizagdo em emulsdo de acrilato de
butilo com sementeira de poli(acrilato de butilo) na auséncia de emulsionante. Os
resultados experimentais permitiram verificar uma menor formagao de coagulos quando
comparado com latexes produzidos sem sementeira [Chern e colaboradores, 1997].

O controlo do tamanho de particula final foi estudado por Chern e Hsu através da
polimerizacdo em emulsdo de copolimeros de metacrilato de metilo e acrilato de butilo
estabilizados por um sistema de tensioativos misto (aniénico e nao iénico). Neste estudo,
os autores chegaram a conclusdo que o parametro mais importante no controlo do
tamanho de particula final € a concentragao de tensioativo aniénico [Chern e Hsu, 1995].

Unzueta e Forcada efetuaram o estudo da copolimerizacdo em emulsdo segundo
0 processo semi-continuo sem formagao de sementeira com o mesmo tipo de sistema
acrilico. Os autores verificaram que em sistemas estabilizados apenas por um tensioativo
nao iénico, a velocidade de polimerizacdo era menor e originava latexes com maior
tamanho de particula [Unzuenta e Forcada, 1995].

Chern e colaboradores posteriormente estudaram o efeito de diversos fatores na
estabilidade coloidal de latexes acrilicos durante a polimerizagdo usando apenas um
tensioativo anionico. Assim, verificaram que o teor em coagulos é significativamente
reduzido quando se aumenta a concentracdo de tensioativo durante a reagdo. Porém,
aumentando a razdo de metacrilato de metilo relativamente ao acrilato de butilo
verificaram que havia um aumento da quantidade de coagulos formados. Este facto
encontra-se diretamente relacionado com o aumento de polaridade da superficie das
particulas formadas, isto €, quanto maior a polaridade, menor sera a quantidade de
tensioativo que podera ser adsorvida na interface 6leo —agua. Como resultado, as
particulas formadas com mais unidades monoméricas de metacrilato de metilo terdo
menor estabilidade coloidal. Por essa mesma razdo, o aumento da concentragcdo de
eletrélitos conduz também a um aumento na formagao de coagulos. Por outro lado, a
velocidade de agitagao mostrou-se irrelevante no processo de formacdo de coagulos.
Além disso, em latexes com contetudos em solidos superiores a 40%, as particulas perdem
estabilidade coloidal devido ao efeito de aglomeragao [Chern e colaboradores, 1996].

Por outro lado, a otimizagdo de determinadas caracteristicas, como por exemplo,
a resisténcia a agua de polimeros de base aquosa esta diretamente relacionada com a
minimizacao da quantidade de tensioativos nos sistemas. Contudo, como consequéncia a
sua estabilidade coloidal podera ficar gravemente comprometida podendo originar
formagéo de coagulos a um nivel inaceitdvel em processos industriais. Uma alternativa

possivel para aumentar a qualidade final dos produtos é a utilizacdo de pequenas
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quantidades de mondémeros estabilizadores especificos, como por exemplo o acido
acrilico. Os grupos carboxilicos sendo incorporados no polimero aumentam a densidade
de carga da superficie da particula aumentando as forgas de repulséo eletrostaticas entre
as particulas conduzindo a latexes com menor teor em coagulos. De notar ainda que o
aumento da concentracao de tais mondmeros influencia o tamanho de particula. Chern e
Lin efetuaram um estudo comparativo entre o efeito da utilizacdo de mondmeros
estabilizadores como o acido acrilico e o acido metacrilico e de monémeros funcionais
como o hidroxietilmetacrilato em polimerizacdo em emulsao de n-acrilato de butilo (modo
semi-continuo) com um sistema de estabilizagdo misto (aniénico e nao idnico) e utilizando
como iniciador o persulfato de sédio. Os resultados experimentais mostraram que o
aumento da concentracado de tais mondmeros conduzem a uma diminui¢do do tamanho
de particula. Ainda a referir que o acido acrilico demonstrou ser o mais eficiente na
estabilizacdo das particulas [Chern e Lin, 1996].

Apesar do mecanismo de polimerizagao radicalar livre ser muito versatil tendo em
conta a panodplia de mondmeros possiveis de utilizar (incluindo mondmeros
estabilizadores e funcionais) associada as condi¢cbes de reagao viaveis a nivel industrial,
esta ndo permite o controlo rigoroso da microestrutura do polimero. Por exemplo, nao é
possivel adicionar sequéncias de diferentes mondmeros de forma a obter copolimeros
em blocos. No entanto, a técnica de polimerizacao radicalar com desativacéo reversivel
(comummente chamada de polimerizacao radicalar controlada/viva) permite a obtengéo
blocos perfeitamente definidos, com elevado peso molecular e de distribuicao estreita.
Adicionalmente podem desenvolver-se estruturas inovadoras em estrela ou
hiperramificadas para polimeros compatibilizantes e estabilizadores a utilizar em
formulagdes de tintas de impressdo ou polimeros reguladores de propriedades de
superficie de materiais [Asua, 2007; Tasdelen, 2011].

Embora estejam ja descritos na literatura mecanismos de polimerizagéo
especificos, como os anteriormente referidos que permitem controlar a morfologia de
materiais poliméricos, uma opg¢ao possivel e mais simples de implementar a nivel
industrial € exploracdo do conceito de sementeira, homeadamente na preparagado de
dispersdes com morfologia heterogénea. Tal via é possivel na medida em que a
preparacao de latexes com morfologia heterogénea, por polimerizagdo em emulsao, é
bastante similar a técnica da polimerizagdo com sementeira. No entanto, as condi¢des de
formagdo da segunda fase polimérica relativamente a primeira fase influenciardo a
morfologia final das particulas [Arshady, 1992]. Este tipo de dispersbes pode apresentar

uma grande variedade de morfologias, tais como nucleo — coroa (em que um tipo de
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polimero constitui o interior da particula e outro o exterior da mesma); com inclusdes (na
qual nao existe uma limitacdo da particula interior, isto é, a fase exterior encontra-se
agregada a fase interior de forma descontinua); semi-esférica (em que existe cobertura

parcial da fase interior), entre outras — ver Figura 2.12 [Chern, 2008].

polimerizacao

Nucleo-coroa

1
Nucleo-coroainvertida

1
@ e
2

Estruturacom inclusdes

Estruturas semi-esféricas

Figura 2.12 — Estruturas possiveis de particulas poliméricas com morfologia heterogénea,
onde 1 — polimero 1; 2 — polimero 2; M2 — mondmero 2 (adaptacédo de Chern, 2008).

Estes sistemas heterogéneos desempenham um papel de relevo nos setores das
tintas decorativas e de construgdo especialmente em revestimentos para madeiras,
esmaltes de alto brilho e tintas livres de solvente. O facto de permitirem a combinacéo de
uma fase polimérica flexivel (T4 abaixo da temperatura ambiente) com uma outra fase
polimérica rigida (Ty acima da temperatura ambiente) permite a combinagédo de
propriedades aparentemente contraditérias. Por exemplo nestes sistemas pretende-se
conjugar uma baixa temperatura minima de formacado de filme (TMFF) com elevada
elasticidade, com uma elevada resisténcia ao empilhamento e elevada dureza [Schwartz
e Baumstark, 2001]. Contrariamente, em sistemas ditos homogéneos, para se obter a
mesma TMFF e a mesma dureza, seria necessario utilizar uma mistura monomeérica mais
rica em mondmeros com T, elevada para conferir rigidez e posterior adicdo de
coalescentes no sentido de diminuir a TMFF, permitindo a coalescéncia das particulas de
modo a promover a formagado de um filme homogéneo. Porém, a adigdo destes agentes é
ambientalmente menos recomendada devido a emissdo de compostos organicos volateis

para a atmosfera.
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a) Desenvolvimento de morfologia heterogénea das particulas

O desenvolvimento de latexes com diferentes morfologias tem sido alvo de muita
atencao por parte dos cientistas. Rosen foi o pioneiro no estudo da polimerizagao em
emulsdao com morfologia heterogénea, incluindo o mecanismo e cinética envolvidos
dando énfase a influéncia das reagdes de ramificagdo e aos limites fisicos das mesmas
[Rosen, 1973].

Em 1995, Durant e Sundberg desenvolveram um algoritmo para prever o equilibrio
termodindmico da morfologia das particulas em fungéo da conversao do mondémero. Foi
entdo definido que a morfologia prevista deveria estar de acordo com o valor de energia
de superficie livre interfacial determinado experimentalmente e préximo do valor minimo
[Durant e Sundberg, 1995]. Gonzalez e Asua desenvolveram posteriormente um modelo
mecanistico capaz de prever a morfologia das particulas tendo em conta a separacao de
fases originada pela nucleacdo de agregados, polimerizacao, difusdo do polimero e
migracao de agregados (clusters). Foi postulado que a forga motriz para a migragao dos
agregados resulta do balango das forgcas de van der Waals e da viscosidade do meio. Por
intermédio deste modelo dindmico foram previstas varias morfologias, como por exemplo
nucleo — coroa, nucleo — coroa invertida e estruturas com inclusées. Mais tarde, os
autores consideraram particulas compostas por sistemas bifasicos constituidos por
agregados de polimero 1 disperso numa matriz de polimero 2. O modelo utilizado na
polimerizacdo de metacrilato de metilo na presenca da sementeira de poliestireno
demonstrou boa concordancia com os resultados experimentais obtidos [Gonzalez-Ortiz e
Asua, 1995; Gonzalez-Ortiz e Asua, 1996a; Gonzalez-Ortiz e Asua, 1996b].

Stubbs e colaboradores também estudaram o desenvolvimento de latexes com
morfologia heterogénea utilizando polimerizacao com sementeira. Neste estudo foi
avaliado o impacto da difusdo dos radicais formados na segunda fase polimérica para as
particulas sementeira na morfologia final das particulas. Verificou-se que, na presenca de
polimero sementeira rigido, as estruturas obtidas apresentam uma morfologia do tipo
nucleo — coroa, enquanto no caso do polimero sementeira ser flexivel (isto é baixa Tg)
origina estruturas do tipo nucleo — coroa invertido [Stubbs e colaboradores, 1999].

A importancia da aplicacdo deste tipo de estruturas na industria de tintas e
adesivos tem sido uma forga motriz para o estudo da sua forma de preparacdo. Dong e
colaboradores estudaram o efeito da utilizagdo de um “compatibilizante” de policarbonato
para aumentar a compatibilidade entre as duas fases compostas por poli(metacrilato de
metilo) e poli(acrilato de butilo) [Dong e colaboradores, 1997]. Em 2003, Kim publicou os

resultados do seu trabalho sobre polimeros com morfologia nucleo— coroa de
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poliestireno e poli(acrilato de butilo) na auséncia de emulsionantes utilizando como fase
continua agua/etanol [Kim e colaboradores, 2003]. Wang sintetizou polimeros acrilicos
com morfologia nucleo — coroa com elevada resisténcia fisica e quimica para aplicagao
na industria dos revestimentos de automoéveis com vista a substituicdo dos tradicionais
produtos clorados, nomeadamente o poli(cloreto de vinilo) — PVC [Wang e colaboradores,
2004]. Recentemente, Ramly e colaboradores publicaram um extenso artigo de reviséo
sobre os principios basicos de polimeros nucleo — coroa, formas de preparagao, técnicas
de caracterizagdo, como por exemplo, a ressonancia magnética nuclear (NMR),
microscopia de varrimento eletronico (SEM) e microscopia de transmissao eletronica

(TEM), bem como, as suas principais aplicagdes [Ramly e colaboradores, 2013].

b) Fatores que influenciam a morfologia das particulas

Conforme referido a preparagdo de polimeros com morfologia nucleo — coroa
depende de diversos fatores. Chen e colaboradores desenvolveram latexes com
morfologia heterogénea para preparar revestimentos de interior com baixo teor em COV.
Neste estudo séo apresentados os resultados obtidos variando o sistema emulsionante, o
tipo e quantidade de iniciador, a temperatura de polimerizagao entre outros [Chen e
colaboradores, 2008]. Neste contexto Sundberg e Durant publicaram um extenso artigo
de revisao onde resumem os aspetos fundamentais relacionados com o desenvolvimento
de polimeros com morfologia heterogénea [Sundberg e Durant, 2003]. Assim, a
incompatibilidade entre as diferentes fases, a natureza do emulsionante, o tipo de
iniciador, a sequéncia de adicdo dos mondmeros, o peso molecular do polimero, a razao
volumica entre a primeira e a segunda fase polimérica e a temperatura de polimerizagao

sao fatores que condicionam a morfologia dos latexes e que serado discutidos de seguida.

Efeito da incompatibilidade entre as diferentes fases

Para obter particulas heterogéneas € necessario produzir pelo menos duas
familias de polimeros incompativeis entre si. De facto, quanto maior for a
incompatibilidade entres as diferentes fases poliméricas da particula, maior sera a
extensao de separacdo das mesmas, o que pode ser avaliado analisando as diferencas
de polaridade entre as fases. Assim, quanto maior a diferenca de polaridades, mais
incompativeis os polimeros serdo. A titulo de exemplo temos, por ordem decrescente de
polaridade, o0s seguintes polimeros: poli(cloreto de vinilo) > poli(acetato de
vinilo) > poli(metacrilato de metilo) > poli(acrilato de butilo) > poliestireno > polibutadieno.

Desta forma, polimeros com morfologia heterogénea constituidos por poli(acetato de
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vinilo) e poli(acrilato de butilo) serdo mais incompativeis quando comparados com um
sistema formado por poliestireno e poli(acrilato de butilo). Contudo, € de referir que
mesmo em sistemas com polaridades muito semelhantes ndo € possivel garantir a
formagao de polimero com particulas totalmente uniformes, uma vez que a morfologia
das particulas também depende de outros fatores, como sejam a distribuicao dos radicais
livres e dos mondmeros nas particulas em crescimento, do método de adigdo do
monomero, entre outros [Chern, 2008]. Karlsson e colaboradores também estudaram a
polimerizagcdo em emulsdo com sementeira de uma série de latexes com estruturas
heterogéneas com diferentes niveis de polaridades [Karlsson e colaboradores,
2003a e b].

Pan e colaboradores, recorrendo a polimerizacdo em emulsdo de (acrilato de
butilo — acrilato de 2-etilhexilo)/(metacrilato de metilo — estireno) prepararam um novo tipo
de morfologia utilizando como sementeira de poli(cloreto de vinilo) estabilizado com
dodecil sulfato de sodio. Desta forma converteu-se um produto inicialmente com uma
morfologia nucleo — coroa perfeita num produto com morfologia do tipo sandwich, isto é,
com trés camadas (quando a quantidade de estireno na coroa é superior a 70%) [Pan e

colaboradores, 2003].

Efeito dos iniciadores

A distribuicdo n&o uniforme dos radicais livres no local de polimerizagado durante a
polimerizagdo com sementeira ira ter uma influéncia significativa na estrutura morfoldgica
das particulas, uma vez que a maioria da polimerizagao radicalar livre ocorre perto da
superficie das particulas e o polimero resultante tende a encapsular a sementeira e
formar uma coroa a sua volta [Cho e Lee, 1985]. No entanto, a formag¢ao de morfologia
nucleo — coroa perfeita dependera ainda da polaridade dos polimeros e das condigbes de
polimerizagao.

O tipo de iniciador utilizado na segunda fase polimérica pode também condicionar
o tipo de morfologia final das particulas de latex. De acordo com Stubbs e Sundberg, em
sistemas de polimerizacdo em emulsdo de estireno na presengca da sementeira de
poli(acrilato de metilo-co-metacrilato de metilo), a utilizagdo de iniciadores ndo idnicos
(2,2’-azobis(2-metil-N-(2-hidroxietil) versus iénicos (persulfato de potassio) origina
estruturas distintas. Neste trabalho verificou-se que os iniciadores iénicos, que possuem
grupos terminais com carga, permanecem “ancorados” a superficie das particulas. As
diferentes morfologias obtidas foram estudas e caracterizadas por TEM, utilizando iniciador

iénico versus nao idnico, tendo-se verificado que sob condigdes idénticas, a utilizacdo de
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iniciador i6nico promove a formacado de particulas com morfologia nucleo — coroa. De
acordo com os autores, a velocidade de difusdo dos radicais poliméricos € uma
consequéncia do tipo de iniciador presente (ndo idnico ou idnico) e esta pode ser muito
rapida ou lenta. Contudo, outros fatores podem concorrer para a difusdo dos radicais
dentro das particulas, como por exemplo, a velocidade de adigdo de mondémeros, a T4 do
polimero sementeira, a temperatura de polimerizacdo, bem como a concentragdo do
iniciador [Stubbs e Sundberg, 2004].

Com o objetivo de preparar estruturas com morfologia nucleo — coroa ideal,
Ferguson e colaboradores estudaram sistemas de estireno polimerizado com sementeira
de poli(acetato de vinilo) e utilizando diversos iniciadores: persulfato de potassio,
persulfato de amoénio, 2,2’-azobisisobutironitrilo e peréxido de benzoilo. O poli(acetato de
vinilo) foi escolhido como sementeira de modo a minimizar a nucleacado secundaria. De
acordo com as previsdes termodindmicas para estes sistemas seria de esperar a
ocorréncia de polimerizacao via inversao de fases. Foi demonstrado que a evolugao da
morfologia pretendida é promovida pela rapida difusdo das cadeias de poli(acetato de
vinilo) para a camada superficial das particulas durante a polimerizagdo do estireno.
Foram propostos varios métodos para atingir o referido objetivo, entre eles: a reducéo de
peso molecular e do grau de ramificacdo do poli(acetato de vinilo), bem como o0 aumento
da hidrofilicidade do acetato de vinilo (incorporagdo de co-mondmeros hidrofilicos como

por exemplo: acido vinilsulfénico) [Fergunson e colaboradores, 2003].

Efeito da natureza do emulsionante

Tal como referido em 2.1.3, a natureza do emulsionante a utilizar depende do sistema
a polimerizar sendo frequente recorrer a mais do que um tipo de emulsionante. Por exemplo,
na polimerizagdo em emulsdo de copolimeros de metacrilato de metilo e acrilato de butilo
estabilizados por um sistema de tensioativos misto (aniénico e nao idnico) o tamanho de
particula final depende primeiramente da concentracdo de tensioativo anidnico
(dodecilsulfato de sédio) existente na carga inicial do reator. Por seu turno, a concentragao
do tensioativo ndo iénico é a segunda variavel mais relevante e funciona como um
estabilizador auxiliar. Outros parametros a considerar sdo a velocidade de agitacdo e a
concentracao de eletrdlitos, sendo que o tamanho de particula aumenta com o acréscimo
destes devido ao efeito de aglomeragdo em resultado do aumento de proximidade entre
particulas [Chern e Hsu, 1995].

O efeito do tipo de tensioativo e 0 modo de adigdo da segunda fase polimérica na

morfologia final das particulas foi também estudado por Tolue e colaboradores. Os
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resultados obtidos indicam que a presencga de tensioativo aniénico (dodecil sulfonato de
sédio) origina particulas com morfologia semi-esférica enquanto que a presenga de
tensioativo n&o idnico promove o desenvolvimento de morfologia do tipo nucleo — coroa e

amora [Toule e colaboradores, 2009].

Efeito da sequéncia de adicdo de monémeros

Min e colaboradores efetuaram um estudo de polimerizacdo heterogénea de
poliestireno sobre poli(acrilato de butilo) utilizando dodecilbenzeno sulfonato de sdédio
como tensioativo e persulfato de potassio como iniciador recorrendo a diferentes
estratégias de adicdo de mondmero. Neste caso, a forma de avaliar o efeito do método
de adicdo de monémero foi através do grau de enxerto observado, uma vez que existe
uma relacao direta entre ambos. Assim, verificou-se que o grau de enxerto &€ superior no
processo de adicdo em descontinuo, onde o tempo para solubilizar a primeira fase é
inferior tendo-se obtido latexes com uma morfologia com separacgao de fases bem definida,
isto é, as particulas de poliestireno encontravam-se totalmente separadas das particulas de
poli(acrilato de butilo). No caso de adicdo de mondémero pelo processo semi-continuo, o
nivel de enxerto obtido foi bastante inferior e consequentemente as particulas formadas
assumiram uma morfologia em forma de “haltere”. Assim, quanto maior o grau de enxerto
mais esféricas sao as estruturas [Min e colaboradores, 1983]. A influéncia da eficiéncia
de enxerto na morfologia de latexes de poli(metacrilato de metilo)/polibutadieno e
poli(metacrilato de metilo)/poli(estireno-butadieno) utilizando polimerizagdo em emulséo
com sementeira foi publicada por Merkel e colaboradores [Merkel e colaboradores, 1987].

Gu e colaboradores também prepararam estruturas com morfologia nucleo — coroa
combinando o0 método de polimerizagao semi-continuo com sementeira. Os latexes em
questdo e com elevado teor em grupos hidroxilo foram polimerizados usando como
mondmeros principais o estireno e o acrilato de butilo e como co-mondémeros o acido

acrilico e o metacrilato de hidroxietilo [Gu e colaboradores, 2005].

Efeito do peso molecular do polimero

Tendo em conta a influéncia do peso molecular dos polimeros na morfologia final
do polimero, Lee estudou esse efeito recorrendo a adicdo de agentes de transferéncia de
cadeia. Assim, o estireno foi polimerizado na presenca de presenca de sementeira de
poli(estireno-butadieno), utilizando dodecil difeniléxido sulfonato de sédio como

tensioativo, persulfato de sédio como iniciador e bromoférmio/tetracloreto de carbono
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como agentes de transferéncia de cadeia. Neste estudo verificou-se que a quantidade de
agente de transferéncia de cadeia influencia a morfologia final obtida [Lee, 1981].

Estudos efetuados variando a viscosidade do meio reacional demonstraram que
esta também tem efeito na morfologia das particulas formadas. Um sistema estudado foi a
polimerizagado de estireno na presenga de sementeira de poli(metacrilato de metilo), sendo
a viscosidade controlada através da razao estireno/metacrilato de metilo com introdugao de
agente de transferéncia de cadeia. Neste caso verificou-se que o polimero da segunda fase
polimérica permanece parcialmente retido dentro da sementeira, originando duas fases
interpenetradas [Cho e Lee, 1985].

O estudo da influéncia da presenca de agente de transferéncia de cadeia foi
também avaliado por Stubbs e Sundberg que demonstraram que, sob condigdes
especificas, a adicdo de n-dodecil mercaptano pode aumentar a difusdo da segunda fase
polimérica no seio do polimero sementeira e consequentemente influenciar a morfologia
dos latexes [Stubbs e Sundberg, 2006a]. Por outro lado, seria de esperar que a
ocorréncia de reagdes de reticulagdo durante a polimerizagdo da segunda fase polimérica
promovesse a penetragao ainda que lenta, desta no polimero sementeira e assim, a
formagéo de particulas com morfologia nucleo — coroa deveria ser perfeita. Contudo os
resultados experimentais obtidos indicam que a presenga de mondémero reticulante nao
influéncia a morfologia final das particulas [Stubbs e Sundberg, 2006b].

Atendendo a importdncia na obtencdo de particulas poliméricas com peso
molecular o mais uniforme possivel, é frequente a utilizagdo de agentes de transferéncia
de cadeia, como por exemplo, n- e tert-dodecil mercaptano. Ainda a referir que os
compostos a base de enxofre tendem a ser substituidos por questdes de legislagdo de

ordem ambiental.

Efeito da fracdo volimica entre diferentes fases

Geralmente as particulas sementeira tendem a precipitar dentro das particulas de
latex finais. Quando a fracdo em volume da segunda fase é muito superior relativamente a
sementeira, as particulas tendem a difundir-se pela segunda fase. Por outro lado, quando o
polimero pés-formado nao é suficiente para encapsular o polimero sementeira a formacgao
de estruturas nucleo — coroa torna-se quase impossivel de alcangar [Chern, 2008]. Este
efeito sera também estudado no presente trabalho e os resultados discutidos no quarto

capitulo.
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Efeito da temperatura de polimerizacéo

Conforme anteriormente referido em 2.1.3, a temperatura é determinante para o
grau médio de polimerizagdo, bem como para a velocidade de polimerizagdo. Esta é
também relevante na sintese de particulas com morfologia heterogénea uma vez que
pode afetar a mobilidade dos mondmeros e dos polimeros e assim influenciar a
separacgao dos polimeros das duas fases, 0 que tera como consequéncia alteragbes na

morfologia do produto final [Chern, 2008].

2.1.5. Funcionalizagdo das dispersdes aquosas de polimeros

A obtengdo de revestimentos com propriedades especiais, isto €, de elevado
desempenho, é possivel utilizando dispersdes poliméricas aquosas funcionalizadas
através da introdugdo de mondmeros funcionais, por exemplo reticulantes e/ou
promotores de aderéncia com diferentes funcionalidades, por exemplo grupos funcionais
silano ou hidroxilo. Este tipo de mondmeros é geralmente utilizado em pequenas
quantidades e é responsavel pela melhoria significativa de propriedades especificas, tais
como, a resisténcia ao choque mecanico e a aderéncia a diferentes tipos de substratos.
Pode ainda recorrer-se a mondémeros com grupos funcionais do tipo epdxido,
acetoacetoxilo e siloxano, que promoverdo interacbes especificas entre as particulas
poliméricas e os restantes constituintes dos revestimentos.

No ambito da funcionalizacdo de polimeros para revestimentos com elevada
resisténcia a captagao de sujidade surgem os monémeros fluorados ou perfluorados. A
introducdo de fllor nas cadeias poliméricas tem sido alvo de estudos diversos pois
permite a obtencdo de revestimentos com elevada durabilidade e propriedades de
autolimpeza, contudo apresentam a grande desvantagem de ser uma opg¢ao muito
dispendiosa [Timperley e colaboradores, 2003]. Assim, e por questdes econdmicas,
existem varias abordagens relativamente a preparagdo de copolimeros contendo fluor,
podendo estas ser por polimerizagcdo em blocos, enxertada ou estatistica, recorrendo a
mistura fisica de polimeros com e sem fllor ou ainda através da sintese de polimeros
com morfologia heterogénea em que uma fase polimérica contém fluor e outra ndo [Xiao
e Liu, 2008].

A introducdo de grupos funcionais epoxido em latexes, por intermédio da
polimerizacdo em emulsdo de metacrilato de metilo — metacrilato de glicidilo, foi estudada
por Paul e colaboradores [Paul e Ranby, 1976]. A dispersdo uniforme deste mondémero
no latex indica que o metacrilato de glicidilo tende a polimerizar primeiro durante o

crescimento das particulas poliméricas e apenas uma pequena parte ira funcionalizar a
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superficie das particulas formadas [Chen e Lee, 1999]. De acordo com o produto dos
seus valores de reatividade relativa (I'metacriato de glicidio X Mmetacrilato de metio = 0,96) verifica-se
que este copolimero apresenta um valor proximo de 1, promovendo assim a facil
introducdo das unidades monoméricas de reticulante no esqueleto do polimero em
formacao. Verifica-se ainda um efeito na diminuicdo do tamanho médio de particula no
caso da copolimerizagédo do metacrilato de glicidilo, cuja reducdo é tanto maior quanto
maior for a sua concentragédo no sistema [Chen e Lee, 1999; Odian, 2004].

Esser e colaboradores publicaram o seu trabalho referente ao desenvolvimento de
latexes acrilicos com introdugdo do mondmero reticulante metacrilato de acetoacetoxietilo
para aplicagao em revestimentos de mobiliario de elevada qualidade. Como vantagens da
utilizacdo deste mondémero sdo de salientar a baixa toxicidade, aliada a um excelente
desempenho nas propriedades finais dos produtos, como é o caso do aumento da
resisténcia quimica, rapida secagem, formagdo de filmes com elevada dureza e
transparentes, entre outras [Esser e colaboradores,1999].

Por outro lado, a utilizagdo de polissiloxanos é também uma alternativa apelativa
uma vez que estes mondmeros sio caracterizados por possuirem uma baixa temperatura
de transicdo vitrea, baixa energia superficial, elevada resisténcia e repeléncia a agua
[Zheng e Eli, 1999]. Desta forma, a polimerizagdo em emulsdo de sistemas acrilicos que
incluem mondmeros funcionais do tipo organossiloxano tem sido alvo de muito interesse
por parte dos investigadores [He e colaboradores, 1996; Kan e colaboradores, 2001;
Huang e colaboradores, 2004]. Diversos trabalhos tém sido publicados incluindo, estudos
sobre a introducdo de siloxanos ou polissiloxanos em matrizes acrilicas e
estireno — acrilicas [Inoue e colaboradores, 1990; Lee e colaboradores, 2003; Yang e
Dan, 2004], bem como, a formacao de polimeros com diferentes morfologias, entre elas
estruturas em redes interpenetradas [Zhou e colaboradores, 1993; Turner e Cheng, 2000]
e do tipo nucleo — coroa [Seggali e colaboradores, 1995; He e colaboradores, 1996; He e
Pan, 2001]. Contudo, a reduzida compatibilidade entre os polissiloxanos e os
acrilatos/metacrilatos, obriga a utilizacdo de grandes quantidades dos mondémeros
funcionais. Assim, tém sido efetuados estudos no sentido de melhorar a eficiéncia da
reagcdo e consequentemente na obtencdo de latexes modificados com siloxanos
aproveitando ao maximo a sinergia dos seus efeitos [Guo, 2005; Guo, 2006] tendo-se
verificado melhorias significativas das propriedades de repeléncia a agua. Posteriormente,
Chen obteve latexes de poli(acrilato de butilo-co-metacrilato de metilo-co-tri-
isopropoéxidossilano de vinilo) por polimerizagdo em emuls&o utilizando iniciagdo redox e

controlando o pH do meio reacional. Neste trabalho verificou-se que os latexes reticulados
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apresentam resisténcia a agua quando comparados com latexes nao reticulados [Chen e
colaboradores, 2007]. Neste ambito, Fonseca e colaboradores também estudaram um
sistema semelhante, no qual foi avaliada a funcionalizagdo da coroa com grupos
trimetoxissilano [Fonseca e colaboradores, 2007].

Na Figura 2.13 estao representados alguns exemplos destes monémeros:

0 0
/\/O °
0 \_<‘
(6}
0 0
Metacrilato de acetoacetoxietilo Metacrilato de glicidilo
\(|)
O\/\ e O—Si
N / | \\
o
0 ‘ ™~
Metacrilato de 2-(dimetilamino)etilo Trimetoxi(vinil)silano

Figura 2.13 — Exemplos de mondémeros funcionais usados em dispersées aquosas poliméricas.

2.1.6. Dispersdes aquosas de polimeros amigas do ambiente

Apesar de ser possivel formular revestimentos mais amigos do ambiente
utilizando dispersdes poliméricas com morfologia heterogénea, a presenga de
emulsionantes neste tipo de produtos é uma desvantagem pois 0os emulsionantes tém
eles préprios caracteristicas prejudicais para o ambiente, Homem e animais.

Uma alternativa possivel é o recurso aos chamados emulsionantes alquil
poliglicosideos (APG) baseados em alcoois naturais de cadeia longa provenientes de
matérias-primas de fontes renovaveis como é o caso dos 6leos de coco, de palma e de
soja. As principais matérias-primas utilizadas na producdo deste tipo de emulsionantes
sdo os alcoois de cadeia longa (que podem ser de origem de fonte renovavel ou nao) e
os carbohidratos. Existem comercialmente disponiveis misturas complexas de APG com
maior ou menor polaridade de acordo com as necessidades de cada utilizador [Holmberg,
2003; Ware e colaboradores, 2007].

Por outro lado, a utilizagdo de biotensioativos, comumente designados por
biosurfactantes, € uma alternativa que tem sido também alvo de estudo no
desenvolvimento de tensioativos provenientes de origem renovavel. Trata-se da utilizagao

de metabolitos com estruturas anfifilicas provenientes de micro-organismos. Neste caso,
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a parte hidrofobica é constituida por cadeias longas de acidos gordos, que podem ser
hidroxiladas e a parte hidrofilica constituida por carbohidratos contendo um ou varios
aminoacidos, péptidos ciclicos, acidos carboxilicos, entre outros [Holmberg, 2003]. Uma
variedade consideravel de micro-organismos pode ser usada na preparagao de polimeros
com diferentes propriedades quimicas e pesos moleculares. Uma desvantagem desta
opc¢ao quando comparada com a utilizacdo de outras fontes renovaveis esta relacionada
com os elevados custos de producgao [Deleu e Paquot, 2004]. De notar que este tipo de
tensioativos apresenta multiplas propriedades biolégicas, como sejam, antibidticos,
fungicida, inseticida e atividade antiviral e por isso tém sido alvo de mais atencao
relativamente as suas aplicacbes terapéuticas [Lin, 1996]. De uma forma geral, os
biosurfactantes apresentam reducao da tensao superficial, formacdo de espuma estavel,
capacidade emulsionante, baixa CMC e poder de detergéncia caracteristicas estas
fundamentais no desenvolvimento de emulsionantes [Holmberg, 2003]. Por esse motivo, e
apesar da sua reduzida viabilidade econémica como emulsionantes, os estudos ao nivel
académico tém prosseguido. Por exemplo, Hwang e colaboradores publicaram um trabalho
em que descrevem a sintese de algina a partir de derivados de algas marinhas para
aplicacdo como tensioativo apropriado para polimerizagdo em emulsdo [Hwang e
colaboradores, 2013].

Relativamente aos emulsionantes do tipo Gemini que também podem ser
provenientes de fontes renovaveis, sdo de destacar os derivados de agucares, incluindo
as piranoses e os carbohidratos reduzidos [Gandini e Balgacem, 2008]. A grande
vantagem deste tipo de tensioativos € a possibilidade de reduzirem bastante a tensao
superficial da agua, mesmo a baixas temperaturas [In e Zana, 2007]. O interesse
comercial por este tipo de produtos teve inicio no ano 2000 e o elevado numero de
patentes registadas desde entdo € sindnimo da sua crescente importancia em distintas
aplicagdes.

A utilizacdo de outros derivados de polissacarideos, como o dextrano, com a
funcdo de estabilizadores tem também sido alvo de estudo. Por exemplo, Bernard e
colaboradores usaram o dextrano na polimerizagdo de acetato de vinilo [Bernard e
colaboradores, 2008]. A utilizagdo de polissacarideos naturais oriundos de diferentes
fontes (como por exemplo derivados do quitosano e de algas) e com aplicagao no
dominio dos polimeros bioativos foi extensamente estudada por Rinaudo [Rinaudo,
2008]. A sintese de emulsionantes provenientes de fontes renovaveis foi também

estudada por Foley e colaboradores [Foley e colaboradores, 2012].
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2.2. Revestimentos aquosos decorativos

De acordo com a Norma portuguesa NP 41, tinta “é uma composi¢ao pigmentada
liquida, pastosa ou soélida que, quando aplicada em camada fina sobre uma superficie
apropriada, no estado em que é fornecida ou apds diluicdo, dispersdo em produtos
volateis ou fusao, & convertivel ao fim de certo tempo, numa pelicula sélida, continua,
corada e opaca.” Os principais componentes de uma tinta sdo o ligante (que fornece
aderéncia da tinta ao substrato e entre os ingredientes da tinta), as cargas e pigmentos
(que contribuem para o aspeto pretendido), os solventes e alguns aditivos, como
conservantes e espessantes [Norma Portuguesa 41,1982].

As tintas e os esmaltes aquosos tém duas funcgdes principais: a protecdo e a
decoracdo dos substratos nos quais sao aplicados. Atualmente estdo presentes em areas
distintas como é o caso da construgdo, da industria automével, do mobiliario, entre

outras.

2.2.1. Principais tipos de revestimentos

De acordo com o tipo de aplicacdo pretendida, existem diferentes revestimentos
disponiveis no mercado. O tipo de ligante ira condicionar as caracteristicas finais dos
revestimentos, isto é, ligantes com elevado peso molecular como por exemplo o0s
copolimeros de nitrato de celulose, poliacrilicos e copolimeros de acetato de vinilo séo
adequados para revestimentos cujo processo de filmificagdo seja fisico. Por outro lado,
as resinas alquidicas que sao polimeros de baixo peso molecular e apropriados para
sistemas em que a formagao de filme é fruto de um processo quimico que envolve
reagcdes com o oxigénio e adicdo de metais secantes. Adicionalmente ha polimeros para
sistemas de dois componentes (como por exemplo os poliruetanos), nos quais é
necessaria a presenga de um segundo componente, para promover reagdes de
reticulacdo e assim aumentar do peso molecular do polimero apds filmificagcao [Stoye e
Freitag, 1998]. E ainda possivel dividir os revestimentos em duas classes principais, os
revestimentos de base aquosa e os revestimentos de base solvente havendo solugbes
das duas classes para diferentes areas, como por exemplo, a industria automovel,
edificios e construcdo, embalagens, entre outros.

Conforme ja referido anteriormente no capitulo 1 existe uma grande tendéncia
para o desenvolvimento de solugcbes ambientalmente responsaveis e por isso o
desenvolvimento de produtos com baixa emissdo de COV e a utilizagdo de matérias-primas
de fonte renovavel tem vindo a receber particular atencdo. Estas estratégias sao

possiveis de implementar recorrendo a produtos de base aquosa. Dentro destas, no caso
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particular do setor da construcdo podemos efetuar a divisdo entre produtos para
aplicagdo em exterior e em interior. Relativamente as tintas de exterior, estas podem ser
subdivididas em tintas para alvenaria, revestimentos elastoméricos, revestimentos para
madeiras, massas ou acabamentos texturados, tintas de silicato, tintas de silicone e tintas
universais. Por sua vez, as tintas de interior sdo geralmente distinguidas de acordo com o
seu nivel de brilho, que podem ser mate, semi-mate, semi-brilhante e brilhante. As
formulagdes de tintas para alvenaria tém geralmente um aspeto mate ou semi-brilhante
enquanto os revestimentos para madeiras, podem ser classificados em vernizes,
esmaltes, primarios, sub-capas e velaturas. As diferengas mais significativas entre as
tintas de interior e as tintas de exterior estdo diretamente relacionadas com o tipo de
ligante usado, tipo de pigmentos e cargas, bem como com as suas diferentes proporgoes.

Uma forma de quantificar as diferentes proporgoes de ligante e pigmentos usados
numa tinta é através da determinagcao da concentragdo de pigmentos em volume (CPV).
Este parametro representa a relagcdo entre o ligante e os pigmentos e cargas e é
determinado através da equacgao 2.5:

% CPV = &xmo (equacdo 2.5)
V,+V, +V,
em que V. representa o somatorio do volume de cargas, V, o somatorio do volume de
pigmentos e V| 0 somatdrio do volume de ligante. O referido valor é traduzido em volume
pois as tintas sao aplicadas em camadas tridimensionais.

As tintas com elevado teor em ligante, apds evaporagao dos volateis, originam um
filme continuo de ligante no qual se encontram dispersos o0s pigmentos e as cargas.
Neste caso, a CPV da tinta é baixa, geralmente inferior a 45%. Contrariamente, as tintas
com pouca quantidade de ligante, apresentam filmes porosos nos quais predominam os
pigmentos e cargas e o ligante funciona apenas como aglomerante entre estes
componentes, nao chegando a sua quantidade a formar um filme continuo. Estas tintas

apresentam geralmente CPV superiores a 70% (ver Figura 2.14).

a) b}
Figura 2.14 — Aspeto dos filmes de revestimentos com baixo e alto CPV respetivamente: a) filme

continuo (sem porosidade) e b) filme poroso.

A CPV critica (CPVc) reflete o caso particular em que o ligante se encontra na

quantidade minima necessaria para formar um filme continuo sobre as cargas e
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pigmentos. De notar que quando o valor de CPVc é excedido muitas das carateristicas da
tinta sdo drasticamente alteradas, como por exemplo um aumento significativo da
absor¢do de agua, da permeabilidade ao vapor de agua e ao didxido de carbono,
enquanto os valores de brilho descem abruptamente, bem como, da resisténcia a esfrega
huamida (ver Tabela 2.2).

Tabela 2.2 — Propriedades dos revestimentos em fungao do CPV (adaptacdo de Schwartz e
Baumstark, 2001).

Propriedade CPV<CPVc CPV>CPVc

Brilho Elevado Baixo

Porosidade Baixa Elevada

Absor¢ao de agua Baixa Elevada
Permeabilidade ao vapor de agua | Baixa Elevada

Elasticidade Elevada (dependendo da Tq) | Baixa (filme quebradico)
Poder de cobertura Baixo Elevado

Resisténcia a esfrega humida Elevada Baixa

Da observagéo da Tabela 2.2 pode-se verificar que o ajuste da CPV é de extrema
importancia no controlo das caracteristicas padrao das tintas de construcdo. A posicéo da
CPVc é determinada de acordo com a natureza quimica e tamanho de particula do

ligante, bem como pelos pigmentos e cargas usados.

2.2.2. Principais constituintes de uma tinta
Ligante

Do ponto de vista quimico, os ligantes sao polimeros que deverao conferir a tinta
um filme de elevada qualidade, com uma baixa absorgdo de agua e simultaneamente
elevada permeabilidade ao vapor de agua, sem pegajosidade, elevada dureza ou
elasticidade (de acordo com a aplicagao), elevada resisténcia quimica nomeadamente a
alcalinidade de argamassas, a intempérie (boa retencao do nivel de brilho sem
amarelecimento), elevada aderéncia a diferentes tipos de substratos em ambientes com
elevado nivel de humidade), estabilidade (uma vez que na formulagido da tintas havera
interagdes com outros constituintes, por exemplo, com espessantes associativos®,
compatibilidade com os pigmentos e solventes) e devera ser amigo do ambiente, por

exemplo isento de odor.

* Espessantes associativos — polimeros que aumentam a viscosidade de uma tinta através de associacdes

com as particulas do polimero ligante e particulas de pigmentos presentes na tinta.
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De acordo com o tipo de familias de polimeros existem diferentes tintas para a
construgao civil, tais como, os homopolimeros e copolimeros vinilicos, os copolimeros
estireno — acrilicos e os acrilicos puros.

Os homopolimeros de acetato de vinilo foram os primeiros a serem usados em
tintas aquosas. O poli(acetato de vinilo) € um polimero rigido a temperatura ambiente
pelo que os seus filmes sdo quebradicos e por isso tornou-se necessaria a sua
plasticizagdo, que foi efetuada recorrendo a plasticizantes externos, como é o caso do
ftalato de dibutilo. Contudo estes revestimentos, apresentavam baixa resisténcia a
alcalinidade e a agua e com o passar do tempo perdiam elasticidade a medida que o
plasticizante evaporava. Por esse motivo a sua utilizagao foi direcionada para o fabrico de
massas de efeitos decorativos especiais [Carvalho e Nogueira, 2004]. No sentido de
ultrapassar as limitagcdes acima referidas surgiu a estratégia de copolimerizar o acetato
de vinilo com outros mondémeros que permitissem uma melhoria significativa das
caracteristicas do polimero final, como por exemplo os acrilatos flexiveis (tais como o
acrilato de butilo e o acrilato de 2-etilhexilo) e o versatato de vinilo (VeoVa). Assim, é
possivel obter produtos com maior flexibilidade e simultaneamente melhor resisténcia a
alcalinidade, uma vez que o grupo acetato fica estereoquimicamente protegido da
hidrélise. Através deste tipo de plasticizacao interna, o produto final caracteriza-se por dar
origem a peliculas mais flexiveis e que nao perdem as suas caracteristicas ao longo do
tempo, dado que o agente plasticizante € um mondémero que faz parte integrante do
préprio polimero. Relativamente a resisténcia a alcalinidade os copolimeros de (acetato
de vinilo-co-VeoVa) permitem melhores resultados quando comparados com o0s
copolimeros que contém acrilatos. A explicacado para tal facto estara relacionada com a
distribuicdo mais aleatéria e portanto homogénea dos dois mondémeros no caso dos
primeiros, uma vez que ambos os mondmeros tém um centro ativo vinilico e por isso tém
reatividades relativas semelhantes sendo 0 produto racetato de vinilo X Mversatato de vinio = 0,99.
No caso dos copolimeros acetato de vinilo — acrilato, os mondmeros tém reatividades
relativas substancialmente diferentes uma vez que os centros ativos sao um grupo vinilico
e outro acrilico. Assim, o produto de reatividade de racetato de vinilo X Facrilato de butio = 0,06 € por
esse motivo logo a distribuicdo do mondmero acrilico nao é uniforme ao longo do filme, e
o copolimero formado sera caraterizado por possuir uma sequéncia monomérica em
blocos, originando assim zonas de maior suscetibilidade ao ataque de grupos alcalinos
[Farbwerke, 1972].

De notar que a selegéo do tipo de ligantes tem também uma forte componente

cultural e geogréfica, isto é, esta diretamente relacionada com o tipo de construgéo
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praticada nas diferentes zonas do mundo e com a disponibilidade dos materiais. Assim,
na Europa, as tintas predominantes sao as formuladas com copolimeros de acetato de
vinilo — VeoVa, pois estas apresentam melhor desempenho em argamassas de cimento e
estuques. Contrariamente, na América do Norte, os copolimeros de acetato de
vinilo — acrilato s&o preferidos pois tradicionalmente as casas sao construidas em madeira,
pelo que uma maior flexibilidade ¢ um dos requisito mais importante quando comparado
com a resisténcia a alcalinidade.

Para aplicagdes mais exigentes é comum recorrer aos copolimeros acrilicos. Mais
uma vez se combina um monomero flexivel (geralmente os anteriormente referidos) com
um monomero rigido que podem ser acrilatos ou metacrilatos (por exemplo metacrilato de
metilo) ou o estireno. Outros parametros importantes sdo a resisténcia aos raios ultravioleta
e a intempérie. Neste caso os copolimeros com estireno na sua composi¢cdo apresentam
desempenhos inferiores quando comparados com os copolimeros acrilicos devido a sua
maior tendéncia de degradagao por agao da radiagao UV.

Por outro lado, o estireno confere ao polimero uma elevada resisténcia a
alcalinidade o que justifica a preferéncia destes copolimeros em tintas de interior com
elevado CPV, cerca de 70%. Os copolimeros acrilicos puros (constituidos apenas por
monomeros acrilicos) combinam propriedades relevantes, como a elasticidade,
resisténcia a alcalinidade e a intempérie e por isso € comum a sua utilizacdo em
aplicagdes mais exigentes como é o caso dos revestimentos industriais, para madeiras,
para plastico e metal (protecao anticorrosiva). Os produtos formulados com este tipo de

copolimeros apresentam geralmente elevado teor em ligante, isto é, valores de CPV

baixos, na ordem dos 20% (ver Figura 2.15).

0% opY 1008

——

Esmalte Tintaacetinada Tintatexturada Tintade sxterior Tintadeinteriorl Tinta interior mate
exterior

Copolimeros Estiren o-

Compolimeros Copolimeros Vinilicos Acrilicos

Acrilicos Puros

Figura 2.15 — Tipos de revestimentos aquosos de acordo com a sua aplicagéo e ligantes
apropriados.

No caso de aplicagbes para interior, para além do caracter decorativo e facilidade
de aplicacao é também de extrema importancia a baixa emissdo de compostos volateis e
consequentemente de odores. Esta € uma consciéncia que tem vindo a crescer no

decurso do desenvolvimento da indUstria das tintas e revestimentos.
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Pigmentos e cargas

Como anteriormente referido, as tintas sdo também constituidas por pigmentos e
a sua principal fungcao é conferir poder de cobertura e a cor desejada. Contudo, os
pigmentos podem também aumentar a resisténcia a intempérie ao proteger o ligante do
ataque dos raios ultravioleta. O pigmento branco mais utilizado nos dias que correm é o
dioxido de titdnio devido ao seu elevado indice de refracdo quando comparado com o
6xido de zinco, sulfito de zinco e o litopone (mistura de sulfato de bario e sulfeto de zinco)

cujos indices de refracao sdo substancialmente inferiores (ver Tabela 2.3).

Tabela 2.3 — indice de refragdo de diferentes pigmentos (adaptagdo de Koleske, 1995).

Pigmento indice de refracéo
Dioxido de titdnio (anatase) 2,55
Dioxido de titanio (rutilo) 2,76
Oxido de zinco 2,02
Sulfito de zinco 2,37
Litopone 1,84

Conforme referido e se pode verificar pela Tabela 2.3 o dioxido de titdnio pode
apresentar diferentes valores de indice de refracdo consoante a sua estrutura cristalina
que por sua vez é fruto do processo de produgéo.

Os outros pigmentos, com indice de refracao inferiores sdo geralmente utilizados
em menores quantidades devido a menor “brancura” e maior tendéncia para se
degradarem, sendo a sua aplicagdo mais apropriada em formulagdes de tintas com
caracteristicas antifingicas.

Ainda a referi que os pigmentos ocos a base de fosfato de aluminio permitem obter
filmes de tintas com niveis de opacidade mais elevados [Beppu e colaboradores, 1997].
Neste ambito existem ainda pigmentos brancos opacos também chamados de particulas
opacas. Tratam-se de dispersdes poliméricas nao filmificaveis constituidas por estireno e
grupos carboxilicos com particulas com tamanhos médios na ordem dos 300 — 400 nm.
Este tipo de pigmento apresenta como principal vantagem a redugédo da quantidade de
dioxido de titanio na formulagao da tinta o que se traduz na redugao de custo do produto
final. Contudo, apresenta ainda algumas limitacbes sobretudo no caso de formulagbes
mate ja que as tintas desenvolvem brilho [Schwartz e Baumstark, 2001].

Relativamente as tintas com cores, podem ser usados pigmentos organicos ou
inorganicos. Os pigmentos orgénicos sdo usualmente mais caros e conferem menos

brilho as formulagdes. Exemplos dos mais comuns sdo os pigmentos azo (de diferentes
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cores tais como, amarelo, laranja e vermelho), as quinacridonas (amarelo, escarlate,
violeta, bordeaux e vermelho), perilenos (escarlate, vermelho e bordeaux) e as
ftalocianinas (azul e verde) [Schwartz e Baumstark, 2001].

As cargas sao outro constituinte das tintas cuja principal fungdo é coadjuvar no
aumento de opacidade ainda que quando comparadas com 0s pigmentos, possuam
valores de indice de refracao bastante inferiores (<1,70). A maioria das cargas sao
minerais que existem na natureza como é o caso da calcite, dolomite, caolino, talco, a
mica, terras diatomaceas, entre outros. A principal vantagem da utilizagdo das cargas é a
reducdo de custo do produto permitindo ajustar propriedades como a CPV (mantendo
valores acima da CPVc). As cargas aumentam também o contelido em solidos da
formulagao da tinta aumentando assim o seu volume e peso especifico. Adicionalmente,
a sua introducéo influenciara também a resisténcia a intempérie e a abrasao, o brilho, a
permeabilidade a gases e a reologia da tinta [Schwartz e Baumstark, 2001].

Uma vez resumidos os principais constituintes dos revestimentos usados no setor
da construcao, deve salientar-se que os desenvolvimentos nesta area apostam sobretudo
em linhas de investigacdo conducentes a uma maior utilizagdo de produtos de base
aquosa e uma maior utilizagdo de matérias-primas de fontes renovaveis ambos com vista
a obtencdo de menores impactos para o ambiente e a saude humana [Nogueira 2009;
Specialchem, 2012].

Aditivos

De uma forma geral sdo considerados aditivos todos os componentes auxiliares
na formulagédo da tinta que contribuam para um melhoramento aquando do seu fabrico,
condicdes de processamento, estabilidade e durabilidade. Os aditivos mais comuns sao:
solventes e/ou coalescentes, espessantes/modificadores reoldgicos, agentes anti-
espuma, molhantes, dispersantes, neutralizadores e conservantes. Em casos especificos
e com vista a modificar determinadas propriedades de superficie podem ainda ser
adicionados agentes mateantes, ceras e nivelantes. Ainda a referir a possibilidade da
utilizacdo de absorvedores de radiacdo UV e captadores de radicais livres para melhorar
a resisténcia as agressdes atmosféricas ao revestimento.

Os solventes e/ou coalescentes tém como principal fungdo promover a filmificagao
uniforme da tinta a baixas temperaturas (inferiores a 5 °C) permitindo a formacao de
filmes isentos de imperfeicbes e homogéneos. Esta é uma caracteristica fundamental pois
a qualidade do filme formado afetara propriedades como o brilho e o aspeto do

revestimento.
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Os espessantes ou modificadores reoldogicos permitem a afericdo das
caracteristicas reoldgicas das tintas durante a sua produgdo, manuseamento,
armazenagem e aplicacdo. Existem no mercado diferentes tipos de espessantes,
organicos e inorganicos. No grupo dos organicos temos os polissacarideos e respetivos
derivados, os acrilicos e os poliuretanos. Relativamente aos sistemas inorganicos
destacam-se as bentones”.

Os agentes anti-espuma sao aditivos com baixa tensao superficial que tém por
objetivo destruir ou evitar a formagao de espumas indesejaveis. Os principais tipos de
anti-espuma sao os 6leos minerais e os 6leos de silicone. Os 6leos minerais sdo mais
econdémicos mas o seu desempenho € inferior quando comparado com os d6leos de
silicone. A sua selegao devera ser efetuada cuidadosamente uma vez que este tipo de
aditivo em dosagens desadequadas pode provocar imperfeicdes no filme final.

Os molhantes e dispersantes sdao fundamentais aquando do fabrico das tintas
uma vez que promovem a dispersao dos pigmentos e cargas de forma uniforme na tinta
otimizando o seu efeito. O seu modo geral de agao facilita a molhagem dos pigmentos no
meio dispersante, a destruicdo de aglomerados de pigmento e a estabilizagdo
estereoquimica e eletrostatica das particulas durante a fase de dispersdo. Os principais
grupos compreendem os polifosfatos e os sais de acidos policarboxilicos (geralmente
polimeros e copolimeros do acido acrilico).

Os conservantes e biocidas sao responsaveis pela conservagao da tinta na lata e
apos aplicada. Assim, como exemplo de conservantes de lata sdo geralmente usados a
clorometilisotiazolinona  (CIT), a 2-metil-clorometilisotiazolinona (MIT) e a
1,2-benzoisotiazolinona (BIT), bromonitropropanediol (bronopol) e o formaldeido. Para a
preservacao do filme apods evaporagao de volateis € comum combinar a utilizagdo de
algicidas e fungicidas, como por exemplo os carbamatos (por exemplo, o

dimetilditiocarbamato de zinco) e as isotiazolinonas.

2.2.3. Enquadramento legal (legislacao COV)

Uma das principais preocupagdes ambientais tem sido a promog¢ao da qualidade
do ar com vista a protecdo do Homem e Ambiente. Torna-se, entao, prioritario reduzir o
nivel de poluicdo através da diminuicao de varios poluentes atmosféricos, entre os quais

0 ozono troposférico.

® Bentone — argila organicamente modificada.
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Sendo um poluente secundario que nao é emitido diretamente para a atmosfera, a
minimizagdo do ozono troposférico depende da reducdo das emissdes dos seus
percursores, nomeadamente dos COV. Para além de fontes naturais como sejam as
florestas e alguns animais, a principal fonte de emissdao de COV sao os meios de
transporte. Contudo, a industria € também uma fonte de emissao de COV a considerar.

No seguimento de uma estratégia comunitaria de redugcéo do ozono troposférico,
surgiu a Diretiva 1999/13/CE relativa a limitagcdo das emissdes de COV resultantes da
utilizagdo de solventes organicos em certas atividades e instalagdes. A transposigao para
a legislacdo nacional foi feita através do Decreto-Lei n.° 242/2001, que é dirigido a
aplicacédo de revestimentos em instalagcdes industriais. Mais tarde, a 21 de abril de 2004
surge a Diretiva n.° 2004/42/CE referente a limitacdo das emissbes de composto
organicos volateis resultantes da utilizagcdo de solventes organicos em tintas, vernizes e
produtos de retoque de veiculos. A sua transposicdo para a ordem juridica interna foi
efetuada por intermédio do Decreto-Lei n.°16/2006 de 26 de janeiro de 2006.
Este Decreto-Lei esta orientado para o produto, uma vez que tem por objetivo reduzir as
emissdes resultantes de aplicacdo de revestimentos decorativos em edificios, seus
remates e guarnicbes e estruturas associadas para fins decorativos, funcionais e
protetores [CEPE, 2013].

Segundo a definicdo das referidas diretivas, COV é um composto organico com
ponto de ebulicdo inicial, a pressdo normal, inferior ou igual a 250 °C.
O Decreto-Lei n.° 181/2006 impde valores maximos para o teor em COV de produto
“pronto a utilizar” para um conjunto de subcategorias de revestimentos decorativos, de
base aquosa e de base solvente (Anexo Il da Diretiva 2004/42/CE). A primeira fase para
reducao de COV de acordo com esta legislagao entrou em vigor a 1 de janeiro de 2007 e
a segunda teve inicio em 1 de janeiro de 2010. Uma das subcategorias mais atingidas
por esta legislacdo é a subcategoria d) de base solvente, designada por “Tintas para
remates e painéis interiores/exteriores de madeira e metal”. Os revestimentos decorativos
que se encontram nesta categoria sdo os esmaltes alquidicos de base solvente, muitas
vezes preferidos por grande parte dos aplicadores. Para além da vantagem econémica, a
qual ja nao é tao diferenciadora nos dias que correm, esta preferéncia deve-se ao
desempenho destes esmaltes em certas caracteristicas chave como por exemplo, a
aplicabilidade, o tempo aberto, a lacagem, o brilho e repintura, muito ligadas a propria
circunstancia de o polimero estar dissolvido num solvente.

O cumprimento desta legislagdo pode ser atingido de duas formas: mantendo a

tecnologia de base solvente e reduzindo a quantidade de solvente nas resinas usadas, ou
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mudando para a tecnologia de base aquosa. Na opg¢ao aquosa, o desenvolvimento de
dispersdes aquosas poliméricas com morfologia heterogénea tem sido uma das

abordagens de eleigéo.

2.2.4. Revestimentos decorativos de elevado desempenho

Os revestimentos de alto desempenho caracterizam-se por terem elevada
quantidade de ligante como € o caso dos esmaltes. Por outro lado, os produtos de base
solvente, mais exigentes e dificeis de reproduzir sdo os de elevado brilho e que de
acordo com NP 4378:1999 tém esta classificacdo quando 260 u.b. a 60 °. Por outro lado,
a mesma norma refere outros niveis de brilho: semi-brilhante (<60 u.b. a 60° e 210 a
85 °), semi-mate (<10 u.b. a 85 °) e mate (<5 u.b. a 85°).

Atualmente, as tintas aquosas baseadas em ligantes acrilicos representam a
melhor alternativa do ponto de vista ambiental aos produtos de base solvente
tradicionalmente utilizados. Assim, as tintas brilhantes deverao cumprir os requisitos mais
relevantes dos produtos de base solvente, tanto a nivel de aplicagdo como de
propriedades de superficie, apds aplicacao.

Relativamente as propriedades ao nivel da aplicacdo sao de referir um
nivelamento homogéneo, um tempo aberto longo (que corresponde ao tempo em que é
possivel fazer corregbes), pouca formagao de espuma e boa aplicabilidade.

Apods aplicagao, inicia-se o processo de secagem e as caracteristicas do filme séo
de extrema importancia, como sejam, um elevado brilho sem imperfeigdes, dureza e
resisténcia a esfrega (para formulagées de interior), elasticidade ao longo do tempo (para
madeiras e exterior), elevada resisténcia ao empilhamento e resisténcia quimica, boa
aderéncia ao substrato incluindo em ambientes humidos, elevada resisténcia a agua
(para exterior), resisténcia a intempérie (para exterior), baixa tendéncia para amarelecer e
um bom poder de cobertura.

No que concerne aos revestimentos de interior, estes deverdo também apresentar
uma elevada resisténcia a diferentes tipos de nddoas, por exemplo nédoas provocadas

por produtos domésticos.

51






CAPITULO 3 — ESMALTES AQUOSOS DO MERCADO PORTUGUES



3.1. Aplicabilidade e comportamento reol0giCo .......ccccveeeeeiiiiiiiiiiiieee e 56

3.2. Propriedades OLICAS ......c.uuuriiiiieeiiiiiiiiee ettt e e e e eeeas 58
1G0T @ - Vo3 [0 = Vo L= 60
3.4. Resisténcia ao empilhamento € dUreza ..........cc.vvvvvvvvvivviiiiiiiiiiiiiiin, 61

3.5. Aderéncia

3.6. ReSiSténcia a agentes EXTEINOS ...uuuuuuiiviriiiiiiiiiiiiiiirirererrrrrrrr—————————————— 65



ESMALTES AQUOSOS DO MERCADO PORTUGUES

CAPITULO 3 — ESMALTES AQUOSOS DO MERCADO PORTUGUES

Tal como referido no Capitulo 1, neste trabalho pretende-se desenvolver latexes
que permitam obter esmaltes aquosos de alto brilho com elevada resisténcia ao
empilhamento e com um comportamento semelhante aos produtos preparados com
resinas de base solvente. De modo a estabelecer os requisitos que os novos produtos
terdo que cumprir, foram selecionados quatro esmaltes comerciais aquosos acrilicos
classificados como esmaltes brilhantes. Os referidos produtos foram caracterizados de
acordo com as caracteristicas mais relevantes e os resultados obtidos encontram-se

compilados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Caracterizagéo dos principais esmaltes aquosos disponiveis no mercado portugués.

) PRODUTO

CARACTERISTICAS
Esmalte A Esmalte B Esmalte C Esmalte D

Residuo sélido (%) 50,4 49,9 48,9 49,7
Viscosidade ICI Cone&Placa (P) 1,7 1,3 1,2 1,2
Viscosidade Stormer (KU) 920 83 97 82
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 2275 1975 2900 3300
pH 8,7 8,0 8,2 8,6
Aplicabilidade B B B B
(B-boa; R—razoavel; M-ma)
Pardmetros CIELab
L 97,46 96,93 97,69 97,78
a -0,92 -0,85 -1,01 -1,03
b 1,93 2,03 2,16 2,48
Brilho especular (u.b.)
X 20° 73,0 20,0 62,1 61,2
< 60° 75,4 60,0 74,5 75,7
Razéo de contraste (%) 91,60 91,00 92,59 92,92
Espessura do filme seco (um) 23 22 22 27
Empilhamento (g cm™)
1kg/1h 98 d.m.* d.m.* 130
1kg/2 h - <50 <50 -
Dureza pendular de Kénig 21 20 41 18
(s; 14 dias)

*d.m. = destaca a mao
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Relativamente as caracteristicas mais relevantes de um esmalte, o residuo soélido
e o valor de pH sado sucintamente discutidos abaixo. Quanto as restantes caracteristicas,
a sua discussao € precedida de uma breve introdugdo de modo a melhor compreender os
métodos utilizados, assim como a influéncia que a composi¢cao e morfologia do ligante
tem sobre tais caracteristicas do produto final.

A determinagdo do residuo sélido (RS, %) consiste num procedimento muito
simples que permite quantificar os constituintes nao volateis de uma tinta. Relativamente
a este parametro, os valores obtidos para os quatro esmaltes comerciais s&o
semelhantes rondando os 50%. O valor de pH é um parametro importante dado que
alguns dos modificadores reoldgicos (como € o caso dos espessantes acrilicos) utilizados
na preparacao de tintas e revestimentos apenas apresentam atividade quando o valor de
pH é superior a 8. Da observacdo da Tabela 3.1 verifica-se que os esmaltes comerciais

respeitam esta especificidade.

3.1. Aplicabilidade e comportamento reolégico

A avaliagcdo da aplicabilidade de um revestimento esta diretamente relacionada
com a facilidade de espalhamento do produto e a formagao de bolhas de ar ou salpicos.
Da analise dos resultados obtidos para os produtos comercialmente disponiveis, verifica-se
que todos apresentam uma boa aplicabilidade.

A reologia permite quantificar o primeiro contacto entre o pintor e a tinta, bem
como a referida aplicabilidade e o seu desempenho durante a secagem. Assim, € comum
caracterizar o comportamento reolégico dos produtos. A titulo de exemplo, sao
apresentadas na Figura 3.1 duas curvas reologicas tipicas para um esmalte aquoso e
para um esmalte de base solvente.

Da observagéo da Figura 3.1 destaca-se o facto do revestimento de base solvente
apresentar um perfil praticamente Newtoniano, tipicamente associado a uma tinta em que
o polimero esta dissolvido no seu meio liquido. Nos esmaltes aquosos, pelo contrario, a
existéncia de uma emulsao polimérica contribui para um perfil pseudoplastico. De facto,
neste caso tratando-se de um produto altamente heterogéneo, com particulas de
pigmento e polimero dispersas em agua, é necessaria uma estabilizacao eficiente, que
evite a sedimentagdo em tempo util. Neste sentido, usam-se assim espessantes que
fazem aumentar a viscosidade a baixas tensdes de corte de forma a garantir a referida
estabilidade. No entanto, para tensdes de corte mais elevadas, é necessario que a
viscosidade seja menor de forma a, por um lado, ser possivel a manipulacao da tinta e,

por outro, a sua aplicacdo. Assim, a mistura da tinta na sua embalagem devera ser facil
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através de agitagcdo manual, e simultaneamente a viscosidade ndo devera ser muito
baixa de modo a evitar o escorrimento entre 0 momento em que a trincha € mergulhada
na tinta até a aplicagdo na superficie a pintar. Por outro lado, a viscosidade nao devera
ser demasiado elevada de modo a que apds a pintura e secagem da superficie esta
permanecga sem marcas da trincha [Goldschmidt e Streitbeger, 2003].

Estes diferentes requisitos em termos de viscosidades com distintas tensbées de
corte levam a que o ajuste da reologia de uma tinta seja uma tarefa complexa,

envolvendo a utilizacdo de diferentes tipos de espessantes que atuam em diferentes
zonas do perfil reoldgico.
4000 -
3500 -

3000 -

s)

2500

Viscosidade (mPa.

gy — =TT
000 - —c e e e — e -
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Vealocidads (rpm}

Figura 3.1 — Curvas reolégicas de um esmalte aquoso com ligante de dispersao acrilica () e de
um esmalte de base solvente com ligante de solugao alquidica (--).

Nao sendo pratico a nivel industrial a determinagdo das curvas reoldgicas de cada
tinta, € comum avaliaram-se trés tipos de viscosidades com diferentes tensdes de corte,
correspondendo a trés areas de comportamento. Assim, conforme se pode visualizar na

Figura 3.2, pode-se dividir o perfil reoldégico em trés zonas:

— Viscosidade Brookfield, correspondendo a viscosidade da tinta praticamente em
repouso. Este valor fornece informacgado sobre o comportamento da tinta em termos de

estabilidade, de escorrimento e nivelamento da superficie de tinta;

— Viscosidade Stormer, a que se pode chamar a viscosidade da tinta em
manipulacao até a pintura propriamente dita, estando ligada, por exemplo, a viscosidade

aparente quando se agita a tinta na sua embalagem com uma espatula;
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— Viscosidade ICl, obtida a maiores tensdes de corte e associada a resisténcia ao
fluxo durante a pintura propriamente dita, ou seja, aos movimentos rapidos da trincha ou

do rolo.

Caracteristicas/aplicacéo:

consisténcia |

oo

nivelamento

escorrimento

| sedimentagao

gotejamento

Equipamentos de medigéo:

Stormer

Brookfield |:|

Contraves Rheomat 30

| Rheotest RN 3.1

0,01 0,1 1 10 100 1000 10 000 100 000

Taxa de deformagéo [s™]

Figura 3.2 — Caracteristicas reolégicas de produtos formulados e sua correlagdo com tipo de
viscosidade (adaptagéo de Koleske, 1995).

Nao existindo valores 6timos padronizados para cada uma destas viscosidades,
podem-se assinalar, por exemplo, tendéncias geograficas: em Portugal os valores tipicos
da viscosidade Stormer de um esmalte aquoso encontram-se entre 80 — 100 KU e na
vizinha Espanha é muito vulgar encontrar revestimentos com viscosidades superiores a
110 KU. A caracterizagdo dos esmaltes comerciais permitiu assim estabelecer valores
referéncia para os trés tipos de viscosidade e passiveis de serem comparados com 0s

esmaltes preparados ao longo do trabalho.

3.2. Propriedades 6ticas

As propriedades o6ticas permitem a divisdo das tintas de acordo com diferentes
parametros. Por exemplo, em termos de brilho estas podem ser classificadas como
brilhante, sem-brilhante, semi-mate e mate. Quando uma radiagao incide num filme de

tinta podem dar-se trés fendmenos distintos: a sua reflexdo (especular ou difusa que
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determina o brilho), a sua absorgao (determina a cor) e a sua transmissao (que determina
a opacidade).

O brilho especular € uma caracteristica muito importante nos revestimentos de
elevado desempenho e dependente do tamanho médio de particula da disperséo
utilizada. Esta caracteristica corresponde a intensidade de luz refletida (efeito especular)
na superficie do revestimento e esta diretamente relacionada com a homogeneidade do
filme formado. Assim, quanto mais homogéneo for o filme, maior sera a reflexado da luz e
consequentemente maior o valor de brilho associado. A medigdo do brilho de um
revestimento pode ser feita em 3 angulos distintos da luz incidente (20°, 60 ° e 85°
relativamente a perpendicular) consoante o seu tipo, sendo que nos esmaltes de alto
brilho a sua medigao é efetuada com os angulos 20 ° e 60 °. A selecao destes angulos de
incidéncia esta diretamente relacionada com a exigéncia do referido pardmetro. Assim,
quanto menor for o angulo de incidéncia da luz, menor sera a area de incidéncia cuja
reflexdo dependera do nivel de homogeneidade da superficie do filme. Se a superficie for
realmente homogénea o valor de brilho sera superior pois ocorre o fendmeno de espelho,
isto é, toda a luz incidente sera refletida.

Como se pode verificar na Figura 3.3, o nivel de brilho especular com o angulo de
20 ° é de uma forma geral 260 unidades de brilho (u.b.) exceto no caso do esmalte B,
cujo valor é bastante baixo. Contudo, de acordo com a NP 4378:1999 todos os esmaltes

sao classificados como brilhantes, pois o critério € 260 u.b. a 60 °.

Brilho especular
mx20° %60°

80

70

60

50 - ————— —

Esmalte A Esmalte B Esmalte C Esmalte D

Figura 3.3 — Resultados de brilho especular dos esmaltes aquosos disponiveis no mercado.

A cor do revestimento pode ser definida através das coordenadas cromaticas a*,
b* e L* ou simplesmente pelo seu aspeto visual. A medigdo dos paradmetros L* a* b*

permite a uniformizacdo da definicdo de cada cor. Assim e de acordo com o sistema
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CIELab’, L* representa a luminosidade (que varia entre 100 para um branco perfeito e 0
para preto perfeito), a* o eixo vermelho — verde (em que o valor +a corresponde a uma
tonalidade avermelhada e -a uma tonalidade esverdeada) e b* o eixo amarelo — azul (em
que o valor +b corresponde a uma tonalidade amarelada e -b a uma tonalidade azulada)

ver Figura 3.4.

100 &

-4 +b

Lk

*
L4 -

Figura 3.4 — Coordenadas do sistema CIELab (adaptagéo de Specialchem, 2013).

No presente caso analisaram-se esmaltes aquosos de cor banca pelo que os
valores de a e b sdo proximos de zero. Quanto ao parametro L, tratando-se de esmaltes

brancos, os valores obtidos sédo a volta de 97+0,2 como seria de esperar.

3.3. Opacidade

O nivel de opacidade dos revestimentos pode ser determinado através da medicao
da razdo de contraste. De um modo geral, esta medicdo encontra-se diretamente
relacionada com a espessura do filme seco, uma vez que um aumento da sua espessura
pode corresponder a uma opacidade superior. Para tal, € aplicado um filme de
revestimento com uma espessura humida de 100 ym sobre uma carta de contraste e
posterior secagem durante 24 horas em condi¢des controladas (temperatura e humidade).

A obtencao de um filme opaco é conseguida através da introducdo de corantes ou

pigmentos que impedem a transmisséo de luz do revestimento correspondente, como é o

! Sistema CIELab — Sistema estabelecido pela Commission Internationale d Eclairage que representa a
autoridade internacional no que diz respeito as definigbes de cor, iluminagéo e espaco de cor. Os eixos das

cores permitem a sua representagao grafica e por isso podem assumir valores positivos ou negativos.
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caso dos esmaltes aquosos e tintas de cor forte. Contrariamente, no caso de filmes
transparentes, por exemplo os vernizes, toda a luz sera transmitida e portanto o nivel de
opacidade resultante sera muito baixo. Nos esmaltes analisados, como se tratam de
produtos formulados com pigmentos brancos, os niveis de opacidade esperados devem ser
elevados (valores entre 91 e 93%) e de facto, os resultados obtidos encontram-se nessa

gama.

3.4. Resisténcia ao empilhamento e dureza

Relativamente as propriedades de superficie dos revestimentos de elevado
desempenho, sdo de especial relevo a andlise da resisténcia ao empilhamento, bem
como, a sua resisténcia ao choque mecanico (que pode ser quantificada recorrendo a
determinacéo da dureza do filme apos secagem). Deste modo, foi efetuado o estudo da
resisténcia ao empilhamento, ou seja, o nivel de pegajosidade (quanto maior o valor de
empilhamento maior sera a sua pegajosidade). Esta caracteristica € particularmente
importante em revestimentos para madeiras, sobretudo para portas e aduelas de janelas
podendo mesmo impedir a sua abertura. Do ponto de vista pratico este teste consiste em
submeter duas superficies de revestimento em contato direto durante 1 ou 2 horas a um
determinado valor de pressdo (ver Figura 3.5). Posteriormente é avaliada a forga
necessaria para destacar as superficies uma da outra. Quanto maior for a forca
necessaria, maior sera o nivel de pegajosidade e por isso menor a resisténcia ao

empilhamento.

F 7

Figura 3.5 — Exemplificagdo do método de teste da resisténcia ao empilhamento: a) simulagéo de
contato direto dos revestimentos sob presséo; b) provetes de revestimento em contacto.
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Dos esmaltes caracterizados verifica-se que os esmaltes A e D sdao menos
resistentes ao empilhamento, isto é, apresentam maior pegajosidade. Porém, os esmaltes
B e C apresentam um valor muito baixo, mesmo quando se aumentou o tempo de contacto
entre as superficies de 1 hora para 2 horas e por essa razdo nao se apresentam resultados
para 1 kg/1 h (ver Figura 3.6). De notar que quando sao obtidos valores iguais a zero para
o empilhamento apds uma hora (barras azuis) o teste é realizado com o dobro do tempo

(barras amarelas).

Empilhamento mikg1h =1kg2h
150

100

gcm?

50

Esmalte A Esmalte B Esmalte C Esmalte D

Figura 3.6 — Resultados de empilhamento dos esmaltes aquosos disponiveis no mercado.

Deste modo, relativamente a resisténcia ao empilhamento pode-se verificar que os
esmaltes B e C apresentam um bom desempenho.

Como anteriormente referido, outra caracteristica a considerar nos revestimentos
de elevado desempenho é a sua dureza pois quanto mais elevada for, maior sera a
protecdo que conferira ao substrato em caso de choques mecanicos. Deste modo a
referida determinacgao foi efetuada recorrendo ao método da dureza pendular de Konig
que consiste na aplicagdo de uma forga (sob a forma de péndulo) sobre o filme seco do
revestimento. O valor da dureza pendular é calculado pela multiplicagcado do niumero de
oscilagbes do péndulo por um fator numérico (que corresponde ao periodo de tempo de
cada oscilagédo em segundos). Quanto maior o numero de passagens do péndulo sobre o

filme, maior sera a dureza do revestimento.
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Dureza pendular Kénig
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Figura 3.7 — Resultados de dureza pendular Kénig (apds 14 dias de secagem) dos esmaltes
aquosos disponiveis no mercado.

Da analise da Figura 3.7 verifica-se que o esmalte C se destaca por possuir uma
dureza substancialmente superior (apés 14 dias de secagem dos respetivos filmes)

quando comparado com a dos restantes esmaltes.

3.5. Aderéncia

E frequente pretender aplicar um revestimento sobre outro j& existente, e por
vezes, este ja se encontra em elevado grau de deterioragdo. Assim, um revestimento de
elevado desempenho devera ser passivel de ser aplicado sobre outros tipos de
revestimentos com elevada aderéncia, isto €, sem ocorréncia de empolamentos, que em
casos extremos pode conduzir ao destacamento do mesmo. A avaliagcdo do grau de
aderéncia em condigcdes humidas é muito importante sobretudo em revestimentos
aplicados em ambientes com elevado teor em humidade, nomeadamente casas-de-banho
e cozinhas. O nivel de aderéncia encontra-se diretamente relacionado com a composigao
quimica do esmalte pois a presenca de componentes hidrofilicos aumentam a sua
sensibilidade a agua e como consequéncia podem ocorrer pontos de descontinuidade
entre o revestimento e o substrato. De referir que o ligante € ele proprio constituido por
elementos que potenciam esta fragilidade como é o caso dos emulsionantes, tal como é
ilustrado esquematicamente da Figura 3.8. Estes proporcionam a retencado de moléculas
de agua na interface substrato/revestimento que, em casos extremos podera conduzir a

degradacao total do revestimento, por exemplo através do empolamento do esmalte.
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i \__,, H"‘ ALy Al

ligante Q pigmento e cargas - emulsionante humidade substrato

Figura 3.8 — Aplicagao revestimento sobre substrato: a) em ambiente seco; b) em ambiente humido.

O teste de aderéncia consiste na colagem de provetes (bolachas metélicas) com
cola epoxidica sobre o filme seco de esmalte aquoso com a sua superficie limpa e seca
(ensaio em seco) e apds contacto com pano humido (ensaio em humido). De seguida é
efetuado o destacamento dos provetes utilizando o aparelho de tragao (ver Figura 3.9).
Os resultados finais obtidos em N mm™ correspondem & forga necessaria para romper a

ligacao revestimento/substrato.

L (i B
L

Figura 3.9 — a) Exemplificacao de montagem para ensaio de tragdo de um revestimento e
b) pormenor de um destacamento da ligagao revestimento/substrato (vidro).

Para avaliar o comportamento dos esmaltes foram efetuados os testes de aderéncia
em diferentes condigbes experimentais: em seco e humido (ver Figuras 3.10 e 3.11).
Nestes ensaios foram testados diferentes tipos de substratos: vidro, ferro galvanizado,
azulejo vidrado, PVC e esmalte envelhecido uma vez que cada um destes apresenta
diferentes forgas coesivas e consequentemente diferentes interagbes com o esmalte

aplicado.
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Aderéncia ao substrato (em SeCO) Ferro galvanizado mPVC MVidro HAzulejovidrado ®Esmalte envelhecido

N/mm?2

Esmalte A Esmalte B Esmalte C Esmalte D

Figura 3.10 — Aderéncia ao substrato (em seco) dos esmaltes aquosos disponiveis no mercado.

Ad erén Cia ao su bstrato (em h [] mi d 0) Ferro galvanizado ® PVC mVidro B Azulejo vidrado M Esmalte envelhecido
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Figura 3.11 — Aderéncia ao substrato (em humido) dos esmaltes aquosos disponiveis no mercado.

Da observacao das Figuras 3.10 e 3.11 constata-se que a for¢a necessaria para
descolar os provetes aplicados com o revestimento seco é superior ao caso de colagem
em humido. Tal facto justifica-se pelo enfraquecimento das ligagdes adesivas entre o
substrato e o revestimento devido a humidade retida na interface substrato/revestimento.
Analisando a Figura 3.11 verifica-se o esmalte D é o produto que apresenta melhor

desempenho do ponto de vista de aderéncia ao substrato nas condi¢des mais exigentes.
3.6. Resisténcia a agentes externos

Qualquer tinta revestindo uma superficie é a interface de contacto entre o material
e um agente externo potencialmente agressor. Em tintas decorativas (para aplicagdo em
locais domésticos) € comum avaliar a resisténcia quimica e a resisténcia a nédoa dos

filmes. A resisténcia quimica tem por objetivo analisar o desempenho dos revestimentos
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quando em contacto com agentes quimicos agressivos, como é o caso do white spirit?,
xileno®, gasolina, gasoleo, acetona e etanol. A avaliagdo do nivel de degradagdo do
revestimento é efetuada de uma forma qualitativa e numa escala compreendida entre 0 e 5,
em que a classificacdo de 0 corresponde a um valor 6timo e o valor de 5 a uma péssima
resisténcia quimica. Uma caracteristica que também foi analisada no presente teste foi a
resisténcia dos filmes dos esmaltes a presenca de agua quente. Tal ensaio € de extrema
importancia pois conforme referido anteriormente, os produtos formulados possuem na
sua composicdo constituintes com caracteristicas hidrofilicas que enfraquecem a
resisténcia dos esmaltes quando em contacto com agua especialmente, se esta estiver
quente aumentando assim a probabilidade de degradacdo do revestimento (ver Figura
3.12).

ReS|StenC|aqU|mlca mWhite spirit mxileno mgasolina mgaséleo metanol ®acetona maguaa ferver

4.5

35

25

0-6timo; 5 - péssimo
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0 - T |

Esmalte A Esmalte B Esmalte C Esmalte D

Figura 3.12 — Resultados de resisténcia quimica dos esmaltes aquosos disponiveis no mercado.

Da observacao do Figura 3.12, verifica-se que, de uma forma geral, os esmaltes C
e D apresentam resisténcia quimica superior a maioria dos agentes quimicos testados

quando comparados com os esmaltes A e B.

Por outro lado, tendo em conta a aplicacdo possivel dos referidos produtos de
mercado, em cozinhas, torna-se importante avaliar a sua resisténcia a ndédoa quando em
contacto com alimentos/bebidas presentes no dia-a-dia. Assim, aos esmaltes aquosos

foram efetuados ensaios de resisténcia a nédoa, aos quais se submeteram o contacto

2 White spirit — mistura de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, frequentemente usado no fabrico de
resinas alquidicas e tintas de base solvente.
% Xileno — nome comum dado a misturas de isémeros de dimetilbenzeno e usado como solvente no fabrico de

resinas alquidicas e tintas de base solvente.
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direto com maionese, mostarda, ketchup, sumo de laranja, café, vinho tinto e Coca-Cola.
O teste consiste na avaliacdo do revestimento apés contacto direto de alimentos/bebidas
e respetiva remogao com um lenco de papel seco. Os resultados obtidos podem ser

visualizados na Figura 3.13.

Resisténcia a nédoa M maionese Mmostarda ®™ketchup ®sumo de laranja Wcafé Mvinho tinto ™ coca-cola

5

45

4

o 35
£

a 3
R}
=%

©25
o

c 2
E

Q@ 15
o

1

0,5

0 T T T
Esmalte A Esmalte B Esmalte C Esmalte D

Figura 3.13 — Resultados de resisténcia a nédoa dos esmaltes aquosos disponiveis no mercado.

Da observagao da Figura 3.13 pode-se concluir que, de uma forma geral, todos os
esmaltes possuem uma boa resisténcia a nodoa, considerando a remogao dos
alimentos/bebidas utilizando um lenco de papel seco. Este facto podera estar relacionado
com a formagao de um filme plastico continuo e fechado neste tipo de revestimentos de
baixa CPV, ou seja uma elevada quantidade de polimero ligante.

No entanto, algumas nédoas sdo mais dificeis de remover, como é o caso da
mostarda, o que esta provavelmente relacionado com o ingrediente corante de acafrdo
presente na sua composicao. Este ingrediente corante, sendo eletricamente neutro, nao é
facilmente removivel pois nao é afetado por mecanismos de repulsao entre cargas, desta
forma, as nddoas provocadas por mostarda difundem-se pelo filme de tinta provocando o
manchamento do mesmo [Jones, 2007]. A nédoa de café também apresenta alguma
dificuldade de remog¢do, homeadamente devido a sua forte pigmentagdo, no entanto é
mais facil de remover do que a mostarda, devido ao caracter acido e soluvel em agua de
alguns dos seus componentes [Kissa, 1995].

Apoés a anadlise dos parametros mais significativos para um esmalte aquoso foi
possivel avaliar os niveis de desempenho dos produtos disponiveis comercialmente.
De uma maneira geral verifica-se que estes produtos possuem boa aplicabilidade,
avaliada qualitativamente pelo aspeto da aplicagao e quantitativamente através do perfil

reoldgico; elevados niveis de brilho (dngulo de 20 °, valores 260 u.b.) exceto o esmalte B;
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dureza pendular média (ao fim de 14 dias de secagem) exceto no caso do esmalte C em
que é realmente superior; boa resisténcia ao empilhamento apds 2 horas de contato para
os esmaltes B e C; boa resisténcia quimica (no caso dos esmaltes C e D); boa resisténcia
a nédoa e uma aderéncia (ensaio mais exigente, isto € em humido) aceitavel nos
diferentes tipos de substratos. Dos dados anteriormente resumidos pode-se concluir que
a combinacgao de um excelente desempenho num unico produto é extremamente dificil de
obter, pelo que é objetivo deste trabalho desenvolver um latex que permita formular
esmaltes de elevada qualidade, combinando o maximo de desempenho nos

parametros-chave e simultaneamente respeitar a legislacdo em vigor.

68



CAPITULO 4 — DESENVOLVIMENTO DE DISPERSOES AQUOSAS
DE MORFOLOGIA HOMOGENEA E HETEROGENEA



4.1.
4.2.

4.3.

Dispersdes aquosas de polimeros com monémeros funcionais .................. 71

Dispersfes aquosas com morfologia heterogénea ............cccccccvvi, 86
4.2.1. Estudo do efeito da sequéncia de adicdo dos mondmeros........................ 87
4.2.2. Estudo da proporcao das fases polimeéricas ...........ccccvvveveeeeeeiiiiiciiiieeneennn. 91
4.2.3. Estudo do efeito da natureza dos emulsionantes ...........ccccceeeeeeeeeieeeeee. 92
4.2.4. Estudo da selecao de monomero funcional.............cccvvvvviieeeeeiiiicciiiieeeeennn 96
4.2.5. Estudo da localizagdo do mondmero funcional ............ccccceeeeiiiiiciiiinenneennn. 98
4.2.6. Aplicagéo de metodologia Taguchi na otimizagéo experimental................ 101
Modificacdo das dispersGes aquosas de polimeros para propriedades

€SPECIAIS A€ APIICAGAD ...eveeeei ittt 119



DESENVOLVIMENTO DE DISPERSOES AQUOSAS DE MORFOLOGIA HOMOGENEA E HETEROGENEA

CAPITULO 4 — DESENVOLVIMENTO DE DISPERSOES AQUOSAS DE MORFOLOGIA
HOMOGENEA E HETEROGENEA

No capitulo anterior verificou-se que a combinagao de um excelente desempenho
num unico produto é extremamente dificil de obter, pelo que é objetivo deste trabalho
desenvolver um latex que permita formular esmaltes de elevada qualidade, combinando o
maximo desempenho nos parametros-chave e simultaneamente respeitar a legislagao em
vigor. De modo a atingir tal objetivo foi efetuado um estudo em que se prepararam
diferentes dispersdes aquosas poliméricas que foram posteriormente testadas em
esmaltes aquosos e avaliadas algumas das suas caracteristicas, como por exemplo, o
aspeto, a resisténcia quimica e a nédoa, as propriedades o6ticas e de superficie, entre
outras. Assim, no presente capitulo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos
na preparagdo de dispersdes aquosas poliméricas com morfologia homogénea e

morfologia heterogénea e no estudo do impacto da funcionalizacdo das mesmas.

4.1. Dispersdes aquosas de polimeros com monémeros funcionais

Um dos objetivos do presente trabalho € a obtencao de polimeros que confiram
propriedades especiais aos revestimentos com eles formulados, nomeadamente no que
concerne a baixos niveis de empilhamento. Uma forma de melhorar o nivel de
desempenho das dispersdes aquosas poliméricas podera residir na sua funcionalizacao.
Assim, comegou-se por sintetizar e comparar uma dispersdo aquosa acrilica nao
funcionalizada (dispersao 1) com uma dispersao contendo um grupo funcional silano, o
trimetoxi(vinil)silano — VTMS (adicdao de 0,5%, percentagem relativa a massa total da
dispersao), designada por dispersdo 2. As dispersdes sintetizadas foram formuladas
tendo como base os monémeros principais: o acrilato de butilo (ABu); e o metacrilato de
metilo (MAM) na proporcao 48% de ABu e 52% MAM. O sistema de estabilizagdo é
composto por um emulsionante anidnico do tipo sulfato e mondémeros acidos em
quantidade inferior a 3% (percentagem relativa & massa dos mondémeros principais).
Os resultados obtidos das principais propriedades sado apresentados na Tabela 4.1,

sendo que estas caracteristicas se encontram descritas no capitulo 8.
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Tabela 4.1 — Caracterizagao das dispersdes aquosas poliméricas 1 e 2.

Caracteristicas Disperséo 1 Disperséo 2

Residuo sélido (%) 47,8 48,1
Viscosidade de Brookfield (mPa.s) 484 185

pH 8,6 7.7
Temperatura minima de formacéo de filme (°C) 13 15
Tamanho médio de particula (nm)/ oy 104/1,3 106/1,3
Filme* 1 1
Residuo ao peneiro (%) <0,02 <0,02
Resisténcia termomecanica (min/°C) >30/45 >30/35

*1 —bom; 2 — razoavel; 3 — mau.

De uma forma geral pode-se dizer que os produtos obtidos apresentam resultados
satisfatérios uma vez que apresentam elevada taxa de conversdo em polimero (residuo
solido teorico =47,8%), uma baixa tendéncia para a formacdo de grumos/coagulos
(residuo ao peneiro <0,02%) que pode ser confirmada pela boa qualidade/aspecto dos
filmes formados pelas respetivas dispersdes apds evaporagdo do meio continuo (agua).
Para estes resultados podera contribuir o facto de se ter utilizado a técnica de
sementeira, que, de acordo com o que ja foi referido em 2.1.4, pode reduzir
significativamente a formagao de grumos [Chern e colaboradores, 1997]. A resisténcia
termomecénica (RTM) superior a 30 minutos € também uma caracteristica de extrema
importancia e sindbnimo de uma boa estabilizagcdo das particulas poliméricas sintetizadas.
Este teste (descrito em 8.2) avalia a estabilidade das dispersdoes a tensdo de corte e
simula a fase de dispersao do pigmento nos esmaltes aquosos e tintas. Relativamente
aos valores de tamanho médio de particula (TMP) pode-se considerar que os resultados
obtidos sdo bons uma vez que para revestimentos de alto brilho sdo mais adequadas
dispersdes com tamanhos de particula abaixo de 100 nm, de forma a obter-se uma
superficie com o minimo de rugosidade possivel. Esta caracteristica é relevante nas
propriedades de filmificacdo, opacidade e penetragcdo em substratos porosos. Os valores
obtidos dentro do desejavel para esta aplicagdo, indicam que a quantidade de
emulsionante usada é adequada.

Em termos da distribuicdo dos tamanhos de particula, vemos pelo desvio padrao
(o0g) que é relativamente estreita e que se mantém nos dois ensaios. Da observagao da

Tabela 4.1 verifica-se também que a temperatura minima de formacéo de filme (TMFF)
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se encontra acima do pretendido para preparar esmaltes com baixo teor em COV.
De notar que se consideram apropriados, produtos com valores de TMFF inferiores a 5 °C.
De modo a tentar estudar um pouco melhor as duas dispersdes aquosas
poliméricas, procedeu-se a sua caraterizacdo também por FTIR-ATR e
'H - NMR. Assim, as dispersées 1 e 2 foram liofilizadas originado um pé granulado de
cor branca (ver Figuras 4.1a e 4.2a). De seguida foi efetuada a analise por FTIR-ATR e

os espetros obtidos sdo apresentados de seguida (ver Figuras 4.1b e 4.2b).
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Figura 4.1 — a) Aspeto da amostra apos liofilizagéo; b) espectro de FTIR — ATR da disperséao 1.

O espetro de FTIR — ATR da dispersao 1 apresenta as seguintes bandas: zona A:
vibragdes de deformacdo axial de C-O-C (1070 — 1240 cm™); zona B: vibragdes de
deformacgédo angular de C—H dos grupos CHs; (1390 — 1449 cm™); zona C: vibragdo de
deformacéo axial das ligagdes C=0 (1729 cm™) e a zona D: vibragdes de deformacéo
axial das ligagdes C—H de grupos CH, e CH; (2875 — 2858 cm™). De uma maneira geral
pode-se dizer que a presenga das vibragdes de C=0 identifica o grupo caracteristico dos
dois mondmeros e a auséncia de vibragdes relativas as ligagdes C=C do acrilato de butilo
e do metacrilato de metilo a 1640 cm™ confirma a sua polimerizacdo [Chen e

colaboradores, 2006].
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Figura 4.2 — a) Aspeto da amostra apds liofilizagéo; b) espectro de FTIR — ATR da dispersao 2.

Comparando os espetros apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2 ndo se verificam
diferencas significativas entre as dispersées 1 € 2 do ponto vista quimico ndo sendo
assim possivel detetar a introdugdo do grupo funcional silano na dispersado 2 (seria de
esperar o aparecimento das bandas a 1100 — 1000 cm™ e 1260 cm™/800 cm™ tipicas das
ligacbes Si—O-Si e Si—CHj; respetivamente) [Guo e colaboradores, 2006]. Relativamente
a caracterizacao por NMR de protao (ver Figura 4.3) foram identificados os principais picos
atribuidos ao MAM e ao ABu de acordo com a bibliogafia [Aerdts e colaboradores, 1994]:
(solvente: CDCls; padrao: TMS) (6 em ppm): MAM: 1 (3H, C=C-CHj3); 3,6 (3H, OCHy);
ABu: 1 (3H, CH; da cadeia butilo); 1,4 (2H, CH, em posi¢ao « em relacdo ao CH; da
cadeia butilo); 1,6 (2H, CH, em posigéo S em relagéo ao CH; da cadeia butilo); 4,0 (2H, CH,
em posicdo y em relacdo ao CH; da cadeia butilo). Além disso pode-se calcular a
composicao final do copolimero, comparando-a com a composicdo de mondmeros
alimentados ao reator. Selecionando a area do pico a 3,6 ppm atribuida aos trés protdes
do CH; do metacrilato de metilo e a area do pico a 4,0 ppm atribuido aos dois protdes do
CH; do acrilato de butilo [Zheng e colaboradores, 2008; Wang e colaboradores, 2012],

pode determinar-se a composi¢ao molar dos monémeros principais:

0,5
. 0 0, = J - 0, ~
acrilato de butilo (% —0, 5+0.679 42% (equacao 4.1)
metacrilato de metilo (%) = _0679 __ 58% (equacao 4.2)
“=05+0679 quacao .
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Tendo em conta que a composi¢cdo massica usada na alimentacdo do reator foi
48% de acrilato de butilo e 52% de metacrilato de metilo, e que estas correspondem a
uma composi¢cao molar de 42% de acrilato de butilo e 58% de metacrilato de metilo, é

possivel confirmar a polimerizagao completa dos dois monémeros.
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Figura 4.3 — Espectro de 'H-NMR da disperséao 1.

Da analise do espetro de 'H — NMR obtido para a dispersao 2 (ver Figura 4.4) uma
vez que as areas dos picos a 3,6 e 4,0 sdo muito semelhantes as obtidas para a

dispersao 1, conclui-se que a composi¢ao sera a mesma.
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Figura 4.4 — Espectro de 'H — NMR da dispersao 2.

75



DESENVOLVIMENTO DE DISPERSOES AQUOSAS DE MORFOLOGIA HOMOGENEA E HETEROGENEA

Comparando os espetros de 'H— NMR das dispersdées 1 e 2 podemos verificar
que nao existem diferencas significativas entre a dispersao nao funcionalizada versus a
dispersao funcionalizada com 1% de VTMS. A presenca de silicio poderia ser
efetivamente determinada através de técnicas como a ressonancia magnética nuclear do
silicio  (**Si— NMR), espectrometria de emissdo atémica por plasma acoplado
indutivamente (ICP — AES), ou espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDX), o que nao foi efetuado, uma vez que nao se trata de uma alteragdo fundamental
do polimero no ambito deste trabalho.

A copolimerizagdo radicalar, como € o presente caso, gera polimeros
completamente amorfos, sendo por isso a temperatura de transigdo vitrea (Ty) uma
caracteristica de maior relevancia para o seu desempenho. Abaixo da T,, o polimero diz-se
num estado vitreo e, portanto, quebradigo e acima da T, o polimero torna-se elastomerico,
podendo filmificar. Assim, em polimeros para tintas € necessario ajustar a composicao
monomeérica de forma a obter-se uma T, adequada. A temperatura de transi¢do vitrea de
copolimeros pode ser estimada de uma forma empirica tendo em conta a equacéo de Fox

(ver equacgao 4.3):

17 n n n
Bl DL SO

=S+ S+ (equacao 4.3)
TQ T91 T92 T93
em que ny, Ny,... representam a fracdo dos mondémeros 1, 2,... (sendo que nqy+no+... = 1)

e Tg1, Tg,... as temperaturas de transi¢do vitrea (em Kelvin) dos homopolimeros
correspondentes aos mondémeros 1, 2, etc. [Cowie e Arrighi, 2008].

A determinagéo da T4 pode ser efetuada recorrendo a calorimetria diferencial de
varrimento (DSC), na qual o polimero é submetido a um aumento de temperatura gradual
sendo medidas as alteragdes no fluxo de calor que ocorrem. A temperatura a qual se
observa metade da variagéo da evolugéo da capacidade calorifica corresponde a T4 do
polimero. Deste modo, determinou-se por DSC o valor da temperatura de transicao vitrea

das dispersdes sintetizadas — ver Figuras 4.5 e 4.6.
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Figura 4.5 — Termograma da dispersao 1.

Da comparagao entre o valor tedrico obtido pela equacdo de Fox que é
aproximadamente de 7 °C e o valor experimental obtido (Tq=21°C, ver Figura 4.5)
verifica-se uma grande discrepancia entre os mesmos no caso da dispersdo 1. Uma
possivel explicagdo podera residir na distribuicdo dos mondmeros ao longo das cadeias
poliméricas, que esta relacionada com as respetivas reatividades relativas. De acordo
com a bibliografia, o acrilato de butilo (r = 0,37) € menos reativo que o metacrilato de
metilo (r = 1,80) o que pode conduzir a um polimero mais rico no monémero mais rigido.
Note-se que nas formulagbes sado também utilizadas pequenas quantidades de
co-monomeros estabilizadores tais como o acido metacrilico e acido acrilico que poderao
contribuir para o aumento da T4. Por outro lado, existe a possibilidade de ocorréncia de
interacbes secundarias (como por exemplo, reagbes de grafting) entre as particulas
poliméricas, que n&o sao previstas pela equacdo de Fox e que podem promover
diferencas significativas na determinacdo do valor da Ty real do polimero [Elizalde e
colaboradores, 2004]. Tendo em conta a verificagdo da composi¢cao do copolimero por
NMR atras discutida sera de admitir que a discrepancia entre os valores de Ty podera
dever-se a ocorréncia de reagdes de grafting.

No caso da dispersdo 2, a andlise por DSC permite novamente verificar uma grande
diferenga entre o valor tedrico e o obtido experimentalmente (ver Figura 4.6). De notar
que em ambos os casos as diferencas de resultados apresentam a tendéncia para
valores mais elevados cerca de 13 °C acima do valor calculado pela equacido de Fox.
Por outro lado, pode-se constatar que ndo se verificam diferengas significativas na Ty
devido a introdugdo do monémero funcional VTMS.
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Figura 4.6 — Termograma da disperséo 2.

Na Tabela 4.1 apresentaram-se os resultados relativos aos tamanhos médios de
particula obtidos para as dispersbées 1 e 2, determinados por DLS. De forma a
complementar esta caracterizagéo, obtiveram-se imagens por microscopia de varrimento
eletrénico em modo de transmissao (STEM). Esta técnica permite a analise de polimeros
através do varrimento da superficie da amostra por intermédio de um feixe fino de
eletrbes. Neste processo ira ocorrer a difracdo de eletrdes que serdo detetados por
detetores especificos formando uma imagem [Cowie e Arrighi, 2008]. Os resultados
ilustrados na Figura 4.7 mostram alguma agregacgao (possivelmente devido a insuficiente
diluicdo da amostra). No caso da disperséo 2 pode-se observar particulas individuais com
valores de TMP inferiores a 200 nm. Porém, no caso da dispersdo 1 nao & possivel

identificar o contorno das particulas.

MRIRLY D
i
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Figura 4.7 — Imagens de STEM: a) disperséo 1 e b) dispersao 2.
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De forma avaliar se a pequena quantidade de VTMS provoca alteragdes na
superficie dos filmes de polimero, determinou-se o &ngulo de contacto (pelo método da
gota pendente) entre o liquido (dgua)e o sdlido (filme) de polimero resultante das
dispersdes sem e com VTMS (disperséo 1 e 2 respetivamente). Os resultados obtidos

sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Valores de angulo de contacto dos filmes das dispersdes aquosas 1 e 2.

A o
Dispers&o Angulo de contacto 6 (°)
(dgua — polimero)
Disperséo 1 32
Disperséo 2 45

O aumento do valor do angulo de contacto (de 6 = 32 ° para 6 = 45 °) representa
um aumento das forgas coesivas comparativamente as forgas adesivas, o que significa
que a agua tende a interagir mais consigo prépria do que com a superficie formada pelo
filme de polimero seco. Assim, verifica-se que a superficie do filme da dispersdo 2
(com VTMS) é mais hidrofobica do que a superficie do filme da dispersédo 1, uma vez que
0 angulo de contacto € superior [Kong e Ruckenstein, 1999].

Esta alteracdo do angulo de contacto pode ser devida a diferente composi¢cao
quimica da superficie e/ou diferente rugosidade da mesma. Assim, procedeu-se a analise
dos filmes dos polimeros através de microscopia de forga atémica (AFM). Esta técnica
consistiu no varrimento superficial em modo de n&o contato com uma sonda de silicone
que determina as propriedades locais através da determinagdo das forgas repulsivas e
atrativas da superficie do polimero [Cowie e Arrighi, 2008]. Os resultados da analise de

AFM as dispersdes 1 e 2 podem ser visualizados nas Figuras 4.8 € 4.9.

'_ 3.1 mm
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Figura 4.8 — Imagem de AFM da disperséo 1.
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De acordo com a bibliografia, é de esperar alteragdes nos valores das medidas de
rugosidade (Root-Mean-Square — RMS Roughness) entre dispersdes com e sem grupos
funcionais silano [Wang e colaboradores, 2010]. De facto, os resultados experimentais
indicam que a dispersdao 1 apresenta um valor inferior (RMS Roughness = 0,3484)
comparativamente com a dispersdao 2 (RMS Roughness = 0,3639), no entanto esta
diferenca nao é significativa. Assim, as diferengas de angulo de contacto observadas

serdo devidas a presenca na superficie do VTMS polimerizado.

0.00

Figura 4.9 — Imagem de AFM da disperséo 2.

De modo a avaliar possiveis implicacbes relativamente ao desempenho destes
polimeros devido a funcionalizagdo através da introdugdo do mondmero VTMS, foram
preparados os respetivos esmaltes aquosos de acordo com a formulagdo e o método de
fabrico em vigor na Resiquimica. Os resultados obtidos encontram-se resumidos na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Caracterizagdo dos esmaltes aquosos preparados utilizando as dispersdes 1 e 2.

Caracteristicas Esmalte Aquoso 1 Esmalte Aquoso 2

Brilho especular (u.b.)

X20° 46,7 46,0
X60° 76,6 76,1
Dureza pendular de Kdnig (s; 14 dias) 39 35

Empilhamento (g cm™)
1kg/1h 300 288

Da analise dos esmaltes aquosos obtidos com as dispersdes 1 e 2 foram apenas

selecionados para discussdo os parametros brilho especular, dureza pendular de Konig e
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resisténcia ao empilhamento, de modo a comparar com os resultados obtidos com os
esmaltes de mercado.

De uma forma geral verifica-se que os niveis de brilho obtidos a 20 ° sdo préximos
de 46 u.b. e relativamente baixos comparativamente aos pré-requisitos estabelecidos
através da caracterizacdo dos produtos existentes no mercado (260 u.b.) discutida no
capitulo 3. Relativamente a dureza do filme, os produtos formulados com as dispersées
sintetizadas apresentam melhores resultados quando comparados com a maioria dos
produtos de mercado (exceto no caso do esmalte C). O nivel de empilhamento dos filmes
pode ser avaliado analisando a resisténcia ao empilhamento dos revestimentos que em
ambos os casos quer utilizando a dispersao 1 como a 2, é insuficiente uma vez que, o
pré-requisito inicial consiste em ser destacavel a mao apds 2 horas de contato, o que nao
se verifica. Devido ao facto dos valores obtidos serem demasiado elevados, o teste
apenas foi efetuado sujeitando os revestimentos a 1 hora de contacto.

No teste da aderéncia dos revestimentos produzidos com as dispersdes 1 e 2 é
possivel verificar o efeito da funcionalizagdo da dispersdo 2 uma vez que esta apresenta
melhores resultados quando comparada com a dispersado polimérica ndo funcionalizada
(ver Figura 4.10 e 4.11).

Aderéncia ao Su bStI’atO (em SeCO) mFerro galvanizado EPVC Vidro  mAzulejovidrado  m Esmalte envelhecido

35 +

25 +

N/mm?2

Disperséo 1 Dispersao 2

Figura 4.10 — Resultados de aderéncia (em seco) dos esmaltes produzidos com as dispersdes 1 e 2.

De notar que tal efeito ndo é acentuado quando se efetua o teste em seco (ver
Figura 4.10), contudo quando se analisa os resultados obtidos no teste em humido

verifica-se a acao de promotor de aderéncia do trimetoxi(vinil)silano (ver Figura 4.11).

81



DESENVOLVIMENTO DE DISPERSOES AQUOSAS DE MORFOLOGIA HOMOGENEA E HETEROGENEA

Aderéncia ao substrato (em himid 0) mFerro galvanizado ®PVC ®Vidro ®Azulejovidrado ®Esmalte envelhecido

3,5

N/mm2

2,5

15

0,5

Dispersé&o 1 Disperséo 2

Figura 4.11 — Resultados de aderéncia (em humido) dos esmaltes produzidos com as dispersdes
1e2.

O grupo silano podera promover esta melhoria na dispersdo 2 através do
estabelecimento de interacbes com o substrato. Pode-se dizer que na presenga de
humidade ocorre a hidrélise dos grupos SiOCHj; originando metanol e RSiOH. Os grupos
silanol ficam assim disponiveis para reagir entre si e com outros grupos funcionais
existentes quer no polimero quer nas superficies em que € aplicado promovendo a

aderéncia ao mesmo (ver Figura 4.12).

OCH;,3 OH OH OH
s G ——O0CH; ———— 3 AnuvuSi——OH —_—» VLS —O0——Sinvuuy

OH OH
wvuuSi—OH wvuuSi—OH
(0]

superficie

Figura 4.12 — Modo de atuagao possivel do promotor de aderéncia trimetoxi(vinil)silano
(adaptagao de Kutschera, 2009).

A resisténcia a nédoa dos revestimentos na presenca de alimentos/bebidas foi

avaliada através da analise da sua superficie apds contato com estes agentes e sua
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remocao com um lenco de papel seco. Verifica-se que as dispersdes 1 e 2 apresentam
um desempenho inferior quando comparadas com os produtos existentes no mercado

(ver Figura 4.13 versus Figura 3.13).

ReS|StenC|a a nOdoa Emaionese Mmostarda Mketchup Msumode laranja Mcafé mvinhotinto ®coca-cola

0-6timo; 5 - péssimo

Disperséo 1 Disperséo 2

Figura 4.13 — Resultados de resisténcia a nédoa dos esmaltes produzidos com as dispersdes 1 e 2.

Por outro lado, comparando o desempenho das duas dispersdes entre si,
aparentemente a introdugao de trimetoxi(vinil)silano ndo aumenta a resisténcia a ndédoa
do revestimento fabricado.

Genericamente pode-se dizer que a resisténcia ao empilhamento nao melhorou
significativamente com a introdugdo do VTMS e quando comparados com os produtos
comerciais B e C os valores obtidos com as dispersdes 1 e 2 sdo pouco satisfatérios pelo
que esta caracteristica devera ser otimizada. Uma possivel estratégia é a introdugao de
outros mondmeros funcionais, que promovam o aumento do peso molecular do polimero
e a sua densidade de estrutura tridimensional, através da adicdo de mondmeros
reticulantes. O efeito desses mondémeros funcionais sobre a resisténcia ao empilhamento
podera depender da natureza quimica do monémero funcional, da sua quantidade e, no
caso de emulsdes de morfologia heterégena, da fase em que esta localizado. Por outro
lado, um efeito secundario indesejado podera ser a formagdo de grumos durante a
polimerizagéo, devido a um excessivo aumento de reacgdes de reticulacao.

Deste modo, foi efetuado um estudo preliminar utilizando mondmeros reticulantes
contendo tipos distintos de grupos funcionais. Estes foram utilizados na mesma
quantidade, de forma a identificar o impacto na estabilidade das emulsées, ficando o
estudo da sua quantidade e localizagao para o ponto 4.2, em termos de efeito sobre a
resisténcia ao empilhamento. Assim, foram selecionados trés monomeros distintos:
A (metacrilato de 2-(dimetilamino)etilo, DMAEMA); B (metacrilato de glicidilo, GMA);
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C (metacrilato de acetoacetoxietilo; AAEM) que correspondem a introducao das fungbes
amina, epoxido, acetoacetoxilo nos latexes, respetivamente. Os resultados obtidos nas

sinteses sao apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Caracterizagéo das dispersées aquosas poliméricas funcionais com morfologia

homogénea.
PRODUTO
CARACTERISTICAS
Dispersao 1 Dispersao 3 Disperséao 4 Dispersdo 5
Residuo sélido (%) 47,8 48,0 47,6 46,8
Viscosidade Brookfield 484 49 119 750
(mPa.s)
pH 8,6 8,0 8,3 8,5
Temperatura minima de 13 15 15 14
formagéo de filme (°C)
Tamanho médio  de 104/1,3 176/1,4 104/1,3 102/1,3
particula (nm)/oy
Filme* 1 3 1-2 1
Residuo ao peneiro (%) <0,02 0,60 0,05 <0,02
Resisténcia >30/45 >30/40 >30/35 >30/43
termomecanica (min/°C)
Referénci 1% mondémero 1% mondémero 1% mondémero
5 eferéncia
Observagoes A (DMAEMA) B (GMA) C (AAEM)

*1 - bom; 2 - razoavel; 3 — mau.

Da analise da Tabela 4.4 \verifica-se que a introdugdo de 1% de
DMAEMA —dispersao 3 (%

significativamente o residuo ao peneiro, bem como o TMP comparativamente com a

relativa aos mondmeros principais) aumentou
dispersdo 1 (sem monomero funcional). Desta forma, a possivel causa para tais
resultados podera estar diretamente relacionada com a introdugdo deste mondmero
funcional em particular. De facto, o grupo funcional amina deste monémero pode, em
ambiente aquoso, ser protonado, o que lhe confere carga positiva. Esta carga positiva
contrasta com a estabilizagdo genericamente anidnica (acido acrilico e metacrilico e
emulsionantes do tipo sulfato) da dispersdo, fomentando alguma aglomeragdo de
particulas e portanto a formagao de grumos.

Por outro lado, a introdugdo do mondmero metacrilato de glicidilo conduz também
a obtencao de bastantes grumos nos latexes sintetizados pois a dispersdo 4 apresenta

um residuo ao peneiro elevado. Devido a sua estrutura, o GMA ¢é conhecido pela sua
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acgao reticulante através da abertura do anel epéxido originando grupos OH que serao
responsaveis por estabelecer liga¢des de reticulagdo com outras particulas poliméricas.
Os resultados mais promissores foram obtidos quando se utilizou o metacrilato de
acetoacetoxietilo (AAEM) que deu origem a dispersao 5, com um valor de TMP
relativamente baixo (102 nm) e um residuo ao peneiro dentro das especificagbes
previamente estabelecidas (<0,02%). De acordo com a bibliografia, o referido monémero
desenvolve ligagbes de reticulagdo quando na presenca de aminas (ver Figura 4.14) e
aldeidos [Esser e colaboradores, 1999]. Trata-se de um sistema bastante atrativo pois
permite a polimerizagao do produto sem alteragao das suas caracteristicas. De referir que
as aminas sao geralmente adicionadas a dispersao antes da preparagdo do esmalte ou

podem fazer parte da formulagao do revestimento.

Tamb

(0]
PMJLO/\/O W + HoN P —_—
(e} (e}

H,O

o)
PM,H\O/\/OWNHW T
0

Figura 4.14 — Mecanismo de reticulagédo entre polimeros funcionalizados com AAEM e diamina
[Esser e colaboradores, 1999].

Da Tabela 4.4 também se observa que a dispersdo 3 apresenta um valor de
viscosidade de Brookfield bastante inferior quando comparado com as restantes
dispersdes. Tendo em conta que o sistema de estabilizagcdo e monomérico sdo os
mesmos, o valor de TMP substancialmente superior podera ser sinbnimo de um menor
numero de particulas e consequentemente a obtengdo de um valor de viscosidade inferior.

De uma maneira geral, verificou-se também que a introducao de mondmeros
funcionais nas dispersdes influencia a temperatura minima de formacéao de filme (TMFF).
Assim, a dispersao 1 apresenta TMFF igual a 13 °C (dispersao sem reticulante) enquanto
que as dispersdes 3 a 5, apresentam valores superiores (15 e 14 °C). De todo o modo
nenhuma cumpre os requisitos do capitulo 3 cujo valor ideal de TMFF ¢ inferior a 5 °C.
Por esta razdo nao foram preparados os respetivos esmaltes para determinagdo da

resisténcia ao empilhamento. Por outro lado, a introdugdo dos diferentes mondmeros
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funcionais permitem a obtencdo de dispersdes aquosas com boa a resisténcia

termomecénica (valores superiores a 30 minutos).

4.2. Dispersdes aquosas com morfologia heterogénea

Tendo em conta os resultados anteriores relativos a sintese de dispersées com
morfologia homogénea verifica-se que a temperatura minima de formacgao de filme obtida
é relativamente elevada para a formulagdo de esmaltes mais amigos do ambiente, isto &,
sem adigdo/reduzida quantidade de agentes coalescentes. Desta forma, surge o
interesse em estudar a utilizagdo de dispersées com morfologia heterogénea, na medida
em que, de acordo com a bibliografia, estas possibilitam a conciliagdo de um bom
desempenho relativamente as propriedades mecanicas com produtos de baixa TMFF
[Schwartz e Baumstark, 2001]. De modo a tentar compreender um pouco melhor a forma
como ¢ influenciada a sintese das dispersdes aquosas com morfologia heterogénea
procedeu-se ao estudo de diferentes fatores. Como descrito na introducdo em 2.1.5b os
principais fatores que influenciam o tipo de morfologia final dos latexes sao: a
incompatibilidade entre as diferentes fases; o tipo de iniciador; o método de adi¢ao dos
mondémeros; o peso molecular do polimero; a proporcdo entre as diferentes fases
poliméricas; a temperatura de polimerizagéo.

No presente trabalho, fez-se um estudo para obter informacéo sobre o efeito de
alguns dos pardmetros acima referidos especificamente: 1) a sequéncia de adicao dos
monomeros; 2) a proporgao entre as diferentes fases poliméricas; 3) a natureza dos
emulsionantes; 4) a utilizacao de diferentes mondmeros funcionais; 5) a localizagao dos
monomeros funcionais.

Relativamente ao efeito dos iniciadores, apesar de ser possivel utilizar diferentes
tipos de iniciadores, isto €, com diferente nivel de solubilidade em agua (por exemplo, o
persulfato de potassio; o 2,2'—azobisisobutironitrilo e o acido 4,4'—azobis(4—cianovalérico)
e de se encontrar descrito na bibliografia, que variando o tipo de iniciador é possivel obter
estruturas com morfologias finais distintas, no presente trabalho este fator nao foi
estudado [Cho e Lee, 1985]. Em todas as polimerizagbes foi utilizado o persulfato de
amoénio como iniciador devido a sua adequabilidade ao tipo de mondmeros principais
envolvidos: acrilato de butilo e metacrilato de metilo. Também nao se estudou o efeito do
peso molecular, pois este é geralmente feito recorrendo a utilizacdo de agentes de
transferéncia de cadeia, os quais estdo a cair em desuso devido a legislagdo ambiental.
Esta restringe a sua utilizagdo dado que sdo considerados perigosos para o ambiente,

nomeadamente para os organismos dos meios aquaticos. Como visto no capitulo 2, outra
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variavel de estudo em particulas de latex heterogéneas é a natureza quimica dos
mondémeros de cada uma das duas fases da particula, uma vez que as diferentes
polaridades relativas podem ser responsaveis por morfologias distintas e graus de
interpenetracao [Karlsson e colaboradores, 2003a e b; Zhao e colaboradores, 2004].
No entanto, neste trabalho optou-se por manter a natureza quimica dos mondmeros
principais, tratando-se de um desenvolvimento de dispersdes acrilicas em que existem
essencialmente dois mondmeros de uso comum. Por fim, deve ainda referir-se que a
temperatura de polimerizagdo para emulsdes do tipo acrilico ndo é uma variavel neste
estudo, uma vez que se pretende desenvolver produtos passiveis de fabrico em grande
escala e a nivel industrial, tendo este tipo de polimerizagado a temperatura praticamente
estabelecida.

Posteriormente, recorrendo ao planeamento de experiéncias de acordo com a
metodologia Taguchi, variaram-se as composicbes monoméricas das duas fases
poliméricas e consequentemente os valores da T, da fase flexivel (-31 e -10 °C) e da fase
rigida (+34 e +77 °C).

Ainda a referir que as dispersdes aquosas preparadas foram testadas na formula
de esmalte aquoso em vigor na Resiquimica, ndo tendo este sido alvo de otimizagao
relativamente a quantidade de coalescentes, bem como relativamente a origem/tipo de

aditivos.

4.2.1. Estudo do efeito da sequéncia de adicdo dos mondmeros

A utilizacao de reatores continuos combinados com a técnica de polimerizacao de
sementeira € um sistema util no estudo morfolégico das particulas [Chern, 2008].
No entanto, este fator ndo é uma variavel possivel para a Resiquimica, pois esta apenas
possui industrialmente reatores semi-continuos. De notar que no presente trabalho
recorreu-se sempre a polimerizagdo com sementeira, quer na preparagao de polimeros
com morfologia homogénea como com morfologia heterogénea. Assim, o impacto da
ordem de adicdo das fases foi estudado através da realizagdo de dois ensaios
comparativos nos quais se adicionou as fases flexivel e rigida em diferentes ordens.

A dispersao 6 corresponde a adicdo da fase flexivel em primeiro lugar seguida da
adicdo da fase rigida. Neste caso particular, o polimero macio teve por base a
composicao 36% ABu:24% MAM e a fase rigida 12% ABu:28% MAM, o que no global
perfaz a proporcao 48% de ABu e 52% de MAM (semelhante a composicao monomeérica
utilizada nas dispersdes 1 e 2). O sistema de estabilizacdo, bem como os mondémeros

estabilizadores usados foram os mesmos da dispersdo de partida com morfologia
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homogénea (acido acrilico e acido metacrilico). De notar o impacto da alteracdo de
morfologia na TMFF, pois na dispersao 1 temos uma TMFF de 15 °C e na dispersao 6
(com a mesma composigdo monomeérica global) obtém-se uma TMFF de 9 °C. Assim,
verifica-se que de alguma forma, a diferenga de morfologia influencia o processo de
filmificagdo das cadeias poliméricas.

Por outro lado, a dispersao 7 corresponde a mesma formulacao da dispersao 6 na
qual foi primeiramente adicionada a fase rigida, mais rica em polimero duro e

posteriormente a fase flexivel. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Caracterizagao das dispersées aquosas poliméricas com morfologia heterogénea no
estudo da sequéncia de adigdo dos mondmeros.

CARACTERISTICAS Disperséo 6 Disperséo 7
Sequéncia de adicdo dos mondmeros flexivel:rigida rigida:flexivel
Proporcéo das fases poliméricas 60:40 40:60
Residuo sdlido (%) 46,9 48,3
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 108 93
pH 8,0 8,3
Temperatura minima de formagédo de 9 16
filme (°C)

Tamanho médio de particula do nucleo 82/1.3 82/1.3
(nm)/ oy

Tamanho médio de particula final 96/1.4 111/1.4
(nm)/ oy

Tamanho médio de particula final 97 111
tedrico (nm)

Filme* 1 1
Residuo ao peneiro (%) <0,02 <0,02
Resisténcia termomecéanica (min/°C) >30/50 >30/45

*1 —bom; 2 — razoavel; 3 — mau.

Da observacao da Tabela 4.5 é possivel constatar que a viscosidade de Brookfield
obtida nas duas disperstes é semelhante. Por outro lado, verifica-se que ao inverter a
ordem de adicdo das fases poliméricas, a TMFF aumenta significativamente, ao contrario
do que seria de esperar a priori uma vez que a fase flexivel esta presente na mesma
quantidade.

Assim, a ordem de adicdo das fases parece condicionar uma caracteristica

fundamental dos produtos sintetizados. De modo a melhor caracterizar as diferengas

88



DESENVOLVIMENTO DE DISPERSOES AQUOSAS DE MORFOLOGIA HOMOGENEA E HETEROGENEA

morfoldgicas provocadas ao modificar a ordem de polimerizacao das diferentes fases foi

efetuada a andlise por STEM das dispersdes 6 e 7 (ver Figura 4.15).

g ] g (R
SUT0 15.0kV 15.6mm x: SUTD 15 5.6 3 E 1.00um

Figura 4.15 — Imagens de STEM em modo de transmissao da dispersdo 6 e 7.

A andlise das imagens obtidas por STEM n&o permite retirar conclusdes acerca
da morfologia dos latexes, pelo que foi seguida uma metodologia diferente. De acordo
com a bibliografia, & possivel estimar teoricamente o valor do tamanho médio de particula
final e compara-lo com o valor obtido experimentalmente [Tissot e colaboradores, 2001].
Assim, mediram-se os tamanhos médios de particula apdés a primeira pré-emulsao e
finais. Adicionalmente, calcularam-se os tamanhos médios de particula finais, tendo por
base os valores obtidos para a primeira pré-emulsao e a proporcao das fases poliméricas,
assumindo que todo o polimero formado durante a adicdo da segunda pré-emulsédo é
adicionado as particulas ja existentes. Esta andlise de resultados pretende estabelecer se
estamos perante a formacao de novas particulas quando se inicia a polimerizagao da
coroa ou se esta fase ira polimerizar sobre o nucleo anteriormente formado.
Detalhadamente, comecgou-se por determinar o volume das particulas do nucleo

utilizando o valor de TMP experimental do nucleo:

(equacao 4.4)

P 3
TM Pexperimental n UCI €0
2

Volume nucleo = En[

Tendo em conta as diferentes particdbes de fases nucleo — coroa (por exemplo
para a dispersao 6: particdo 60:40) e assumindo que as duas familias de polimero
possuem a mesma densidade, determinou-se o volume das coroas de acordo com a

seguinte equagao:

Volume nucleo N
60

Volume coroa =

40 (equacao 4.5)

89



DESENVOLVIMENTO DE DISPERSOES AQUOSAS DE MORFOLOGIA HOMOGENEA E HETEROGENEA

Por fim determinou-se o TMP tedrico final:

113
TMP;,,; = 2 % (41 (Volume nucleo + Volume coroa)j (equacao 4.6)
m

Assim, para a dispersdo 6 obteve-se TMPiegrico = 97 NM € TMPeyperimental = 96 Nm 0 que
demonstra uma excelente concordancia entre valores. Por outro lado, e de forma a
avaliar o impacto de inverter a sequéncia de adigdo dos mondmeros, obtiveram-se os
mesmos valores de TMP (tedérico e experimental =111 nm). Assim, considerando
adicionalmente que as distribuicdes de tamanhos de particula sdo semelhantes, podemos
afirmar que quer na disperséo 6, quer na dispersdo 7 estamos na presenca de particulas
heterogéneas e nao se observam evidéncias de formagdo de novas particulas aquando
da adi¢do da segunda pré-emulsao.

De seguida foram preparados os respetivos esmaltes aquosos e os resultados

obtidos sao apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Caracterizagao dos esmaltes aquosos preparados utilizando as dispersdes aquosas
com morfologia heterogénea 6 e 7.

Caracteristicas Esmalte Aquoso 6 Esmalte Aquoso 7

Brilho especular (u.b.)

X20° 52,4 51,6
X60° 76,9 76,0
Dureza pendular de Konig (s; 14 dias) 50 31

Empilhamento (g cm™)
1kg/1h d.m.* 250

1kg/2 h 110 -

*d.m. — destaca a mao

Seria de esperar que a dispersao 7, cujo valor de valor de TMP é mais elevado,
desse origem a um esmalte com valores de brilho inferiores uma vez que polimeros
tendencialmente formarao filmes com a superficie mais irregular e consequentemente
com valores de brilho inferiores. Efetivamente tal é verificado ainda que com diferencas
consideradas nao significativas (52,4 e 51,6 u.b.) mesmo sendo o aumento de TMP
relevante (de 96 nm para 111 nm, respetivamente). Quando é analisada a diferenga de
dureza do filme do revestimento aqui sim, verifica-se que a ordem de adicao tem uma
influéncia consideravel na medida em que, a dispersdo 7 (na qual a fase flexivel é

adicionada em segundo lugar) apresenta uma dureza bastante inferior quando
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comparada com a da dispersdo 6. A resisténcia ao empilhamento é aqui o fator
totalmente decisivo, sendo que o latex cuja ordem de adigao é flexivel:rigida (dispersao
6) permite formular produtos com menor empilhamento. Todavia, quando se aumenta o
tempo de contato para 2 horas o valor de empilhamento resultante aumenta
significativamente. No caso do esmalte aquoso formulado com a dispersdao 7 nao foi
determinada a resisténcia ao empilhamento submetendo os provetes a maior tempo de
contacto pois este ja apresenta um valor demasiadamente elevado apdés uma hora de

contacto.

4.2.2. Estudo da proporgao das fases poliméricas

Conforme descrito na bibliografia, a fracdo entre as diferentes fases poliméricas
influencia a morfologia final dos latexes [Chern, 2008]. Assim, de modo a avaliar os
diferentes comportamentos das dispersdes aquosas poliméricas sintetizadas, foi também
efetuado o estudo da influéncia da polimerizacdo de diferentes proporgbes de fases
flexivel e rigida. Assim, o sistema da dispersdao 6 (60:40) foi comparado com a

dispersao 8 (70:30) e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Caracterizacdo das dispersdes aquosas poliméricas com diferentes proporcoes de
fases flexivel e rigida.

CARACTERISTICAS Disperséo 6 Disperséo 8
Proporcéo entre fases flexivel:rigida 60:40 70:30
Residuo sdlido (%) 46,9 47,3
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 108 135
pH 8,0 8,2
Temperatura minima de formac&o de filme (°C) 9 2
Tamanho médio de particula do ndcleo (nm)/ oy 82/1,3 83/1,3
Tamanho médio de particula final (nm)/ oy 96/1,4 96/1,4
Tamanho médio de particula final teérico (nm) 97 94
Filme* 1 1
Residuo ao Peneiro (%) <0,02 <0,02
Resisténcia temomecanica (min/°C) >30/50 >30/46

*1 — bom; 2 — razoavel; 3 — mau.
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Conforme seria de esperar a TMFF diminui (de 9 °C para 2 °C) a medida que se
diminui a quantidade de fase rigida mantendo a ordem das fases poliméricas fixa
(flexivel:rigida). Os restantes parédmetros sdo todos satisfatérios, nomeadamente a
auséncia de grumos e a resisténcia termomecénica (RTM).

Relativamente ao TMP final, mais uma vez foi efetuada a comparacao entre os
valores tedricos e experimentais obtidos, verificando-se uma boa concordancia, o que de
novo indica que a dispersado 8 devera apresentar morfologia heterogénea, sem formacgao
de novas particulas. Assim, procedeu-se ao estudo da influéncia da morfologia das

particulas nas caracteristicas dos revestimentos (ver Tabela 4.8).

Tabela 4.8 — Caracterizagdo dos esmaltes aquosos preparados utilizando as dispersées com
morfologia heterogénea 6 e 8.

Caracteristicas Esmalte Aquoso 6 Esmalte Aquoso 8

Brilho especular (u.b.)

X20° 52,4 51,3
X60° 76,9 76,4
Dureza pendular de Kdnig (s; 14 dias) 50 37

Empilhamento (g cm™)

1kg/1h d.m.* d.m.”

1kg/2h 110 125

*d.m. — destaca a mao

Da analise dos resultados anteriores verifica-se que a diminuigdo da quantidade
de fase rigida no latex (dispersdo 8) origina um esmalte com dureza inferior.
Relativamente a um dos parametros-chave, isto &, a resisténcia ao empilhamento
confirma-se que o aumento da quantidade de fase flexivel origina produtos com maior
pegajosidade, ainda que as diferengcas ndo sejam muito significativas quando se aumenta
o tempo de contato para 2 horas. No que respeita aos niveis de brilho, estes mantém-se

contantes independentemente da proporgao fase flexivel:rigida utilizada.

4.2.3. Estudo do efeito da natureza dos emulsionantes

De acordo com os resultados obtidos acima, constata-se que nenhuma das
dispersdes sintetizadas permitiu obter revestimentos com brilho ao nivel dos produtos de
mercado. Sendo este um dos requisitos previamente estabelecido como fundamental, isto
€, atingir um nivel de brilho especular igual ou superior a 60 u.b. (medido num angulo a

20 °), torna-se importante avaliar variaveis que possam ter impacto nesta propriedade.
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O brilho é uma das caracteristicas que nos sistemas de base solvente apresenta
melhores resultados e a principal razdo prende-se com o processo de filmificagcao
totalmente distinto dos sistemas aquosos. A filmificagdo dos esmaltes aquosos envolve a
evaporagdo do meio continuo, a agua, e a aproximagao/coalescéncia das particulas
originando filmes continuos. Uma vez que os latexes possuem emulsionantes na sua
composigao, estes serao responsaveis por um efeito de meméria no filme formado, pois
nao havendo coalescéncia total das particulas a superficie do filme apresentara
irregularidades. Estas, por sua vez, causam desvios no percurso da luz incidente
aquando da medicao do brilho, diminuindo os niveis de brilho obtidos. Contrariamente,
nos esmaltes de base solvente, os polimeros estdo em solugdo e a formulacdo nao
envolve qualquer emulsionante. Além disso os pesos moleculares destes polimeros séo
substancialmente inferiores aos dos polimeros utilizados em esmaltes de base aquosa.
Por esse motivo, os filmes resultantes formam superficies mais regulares e
consequentemente apresentam valores de brilho superiores, ja que, durante o processo
de secagem, as cadeias poliméricas terdo maior mobilidade. Além disso, ndo existem
irregularidades na superficie motivadas por efeitos de migracdo dos emulsionantes.

A Figura 4.16 ilustra esquematicamente estes dois processos de filmificagao.

solvente

Figura 4.16 — Processo de filmificagdo: a) polimeros em emulsdo; b) polimeros em solug¢ao
(adaptagéo de Schwartz e Baumstark, 2001).

Pelo exposto, fica clara a influéncia que o sistema emulsionante pode ter no brilho
dos revestimentos. Assim, foram realizados ensaios utilizando diferentes tipos de
emulsionantes nos quais se variou o seu grau de hidrofilicidade (isto €, o grau de
etoxilagdo), o seu peso molecular e estrutura (emulsionante com estrutura copolimérica
em blocos), a reatividade ou carater ndo migratério (emulsionante copolimerizavel) e a
utilizacdo de sistemas mistos (combinagdo de emulsionante aniénico e nao idnico).

O sistema emulsionante de referéncia utilizado corresponde a um emulsionante aniénico,
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do tipo sulfato. Comparativamente testaram-se os sistemas: emulsionante aniénico
copolimerizavel; emulsionante anidnico tipo sulfato com grau de etoxilagdo 2;
emulsionante aniodnico tipo sulfato com estrutura copolimérica em blocos; e um sistema
emulsionante misto que consistiu na combinacdo de um emulsionante aniénico do tipo
sulfato n&do etoxilado com um emulsionante nao iénico. Os resultados obtidos encontram-

se resumidos na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Caracterizagao das dispersbes aquosas poliméricas com morfologia heterogénea e
variacao do tipo de emulsionantes.

. Disperséo Disperséo Disperséo Disperséao Dispersao
CARACTERISTICAS
6 9 10 11 12
Sulfato de Sulfato Sulfato +
) ) Sulfato
Tipo de emulsionante Sulfato o baixo grau | Copolimero alcool
copolimerizavel
de EO em blocos etoxilado
Residuo sélido (%) 46,9 47,8 49,2 48,4 48,5
Viscosidade Brookfield 108 415 310 115 255
(mPa.s)
pH 8,0 8,1 8,2 8,0 7.9
Temperatura minima de 9 14 4 4 0
formacéao de filme (°C)
Tamanho médio de
particula do  ntcleo 82/1,3 79/1,4 92/1,4 120/1,4 66/1,4
(nm) /oy
Tamanho médio de 96/1,4 100/1,4 98/1,4 123/1,5 89/1,3
particula final (nm) /oy
Tamanho médio de 97 04 109 142 78
particula final tedrico
(nm)
Filme* 1 2 1 2 1-2
Residuo ao peneiro (%) <0,02 0,04 <0,02 0,03 0,03
Resisténcia >30/50 >30/55 >30/52 >30/45 >30/42
termomecanica (min/°C)

*1 —bom; 2 — razoavel; 3 — mau.

De uma forma geral verifica-se que a alteragao do sistema emulsionante influencia
o TMP dos produtos sintetizados, sendo de destacar o aumento significativo deste
quando se utilizou o emulsionante com estrutura copolimérica (dispersdao 11).
Contrariamente, a utilizacdo de um sistema misto (emulsionante aniénico e nao iénico)
originou um latex com TMP relativamente baixo (dispersado 12). Analisando os resultados
de residuo ao peneiro obtidos é de salientar o mau resultado obtido quando se utilizou o

emulsionante do tipo copolimerizavel (dispersdo 9). Uma possivel justificacdo para tal

94



DESENVOLVIMENTO DE DISPERSOES AQUOSAS DE MORFOLOGIA HOMOGENEA E HETEROGENEA

facto podera residir nas diferencas de reatividades entre o emulsionante e os monémeros
principais que poderdo promover uma desadequada distribuicdo e/ou défice de
emulsionante para estabilizar as particulas poliméricas. Como ja foi referido
anteriormente, um dos principais impactos das diferengcas do TMP quando se formulam
revestimentos podera ser no brilho dos filmes formados.

Analisandos os resultados das diferengas entre o valor de TMP final tedrico e
experimental, verifica-se que para a dispersao 6 a percentagem de desvio entre os dois
valores é de +1%; para as dispersdes 9 e 12 o desvio é de -7% e -14%, respetivamente o
que podera ser sinonimo de aglomeracao de particulas, e para as dispersées 10 e 11
obtém-se desvios entre valores iguais a +10% e +14% respetivamente, o que podera ser
indicio de formacao de novas particulas.

De referir ainda, o efeito causado pelos diferentes emulsionantes na qualidade
dos filmes formados. Esta encontra-se diretamente relacionada com os valores de
residuo ao peneiro, sendo que a diminuicdo de qualidade é acompanhada pelo aumento
do teor em grumos.

De seguida as dispersdes aquosas sintetizadas foram testadas na formulagao de

esmalte aquoso e os resultados s&o apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Caracterizagdo dos esmaltes aquosos preparados utilizando as dispersdées com
morfologia heterogénea 6, 9, 10, 11 e 12.

Esmalte Esmalte Esmalte Esmalte Esmalte
Caracteristicas Aguoso 6 Aquoso 9 Aquoso 10 Aquoso 11 Aquoso 12
Brilho especular (u.b.)
X20° 52,4 32,1 27,2 32,6 3,7
<L60° 76,9 68,9 62,0 67,0 29,9

De uma forma geral constata-se que todas as substituicdes de emulsionantes
efetuadas originam produtos com os valores de brilho a 20 ° significativamente inferiores
ao obtido com o emulsionante de referéncia do tipo sulfato sendo de destacar, a descida
abrupta do caso particular da dispersao 12. Curiosamente, seria de esperar que a
referida dispersdao tivesse um TMP bastante superior relativamente as restantes
dispersdes pois na sua formulagao foi utilizado o emulsionante ndo iénico geralmente
responsavel por aumentar o TMP. Por outro lado, dispersdes aquosas com TMP baixos
geralmente originam esmaltes com valores de brilho superiores o que ndo se verificou.
Desta forma, optou-se por continuar a utilizar o emulsionante aniénico com grau de

etoxilagdo médio (dispersao 6). Uma vez que nenhuma das alternativas testadas constitui
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uma solugdo optou-se por nao prosseguir com os testes de caracterizagao,
nomeadamente a resisténcia ao empilhamento e dureza. Para tal avaliou-se a utilizagao

de mondémeros funcionais e a sua localizagao.

4.2.4. Estudo da selecdo de monémero funcional

Conforme referido em 4.1, a funcionalizagdo das dispersdes aquosas poliméricas
€ uma forma possivel de melhorar o seu desempenho, nomeadamente a resisténcia ao
empilhamento. Comparando os resultados obtidos para as dispersées 1 e 6 verificou-se
que a passagem de sistemas homogéneos para heterogéneos promove a diminui¢gado de
pegajosidade dos respetivos revestimentos. Contudo, € objetivo deste trabalho obter
esmaltes altamente resistentes ao empilhamento.

No sentido de ir ao encontro de tal objetivo procedeu-se ao estudo da influéncia
de mondémeros funcionais em sistemas com morfologia heterogénea, ja anteriormente
estudados em latexes com morfologia homogénea (ver resultados das dispersbes 3 a 5).
De notar que os monémeros funcionais usados foram os mesmos e os resultados obtidos
sao apresentados na Tabela 4.11. A referir que a quantidade de mondémero funcional
adicionada diz respeito a quantidade de mondémeros principais da fase flexivel e ndo

relativamente a quantidade total de mondmeros principais de ambas as fases.

Da analise da Tabela 4.11 verifica-se que o TMP final varia bastante consoante o
monomero funcional usado (valores entre 96 nm e 207 nm). Relativamente a comparagao
entre os valores obtidos experimentalmente e os valores tedricos calculados também se
obtém diferencas significativas. Enquanto, a dispersdo 14, apresenta excelente
concordancia de valores, a semelhanca da dispersao 6, a dispersédo 13 apresenta o maior
desvio de todas as dispersoes, isto € um valor de -40% que podera ser sinénimo de muita
aglomeragdo de particulas. Esta aglomeragdo possivelmente esta relacionada com o
valor de residuo ao peneiro obtido (bastante elevado), fendmeno ja anteriormente
observado nas dispersdes de morfologia homogénea em que se utilizou o mondédmero
DMAEMA. O mondémero funcional AAEM permite obter um latex com desvio entre os dois
valores de TMP de +6% o que podera estar relacionado com a formagao de algumas
novas particulas durante a polimerizacdo da segunda fase. Mais uma vez se verifica que
a introducdo do monodémero funcional pode influenciar caracteristicas de extrema
importancia como é o caso da formacao de grumos (quantificada pela determinagao do

residuo ao peneiro) e do tamanho médio de particula.
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Tabela 4.11 — Caracterizag&o de dispersdes aquosas poliméricas com morfologia heterogénea
preparadas utilizando diferentes monémeros funcionais.

CARACTERISTICAS Disperséo Disperséao Disperséo Disperséao
6 13 14 15
Monémero funcional S/mondémero A (DMAEMA) B (GMA) C (AAEM)
Quantidade* monémero funcional - 1% 1% 1%
Fase adicdo mondmero funcional - Flexivel Flexivel Flexivel
Proporcéo entre fases flexivel:rigida 60:40 60:40 60:40 60:40
Residuo sdlido (%) 46,9 47,2 48,2 47,2
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 108 43 109 94
pH 8,0 8,5 8,7 8,1
Temperatura minima de formacéo de 9 17 8 11
filme (°C)
Tamanho médio de particula do 82/1.3 125/1 4 82/1.4 86/1.4
nacleo (nm) / oy
Tamanho médio de particula final 96/1,4 207/1,4 98/1.4 96/1,3
(nm)/ oy
Tam_anho médio de particula final 97 148 97 102
tedrico (nm)
Filme** 1 3 2 1-2
Residuo ao peneiro (%) <0,02 0,10 0,05 0,04
Resisténcia termomecanica (min/°C) >30/50 >30/42 >30/47 >30/42

* calculada relativamente a % monomeérica da respetiva fase

**1 — bom; 2 — razoavel; 3 — mau.

Por outro lado, verifica-se que o mondémero funcional promove também alteracées
na TMFF contrariamente ao que se havia verificado no caso de latexes com morfologia
homogénea. De acordo com os resultados obtidos verifica-se ainda que o DMAEMA
(dispersao 13) e o AAEM (dispersao 15) originam dispersdes com valores de TMFF mais
elevados contrariamente ao metacrilato de glicidilo (dispersdo 14) o que sugere um
processo de filmificagdo mais facil.

Relativamente aos valores obtidos de residuo ao peneiro, verifica-se de novo uma
tendéncia para a funcionalizagdo dos produtos com AAEM permitir obter os melhores
resultados, ainda que no presente caso este esteja muito acima do limite maximo
admissivel.

Por outro lado, os valores de viscosidade de Brookfield obtidos parecem ser

inversamente proporcionais ao TMP das dispersdes sendo que a dispersdao 13 que
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apresenta uma TMP de 207 nm resulta num produto com viscosidade muito baixa
43 mPa.s.

Por forma a testar o comportamento das dispersdes aquosas poliméricas no
produto final procedeu-se a preparagao dos esmaltes aquosos e os resultados obtidos

sao apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Caracterizagédo dos esmaltes aquosos preparados utilizando as dispersdes com
diferentes mondémeros funcionais.

Esmalte Esmalte Esmalte Esmalte

Caracteristicas
Agquoso 6 Aquoso 13 Aquoso 14 Aquoso 15

Brilho especular (u.b.)

220° 52,4 47,2 49,9 32,2
X60° 76,9 75,6 75,6 68,0
Dureza pendular de Kénig (s; 14 dias) 50 47 47 52

Empilhamento (g cm™)

1kg/1h d.m.* d.m.* d.m.’” d.m.”

1kg/2 h 110 75 70 <50

*d.m. — destaca a mao

Da analise dos resultados verifica-se que a introdugdo dos mondmeros funcionais
prejudica o brilho dos esmaltes de uma maneira geral sendo o AAEM (dispersédo 15) o
monomero que provoca uma redugao de brilho mais significativa. Uma possivel hipétese
podera residir no facto deste reticulante promover a formagéo de ligagdes secundarias
entre as particulas que durante a filmificagdo impegam a formagao de um filme com uma
superficie mais homogénea e consequentemente com brilho inferior.

Porém, relativamente a resisténcia ao empilhamento, o monémero AAEM permite
obter um revestimento ao nivel dos produtos existentes no mercado (esmalte B e C). De
uma maneira geral os valores de dureza pendular obtidos sdo semelhantes nos
diferentes esmaltes aquosos.

Assim, podemos dizer que um objetivo deste trabalho foi alcangado sendo agora
premente otimizar o latex de modo a formular revestimentos com niveis de brilho

superiores.

4.2.5. Estudo da localizagdo do mondémero funcional

De modo a avaliar a influéncia da localizagdo do mondmero funcional nas
diferentes fases poliméricas foram efetuados dois ensaios nos quais se aumentou

significativamente a sua quantidade (de 1% para 4%). Tais latexes foram preparados com
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0 intuito de estudar o comportamento e comprovar o efeito do mondmero reticulante
quando presente em quantidades préximas de um valor maximo recomendavel.

Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Caracterizagéo das dispersdes aquosas poliméricas com morfologia heterogénea
com diferentes localizagbes do mondémero reticulante.

Caracteristicas Disperséo 16 Disperséo 17
Quantidade* reticulante (AAEM) 4% 4%
Fase adicao reticulante Flexivel Rigida
Proporcéo entre fases flexivel:rigida 60:40 60:40
Residuo sdlido (%) 47,6 47,5
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 245 136
pH 8,2 8,1
Temperatura minima de formacéo de filme (°C) 3 4
Tamanho médio de particula do ndcleo (nm)/ gy 8113 88/1,3
Tamanho médio de particula final (nm)/ oy 94/1,4 97/1,4
Tamanho médio de particula final teérico (nm) 96 104
Filme* 1 1
Residuo ao peneiro (%) <0,02 <0,02
Resisténcia termomecanica (min/°C) >30/65 >30/42

* calculada relativamente a % monomeérica da respetiva fase
**1 — bom; 2 — razoavel; 3 — mau.

Relativamente ao estudo da localizagcdo do mondmero funcional podemos afirmar
que a sua introducao quer na fase flexivel quer na rigida nao tem implicagdes em termos
de TMP ou na formagao de grumos (dado que os valores de residuo ao peneiro obtidos
respeitam o valor maximo admissivel). No entanto, parece haver alguma formacgao de
novas particulas no caso da dispersdo 17 uma vez que a diferenca entre os valores de
TMP final tedrico é superior comparativamente com o valor obtido experimentalmente.

Os valores obtidos de TMFF sao satisfatérios, ndo se verificando diferencas
significativas resultantes da localizagdo do monoémero reticulante. Comparando a
dispersao 16 com a dispersao 15 (1% AAEM na fase flexivel) observa-se que esta ultima
apresenta TMFF mais elevada (11 °C) apesar de possuir menor quantidade de reticulante

na sua formulacdo. Para um melhor entendimento desta observacgao seria necessario um
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estudo mais aprofundado de modo a confirmar as razbes para estes resultados. Mais
uma vez procedeu-se a comparagao do desempenho dos latexes em esmaltes aquosos
(ver Tabela 4.14).

Tabela 4.14 — Caracterizacado dos esmaltes aquosos preparados utilizando as dispersdes com
diferentes localizagdes do mondmero reticulante.

Caracteristicas Esmalte Aquoso 16 Esmalte Aquoso 17

Brilho especular (u.b.)

X20° 27,8 26,8
X60° 66,5 64,2
Dureza pendular de Kdnig (s; 14 dias) 59 42

Empilhamento (g cm'2)

1kg/1h d.m.* d.m.*

1kg/i2 h d.m.* <50

*d.m. — destaca a méo

De notar que o aumento da quantidade de reticulante na fase flexivel permite
formular produtos com resisténcia ao empilhamento superior a alguns dos esmaltes
existentes no mercado. Relativamente a dureza do filme obtido, em ambos os casos
consegue-se também obter valores que superam os esmaltes comerciais, sobretudo com
a dispersao 16.

Os valores de brilho atingidos sdo uma vez mais muito inferiores ao inicialmente
definido para revestimentos de elevado desempenho. De notar que, ao aumentar a sua
quantidade de reticulante de 1% (disperséo 15) para 4% (dispersdes 16 e 17) o brilho dos
filmes preparados com as Uultimas dispersdes diminui de 32,2 u.b. para 27,8 u.b. e
26,8 u.b., respetivamente.

O presente estudo permitiu uma melhor compreensao sobre alguns dos fatores
que podem influenciar o desempenho dos latexes com morfologia heterogénea. Assim,
as primeiras conclusdes que se podem retirar sdo que: i) a ordem de adicdo das fases
poliméricas mais favoravel a obtencdo de revestimentos de desempenho superior sera
flexivel:rigida; ii) a proporgao entre as diferentes fases poliméricas mais adequada ¢é de
60:40; iii) o sistema de estabilizacdo mais adequado serd a utilizacdo de emulsionante
anionico com um nivel de etoxilagdo médio; iv) o monomero funcional que permite atingir
obter melhor desempenho relativamente a resisténcia ao empilhamento é o AAEM; v) a

sua localizacao devera ser na fase flexivel.
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4.2.6. Aplicacao de metodologia Taguchi na otimizagao experimental

Como se viu até aqui, diversas variaveis ligadas a producao de dispersdes
poliméricas de morfologia heterogénea podem ter impacto nas propriedades finais.
Um ajuste individual de cada uma dessas variaveis seria moroso e demasiado exaustivo.
Assim, de forma a tentar obter uma boa otimizagdo com o recurso a um numero de
polimerizagdes razoavel, recorreu-se a uma metodologia de planeamento de
experiéncias. Em particular, selecionou-se a metodologia Taguchi, que se reveste de um
menor formalismo matematico e permite um rapido planeamento e sele¢do dos ensaios a
efetuar, assim como a interpretacao dos resultados.

Esta metodologia Taguchi utiliza matrizes de combinagbes especificas de
variaveis, reduzindo consideravelmente o numero de experiéncias a executar.
Por exemplo, se selecionarmos trés variaveis e dois niveis para cada variavel, em vez
dos oito ensaios que cobririam todas as combinacdes (2°), a metodologia Taguchi fornece
uma matriz ortogonal de apenas 4 experiéncias (L;). Em anexo descreve-se em maior
detalhe o fundamento desta abordagem.

Para este estudo foram selecionados quatro variaveis a dois niveis cada e
adicionalmente uma quinta variavel com quatro niveis. Esta combinagdo produz uma
matriz Taguchi que resulta em oito experiéncias em vez de 2°x4'=64. As variaveis

selecionadas e os seus niveis encontram-se listados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 — Fatores estudados no desenho de experiéncias.

Fator Niveis
A - Quantidade de AAEM 1% 2% 3% 4%
B - Localizacdo de AAEM Flexivel Rigida - -
C - Tq tedrica fase flexivel -10°C -31°C - -
D - Ty tedrica fase rigida 34°C 77 °C - -
E - Proporcgéo entre fases 60:40 70:30 - -

Desta forma, é possivel testar simultaneamente diferentes fatores em niveis
variaveis (por exemplo, o fator quantidade de mondémero reticulante AAEM foi testado em
quatro niveis de concentracéo: 1, 2, 3 e 4%). O planeamento para as oito experiéncias

resultantes encontra-se descrito na Tabela 4.16:
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Tabela 4.16 — Matriz ortogonal das experiéncias a efetuar segundo a metodologia Taguchi.

Experiéncia Fator A Fator B Fator C Fator D Fator E
1 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 1
2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 2
3 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2
4 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 1
5 Nivel 3 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
6 Nivel 3 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1
7 Nivel 4 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 1
8 Nivel 4 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 2

Traduzindo esta tabela para os fatores e niveis selecionados, temos as

experiéncias listadas na Tabela 4.17:

Tabela 4.17 — Combinagdes das experiéncias efetuadas na sintese de dispersdes aquosas
poliméricas com morfologia heterogénea de acordo com a metodologia Taguchi.

Disperséo Quantidade | Localizacédo gg;?\/seel 'I;?Jiaas; Proporcgéo
reticulante reticulante (°C) (°C) entre fases

15 1% Flexivel -10 +34 60:40

18 1% Rigida -31 +77 70:30

19 2% Flexivel -10 +77 70:30

20 2% Rigida -31 +34 60:40

21 3% Flexivel -31 +34 70:30

22 3% Rigida -10 +77 60:40

16 4% Flexivel -31 +77 60:40

23 4% Rigida -10 +34 70:30

As dispersbes sintetizadas tiveram como base uma composicdo monomeérica
global (ABu:MAM) aproximadamente igual a utilizada nas dispersdes com morfologia
homogénea (dispersdo 1), mas com diferentes particdes monoméricas no polimero que
constitui a fase flexivel e no polimero duro de acordo com os valores de Ty tedricos
estimados através da equacao de Fox. Globalmente a proporcao usada foi 48% de ABu e
52% MAM. Deste modo foi possivel variar a “dureza” das fases flexivel e rigida, de modo
a respeitar as condigdes da Tabela 4.17. O sistema de estabilizacdo, bem como, os
monomeros estabilizadores usados foram os mesmos da dispersdo de partida com
morfologia homogénea (dispersao 1). Os resultados das sinteses obtidos através da

caracterizagdo das dispersdes preparadas podem ser visualizados na Tabela 4.18.
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Tabela 4.18 — Caracterizagao das polimerizagdes efetuadas de acordo com o planeamento de experiéncias.

CARACTERISTICAS

PRODUTO

Dispersao 15

Disperséo 18

Disperséo 19

Disperséo 20

Dispersao 21

Disperséo 22

Disperséo 16

Dispersao 23

Proporcéo de fases

60:40 70:30 70:30 60:40 70:30 60:40 60:40 70:30
flexivel:rigida
Residuo soélido (%) 47,2 47,9 47,9 47,7 47,7 48,0 47,6 47,5
Viscosidade Brookfield 94 300 172 220 282 152 245 254
(mPa.s)
Temperatura minima
de formacgado de filme 11 0 4 0 4 6 3 5
(°C)
Tamanho médio de
, . 96/1,3 98/1,3 98/1,4 98/1,3 94/1,4 100/1,3 94/1,4 97/1,3
particula final (nm)/ oy
Residuo ao peneiro (%) 0,04 <0,02 0,03 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,05
Resisténcia
termomecanica >30/42 >30/40 >30/45 >30/42 27/54 >30/53 >30/65 26/78
(min/°C)
0, 1 0, 1 0, 1 0, 1 0, 1 0, 1 0, 1 0, 1
Observacdes 1% reticulante | 1% reticulante | 2% reticulante | 2% reticulante | 3% reticulante | 3% reticulante | 4% reticulante | 4% reticulante

AAEM

AAEM

AAEM

AAEM

AAEM

AAEM

AAEM

AAEM

€0l
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De notar que, a numeracao das dispersdes apresentadas na tabela surge por
ordem de polimerizagao. Por exemplo, a dispersao 16, que foi preparada no ambito do
estudo da localizagao do mondmero reticulante coincide com uma experiéncia resultante
das combinacgbes de acordo com matriz da metodologia Taguchi.

Da analise dos resultados apresentados na Tabela 4.18 pode-se dizer de uma
forma geral que a TMFF dos latexes com morfologia heterogénea ¢é significativamente
inferior quando comparada com as dispersdes de morfologia homogénea (dispersao 1 e 2
com 13 e 15 °C, respetivamente), apesar de terem a mesma composicao monomeérica
global. Este resultado responde ao objetivo de reduzir a TMFF das dispersbes de forma a
minimizar a utilizagdo de coalescentes nas tintas.

Outro facto interessante prende-se com o TMP das dispersdes sintetizadas.
Verificou-se que todas as dispersdes resultantes do planeamento de experiéncias
apresentam valores inferiores ou iguais a 100 nm. A nivel de residuo ao peneiro sao de
referir o caso das dispersoes 15, 19 e 23 que apresentam valores elevados.

E ainda de salientar que todas as dispersdes apresentam boa resisténcia
termomecénica. Tal podera dever-se ao facto de n&o terem sido efetuadas alteragbes na
formulagdo dos produtos a nivel de estabilizagdo (sistema emulsionante e monémeros
estabilizadores) relativamente a dispersdo 6, cujos resultados foram bastante
satisfatorios. Por outro lado, verifica-se que o aumento da quantidade de reticulantes e a
sua localizagdo nao perturbam a estabilizacdo das particulas uma vez que os valores de
RTM obtidos sao proximos de 30 minutos. De modo a avaliar o impacto das alteracbes
efetuadas em termos de aplicagdo, foram produzidos e caracterizados os esmaltes
aquosos com as dispersbes aquosas poliméricas com morfologia heterogénea

resultantes do desenho de experiéncias (ver Tabela 4.19).
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Tabela 4.19 — Caracterizagao dos esmaltes aquosos preparados utilizando as dispersdes
resultantes do planeamento de experiéncias.

Esmalte Aquoso

CARACTERISTICAS

15 18 19 20 21 22 16 23
Brilho especular (u.b.)
X20° 32,2 30,8 29,5 37,2 32,2 29,1 27,8 42,8
X60° 68,0 67,5 68,7 72,3 97,6 67,9 66,5 76,1
Dureza pendular de
Konig 52 36 62 37 27 75 59 40
(s; 14 dias)
Empilhamento (g cm?)
1kg/1h d.m.* d.m.* d.m.* d.m.* d.m.* d.m.* d.m.* d.m.*
Tkg/zh <50 <50 | dm* | <50 121 dm* | dm* 104

*d.m. — destaca a mao

De uma andlise geral verifica-se que os valores de brilho permanecem inferiores
aos dos esmaltes existentes no mercado (0 maximo obtido foi com a dispersao 23, em
que o revestimento apresenta um brilho de 42,8 u.b. a 20 °, valor este que se encontra
abaixo ao inicialmente estabelecido, isto é 260 u.b.). De forma a melhor comparar os

resultados estes sdo seguidamente apresentados na Figura 4.17.

Brilho especular
mx20° %60 °

90.0

80.0

70.0 —

60.0 —

50.0 —

u.b.

40.0

30.0
20.0
10.0
0.0 - T T T T T T T

Dispersao 15 Dispersédo 18 Dispersao 19 Disperséo 20 Disperséo 21 Disperséo 22 Dispersao 16 Disperséo 23

Figura 4.17 — Resultados de brilho especular obtidos nos esmaltes aquosos utilizando as
dispersdes aquosas poliméricas sintetizadas.

Como anteriormente referido, o elevado brilho que é necessario para os esmaltes
pretendidos é muitas vezes um requisito dificil de alcangar. Uma possivel causa podera
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estar relacionada com a morfologia das particulas poliméricas, pois o facto de serem
particulas heterogéneas em que uma das fases poliméricas apresenta T4 superior a
temperatura ambiente, e portanto nao filmifica, devera contribuir para a formacao de
superficies menos lisas e consequentemente com brilhos inferiores.

Como as experiéncias efetuadas nao incluem variagdes individuais dos fatores, &
necessaria uma analise de resultados que permita identificar os impactos de cada variavel.
Segundo a Metodologia Taguchi, comega-se por calcular a média dos resultados de cada
fator em cada nivel. Para o brilho a um angulo de 20 ° obtiveram-se os valores listados na

Tabela 4.20 os quais foram calculados de acordo com a equagéao 4.7 [Roy, 1990].

Tabela 4.20 — Tabela de respostas do parametro brilho especular a 20 ° obtidos para os
revestimentos formulados com as dispersdes sintetizadas resultantes do planeamento de

experiéncias.
Nivel Fator A Fator B Fator C Fator D Fator E

1 31,5 30,4 33,4 36,1 31,6

2 33,4 35,0 32,0 29,3 33,8

3 30,7 - - - -

4 35,3 - - - -
Minimo 35,3 30,4 32,0 29,3 33,8
Maximo 30,7 35,0 33,4 36,1 31,6

1Al 4,7 4,5 1,4 6,8 23

valor brilho (fatorAniveH) +valor brilho (fatorAnivel2) _ 32;2"' 30;8 _
2 - 2 -

31,5 (equacao 4.7)

Adicionalmente, ainda na Tabela 4.20, listam-se os valores minimos e maximos
para cada fator e a respetiva diferenca. Assim, verifica-se que os fatores com mais
impacto no brilho, isto €, aqueles em que a diferenga entre o valor maximo e minimo é
maior, sdo a quantidade de mondémero reticulante (fator A), a sua localizagao (fator B) e a
composi¢gao monomeérica da fase rigida (fator D). Graficamente, podemos visualizar estas
tendéncias representando os valores médios para cada fator e nivel (Figura 4.18).
Aqui, o declive de cada linha da-nos o impacto de cada fator, naturalmente com as

mesmas conclusdes da analise da diferenca entre o valor minimo e o valor maximo.
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Valores Médios
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Figura 4.18 — Analise grafica da tabela de respostas do paradmetro brilho especular obtidos com os
revestimentos formulados com as dispersdes resultantes do planeamento de experiéncias.

A tendéncia observada para a localizagdo do reticulante pode ser explicada pela
auséncia de reticulante na fase flexivel permitir uma filmificagdo mais eficaz e portanto
geradora de mais brilho. Por outro lado, uma fase rigida com menor T, também reduzira
as irregularidades da superficie do filme, aumentando o brilho. Ja o aumento do teor de
reticulante, além de nao apresentar uma evolucido de brilho consistente, ndo é de facil
interpretagdo, uma vez que um maior teor de reticulante, sobretudo na fase flexivel
poderia contribuir para um aumento das irregularidades da superficie.

Pretendendo obter niveis de brilho tdo altos quanto possivel, segundo a
Figura 4.18, deverdo ser selecionadas as condicées que em cada fator corresponde ao
valor mais elevado. Ou seja: 4% de mondmero reticulante; localizado na fase rigida; fase
flexivel com T4 =-10 °C; fase rigida com T4 = +34 °C; e utilizando uma particdo entre as
diferentes fases de 70:30. Curiosamente, estas condicdes correspondem exatamente a
uma das experiéncias entretanto realizada, a dispersao 23. Nao se verificando esta
coincidéncia do ensaio ja ter sido realizado, 0 passo seguinte seria efetuar um ensaio
utilizando as condicbes de polimerizacdo 6timas e verificar se os resultados eram de
facto os mais elevados em termos de brilho.

Por outro lado, todas as dispersées com morfologia heterogénea resultantes do
desenho de experiéncias permitem formular revestimentos com elevada resisténcia ao
empilhamento, sendo apenas de notar os valores mais elevados obtidos para as
dispersoes 21 e 23. Esta € uma das caracteristicas fundamentais quando se consideram
de revestimentos de elevado desempenho e bastante bem conseguida na maioria das

vezes que se utiliza dispersées com morfologia heterogénea. As dispersbes para as
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quais nao sao apresentados os valores numéricos de empilhamento correspondem a um
valor real de zero, o que significa que as superficies dos provetes em contacto se
destacam apenas com o seu manuseamento (ver Tabela 4.19).

De acordo com a andlise grafica dos valores médios de empilhamento (ver
Figura 4.19), verifica-se que a combinagao 6tima para a obtengao de elevada resisténcia
ao empilhamento corresponde a introdugdo de 2% de mondmero reticulante na fase
flexivel e que as Ty das fases flexivel e rigida deverdo ser de -10°C e +77 °C,

respetivamente, e a particdo entre fases mais indicada sera a de 60:40.

Valores Médios

80 -
70 -
60 -
50 -

40 - p /

30 -

Empilhamento (g cm?)

20 -
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Quantidade reticulante Localizagdo reticulante  Tg fase flexivel Tg fase rigida Proporgéo de fases

Figura 4.19 — Analise grafica da tabela de respostas do pardmetro empilhamento obtidos com os
revestimentos formulados com as dispersdes resultantes do planeamento de experiéncias.

Assim, comparando os requisitos necessarios para a obtencdo de elevada
resisténcia ao empilhamento e simultaneamente de elevado brilho, verifica-se que sao
totalmente diferentes. Contudo, é possivel concluir que para a obtencdo do maximo de
brilho as composicdes monoméricas (isto é, as T,) deverdo ser mais proximas e a
particdo entre fases mais extremada (70:30) versus a obtencdo de revestimentos com
maior resisténcia ao empilhamento em que a relagao devera ser o oposto (composigcoes
mais extremadas e particdo de fases mais equivalente).

As diferentes composigbes testadas de modo a variar a T4 das diferentes fases
poliméricas poderdo naturalmente ter impacto na dureza dos esmaltes. Na Figura 4.20
sdo apresentados os resultados obtidos e por comparacao verifica-se que as dispersoes
sintetizadas permitem em alguns casos a obtencédo de revestimentos substancialmente
mais duros relativamente aos esmaltes existentes no mercado (ver Figura 3.3).

De uma forma geral, verifica-se ainda que os revestimentos produzidos utilizando a
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maioria das dispersdées com morfologia heterogénea permitem obter valores de dureza

superiores aos obtidos utilizando as dispersdes 1 e 2.

Dureza pendular Kénig

80

70

50
40 -
30 -
20
10

Disperséo 15 Dispersao 18 Disperséo 19 Dispersao 20 Disperséo 21 Dispersao 22 Dispersdo 16 Dispersao 23

segundos (s)

o

Figura 4.20 — Resultados de dureza pendular Kénig obtidos nos esmaltes aquosos preparados
utilizando as dispersdes aquosas poliméricas sintetizadas.

Os latexes que conferem melhor desempenho sdo as dispersées 19, 22 e 16,
cujos polimeros da fase rigida possuem uma Tgy(tedrica) mais elevada (+77 °C).
Curiosamente, a dispersao 18, que também possui a sua fase polimérica rigida com
Tq(tedrica) de +77 °C origina um produto formulado com dureza significativamente
inferior. Uma possivel explicagdo para tal facto podera estar relacionada com a
quantidade/localizacdo do mondmero reticulante. Mais uma vez, o facto de se estar a
trabalhar com polimeros multifasicos podera coadjuvar na medida em que o polimero de
fase rigida podera contribuir para o0 aumento de dureza global dos latexes.

De forma a estudar um eventual impacto da variacdo da quantidade de monémero
reticulante no aumento da resisténcia quimica foram comparados os esmaltes preparados
com as diferentes dispersdes (ver Figura 4.21), verificando-se que o esmalte com melhor

desempenho corresponde ao produto preparado com a dispersao 23.
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Resisténcia quimica m White spirit mxileno mgasolina mgasodleo m etanol macetona waguaa ferver

0 -6timo; 5 - péssimo

ispersao 19 Dispers&o 20 Dispersao 21 Dispers&o 22 Dispersao 16 Dispersao 23

Figura 4.21 — Comparagéo de resultados obtidos no teste de resisténcia quimica nos esmaltes
aquosos preparados utilizando as dispersdes aquosas poliméricas sintetizadas.

Por outro lado, de modo a avaliar a resisténcia dos esmaltes aquosos a nédoa, como
por exemplo apos contacto com produtos alimentares, testou-se a resisténcia a nédoa (ver
Figura 4.22). De um modo geral verifica-se que os revestimentos formulados apresentam um
desempenho bastante inferior quando comparados com os produtos de mercado (Figura 3.5)
que sao bastante bons. Por outro lado, observa-se também uma diminui¢do da resisténcia a
nédoa dos revestimentos quando se transita de sistemas com morfologia homogénea (ver
Figura 4.13) para morfologia heterogénea (ver Figura 4.22). Uma possivel explicacao para
este comportamento diferente podera residir no facto de nos sistemas com morfologia
heterogénea, a superficie ser mais hidrofébica e flexivel permitindo uma melhor penetragcao
dos contaminantes. A este facto podera ainda estar associado um processo de migragéo do
emulsionante para a superficie que podera também agravar o desempenho destas
dispersdes. Para confirmar estas hipoteses um possivel estudo futuro seria a determinagao

do angulo de contacto e nanoidentagao destas dispersoes.

ReS|StenC|a a nOdoa mmaionese Mmostarda Mketchup Msumode laranja mcafé mvinhotinto ®coca-cola

0 -6timo; 5 - péssimo

Disperséo 15 Disperséo 18 Disperséo 19 Dispersao 20 Disperséo 21 Dispersao 22 Disperséo 16 Dispersao 23

Figura 4.22 — Resultados de resisténcia a nédoa (apdés remogao com lengo papel seco) obtidos
para os esmaltes aquosos preparados com as dispersdes aquosas poliméricas sintetizadas.
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Do estudo de planeamento de experiéncias selecionou-se a formulagdo da
dispersao 23 como sendo a mais promissora na otimizagao do brilho. Ainda que esta nao
seja a melhor solugdo relativamente a resisténcia ao empilhamento, permite um
compromisso aceitavel. Assim, e de modo a confirmar os dados experimentais
anteriormente obtidos (para a dispersao 1 e 2) onde se conseguiu uma ligeira melhoria da
resisténcia ao empilhamento, recorreu-se a funcionalizagdo da formulacdo da dispersao

23 com VTMS. Os resultados obtidos podem ser consultados na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 — Caracterizagéo da dispersao 24.

Caracteristicas Disperséo 24
Proporcéo entre fases flexivel:rigida 70:30
To(flexivel)/Tq (rigida) (°C) -10/+34
Localizacdo do mondmero reticulante AAEM Rigida
Quantidade* de mondmero reticulante AAEM 4%
Introduc&o de 0,5% VTMS** sim
Residuo sélido (%) 474
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 254
Temperatura minima de formacao de filme (°C) S
Tamanho médio de particula do nicleo (nm) /0y 91/1.3
Tamanho médio de particula final (nm) /oy 97,3
Tamanho médio de particula final teérico (nm) 103
Residuo ao peneiro (%) <0,02
Resisténcia termomecanica (min/°C) >30/40

* calculada relativamente & % monomérica da respetiva fase
** calculada relativamente ao total de disperséo

Os resultados obtidos sao satisfatérios, se bem que o tamanho médio de particula
ficou um pouco abaixo do tedrico, para uma morfologia heterogénea o que podera ser
sinbnimo da formagdo de algumas novas particulas aquando da adicdo da segunda
pré-emulsdo. De seguida foi efetuada a caracterizagdo por STEM no sentido de tentar

esclarecer a morfologia do latex (ver Figura 4.23).
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Figura 4.23 — Imagem de SEM em modo de transmissao da dispersao 24.

A caracterizagao por STEM nao permite extrair conclusbes quanto a morfologia da
dispersao 24. Uma possivel causa para a fraca distingao das diferentes fases podera
estar diretamente relacionada com a preparagdo da amostra, pois tratando-se de
polimeros acrilicos a sua baixa densidade eletrénica é responsavel por um reduzido
contraste eletronico. Por esse motivo, € comum nestes casos, adicionar agentes de
contraste, por exemplo compostos inorganicos (6smio e ruténio), de modo a melhorar a
resolugao das imagens e a distingédo entre as diferentes fases [Sundberg e Durant, 2003].

Assim, foi efetuada a caraterizagdo mais detalhada por FTIR — ATR, '"H- NMR e
DSC, do produto obtido através do ensaio otimizado. Apés liofilizacdo, a dispersao 24
apresenta um aspeto gomoso conforme se pode confirmar pela observagao da Figura
4.24a, bastante diferente do observado para as dispersées 1 e 2 que apds este
processo deram origem a um po branco — ver Figuras 4.1a e 4.2a. Tal diferengca de
estado fisico apos liofilizagcado da dispersao heterogénea podera ser devida a morfologia

(localizagao das fases rigida e flexivel) e/ou eventual efeito de reticulagéo.
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Figura 4.24 — a) Aspeto da amostra ap06s liofilizagao; b) espectro de FTIR — ATR da dispersao 24.

A analise por FTIR — ATR da dispersédo 24 apresenta as seguintes bandas: zona
A: vibragdes de deformacdo axial de C-O—C (1062 — 1228 cm™); zona B: vibragdes de
deformacdo angular de C—H dos grupos CHs (1382 — 1446 cm™); zona C: vibragdo de
deformacéo axial das ligagdes C=0 (1724 cm™); e a zona D: vibragdes de deformacéo
axial das ligages C-H de grupos CH, e CH; (2868 — 2950 cm™). A presenca das
vibragées de C=0 identifica o grupo caracteristico dos dois monémeros e a auséncia de
vibragdes relativas as ligacdes C=C dos monémeros principais a 1640 cm™ confirma a
sua polimerizagao [Chen e colaboradores, 2006].

Relativamente a caracterizacédo por '"H— NMR o espectro obtido para a dispersado

24 pode ver visualizado na Figura 4.25:
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Figura 4.25 — Espectro de 'H — NMR da dispers&o 24.

A semelhanca da analise dos espetros de 'H — NMR obtidos para as dispersdes 1
e 2 (ver Figuras 4.3 e 4.4) no espectro da dispersao 24 observam-se também picos a 3,6
e 4,0 ppm com areas muito semelhantes. Além disso, mantendo a composigdo molar
global de 42% de acrilato de butilo e 58% de metacrilato de metilo, pode-se concluir que
ocorreu polimerizacdo completa dos dois mondmeros também na dispersdo com
morfologia heterogénea. Por outro lado, a analise por DSC €, no caso da dispersao 24,
muito importante no sentido de verificar se ha registo de dois valores de T, distintos (ver
Figura 4.26).
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Figura 4.26 — Termograma de DSC obtido a partir da dispersao 24.

114



DESENVOLVIMENTO DE DISPERSOES AQUOSAS DE MORFOLOGIA HOMOGENEA E HETEROGENEA

Efetivamente o termograma apresenta dois valores de T, diferentes, a +9 °C e
+42 °C, e mais uma vez se verifica alguma discrepancia com os valores previstos pela
equacao de Fox que sao de -10 °C e +34 °C. De notar que a dispersao 24 foi preparada
utilizando o mondémero funcional AAEM que podera contribuir para a ocorréncia de
reagdes secundarias tendo como consequéncia o aumento dos valores das duas Ty reais
do latex. Adicionalmente, o latex 24 é estabilizado recorrendo a utilizacédo de pequenas
quantidade de monémeros acidos (acido acrilico e metacrilico) que poderdao aumentar
também os valores de T4 experimentais.

De modo a avaliar o impacto da utilizagdo dos mondmeros funcionais AAEM e
VTMS sobre as propriedades de superficie, foi determinado o angulo de contacto em que
mais uma vez o liquido testado foi a agua e o sodlido é constituido por um filme de
polimero seco preparado utilizando a dispersdo 24. Relativamente aos valores obtidos
para as dispersdes com morfologia homogénea (dispersbes 1 e 2) verifica-se um grande

aumento do valor do angulo de contacto obtido para a dispersao 24 (ver Tabela 4.22).

Tabela 4.22 — Valores de angulo de contacto obtidos com as dispersdes aquosas 1, 2 e 24.

Di ~ Angulo de contacto (°)
isperséo . :

(dgua — polimero)
Disperséo 1 32
Disperséo 2 45
Disperséo 24 86

Pode-se assim dizer que o filme da dispersao 24 é bastante mais hidrofébico do
que os filmes das dispersdes 1 e 2. Para tal poderao estar a contribuir a presenca dos
monomeros funcionais e a propria morfologia heterogénea da dispersao 24. De maneira a
confirmar tais resultados foi efetuada a caracterizagao por AFM e a imagem obtida pode

ser visualizada na Figura 4.27:
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4.0 mm

0.0 mm

Figura 4.27 — ImageanwD de AFM do filme da dispersao 24.

Da analise dos resultados obtidos por AFM para a disperséo 24 verifica-se um
ligeiro aumento da medida de rugosidade de superficie (RMS Roughness = 0,3950)
relativamente aos filmes preparados com as dispersbes 1 e 2 com morfologia homogénea
(0,3484 e 0,3639, respetivamente). No entanto, esta diferenca ndo é significativa. Assim,
tal como antes observado para a comparagao entre as dispersdes 1 e 2, as diferencas de
angulo de contacto observadas estarao relacionadas com diferentes composigbes
quimicas médias das superficies. De notar que, enquanto a adi¢gdo de 0,5% de VTMS
aumentou o angulo de contacto em 13 °, a diferenciagdo da superficie entre zonas mais
ricas em acrilato de butilo e outras em metacrilato de metilo causada pela morfologia
heterogénea aumenta o angulo de contacto em 41 °. A nao filmificagdo da familia de
polimero mais rica em metacrilato de metilo devera aumentar a composicao superficial
em acrilato de butilo, uma vez que a fase polimérica mais rica em ABu filmifica. Assim, a
superficie serd em meédia mais rica em acrilato de butilo do que a composigao global da
mistura de polimeros, provocando o aumento de angulo de contacto. De referir que o
filme das dispersdes utilizado para a determinacdo do contacto foi o mesmo que foi
utilizado na obtencao das imagens por AFM.

Conforme tem sido a metodologia deste trabalho, foi preparado o esmalte aquoso
com a dispersao 24 e caracterizado sendo os resultados obtidos apresentados na Tabela
4.23.
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Tabela 4.23 — Caracterizacdo do esmalte aquoso preparado com a dispersao 24.

Caracteristicas Esmalte Aquoso 24

Brilho especular (u.b.)

X 20° 51,8
X 60° 84,0
Dureza pendular de Kénig (s; 14 dias) 41

Empilhamento (g cm'z)

1kg/1h d.m.’*

1kg/2 h <50

*d.m. — destaca a mao

Da analise da Tabela 4.23 pode concluir-se que os resultados sao bastante
interessantes na medida em que a introducdo do mondémero funcional VTMS, ainda que na
forma de adicdo final, permitiu aumentar significativamente o nivel de brilho e
simultaneamente uma melhoria da resisténcia ao empilhamento. De notar ainda que esta
introducdo nao teve influéncia na dureza do revestimento mantendo-se esta praticamente
constante. Uma hipétese possivel seria aumentar o teor de VTMS contudo, esta via nao foi
seguida pois o impacto em termos de custo € uma condicionante a ter em conta.

Por outro lado procedeu-se a caracterizagdo do esmalte aquoso relativamente a
resisténcia quimica e a nddoa bem como a aderéncia ao substrato. No que respeita a
resisténcia quimica, e comparativamente com as dispersdes com morfologia homogénea
(dispersbes 1 e 2) verifica-se que nao existe uma melhoria significativa por parte da

dispersédo 24 relativamente a dispersao 2 (ver Figura 4.28).

ReSiSténCia qu imica B White spirit mxileno mgasolina mgasodleo metanol W acetona aguaa ferver

=8

Disperséo 1 Disperséo 2 Dispersao 24

0 -6timo; 5 - péssimo

Figura 4.28 — Comparacgao de resultados obtidos no teste de resisténcia quimica dos esmaltes
preparados com as dispersoes 1, 2 e 24.
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Relativamente a resisténcia nédoa os resultados obtidos para a disperséo 24 séo

comparados com as dispersfes 1 e 2 (Ver Figura 4.29):

Resisténcia a nOdoa Emaionese Mmostarda Wketchup Msumode laranja mcafé mvinhotinto = coca-cola

45

3,5

2,5

0-6timo; 5 - péssimo

15

0,5

Disperséo 1 Disperséo 2 Disperséo 24

Figura 4.29 — Comparacao de resultados obtidos no teste de resisténcia a nddoa dos esmaltes
preparados com as dispersdes 1, 2 e 24.

Da analise da Figura 4.29 verifica-se que a dispersao 24 apresenta resultados ao
mesmo nivel das dispersdes 1 e 2 na remocdo de noddoas de café e mostarda.
Relativamente aos produtos de mercado quaisquer das dispersdes sintetizadas
apresentam resultados inferiores pelo que deverdo ser efetuados estudos de otimizacao
deste parametro (ver 4.3).

Por outro lado, avaliando a aderéncia em humido ao substrato da dispersdo 24 e
comparando com as dispersées com morfologia homogénea verifica-se que esta
apresenta um desempenho semelhante ao da dispersdo 2 também pds-funcionalizada

com trimetoxi(vinil)silano (ver Figura 4.30).

Aderéncia ao substrato (em humido) mFerro galvanizado WPVC mVidro mAzulejovidrado —mEsmalte envelhecido

3,5

N/mm2

2,5

15

05 7

Dispersé&o 1 Disperséo 2 Dispersé&o 24

Figura 4.30 — Comparacéo de resultados obtidos no teste de aderéncia (em himido) dos esmaltes
preparados com as dispersdes 1, 2 e 24.
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Desta forma verifica-se que os fatores que influenciam as caracteristicas
fundamentais como o brilho e a resisténcia ao empilhamento podem estar diretamente
relacionadas com a morfologia das particulas. Efetivamente verificou-se
experimentalmente que a passagem da morfologia homogénea para heterogénea permite
formular produtos com maior resisténcia ao empilhamento, possivelmente fruto da
existéncia de uma fase polimérica rigida.

Por sua vez, verificou-se uma descida abruta dos niveis de brilho em resultado da
alteracao do tipo de morfologia. De acordo com os resultados obtidos parece haver uma
relagdo inversamente proporcional entre a resisténcia ao empilhamento e o brilho dos
revestimentos. Assim, o brilho é conseguido devido a filmificacdo da fase polimérica
flexivel que devera ser suficientemente macia para permitir a perfeita coalescéncia entre
particulas conduzindo a formacao de um filme homogéneo. Contudo, a existéncia de uma
fase polimérica rigida responsavel por conferir ao revestimento elevada resisténcia ao
empilhamento dificulta a formagdo do filme de forma homogénea devido a sua

temperatura de formagao de filme ser bastante superior.

4.3. Modificacdo das dispersdes aguosas de polimeros para propriedades

especiais de aplicacéo

Uma outra forma de aumentar a resisténcia a captacdo de ndédoa dos ligantes
utilizados em revestimentos de elevado desempenho é a modificacdo das propriedades
de afinidade com as nodoas. No presente trabalho foram estudados dois aditivos
existentes no mercado: o aditivo antinédoa 1 (carbonato de zircénio e amoénia) e o aditivo
antinédoa 2 (zirconato de aménia). Tratando-se neste subcapitulo da modificagdo das
dispersdes com vista a sua aplicacdo em revestimentos com elevada resisténcia a nédoa,
os latexes preparados foram testados numa formulagéo especifica para este efeito, isto é
numa tinta antinédoa em vez dos habituais esmaltes aquosos.

A semelhanca do que foi realizado aquando da funcionalizacdo das dispersdes,
comegou-se por estudar o seu efeito na dispersdo com morfologia homogénea. De seguida
e apos a selecao do aditivo antinddoa este foi testado numa formulagdo de latex com
morfologia heterogénea. Esta foi preparada partindo da dispersao 24 com a pds-adicdo do

aditivo 2. Os resultados obtidos podem ser consultados na Tabela 4.24.
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Tabela 4.24 — Resultados obtidos na modificacdo de dispersées com morfologia homogénea e

heterogénea.
PRODUTO
CARACTERISTICAS . < . o . ~ . ~
Disperséo Disperséo Disperséo Disperséo
25 26 27 28
. . . . Heterogénea
Morfologia Homogénea | Homogénea | Homogénea (flexivel:rigida)
3% de 3% de o "
Aditivo antinédoa* Sem aditivo aditivo aditivo Saﬁt?neégggl\éo
antinédoa 1 antinédoa 2
. . - Sem Sem Sem 4% de AAEM
Mondmero reticulante . . - o
mondémero monomero monomero na fase rigida
Residuo sélido (%) 44,3 43,7 45,3 43,2
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 97 68 63 27
Temperatura minima de formagao 9 0 10 4
de filme (°C)
Tamanho médio de particula final 84/1,3 88/1.4 95/1.4 130/1,3
(nm) /oy
Residuo ao peneiro (%) <0,20 <0,02 <0,02 <0,02
Resisténcia termomecéanica (min/°C) >30/45 15/57 >30/52 >30/49

* calculada relativamente ao total de disperséo
** calculada relativamente a % monomeérica da respetiva fase

Da analise dos resultados verifica-se que a nivel de TMFF os aditivos testados
tém comportamentos bastante diferentes sendo que o aditivo 1 (dispersdo 26) promove
uma diminuigdo do valor de TMFF relativamente ao aditivo 2 (dispersao 27) que tem
tendéncia a manter o valor relativamente a dispersdo homogénea de referéncia
(dispersao 25). Relativamente ao tamanho de particula, o aditivo 2 parece originar latexes
com um TMP superior mas ainda dentro de valores aceitdveis. Contudo, quando se
transita para a analise das dispersdes com morfologia heterogénea verifica-se um
impacto bastante significativo no TMP (dispersao 28).

Relativamente ao desempenho, este pode ser avaliado analisando as Figuras
4.31, 4.32 e 4.33 relativas aos resultados obtidos em que foi testada a resisténcia a
nodoa, consoante o tipo de remogao da nédoa aplicado (remog¢ao com lengo seco, com
pano humido e com detergente amoniacal). Pela analise da Figura 4.31 pode-se verificar
que a dispersado 27 (dispersao homogénea com aditivo 2) é a dispersdo com melhor

desempenho.
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Resisténcia a nédoa

mmaionese mmostarda mketchup ®sumo delaranja mcafé mvinhotinto mgraxa preta

0 -6timo; 5 - péssimo
N
o

Dispersao 25 Disperséo 26 Disperséo 27 Disperséo 28

Figura 4.31 — Resultados de resisténcia a nédoa (remogédo com papel seco) obtidos nas tintas
antinédoa utilizando as dispersées aquosas poliméricas sintetizadas.

Continuando o procedimento de limpeza e recorrendo a um pano humido os
resultados obtidos s&o apresentados no Figura 4.32 onde as dispersdes apresentam um

comportamento semelhante.

Res | Sten Claano d oa mmaionese mmostarda mketchup ®sumo de laranja m®café mvinhotinto mgraxa preta
5
4,5
4
o 35
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2
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e}
£
:9“ 2
o
1,5
1
0'5 I I
0 T
Disperséo 25 Disperséo 26 Dispersao 27 Disperséo 28

Figura 4.32 — Resultados de resisténcia a nédoa (remog¢ao com pano humido) obtidos nas tintas
antinddoa utilizando as dispersdes aquosas poliméricas sintetizadas.

Por fim e analisando os diferentes desempenhos apés remogao das nédoas com
detergente amoniacal verifica-se um comportamento muito semelhante entre as
dispersdes 25, 26 e 27, pelo que a vantagem da utilizacdo do aditivo antinbdoa neste

caso (limpeza com pano com detergente) se revela inexistente (ver Figura 4.33).
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Figura 4.33 — Resultados de resisténcia a nédoa (remogéao com pano humido e detergente de
limpeza) obtidos nas tintas antinddoa utilizando as dispersdes aquosas poliméricas sintetizadas.

De notar que o facto de se passar de morfologia homogénea para morfologia
heterogénea neste caso também nado apresenta qualquer tipo de mais-valia. O que
efetivamente parece ter valor acrescentado no aumento da resisténcia a nédoa é a
utilizacdo de uma formulacao de tinta antinédoa pois permite a sua remogao com pano
humido com detergente amoniacal sem deixar marcas no substrato apos lavagem.

Desta forma, surge o interesse em procurar outras vantagens para a utilizagdo da
formulagdo antinddoa. Assim, sendo estes revestimentos apropriados sobretudo para
aplicacao em paredes de interior e sendo comum recorrer a este tipo de tinta em recintos
frequentados por criangas procedeu-se ao teste da resisténcia a ndédoa por marcadores e

canetas (ver Figura 4.34).

Resisténciaa nédoa

m Highlighteramarelo ®Marcador preto Marcadoraquosoazul ™ Caneta esferogréfica

0 -6timo; 5 - péssimo
N
(4,

Disperséo 25 Disperséo 26 Disperséo 27 Disperséo 28

Figura 4.34 — Resultados de resisténcia a nédoa (com diferentes tipos de agentes) obtidos nas
tintas antinédoa utilizando as dispersdes aquosas poliméricas sintetizadas.
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Da analise da Figura 4.34 é possivel verificar que relativamente a resisténcia as
noédoas de marcador preto e de caneta esferografica, ndo existe vantagem na adi¢ao de
aditivos ou variagao de morfologia. Porém, no caso particular das nédoas provocadas por
marcador amarelo e marcador aquoso azul sobre os filmes preparados com a dispersao
28 (morfologia heterogénea com aditivo antinddoa 2) a sua remocéo é 100% eficaz.

Desta forma, pode-se afirmar que no presente capitulo foi possivel obter uma
formulagdo de uma dispersdo aquosa com morfologia heterogénea com boas
propriedades quando preparado o esmalte aquoso, sobretudo em termos de resisténcia
ao empilhamento conseguindo-se com a dispersao 24 um compromisso satisfatorio entre
a resisténcia ao empilhamento e o nivel de brilho. Relativamente as propriedades
antinédoa os resultados obtidos podem ser considerados satisfatérios, ainda, que
inferiores aos produtos existentes no mercado.

Contudo, é de notar que nao foram efetuados quaisquer trabalhos de otimizagao
da formulagdo de esmalte aquoso que pode também ser determinante, em diferentes
caracteristicas dos revestimentos como € o caso da resisténcia a nédoa (introdugéo de
aditivos na prépria tinta que conferem diminuicdo de captacdo de sujidades ou utilizagao
de 6xido de zinco) e do brilho (por exemplo a simbiose entre o sistema de estabilizagdo
das dispersbdes aquosas com o sistema de controlo reoldgico do esmalte é fundamental
para a obtencao de produtos estaveis e com elevados niveis de brilho). Estes estudos e
outros poderdao ser desenvolvidos em trabalhos futuros. Todavia, € de referir que,
geralmente € o proprio produtor de tintas que procede a otimizagao das suas formulagdes

de modo a estas serem comercialmente competitivas e com elevado nivel desempenho.
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5.1. Dispersfes aquosas de polimeros com morfologia homogénea

5.2. Dispersfes aquosas de polimeros com morfologia heterogénea
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CAPITULOS5 — UTILIZACAO DE MATERIAS-PRIMAS OBTIDAS DE FONTES
RENOVAVEIS

Tal como referido no capitulo 1, um dos principais objetivos deste trabalho é a
sintese de dispersfes aquosas poliméricas mais amigas do Ambiente e como ja foi atras
referido, os emulsionantes usados na estabilizacdo dos latexes apresentam algumas
caracteristicas prejudiciais ao meio Ambiente e vida aquatica. De facto, devido as suas
propriedades quimicas, os emulsionantes podem originar problemas, tais como toxicidade
oral, irritagbes cuténeas e oculares, disrupcao enddcrina e toxicidade aquatica [Cooper e
Kavlock, 1997; Chevalier, 2002; Bila e Dezotti, 2007]. Assim, esfor¢cos consideraveis tém
sido feitos no sentido de desenvolver emulsionantes provenientes de fontes de origem
renovavel em detrimento dos chamados emulsionantes convencionais (de origem
petroquimica) [Deleu e Paquot, 2004; Fernandez e colaboradores, 2005]. Esta tendéncia
prende-se diretamente com o facto dos emulsionantes provenientes de origens renovaveis
serem biocompativeis, geralmente de facil biodegradacdo e ndo-tdéxicos [Gandini e
Balgacem, 2008]. Contudo, os requisitos dos revestimentos de elevado desempenho nem
sempre sao compativeis com solu¢bes amigas do Homem e do Ambiente. Por isso, surge
a necessidade de desenvolver produtos que permitam a simbiose entre a obtencdo de
caracteristicas/propriedades de qualidade superior e o respeito pelo Homem e Meio
Ambiente.

No sentido de procurar solugbes capazes de responder ao desafio acima descrito,
foi efetuada uma pesquisa sobre os emulsionantes aniénicos e nao idnicos existentes no
mercado e foram testadas algumas das alternativas disponiveis. De modo a conhecer a
sua composicdo, ja que muitas vezes 0s proprios produtores ndo a divulgam, os
emulsionantes foram caracterizados por *H — NMR e por FTIR com o apoio dos técnicos
do Departamento de Quimica e do CICECO! na Universidade de Aveiro cujos resultados
se encontram no anexo. De notar que os emulsionantes F, G e H ndo foram
caracterizados pois o fabricante fornece a informacao necessaria.

Tal como j& foi discutido no capitulo 2, a concentracdo micelar critica (CMC) dos
emulsionantes € um parametro muito importante quando se pretende utiliza-los na

preparagdo de dispersdes poliméricas aquosas. De facto, acima da CMC a solubilidade

! CICECO - Centro de Investigacdo em Materiais Ceramicos e Compositos, Laboratério associado da

Universidade de Aveiro.
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dos mondmeros aumenta pois estes passam a estar parcialmente absorvidos pela regiao
hidrofobica das micelas [Fujimoto, 1985]. Nesse sentido procedeu-se a determinagédo da
CMC dos emulsionantes selecionados e comparou-se com a CMC do tensioativo usado
como referéncia nas dispersfes sintetizadas anteriormente. Este, € um emulsionante
aniénico do tipo sulfato com grau de etoxilagho médio e apresenta uma
CMC =9,1x10" g mL™. Assim, a partir da alteracdo de declive das curvas de tenséo
superficial em funcdo da concentracdo (ver Figura 5.1) pode-se estimar a CMC dos
emulsionantes de origem de fonte renovavel testados. Da analise da Figura 5.1 observa-se
gue os valores de CMC dos diferentes tensioativos “verdes” encontram-se entre 1 e
3x10* g mL™ o que significa que estes emulsionantes formam micelas a concentracdes de
emulsionante inferiores a do emulsionante de referéncia. Esta observacdo poderia
conduzir a testar os emulsionantes em quantidades inferiores contudo, tal ndo foi efetuado
no presente trabalho uma vez que o emulsionante funciona ndo s6 como definidor do
namero de particulas (e consequentemente do tamanho médio de particula) mas também

como estabilizador dos latexes sintetizados.

80 4
75 A1

.“0\./0\./' —e— Emulsionante A
70 1

Emulsionante B
65 A

60 1
55 4
50 1

45 A —e— Emulsionante G

40 1 —e— Emulsionante H
35 O UES
30 . .

25 1
20 T T T T )
0,00E+00 2,00E-04 4,00E-04 6,00E-04 8,00E-04 1,00E-03

—8— Emulsionante C
—@— Emulsionante D
—e— Emulsionante E

Emulsionante F

Tenséo superficial (mMN/m)

Concentracao (g/ml)

Figura 5.1 — Determinacdo de CMC dos emulsionantes de origem renovavel.

Considerando que na formulacdo base usada nas diferentes sinteses a
concentracdo de emulsionante na solucdo inicial é de 1x10? g mL" de emulsionante
conclui-se que, para o caso do emulsionante de referéncia, 91% da sua quantidade esta
acima da CMC e portanto disponivel para a formacdo de micelas. Para os emulsionantes
provenientes de fontes de origem renovavel este valor variard entre 97 e 99%. Assim, e
dado que em todos 0s casos a quase totalidade do emulsionante esta na forma de
micelas, optou-se por utilizar a mesma quantidade massica de todos os emulsionantes nas
diferentes polimerizagdes.
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5.1. Dispers@es aquosas de polimeros com morfologia homogénea

Numa primeira fase foram efetuadas polimerizagbes com substituicdo de

emulsionante nas dispersées com morfologia homogénea para selecdo das op¢cbes mais

promissoras. Os emulsionantes testados sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Emulsionantes testados com origem em fontes renovaveis.

etoxilagdo médio)

Emulsionante Tipo Composicgao Origem
Alcool gordo de cadeia longa
Emulsionante A N&o iénico Derivado da glucose
com Cg—Cis
Emulsionante B Anidnico Polissacarido da frutose Derivado da inulina
presente na chicoria
Emulsionante C Anidnico Tipo Gemini (fosfato) Derivado da glucose
. . Cadeia linear alquil éter . .
Emulsionante D N&o iénico Sem informacgéao
insaturada
Emulsionante E Aniénico Octanoato de s6dio Sem informag&o
) Alcool gordo de cadeia longa
Emulsionante F Anidnico com Cyz — Ci4 (grau de Sem informacéo
etoxilagdo médio)
Alcool gordo de cadeia longa
Emulsionante G Anidnico com Cy, — Cis(grau de Sem informagao
etoxilacdo baixo)
Alcool gordo de cadeia longa
Emulsionante H Aniénico com Cyp — Cy4 (grau de Sem informacéo

As polimerizacdes realizadas tiveram por base a férmula usada na dispersdo 1 nas

quais se substituiu o emulsionante de origem convencional pelas alternativas atras

referidas em quantidade equivalentes de matéria ativa de tensioativo. Deste modo, foi

possivel obter uma primeira ideia do impacto de cada um dos emulsionantes dos latexes

sintetizados. Os resultados obtidos encontram-se resumidos na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Resultados obtidos nas polimeriza¢des efetuadas com emulsionantes com origem em fontes renovaveis.

CARACTERISTICAS

PRODUTO

Disperséo 25

Disperséo 26

Disperséo 27

Disperséo 28

Disperséo 29

Disperséo 30

Disperséo 31

Disperséo 32

Residuo sélido (%) 46,4 45,3 46,6 49,0 47,9 47,0 46,6 47,2
Viscosidade

Brookfield (mPa.s) 415 41 97 454 31 473 208 343
Temperatura

minima de

formacdo de filme 14 15 15 14 12 15 14 14

(°C)

Tamanho medio de 171 156 845 548 342 74 167 95

particula (nm)

(Ro/f)&duo ao peneiro 0,03 <0,02 0,03 0,03 0,08 <0,02 <0,02 <0,02
Resisténcia

termomecanica >30/46 >30/45 0 0 >30/43 22/61 0 17/50

(min/°C)

Observagdes

Emulsionante de
origem
renovavel A

Emulsionante de
origem
renovavel B

Emulsionante de
origem
renovavel C

Emulsionante de
origem
renovavel D

Emulsionante de
origem
renovavel E

Emulsionante de
origem
renovavel F

Emulsionante de
origem
renovavel G

Emulsionante de
origem
renovavel H
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Da analise geral dos resultados obtidos fica bem demarcada a importancia do
emulsionante na sintese de dispersdes aquosas poliméricas, uma vez que parametros
fundamentais como o tamanho médio de particula, a quantidade de produtos secundarios
formados e a resisténcia termomecénica apresentam diferengas significativas. Na
verdade, tal ndo é surpreendente uma vez que é o sistema emulsionante que assegura a
estabilidade das particulas poliméricas.

Da observacdo mais detalhada dos resultados obtidos (ver Tabela 5.2) verifica-se
que os emulsionantes C (anidnico), D (ndo iénico) e E (anidnico) ddo origem a latexes
(dispersbes 27, 28 e 29) com tamanhos de particula muito elevados, bem como com um
residuo ao peneiro insatisfatorio.

Relativamente a resisténcia termomecénica os latexes 27, 28 e 31 apresentam um
péssimo resultado, isto €, ndo tém qualquer resisténcia quando sujeitas a for¢cas de corte
de elevada intensidade, sendo este um fator eliminatério na selecdo de latexes
apropriados para revestimentos. Tal deve-se ao facto destes produtos serem submetidos
a elevadas velocidades durante a dispersdo do pigmento no decorrer do processo de
fabrico.

A dispersdo 26 nao foi selecionada para prosseguir com testes em esmaltes
aquosos pois entrou em processo de decomposicao por ataque bacteriologico, apesar de
terem sido adicionados agentes conservantes. Uma possivel razdo para tal ocorréncia
poderd estar relacionada com uma dosagem insuficiente e/ou inadequabilidade do
sistema de conservacdo convencionalmente utilizado. Possivelmente para este tipo de
emulsionante (derivado de chicéria) € necessario outro tipo/quantidade de agentes de
conservantes. De referir que esta otimizacdo nao foi efetuada no presente trabalho,
podendo ser uma possibilidade em trabalhos futuros.

Em face dos resultados obtidos, apenas as restantes dispersdes (25, 29, 30 e 32)
foram caracterizadas em mais detalhe. Apesar de ndo se esperar diferencas muito
significativas relativamente aos valores de temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) uma vez
que a composicdo monomérica das dispersbes preparadas utilizando os diferentes
emulsionantes foi mantida contante, estas amostras foram analisadas por calorimetria

diferencial de varrimento (DSC), e os valores de Ty medidos encontram-se na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Valores de T, obtidos para os filmes das dispersdes preparadas com emulsionantes
com origem em fontes renovaveis.

Disperséao T4 (°C)
Disperséo 1 21
Disperséo 25 18
Dispersao 29 18
Disperséo 30 22
Disperséo 32 21

Comparando os resultados obtidos efetivamente ndo foram verificadas diferencas
muito significativas entre as dispersfes relativamente a dispersdo 1 (estabilizada com
tensioativo convencional).

Quando se muda o tensioativo, uma caracteristica importante de analisar nos
produtos obtidos é o angulo de contato. Deste modo foram determinados os angulos de
contacto entre a 4gua e o filme seco das dispersées com morfologia homogénea
preparadas utilizando tensioativos provenientes de fontes renovaveis. Os resultados sdo

apresentados na Tabela 5.4:

Tabela 5.4 — Valores de angulo de contacto dos filmes das dispersdes aquosas preparadas com
emulsionantes com origem em fontes renovaveis.

. . Angulo de contacto (°)
Dispersao . P
(dgua — polimero)
Disperséo 1 32
Disperséao 25 76
Dispersao 29 57
Disperséo 30 79
Dispersao 32 82

Da analise dos resultados obtidos verifica-se que em relacdo a dispersdo 1
(preparada com tensioativo de origem convencional) todos o0s emulsionantes
provenientes de fontes renovaveis provocam o aumento do angulo de contacto o que
significa que todos estes aumentam a hidrofobicidade do filme das dispersdes apo6s
secagem. Estes dados sdo coerentes com a presencga de grupos alquilo razoavelmente
longos identificados por *H — NMR e por FTIR (anexo 2), & excecdo da dispersdo 29.
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Porém, considerando que no caso da dispersao 29, de acordo com a estrutura proposta
para o tensioativo E, a estabilizacdo do latex € devida aos grupos carboxilato, € natural
que estes grupos se encontrem a superficie do respetivo filme permitindo uma melhor
molhabilidade.

De modo a avaliar o impacto da alteracao do tipo de emulsionante prosseguiu-se
com a preparacao dos esmaltes aquosos com as dispersfes sintetizadas (25, 29, 30 e
32) com emulsionantes provenientes de fontes renovaveis. Os resultados obtidos podem

ser consultados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Caracterizagéo dos filmes de esmaltes aquosos obtidos utilizando as dispersfes
aquosas poliméricas sintetizadas com emulsionantes com origem em fontes renovaveis.

Esmalte Aquoso
CARACTERISTICAS
1 25 29 30 32

Brilho especular (u.b.)

X20° 46,7 29,9 30,1 35,8 37,2
X60° 76,6 58,9 48,4 61,3 65,2
Dureza pendular de Kénig (s; 14 dias) 39 34 36 40 33
Empilhamento (g cm?)

1kg/lh 300 228 162 175 140

Da andlise dos resultados obtidos e comparando-os com o0s obtidos para o filme
do esmalte da dispersdo 1 (emulsionante convencional) verifica-se que o tipo de
emulsionante utilizado na sintese dos latexes tem um grande impacto nos valores de
brilno obtidos. No caso especifico das dispersGes 25 e 29 esta diminuicdo drastica
podera estar relacionada com os elevados valores de TMP obtidos (171 e 342 nm,
respetivamente) versus o valor de TMP = 104 nm da disperséao 1.

Contudo, as dispersdes 30 e 32 apresentam valores de tamanho de particula
bastante satisfatorios e inferiores (74 e 95 nm, respetivamente) relativamente aos da
dispersdo 1. Nestes casos, outros fatores poderdo estar a influenciar o brilho dos
produtos formulados, nomeadamente a migracdo dos emulsionantes durante o0 processo
de secagem, que pode dar origem a filmes de esmaltes com superficies menos
homogéneas e consequentemente com brilho inferior.

De acordo com os resultados de resisténcia ao empilhamento verifica-se que a
substituicdo do emulsionante convencional por tensioativos de fontes renovaveis permite
obter esmaltes aquosos com valores mais satisfatérios. De facto, o filme preparado
utiizando o esmalte aquoso 1 (emulsionante convencional) apresenta um nivel de
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empilhamento mais alto (300 g cm™) enquanto os restantes esmaltes apresentam valores
inferiores a 250 g cm™, sendo de salientar o valor obtido para o esmalte 32.

Por outro lado, os esmaltes produzidos com os latexes 25, 29, 30 e 32
desenvolvem niveis de dureza similares ao valor obtido com a disperséo 1.

Tendo em conta os resultados obtidos foram selecionados para preparar latexes
com morfologia heterogénea os emulsionantes A (dispersdo 25), F (dispersédo 30) e H

(disperséao 32).

5.2. Dispersfes aquosas de polimeros com morfologia heterogénea

Apbs a selecdo dos emulsionantes de origem renovavel com base nos resultados
obtidos para as dispersdes aquosas poliméricas com morfologia homogénea, estudou-se
o efeito da utilizacdo dos emulsionantes A, F e H nas caracteristicas dos latexes com

morfologia heterogénea. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Caracterizacéo das dispersées com morfologia heterogénea preparadas usando
emulsionantes com origem em fontes renovaveis.

i PRODUTO
CARACTERISTICAS
Dispersao 33 Dispersao 34 Dispersao 35
~ Emulsionante de Emulsionante de Emulsionante de
Observagdes - P : . : ]
origem renovavel A | origem renovavel F | origem renovavel H
Residuo solido (%) 46,2 47.9 50,9
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 243 220 146
Temperatura minima de formagéao 4 > 0
de filme (°C)
Tamanho médio de particula (nm) 176 88 108
Residuo ao peneiro (%) <0,02 0,02 0,04
Resisténcia termomecéanica (min/°C) >30/57 >30/50 24/64

De notar que a passagem da morfologia homogénea para heterogénea tem um
impacto significativo na temperatura minima de formacao de filme (TMFF) que devera ser
<5 °C de modo a permitir formular tintas e esmaltes de elevado desempenho com baixo
teor em agentes coalescentes. De facto, enquanto que os valores de TMFF obtidos para
as dispersdes homogéneas se encontram entre os 12 e os 15° com as dispersfes
heterogéneas obtiveram-se valores entre 0 e 4 °C.

Relativamente ao tamanho médio de particula verifica-se que o emulsionante A

mantém a tendéncia para originar dispersées com valor de TMP mais elevado, isto é, na
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ordem dos 170 nm. No caso dos emulsionantes F e H mantem-se a tendéncia para TMP
bastante aceitaveis quando comparados com os da dispersao 24 (TMP = 97 nm).

Os valores de resisténcia termomecéanica obtidos sdo satisfatorios, isto é,
préximos ou superiores a 30 minutos.

De modo a avaliar o impacto da introducdo de emulsionantes provenientes de
fontes renovaveis relativamente a morfologia e comparativamente com a dispersédo 24
preparada com o tensioativo do tipo sulfato etoxilado, foram determinados os respetivos

valores de T, (ver Tabela 5.7).

Tabela 5.7 — Valores de T4 obtidos das amostras preparadas com emulsionantes com origem em
fontes renovéaveis e morfologia heterogénea.

Disperséo T4 (°C)
Disperséo 24 +9/+42
Disperséo 33 +7/+45
Disperséo 34 +5/+43
Disperséao 35 -3/+36

Comparando os resultados obtidos no presente estudo, obtém-se algumas
diferencas, nomeadamente quando se compara os valores obtidos para a dispersédo 24
com os valores obtidos para a dispersédo 35. Estas diferencas poderdo estar associadas
ao efeito que o0s tensioativos utilizados tém sobre a separacdo das fases e
conseguentemente sobre a mobilidade dos segmentos poliméricos.

Seguidamente procedeu-se a determinacdo do angulo de contacto entre a agua e
os filmes preparados com as dispersées com morfologia heterogénea estabilizadas com
0s tensioativos provenientes de fontes renovaveis. Os resultados obtidos sé&o

apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Valores de angulo de contacto dos filmes das dispersdes aquosas preparadas com
emulsionantes com origem em fontes renovaveis.

Dispersdo Angqlo de contacto (°)
(4gua — polimero)
Disperséo 24 86
Disperséo 33 69
Disperséo 34 83
Disperséo 35 87
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Da andlise dos dados da Tabela 5.8, verifica-se que o emulsionante A (disperséo
33) provocou uma descida significativa do valor de angulo de contacto (de 86 ° para 69 °).
De notar que este efeito ndo se verificou nas dispersées com morfologia homogénea
(ver Tabela 5.4). Uma possivel causa poderd estar relacionada com a migracao
diferenciada do emulsionante entre as fases flexivel e rigida durante e apos a filmificagao.
Relativamente as dispersdes 34 e 35 os valores determinados sdo praticamente idénticos
aos obtidos para a disperséo 24.

De modo a caracterizar o desempenho das dispersdes com morfologia
heterogénea preparadas utilizando os emulsionantes de origem renovavel, foram
fabricados e caracterizados os respetivos esmaltes aquosos. Os resultados obtidos séo

apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Resultados obtidos na caracterizacdo dos esmaltes aquosos utilizando as dispersfes
aguosas poliméricas sintetizadas com emulsionantes com origem em fontes renovaveis.

Esmalte Aquoso
Carateristicas
24 33 34 35

Brilho especular (u.b.)
X20° 51,8 351 37,4 37,8
L60° 84,0 60,4 58,5 52,8
Dureza pendular de Konig (s; 14 dias) 41 36 33 22
Empilhamento (g cm™)
1kg/lh d.m.* 60 117 250
1kg/2 h <50 63 n.a. n.a.

*d.m. — destaca a méo
n.a. — ndo analisado

Relativamente a resisténcia ao empilhamento verifica-se que a utilizacdo dos
emulsionantes A e F em latexes com morfologia heterogénea (dispersdes 33 e 34)
permite obter esmaltes com desempenho bastante superior quando comparado com 0s
seus analogos de morfologia homogénea (dispersdes 25 e 30). O mesmo ja nao se
observa para o emulsionante H (dispersao 32) verificando-se um comportamento inverso
relativamente a dispersdo com morfologia heterogénea (dispersdo 35). Uma possivel
explicagdo podera estar relacionada com os valores de T, dos diferentes latexes, uma vez
que as dispersBes 33 e 34 apresentam ambas as fases poliméricas com valores de Ty

mais elevados quando comparados com a dispersao 35 (ver Tabela 5.7).
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Analisando os valores de brilho obtidos, verifica-se que estes continuam muito
inferiores ao inicialmente estipulado.

Face aos resultados obtidos conclui-se que néo foi possivel obter nenhum latex
utilizando emulsionantes provenientes de fontes renovaveis que permita formular
produtos com niveis de brilho e resisténcia ao empilhamento em concordancia com os
requisitos estipulados no capitulo 3 em que se estabeleceu os requisitos a cumprir face
aos produtos existentes no mercado portugués. Além disso, deve ainda referir-se que
tendo em conta os resultados preliminares obtidos relativamente a composicdo dos
tensioativos (anexo 2), ndo ha garantia quanto ao facto de serem obtidos a partir de
fontes renovaveis. Além disso, a suscetibilidade deste tipo de tensioativos ao ataque

microbiano é outra limitag&o a ter em conta.
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CAPITULO 6 — ADAPTACAO A ESCALA INDUSTRIAL DOS ENSAIOS LABORATORIAIS

Na passagem de uma polimerizacdo em emulsdo da escala laboratorial para a
escala industrial, ha varios fatores que podem contribuir para que haja diferengas entre o
produto laboratorial e o industrial, como sejam diferencas nos materiais e dimensdes do
reator, forma e dimens@es do agitador, velocidade de agitacéo, entre outras. De facto, no
laboratério os reatores sdo geralmente de vidro enquanto que na fabrica sdo em aco.
Assim, uma vez que estes dois materiais apresentam diferentes propriedades de
superficie, levardo a diferentes intera¢des fisicas com a mistura reacional, podendo
interferir na eficiéncia da agitacdo, na transferéncia de calor e na acumulacéo de residuos
(grumos e peles). Por seu turno, no laboratério pode-se trabalhar com agitadores de
formas genéricas diversas, como ancoras simples, enquanto na fabrica se utilizam
geometrias otimizadas para essa instalacdo, baseadas no historico da empresa. Para além
das questdes de geometria e dimensdes do agitador, o controlo da velocidade de agitacédo
é significativamente distinto sendo facilmente regulavel ao nivel laboratorial, enquanto em
reatores industriais ndo € frequente variar a velocidade de agitacdo de forma continua,
havendo sim, dois ou trés valores discretos com o0s quais é possivel trabalhar. De referir
ainda que a diferenca de dimensdes relativas dos reatores (altura versus didmetro) pode
introduzir diferencas entre fabrica e laboratério, ao nivel da eficiéncia de agitacdo e
transferéncias de calor e de massa. A diferenca de escala é particularmente critica no que
concerne a transferéncia de calor de reacao, jA que a area especifica para transferéncia
de calor diminui com o aumento do volume. Assim, a passagem de reatores com
capacidade de 3 litros no laboratério para 5 toneladas na fabrica pode ter implicacdes
consideraveis ao nivel da velocidade de reacdo, massa molecular dos polimeros, tamanho
das particulas etc. e portanto a qualidade do produto de um modo geral pode ser muito
afetada se os parametros reacionais nao forem devidamente ajustados.

Em projeto, ha diversas formas para tentar obter as melhores condi¢des para o
fabrico em maior escala, que passam por calculos do nimero de Reynolds e velocidades
periféricas, num caso mais simples, mas que se podem revestir de complexidade elevada
[Zlokarnik, 2002]. Neste trabalho, ha logo a partida, uma condicionante que pode
simplificar este processo, isto é, as variaveis ligadas ao reator industrial estdo delimitadas,
uma vez que este ja existe, com as suas condi¢cdes especificas de agitacdo e geometria.
Assim apenas as variaveis ligadas ao método de fabrico € que podem ser alvo de ajustes.

Tratando-se de reacdes em meio heterogéneo, deve ser prestada atencdo a possiveis
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instabilizacbes no fabrico em larga escala, o que pode ser feito através de reforco de
emulsionantes e variagbes nos tempos de adicbes em continuo dos mondémeros.
Este ultimo fator € especialmente relevante, uma vez que pode afetar as condicdes de
monomer starving, indicadas para este tipo de polimerizagéo [Sajjadi e Brooks, 2000].

No presente caso, apés comparacdo do método de fabrico laboratorial usado com
métodos de fabrico de dispersdes acrilicas industriais, optou-se por preparar o scale up da
dispersdo 24 mantendo-se os tempos de adicdo e todas as quantidades relativas de

matérias-primas. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Resultados obtidos na preparacgéo de dispersdes a escala laboratorial e a escala

industrial.
PRODUTO
CARACTERISTICAS
Disperséo 24 Lote fabril #A

Residuo sélido (%) 47,4 47,0
Viscosidade Brookfield 254 294
(mPa.s)
Temperatura minima de 5 2
formacéo de filme (°C)
Tamanho médio de particula

. 91/1,3 83/1,2
do nucleo (nm) /oy
Tamanho médio de particula
. 97/1,3 97/1,2
final (nm) /oy
Ta'm_anho médio de particula 103 94
tedrico (hm)
Residuo ao Peneiro (%) <0,02 <0,02
Re_setenma termodinamica >30/40 ~30/52
(min/°C)
Observagdes Ensaio laboratorial Ensaio industrial

Conforme se pode verificar, existe uma oOtima concordancia entre os produtos
obtidos nas duas escalas, 0 que nem sempre acontece. Nomeadamente o tamanho médio
de particula obtido é idéntico (97 nm), verificando-se mesmo uma melhor aproximacao ao
valor tedrico no lote fabril por comparacdo com o ensaio laboratorial.

De seguida foi preparado um esmalte aquoso com o lote fabril #A e comparado
com o esmalte preparado utilizando a dispersdo laboratorial (dispersédo 24) — ver Tabela
6.2.
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Tabela 6.2 — Comparacéo entre os resultados obtidos em esmaltes aquosos preparados utilizando
os produtos laboratorial e de industrial.

] Esmalte Aquoso

CARACTERISTICAS
Disperséo 24 Lote fabril #A

Residuo sélido (%) 50,5 50,9
Viscosidade ICI Cone&Placa (P) 1,0 1.2
Viscosidade Stormer (KU) 83,4 88,7
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 1825 2550
pH 8,1 8,0
Aplicabilidade (B-boa; R-razoavel; M-ma) B B
Parametros CIELab
L 96,76 96,91
a -0,92 -0,95
b 2,29 2,06
Brilho especular (u.b.)
X20° 51,8 54,4
X60° 84,0 80,6
Razdo de contraste (%) 91,73 90,43
Espessura do filme seco (um) 24 25
Empilhamento (g cm™)
1kg/lh d.m.* d.m.*
1kg/2 h <50 <50
Dureza pendular de Kénig (s; 14 dias) 41 40

*d.m. — destaca a mao

Analisando os resultados pode-se verificar que o esmalte preparado utilizando a
dispersdo obtida industrialmente apresenta uma elevada reprodutibilidade face aos
resultados do esmalte obtido preparado utilizando o produto laboratorial. De notar que esta
reprodutibilidade ndo é muito comum no dia-a-dia das produc¢fes industriais. Por esta
raz8o, e como foram obtidos resultados bastante satisfatorios, ndo foi necessario
aumentar posteriormente a quantidade de emulsionante, nem alterar os tempos de adicéo
de mondmero. Relativamente aos valores de brilho obtidos é de referir que este parametro

devera ser otimizado, a nivel laboratorial.
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Havendo natural variabilidade de fabrico para fabrico, de forma a confirmar os

resultados do primeiro fabrico realizaram-se quatro adicionais (ver Tabela 6.3).

Tabela 6.3 — Comparacéo entre os resultados obtidos para os esmaltes preparados utilizando

diferentes lotes de fabrica.

PRODUTO
CARACTERISTICAS || ote fabril | Lote fabril | Lote fabril | Lote fabril | Lote fabril

#A #B #C #D #E
Residuo solido (%) 47,0 46,5 46,5 46,7 46,8
Viscosidade Brookfield 204 108 89 139 72
(mPa.s)
Temperatura minima de
formacéo de filme (°C) 2 2 2 2 2
Tamanho médio de
particula final (nm) 97 106 102 128 108
Residuo ao peneiro (%) <0,02 0,06 <0,02 <0,02 <0,02

Da andlise dos resultados obtidos nos primeiros fabricos industriais verifica-se
alguma variabilidade relativamente ao TMP do quarto fabrico (lote fabril #D). Contudo, de
uma forma geral pode-se concluir que se obtém uma boa reprodutibilidade a nivel
industrial.

E ainda comum estabelecer um ndmero fixo de fabricos industriais para
posteriormente analisar 0s resultados obtidos. Por vezes é necessario rever as
especificagdes finais de determinada caracteristica e alterar a referida especificagdo. De
notar que esta alteracéo deve ser validada com os testes adequados homeadamente, com
a preparacdo de esmaltes ou tintas utilizando os produtos industriais e comparacédo de
resultados finais obtidos. No presente caso, as especificacdes das caracteristicas do
produto ndo foram ajustadas uma vez que estamos perante uma boa reprodutibilidade

industrial.
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CAPITULO 7 — CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho pretendeu-se desenvolver dispersdes poliméricas adequadas a
serem utilizadas como ligantes para tintas de alto desempenho. Concretamente,
sintetizaram-se dispersdes acrilicas, com e sem adicdo de mondémeros funcionais e
particulas de estrutura homogénea e heterogénea. Estes latexes foram testados em
formulacbes de esmaltes aquosos de alto brilho. Adicionalmente, foi ainda avaliada a
utilizacdo de emulsionantes de origem renovavel de forma a diminuir o impacto ambiental
destes produtos.

Relativamente & funcionalizacdo dos polimeros, testaram-se trés monomeros
contendo grupos funcionais amina, epéxido e acetoacetoxilo, tendo-se obtido os melhores
resultados em termos de formacdo minima de grumos no latex e de resisténcia ao
empilhamento em esmaltes quando se utilizou monémeros contendo grupos funcionais
acetoacetoxilo.

A preparacgdo de dispers@es acrilicas com adi¢do sucessiva de duas misturas de
monomeros acrilicos (acrilato de butilo e metacrilato de metilo) com diferentes
composic¢des relativas permitiu a produgéo de polimeros com diferentes T, (referidas como
fase flexivel e fase rigida). Ou seja, foi possivel preparar polimeros cujas propriedades
indicam tratar-se de particulas com morfologia heterogénea, conforme indicagdo obtida
através de determinagdo experimental de tamanhos médios de particula e respetivo
célculo tedrico. Porém, ndo foi possivel identificar visualmente o tipo de morfologia obtida.
Foram ainda estudadas diferentes varidveis aquando da polimerizacdo das diferentes
fases, com o objetivo de potenciar uma temperatura minima de formacéao de filme (TMFF)
préxima de zero (de forma a minimizar a utilizacdo de coalescentes nas tintas), elevada
resisténcia ao empilhamento dos esmaltes e niveis elevados de brilho. Assim, em termos
da sequéncia de adicdo das fases, verificou-se que a sequéncia de adicdo flexivel-rigida
em vez de rigida-flexivel permite obter TMFF inferiores. Variou-se também a proporgéo
entre as duas fases poliméricas, tendo-se minimizado a TMFF utilizando uma composi¢éo
70:30 (flexivel:rigida). Foram testados diferentes emulsionantes de polimerizacédo, tendo
sido selecionado um emulsionante aniénico do tipo alquil éter sulfato de sédio como o
gerador de menores tamanhos de particula e de grumos, assim como do crescimento mais
regular das particulas com morfologia heterogénea. Avaliou-se ainda o efeito da
localizagdo do mondmero funcional na fase flexivel ou na rigida, verificando-se uma

melhor resisténcia ao empilhamento quando adicionado na fase flexivel. Devido ao
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elevado numero de variaveis que podem influenciar a formacao das particulas com
morfologia heterogénea e 0 seu desempenho na tinta, procedeu-se a um planeamento de
experiéncias segundo a Metodologia Taguchi em que se testaram cinco fatores em
diferentes niveis, tendo-se realizado oito experiéncias em vez das 64 que correspondiam a
totalidade das combinac¢fes. Os resultados permitiram selecionar como condi¢des Otimas
a utilizacdo de 4% de mondémero com grupo funcional do tipo acetoacetoxilo localizado na
fase rigida, com uma proporcéo de fases de 70:30 (flexivel:rigida), Ty da fase flexivel de
-10 °C e da fase rigida de +34 °C.

Os resultados obtidos a partir dos ensaios preliminares de aditivacdo das
dispersdes preparadas, utilizando aditivos antinddoa do tipo zirconato, com o objetivo de
melhorar as propriedades antinddoa, nao foram significativos.

Foram testados oito emulsionantes de origem renovavel para substituir o alquil éter
sulfato de sdédio, com vista a reduzir o impacto ambiental das dispersbes poliméricas.
Este estudo foi limitado devido a falta de informacéo detalhada sobre a composi¢cdo dos
referidos emulsionantes, o que exigiu estudos complementares de caracterizagdo quimica.
Por seu turno, os resultados da sua utilizagdo como emulsionantes nas polimerizactes
foram insatisfatorios, com vérios casos de formag¢do de grumos, tamanhos de particula
elevados, baixa resisténcia termomecanica e, num dos casos, problemas de preservacao.

O ensaio que permitiu as melhores condi¢cdes de formacdo de particulas com
morfologia heterogénea e que deu origem aos melhores resultados em termos de
aplicacdo foi selecionado para fabrico industrial (scale up), tendo-se obtido resultados
concordantes quer em termos das dispersfes, quer em termos dos esmaltes.

O produto final obtido permitiu a producdo de esmaltes com desempenho ao nivel
do melhor do mercado nacional em termos de resisténcia ao empilhamento. Os niveis de
brilho sé@o ainda passiveis de otimizacao.

Consideram-se assim genericamente atingidos os objetivos do trabalho, quer em
termos das propriedades das dispersdes poliméricas obtidas, quer em termos do
conhecimento gerado das variaveis que controlam as mesmas e que serdo de grande
utilidade em desenvolvimentos futuros.

E de salientar a necessidade de trabalhos posteriores na otimizaco da utilizac&o
de tensioativos provenientes de fontes renovaveis, assim como formulacdes de esmalte

aguoso com menores teores de coalescentes e afinadas para o maior brilho possivel.
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CAPITULO 8 — CONDICOES EXPERIMENTAIS

No presente capitulo serdo descritos de uma forma geral o método de sintese das
dispersdes aquosas com morfologia homogénea e heterogénea, as analises efetuadas
aquando da caracterizacdo das dispersdes sintetizadas e ainda uma breve descri¢do do
controlo do processo industrial. Por fim serdo descritos os procedimentos inerentes ao
fabrico dos esmaltes aquosos e tinta antinédoa, bem como, os métodos utilizados na sua

caracterizagao.
8.1. Sintese de dispersdes aquosas de polimeros

8.1.1. Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas foram gentiimente fornecidas pela

Resiquimica — Resinas Quimicas S.A. e usadas tal como recebidas.

Agua: descalcificada através de resinas de permuta idnica, obtendo-se uma

dureza expressa em carbonato de calcio inferior a 10 ppm e pH entre 6,5 e 7,5.

Emulsionantes: alquil éter sulfato de sodio (Clariant, 27%); poliglicol éter (Clariant,

70%); sal de amonio de Cio— Cqs alquil poli(oxi-1,2-etanediil), alfa-sulfo-omega-(1-
(hidroximetil)-2-(2-propeniloxi)etoxi) (Adeka, 100%); lauril sulfato de sédio (Clariant, 70%);
sal de aménio de alquilpolietilenoglicol éter sulfato (Clariant, 49,5%); mistura de alcoois
gordos provenientes da glucose (Cognis, 52%); polissacarido proveniente da chicoria
(Beneo Biobased Chemicals, 95%); butilglucosideo hidroxipropil fosfato de soédio
(Colonial Chemical, 40%); alquil éter etoxilado (Colonial Chemical, 100%); octanoato de
sédio (Colonial Chemical, 40%); sulfato de acido gordo com grau médio de etoxilagao
(Cognis, 29%); sulfato de acido gordo com grau baixo de etoxilagdo (Cognis, 30%);

sulfato de acido gordo com grau médio de etoxilagéo (Cognis, 30%).

Mondémeros: acido acrilico (Arkema, 299,5%, inibido com 180 — 220 ppm de
4-metoxifenol — MEHQ); acido metacrilico (Arkema, 299%, inibido com 180 — 275 ppm de
MEHQ); acrilato de butilo (Arkema, 299,5%, inibido com 10-50 ppm de MEHQ);
metacrilato de metilo (Arkema, 299,8%, inibido com 10 — 50 ppm de MEHQ); metacrilato
de 2-(dimetilamino)etilo  (Arkema, 99,6%, inibido com 750 — 2000 ppm de MEHQ);
metacrilato de glicidilo (Dow Chemical Company, 297%, inibido com 50 — 150 ppm de

MEHQ); metacrilato de acetoacetoxietilo (Eastman Company, 295%, inibido com 300 ppm
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de butilhidroxitolueno — BHT); trimetoxi(vinil)silano (Momentive, 298%). De referir que os
mondémeros nao foram purificados, pois sao utilizados a nivel industrial tal qual. Para
evitar dificuldades de polimerizacao, as dispersdes aquosas poliméricas sdo preparadas
com formulagdes nas quais estdo ja contabilizados os referidos niveis de inibi¢cao tipicos

para os diferentes monémeros.

Qutros: persulfato de aménio (ABC Chemical Co., 298%); solugdo de amodnia
(Sapec, 25%); n-dodecilmercaptano (Arkema, 298,5%); conservantes (Lanxess); aditivo
antiespuma (Tego, 24%); carbonato de zircénio e amonio (Clariant, 100%) e zirconato de
amonio (Halox, 30%).

De notar ainda que foram consultadas as fichas de dados de seguranga de todas

as matérias-primas utilizadas, tendo sido adotadas as medidas de seguranga adequadas.

8.1.2. Equipamento

Para a preparacao das dispersdes aquosas poliméricas utilizaram-se os seguintes
equipamentos: banho termostatico da marca HUBER, modelo CC302 (gama de
temperatura: 28 — 300 °C, sendo que para T =70+1 °C); agitador mecénico da marca
IKA-Werk (modelo RW20DZM); agitadores com pas duplas em teflon em forma de
ancora; bomba doseadora da marca ProMinet (modelo gala); sonda de temperatura da
marca AMA-Digit (modelo Ad1700th); reator de vidro com camisa termostatica e valvula
de fundo da marca LENZ com capacidade de 3 L; tanque de vidro para pré-emulsao com
valvula de fundo da marca LENZ com capacidade de 3 L equipado com condensador de
Friedlich.

8.1.3. Polimerizacao

Os ensaios de polimerizacdo das dispersées aquosas poliméricas foram todos

efetuados no laboratério de Investigagcao & Desenvolvimento da Resiquimica.
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A formulagao base seguida pode ser visualizada na Tabela 8.1.

Tabela 8.1 — Formula base utilizada na sintese das dispersdées aquosas com morfologia

homogénea.
Fase Matéria-prima Quantidade (g)
Agua descalcificada 233
Flotte
Emulsionante anidnico (tipo sulfato) 0,8
Agua descalcificada 22,5
Emulsionante aniénico (tipo sulfato) 1.7
Pré-emulsao Acido acrilico/metacrilico (monémero estabilizador) 1.4
Acrilato de butilo (monémero macio) 21,7
Metacrilato de metilo (monémero duro) 23,1
Persulfato de aménio d.c.”
Solucédo de iniciador 3
.c.*

Agua descalcificada

Amonia a 25%
Agente neutralizante ] ° parapH 7,5-9
Agua descalcificada

Conservantes

Sistema de conservagédo | _ d.c.”
Agua descalcificada

Agente antiespuma Antiespuma d.c”

Total 100,0

*d.c. — dado confidencial.

Tendo por base a férmula orientativa apresentada na Tabela 8.1 foram efetuadas
outras sinteses com pequenas modificacbes, por exemplo com a introducdo de
monémeros funcionais tais como promotores de adesao e reticulantes. O procedimento
utilizado na sintese das diferentes dispersbes aquosas com morfologia homogénea é

sumariamente descrito a seguir:

Preparacdo da solugcdo aquosa do reator (flotte):

O emulsionante anidnico ¢ dissolvido na agua de flotte, conforme Tabela 8.1.
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Preparacao da pré-emulsao:
Os componentes da pré-emulsdo sdo misturados e agitados fortemente ao longo
de 30 minutos com agitacdo mecanica. A estabilidade da pré-emulsdo € controlada

através da monitorizagao da ocorréncia de separacao de fases.

Reacédo de polimerizacéo:

Ao reator é adicionada a flotte, sendo aquecida a 80 °C apds desarejamento com
azoto. Sob agitacdo de cerca de 100 rpm, é realizada a sementeira através da introducao
de 5% da pré-emulsdo e 10% da solugdo de iniciador. Apods verificagdo de ligeiro
aumento de temperatura, séo iniciadas as adigbes em continuo da restante quantidade
de pré-emulsdo e de solugdo de iniciador ao longo de 3 h, mantendo a temperatura entre
80 e 82 °C. Apos o final das adigdes, mantém-se a emulsdo durante cerca de 1 h antes

de arrefecer.

Adigdes finais:
O pH é ajustado a 7,5-9,0 com uma solugdo de amobnia, apdés o que séo
adicionados agentes conservantes e anti-espuma, em quantidades totais inferiores a

0,5% (m/m) relativamente a quantidade total de dispersdo aquosa polimérica.

Filtracao:

A emulséo é filtrada por uma rede com malha de 160 pym.

Na Figura 8.1 pode ser visualizada a montagem experimental onde decorreu o

trabalho experimental de polimerizagao.
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Figura 8.1 — Montagem experimental utilizada na sintese das dispersdes aquosas poliméricas.
a — condensador de Friedich; b — motor de agitagdo para reator e tanque de pré-emulsao;
¢ — haste de agitacao; d — bomba doseadora de pré-emulsdo; e — reator de polimerizagdo com
capacidade de 3,0 L; f — tanque de pré-emulsao; g — banho termostatico; h — sonda de
temperatura; i — sistema de alimentagdo do tanque de pré-emulsio para reator.

Relativamente as dispersdes aquosas com morfologia heterogénea a pré-emulséo
descrita na Tabela 8.1 foi dividida em duas, com propor¢gdes e composi¢des

monomeéricas de acordo com o descrito no Capitulo 4.

8.1.4. Dispersdes aquosas de polimeros a escala industrial

A Resiquimica possui varios reatores para a produgdo de emulsées aquosas com
diferentes capacidades. Os ensaios fabris das emulsées do presente trabalho decorreram
num reator com a capacidade de 5m?® (Figura 8.2). A instalacdo compreende também
tanques para a preparagdao da pré-emulsdo e da solugdo de iniciador, as respetivas

tubagens de alimentagdo, bombas e valvulas de controlo e a instrumentagio necessaria.

155



CONDICOES EXPERIMENTAIS

Figura 8.2 — Imagem da fabrica de dispersdes aquosas da Resiquimica.

O método de fabrico pode ser controlado informaticamente ou manualmente, em
termos de caudais, tempos de adig&o e temperaturas (ver Figura 8.3).

A solugdo aquosa da pré-emulsdo é preparada num tanque e adicionada ao
tanque de pré-emulsao, onde recebe os mondmeros e é preparada a pré-emulsao.

Quando o reator tem a solugao inicial (flotte) preparada e esta a temperatura
indicada, da-se inicio as adigdes da pré-emulsao e da solugao de iniciador, adicbes essas
controladas através de caudal imposto as respetivas bombas.

No decorrer do fabrico é verificada a constancia dos caudais e a evolugao da

temperatura, podendo haver lugar a ajustes dos caudais, caso necessario.
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Tanque de solugdo I—I

Tanque de
o) ISc | jniciador

Figura 8.3 — Esquema de controlo automatico para um reator de produgéo de dispersdes
aquosas.

8.2. Caracterizacao das dispersfes aquosas de polimeros

Residuo Solido (%) — A determinacdo do conteddo em constituintes n&o volateis
(i.,e. do residuo solido) e representa o teor em polimero formado (quantidade de
dispersao solida que prevalece apdés a amostra ser sujeita a temperatura de 105 °C
durante 1 hora) de acordo com a equagao 8.1. Método executado de acordo com a
Norma de referéncia NP EN ISO 3251:2009.

SO

cépsula com residuo pesocépsula vazia

e
Residuo Solido (%) = i
pesoamostra

x100 (equacao 8.1)

pH — medido de acordo com a Norma de referéncia ISO 976:1996.

Temperatura Minima de Formac&o de Filme — caracteristica associada a
temperatura de transicido vitrea e medida de acordo com a Norma I1SO 2115:1996. Um
filme de espessura humida de 160 um ¢é aplicado no aparelho Rhopoint Bar 60 numa
superficie com um gradiente de temperatura. Apds secagem ¢ identificado o ponto ou

temperatura a partir do qual se observa a formacao de um filme continuo e nao fissurado.

Tamanho Médio de Particula — distribuicdo e valor médio dos tamanhos de
particula determinados por dispersao dindmica de luz (DLS) usando um aparelho Particle
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Size Analyzer 90 Plus da marca Brookhaven Instruments Corporation. Para esta
determinacgdo dilui-se uma gota de dispersdo aquosa polimérica utilizando uma pipeta

Pasteur em agua filtrada numa célula seguida de agitagao.

Residuo ao Peneiro — método executado de acordo com a Norma de referéncia
ISO 4576:1996, consistindo na determinacdo massica do residuo de filtragcdo da

dispersao diluida em agua através de uma rede de 40 um.

Viscosidade Brookfield — viscosidade medida usando o viscosimetro de
Brookfield (DV-E Viscometer), de acordo com a Norma de referéncia EN ISO 2555:1999.

As amostras sdo termostatizadas e a viscosidade € medida a 23 °C.

Avaliacdo do Filme — aplicagao de filme da dispersdo com 300 um de espessura
em humido num vidro sendo avaliada visualmente a presenca de imperfeicbes do filme

apo6s secagem.

Resisténcia Termomecanica — permite avaliar a estabilidade das dispersdes a
tensdo de corte de forma a simular a fase de dispersdo do pigmento nos esmaltes
aquosos e tintas. Sdo misturadas 100 g de dispersdo com 200 g de carbonato de calcio e
colocadas sob agitagdo de 1000 rpm durante 1 minuto e de seguida de 3000 rpm durante
30 minutos a temperatura ambiente. Regista-se o tempo que a mistura suporta sem
gelificar e a temperatura correspondente. Utiliza-se um dispersor modelo DL-4 da marca

Oliver y Batlle com uma haste cowles.

Calorimetria Diferencial de Varrimento — para a determinacao das temperaturas
de transicao vitrea foi utilizado um Calorimetro Diferencial de Varrimento Perkin Elmer
Diamond DSC. Amostras de dispersédo seca ao ar com cerca de 8 mg foram seladas em
capsulas de aluminio e aquecidas a uma velocidade de 20 °C min™ entre -90 e 130 °C

sob atmosfera de azoto.

Microscopia de Varrimento Eletronico —realizada em modo Transmissao, foi
usado um aparelho UHR Schottky SU-70 SEM, com resolugdo maxima de 1,0 nm a 15 kV
ou 1,6 nm a 1 kV. A distancia de trabalho pode ser variada de 1,5 a 40 mm. De forma a
reduzir a contaminacdo da amostra e degradagcado do polimero sob o feixe de eletrbes,
deu-se preferéncia a baixas voltagens de aceleracao e distancias de trabalho maiores,
assim como maiores velocidades de aquisicdo de imagens. As amostras foram diluidas
em agua filtrada na proporg¢ao de 1:100. Uma gota de cada amostra diluida foi colocada

numa grelha de TEM e seca a temperatura ambiente.
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Microscopia de Forgca Atémica — foi utilizado um microscoépio equipado com uma
sonda de varrimento multimodo (Multimode, Nanoscope IlIA, DI). Usou-se uma sonda
PPP-NCH-20 de silicone com uma constante de k =42 N m™ e raio da ponta de 7 nm,
angulo de meio-cone <10. A aquisigdo das imagens foi feita em modo nao — contacto
(tapping mode, com frequéncia de ressonancia de 190 kHz) a velocidade de varrimento
de 0,5-0,20 ms™". Os filmes foram preparados partir da aplicagdo da dispersao tal qual

em placas de teflon e secagem a temperatura ambiente em sala climatizada.

Ressonancia Magnética Nuclear — os espetros de '"H — NMR foram obtidos apds
as amostras serem dissolvidas em diversos solventes deuterados (diclorometano,
cloroférmio e tetracloreto de carbono para as dispersdes poliméricas e agua para os
emulsionantes) usando tetrametilsilano (TMS) como padréo interno e foram adquiridos
num espectréometro de NMR Bruker Avance 300, equipado com uma sonda QNP a operar

com a frequéncia de 300 MHz.

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier—as
amostras de filmes secos foram analisadas num espectrémetro Bruker Tensor 27 com
Transformada de Fourier equipado com uma célula Golden Gate ATR. Os espectros

foram obtidos no modo de transmitancia, com uma resolucdo de 4 cm™ e 256 scans min.”".

Tensé&o superficial — o equipamento utilizado para determinar a tensao superficial
dos emulsionantes e das dispersdes foi o Contact Angle System OCA (DataPhysics). As
determinagbes foram realizadas usando o acessério de medigdao de angulos de contacto
OCA20, com o sotfware SCA20 da Dataphysics e o método de gota pendente e
Laplace-Young, a temperatura controlada de 20 °C e volume de gota entre 4 e 12 L,
dependendo do emulsionante e das dispersdes. Os filmes de dispersdes analisados
foram os mesmos que foram utilizados na analise por AFM (ver preparagdo de filme
nesta técnica). A determinagdo do angulo de contacto consiste na aplicagdo de cinco
gotas de agua em diferentes zonas do filme, seguida das respetivas medigbes. Entre
medi¢gdes na mesma gota o critério de aceitacao é a diferenga entre as medigcbes ser
inferior a 1%. Quando se comparam gotas diferentes, considera-se que os valores séo
concordantes quando a diferenga entre medigbes ¢é inferior a 3% (resultados discutidos
no capitulo 4). No caso dos emulsionantes, as medicbes de tensdo superficial foram
obtidas apés analise de trés gotas por amostra e por cada gota foi feito o registo de 200
valores constantes da tensdo superficial. Os valores apresentados no capitulo 5 dizem

respeito a média das trés gotas analisadas.
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8.3. Producdo de revestimentos
8.3.1. Matérias-primas

Todas as matérias-primas utilizadas foram gentilmente fornecidas pela

Resiquimica — Resinas Quimicas, S.A.

Esmalte agquoso:

As matérias-primas utilizadas foram as seguintes: agua; poli(acrilato de aménio)
(BASF, 41%); solugcdo aquosa de hidroxido de sodio (Sapec, 10%); copolimero
modificado com silicone (Byk, 97%); conservantes (Lanxess); propano-1,2-diol (Repsol
Quimica, S.A., 299,5%); dioxido de titanio rutilo (DuPontT'\"; 293%); poli(acrilato de sédio)
(Elementis Specialties, 30%) e 2,2,4-trimetil-1,3-monoisobutirato de pentanodiol (Eastman
Company, 298,5%).

Tinta antinddoa:

As matérias-primas utilizadas foram as seguintes: agua; hidroxietil celulose de
peso molecular médio (WeiKem, 94%); copolimero acrilico (Cytec, 40,5%); conservantes
(Lanxess); 6leo mineral isento de silicone (Cytec, 100%); solucdo de amodnia (Sapec,
25%); dioxido de titéanio rutilo (DuPontTM; 293%); muscovite (silicato de potassio e
aluminio hidratado) (Omya, 100%); carbonato de calcio natural (Omya, 100%); emulséo
de polissiloxano modificada (Wacker, 55%); poliuretano (Minzing, 40%) e 2,2,4-trimetil-

-1,3-monoisobutirato de pentanodiol (Eastman, 298,5%).
De notar que foram consultadas as fichas de dados de seguran¢a de todas as
matérias-primas utilizadas tendo sido adotadas as medidas de seguranga adequadas.
8.3.2. Equipamento

Para a preparacido dos esmaltes aquosos e das tintas antinédoa foram utilizados
0s seguintes equipamentos: homogeneizador da marca Telemecanique (modelo Vollrath);

dispersor de alta velocidade da marca Oliver y Batlle (modelo DL-4); finurimetro Hegman.

8.3.3. Preparacéo dos revestimentos

Todos os revestimentos contendo as dispersdes aquosas sintetizadas (esmaltes
aquosos e tintas antindédoa) foram preparados e caracterizados no Laboratério de

Assisténcia Técnica da Resiquimica (ver Figura 8.4).
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Figura 8.4 — Imagem do dispersor de alta velocidade e dos homogeneizadores utilizados na
producao dos esmaltes aquosos e tintas antinédoa.

O procedimento utilizado na produgdo dos esmaltes aquosos é sumariamente

descrito a seguir:

Preparacdo da pasta pigmentada (moagem): Sob agitagdo no homogeneizador
dilui-se em agua o dispersante, o agente neutralizante, o antiespuma, os conservantes e
o propilenoglicol. Sobre esta mistura & disperso o didxido de titdnio no dispersor de alta
velocidade. Apds 20 minutos de dispersao ¢é verificada a eficiéncia da mesma através da
aplicagao de uma pequena quantidade de pasta na superficie de um finurimetro Hegman
(método executado de acordo com a EN ISO 1524:2013).

Acabamento (let down): de novo no homogeneizador, é lentamente adicionada a
dispersao polimérica sobre a pasta pigmentada sob agitacdo. De seguida sédo efetuadas
as adigdes de antiespuma e agente neutralizante, acertando-se o valor de pH acima de 8.
De seguida sao adicionados o modificador reolégico previamente diluido em agua e os
coalescentes texanol e propilenoglicol. O esmalte repousa durante 24 h numa sala
climatizada (temperatura e humidade controladas) para posterior caracterizagdo de

acordo com o apresentado no capitulo 3.
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A férmula de teste para a preparagdo de esmaltes aquosos de alto brilho é

apresentada na Tabela 8.2.

Tabela 8.2 — Formulagdo de esmaltes aquosos utilizada.

Matéria-prima Quantidade (g)
Agua 2,7
Agente dispersante (copolimero acrilico de amonio) 0,9
Agente neutralizante (solugédo a 10% de hidréxido de sddio) 0,1
Agente antiespuma (copolimero hidrofébico modificado com silicone) 0,1
Conservantes 0,5
Propilenoglicol (propano-1,2-diol) 2,5
Diéxido de titanio (rutilo) 20,5
Dispersao Aquosa Polimérica (a cerca de 46%) 60,8
Agente antiespuma 0,1
Agente neutralizante (solugéo a 10% de hidréxido de sddio) 1,0
Modificador reolégico - poli(acrilato de sodio) 0,4
Agua 2,9
Texanol (2,2,4-trimetil-1,3-monoisobutirato de pentanodiol) 2,5
Propilenoglicol (propano-1,2-diol) 5,0
Total 100,0

O procedimento de fabrico para a tinta antinédoa é similar ao apresentado
anteriormente para os esmaltes aquosos, sendo apenas de referir que as cargas
(muscovite e carbonato de calcio) sao introduzidas apés a adicdo do pigmento didxido de
titinio e ndo é acertado o pH acima de 8, devido a utilizagdo de um modificador reoldgico

do tipo poliuretano.
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A formulagao utilizada para tinta antinédoa é apresentada na Tabela 8.3.

Tabela 8.3 — Formulacao de tinta antinédoa utilizada.

Matéria-prima

Quantidade (g)

Agua 9.4
Agente espessante (hidroxietil celulose 15000) 0,2
Agente dispersante (copolimero acrilico) 0,3
Agente conservante A 0,2
Agente conservante B 0,7
Agente antiespuma (6leo mineral isento de silicone) 0,3
Agente neutralizante (solugédo a 25% de amonia) 0,2
Dioxido de titanio 17,0
Muscovite (silicato de potassio e aluminio hidratado) 4,0
Carbonato de calcio natural 14,5
Dispersdo Aquosa Polimérica (a cerca de 46%) 50,2
Texanol (2,2,4- trimetil -1,3- monoisobutirato de pentanodiol) 1,5
Emulsao de polissiloxano modificada 0,7
Modificador reoldgico (poliuretano) 0,2
Agua 0,6
Total 100,0
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8.4. Caracterizacado de revestimentos

As aplicagdes dos revestimentos produzidos sao efetuadas em ambiente
controlado. Para tal, a Resiquimica dispée de uma sala climatizada onde é garantida a

temperatura ambiente de 2312 °C e 50+5% de humidade relativa (ver Figura 8.5).

Figura 8.5 — Imagem da sala climatizada do Laboratério de Assisténcia Técnica onde se efetuam
as aplicagbes dos esmaltes aquosos e tintas antinddoa produzidos.

Tendo por base as caracteristicas importantes para os esmaltes aquosos e das
tintas antinédoas foi definido um perfil de caracterizacao. Este compreende dois tipos de
propriedades distintas, as propriedades da tinta liquida e as propriedades do produto
aplicado. As primeiras incluem a determinagao de caracteristicas como o residuo sélido,
viscosidade de Brookfield, viscosidade ICI Cone & Prato, viscosidade Stormer e pH.
Contudo, quando se pretende avaliar as propriedades do produto aplicado deve-se
analisar caracteristicas como, a aplicabilidade, os parametros CIELab, o brilho, a razao
de contraste, a dureza pendular de Kdnig, a resisténcia ao empilhamento, a aderéncia a

diferentes tipos de substratos, assim como a resisténcia quimica e a nédoa.

Viscosidade ICI Cone & Prato— corresponde a viscosidade dindmica de
revestimentos com um gradiente de velocidade elevado. Método executado de acordo
com a Norma de referéncia NP EN ISO 2884 — 1:2008 a 25 °C, num ICI Cone & Plate
Viscometer da Research Equipment Ltd, com uma velocidade de 9 000 s e um cone de
0,5°+2.
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Viscosidade Stormer —determinacdo do peso necessario para provocar um
movimento de rotacdo de 200 rpm das pas do viscosimetro de Stormer quando imersas
no produto a ensaiar. Foi usado um equipamento da marca Sheen — modelo 480 Krebs

Viscometer. Método executado de acordo com a Norma de referéncia NP 234:1995.

Aplicabilidade — caracterizagdo da aplicabilidade de um revestimento sobre um
substrato relativamente a qualidade de nivelamento e eventuais defeitos de superficie

apo6s secagem. Método executado de acordo com a Norma de referéncia NP 1886:1982.

Parametros CIELab — determinagéo dos parametros de cor CIELab efetuada com
um espectrofotdmetro da marca BYK Gardner (modelo Spectro-guide 45/0), calibrado
com padrbes preto, verde e branco e acoplado a um computador com o software
Bykware. Método executado de acordo com as Normas de referéncia 1ISO 7724 — 1:1984,
ISO 7724 — 2:1984 e ISO 7724 — 3:1984.

Brilho — utilizado um medidor de brilho Micro-TRI-Gloss (da marca BYK Gardner,
ref.2  4528). Método executado de acordo com a Norma de referéncia
NP EN ISO 2813:2001.

Razdo de contraste —correspondendo ao poder de cobertura da tinta, o
equipamento que é utilizado € o mesmo na determinagdo dos parametros CIELab.

Método executado segundo a Norma de referéncia DIN 6174:1979.

Dureza pendular de Konig — avaliagdo da dureza de um filme seco através de
um péndulo apés 1, 2, 3, 7 e 14 dias de secagem. O equipamento utilizado foi um
Péndulo de dureza Kénig (da marca Byk Gardner, ref?® PH5854) e o método de ensaio
tem por base a Norma de referéncia EN ISO 1522:2006.

Resisténcia ao empilhamento — método que avalia a adesdo entre duas
superficies revestidas com o mesmo esmalte sob determinada carga, executado segundo
referencial normativo ISO 4622:1992.

Aderéncia a diferentes tipos de substratos — método de aderéncia pull-off
executado de acordo com a Norma NP EN ISO 4624:2004, em que um provete é colado
com adesivo epoxidico a uma superficie revestida com a tinta em analise, sendo medida

a forca necessaria a separar o conjunto.

Resisténcia quimica — avaliagdo da resisténcia de revestimentos a acdo de
diversos produtos quimicos (método por meio absorvente). Os produtos quimicos
testados foram acetona, etanol, gasolina, gasdleo e xileno. Método executado de acordo

com a Norma de referéncia NP EN ISO 2812 — 1:20009.
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Resisténcia a nédoa — aplicagdo de uma pequena quantidade (cerca de 4 gotas)
de um produto de uso doméstico em 3 zonas distintas de um filme seco do revestimento.
Apds esta exposicdo € removido o excedente com papel absorvente e avaliada

visualmente a zona sujeita a nédoa.
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