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RESUMO

Esta tese de doutorado apresenta a obtencéo de resinas acrilicas base-4gua para uso em
tintas anticorrosivas obtidas através de polimerizacdo em miniemulsdo de metacrilato de
metila (MAM), acrilato de butila (AB) e acido acrilico (AA) utilizando uma resina
hidrocarb6nica (RHC) como agente osmadtico.

A teécnica de polimerizacdo em miniemulsdo difere da polimerizacdo em emulséo
convencional em varios aspectos, principalmente no que se refere ao local de onde ocorre a
polimerizacdo. Na polimerizacdo em miniemulsdo ndo ha transferéncia de mondémero pelo
meio continuo ao longo da polimerizacdo. As gotas de mondmeros (inicialmente formadas)
sdo suficientemente pequenas e estaveis de forma que a nucleagdo e crescimento da cadeia
polimérica ocorrem nas proprias gotas, que agem como ‘“nano-contéineres”. O sistema é
obtido por alto cisalhamento e a alta estabilidade das gotas € garantida pela combinacdo do
componente anfifilico (surfactante) e o agente osmdtico, que é sollvel e homogeneamente
distribuido na fase descontinua. O agente osmotico tem baixissima solubilidade na fase
continua e, portanto, cria uma pressdao osmotica dentro das gotas, anulando a pressao de
Laplace e prevenindo o efeito de Ostwald ripening, que é a difusdo de massa das gotas
menores para as maiores em razdo da diferenca de pressdo. Nesta tese, uma resina
hidrocarbdnica (RHC) foi utilizada como agente osmotico.

RHC é um polimero de baixo custo largamente utilizado em tintas e adesivos base-
solvente. A sua utilizacdo em latex pode aumentar a hidrofobicidade do filme e age como
agente osmotico na polimerizagdo em miniemulsdo, levando a latices com distribuicdes,
tamanhos de particula e estabilidade similares quando usado n-hexadecano (HD) como agente
osmatico.

Entretanto, quando RHC é utilizado, menor conversdo de monémeros e menor massa
molar indicam a ocorréncia de reacdo de transferéncia de cadeia. Andlise de microscopia de
forca atdbmica (AFM) do filme do latex com RHC demonstrou uma morfologia lisa, porém
com separacgéo de fases.

Testes em uma formulacdo de tinta anticorrosiva mostraram maior desenvolvimento
de dureza quando utilizado RHC quando comparado com HD. Comparando com uma resina
padrédo de mercado tanto RHC quanto HD tiveram aderéncias similares sobre painel de aco,
porém durezas mais altas. Entretanto, brilho mais baixo foi obtido quando usado RHC. A
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visualizacdo do filme através de AFM mostrou separacdo de fases quando RHC ¢ utilizada, o
que pode explicar o menor brilho alcancado.

As tintas anticorrosivas preparadas foram submetidas a ensaio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS). Resultados similares foram obtidos comparando a resina de
mercado com os latices com RHC e HD em concentracdes padrdo de surfactante. Quando
utilizado um latex com RHC com menor concentracdo de surfactante melhores resultados

foram obtidos.
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ABSTRACT

Waterborne acrylic resins suitable for anticorrosive coatings were obtained by
miniemulsion polymerization of methyl methacrylate (MAM), butyl acrylate (AB) and acrylic
acid (AA) using a hydrocarbon resin (RHC) as osmotic agent.

Miniemulsion polymerization is powerful technique that allows the incorporation of
preformed solventborne polymers in a waterbased matrix. It consists of small, stable, and
narrowly distributed droplets in a continuous phase, which acts as “nanocontainers” were the
polymerization takes place. The system is obtained by high shear and the high stability of the
droplets is ensured by the combination of the amphiphilic component, the surfactant, and the
osmotic agent, which is soluble and homogeneously distributed in the droplet phase. The
osmotic agent has a lower solubility in the continuous phase and therefore builds up an
osmotic pressure in the droplets counteracting the Laplace pressure, preventing the so called
Ostwald ripening.

RHC is a cheap polymer widely used for solventborne coatings and pressure sensitive
adhesives. Using the as osmotic agent in the miniemulsion polymerization can lead to a
higher hydrophobicity for the acrylic latex film, leading to latexes with particle sizes, size
distributions and stability comparable to those obtained using n-hexadecane (HD) as osmotic
agent.

However, when using RHC, the monomer conversion and molecular weight were
lower indicating the occurrence of a chain transfer reaction. Atomic force microscopy (AFM)
analysis demonstrated that a smooth film surface with phase separated morphology was
formed when using RHC.

Tests in an anticorrosive paint formulation showed fast hardness development for
RHC comparing to HD. Comparing with a market resin reference both RHC and HD had
equivalent adhesion results on steel panels but higher final hardness. However lower gloss
were found when using RHC which supports the AFM phase separation observations.

The anticorrosive paints formulations were submitted to electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) analysis. Similar results were achieved for the market resin compared to
RHC and HD with standard surfactant levels. When using RHC latex with less surfactant

concentration better results in anticorrosive performance were achieved.
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1. INTRODUCAO

Neste trabalho sera avaliada a aplicacdo da tecnologia de polimerizagdo em
miniemulsdo para sintese de latices acrilicos e sua utilizacdo em tintas industriais a base de

agua.

Desde a década de 1970 a utilizacdo de tintas a base de agua no mercado mundial tem
crescido, movida por preocupacdes de saude e ambientais, que levou a introducdo de
regulagdes cada vez mais restritivas ao uso de compostos organicos volateis (VOC)
principalmente na Europa e nos Estados Unidos." Hoje praticamente a totalidade das tintas
arquitetonicas vendidas no mundo sédo a base de agua. Entretanto somente a partir da década
de 1990 regulamentacdes mais rigidas comecaram a surgir para tintas industriais e ainda hoje
a tecnologia que domina esse mercado é a base de solvente.?®* Além do tardio movimento
regulatorio os motivos que levam ao predominio dessa tecnologia sdo a grande diversidade de
aplicacbes e tecnologias e o alto desempenho exigido dos recobrimentos, o que ¢é
tecnicamente desafiador alcangar com tintas base agua. Muitos esforcos nos centros de
pesquisa académicos e na inddstria tem sido realizados com o objetivo de resolver esse

problema.

O desenvolvimento de técnicas de polimerizacdo em meio aquoso tem auxiliado muito
nesse processo. Nesse contexto, a polimerizagdo em miniemulsdo tém sido cada vez mais
estudada e aplicada, pois tem muitas vantagens com relacdo a polimerizagdo convencional em

emulsdo.*

Conforme definido por Wicks °, tintas (ou recobrimentos) sdo formadas pela dispersédo
fisica de pigmentos, que conferem cor e cobertura, em um veiculo formado por solventes e
polimeros. Este veiculo, mais comumente chamado de resina, tem a finalidade de definir as
principais propriedades da tinta, como durabilidade, dureza, flexibilidade, etc. Os solventes

garantem a aplicabilidade e manuseio. Em tintas base agua, o solvente é agua.

A resina é um polimero que tem por finalidade possibilitar a formacao de filme da
tinta e determinar seu uso e desempenho. Existem muitas tecnologias disponiveis, que vao de
polimeros de alto desempenho - como os acrilicos e epOxi, utilizados para protecdo de

materiais - até polimeros de baixo custo - como 0s vinilicos, utilizados nas tintas decorativas.



As resinas acrilicas emulsionadas podem ser sintetizadas em meio aquoso, através de
polimerizacdo em emulsdo, onde os monémeros acrilicos sdo polimerizados em presenca de

iniciador radicalar e emulsificante.

O processo de polimerizacdo em emulsdo, aqui chamado de polimerizacdo em

emulsdo convencional, tem vérias limitacdes, segundo Landfester *:

- Utilizacdo de grande quantidade de surfactante, o que deixa o filme final com grande

sensibilidade a 4gua;
- Limitacéo no uso de mondmeros altamente hidrofébicos na composi¢do do polimero;
- Impossibilidade de encapsulamento de materiais;

O processo de polimerizacdo em miniemulsdo é muito mais versatil que a
polimerizagdo em emulsdo convencional, permitindo a formacdo de grande variedade de

polimeros, com diversas composicdes.

Em geral, miniemulsdo consiste na dispersdo de pequenas e extremamente estaveis
gotas (ou particulas) insoluveis em um meio continuo. O sistema € obtido através de alto
cisalhamento utilizando ultrassom ou homogeneizadores de alta pressdo. A alta estabilidade
das gotas € assegurada pela combinacdo de um componente anfifilico (surfactante), que
previne a coagulacédo/ coalescéncia, e um componente totalmente insoltivel na fase continua.
Tal componente é chamado de agente osmatico, pois estabiliza as gotas contra a pressdo
exercida pelo pequeno tamanho de particula (conforme equagdo de Young-Laplace). Essas
pequenas gotas agirdo como (nano) contéineres onde a reacdo ira se realizar, sem transporte

de massa através da fase continua.

Como ndo hé transporte de massa através do meio continuo, a polimerizagdo em
miniemulsdo permite a utilizacdo de mondmeros hidrofobicos na composicdo do polimero.
Outra vantagem é a menor quantidade de surfactante normalmente utilizada, pois, como
veremos adiante, a concentracdo de surfactante €, normalmente, menor que a CMC. Essas
caracteristicas da miniemulsdo podem garantir, para 0 recobrimento final, alta

hidrofobicidade, o que se traduz em melhor resisténcia anticorrosiva, por exemplo.

A técnica de polimerizagdo em miniemulsdo também permite o encapsulamento de

materiais inorganicos, por exemplo, pigmentos anticorrosivos. °



Além disso, uma das grandes possibilidades da polimerizacdo em miniemulsédo é a
incorporacdo de resinas obtidas por processos em polimerizacdo em solucdo, produzindo
materiais hibridos, trazendo melhoria de desempenho aos sistemas base-agua através de
inclusdo de caracteristicas de materiais base-solvente, o que ndo era possivel até entdo com o

uso da técnica de polimerizagdo em emulséo convencional. ’



2. OBJETIVOS

Esta tese de doutorado tem por objetivo principal estudar a aplicacdo e vantagens da
técnica de miniemulsdo na sintese de resina acrilica a base de poli[AB-co-MAM-co-AA], e

sua adequacdo para utilizacdo em tintas industriais anticorrosivas a base de agua.
Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram escolhidos:

e Verificar as vantagens e limitacbes da utilizagdo de resina hidrocarbénica
(RHC) como agente osmotico em polimerizagdo radicalar em miniemuls&o,
através da:

o Determinacdo da concentragdo minima de RHC para estabilizagdo da
miniemulsao;

o Comparacdo da estabilidade e distribuicdo do tamanho de particula do
latex obtido com RHC e com n-hexadecano (HD) (agente osmotico
comumente utilizado na literatura);

o Comparacdo de propriedades fisicas dos filmes de latices com HD e
RHC, e avaliacdo da sua morfologia através de microscopia de forca
atdmica (AFM);

e Avaliacdo de latices obtidos por miniemulsdo com HD e RHC na aplicagédo
tintas anticorrosivas base-agua. Tal avaliacdo consiste em verificar:

o Uso dos latices em formulag&o de tinta anticorrosiva e sua avaliagdo em
termos de propriedades fisicas;

o Avaliacdo da resisténcia anticorrosiva das tintas preparadas por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), e comparacdo com

padrao de mercado;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. RESINAS E SUA UTILIZACAO EM TINTAS

Tinta é somente um dos inumeros termos técnicos, tais como recobrimento,
acabamento, esmalte, etc., que podem ser utilizados, de forma geral, para a mesma categoria
de materiais. S80 misturas complexas. Apresentam na sua composi¢do basicamente quatro

classes de componentes: resinas, pigmentos, solventes e aditivos. °

O principal componente, de onde derivam as principais propriedades protetoras, é a
resina. A resina é responsavel pela formacdo de filme aderente de uma tinta, conferindo suas

principais propriedades como flexibilidade, durabilidade, dureza, entre outras.

Tecnicamente a resina € um polimero que pode ter as mais variadas massas
moleculares, estados fisicos e identidades quimicas. Apos formacéo do filme por evaporagédo
do solvente (secagem fisica) esse polimero forma uma estrutura coesa que podera ou nao
sofrer novas transformacdes quimicas (por exemplo, reticulacio). ° Seu desenvolvimento data

do inicio da revolucéo industrial e continua até hoje.

Até o final do século 19, tintas normalmente eram feitas por pintores profissionais e
artesdos, que tanto preparavam a tinta quanto aplicavam. Os interiores eram pintados com
tintas a base de caseina e os exteriores com tintas a base de Oleo de linhaca. A revolugédo
industrial mudou o cenério ao centralizar a producdo de tintas e resinas. A primeira patente de
uma tinta data do ano de 1867. No comeco do século 20 mais de 20 milhdes de galdes ja eram

vendidos nos Estados Unidos e as empresas de tinta comecaram a proliferar. *

O mercado de tintas arquitetdnicas teve grande avanco tecnologico em 1927, com a
introducgdo de resinas alquidicas, que eram muito mais durdveis que as tintas feitas a base de
6leo de linhaca. Os primeiros latices sintéticos (dispersdes de resinas em agua) a base de SBR
(borracha de estireno-butadieno) foram desenvolvidos durante a Segunda Guerra Mundial
com o intuito de substituir a borracha natural, escassa naquele periodo. Isso possibilitou
grande avanco tecnolégico e, em 1948 mais de 33% das tintas arquitetdnicas ja haviam sido
substituidas por tecnologias a base de latex.

A deficiéncia do SBR (estabilidade da cor e brilho) motivou o desenvolvimento da
tecnologia de latex estireno-acrilico, inicialmente introduzida em 1953. Entre a década de

1950 e 1960 outras tecnologias de latex foram desenvolvidas, como vinil-acrilico, cloreto de
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vinila e etileno-acetato de vinila. Acrilicos puros foram desenvolvidos na década de 1960, e se

mostraram bastante populares logo de inicio, em razdo de sua grande resisténcia ao exterior.

Atualmente o mercado mundial de tintas decorativas € dominado pela tecnologia de
resina (latex) acrilica e derivados. As resinas acrilicas sao utilizadas em diversas aplicacdes,
em razdo principalmente de restricBes ao uso de solventes organicos. > Sua maior vantagem
advém de sua fotoestabilidade e resisténcia a hidrolise, o que garante, para os recobrimentos
feitos com essa classe de resinas, alta resisténcia as intempéries. Podem ser obtidas tanto em

solugdo com solventes organicos quanto em emulsdo aquosa, formando os latices acrilicos. *°

3.2. LATEX: FORMACAO DE FILME E PROPRIEDADES

Latex, por definicdo, € uma dispersdo de polimero em meio aquoso, no qual o
polimero é insolvel. O termo tem sua origem no latim e significa “liquido” ou “fluido”, e do
grego “latax™ que significa “gota”. Hoje em dia tornou-se um termo genérico que compreende
todos os tipos de dispersdes poliméricas. **

Com a tendéncia das ultimas décadas de mudanca do cenario de recobrimentos base-
solvente para base-agua, os latices oferecem 6tima plataforma para diversas aplicacbes. Uma
das principais vantagens da tecnologia de latex frente outras tecnologias de resinas base-agua
é a independéncia da viscosidade com relacdo a massa molar do polimero, o que facilita o

processo de sintese e possibilita utilizar maiores concentracées de polimero.

A formacéo do filme de latex ocorre pela coalescéncia das suas particulas, através das
etapas de compactagdo, deformacéo, coesdo e interdifusdo das cadeias poliméricas. ** Essas
particulas encontram-se estabilizadas por forcas eletrostaticas ou estéricas que sdo vencidas
pela evaporacdo da &gua. Vanderhoff et al. ****> descreveram trés estagios no processo de
secagem (Figura 1). No estagio |, a 4&gua evapora da superficie do latex, ocorrendo aumento
gradual do teor de sélidos do filme. Estudos determinaram que a taxa de evaporacgdo da agua
neste estagio é praticamente igual a da &gua pura, ou da agua contendo solucdo diluida de
surfactantes e eletrélitos. ***” Esse é o mais longo dos estagios e dura até o polimero alcancar
solidos em volume de aproximadamente 60 a 70%. O estagio Il comeca quando as particulas
tem o primeiro contato irreversivel. A taxa de evaporacdo de agua diminui abruptamente. Esse
estagio termina quando a deformacéo e empacotamento das particulas se completa. O estagio
Il inicia com o inicio da formacéo de filme. A agua residual deixa o filme inicialmente via
canais entre as particulas e, entdo por difusdo através do filme polimérico formado. E nesta
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fase que o filme adquire suas propriedades mecanicas pela interdifusdo das cadeias
poliméricas, desde que a temperatura esteja acima da temperatura de formacdo de filme
(TMFF).

ETAPA I - Evaporagdo da dgua

ETAPA II - Coalescéncia

PERDA CUMULATIVA DE AGUA
L)

| ETAPA III - Interdifusdo polimérica ‘
TEMPO DE SECAGEM

Figura 1. Esquema da formacéo de filme de latex demonstrando os trés estagios (esquerda) e
gréafico ilustrativo da perda de &gua em funcdo do tempo de secagem, com indicagdo dos
mesmos trés estagios de formacdo. Adaptados de Felton ** (a esquerda) e Steward et al. ** (a
direita).

A TMFF é uma temperatura critica, acima da qual ha a formacdo de um filme
transparente e homogéneo. Abaixo dessa temperatura o filme de latex comeca a apresentar
defeitos como craqueamento e perda de transparéncia. ** Entretanto, na situag&o limite onde T
~ TMFF, a deformagdo das particulas tende a ndo ser completa. Embora uniforme e
transparente, o filme possui poros e estruturas hidrofilicas (dominios de surfactante), que
podem ser detectados via microscopia de forca atbmica (AFM) (ver Figura 2). Tal morfologia

podera acarretar perda de propriedades do filme, como resisténcia a 4gua. *®
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Figura 2. Esquema da formacdo de filme de latex abaixo, préximo e acima da temperatura de
formacéo de filme. Imagens abaixo mostram a morfologia de filme feita por AFM, a esquerda
T ~ TMFF, 4 direita T > TMFF. Adaptado e extraido de Ludwig et al. *®

Embora tendendo a ser préximo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) de um dado
polimero, onde 0 moédulo de cisalhamento e a resisténcia a deformacdo mudam abruptamente,
tem sido reportado na literatura valores abaixo ou acima dessa temperatura. **?° Tanto MFFT
e Tg sdo influenciados pelos mesmo parametros (por exemplo, inclusdo de co-mondmeros
moles ird baixar tanto Tg quanto TMFF). Entretanto, co-monémeros que transmitem
propriedades hidrofilicas ao polimero (por exemplo, acetato de vinila) tendem a reduzir a
TMFF abaixo da Tg pois permitem que a 4gua atue como plastificante (hidroplastificacdo).?"”
2 Dependendo de sua compatibilidade com o polimero o surfactante também pode ter efeito
de diminuicdo de TMFF. %

Jensen et al. ** demonstraram o efeito do tamanho de particula de um latex (63 e 458
nm) na TMFF. Para o latex com tamanho de particula menor foi encontrado TMFF de 299 K
enquanto que para o de tamanho de particula maior a TMFF foi de 309 K. A mistura dos dois

latices mostrou uma razéo linear entre suas frages volumétricas.



E comum na industria de tintas a adi¢do de solventes (chamados de coalescentes) ao
latex de forma a auxiliar no processo de formacdo de filme, baixando a TMFF a niveis
desejados e mantendo a dureza final do filme através de evaporacdo. Um equilibrio
hidrofilico/lipofilico da molécula de coalescente é necessario de forma a garantir boa
plastificacdo e interdifusdo das cadeias poliméricas e ao mesmo tempo boa taxa de
evaporacdo. 2*% Entretanto, a atual tendéncia é a substituicdo de coalescentes altamente
volateis por coalescentes de alto ponto de ebulicdo (baixa volatilidade) de forma a reduzir o

teor de compostos organicos volateis (VOC). 2%

A obtencédo de latices acrilicos pode ser realizada através de polimerizacdo radicalar

em miniemulsdo, e serd explorada nas proximas secdes.

3.3. POLIMERIZACAO RADICALAR

A polimerizacdo radicalar é caracterizada pela formagdo de um polimero de alta massa
molar imediatamente ao inicio da reagdo, conforme descrito por Odian *°. O iniciador, uma
vez com seu centro radicalar ativo, adiciona muitas unidades monoméricas e a massa molar
cresce rapidamente. A massa molar do polimero é relativamente inalterada durante a

polimerizacdo, embora a conversdo geral dos mondémeros cres¢a com o tempo de reacéo.

A polimerizacgéo radicalar, como 0 nome sugere, € iniciada por radicais livres, sendo
propagada através da transferéncia do centro radicalar para insatura¢cfes dos mondmeros

através da ruptura da ligagao 7.

Trés tipos de reacOes quimicas estdo sempre envolvidas: iniciacdo, propagacdo e
terminacdo. A iniciacdo ocorre quando o iniciador (I) decompde formando um radical livre
(1) que por sua vez se adiciona rapidamente a uma molécula de mondémero para formar um

segundo radical livre (Figura 3).

| —» |
H ;
I’ + =C —— ,~—C-H
R I R

Figura 3. llustracdo da iniciacdo da polimerizacdo radicalar.



A cadeia do polimero cresce pela propagacdo da reacdo, onde o radical livre do
mondmero adiciona uma segunda molécula de mondmero, aumentando a cadeia, a0 mesmo

tempo em que gera um novo radical livre (Figura 4).
- H C.
—C—H4+ = —> /_(_ H

Figura 4. llustracdo da propagacéo da polimerizacdo radicalar.

A reacdo de propagacdo é muito rapida. Tao rapida que uma cadeia com centenas de
unidades de mondmeros pode crescer em uma fragdo de segundo, de acordo com Wicks ° As
taxas de iniciacdo e terminacdo sdo praticamente as mesmas, porém cerca de 1000 vezes
menor que a de propagacdo. *® A média de vida de uma cadeia em crescimento é cerca de um
segundo, o que é muito curto para qualquer manipulacéo sintética, como funcionalizacédo final
ou adicdo externa de outra composi¢do monomérica. Em razédo disso, durante todo o processo
de polimerizagcdo, a concentracdo de mondmero e polimero excede enormemente a

concentracdo de cadeias em crescimento.

O estagio final é a terminacdo da cadeia em crescimento, que ocorre por combinagao

de dois radicais livres ou pelo desproporcionamento do radical gerando uma nova liga dupla.

Muitas vezes, a massa molar observada & menor que a prevista levando em
consideracao experiéncia e calculos de iniciacdo e desproporcionamento. Esse efeito é devido
a terminacdo prematura de uma cadeia de polimero em crescimento pela transferéncia de um
hidrogénio ou outro a&tomo para o radical, por espécies presentes no sistema. A adicdo de
agentes de transferéncia de cadeia é muitas vezes utilizada para controlar a massa molar. Os
agentes de transferéncia de cadeia mais comuns sdo 0s mercaptanos, sulfetos, aminas e alquil-

aromaticos. *°

Os iniciadores sdo utilizados em baixa concentragdo (1 a 4% sobre peso de
monbémero). Varias classes de iniciadores podem ser utilizadas: compostos com
funcionalidade azo como, por exemplo, AIBN (azobisisobutironitrila), peréxidos como BPO
(peroxido de benzoila) e persulfatos como KPS (persulfato de potéssio). Cada iniciador possui
reatividade, ditada pelo tempo de meia-vida em uma determinada temperatura e solubilidade
distintas, que sdo levadas em consideracao na hora da escolha para um determinado sistema.
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Os polimeros acrilicos sdo formados a partir de mondmeros tipo acrilato e metacrilato.
Muitos monémeros acrilicos podem ser utilizados, desde o &cido acrilico até monémeros
hidroxilados, como o acrilato de hidroxietila, que incorpora funcionalidade hidroxilica a
cadeia, para posterior reacdo com isocianato (para formacdo de recobrimentos a base de
poliuretano). Além dos monbémeros acrilicos € comum a utilizacdo de outros mondmeros

vinilicos como, por exemplo, o0 acetato de vinila e estireno, entre outros.

Quando em meio aquoso, a polimerizacdo radicalar pode ser feita tanto em fase
homogénea, como em fase heterogénea. Neste caso ela sera chamada de polimerizacdo em

emulsio.

O polimero preparado através da polimerizacdo em emulsdo é muitas vezes chamado
de latex, por ser formado por uma dispersdo de um polimero sélido em meio liquido. Muitas
variagbes da polimerizacdo em emulsdo existem, sendo que a chamada técnica de

polimerizagdo em miniemulsdo tem se mostrado muito promissora.

3.4. POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

MiniemulsBes sdo sistemas heterogéneos onde gotas nanométricas (30 a 500 nm) de
uma fase estéo dispersas numa segunda fase continua. O termo foi proposto pela primeira vez
em 1980 por Chou et al. *! Sua formacéo contempla uma combinagdo apropriada de alta
energia de cisalhamento, surfactante e a presenca de um agente de pressdo osmdtica
totalmente insolGvel do meio continuo. ** Em razéo da estabilidade, cada gota pode ser
considerada um reator individual onde uma gama de reacdes podem ser realizadas, permitindo
a formacdo de nanoparticulas estruturadas de solidos ou liquidos, inorganicos ou organicos

em uma matriz polimérica. *

A técnica permite substituir com vantagens o processo classico de polimerizacdo em
emulsdo (macroemulsdo), que hoje predomina como método para obtencdo de latices

poliméricos para as mais diversas aplicacdes. °

Na polimerizacdo em miniemulsao, as particulas finais de polimero sdo uma cépia das
gotas de mondmero iniciais, sendo essa sua principal caracteristica.***® Na Figura 5 esse

conceito é ilustrado.
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POLIMERIZACAO

—

Figura 5. llustracdo da polimerizagdo em miniemulsdo, demonstrando a identidade das
particulas finais de polimero (direita) com as gotas iniciais de monémero (esquerda).

Estas gotas de mondmero variam de 50 a 500 nm em didmetro. Além disso, a
concentracdo de surfactante normalmente utilizada fica abaixo da CMC e, portanto, ndo ha
significativa formacdo de micelas. Além disso, 0 uso de iniciadores insollveis em agua e alta
area superficial fazem com que a formacdo dos primeiros radicais ocorra preferencialmente
dentro das gotas de mondémero. As gotas sdo estaveis o suficiente para garantir que a

polimerizagéo se propague dentro delas, sem difusdo de mondmero na fase continua. ***

O pequeno tamanho das gotas € obtido através de grande transferéncia de energia para
o sistema atraves de cisalhamento, utilizando equipamentos adequados como

ultrasonificadores e misturadores de alta pressao. %%

Apos o cisalhamento é necessario que as gotas formadas sejam estaveis. Os principais
fendmenos que podem ocasionar a instabilidade das gotas sdo a coalescéncia e a difusdo de

mondmeros das gotas menores para as maiores, em razdo da pressao de Laplace.

A coalescéncia ocorre quando ha a juncdo das gotas chegando, no caso extremo, a
separacao total dos mondmeros da fase aquosa. Esse fendmeno pode ser evitado pela correta
escolha do surfactante, bem como pela sua concentracdo. O surfactante impede a juncao das

gotas em razdo do efeito eletrostatico e/ou estérico.

As gotas formadas apos cisalhamento apresentam uma distribuicdo de tamanhos. Essas
diferencas de tamanho (raios) fazem com que haja difusdo de massa das gotas menores para
as maiores, no efeito chamado de Ostwald Ripening. 3" Esse efeito é consequéncia da
diferenca de pressdo dentro das gotas com diferentes tamanhos, prevista pela equagdo de

Young-Laplace.
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Na polimerizagdo em miniemulsdo é possivel a utilizacdo de monémeros altamente
hidrofébicos e incorporacdo de polimeros pré-formados. * Além disso, a quantidade de
surfactante utilizada normalmente é mais baixa que na polimerizagdio em emulséo
convencional, o que torna os filmes feitos com este tipo de resina muito mais resistentes a
umidade. Outra caracteristica interessante de latices obtidos através da polimerizacdo em

miniemulsdo é a maior resisténcia ao cisalhamento e estabilidade. *

3.4.1. Formacgéo da Miniemulséo

O pequeno tamanho de gotas obtido na miniemulsdo é alcancado através de alta
energia de cisalhamento. Essa energia é influenciada, para uma dada composicdo e
concentracdo monomérica, pelo raio das gotas, a tensdo superficial na superficie de contato e

a solubilidade da fase dispersa (conforme ilustrado na Figura 6). *

Figura 6. Representacdo dos fatores que afetam a formacdo da miniemulsdo e sua

(193]

estabilidade. Onde “AP” ¢ a diferenga de pressdo interna e externa, “y” ¢ a tensdo superficial,
“r” € o raio da esfera e “C/Cy” ¢ a relagdo da solubilidade da fase dispersa dentro da gota (C)
sobre a solubilidade quando r—o (Co).

A energia entdo pode ser calculada de acordo com a equacgéo de Young-Laplace:
2
Equacéo (1) AP = TV (Equacdo de Young-Laplace)

r

Onde “AP” ¢ a diferenca de pressdo interna e externa, “ ) > é a tensdo superficial e “r”
é o raio da esfera. A equacgdo de Young-Laplace descreve a diferenca de pressdo na interface
entre dois liquidos estaticos. Através dessa equacdo percebe-se que a formacdo de uma
emulsdo convencional com gotas grandes é facil do ponto de vista energético (raio grande).
Porém, para formar pequenas gotas de uma miniemulsdo, energia extra € requerida para

ultrapassar a grande pressdo que resulta do seu pequeno raio. *
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Figura 7. Representacdo da diferenca de pressdo interna de particulas com diferentes raios,

conforme previsto na equacdo de Young-Laplace. Considerando a tensdo superficial
y=50mN/m.

3.4.2. Equipamentos e técnicas de preparacdo de miniemulséo

Os equipamentos mais comuns para a formacdo das pequenas gotas em uma
miniemuls&o estdo dentro da categoria dos métodos de emulsificacéo de alta energia. **° Os
processos mecanicos que geram emulsdes nanomeétricas incluem primeiramente a deformacao
e ruptura das gotas iniciais macrométricas, seguida de adsorcdo de surfactante na sua
interface. ** Trés grupos de equipamentos tém sido empregados: dispersores tipo rotor-stator,
gue aparecem nos primeiros trabalhos de miniemulsdo, e equipamentos de alta eficiéncia,
incluindo geradores de ultrassom e homogeneizadores de alta presséo.

Dispersores como rotor-stator (Figura 8) ndo possuem boa eficiéncia e ndo séo
adequados para produzir uma boa emulsdo em termos de tamanho de particula e
polidispersidade em comparagdo com outros equipamentos. De fato a maior parte da energia é
dissipada em forma de calor. **** Nesses equipamentos uma parte mével (rotor) gira forcando
a emulsdo a passar por uma parte imovel (stator) gerando forcas de inércia e cisalhamento em

um fluxo turbulento. **
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Figura 8. Dispersor tipo Ultra-Turrax® (esquerda) e principio de funcionamento de dispersor
tipo rotor-stator (centro e direita). Extraido de Urban et al. *

O principio de emulsionamento por ultrassom normalmente é atribuido ao mecanismo
de cavitacdo. O ultrassonificador produz ondas de ultrassom que fazem as moléculas
oscilarem sobre sua posicdo enquanto a onda se propaga. Durante o periodo de compressdo, a
distancia média entre as moléculas diminui, enquanto que no periodo de descompressao as
distancias aumentam. A descompressdo resulta em uma pressao negativa que pode causar a
formacéo de vazios ou cavidades (bolhas de cavitacdo) que podem aumentar em tamanho. No
préximo ciclo de compressdo da onda essas bolhas sdo forgadas a se contrair ou podem
desaparecer totalmente. *° Durante o processo de ultrassonificagdo, o tamanho da gota vai
diminuindo juntamente com a distribuicdo, que vai estreitando, até alcancar um estado de
equilibrio que sera influenciado pela concentracdo e composicdo da fase dispersa, além da
poténcia e geometria do equipamento.**“® A dependéncia no tempo do processo de
ultrassonificacdo estd relacionado ao fato que somente uma pequena regido em torno da
extremidade da sonda recebe, efetivamente, a energia necessaria para ocorrer 0 processo de
cavitacdo (ver Figura 9). Este tipo de equipamento, portanto é mais adequado para preparacdo

de pequenas gquantidades, sendo normalmente utilizado em escala de laboratério.
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f()igura 9. Esquema de um ultrassonificador. Acima e a esquerda foto real. Adaptado de Asua

Os homogeneizadores de alta pressdo (mais comuns Microfluidizer™ ¢ Maunton-
Gaulin™) s3o a classe de equipamentos mais usados para preparacdo de miniemulsdes em
larga escala e tém sido considerados os mais adequados para uso industrial. O principio desses
equipamentos é fazer com que a emulsdo bruta passe por um pequeno orificio a altas pressdes
(ver esquema na Figura 10). Na entrada do orificio as linhas de fluxo convergem produzindo
tanto cisalhamento quanto deformacéo espacial do fluido. ** O aumento na velocidade do
fluido é muito pronunciado quando este deixa a valvula, podendo ocorrer neste momento
cavitacdo. Os resultados de tamanho e distribuicdo de gota obtidos para este tipo de

homogeneizador s&o similares aos obtidos com ultrassom. **
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MINIEMULSAO

Figura 10. Foto (Microfluidizer™) e esquema de um homogeneizador de alta pressao.
Esquema adaptado de Urban et al.

3.4.3. Estabilidade da Miniemulsdo: Mecanismo de Coalescéncia e Ostwald
ripening

A estabilidade de uma miniemulsdo pode ser afetada por dois mecanismos distintos:
coalescéncia e Ostwald ripening (OR). Na coalescéncia o choque entre duas gotas faz com
que haja a juncédo delas. Ja o efeito de OR ocorre transferéncia de massa das gotas menores
para as maiores, em razéo de diferencas de presséo e solubilidade.

Coalescéncia ¢ definida como “a unido de duas particulas de forma a reduzir sua area
total” *’ (ver Figura 11). Quando duas esferas coalescem para formar uma, a area total é
reduzida em 20,6%. A reducdo da area superficial e, portanto da energia superficial, é a forca
motriz do mecanismo e, a tendéncia natural é ocorrer a agregacdo das particulas de forma

espontanea. 42
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Figura 11. Ilustragdo da coalescéncia de duas particulas de latex. Extraido de Everett *®

Entretanto, ao aproximarem-se as particulas passam por um maximo de energia devido
as forcas de repulsdo. *® Assim, o sistema tem que ultrapassar uma barreira de energia livre
(AG) para que ocorra a agregagdo. Quando a AG ¢ suficientemente alta, as particulas serdo
coloidalmente estaveis. Essa situacdo é alcangada pelo uso de surfactantes, que conferem
repulsdo eletrostatica (surfactantes idnicos, por exemplo, dodecil sulfato de sédio - SDS) ou

estérica (surfactantes ndo-iénicos, por exemplo alcoois etoxilados).

O problema da coalescéncia é uma questdo que aparece nos primeiros trabalhos na
ciéncia dos coloides, assumindo que sua solucdo é alcancada pela correta escolha do
surfactante. 3 Trés pontos principais sio importantes a respeito da sua natureza: *° a regra de
Bancroft, >**! a escala HLB de Griffin *>°% e o conceito de temperatura de inversdo de fase
(PIT) de Shinoda. >*

De acordo com a regra de Bancroft ***

a fase na qual o surfactante ¢ mais soltvel
tende a ser a fase continua. Ou seja, surfactantes hidrofilicos (por exemplo dodecil sulfato de
sodio — SDS) formam emulsdes 6leo (fase dispersa) em agua (fase continua), da sigla em
inglés O/W, enquanto que surfactantes hidrofébicos (por exemplo monoleato de sorbitano)

formam emulsGes agua em 6leo (W/O).

A escala HLB de Griffin **** vem complementar essa regra, através da criacdo do
conceito empirico do equilibrio hidrofilico-lipofilico (do inglés hydrophilic-lipophilic balance
— HLB) da molécula de surfactante, que vai caracterizar sua tendéncia de formacdo de
emulsées W/O ou O/W. Surfactantes com baixo HLB (>5) tende a estabilizar emulsées W/O,
enquanto que altos valores de HLB (>16) tendem a estabilizar emulsdes O/W. Uma forma

teérica para calculo do HLB foi proposta por Davies >>°°

e leva em consideracdo a
contribuicdo dos grupos quimicos constituintes da molécula do surfactante.

49,54

O conceito de Shinoda, por sua vez, correlaciona a estabilidade da

(macro)emulsdo com o comportamento das misturas de 6leo-agua-surfactante de acordo com
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a temperatura. Esse conceito € mais adequado para misturas com surfactantes nao-ionicos (por
exemplo alcoois graxos etoxilados) e leva em consideracdo a diferenca de solubilidade do
surfactante com a temperatura. De forma geral, por esse conceito, emulsdo O/W sdo estaveis
em temperaturas abaixo de 20°C. Em temperaturas mais altas, a solubilidade do surfactante
muda, tendendo a ficar mais hidrofébico. O ponto onde a solubilidade muda pode ser
determinado aumentando-se gradualmente uma solucéo de agua e surfactante. Na temperatura
critica a solucdo adquire um aspecto turvo (ponto de névoa). Esse conceito nao se aplica a

surfactantes idnicos.

Todos os conceitos acima trabalham em conjunto quando da escolha do surfactante
adequado para prevenir a coalescéncia da emulsdo. No entanto, esses conceitos séo adequados
para macroemulsdes, onde o tamanho de gota é grande o suficiente para que o efeito OR nédo
seja pronunciado® ou para miniemulsées onde a concentragdo de surfactante é baixa, numa

situacdo onde as gotas ndo estdo totalmente cobertas. >’

Quando uma emulsdo é criada o resultado é uma distribuicdo de tamanhos de gota.
Mesmo quando o surfactante garante suficiente estabilidade coloidal o fato de haver uma
distribuicdo de tamanhos acarreta em diferentes pressdes de Laplace dentro das gotas, o que,
com a diminuicdo do tamanho medio, aumentara a difusdo de massa de gotas menores (maior
pressdo) para gotas maiores (menor pressdo) chegando ao ponto das gotas menores
desaparecerem completamente. ** Kabalnov et al. *® demonstrou o efeito visualmente através
de microfotografias de uma emulsdo ndo estabilizada, fixada a um canal entre duas superficies

de vidro (ver Figura 12).
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Figura 12. Microfotografias demonstrando o efeito de OR através de mudangas do tamanho
de gota de uma emulsdo de 1,2-dicloroetano em &gua com o tempo. Imagens b (acima,
esquerda), ¢ (acima, direita) e d (abaixo) mostram a emulsdo no tempo de 0, 900 e 3600 s
respectivamente, apds preparacdo. Os cantos do trapézio marcam os centros das mesmas
particulas. Extraido de Kabalnov et al. *®

O fendmeno de OR foi primeiramente proposto em 1871 por Lord Kelvin * e

estudado por W.F. Ostwald ® no ano 1900. Kelvin considerou que diferencas de solubilidade
sdo encontradas em gotas de tamanhos diferentes. A equacdo de Kelvin descreve a
solubilidade em funcao do raio da gota como:
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Equagéo (2): c(r) = cenexp [Z;VT’"] X Cy (1 + Z;Z;t") (Equagdo de Kelvin)

Onde C,, 0, VI, R e T sdo a solubilidade da fase dispersa na fase continua, tensao

interfacial, volume molar, raio da gota, constante dos gases e temperatura absoluta,

respectivamente.

O efeito demonstrado por Kelvin origina-se da dependéncia do potencial quimico da

fase dispersa com o tamanho da gota:

20 /r

Equagdo (3): Au(r) = p(r) — p(e) = [ Vi (p)dp =~ 222

Onde u(o0) é o potencial quimico da fase continua e u(r) é o potencial quimico da
fase dispersa na particula. Em uma emulsdo com gotas de diferentes tamanhos, as gotas
menores, tendo maior potencial quimico, difundem para as gotas maiores. No caso mais
simples, quando a tenséo interfacial e o volume molar sdo constantes, o excesso de potencial
quimico, Au(r) = u — u(oo) é simplesmente inversamente proporcional ao raio r. Dois
aspectos retirados da equacdo sdo evidentes: primeiro, 0 excesso de potencial quimico da
particula com respeito a fase continua é sempre positivo (exceto se a tensdo interfacial €
negativa), o que significa que a particula ird tender sempre a ser dissolvida no meio. Segundo,
a primeira derivada do potencial quimico com respeito ao tamanho é negativa: *

d(Ap) _ _ 20V,
dr r2

<0

Equacdo (4):

Para um conjunto de particulas, a Equacéo (4) proibe um estado metaestavel entre as
particulas. Ou seja, se um conjunto de particulas com tamanho idéntico € preparado, o sistema
estara em equilibrio. Entretanto, se uma pequena perturbacdo na monodispersidade ocorrer, a
condicdo da Equacdo (4) ira aumentar a perturbacdo e levara o sistema para mais longe do

equilibrio metaestavel. *

Para uma emulsdo onde ocorre OR ha um raio de gota critico (I'c) onde a mudanca na

populacdo das gotas é negligenciavel. ® O raio critico pode ser aproximado pelo raio médio

64 65

numérico (r,) das gotas na emulsdo. ®® Em 1961 Lifshitz e Slyozov, * e Wagner

propuseram uma teoria, posteriormente chamada teoria LSW, que prediz a taxa de OR (®):
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_ _dr} _ 8DCeoaVy, )
Equacéo (5): w = at . 9pRT (Equagdo LSW)

Onde p4 € a densidade da fase dispersa e D é o coeficiente de difuséo da fase dispersa

na fase continua, que pode ser calculado via a correlagdo dada por Wilke e Chang:

(@, M)0>T

Equacéo (6): D=74x10"12 705

Onde p e @, sdo a viscosidade da fase dispersa e um fator de corregéo,
respectivamente. Aspecto importante da equacdo é a significativa dependéncia da taxa de

aumento de OR na solubilidade da fase dispersa.

A teoria LSW € extremamente geral e pode servir como base para a explicacdo de
diversos fenémenos fisicos, como o aumento do tamanho de gota de uma dada emulsdao com

uma fase dispersa com baixa, porém consideravel, solubilidade na fase continua. >’

Por outro lado, 0 modelo LSW ignora contribui¢des que o mecanismo de coalescéncia
pode causar para aumento do tamanho médio das gotas. Por exemplo, a equacdo LSW prediz
uma dependéncia do cubo do raio critico a taxa de OR. Essa dependéncia foi usada em alguns
trabalhos para comprovar o principal mecanismo de degradacdo de miniemulsdes,
evidenciado pela mudanca linear do cubo do raio médio de gota com o tempo. ®*™* Para
emulsGes onde o principal mecanismo de degradacdo é a coalescéncia (macroemulsbes
concentradas), foi demonstrado que o inverso do quadrado do raio médio da gota (1/r?) varia

linearmente com o tempo. "® Entretanto, Wang et al. "

mostraram que 0 movimento
Browniano pode desempenhar papel importante no mecanismo de coalescéncia. No trabalho
foi discutido que a taxa de coalescéncia induzida pelo movimento Browniano é proporcional
ao cubo do raio da gota (r3). Portanto o uso da relacdo da taxa de OR com tempo, prevista

pelo modelo de LSW, ndo se aplica a todas as situagdes.

Schimitt et al. " argumentam que a transferéncia de massa nas emulsdes sera ndo
somente influenciada pelo tamanho de particula mas também por diferencas na composigéo.
Isso é observado quando, por exemplo, dois 6leos sdo emulsificados em separado e a emulsao
resultante € misturada. A transferéncia de massa de uma emulsdo para outra sera controlado
pela entropia de mistura e ird continuar até que a composicdo das gotas seja idéntica.

Curiosamente se a emulsdo de maior tamanho de gota contiver o 6leo com maior velocidade

22



de difusdo, entdo a difusdo molecular ocorrera no sentido “inverso”, isto ¢, das gotas maiores

para as menores. Este efeito foi chamado de ripening composicional.

Em 1962 Higuchi et al. ® propuseram que emulsdes instaveis, devido ao OR,
poderiam ser estabilizadas pela adigdo de pequenas quantidades de um terceiro componente,
que deveria estar localizado, preferencialmente, na fase dispersa e insoltvel na fase continua.
Desde entdo muitos estudos e tratamentos tedricos foram feitos relacionados ao mecanismo

que opera a estabilizacio da emulso. 372868697582

O primeiro tratamento consistente foi feito por Kabalnov et al. ®, que desenvolveu a

seguinte equacdo que descreve a taxa de OR para uma fase dispersa com dois componentes.

-1
Equaco (7): w = ((p_m + ﬁ) (Equagéo de Kabalnov)

Wm W

Onde w; (i =m ou c) ¢é a taxa de OR correspondente as espécies i sozinhas (mondmero

ou agente osmotico) e ¢; é a fragdo volumétrica do componente i. Mais recentemente uma
variacdo da equacdo de Kabalnov foi proposta para baixas fracbes volumétricas de agente
osmotico. # A equacdo de Kabalnov mostra que quando as diferencas de w,, € w, sdo
grandes, pequenas concentracdes de agente osmético tém grande impacto na taxa de OR

global. A Figura 13 ilustra esse efeito.

1,0 -

Taxa de OR global relativa
(wlw,,)
o
($)]

0,0 T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Fracdo volumeétrica do agente osmotico (¢c)

Figura 13. Dependéncia da taxa de OR global com a fracdo volumétrica do agente osmotico
de acordo com equacéo de Kabalnov. * Considerado w.=0,01w,,.
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Porém o sistema proposto por Kabalnov®® somente é suficiente para descrever o
aumento por separacdo de fases e a condicdo de estabilidade prosposta é melhor aceita como
condicdo para metaestabilidade (ou conjunto monodisperso de particulas de composicao

exatamente igual).

Webster e Cates "> ampliaram o tratamento de Kabalnov e derivaram a condicdo geral
para o volume médio inicial da gota que garante estabilidade, mesmo quando uma
polidispersidade arbitraria esta presente tanto quanto em tamanho como em composicdo. Eles
diferenciaram aumento de gota por nucleacdo, considerando flutuagdes de tamanho ao redor
do tamanho de gota médio (alta polidispersidade) ou um prolongamento na distribuicdo de
tamanhos inicial, do aumento por separacéo de fases, onde uma gota tipica isolada é instavel,

Ccuja situacéo era prevista na equacéo de Kabalnov.

Foi demonstrado que a evolugdo de uma emulséo é dirigida pela competicdo entre a
pressdao osmotica exercida pela espécie insolivel no meio continuo (agente osmético) e a
pressdo de Laplace das gotas. Assumindo que a tensdo interfacial seja independente da
composicdo da gota, que 0s componentes sejam infinitamente misciveis entre si, 0
comportamento ideal da solucdo sobre toda as faixas de composicdo e que os volumes
molares dos componentes sejam 0s mesmos, Webster e Cates " ap6s varias simplificacdes

chegaram ao seguinte modelo:

20V,

r

Equagéo (8): (1, x2) — g (r = 00,x, = 0) = RT In(1 — x;) +

Onde o sufixo 1 refere-se ao primeiro componente, sollvel, e 2 refere-se ao
componente insol(vel no meio continuo, sendo X, a fragdo molar desse componente. O
primeiro termo do lado esquerdo representa o potencial quimico para um dado raio e fracdo
molar do componente insolivel, o segundo termo ao potencial no estado padrdo do
componente soltvel. Do lado direito o primeiro termo corresponde a lei de Raoult, e o terceiro
termo & pressao de Laplace. ®

A equacdo (8) permite calcular uma condicdo de estabilidade para as gotas.
Considerando diametro da gota D = 2r, graficamente temos para uma situacdo hipotética
conforme a Figura 14. Para casos onde X, é muito pequeno (linha sélida, x,=107), oy, (r, x,)/
oD<0 para todos os valores de diametros e o equilibrio nunca ¢é alcancado. Para 0s outros
casos o ponto de estabilidade é alcancado quando oy, (1, x,)/ 6D>0 (mudanca de inflexdo da
curva). ¥
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Figura 14. Mudanca no excesso de potencial quimico em funcdo do tamanho de gota para
vérias fracdes molares do componente insoltvel (agente osmético). Adaptado de Tauer .

3.4.4. Fatores que afetam a polimerizacdo em miniemulséo
3.4.4.1. Composi¢cdo monomérica

A polimerizacdo radicalar em miniemulsdo pode ser realizada com uma variedade
grande de diferentes mondmeros (por exemplo, estireno, acrilatos, metacrilatos, fluoracrilatos,
acrilamidas entre outros). * Mondmeros hidrofébicos podem ser utilizados para este tipo de
polimerizacdo, inclusive possibilitando a incorporacdo de altas concentracGes de mondmeros
(ou mesmo homopolimeros) como o metacrilato de laurila (LMA) ® e o acrilato de isobornila
(IBOA). %

A polimerizacdo de monémeros mais hidrofilicos, como metacrilato de metila (MAM)
e acetato de vinila (AV) também ¢ possivel. % Em caso de mondmeros com alta
solubilidade em &gua, como por exemplo acido acrilico (AA), a nucleacdo em agua deve ser
suficientemente suprimida de forma a diminuir a probabilidade de nucleacdo homogénea

secundaria. 1sso é possivel pelo uso de iniciadores hidrofébicos. *2
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A Figura 15 mostra o perfil de tamanho de particula em funcdo da concentracdo de
surfactante (SDS). Para MAM, AB e EST tamanhos similares sdo encontrados, enquanto que
o mondémero hidrofébico LMA leva a particulas maiores, devido a maior tensdo interfacial

entre 0 mondmero e a fase aquosa. ¥

e MAM
o AB
A A LMA
& A v EST
A
A
o v ~ A A
z e O A
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:2100_ ° o
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= v @ D
2
L L J
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Teor de surfactante (%)

Figura 15. Influéncia de diferentes monémeros no tamanho de particula do homopolimero do
respectivo latex obtido por miniemulsdo em fungdo do teor de surfactante. MAM =
metacrilato de metila; AB = acrilato de butila; LMA = metacrilato de laurila; EST = estireno.
Adaptado de Antonietti et al. *

Ademais, o tamanho de particula de um latex obtido por miniemulsdo sera
influenciado pelo teor global de monémeros (teor de sélidos final). Ao contrario de uma
emulsdo convencional, em miniemulsdo, o tamanho de particula aumenta com o teor de
solidos. Por exemplo, miniemulsées com contetdo de s6lidos de 5 a 25% foram preparadas
somente pela variacdo do conteldo de &gua e mantendo a relacdo mondémero/surfactante
constante (1,7% de SDS sobre estireno, em massa). ** O tempo de ultrassonificacdo foi
escolhido de forma a garantir tempo de saturacdo suficiente e o minimo de tamanho de
particula e as gotas foram prontamente polimerizadas de forma a garantir o estado original da
dispersdo tdo préximo quanto possivel. Com o aumento do teor de solidos o tamanho de
particula aumentou de 67nm (5% so6lidos em massa) para 88nm (25% de sélidos em massa).
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FigurgglG. Diametro de particula em funcéo do conteudo de solidos. Adaptado de Landfester
etal.

Além disso, quanto maior o teor de sélidos de uma emulséo, maior sera a tendéncia ao
aumento de viscosidade e, também, a formacgdo de coagulos, uma vez que a quantidade de
choques das particulas aumenta. Para um sistema de esferas rigidas, a maior fragdo de fase
dispersa para 0 maior empacotamento possivel é de 0,7405 em volume. ® Para sistemas
polidispersos esse valor pode ser maior, pois as particulas menores podem ocupar os “espagos
vazios” das particulas maiores 0 que do ponto de vista da técnica de miniemulsdo é uma
desvantagem em razdo da obtencdo de distribuicGes mais estreitas de tamanho de particula.
Na prética, para emulsdes convencionais, reportam-se valores de até 75% de solidos, porém
muitas vezes com aspecto gel da emulsdo. No entanto, emulsdes de baixa viscosidade foram
obtidas com teores de sélidos que se aproximam de 60%. 2 Técnicas de distribuicdo de

particula bimodal e multimodal também s&o bastante utilizadas. ***’

3.44.2. Iniciador

A escolha de iniciadores para polimerizagdo em miniemulsdo vai depender de fatores
como teor e composi¢do monomérica. Tanto iniciadores hidrofilicos como hidrofdbicos pode
ser utilizados. Contudo, iniciadores hidrofébicos s&o preferidos, pois diminuem a

probabilidade de nucleagdo secundéaria homogénea. "* A utilizacdo de iniciadores altamente
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hidrofobicos, como peroxido de laurila, com funcdo de agente osmotico, também € reportada

na literatura. %%°

A origem dos radicais livres no inicio da polimerizacdo, quando utilizado iniciador
hidrofébico, gerou grande discussdo no passado. Alguns pesquisadores postulavam que a
iniciacdo dentro da gota ndo é favoravel, pois os dois radicais gerados (cada molécula de
iniciador gera dois radicais) tem maior probabilidade de terminacdo do que de propagacao e,
portanto, o Unico caminho viavel seria os radicais sairem da gota e iniciarem a polimerizacao
na fase continua (nucleacdo homogénea), uma vez que na polimerizagcdo em miniemulsdo ndo
ha micelas. Tal fato foi apoiado por alguns estudos de cinética de polimerizacao, comparando
iniciadores hidrofébicos e hidrofilicos, porém em polimerizacdo em macroemulsdo. %10
Entretanto, Luo et al. 1% demonstraram que, para miniemulsdo, na verdade o que ocorre é
uma mistura dos dois mecanismos. Eles estudaram a influéncia de nitrito de sddio dissolvido
na fase aquosa, que age como um radical scavenger (substancia antioxidante que desativa
radicais livres), na polimerizacdo em miniemulsdo de AB utilizando iniciador hidrofébico
azobisisobutironitrila (AIBN). O teor de surfactante (Triton X405 — octilfenol etoxilado) foi
variado de forma a verificar o efeito do tamanho de particula na conversdo, mantendo a
quantidade adicionada sempre ficou abaixo da CMC para ndo favorecer a nucleagdo micelar.
HD foi utilizado como agente osmdtico. Na Figura 17 a comparacdo da cinética de
polimerizacdo pode ser vista. Para a polimerizagdo em miniemulséo sem NaNO,, a velocidade
de reacdo € muito maior, inclusive quando comparado com a polimerizacdo em massa (bulk).
Esse efeito é conhecido, chamado de compartimentalizacdo, e tem relacdo inversa com o
tamanho de particula, o que foi confirmado no trabalho dos autores. Entretanto, quando
utilizado NaNO,, a velocidade de reacdo cai de forma significativa, confirmando a existéncia
de mecanismo de nucleacdo homogénea. Neste caso, o efeito de compartimentalizacdo nao é
observado, havendo uma diminuicdo da velocidade de polimerizacdo com a diminuicdo do
tamanho de particula, o que pode ser explicado pela maior probabilidade de radicais sairem da
gota quando o raio € menor. De qualquer forma, o fato de a velocidade nédo cair a zero mostra
que o mecanismo de nucleacdo via gota ainda estd presente e € mais significativo quanto
maior o tamanho de particula. Os autores postularam um mecanismo no momento da
formacdo dos dois radicais, um deles sai da gota, deixando o outro que inicia a nucleacdo na

gota.
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Figura 17. Cinética de polimerizacdo de AB em miniemulsdo utilizando AIBN como iniciador
a diferentes niveis de surfactante (diferentes raios de particula), com e sem NaNO,. Dados de
polimerizacdo em massa (bulk) adicionados como referéncia. Adaptado de Luo et al. %

Ghazaly et al. 13

compararam iniciadores hidrofébicos e hidrofilicos na polimerizacdo
em miniemulsdo de metacrilato de butila (MAB) na presenca de monémeros bifuncionais
(reticulantes). Foram testados um macromondmero hidrofébico (Mac), dimetacrilato de
etilenoglicol (EGDMA) e acrilato uretanico alifatico (AUA), utilizando HD como agente
osmotico e SDS como surfactante. Os iniciadores testados foram o 2,2’-azobis(2-
metilbutironitrila) (AMBN), hidrofdbico, e o persulfato de potéssio (KPS), hidrofilico. O teor
de gel, indicativo do grau de reticulacdo e, portanto, da reatividade dos mondmeros
bifuncionais, foi monitorado ao longo da reagéo. Foram encontradas diferencas em func¢do do
iniciador utilizado (Figura 18). O KPS mostrou-se mais efetivo para AUA e EGDMA (mais
hidrofilicos), enquanto que o AMBN foi mais efetivo para Mac (hidrofébico), o que apoia o
trabalho de Luo et al. 1% Além disso, ndo foram encontradas diferencas no tamanho de

particula final.
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Figura 18. Aumento do teor de gel em funcdo da conversdao de MAB. Iniciador hidrofdbico e
hidrofilico AMBN e KPS, respectivamente. Adaptado de Ghazaly et al. **

3.4.4.3. Surfactante

A estabilidade coloidal é normalmente controlada pela utilizacdo de um surfactante
(tensoativo). Na literatura o surfactante mais utilizado é o SDS (dodecil-sulfato de sodio),
utilizado como modelo em muitos estudos.'® De forma geral, os surfactantes adequados para
polimerizagdo em miniemulséo devem seguir 0S mesmo requerimentos para polimerizagdo em

emulsio:
- Deve ter uma estrutura anfifilica;
- Deve ser sollivel na fase continua;

- Deve adsorver fortemente e ndo deve ser facilmente deslocado quando duas gotas

colidem;
- Deve reduzir a tensdo interfacial para 5x103N/m ou menos;

- Deve promover suficiente potencial eletrocinético (potencial zeta) para as gotas da

emulsdo. O potencial zeta medido deve ser no minimo maior que 25 mV em médulo; %%

- Deve agir em quantidades pequenas;
- Deve ser competitivo, atoxico e de seguro manuseio.

Em miniemulsbes, a taxa de fusdo-fissdo durante a ultrassonificacdo e, portanto, o
tamanho das gotas depende da quantidade de surfactante utilizada (ver Figura 21A). ¥ Para
SDS e estireno a uma concentracdo de 20% em massa da fase dispersa, o tamanho de particula
pode variar de 180 nm (0,3% em massa de SDS relativo ao estireno) até 32 nm (50% de

SDS).** Em consequéncia do tamanho, a concentracdo de surfactante influencia o aspecto da
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emulsdo, caracteristica importante para aplicacbes em cosméticos, por exemplo (ver Figura

19) ) 107
d=101mn d=T%um d=59am
C(sDS)=10mM | | E(SDS)=2 M f(ms%
> .

Figura 19. Miniemulsdes com diferentes concentracdes de surfactante, refletindo diferencas
no aspecto. Adaptado de Fryd et al. **’

Um fato importante a respeito da formacdo de uma miniemulséo é que dentro de uma
ampla faixa de concentracdo, ap6s a ultrassonificacdo, ndo haverd micelas livres de
surfactante. Por exemplo, ao calcular a area que uma molécula de surfactante ocupa na
superficie de uma gota (Asuf) 0s valores mostram uma forte dependéncia no tamanho de
particula. E visto que € possivel obter uma ampla faixa de Ag,s dentro do regime de

miniemuls&o (ver Figura 20). %
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Figura 20. Agyt em funcéo do diametro de particula. Adaptado de Antonietti et al. *

E natural que diferentes coberturas de surfactante também irdo influenciar as
correspondentes tensbes superficiais dos latices (Figura 21B). Um aumento da tensdo
superficial é observado com o aumento do tamanho de particula ao ponto que em tamanhos

acima de 100 nm a tensdo superficial é praticamente igual a da dgua pura, em razao de haver
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grande area disponivel, deslocando o equilibrio para mais surfactante adsorvido e menos

surfactante livre. > A medida que o tamanho de particula diminui, As,s diminui e o equilibrio

desloca-se para surfactante livre, porém ainda muito abaixo da CMC.
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Figura 21. Diametro de particula em funcdo de concentracdo de surfactante (A) e tensdo
superficial em funcéo do diametro de particula (B). Adaptado de Antonietti et al. *

Apesar de o surfactante anidnico SDS ser muito utilizado na literatura outros

surfactantes ja foram explorados. **%*1° Estudo mostrou que surfactantes catiénicos formam
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miniemulsGes bem definidas com distribuicdo de tamanhos de particula bem estreitos,
enquanto surfactante ndo-iénicos os tamanhos obtidos sdo normalmente maiores. 2

Uso de surfmers (mondémeros que agem como surfactantes) j& foi descrito em
polimerizagdo em miniemulsdo. **3*** E possivel inclusive sintetizar miniemulsées de acetato
de vinila utilizando alcool polivinilico como surfactante e hexadecano como agente

osmotico.®’

3.4.5. Agente Osmdtico

Conforme dito anteriormente a desestabilizacdo de uma miniemulsdo através do
mecanismo de OR pode ser suprimida através da adicdo de um componente altamente
insolivel ao meio continuo, que ird agir opostamente a pressdo de Laplace, criando uma
pressdo osmética de forma a manter a composicdo inicial da gota. *® Em razdo disso,
atualmente o termo mais aceito para descrever esse componente é agente osmético, sendo
também utilizados os termos de co-estabilizante e em alguns casos hidréfobo, ultrahidréfobo
ou agente hidrofébico, quando a miniemulsdo é do tipo O/W (miniemulsdo direta). O termo
co-surfactante, ja utilizado em alguns trabalhos, € evitado, pois esse componente, em razao de
ter uma composicao anfifilica na sua estrutura ndo tem acao de reducéo da tensao interfacial.
2.0 agente osmético utilizado como modelo em diversos trabalhos na literatura é o n-
hexadecano (HD). 3%°"7980114118 5 agentes osméticos utilizados em miniemulsdo devem ser
altamente insolGveis em &gua para serem efetivos. Entende-se como “altamente insolavel”
uma solubilidade menor de 10mL/L. ®*"® A Figura 22 apresenta uma relacdo entre a
solubilidade me agua e o grau de Ostwald ripening para alcanos lineares e alguns mondémeros

normalmente utilizados em polimerizagdo em miniemuls&o.

Nesse mesmo trabalho foi demonstrado que para o estireno, uma proporgdo de 1:250
de moléculas de ultrahidréfobo:monémero é necessaria para garantir a formacdo e
estabilidade da miniemulsdo. Como regra geral, assume-se que pelo menos uma molécula de

agente osmotico deve estar dentro de cada gota de monémero.
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Figura 22. Relagdo entre solubilidade em agua (Ceo,1) e o grau de Ostwald ripening (WOR1)
para alcanos lineares (C9 a C16 denota a o nimero de carbonos) e alguns mondmeros
comumente utilizados. Adaptado de Tauer &,

O tamanho de particula final da miniemulsdo ndo varia com o aumento da

concentracdo do agente osmotico, e sim com sua natureza (ver Tabela 1).

Tabela 1. Influéncia de diferentes agentes osmoticos na polimerizacdo em

miniemuls&o do estireno. Extraido de Landfester et al. % *
Agente Osmotico Concentracdo (% em peso  Diémetro médio (nm)
sobre mondmero)

N-hexadecano 4,2 101,5
N-hexadecano 6,7 100,6
Decahidronaftalina 2,8 78,3
Tetraetilsilano 2,7 99,0

Oleo de oliva 8,8 79,6
Poliéster** 1,7 82,0

*Concentracdo de estireno de 20%, 1,2% de surfactante SDS e 2,0% de iniciador KPS,
quantidades em peso sobre monémero;

**Mw = 1,33 x 104gmol-1 sintetizado a partir do &cido adipico e 1,6-hexanodiol;
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Entretanto, Jeng et al. %

mostraram que diferentes quantidades de n-hexadecano
podem afetar a distribuicdo do tamanho de particula na polimerizacdo em miniemulsdo do
metacrilato de metila. Variando o tempo de ultrasonificagdo 0s autores mostraram que
miniemulsdes com diferentes concentracdes de agente osmaético mostraram inicialmente uma
larga distribuicdo de tamanhos de particula, alcancando para um tempo um tempo longo de
ultrasonificacdo um estado critico de equilibrio, com uma distribuicdo mais uniforme. Com o
aumento da concentracdo de n-hexadecano, o tempo de ultrasonificacdo requerido para
alcancar esse estado de equilibrio foi significativamente reduzido, com reducdo também no

tamanho médio de particula.

Além de HD, outros materiais também podem ser utilizados como agente osmotico em
polimerizacdo em emulsdo. Alcool cetilico foi bastante utilizado nos primeiros trabalhos
sobre miniemulsdo. #**° Muitos outros materiais podem ser utilizados, tais como monoémeros
hidrofobicos (por exemplo metacrilato de estearila), compostos alquilbenzénicos e nafténicos,
alquilsiloxanos, 6leos vegetais, e mesmo materiais poliméricos, por exemplo poli(metacrilato

de metila), poliestireno,poliésteres e resinas alquidicas. #2012

3.4.5.1. Limitagdes de uso de HD como agente osmotico e possiveis

alternativas para uso em tintas.

Conforme ja mencionado, o n-hexadecano tem sido extensivamente utilizado na
literatura como agente osmatico em miniemulsdo, em razdo de sua baixissima solubilidade em
4gua.*® Do ponto de vista pratico, contudo, esse composto tem uso limitado, principalmente
em tintas, uma vez que pode prejudicar consideravelmente as propriedades do filme de tinta,

como, por exemplo, a secagem, em razéo de sua baixa volatilidade.

Alternativamente, materiais poliméricos podem ser utilizados como agentes osmoticos
e, ainda melhorar as caracteristicas finais do recobrimento, conforme demonstrado por Wang

etal. '

Em raz&o de sua estrutura hidrofobica e boa solubilidade nos monémeros em estudo,
além de sua grande disponibilidade no mercado e baixo custo, as resinas hidrocarb6nicas séo

boas op¢des para uso como agentes osmoticos.
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Outra possivel alternativa ao n-hexadecano seria a utilizacdo de alcanos de menor
massa molar, como, por exemplo, o n-decano, que, por ser mais volatil, ndo prejudicaria de

forma significativa as propriedades do filme ap6s secagem.

Conforme j& mencionado, o n-hexadecano tem sido extensivamente utilizado na
literatura como agente osmatico em miniemulséo, em razéo de sua baixissima solubilidade em
4gua.”® Do ponto de vista pratico, contudo, esse composto tem uso limitado, principalmente
em tintas, uma vez que pode prejudicar consideravelmente as propriedades do filme, como,

por exemplo, a secagem, em razéo de sua baixa volatilidade.

Outra possivel alternativa ao n-hexadecano seria a utilizagdo de alcanos de menor
massa molar, como, por exemplo, 0 n-decano, que, por ser mais volatil, ndo prejudicaria de
forma significativa as propriedades do filme apds secagem, porém aumentando o nivel de

compostos organicos volateis do material.

Alternativamente, materiais poliméricos podem ser utilizados como agentes osmoticos

e, ainda melhorar as carateristicas finais do recobrimento, conforme demonstrado por Wang et
al. 120

Em razéo de sua estrutura hidrofobica e boa solubilidade nos monémeros em estudo,
além de sua grande disponibilidade no mercado e baixo custo, as resinas hidrocarbonicas sdo

boas op¢es para uso como agentes osmoticos.

3.4.6. Incorporacdo de polimeros em latex e sua utilizacdo como agentes
osmoticos

Conforme ja mencionado anteriormente, resinas base-dgua obtidas pelos métodos
convencionais de uma forma geral tém a tendéncia de serem sensiveis a umidade, o que
prejudica as caracteristicas de protecdo do recobrimento. A possibilidade de incorporar
polimeros base-solvente durante a obtencdo de latices é uma das aplicacbes da técnica de
miniemulsdo mais promissoras. ’

Polimeros podem ser utilizados como agentes osmoticos uma vez que atendem
requisitos de hidrofobicidade, com a vantagem de ndo serem volateis, como o n-hexadecano,
0 que contribui para a reducdo de emissdo de compostos organicos volateis (VOC). Além
disso, com a incorporacdo de polimeros pré-formados, a hidrofobicidade do filme aumenta e,
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por consequéncia, a resisténcia a agua do filme, conforme ja dito anteriormente. Contudo,
outras caracteristicas também podem ser incorporadas ao latex. A incorporacdo de resinas
alquidicas, por exemplo, pode melhorar o aspecto e brilho de recobrimentos a base de latex
acrilico, além de melhorar a resisténcia quimica devido & reticulacdo adicional do filme
causado pelas ligas duplas da fracdo 6leo da resina alquidica. > Em adesivos, a miniemulséo
torna possivel incorporar agentes taquificantes e borrachas em adesivos a base de latex
acrilico, sem a necessidade de utilizacdo de alta quantidade de surfactantes para estabilizacdo
da mistura. '#

Um dos primeiros trabalhos utilizando polimeros pré-formados como agente osmotico
em polimerizagdo em miniemulsdo foi publicado em 1996 por Reimers et al. ** Nesse
trabalho, os autores estudaram a polimerizacdo em miniemulsdo de MAM utilizando
polif]MAM] de diferentes massas moleculares (33.000 a 1.050.000 gmol™). Os autores
verificaram que o polimero co-estabilizador com massa molar ao redor de 350.000 gmol™
maximiza a estabilidade (shelf life) da emulsdo de mondmeros. Entretanto, a estabilidade
méaxima encontrada, 6 horas, foi considerada ainda baixa quando comparado com resultados
obtidos com HD (de 3 semanas a 3 meses). Foram utilizadas baixas concentrag0es de agente
osmotico no trabalho (de 1 a 5 partes por 100 de mondmero, em massa) e as concentragoes
molares do agente osmotico ndo foram consideradas. Através de analise de distribuicdo de
tamanho de particula final do latex, os autores inferiram que o mecanismo de polimerizacdo
na verdade € um mecanismo hibrido entre polimerizacdo em emulsdo convencional e
miniemulsdo. Foram encontradas distribuicdes bimodais, onde se atribuiu os tamanhos de
particula menores ao mecanismo convencional (nucleacdo micelar) e os tamanhos maiores ao

mecanismo de miniemulsdo (nucleacdo via gota). (Figura 23)
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Figura 23. Distribuicdo de tamanhos de particula de latex obtido utilizando poliifMAM] como
agente osmético. Adaptado de Reimers et al. *

Uma resina de polifMAM] e uma resina alquidica foram utilizadas como agentes
osmoticos no trabalho de Wang et al. **° Os autores estudaram a reacéo de polimerizacéo (em
emulséo convencional e miniemulsdo) dos mondmeros MAM, AB e AA. Alta estabilidade da
emulsdo de mondmeros foi obtida (>50 dias) utilizando polifMAM] com massa molar (Mw)
de 100.000 gmol™, numa concentracdo de 4,2 partes em massa por 100 partes de monémero
(ppcm). A quantidade de resina alquidica utilizada foi de 100 ppcm. Em outra experiéncia,
sem utilizacdo de polifMAM)], a estabilidade obtida foi de 42 horas (concentracdo de resina
alquidica de 100 ppcm). Os resultados demonstraram que 0 mecanismo de miniemulséo é o
processo preferencial, atribuido a limitacGes de transporte da resina alquidica no meio aquoso.
Foi verificado um aumento do tamanho de particula do latex ao aumentar o teor de resina
alquidica (ver Figura 24). Nenhuma discussdo das causas do aumento do tamanho foi
reportada. Por fim, uma tentativa de polimerizagdo via emulsdo convencional na presenca de

resina alquidica foi realizada, havendo separacéo total da resina.
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Figura 24. Tamanho de particula em funcdo do teor de resina alquidica de latex de poli[BA-
co-MAM-co-AA]. Adaptado de Wang et al. *?°

Shoaf et al. *** demonstraram que a utilizagdo de resinas alquidicas melhora a
resisténcia quimica e dureza de filmes de latices acrilicos. Tanto filmes de latex puro quanto
de tintas formuladas com os latices produzidos foram testados utilizando métodos de
resisténcia a solventes, dureza, péndulo e brilho. Nos casos onde houve a incorporagdo de
resina alquidica os resultados foram melhores. O resultado foi atribuido a reticulacdo
adicional proporcionada pela resina alquidica. Além disso, os autores verificaram que a resina
alquidica promove melhor formacao de filme, provavelmente devido a sua baixa Tg, o que

possibilita diminuir a quantidade coalescente da formulagé&o.

Uma resina alquidica também foi utilizada no trabalho de Lopez et al. *** na formacao
de uma miniemulsdo dos monémeros MAM, AB e AA. O objetivo foi incorporar a resina a
mistura de mondmeros, com a utilizacdo de HD como agente osmotico adicional. Nesse
trabalho foram testadas as eficiéncias de trés métodos de homogeneizacdo (rotor-stator,
ultrassonificacdo e homogeneizadores de alta pressdao), além de parametros como tipo de
resina, concentracdo de emulsificante e influéncia da viscosidade da fase organica no tamanho
de particula. Os autores concluiram que o método de homogeneizagdo por rotor-stator nao é
adequado para obtencdo de particulas pequenas (<200 nm), mesmo com longo tempo de
agitacdo (> 1,5 horas). Foram obtidos tamanhos de particula similares tanto para
ultrassonificacdo quanto para homogeneizador de alta pressdo. Para todos o0s equipamentos o

teor de resina alquidica presente influenciou o tamanho de gota (quanto maior a concentracéo,
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maior tamanho de gota), o que se atribui ao aumento da viscosidade da fase organica.

Influéncia na viscosidade da emulséo final também foi observada (ver Figura 25).
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Figura 25. Tamanho de particula e viscosidade da miniemulsdo de monémero (esquerda) e
viscosidade da fase dispersa (direita) em funcdo do teor de resina alquidica. Fase orgénica
constituida por AB, MAM, AA e HD. Teor de surfactante de 2% e total de fase organica 50%
(em massa). Adaptado de Lopez et al. ***

Resinas hidrocarbonicas sdo 6timas candidatas para uso como agente osmaético em
polimerizacdo em miniemulséo, em razdo da sua alta hidrofobicidade e compatibilidade com a
maioria dos mondémeros utilizados para sintese de latices acrilicos. *** Na proxima secdo serdo
apresentadas mais informacbes sobre esta classe de resinas, bem como algumas / suas

aplicages serdo discutidas.

3.4.7. Resinas Hidrocarbdnicas

As resinas hidrocarbdnicas sdo obtidas através da polimerizacdo de fragGes derivadas
do craqueamento de petréleo, como estireno, indeno e seus derivados metilados (Figura 26).
125 Os polimeros formados através desse processo tém massa molar relativamente baixa (de

400 a 1200g/mol). O principal fabricante brasileiro é a empresa Braskem.

—HC—CH;

Figura 26. Estrutura basica de uma resina hidrocarbdnica (RHC).
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Essas resinas tém como caracteristica serem termoplasticas, sélidas a temperatura
ambiente, com cor amarelada caracteristica (exceto tipos hidrogenados). Apresentam ponto de

amolecimento de 80 a 140°C e indice de acidez abaixo de 0,10 mgKOH.g™.

Elas sdo utilizadas nos mais diversos seguimentos de mercado, principalmente em
tecnologias base-solvente, como formulagdes de borracha, onde sdo empregadas para
melhorar a incorporacdo de cargas, além de melhorar caracteristicas como elasticidade,
resisténcia ao rasgo e abrasdo. Em adesivos agem como taquificantes e controlam o tempo em
aberto e a coesdo, ao passo que em tintas (base-solvente) sdo utilizadas como veiculo de baixo
custo ou como modificante de sistemas alquidicos e epdxi, melhorando secagem e repeléncia

a égua, entre outros.

Em tecnologias base-agua, as resinas hidrocarb6nicas tem aplicacdo em adesivos
sensiveis a pressdo (PSA — Pressure Sensitive Adhesives), em combinacdo com latices
acrilicos. PSAs sdo inerentemente materiais pegajosos que aderem ao substrato por meio de
leve pressdo. ?° O desenvolvimento de PSAs base-agua oferece uma alternativa “verde” ao
eliminar compostos organicos volateis, porém essa tecnologia tem algumas limitagGes, como
baixa adesdo a substratos apolares (como plésticos) e sensibilidade a &gua, 0 que deixa 0s
filmes de adesivos esbranquicados e ndo adequados para uso em etiquetas transparentes, por
exemplo. ?” A baixa adesdo em substratos apolares pode ser resolvida pela adicdo de resinas
hidrocarbénicas. 2% Porém sua incorporagdo no latex requer uso de altas concentragdes de
surfactante e solventes de forma a garantir a estabilidade do sistema, aumentando a
sensibilidade & 4gua. '%

Canetta et al. 1?3

incorporaram uma resina hidrocarbonica alifatica (Mw = 1.700 g.mol
1 ponto de amolecimento = 94°C) em latex acrilico adequado para uso como PSA, utilizando
polimerizagdo em miniemulsdo. A concentragdo de resina hidrocarbénica utilizada foi de 12
ppcm e a composi¢cdo monomérica do latex incluiu acrilato de 2-etilhexila, MAM, AA e EST.
Os filmes de latices preparados por miniemulsdo foram comparados com uma mistura fisica
do latex e da resina hidrocarbdnica, incorporado pela utilizacdo de surfactantes externos,
através de microscopia de forca atbmica (AFM) e podem ser visualizados na Figura 27. A
morfologia mostrada na Figura 27a e Figura 27¢ mostram um filme coalescido, onde nao se
percebe as estruturas das particulas do latex (ver Figura 28), o que sugere que a resina
hidrocarb6nica tenha como efeito coalescer o filme de latex. A imagem de contraste de fases

do latex + resina hidrocarbonica obtida por miniemulsdo (Figura 27b) mostra a presenca de
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um segundo componente que aparece mais claro. Os autores atribuiram a essa parte mais clara
como sendo um componente de menor dureza, em razdo da menor dissipacdo de energia dessa
regido comparada a matriz, que aparece mais escura e presumiram que esses pontos claros
tratavam-se da resina hidrocarbénica. A diferenca de tamanhos desses pontos foi atribuida a
uma provavel distribuicdo de concentracdes dentro das particulas de latex. Situacdo similar foi
encontrada na mistura fisica de latex e resina hidrocarbénica (Figura 27d). Entretanto, o

tamanho dos pontos encontrados foi menor nesse caso.
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Figura 27. Morfologia (a) e contraste de fase (b) de latex acrilico + resina hidrocarb6nica
sintetizado por polimerizacdo em miniemulsdo e morfologia (c) e contraste de fases (d) de
mistura fisica de latex acrilico e resina hidrocarbdnica. As escalas para as dimensdes x e y
podem ser vistas na figura. Para z (altura) a escala foi de 0 a 16 nm (imagem a) e de 0 a 25 nm
(imagem c). Os pontos claros nas figuras de (b) e (c) foram atribuidos a resina hidrocarbénica.
Adaptado de Canetta et al. *»
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MORFOLOGIA CONTRASTE DE FASES

0 : Em2

Figura 28. Morfologia (a) e contraste de fase (b) de latex acrilico puro, mostrando as
estruturas de particulas ndo coalescidas. As escalas para as dimensdes x e y podem ser vistas
na figura. Para z (altura) a escala foi de 0 a 4,5 nm. Adaptado de Canetta et al. *®

3.5. DIFERENCAS ENTRE POLIMENRIZA(;AO EM MINIEMULSAO E
OUTROS TIPOS DE POLIMERIZACAO EM FASE HETEROGENEA

A diferenca entre os diferentes tipos de polimerizacdo em fase heterogénea estéo
muito mais relacionadas ao modo de operacdo do que ao tamanho das gotas/particulas. Para
ilustracdo, um esquema dos diferentes processos € mostrado na Figura 29.
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ANTES DA POLIMERIZACAO APOS POLIMERIZACAO
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Figura 29. Comparagdo de diferentes processos de polimerizagdo heterogénea: (a) macro-
emulsdo ou emulsdo convencional; (b) miniemulsao; (c) microemulsao; (d) suspensao. Figura
extraida de Antonietti et al. %2,
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A polimerizagdo em microemulsdo comeca de um estado espontaneo,
termodinamicamente estavel, obtido através de adi¢do de grandes quantidades de surfactantes,
onde se obtém uma tensdo superficial 6leo/agua proxima a zero. 33! Diferentemente, na
miniemulsdo, o estado de equilibrio é somente alcancado pela acdo de alto cisalhamento. A
quantidade de surfactante utilizado é muito menor o que resulta em uma tensao superficial
muito maior que zero. *¥ A alta quantidade de surfactante que é necessaria para a preparacao
de microemulsdo leva a uma cobertura total das particulas e gotas extremamente pequenas,
conferindo aspecto transparente a emulsdo (ver Figura 30). Uma vez que a iniciacdo ndo pode
ocorrer em todas as microgotas simultaneamente as primeiras cadeias de polimero sdo
formadas em apenas algumas gotas. A influéncia da pressdo osmotica dessas cadeias
desestabiliza as frageis microemulsdes e normalmente leva a um aumento do tamanho de
particula, formacdo de micelas vazias e nucleagdo secundéria. O produto final é um latex com

particulas bem pequenas, da ordem de 5-50 nm, em coexisténcia com micelas vazias. ***

Figura 30. Imagem de uma microemulsdo (esquerda) e uma macroemulsdo (direita) com
tamanhos de gota de 35 nm e 1 um, respectivamente. Extraido de Solans et al. ***.

De uma forma geral, na polimerizacdo em macroemulsdo, no inicio existem grandes
gotas de mondmero, da ordem de 1 um, estabilizadas pelo surfactante, e micelas vazias ou
com mondmero, além de pequena concentracdo de mondémeros sollveis. A mistura tem
aspecto leitoso (ver Figura 30) e deve ser agitada constantemente, pois as gotas de monémero

s30 metaestaveis e coalescem se a agitacdo € interrompida. *°* Na temperatura de
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polimerizacdo o iniciador hidrofilico entdo forma radicais oligoméricos com 0s poucos
mondmeros que se encontram sollveis no meio (nucleacdo homogénea) até 0 momento em
que esses radicais tornam-se hidrofdbicos o suficiente para entrar nas micelas (intervalo I, ver
Figura 31). * A probabilidade do inicio da polimerizagdo ocorrer dentro das gotas de
mondmero é muito pequena, visto que a area superficial criada com a formacéo das micelas é
muito maior. Em outra situacdo o radical livre do iniciador entra diretamente nas micelas de
mondmero, chamada de nucleagdo micelar. ® Durante a polimerizacdo os mondmeros
difundem das grandes gotas de monémero através da fase aquosa para as micelas de forma a
sustentar o crescimento do polimero (Intervalo Il) até o ponto onde todo o monémero é
consumido (Intervalo I1). Particulas finais de latex com didmetro maior que 100 nm sao

formadas.

Na polimerizagdo em miniemulsdo, no entanto, as particulas finais de latex
correspondem as mesmas gotas iniciais de monémero. *** O tamanho final sera dado pela
“copia” dessas gotas, que por sua vez tem seu tamanho influenciado pela quantidade de
surfactante, composic¢do, viscosidade e concentragdo da fase orgénica e energia transferida
durante o processo de cisalhamento. ** Em polimerizacdo em macroemulsdo as particulas
finais ndo correspondem as gotas primarias de mondmero, e o tamanho é estabelecido por

fatores cinéticos como temperatura, quantidade de iniciador e taxa de nucleacdo. *°
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Figura 31. Etapas da polimerizacdo em emuls&o convencional. Adaptado de Monteiro **°

3.5.1. Limitagdes das técnicas de polimerizacdo em emulsdo para aplicacdo em
tintas industriais

A polimerizagdo em microemulsdo tem a grande desvantagem de utilizar grande
quantidade de surfactante, o que prejudica caracteristicas como resisténcia a agua dos
recobrimentos. Entretanto, essa técnica tem outras aplicacdes como sintese de farmacos **' e
estudos académicos de novos polimeros funcionalizados.™*"**'® A polimerizacdo em
suspensdo, por sua vez, é mais utilizada para producdo de polimeros de engenharia, como, por
exemplo, poli(cloreto de vinila) (PVC) e poliestireno (PS). *****° Seu grande tamanho de
particula ndo permite uso em tintas em razdo da baixa estabilidade da disperséo.

A técnica de polimerizacdo em emulsdo mais utilizada para sintese de latices para a
indUstria de tintas, hoje, é a macroemulséo, porém sua principal aplicacdo € para 0 segmento
de tintas decorativas, em razdo de sua deficiéncia no desempenho de protecdo a corrosao.

Segundo Zhang et al. **! as principais caracteristicas que estdo associadas a falha de
protecdo anticorrosiva de um recobrimento sdo absor¢do e transporte da agua no filme, além

da acessibilidade da &gua a interface filme-substrato.
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A tecnologia de polimerizacdo em macroemulsdo tem como uma desvantagem a
impossibilidade de utilizacdo de quantidades baixas de surfactante, pois a concentracdo deve
sempre estar acima da CMC. O surfactante, sendo anfifilico, aumenta a sensibilidade do filme
a gua. ** Swartz et al. *** demonstraram que a diferenca de absorcao de agua de resinas com
a mesma composi¢cdo monomerica, porém obtidas por polimerizacdo em solu¢do ou em
macroemulsdo (ver Figura 32). Verificou-se que os filmes de resina acrilica obtida por
polimerizacdo em macroemulsdo sdo mais sensiveis a agua, sendo que a sensibilidade
aumenta com 0 aumento da camada seca. Os autores ainda investigaram as propriedades de
barreira das mesmas resinas por espectroscopia de impedancia eletroquimica. Verificou-se a
mesma tendéncia de pior desempenho para a resina obtida por polimerizacdo em

macroemulsao.

Mudanca de Massa Relativa (%)
Mudanca de Massa Relativa (%)

0 1 1 1 1 0 1 1 1 1
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
A) Tempo (dias) B) Tempo (dias)

Figura 32. Comparacdo da absorcdo de adgua de filmes de diferentes camadas secas, de resina
acrilica de composicdo monomérica idéntica, obtido por polimerizacdo em solugdo (A) e
macroemulsio (B). Adaptado de Swartz et al. *
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3.6. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS) NA
ANALISE DA PROTECAO A CORROSAO DE METAIS PINTADOS

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (em inglés Electrochemical
Impedance Spectroscopy — EIS) é uma técnica eletroquimica que consiste na aplicacdo de uma
onda senoidal de potencial de baixa amplitude como sinal de excitagdo a um sistema e
obtencdo de uma onda senoidal de corrente como resposta, em uma grande faixa de
frequéncia (Figura 33). O baixo valor da amplitude garante uma relacdo linear entre o
potencial de excitacdo e a corrente resposta. A impedancia do sistema € definida como a razao

entre o médulo do potencial aplicado e o médulo da corrente obtida. **

E = Potencial de excitacido I= corrente de resposta
Eoul 4

> Tempo

Figura 33. Onda senoidal do potencial de excitacdo e onda senoidal de corrente resposta.

Um metal sem pintura imerso em uma solucdo desenvolve uma diferenca de
potencial atraves da interface metal/solucéo, definido como Potencial de Corrosdo (Ecorr)-
Esse potencial € um potencial misto entre reacdes eletroquimicas de oxidacdo do metal, que
gera elétrons, e reducédo do solvente, que os consome e € avaliado em relagdo a um eletrodo de
referéncia. Quando uma onda de potencial de baixa amplitude sobreposta ao Ecorr € aplicada
ao metal, a onda senoidal de corrente resposta gera valores de impedancia eletroquimica que
podem ser analisados por decomposicdo em elementos de um circuito elétrico equivalente. Os

elementos de circuito simulam os fenémenos que ocorrem na da interface metal/solucéo.

Recobrimentos organicos como tintas, quando aplicados em superficies metalicas tém
a capacidade, em maior ou menor grau, de prover uma barreira fisica entre 0 metal e agentes
agressivos da atmosfera. Tal capacidade protetora sera maior ou menor dependendo de
diversos fatores, tais como tipo de agente agressivo e sensibilidade do recobrimento a esse

agente. > Porém, quando um recobrimento organico aplicado sobre uma placa metélica é
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imerso em agua, por exemplo, a absorcdo de adgua por esse recobrimento faz com que sua

capacitancia aumente ao longo do tempo. **°

Uma das primeiras técnicas utilizadas media a capacitancia através de métodos
simples de aplicagdo de corrente alternada ao filme/placa de metal. O método consistia na
aplicacdo de uma corrente alternada senoidal de baixa voltagem e frequéncia de 1 kHz. A

capacitancia e resisténcia do filme podiam assim ser medidas. *4°

Entretanto, o método de corrente alternada com uma simples frequéncia fornece
informacdo limitada dos mecanismos de degradacdo porque a real resisténcia e capacitancia
de uma tinta sdo dependentes da frequéncia. A EIS é o método em que a impedancia de um
sistema eletroquimico pode ser estudada como funcédo da frequéncia de uma onda de corrente

alternada aplicada. '*

A interpretacdo de medidas de EIS é usualmente feita comparando os dados de
impedancia com circuitos equivalentes representativos dos processos fisicos que acontecem
no sistema investigado. Os elementos individuais desses circuitos podem ser determinados e
analisados através da andlise de impedancia em alta gama de frequéncias de corrente
alternada. Apoés tratamento matematico apropriado (transformada de Laplace), os dados
podem ser analisados por graficos chamados de Nyquist ou de Bode.

Os gréaficos de impedancia complexa (ou reativa) versus impedancia real (ou resistiva)
tém a denominagdo de gréfico de Nyquist. Quando o logaritmo do médulo de impedéncia e o

angulo de fase é plotado contra o logaritmo da frequéncia, o grafico é chamado de Bode. **

Uma das vantagens da EIS é que as fungbes de impedancia mostram muitas das
caracteristicas exibidas por circuitos elétricos passivos, embora as interfaces eletroquimicas,
sendo mais ativas e tendo caracteristicas mais quimicas do que fisicas, impossibilita algumas

vezes tal analogia.

Os elementos mais importantes utilizados em circuitos equivalentes sdo o resistor, R, 0
capacitor, C e o indutor, L. O elemento de Warburg, W, € utilizado para modelar a difusdo

linear ao longo da espessura do filme.

A Figura 34 apresenta o diagrama da possivel resposta em impedancia da interface
metal/solucdo ao sinal de excitagdo. O circuito equivalente representado apresenta trés
elementos: Rs é a resisténcia avaliada na alta frequéncia e estd associada a resisténcia da

solucdo adjacente ao metal; R, é a resisténcia a polarizagdo e, para 0 caso de um metal
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corroente, é a resisténcia a transferéncia de carga através da interface, onde o cation metalico
passa para a solucdo. Ambas as resisténcias geram uma impedancia resistiva. Quanto maior a
impedancia resistiva, menor a suscetibilidade a corrosdo do metal naquele meio. Cq4 é a
capacitancia da dupla camada elétrica resultante da separacdo de cargas entre 0 metal e a
solucdo, onde os cations metalicos hidratados passam para a solucdo, deixando a placa
metalica com excesso de elétrons. A interface metal/solucdo se comporta, entdo, como um

capacitor de placas paralelas e a impedancia capacitiva associada ao sistema é dada por:
Equacao (9): Zc = (2nfCy)*

onde f representa a frequéncia. Quanto menor a capacitancia da dupla camada elétrica, maior
a impedancia capacitiva e menor a tendéncia dos cations metalicos hidratados passarem para a
solucdo. A impedancia total do sistema € a soma das impedancias resistiva e capacitiva e é

uma medida da dificuldade do metal se oxidar e passar para a solugdo como cétion hidratado.

M s -
+* Te
Cd o ft"
.l -
11 Rs : .
» L ]
A " .
— —\\V\— s n
- ]
WA : <
Rp 4
Z'= componente real da Impedincia
I"= componente imaginario da Impedincia

M= metal, Cd= Capacitincia da dupla
camada, Ep = Resisténcia de Polarizacio
S = Solucio, Bs = Resisténcia da solucio

Figura 34. Circuito equivalente associado a interface metal/solugdo e diagrama de
Nyquist associado.

A impedéancia associada ao circuito equivalente, representado na Figura 34, é um
determinante complexo que pode ser decomposto em uma parte real, Z’, e uma parte
imaginaria, Z’’, e é representado como um arco no diagrama de Nyquist Z’ x Z’’, mostrado na

mesma figura. A impedancia total associada a esse circuito € dada por:
Equacao (10): Z =Rs + Rp(jwCs) ™" /(Rp + (jwCq) ™)

Onde j =V-1 e © = 2af.
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Essa equacdo tem a forma Z = a — jb, onde:
% ) -1 271 2 2
Equacdo (11): a=R,+Rp /((RP )+ w?(y )

Equacdo (12): b= ooCd/((RPZ)_1 + w? Cdz)

Apos arranjo matematico, corresponde a equagdo de um circulo de raio Ry/2 e centro
em (Rs = Ry/2) e explica a forma do semicirculo do plano complexo de Nyquist (Figura 34).

Quando uma barreira fisica é interposta entre o metal e a solu¢do, como um filme de
oxido passivante ou filme polimérico, a impedancia do sistema varia, podendo, por exemplo,
ser representada pelo circuito equivalente mostrado na Figura 35. Se o filme apresenta poros
que permitem a passagem de solugdo em direcdo ao metal e de produtos de corrosédo em
direcdo a solucdo, Rs representa a resisténcia da solucdo e C4 a capacitancia da interface
metal/solucdo no fundo do poro. Rt € a resisténcia do filme a passagem de ions atraves dos
poros e Cs € a capacitancia do filme e esta relacionada com a capacidade de polarizacdo das
espécies quimicas que constituem esse filme, isto €, com sua permissividade. A capacitancia
do filme ¢ definida como C = &g,A/d, onde & ¢ a permissividade do filme, & € a

permissividade do vacuo, A é a &rea recoberta com filme e d é a espessura do filme. **

Cd Cf
| |
Rs
Rp Rf
M= metal, F— filme
itanci Cf= Capacitancia do filme S=Solucdo
Cd= Capacitancia nos poros P Rs= Resisténcia da solucio

. Rf= Resisténcia dp filme
Rp= Resistencia de polirazacio

Figura 35. Circuito equivalente associado a interface metal/filme poroso/solucéo.
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O sub-circuito paralelo (C¢Rf) pode ser substituido pela impedancia de Warburg se o
transporte de massa através do filme polimérico for a etapa determinante da cinética de

oxidagédo do metal nas regides do substrato ndo cobertas, ou seja, em contato com a solugéo.

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica permite avaliar a
capacitancia e a resisténcia de uma superficie metalica recoberta por um filme polimérico e
em contato com uma solucdo eletrolitica ao longo do tempo de imersdo. Quanto maior a
resisténcia do filme e menor sua capacitancia, maior a dificuldade de oxidacéo e mais aderido
e impermeavel serd o filme, conferindo protecdo contra a corrosdo do metal no meio em

estudo.
3.6.1. EIS na Avaliacdo de Tintas Anticorrosivas

A técnica de EIS tem diversas aplicacdes possiveis na investigacdo de métodos de
protecdo corrosiva, como a analise de inibidores de corrosdo, recobrimentos poliméricos e
também protecdo catédica. *’ Abaixo seguem alguns trabalhos publicados na literatura
referentes ao uso da técnica de EIS na avaliacdo de recobrimentos anticorrosivos.

Bethencourt e colaboradores %2

testaram uma tinta anticorrosiva acrilica base-agua
comercial sobre aco utilizando a técnica de EIS. Os autores verificaram que nas primeiras
horas (até 12 horas) de imersao na solucédo salina houve uma diminui¢do no arco no diagrama
de Nyquist e, em paralelo, houve um decréscimo no médulo de impedéncia nos diagramas de
Bode, indicando um aumento de atividade no sistema. Como modelagem do sistema, um
circuito resistivo/capacitivo foi usado e a capacitancia e resisténcia associadas ao filme de
tinta pode ser calculado em funcao do tempo. Dessa forma foi verificado que nas primeiras 12
horas de exposicdo hd um aumento da capacitdncia do sistema e uma diminuicdo da
resisténcia. Este tipo de comportamento pode ser explicado pelo aumento da condutividade do
filme polimérico em razdo do numero de defeitos na tinta, aumentando a rapidez como a agua
alcanca o substrato. *° Essa penetracdo de agua resulta na perda de protecéo por barreira do
filme de tinta e inicio da corrosdo. Porém, apds 4 dias, foi verificado aumento da resisténcia
do filme e das propriedades anticorrosivas, atingindo um pico de resisténcia apés 16 dias. Tal
caracteristica foi explicada pela acdo anticorrosiva dos pigmentos anticorrosivos utilizados na
formulacdo da tinta, iniciada apds saturacdo do filme com &gua e, consequente, solubilizacdo
desses pigmentos. Uma vez solubilizados, tais pigmentos podem promover a formacédo de

filmes superficiais de dxidos no metal ou mesmo a formagdo de compostos insoliveis como
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resultado da sua reagdo com produtos de corrosdo. ° As propriedades de protecio
permaneceram inalteradas por 92 dias até que houve um abrupto decréscimo do arco

capacitivo no diagrama de Nyquist.

Soer e colaboradores **° estudaram as propriedades de barreira de filmes formados a
partir da aplicacdo de latex de copolimeros estireno modificados com anidrido maleico
reticulados com &cido adipico dihidrazida (ADH). Apos reacdo com aminas, tais polimeros
podem ser emulsionados em &gua sem utilizacdo de surfactantes. ™' Os ensaios foram
realizados sobre placas de aluminio. Uma das técnicas utilizadas para caracterizagdo foi EIS.
Os resultados foram comparados com o desempenho de um poliéster base-solvente comercial
por graficos de Bode e posterior plotagem de resisténcia como funcdo do tempo utilizando

circuitos equivalentes.

Absorcdo de &gua de recobrimentos epdxi de alto teor de sélidos e base-4gua foram
comparadas através da técnica de EIS por Destreri e colaboradores. *** Parametros como
emulsificacdo interna ou externa, grau de reticulacdo e tipo de resina e reticulante foram
investigados. O método EIS provou ser mais confiavel quando comparado a testes
gravimétricos. A quantidade de agua presente no filme de polimero pode ser estimada por EIS
através da modelagem do recobrimento com circuito capacitivo. Uma vez que a constante
dielétrica do polimero ¢ baixa (g,=2-8) comparada a agua (&,=80,4), a absorcéo de agua no
filme aumenta consideravelmente a constante dielétrica do polimero. Os autores concluiram
que os recobrimentos alto-solidos tiveram melhor desempenho que os recobrimentos base-
agua. Referente a estes, foi verificado que a absorcdo de agua esta relacionada ao tipo de
surfactante. Resinas auto-emulsionaveis tiveram melhor desempenho que resinas que

utilizaram surfactantes externos.

Posner e colaboradores™® avaliaram a absorcdo de 4gua e a cinética de difusdo das
cadeias polimeéricas de copolimeros sintetizados por polimerizacdo em emulsdo aplicados
sobre placas de aco. Os autores compararam uma série de resinas acrilicas com diferentes
composi¢des monoméricas e com diferentes temperaturas de transicdo vitrea (Tg). Usando
EIS, os autores concluiram que as resinas baseadas no mondmero acrilato de etil-hexila eram
menos susceptiveis a absorcdo de agua que resinas baseadas em acrilato de butila (monémero
menos hidrofdébico). Conclusao similar foi obtida quando comparada a Tg das resinas, onde se
observou que, em geral, resinas com Tg mais baixa tinham menor susceptibilidade a absorgéo

de agua.
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4. EXPERIMENTAL

41. MATERIAIS

A composicao de mondmeros utilizada foi uma mistura 1:1 (peso) de acrilato de butila
e metacrilato de metila (ambos fornecidos por Vetec). Tal mistura tem uma TG teérica de
aproximadamente 14°C, o que permite a formacdo de filme a temperatura ambiente.
Modificagbes com acido acrilico (Vetec) foram utilizadas para diminuir a viscosidade do

latex. Todos os mondmeros foram utilizados sem purificacéo prévia.

O inciador padréo utilizado foi o AIBN (azoisobutironitrila) (Sigma Aldrich). O teor

utilizado foi sempre de 2% sobre a quantidade de mondmero.
O surfactante utilizado foi o lauril-sulfato de sddio (Sigma Aldrich).

Além de n-hexadecano e n-decano (ambos Sigma Aldrich) uma resina hidrocarbénica
comercial a base de estireno e indeno foi utilizada como agente osmético, aqui chamada de

RHC, cujo fabricante é a empresa nacional Braskem.

Tabela 2. Caracteristicas resina hidrocarbonica RHC.

Massa Polidispersdo | Temperatura Ponto de Cor Gardner indice de
molar (Mw) | (Mw/ Mn) - de amolecimento (ASTM D- acidez
-GPC GPC Transicao | (AsTME-28) |  1644) | (ASTMD-
Vitrea (TQ) 974)
1600 2,7 56°C 127°C Max. 6 <0,10

O espectro de infravermelho da RHC é apresentado na Figura 36. Picos tipicos de
compostos aromaticos podem ser vistos em 1602, 1477 e 1451 cm™ (estiramento anel
aromatico), 3021 e 2920cm™ (estiramento C-H aromatico), 748 e 728 cm™ (estiramento C-H
aromatico fora do plano). Acima de 3414 cm-1 picos caracteristicos de hidroxila sdo
encontrados, provavelmente decorrentes de processos de oxidacdo durante a fabricacdo ou

mesmo adi¢cdo ou contaminagdo com outros compostos.
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Figura 36. Espectro de infravermelho (FTIR) da resina hidrocarb6nica (RHC) utilizada nesta

tese.

Todos 0os materiais acima e outros mencionados no trabalho foram utilizados sem

purificacdo prévia. Agua deionizada (MilliQ, resistividade de 18,2 MQ.cm) foi utilizada.

A composicao detalhada de cada latex serd dada em cada respectiva se¢ao na se¢ao
Resultados e Discussao.
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4.2,  PROCEDIMENTOS E METODOS DE PREPARO
4.2.1. Miniemulsificacéo

Para o processo de miniemulsificacdo inicialmente duas solugcdes foram preparadas em
separado. Em uma solucdo, correspondente a fase aquosa, foram misturados a agua, o
surfactante e o monémero &cido acrilico (quando utilizado). Na outra solucdo RHC foi

dissolvida na mistura dos outros mondmeros.

Apds completa dissolucdo, as solugdes foram misturadas e homogeneizadas com
agitador magnético (aproximadamente 500 rpm) por 50 minutos a temperatura ambiente.
Apbs esse periodo o iniciador foi adicionado a emulsdo e, entdo, homogeneizado por mais 10

minutos.

A emulséo foi ultrasonificada sob banho de gelo em um equipamento Branson W450

por 240s, com pulsos de 5s a 90% de intensidade.

Para 0 processo de pds-adicdo de surfactante, nova solucdo de agua e surfactante foi

feita e adicionada ap0s a ultrasonificagdo, durante 5 minutos, antes da polimerizagéo.

4.2.2. Polimerizagdo
4.2.2.1. Polimerizagio Padréo

Ap0s ultrasonificacdo a amostra foi transferida para um baldo de vidro de 250 mL,

com agitador magnético. A saida do baldo foi vedada com uma rolha especial de borracha
(stopper).
A amostra foi entdo borbulhada com argdnio, com auxilio de agulhas de seringa,

durante 5 minutos e, ap6s isso, foi levada para um banho termostatizado a 72°C durante 2

horas, com agitacdo em baixa intensidade.

As primeiras formulacGes de latices foram preparadas com teor de solidos baixo (20%)
de forma a fazer uma avaliacdo inicial do sistema. As propor¢des utilizadas podem ser

visualizadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Formulacdo utilizada e parametros calculados para a polimerizacdo em miniemulséo
a 20% de ativos. Condicdes da polimerizacdo: 2 horas a 72°C. Concentracdo SDS em agua:
3,01 g/L. Concentracdo de AIBN sobre mondémeros: 1,90%.

Cadigo da SB064 SB502
experiencia
Descri¢ao Quantidade Proporgdo fase organica Quantidade Proporgdo fase organica
(g) (em massa) (g) (em massa)
Agua 23,92 - 23,92 -
SDS 0,072 - 0,072 -
MAM 3,00 48% 2,64 44%
AB 3,00 48% 2,64 44%
HD 0,250 4% - -
RHC - - 0,72 12%
AIBN 0,114 - 0,100 -

Entretanto, os latices acrilicos encontrados no mercado tem comumente teor de solidos
minimo de 40%, o que garante melhor produtividade do reator e competitividade, uma vez
que se transporta menos agua.

Com o objetivo de aumentar o teor de sélidos final do latex, testes foram realizados
aumentando o teor de ativos da miniemulsdo para 40%.Com o aumento do teor de
monbémeros houve grande elevacdo da viscosidade da miniemulsdo apds ultrasonificacéo,
causada possivelmente por coalescéncia.

A estratégia escolhida para diminuir a elevacdo da viscosidade da miniemulsao foi a
adicdo de pequena quantidade de acido acrilico (2% sobre mondmeros), aumentando a
repulsdo eletrostatica das gotas, prevenindo a coalescéncia, conforme descrito na
literatura.154-156 Esse teor de acido acrilico foi utilizado para todos os testes. A composi¢éo

utilizada, bem como os parametros calculados, encontra-se na Tabela 4.
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Tabela 4. Formulagéo utilizada e parametros calculados para a polimerizagdo em miniemulsédo
a 40% de ativos. Condi¢fes da polimerizagédo: 2 horas a 72°C. Concentracdo SDS em agua:
2,81g/L. Concentragcdo SDS sobre ativos: 0,42%. Concentracdo AIBN sobre mondmeros:
1,90%.

Cddigo da experiéncia SB504
Descricdo Quantidade (g) Proporgao fase organica (em
massa)

Agua 17,80 -
SDS 0,050 -

MAM 5,17 43,1
AB 5,17 43,1
AA 0,24 2,0

RHC 1,41 11,8

AIBN 0,200 -

4.2.2.2. Polimerizacdo com pds-adicdo de surfactante

Landfester et al. ® demonstraram que adicional estabilidade da miniemuls&o pode ser
obtida a partir de adicdo de surfactante, posterior a ultrasonificagdo. Se quantidades
suficientemente pequenas sdo adicionadas, a formacdo de micelas pode ser evitada, ndo
comprometendo a nucleacdo dentro das gotas de mondmeros. Essa pequena adicao teria a
funcdo de cobrir a “minigota” de mondmero, garantindo assim melhor estabilidade. No
trabalho de Landfester, essa segunda adicdo de surfactante refletiu-se em maior estabilidade
da solucdo de mondmeros, gerando um latex com menor tamanho de particula. Porém,
nenhuma mencdo foi dada a formacdo de coagulos durante a polimerizacdo. Na pesquisa
foram utilizados latices com teor de solidos relativamente baixos (25%), o que favorece o ndo
aparecimento de coagulos.

O processo de pos adicao de surfactante foi utilizado nesta tese como alternativa para
reducdo do teor de coagulo formado durante a polimerizacdo. Na Figura 37 esse processo é

ilustrado.
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Figura 37. llustracdo do processo de pos-adicdo de surfactante, mostrando a adicdo de
surfactante apos ultrassom, levando a uma miniemulsdo de monémeros com maior densidade

de surfactante na superficie, 0 que a torna mais estavel.

O processo de poOs adicdo consiste entdo em adicionar uma certa quantidade de

surfactante posterior a ultrassonificacdo. Na Tabela 5 sdo mostradas as formulac6es de resinas

utilizando procedimento de pés adigéo.
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Tabela 5. Formulacdo utilizada e parametros calculados para polimerizacdo em miniemulsdo
utilizando o processo de pos-adicdo. Condicdes da polimerizagdo: 2 horas a 72°C.
Concentracdo SDS pré-adicionado: 0,4% sobre sélidos tedricos. Concentracdo SDS pds-
adicionado: 3,0% sobre sélidos teéricos. Concentracdao AIBN sobre mondmeros: 1,90%.

Codigo da U719 U720
experiencia
Descri¢ao Quantidade Proporgao fase organica Quantidade  Proporgdo fase organica
(g) (em massa) (g) (em massa)
Agua 14,20 - 14,20 -
SDS 0,050 - 0,050 -
MAM 5,17 43,1% 5,88 47%
AB 5,17 43,1% 5,88 47%
AA 0,24 2% 0,24 1,9%
RHC 1,41 11,8% - -
HD 0,50 4%
AIBN 0,200 - 0,200 -
Pés-Adicao
Agua 3,60 - 3,60 -
SDS 0,36 - 0,36 -

4.3. METODOS DE ENSAIO E ANALISES
4.3.1. Ensaio de estabilidade acelerada da miniemulsao de mondmeros

Um dos principais requisitos para a polimerizagdo em miniemulséo é alta estabilidade
da emulsdo de mondmeros, de forma a manter a identidade gota/ particula apos a
polimerizacdo. Esta caracteristica pode ser alcancada pela supressdo da coalescéncia e
Ostwald ripening durante a polimerizacdo.**® Numa polimerizagdo em emulsdo convencional,
a emulsdo de mondmeros tem que ser constantemente agitada para manter a homogeneidade.
Essa caracteristica é dificilmente visualizada durante o processo de polimerizacdo, mas pode
ser facilmente avaliada em testes acelerados de estabilidade da emulsdo de mondmeros. “*1%°
Tais testes consistem em colocar a emulsdo por certo tempo a uma temperatura acima de
60°C, sem agitacdo. Apos esse periodo, quando a estabilidade da emulsdo ndo é satisfatoria,

ocorre separacdo de fases, conforme demonstrado na Figura 38.
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Figura 38. Exemplo de separacdo de fases em emulsdo de monémeros.

Os ensaios de estabilidade acelerada de consistiram em submeter a amostra de
miniemulsdo de mondmeros a uma temperatura de 60°C por 24 horas. A amostra foi
acondicionada em um frasco de vidro totalmente vedado, de forma a evitar perda de

monoOmeros por evaporacao.

N&o houve adicdo de iniciador para 0s experimentos submetidos a este ensaio, de

forma a evitar a polimerizacdo dos monémeros.

4.3.2. Determinacéo da quantidade de coagulo formado durante a polimerizagao

A formacéo de coadgulos durante a polimerizacdo em emulsdo é tratado como grave
problema, principalmente na industria, pois prejudica a produtividade e danifica
equipamentos, além da variagdo de qualidade do produto. Nos experimentos feitos nesta tese
foi observada formacéo de coagulo durante a polimerizagéo.

Formacdo de coagulo foi observada nos primeiros 30 minutos do inicio da

polimerizacdo. A quantificacdo do coagulo foi feita indiretamente, pois ndo era possivel
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quantificar diretamente em razdo de residuos que ficavam aderidos nas paredes do reator e no

agitador magnético (ver exemplo na Figura 39).

Figura 39. Exemplo de coagulo formado em uma polimerizacdo por miniemulsao.

4.3.3. Tamanho de particula (DLS) e Potencial Zeta

O tamanho de particula e sua distribuicdo e potencial Zeta foram feitos em um
equipamento Nano-ZS (Malvern Instruments Company, Reino Unido) a um angulo fixo de
173°. As amostras foram diluidas com &gua deionizada (5 gotas da emulsdo ou latex por
mililitro de agua) logo antes do ensaio. A intensidade média do diametro de gota/ particula
(média Z) foi dada por medidas de espalhamento de luz. O resultado sempre expressa a média

de 3 medigdes.

4.3.4. Ensaio de estabilidade acelerada de latex (LUMiSizer®)

A estabilidade dos latices foi estimada no equipamento Dispersion Analysizer
LUMiSizer®. O equipamento consiste em uma centrifuga analitica onde a sedimentacdo da
amostra é detectada pela transmissdo de luz (infravermelho préximo - NIR). Sdo usados
sensores ao longo da cubeta de amostra sendo possivel, portanto, criar um perfil de
sedimentagéo com o tempo.

Para determinacdo da estabilidade 2 mL de amostra foram analisados em uma cubeta
de vidro circular com dimensdes de 1,2 cm de diametro e 8,3 cm de comprimento. A rotacao

da centrifuga foi de 3000 rpm por um periodo de 21 horas. Comprimento de onda do NIR foi
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de 880 nm. A camada de sedimentacdo considerada para calculo do tempo de estabilidade foi
de 500 pum.

4.3.5. Viscosidade da solucdo de monémeros

A viscosidade da solugcdo de monémeros foi determinada por um viscosimetro capilar
(Schott Instruments) a 20°C. Os resultados foram expressos com relacdo a mistura de AB e

MAM (1:1 em massa) pura.

4.3.6. Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

Cromatografia de permeacdo em gel foi realizada utilizando THF como eluente num
equipamento Viscotek VE2001, equipado com detector TODA 302. Quatro colunas
reticuladas de poliestireno com tamanho de poros de 500, 10°, 10*, e 10°A, foram utilizadas. As

massas molares foram determinadas pela calibracéo contra padrdes de poliestireno.

4.3.7. Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC)

O percentual de mondmero residual em amostras de latex foi determinado por HPLC.
Para a andlise 2 g da emulsdo de polimero foram transferidas para um frasco volumétrico de

10 mL que foi preenchido com metanol até a marca.

Depois de 30 minutos, 1 mL do sobrenadante foi removido com uma seringa e filtrado
(membrana de PTFE, tamanho de poro de 0,45 micrometros), sendo transferido para um
frasco de para analise de HPLC. 20 pL da solugdo foram entdo injetadas na coluna. A fase
movel utilizada foi uma mistura de metanol (grau HPLC) e uma solucdo a 1% de &cido
acético e agua (grau HPLC), a 1.0 mL por minuto. Nos primeiros cinco minutos a
concentracdo de agua foi reduzida linearmente de 60 para 40% para separacdo de monémeros
com diferentes hidrofilicidades. Esta concentracdo foi entdo mantida por 20 minutos e entédo
reduzida para 10% por 7 minutos. Os mondmeros foram detectados por detector UV

(comprimento de onda 210 nm e 254 nm).

A quantificagdo foi realizada através de uso de curvas de calibragdo de solucbes dos

mondmeros com concentracdo conhecida em metanol.

Tracos de derivados de acido acrilico e mesmo poli[AA] foram encontrados, porém

foram descartados dos célculos por ndo serem significativos.
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4.3.8. Ensaios em filme de latex
4.3.8.1. Ensaio de dureza e secagem

O ensaio de dureza Konig foi realizado respeitando o0 método ASTM D3363.

A determinacdo do tempo de secagem utilizou como critério o tempo suficiente para
gue uma marca feita com dedo polegar, com pressdo superior a 2 kg.cm?, desaparecesse em

menos de 1 minuto.

Para ambos 0s ensaios 0 respectivo latex foi aplicado em uma placa de vidro com

extensor de 150 micrometros.

4.3.9. Microscopia de forca atdmica

As imagens de microscopia de forca atdmica foram realizadas através do
escaneamento dos filmes secos das amostras em um equipamento Dimension (modelo
3100CL) equipado com cantilever tipo Olympus (modelo OMCL-AC160TS-W2) operando
em modo sem contato em condic¢des de temperatura ambiente. A constante elastica (K) foi de
cerca de 42 N/m e a frequéncia de ressonancia (Fo) de cerca de 300 kHz.

As amostras foram preparadas através da deposicdo da miniemulsdo por imersédo de
laminas de vidro (dimensdes 60x24x0,17mm) diretamente na amostra pura, sem diluigdo. As

laminas foram deixadas a temperatura ambiente por 7 dias antes da realiza¢do do ensaio.

4.3.10. Ensaios em filme de tinta

O processo de polimerizacdo em emulsdo possibilita obter polimeros dispersos em
agua com vérias aplicacdes, como, por exemplo, tintas anticorrosivas base-agua, entre outras.
Ao contrario de tintas arquitetdnicas, tintas anticorrosivas requerem que o revestimento tenha
propriedades de aderéncia, barreira e resisténcia quimica superiores. A polimerizacdo em
miniemulsdo entra como Otima ferramenta para obter latices adequados para aplicacdo
anticorrosiva, em razdo do controle da composicéo da resina e possibilidade de introducédo de
mondmeros e materiais altamente hidrofobicos, como a resina hidrocarbénica (RHC) utilizada
como agente osmatico nesta tese. Nesta secdo serd visto o desempenho da composicdo de

latex obtida com a RHC, empregando o processo de pos-adi¢do de surfactante, comparado
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com o latex usando o agente osmoético hexadecano (HD) e também com um latex referéncia

de mercado, cuja principal indicagdo de uso é para tintas anticorrosivas.

4.3.11. Formulacg6es de tinta avaliadas

As amostras de tinta testadas consistiram de uma mistura de latices preparados pelo
processo de polimerizacdo em miniemulsdo (conforme processo e composi¢do mencionado na
parte experimental desta tese) com uma dispersdo de cargas, pigmentos, pigmentos
anticorrosivos, aditivos e agua, gentilmente cedida por Killing SA Tintas e Adesivos. Tal
preparacao tem composi¢do proprietéria e € utilizada em formulagdes de tintas anticorrosivas
base-agua. Para os ensaios de desempenho e espectroscopia de impedancia eletroquimica, um
latex referéncia de mercado foi utilizado como comparacdo. Os latices obtidos por
polimerizagdo em miniemulsdo foram previamente neutralizados com trietilamina de forma a
possibilitar sua incorporacdo a dispersdo de pigmentos e cargas. A formulacdo final teve um
valor calculado de PVC (quantidade de pigmento em volume) de aproximadamente 25%, uma
relacdo PVC/ CPVC (composigdo critica volumétrica de pigmento) de 0,56 e um teor de

s6lidos em volume estimado de 34%.

4.3.12. Desempenho geral

As tintas preparadas foram entdo aplicadas em painéis de aco laminado a frio (1020)
com extensor de 150 um, a fim de avaliar propriedades basicas como aderéncia, aspecto e
brilho (ver exemplo de painel de teste na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). OS

esultados foram comparados com uma tinta feita com latex comercial.
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Figura 40. Exemplo de painel de teste utilizado na avaliacdo de desempenho das tintas.
Dimenséo do painel 150x70x1,5mm.

4.3.13. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)
4.3.13.1. Formulacgdes testadas

Conforme visto na revisdo bibliografica desta tese, a Espectroscopia de Impedéncia
Eletroquimica (da sigla em inglés EIS) permite analisar o desempenho anticorrosivo de
revestimentos. Essa técnica foi utilizada de forma a verificar a adequacdo dos latices
sintetizados em miniemulsdo para utilizacdo em tintas anticorrosivas. Foram testados latices
com os agentes osméticos HD e RHC, conforme concentragdes ja determinadas
anteriormente. Além disso, um latex com teor de surfactante mais baixo foi incluido. Sabe-se
da literatura que o surfactante tem impacto negativo na resisténcia anticorrosiva de um
revestimento, sendo uma das principais causas do baixo desempenho anticorrosivo de tintas
base-agua.141-143 O efeito de camada seca de tinta também foi avaliado, onde variou-se o
nimero de demdos aplicadas. Como comparacdo, um latex referéncia de mercado (indicado
para formulagdo de tintas anticorrosivas) foi utilizado. O teste consistiu na aplicagdo por
imersdo das tintas feitas com os latices selecionados, conforme se¢do Erro! Fonte de referéncia
40 encontrada., em corpos de prova de aco carbono 1020, conforme secdo 4.3.13.2. A descrigédo

das diferentes amostras encontra-se na Tabela 6..
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Tabela 6. Descricao das amostras caracterizadas por EIS.

Agente Teor Total de
Descrica NG g Camada
€SCricao Ati umero ae
Amostra | ¢ Osmético Surfactante j Seca Obtida
Latex (% em massa sobre (% em massa sobre demaos
e e (um)
s6lidos tedricos) s6lidos tedricos)
IE002 U719 RHC (12) 3,5 2 10-12
IEQ03 U720 HD (4) 3,5 2 10-12
Referéncia de ) 2 10-12
IEQ05 NA? ND
Mercado
IE006-1 U721 RHC (12) 1,7 1 4-6
IE006-2 U721 RHC (12) 1,7 2 10-12

4.3.13.2. Corpos de prova

Os corpos de prova empregados nos testes consistiram de placas de aco 1020 com
dimensdes de 4 cm de altura por 2 cm de largura por 1 mm de espessura, com orificio com 2

mm de raio, proximo de uma das extremidades, para o contato elétrico.

Cada placa de aco usada nas analises de corrosdo foi previamente polida com lixa
d’agua de granulometria #400 e #600, até que ndo fossem mais vistos defeitos em sua

superficie (arranhdes, manchas).

Ap0s, cada placa foi pintada por processo de imersdo com tinta de diferentes
formulacBes e armazenada em um dessecador até 0 momento das analises. Para a amostra
IE006-1 apenas 1 demdo foi aplicada. Para as demais amostras (IE002, IE003, IEQ05 e IE006-
2) o processo de aplicacdo consistiu em 2 imersdes (2 demé&os). Apds cada demé&o o corpo de
prova foi deixado por 10 minutos na temperatura ambiente e apos mais 10 minutos a
temperatura de 80°C. Para aplicacdo da segunda demdo, a placa foi deixada atingir a
temperatura ambiente previamente & aplicacdo. A Figura 41 mostra as placas polidas e
pintadas. A Tabela | apresenta a formulacéo das tintas testadas bem como as camadas obtidas

para cada amostra.

% Nao aplicavel,
® N&o determinado;
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Figura 41. Exemplo de placas de aco 1020 polidas e pintadas.

4.3.13.3. Método

Os testes de corroséo foram realizados em duplicata, na temperatura ambiente e em
célula aberta, por imersdo dos corpos de prova pintados em solugdo aquosa de NaCl 3,5% em
massa, simulando as condi¢Ges encontradas na &gua do mar.

Os conjuntos de corpos de prova foram imersos na solugcdo de NaCl em uma célula
eletroquimica convencional com trés eletrodos: um de aco 1020 (corpo de prova), como
eletrodo de trabalho, outro de calomelano saturado (SCE), como eletrodo de referéncia, e
mais um de fio de platina, como contra-eletrodo.

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram realizadas no
Potencial de Circuito Aberto por aplicacdo de uma onda senoidal de potencial com amplitude
de 10 mV, e na faixa de frequéncia de 1IMHz a 10 mHz, em um potenciostato Autolab modelo
PGSTAT 30 acoplado a um analisador com resposta em frequéncia FRA 2. Os ensaios foram
realizados ao longo de 28 dias de imerséo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ESTABILIDADE DA MINIEMULSAO DE MONOMEROS

5.1.1. Alternativas ao HD como agente osmotico: planejamento de experimentos
com resina hidrocarbonica (RHC) e n-decano.

De forma a verificar a efetividade da resina hidrocarbénica (RHC, ver descri¢do na
parte experimental), testes de estabilidade de uma emulsdo dos monémeros BA e MAM
foram realizados. Foi utilizada a metodologia de planejamento fatorial, conforme descrito por

157

Barros et al. De forma exploratéria o solvente n-decano também foi testado como

possivel alternativa ao HD,

Para esta sequéncia de experimentos foi utilizada uma composicdo méssica 1:1 de AB
e MAM. O monémero AA néo foi adicionado nestes experimentos para ndo influenciar o
efeito do surfactante nos resultados. O teor de mondmeros inicialmente foi de 20% (em peso
sobre total), de forma a minimizar a coalescéncia (foco no efeito de Ostwald Ripening). Para
a formacdo da emulsdo foi utilizado o procedimento padrdo, conforme descrito na parte

experimental.
Os parametros para o planejamento experimental estdo descritos abaixo:
Dois niveis e trés fatores (2°) = 8 experimentos randémicos
Niveis dos fatores:
Resina hidrocarbdnica RHC: 0,5 - 5,0 ppcm
Surfactante (SDS): 0,4 — 1,2 ppcm
n-Decano: 1,6 — 5,0 ppcm

As concentragdes dos fatores foram medidas em “ppcm”, sigla para “partes em massa

por cem partes em massa de mondmero”.
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Tabela 7. Planejamento fatorial e resultados da avaliagdo de separacdo de fases da
miniemulsdo de BA/MAM a 20% de concentracéo.

Resposta:
. o Lo . Separacdo de
Experimento | Variaveis e niveis dos teores utilizados
fases (% em
volume)
SDS n-Decano RHC
1 -1 -1 -1 40
2 1 -1 -1 46
3 -1 1 -1 40
4 1 1 -1 31
5 -1 -1 1 0
6 1 -1 1 0
7 -1 1 1 0
8 1 1 1 0

Os efeitos principais das variaveis foram calculados e pode-se verificar claramente que
o principal efeito sobre a estabilidade da emulséo é o teor da resina hidrocarbbnica. O efeito
principal de uma variavel pode ser interpretado matematicamente como a diferenga entre a
média das respostas quando determinado fator esta no nivel alto, menos a média das respostas
guando o mesmo fator esta no nivel baixo. Como exemplo, no presente trabalho, a média das
respostas para separacdo de fases quando o fator RHC esta no nivel mais alto (experimentos
5,6,7 e 8) menos a média das respostas quando esse fator estd no nivel mais baixo
(experimentos 1,2,3 e 4) é:

(0+0+0+0) (40 +46+ 40 +31)
4 4

Graficamente os efeitos principais das variaveis podem ser observados na Figura 42. A

Efeito Principal HCR =

= 39,25

linha continua que corta os efeitos (separacdo de fases de aproximadamente 19,6%) é a média
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de todos os experimentos. E possivel observar que os efeitos das variaveis Surfactante e n-

Decano sdo negligenciaveis, uma vez que o erro estimado para estes experimentos € de 3%.°

Efeitos Principais dos Fatores para Separacao de Fases

Conc. de Surfactante (ppcm) Conc. de RHC (ppcm)
40 -
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< 20 - —o
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»n 10 A
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10 1
0 L T T
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Figura 42. Efeitos principais na separacdo de fases dos fatores escolhidos para analise. As
concentracfes dos fatores sdo expressas em partes em massa por cem partes em massa de
mondémeros (ppcm). Separacdo de fase medida pela razdo da altura total da amostra de
emulsdo pela altura separada apds teste de estabilidade.

Uma das vantagens da realizagdo do planejamento de experimentos é a possibilidade
de visualizagdo de efeitos secundarios (sinérgicos) entre os fatores estudados. Uma forma
simples e eficaz de visualizar esses efeitos é pela analise de superficie de resposta dos fatores
combinados.

A superficie de resposta pode ser visualizada em um grafico tridimensional, onde os
eixos X e Y sdo os fatores escolhidos e o eixo Z é a resposta. Quando ndo existe sinergia entre
os fatores, a superficie de resposta € um plano com inclinacdo proporcional aos efeitos
principais nos respectivos eixos. Ja quando ha sinergia entre os fatores a superficie de resposta
assume geometrias curvas ao longo da superficie.

Nas figuras Figura 43 e Figura 44 observam-se que a sinergia entre os fatores RHC-

Surfactante e RHC-n-Decano é nulae a superficie de resposta aparece como um plano linear.

“Erro estimado com base na metodologia proposta por Barros et al. **", considerando o efeito principal da
interacdo de mais alta ordem do experimento.
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Figura 43. Grafico de superficie de resposta mostrando a interacdo do efeito da concentracdo
de RHC e Surfactante. As concentracOes dos fatores séo expressas em partes em massa por
cem partes em massa de monémeros (ppcm). Separacdo de fase medida pela razéo da altura
total da amostra de emulsao pela altura separada ap0s teste de estabilidade.
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Figura 44. Grafico de superficie de resposta mostrando a interagdo do efeito da concentracéo
de RHC e n-Decano. As concentracdes dos fatores sdo expressas em partes em massa por cem
partes em massa de monémeros (ppcm). Separagdo de fase medida pela razéo da altura total
da amostra de emulsdo pela altura separada apés teste de estabilidade.

Na andlise da interacdo dos fatores Surfactante-n-Decano, entretanto, observa-se
interessante sinergia entre os fatores (Figura 45). A superficie de resposta sugere que ha um
aumento na separacdo de fases quando se aumenta a concentracdo de Surfactante para uma
concentracdo de n-Decano baixa. Quando o valor de concentracdo de n-Decano ¢ alto, o efeito
observado é contrario, com diminuigédo da separacdo a medida que se aumenta a concentracdo
de Surfactante. De qualquer forma, tal efeito sinérgico é pequeno e proximo ao erro estimado

para 0 método e, portanto, ndo pode ser considerado definitivo.
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Figura 45. Grafico de superficie de resposta mostrando a interacdo do efeito da concentracéo
de Surfactante e n-Decano. As concentragdes dos fatores sdo expressas em partes em massa
por cem partes em massa de monémeros (ppcm). Separacdo de fase medida pela razéo da
altura total da amostra de emulsédo pela altura separada apos teste de estabilidade.

Em concluséo, como esperado, o aumento do teor de surfactante ndo tem efeito na
estabilidade da miniemulsdo, uma vez que o principal mecanismo de degradacdo é Ostwald
ripening. Conforme ja visto na revisdo bibliografica, o surfactante tem acdo estabilizadora
contra 0 mecanismo de coalescéncia, porém nado é efetivo na degradacdo difusional causada
pela pressdo de Laplace. Além disso, altos teores de surfactante podem, inclusive, afetar
negativamente a estabilidade da emulsdo, em razdo da facilitacdo do transporte de massa entre
as gotas por micelas formadas pelo surfactante. 8°® Porém, nesse caso, a concentracéo de

surfactante deveria estar acima da CMC, o que ndo ocorre na miniemuls&o.

Por outro lado, a baixa efetividade do n-decano na estabilizagcdo da miniemulséo de
mondmeros pode ser explicada pela sua maior solubilidade em dgua. Como comparacdo, o n-
hexadecano, que é comumente utilizado como agente osmotico na literatura, tem solubilidade
em é4gua 4 ordens de grandeza menor que o n-hexadecano. De acordo com Jeng et al. “,
quanto maior a solubilidade em &gua do agente hidrofobico, maior serd o grau de Ostwald

ripening. Os resultados estdo de acordo com o observado por Tauer .

Definitivamente, o efeito da concentracdo de RHC na emulsdo de mondémeros é 0
principal fator para estabilizacdo contra separacdo de fases, demonstrando sua potencialidade

para aplicacdo como agente osmotico na polimerizacao. As condicdes testadas até 0 momento
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foram condicdes iniciais e idealizadas, com teor baixo de ativos e composicdo monomérica
mais simples. Nas proximas sessdes a aplicabilidade da RHC sera demonstrada na
polimerizagdo em condi¢Ges mais reais, como teor de mondmero mais alto (40%) e com
inclusdo do monbémero &cido acrilico, de forma a adequar a composicdo monomérica a

composicdes usuais de mercado.

5.1.2. 'U'Filizagéo de RHC como agente osmotico: determinacdo da concentracéo
minima

MiniemulsGes dos monémeros AB/MAM/AA (composicdo 49/49/2 em massa,
respectivamente), utilizando SDS como surfactante (0,3% em massa sobre agua) e com
diferentes quantidades de HCR (0, 4, 6,5, 9 ¢ 12% em massa sobre a soma de ativos — HCR
+ Mondmeros) foram preparadas. A concentracdo de ativos utilizada foi de 40% em massa,
mais proximo de padrdo de mercado e foi mantida fixa em todos os experimentos. O
procedimento experimental esta descrito na parte experimental desta tese.

Somente as miniemulsdes com 9 e 12% em massa de RHC ficaram estaveis apds 72

horas, conforme observado por inspecéo visual na Figura 46.

Figura 46. Resultados de teste de estabilidade acelerada (24h a 60°C) com diferentes teores de
resina RHC. Ao alto, quantidades de resina expressas com relacdo ao monémero. As setas

40 mondmero 4cido acrilico entra na maioria das composicdes de resinas acrilicas, tanto em emulsdo como em
solugdo, pois confere caracteristicas de estabilizacdo coloidal as particulas de latex e, também, melhora a
aderéncia do filme em metais, importante caracteristica para aplicacdes de protecdo anticorrosiva.
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vermelhas foram colocadas apenas como auxiliar aos olhos e indica o nivel de separacgéo.
Teor de total de mondmero de 40% (BA/MAM/AA).

Por comparacdo, uma miniemulsdo usando n-hexadecano (HD) foi preparada nas
mesmas condi¢des experimentais. A quantidade de HD usado foi de 4% em massa sobre a
quantidade de mondémeros (HD neste caso, ndo é considerado como “ativo”, pois ndo forma
filme apos aplicagdo do material, em razdo de sua volatilidade). O tamanho de particula dessa
miniemulsdo foi monitorada por 2 semanas e comparado a miniemulsdo com 12% de HCR..

Os resultados sao mostrados na Figura 47.
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Figura 47. Resultados comparativos do diametro médio da gota de miniemulsdo utilizando
HCR (12%) e HD (4%) como agente osmatico.

O composto HD € usado tipicamente na literatura como agente osmotico em razdo de
sua alta hidrofobicidade, facil manuseio e por ser inerte durante o processo de polimerizagao.
% A concentragdo utilizada aqui como comparacéo foi determinada anteriormente em diversos
estudos do grupo da Prof. Dr. Katharina Landfester no Instituto Max Planck (Mainz,
Alemanha) e, via de regra, é empregada em diversos trabalhos na literatura, 3%°779:80-114-118.159
Assume-se que essa concentracdo seja suficiente para preencher cada gota da miniemulséo
com quantidade suficiente de agente osmdtico para suprimir o efeito OR. Em diversos
trabalhos demonstra-se que a estabilizacdo € de fato dependente da concentragdo molar do
agente osmético na fase dispersa. “®">"®5* Portanto, para comparar dois agentes osméticos, o

mais adequado € comparar as concentragdes molares dos mesmos com as respectivas
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estabilidades da miniemulsdo. Mais ainda, a forma mais precisa seria comparar a quantidade

moléculas por gota em cada situacao.

A concentracdo de moléculas agente osmotico/gota pode ser facilmente obtida,

considerando o volume de uma esfera:

Equacao (13): Ve = §m‘3

sendo “VG”, o volume de uma gota e, “r”, o raio (obtido através da determinagdo do didmetro

médio da miniemulsdo). A partir de “Vg” € possivel obter o niimero total de gotas (No) em

determinada miniemulsao através de:
Equacéo (14): Ny = —

sendo “V1”, o volume total da fase dispersa (obtido facilmente pela conversao das quantidades
em massa de mondmeros e agentes osmoticos para volume, utilizando as respectivas

densidades). A quantidade de moléculas de agente osmético por gota sera dada por:

_ N 40 XAVG
= Ng

Equacdo (15): My

onde “M/G” ¢é a quantidade moléculas de agente osmotico por gota, “Nao" é a quantidade em

r

mols de agente osmotico e “AVG” € o numero de Avogadro.

Fazendo esses calculos para as miniemulsdes contendo 4% em massa de HD e 12%
em massa de RHC obtém-se os valores mostrados na Figura 48. Interessante verificar que nas
condicBes iniciais 0 numero de moléculas por gota é praticamente 0 mesmo para ambos
agentes osmoticos, validando os resultados obtidos nos testes de estabilidade com diversas
concentracfes de RHC. Entretanto apds 2 semanas, 0 humero de moléculas de HD é maior

gue RHC, indicando que menor tendéncia a OR quando RHC é utilizada.
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Figura 48. Resultados comparativos do nimero de moléculas de agente osmético por gota de
miniemulsdo (M/G) utilizando HCR (12%) e HD (4%) como agente osma@tico.

Os resultados comparativos sugerem que a miniemulsdo com RHC tem estabilidade
superior a HD e, portanto, preenche as caracteristicas necessarias para utilizacdo como
agente osmético. As possiveis razfes para o bom desempenho na estabilizacdo da emulséo de

mondmeros com RHC podem ser:
- Maior massa molecular da RHC, resultando menor difusibilidade e solubilidade em agua;

- Densidade da fase dispersa com RHC (0,93 g.cm™) é levemente superior quando utilizado
HD (0,91 g.cm™) o que leva a uma menor diferenca de densidade com &gua e menor
tendéncia a separacao;

- Viscosidade da fase dispersa. Foi verificada que a viscosidade da fase dispersa utilizando
12% de RHC é 50% superior a viscosidade da fase dispersa utilizando 4% HD (viscosidade
capilar). Quanto maior a viscosidade, mais dificil ocorrer coagulacéo de particulas e menor

o efeito de Ostwald ripening; ¢
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5.2. POLIMERIZAQAO EM MINIEMULSAO UTILIZANDO RHC COMO
AGENTE OSMOTICO

5.2.1. Testes de polimerizagdo com 20% de ativos

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das polimerizagOes realizadas utilizando
uma composi¢do monomérica basica, com teor de ativos a 20%. As composicOes das
experiéncias mais significativas sdo sumarizadas na secdo 4.2.2. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 8.

De forma geral, obteve-se latices com caracteristicas similares, principalmente em
termos de didmetro médio de particula. Pouca formacdo de coagulo foi observada durante a
polimerizagcdo para ambas as experiéncias.

Entretanto o valor de teor de solidos foi mais baixo quando utilizado RHC, sugerindo
menor conversdao de mondmeros. Além disso, outra diferenca observada foi a menor massa
molar do polimero formado. Ambas as caracteristicas observadas indicam que a resina
hidrocarbonica tem efeito de agente transferéncia de cadeia.

Agentes de transferéncia de cadeia sdo utilizados de forma a controlar a massa molar
do polimero através de abstragdo de hidrogénio ou de outro 4&tomo pela cadeia radicalar em
crescimento, durante a polimerizacdo. A presenca de hidrogénios alquil-benzilicos no
grupamento indeno pode explicar a caracteristica em RHC (Figura 49). *°

Figura 49. Esquema de estabilizacdo radicalar de alquil-aromaticos, provavel causa do
mecanismo de transferéncia de cadeia da RHC. *°

O uso de agentes osméticos com funcgéo de transferéncia de cadeia é uma interessante
possibilidade da polimerizagdo em miniemulséo. Na polimerizacdo em macroemulsdo, por
exemplo, normalmente mercaptanas de alta massa molar sdo utilizadas, o que limita seu uso
em razdo de problemas com transporte de massa atraves da fase continua para o lugar da
polimerizacdo, 0 que ndo ocorre utilizando o mecanismo de polimerizacdo em

miniemulsdo.*®* Alguns trabalhos na literatura j& exploraram essa possibilidade. 16264
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Tabela 8. Resultados testes iniciais de polimerizacao.

Codiao Agente Teor de Tamanho de particula
g Osmético solidos Mw (1/1.000) Mw/ (D50) (nm)
(g/mol) Mn
SB064 HD 18,8% 635 2,1 100
SB502 RHC 18,0% 496 3,0 95

Os latices ainda foram caracterizados por RMN-H' para determinar a composic&o
monomeérica efetiva dos polimeros sintetizados. Um espectro tipico pode ser visualizado na

Figura 50. O célculo da composicdo MAM/BA presente no polimero é mostrado na Tabela 9.
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Figura 50.Espectro de RMN-H1 tipico de uma resina acrilica AB/MAM sintetizada através de
polimerizacdo em emulsdo utilizando RHC como agente osmotico. Sinais correspondentes a
RHC, BA (pico 1) e MAM (pico 2) assinalados.

Os resultados sugerem que uma menor quantidade de monémero MAM é incorporada

ao polimero quando utiliza-se HCR como agente osmético. Outra explicacdo plausivel é umas
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possiveis formacgoes de fracbes de homopolimero MAM insollveis durante a polimerizacgéo,

devido a sua maior reatividade. 1°°

Tabela 9. Célculo da relagdo monomérica MAM/BA presente no polimero através de espectro
de RMN H".

Cddigo AgenteOsmdtico Relacdo Molar MAM/BA

Determinada

Teorica
por RMN
SB064 Hexadecano 1,28 1,27
SB502 HC Resina 1,28 1,15

Como conclusdes parciais desta segdo verificaram-se que as polimerizagdes em
miniemulséo a 20% de ativos utilizando os agentes osmoticos HD e RHC resultaram em
latices com propriedades semelhantes. Ao utilizar RHC a massa molar obtida é menor, o que
sugere ocorréncia de transferéncia de cadeia durante a polimerizacdo quando utilizado este
agente osmaético.

Nas proximas secdes serdo apresentados os resultados de polimerizacdo em emulsdo
com teores de ativos de 40%. Uma vez comprovado que o desempenho do agente osmatico
RHC tem desempenho similar ao HD, o foco da seguinte se¢éo serd na utilizagdo de RHC.

Novas comparagdes entre HD e RHC serdo feitas nas se¢des subsequentes.

5.2.2. Polimerizacéo a 40% de ativos utilizando RHC como agente osmatico

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das polimerizacGes realizadas utilizando
teor de ativos a 40%. Os resultados da polimerizacdo SB504 s&o apresentados na Figura 46
(ver composi¢do na se¢do 4.2.2). O rendimento, considerando o teor de sélidos experimental

dividido pelo tedrico, foi de aproximadamente 92%.
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Tabela 10. Resultado da polimerizacdo em miniemulsdo utilizando agente osmético RHC
(concentracdo 12%).

Massa Molar
Cédiao Teor de solidos Mw Diametro de particula
g experimental (1/1.000) Mw/ (D50) (nm)
Mn
(g/mol)
SB504 35,2 277 3,2 168

O teor de mondmeros livres medido por HPLC ao final da reacdo corresponde a
aproximadamente 1% em peso sobre total de sélidos (ver Tabela 11)°. Considerando o
rendimento de 92%, temos o valor de aproximadamente 11% de coagulo formado para a
polimerizacdo. As possiveis causas da formacdo desse codgulo serdo exploradas na Secéo
5.2.3.

Tabela 11. Teor de mondmeros livres medido por HPLC da reacdo de copolimerizacdo de

BA/MAM/AA em miniemulsdo, conforme descrito na secdo 2 — Parte Experimental desta
tese.

Cddigo Teor de mondmeros livres (% sobre total de sélidos)

AA AB MAM Total

SB504 0,31% 0,47% 0,39% 1,17%

O teor de mondémeros livres na pratica pode ser reduzido pela adicdo de nova
guantidade de iniciador ao latex. Testes foram realizados adicionando 0,4% (sobre
mondmeros iniciais) do iniciador KPS (persulfato de potassio) ao final da polimerizacdo e
deixando mais 1 hora de reacdo. Obteve-se uma reducdo do teor de mondmeros livres para

menor que 0,1%, sem afetar o tamanho de particula final e massa molar.

Outro interessante resultado desta polimerizacdo € significativa diminui¢cdo da massa

molar quando comparado com a polimeriza¢do cédigo SB502, com menor teor de ativos.

*Durante a determinagéo do teor de mondmeros livres ndo foi observada formagcéo significativa de
homopolimero de acido acrilico.
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Testes ndo mostrados aqui sugerem que o principal fator a levar a diminuicdo da massa molar
é a presenca do monémero AA. Por exemplo, polimerizacdo feita com a mesma composicado

de SB504, porém sem AA, resultou em um polimero com Mw de 633.000 g/mol.’

Foi observado também um maior didmetro de particula para o latex da composicdo
SB504 comparado a composicdo SB502. Esse efeito era esperado, e pode ser explicado pelo
aumento da fracdo organica da miniemulsao e pela adi¢cdo do monémero AA.

Landfester et al. ® demonstraram que o tamanho de particula de uma miniemulsdo é
proporcional ao teor de sélidos para uma determinada composicao, cuja explicacao reside no
fato do estado final da miniemulsdo ser atingido durante o processo de ultrasonificagdo
através de uma sucessdo de fissdes e fusdes das gotas de mondmero. Quanto maior a fracdo da
fase dispersa, maior a viscosidade da emulsdo e maior serd a tendéncia do processo de fusdo
ocorrer, aumentando o tamanho de particula final.

Por outro lado, a adicdo de AA leva também ao aumento do volume hidrodinamico,

aumentando o tamanho de particula. Este efeito foi observado por Xie et al. *°°.

Uma forma de avaliar a capacidade de controle morfoldgico do latex utilizando
polimerizacdo em miniemulsdo é a medida da concentracdo de grupamentos &cidos na
superficie de cada particula de latex (Tabela 8). Essa caracteristica foi avaliada neste trabalho,
levando a conclusdes muito interessantes. A densidade de grupamentos acidos na superficie
foi determinada pela técnica de PCD — Particle Charge Distribution. Através da determinacgao
de monémeros livres por HPLC foi possivel determinar a distribuicdo do mondémero AA no
latex (Tabela 12)).

f Codigo da experiéncia SB503. Resultou em latex com alta viscosidade.
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Tabela 12. Distribuicdo do mondmero Acido Acrilico (AA) no latex SB504 determinada por
HPLC e PCD (Particle Charge Distribution). Resultados extraidos de literatura demonstrados
para comparacdo. Corresponde ao resultado de concentracdo na superficie obtido pelo
correspondente autor.

Composicao Método

Distribuicao Acido Acrilico monomérica*

Codigo/ Referéncia (com relacgéo ao total de AA)

Fase  Superficie Interior

polimerizacao

Aquosa

SB504 16,3% 80,4% 3,3% MAM/AB/AA Miniemulsao

(49:49:2)
Xie et al. *® 12,7%  51,3%  36,0% MAM/AB/AA Convencional
(7:?2:2) (Seeded)
Slawinski et al. ¢ 30,0% 57,0%  13,0% EST/AA Convencional
(95:5) (Seeded)
Slawinski et al. 1% 8,0% 65,0% 27% EST/AA Convencional
(97:3) (Seeded)
Oliveira et al. 1% 57,0% 32,0% 11% MAM/BA/AA Convencional
(50:47:3) (Batch)
Santos et al. 17° 80,0%  20,0% 0,0% EST/BA/AA Convencional
(50:47:3) (Batch)

* MAM: metacrilato de metila; AB: acrilato de butila: EST: estireno.

A distribuicdo de AA demonstra como a polimerizagdo em miniemulsdo pode ser
utilizada para controlar a morfologia final do latex. Mais de 80% do &cido acrilico adicionado
encontra-se na superficie da particula e apenas 3,4% encontram-se no seu interior%, o que é
muito dificil de conseguir utilizando técnica de polimerizacdo em emulsdo convencional. Por

exemplo Xie et al. **°

realizaram uma série de determinacfes e tentativas de otimizagdo da
distribuicdo de AA na polimerizagdo convencional de BA/MAM, similar a esta tese. O
objetivo dos autores foi a otimizacdo da presenca de AA na superficie das particulas,
utilizando diferentes processos de polimerizacdo. O melhor resultado encontrado da
distribuicéo, indicado na Tabela 12, foi de 51,3% de AA na superficie. Nesse trabalho, os
autores comentam que quanto maior a concentracdo de AA no interior da particula, maior sera

l. 171

a susceptibilidade do filme de latex de absorver agua. Okubo et a obtiveram em torno de

60% de grupamentos acidos na superficie utilizando acido metacrilico.

9Assume-se que a quantidade de homopolimero de 4cido acrilico seja negligenciavel no célculo.
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No entanto, levando em consideracdo que o valor medido de AA superficial pode
provir de homopolimero de AA dissolvido na fase aquosa. Estudo mais aprofundado é

necessario para verificacdo dessa hipétese.

Nesta secdo foi possivel observar que ao aumentar o teor de ativos na polimerizagcdo
em miniemulsdo obtemos um latex com maior tamanho de particula comparado a um latex
com menor teor de solidos. O latex obtido teve um teor de mondmeros livres de
aproximadamente 1% e um teor de coagulo de aproximadamente 11%. A adicdo do
mondmero AA possibilitou obter um latex com baixa viscosidade. Essa adi¢do teve como
consequéncia diminuicdo da massa molar do polimero. Além disso, foi observado que apenas
3,3% do AA adicionado distribuiu-se no interior da particula de latex, confirmando o
mecanismo de polimerizacdo em miniemulsdo, com nuclea¢do principal via gota de

mondmeros.

Na proxima secdo sera relatado estudo dos principais fatores da formacédo de
coagulo. Além disso, o desenvolvimento de um método para diminui¢do desse coagulo sera

demonstrado.
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5.2.3. Formacé&o de codgulo durante a polimerizacéo

Conforme ja mencionado na secdo anterior, o teor de coagulo determinado para a
polimerizacdo em miniemulsédo conforme experiéncia SB504 (poli[AB-co-MAM-co-AA]
utilizando RHC como agente osmotico) foi de 11% em massa sobre teor de solidos tedricos

totais.

Para verificar se o codgulo formado era causado pela RHC, teste comparativo com HD
foi realizado sendo observada formacao de coagulo em quantidade similar.

O coéagulo formado foi caracterizado por GPC (

Tabela 13). A presenca de resina hidrocarbénica, além do copolimero poli[BA-co-

MAM-co-AA], foi confirmado no residuo com proporcao parecida ao polimero emulsionado.

Tabela 13. Caracterizacdo comparativa por GPC do polimero formado na
polimerizacdo em miniemulsdo dos monémeros MAM, BA e AA, utilizando como agente
osmatico a resina RHC. Volumes de retencdo para o PMAM/BA/AA e Resina HC sdo 20,7 e

34,9 mL, respectivamente.

Codigo PMAM/BA/AA RHC

(Mw( 1/1000) % area do (Mw ( 1/1000) % area do

(g/mol) cromatograma (g/mol) cromatograma
SB504 332 76% 1,7 24%
SB504 (Residuo) 362 72% 1,7 28%

De fato, o cromatograma de GPC sugere que tanto residuo como polimero
emulsionado tem composicdo semelhante, apesar de ndo ser possivel afirmar com precis&o.
Assumindo que a composicdo seja similar pode-se inferir algumas questbes sobre o
mecanismo de formagdo do coagulo. E improvavel, por exemplo, que o coagulo tenha sido
formado por polimerizacdo na fase continua ou por degradacdo via Ostwald ripening, pois o
residuo teria composicdo diferente. O mecanismo que melhor explica a coagulacdo, neste

caso, € a coalescéncia das particulas.
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Grande parte dos trabalhos publicados sobre polimerizacdo em miniemulsdo utiliza

teores de s6lidos menores, na sua maioria em torno de 20% da fase dispersa. Wang et al. ' e

172

Reimers et al. trabalharam com polimerizagdo em miniemulsdo com composicao

monomérica semelhante a utilizada nesta tese, porém o teor de sélidos empregado foi de 29%.

. °° obtiveram latices de

Nenhuma menc¢édo a formacdo de coagulos foi realizada. Leiza et a
poli(acrilato de butila) com 50% de sélidos, onde foi utilizado um processo de polimerizacéo
em duas etapas. Tal processo possibilitou a formacdo de uma distribuicdo de tamanhos de
particula bimodal, o que diminuiu a viscosidade do latex final (melhor empacotamento das
particulas). Porém nesse trabalho foi utilizado bicarbonato de célcio como tampéao de pH, o
que prejudica o desempenho anticorrosivo final da resina, porém garante melhor estabilidade
ao latex. Além disso, o iniciador utilizado foi o persulfato de potassio, o que pode prejudica o

mecanismo de polimerizacdo em miniemulsdo, pois favorece a nucleacdo homogénea.

Durante o processo de polimerizacdo em emulsdo, a coalescéncia das particulas
formadas pode ocorrer devido a diversos fatores. Para a copolimerizacdo do MAM e AB em
emulsdo convencional, Chern et al ”* demonstraram que os principais parametros que afetam

a coalescéncia das particulas sdo os seguintes:
- Proporcao entre monémeros;
- Forga idnica do meio;
- Concentracgdo do emulsificante;

Segundo Chern, quanto maior a propor¢do de MAM para BA, maior sera a tendéncia
de aparecimento de coagulos. A explicacdo para tal efeito deve-se a area superficial ocupada
pela molécula de surfactante. Comparando os homopolimeros, a area ocupada por uma
molécula de SDS adsorvida na superficie da particula é de 0,79 nm2 e 0,56 nm?2 para 0 PMAM
e PBA, respectivamente. Assim, quanto maior a quantidade de MAM, menor a quantidade de
SDS adsorvido na superficie, o que levaria a uma reducgdo na estabilidade da emulsdo pela
menor forca de repulsdo entre duas particulas. Para comprovar a hipotese dos autores,
polimerizacbes com diferentes composicdes monoméricas foram realizadas e este resultado

néo foi verificado nos experimentos realizados nesta tese, conforme mostrado na Figura 51.

88



_20,0%

3

o

S 15,0%

®

o)

2 100% ge=——mm====" e L

9\_3/ S~

= 50%

[@)]

\@©

(@]

O 0,0% : . : . .
0% 20%  40% 60% 80%  100%

Fracdo BA (% sobre BA+MAM)

Figura 51. Teor de coagulo formado apds polimerizacdo em miniemulsdo de AB/MAM/AB
(conforme SB504) em func¢édo do teor de AB. Miniemulséo estabilizada com agente osmatico
resina RHC e 40% de teor de solidos em massa.

Ainda segundo os autores, quanto maior a concentracao de emulsificante, maior sera a
repulsdo eletronica entre as particulas de latex, devido a maior densidade de carga na
superficie das particulas, levando a uma maior estabilizacdo da emulsdo. Dessa forma, teores
maiores de SDS foram testados na tentativa de diminuir o codgulo formado. Os resultados
podem ser visualizados na Figura 52. As diferentes concentragdes de surfactante ndo afetaram

significativamente a quantidade de coagulo formado.
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Figura 52. Teor de codgulo formado apos polimerizagdo em miniemulsdo de AB/MAM/AA
(conforme SB504) em funcdo do teor de SDS. Miniemulsdo estabilizada com agente
osmotico RHC e 40% de teor de solidos em massa.
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Teores maiores de SDS também foram testados. Curiosamente com a concentracao de
3,5% houve formacdo de gel ap6s polimerizacdo. Com 7%, a formacdo de gel ja pode ser
visualizada apds a ultrassonificacdo, na emulsdo de monbmeros, antes do inicio da
polimerizacdo. A explicagdo para esses efeitos pode ser encontrada no mecanismo de

degradacéo de emulsdes.

Quanto maior o teor de surfactante, menor sera o tamanho de particula da
miniemulsdo. Por consequéncia disso, maior o nimero de particulas presente, diminuindo a
quantidade de moléculas de agente osmotico por particula e, portanto, aumentando a
tendéncia ao efeito de Ostwald Ripening, levando a gelificacdo da emulsdo ou separagédo de

fases.

Hecht et al. *"* demonstraram, também que usando alta concentracdo de surfactante,
mais gotas sdo geradas com tamanhos de particula menores levando ao aumento da taxa de
colisdo entre as particulas. Entretanto, a partir de uma determinada concentracao critica, a
taxa de colisdo € tdo grande que a barreira de surfactante ndo é suficiente para prevenir a
coalescéncia levando a gelificacdo ou separagdo de fases. Em outras palavras, o acréscimo de
protecdo eletrostatica e barreira devido ao aumento de surfactante competem com o aumento

da taxa de coliséo entre as particulas.

O fato de ocorrer gelificacdo ou separacdo de fases vai depender da viscosidade da
fase dispersa e tensdo superficial entre as fases. Schimitt et al. " demonstraram que a
coalescéncia envolve dois diferentes passos. O primeiro passo consiste na formagdo de um
pequeno canal entre duas gotas vizinhas. O tempo entre dois eventos de formacdo desse canal
convencionou-se como um tempo caracteristico Zn. Ap6s a formagdo do canal, o préximo
passo é um processo de relaxacdo governado pela tensao superficial, que termina com a fuséo
das gotas. O tempo caracteristico dessa relaxacdo ( 7r ) é governado pela competicdo entre a

tensdo superficial e viscosidade da fase dispersa demonstrado na equacao:

2r
Equagéo (16): o= %

onde “7 ”, é a tensdo superficial, “r”” , é o raio da esfera e «T]» & a viscosidade da fase

dispersa.

Quando ndo ha nenhuma barreira de energia para a coalescéncia, as gotas irdo

coalescer assim que colidirem pelo efeito do movimento Browniano. No limite onde 7r <<
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Tn , foi determinado, tanto teoricamente quanto experimentalmente, que o tamanho médio de

particula aumenta proporcionalmente ao tempo, levando ao limite de separacéo total de fases.

Uma situacdo totalmente diferente é esperada quando 7r >>7Tn. A coalescéncia, agora, é
governada pelo mecanismo da relaxacdo. Essa situacdo normalmente encontra-se em
emulsdes de substancias muito viscosas ou de misturas de polimeros imisciveis. Os autores
demonstraram que, nesses casos, a coalescéncia tem como consequéncia um aumento abrupto
da viscosidade da emulsdo, formando um gel. Observa¢fes em microscopio demonstraram

que as gotas da emulsdo se unem e formam uma estrutura em rede tridimensional.

No presente caso, quando aumenta-se o teor de surfactante, os fatores que afetam o
tempo de relaxacdo 7 sdo afetados da seguinte forma: raio “r"—0, tensdo superficial <7

”—0 e a viscosidade da fase dispersa “7] ” permanece constante. Dessa forma, o raio e a
tensdo superficial competem de forma a diminuir e aumentar o tempo de relaxagéo,
respectivamente. Porém, a “taxa” de redu¢ado do raio da particula diminue a medida que maior
teor de surfactante € adicionado, enquanto que a tensdo superficial continua diminuindo de

forma constante, acarretando no aumento do tempo de relaxagéo, levando a formagéo de gel.

Entretanto, a coalescéncia somente ira ocorrer se as particulas da emulsdo néo
estiverem com densidade superficial de surfactante suficiente. Durante a ultrassonificagéo,
toda a quantidade de surfactante é utilizada para formacdo das gotas, levando a um estado
metaestavel. Isso é equivalente a dizer que na miniemulsdo o surfactante é utilizado da
maneira mais eficiente possivel, porém levando a um estado de minima densidade de

surfactante na superficie da particula (Figura 53).
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Figura 53. llustracdo do mecanismo de polimerizacdo em miniemulsdo. A alta eficiéncia do
processo de formacdo das gotas de monémero (em amarelo) leva a uma baixa densidade de
surfactante (estruturas na forma de bastdo, ilustracdo do meio) na superficie das gotas,
causando coalescéncia (ilustracdo da esquerda). As estruturas em verde referem-se ao agente
osmotico.

Na Figura 54 observa-se que o codgulo formado para o processo de pés-adicdo é
praticamente a metade, quando comparado com o processo convencional. Na experiéncia
mostrada, 3% de surfactante foi pds-adicionado, totalizando 3,5% de surfactante total sobre
solidos. Para o mesmo teor de surfactante houve formacdo de gel para o processo

convencional, conforme ja descrito anteriormente.
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Figura 54. Teor de coagulo formado apds polimerizacdo em miniemulsdo de AB/MAM em
diferentes processos. Teor de SDS inicial de 0,5% sobre solidos finais. Teor de SDS pos-
adicionado foi de 3%. Miniemulsdo estabilizada com agente osmotico resina RHC e 40% de
teor de s6lidos em massa.
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Para verificar a influéncia do surfactante pds e pré-adicionado ao processo de

ultrassonificacdo procedeu-se um planejamento fatorial.

As varidveis escolhidas para o planejamento fatorial foram: o teor de surfactante
adicionado da mistura de monémeros+agua, chamada de Pré-Adicdo e o teor de surfactante

para pés-adicdo, chamado de Pos-Adicao.
Os parametros para o planejamento experimental estdo descritos abaixo:
Dois niveis e 2 fatores (22) = 4 experimentos randémicos.
Niveis dos fatores:
SDS na Pré-Miniemulséo (sobre sélidos): 0,2 a 0,9%
SDS na Pés-Adicéo (sobre sdlidos): 1,5 a 6,0%

Os resultados do planejamento podem ser visualizados na Tabela 14.

Tabela 14. Resultados planejamento fatorial 2. A separagédo de fases refere-se a propor¢do em
volume da fase aquosa separada (fase inferior) com relagédo ao volume total. Desvio padréo
médio das medic6es de coagulo foi 1,3%.

Experimento Variaveis e niveis dos teores utilizados Coéagulo médio
SDS Pré-Adicéo SDS Pés-Adicao
U721 -1 -1 13,9%
U722 -1 1 3,6%
U723 1 -1 9,9%
U724 1 1 9,0%

Os efeitos priméarios foram calculados e podem ser visualizados na Figura 55.
Verifica-se que o efeito do surfactante adicionado na pos-adicdo € o mais significante.
Entretanto, observa-se um efeito sinérgico entre os dois fatores avaliados, de forma que o
efeito de diminuicdo da quantidade de coagulo pela adicdo de surfactante apds a
ultrassonificacdo s6 é pronunciado em concentracfes baixas de SDS adicionado antes da

ultrassonificagéo. Este efeito pode ser melhor visualizado graficamente na Figura 56.
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Esses resultados confirmam que quanto maior a concentracdo de surfactante

adicionado antes da ultrassonificacdo, maior o nimero de gotas/particulas formadas, levando

a um maior choque durante a polimerizacéo e, portanto, maior quantidade de coédgulo. Por

outro lado, ao aumentar a quantidade de surfactante apés a ultrassonificagdo, ha um efeito de

estabilizacdo das particulas pelo aumento de concentracdo de surfactante na superficie.

Porém, quando o numero de particulas formadas é muito alto (quando a concentracdo de

surfactante pré-adicionado € alta) essa estabilizacdo adicional ndo é suficiente para suprimir a

formacéo de coégulo, pois o numero de choques entre as particulas é muito alto.

SDS Pré-Adicao (% solidos) SDS Pés-Adigao (% solidos)
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Figura 55. Efeitos principais dos fatores do planejamento fatorial para otimizacdo das

concentracOes de SDS Pré e Pds-adicionados ao processo de ultrassonificagéo.
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Figura 56. Superficie de resposta do planejamento fatorial para otimizacao das concentragdes
de SDS Pré e Pos-adicionados ao processo de ultrassonificagéo.

Novos testes foram realizados para visualizar o comportamento da quantidade de
coagulo formado com teores mais altos de SDS pos-adicionado, mantendo-se o nivel de SDS

pré-adicionado fixo a um teor 1,2% sobre solidos. Os resultados sdo mostrados na Figura 57.
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Figura 57. Teor de coagulo formado com diferentes teores de SDS na Pos-Adicao.

Como pode ser observado na Figura 57, o teor de SDS na Pos-Adicdo passa por um
minimo de formac&do de coagulo entre 3 e 9%, havendo um aumento abrupto a partir de 13%,

provavelmente pela mudancga de mecanismo de nucleacdo para micelas devido ao teor mais
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alto de surfactante. Consequentemente, ha formacdo de maior numero de particulas e,

portanto, aumento da quantidade de choques.

Uma forma de inferir a respeito do mecanismo de polimerizacdo é comparar o nimero
de gotas de mondmero iniciais (No) com o numero de particulas de polimero geradas ap6s a
polimerizacdo (Nf). No mecanismo de polimerizacdo em miniemulsdo ideal a razdo NNy €
igual a unidade. Essa razdo pode ser calculada, considerando Equacéo (14) para célculo de Ny

e calculando:

SM/p
{(®M/,)+@00-s3))}

Equacao (17): Sy = x 100

onde Sy e Sy, sdo as concentracbes de sélidos em volume e massa (determinado
gravimetricamente) do latex, respectivamente, e p , € a densidade do polimero (considerado
1,12g/mL). E considerando o volume de uma particula (Vp) de raio determinado “r”,

conforme Equacdo (13) , o valor de Nt pode, entdo, ser calculado da seguinte forma:

Equacéo (18): Ny = f;—V
P

Plotando a razdo N¢No em funcdo da concentragdo de surfactante pos-adicionado
verifica-se que a medida que se aumenta a concentracdo de surfactante, maior nimero de
particulas finais é gerado (Figura 58). No procedimento padrdo (sem pos-adicdo de
surfactante) a razdo N¢No € muito préxima de 1, sugerindo processo de nucleagdo
praticamente apenas nas gotas de monémero. Com o aumento da concentracdo de surfactante
o gréfico sugere que a nucleagdo via gotas ndo é mais o Unico mecanismo. Pressupondo uma
concentracdo de surfactante acima da CMC é possivel postular que a nucleacdo micelar
comeca a ter papel importante, ao ponto onde fica predominante, ocorrendo aumento da

coagulacdo devido a desestabilizacdo do sistema, conforme visto anteriormente.
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Figura 58. Razdo entre nimero de particulas finais (Nf) pelo nimero de particulas iniciais
(N0) em funcéo da concentracao de surfactante pés-adicionado.

Nesta secdo o problema de formacdo de coagulos da polimerizacdo em miniemulséo
de BA/MAM/AA utilizando RHC como agente osmotico foi tratado. Foi possivel diminuir o
teor de coagulos formados durante a polimerizacdo adicionando uma quantidade extra de
surfactante apds formacéo da miniemulsédo (ultrassom) e antes da polimerizacdo. Obteve-se
uma reducdo de 11% para menos que 4% de coagulos formados (quantidades em massa

sobre teor de sélidos tedricos).

A influéncia da concentracdo de surfactante pré e pds adicionada foi avaliada.
Concluiu-se que a formacdo de coagulo depende primariamente do surfactante poés-

adicionado. O surfactante pré-adicionado desempenha apenas efeito sinérgico.

Postula-se que o mecanismo de polimerizagdo utilizando o processo de pos-adicédo
seja um hibrido entre a polimerizagdo em miniemulsdo e emulsédo convencional, em razao da
geracdo de mais particulas durante a polimerizacdo. De qualquer forma o mecanismo
proposto € totalmente aceitavel do ponto de vista pratico, a medida que nédo ha problemas de
sedimentacdo do agente osmdtico RHC, embora a desvantagem do processo proposto seja a
utilizacdo de uma quantidade maior de surfactante, o que pode prejudicar propriedades

anticorrosivas, além de ndo conseguir eliminar completamente a formacéo de coagulo.

O processo proposto nesta secdo sera utilizado como referéncia no restante desta
tese.
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5.2.4. Caracterizagdo do latex obtido com o processo de poés-adicdo de
surfactante

Latices obtidos através do processo de pos-adicdo e utilizando RHC e HD como
agentes osmoticos U719 e U720 respectivamente, foram comparados a um latex utilizando o

procedimento padrdo SB504. Os resultados podem ser vistos na Tabela 15.

Tabela 15. Comparacdo do latex obtido através dos meétodos de pds e pré-adicdo de
surfactante.

Teor Tamanho Potencial
de ~ Massamolar de Mo zeta Estabilidade
P Agente . - .
Cddigo Processo Osmotico sélidos particula estimada
(% em Mw Mw/  (D50)/ mvV (LumiSizer)
massa) (1/1.000) Mn PDI
SB704 Padrio  RHC 352 217 32 18212'7“/ 092  -616 38 meses
Pos- 138 nm/
U719 Adicio RHC 38,7 332 2,7 0111 1,63 -45,3 8 meses
Pos- 141 nm/
U720 Adico HD 38,9 404 2,0 0,083 1,81 -53,6 4 meses

O latex obtido pelo processo padréo, quando comparado a pos-adigéo, apresentou teor
de sélidos menor em razdo da maior formacdo de codgulos utilizando esse processo. No
processo padrdo, ndo had geracdo de uma segunda populacdo de particulas por nucleacéo
micelar (conforme mostra razdo N¢/No), como no processo de pds-adicdo. Esse fato tera efeito

direto nas propriedades finais do latex, conforme descrito a seguir:

- Massas molares: como ha mais particulas nucleadas no procedimento de pés-adicéo,

a concentracao de iniciador por particula serd menor, levando a aumento da massa molecular.

- Tamanhos de particula: como no procedimento padrdo a nucleacdo via gota é o
mecanismo predominante, o tamanho de particula é maior, pois ndo ha uma segunda
nucleacdo de particulas, como no processo de pos-adicdo, que leva a uma diminuicdo do

tamanho médio.

- Potencial Zeta: com maior nimero de particulas, a concentracdo de surfactante na
superficie das particulas serd menor, levando a menor densidade da dupla camada eletronica

e, como consequiéncia, menor médulo do potencial Zeta. '
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- Estabilidade: resultado surpreendente, o0 processo padrdo mostra uma estabilidade
muito superior ao procedimento de poés-adicdo. Cabe salientar que amostras de latices
comerciais testados com este procedimento mostraram resultados que variaram de 2 a 10
meses. A diferenca de potencial Zeta explica parte dessa diferenca, porém maiores estudos

seriam necessarios para chegar-se a uma conclusao.

Com relacéo as diferencas encontradas para os diferentes agentes osmoticos, verifica-
se a mesma tendéncia anteriormente relatada para uma maior massa molar quando utilizado
RHC, em razdo de transferéncia de cadeia durante a polimerizacdo. A estabilidade prevista
pelo LumiSizer mostrou um valor levemente superior para RHC. Uma possivel explicacéo
reside no fato que a viscosidade da fase dispersa no caso da RHC é maior, 0 que levaria a

maior resisténcia a coalescéncia.

Verifica-se que a razdo N¢/Ng é maior quando se utiliza HD. Provavelmente isso ocorre
em razdo da maior pressdo osmotica exercida por RHC, fato ja observado nos testes de
estabilidade da emulsdo de monémeros (Figura 48), causando maior resisténcia ao mecanismo
de nucleacdo micelar. Com relacdo aos tamanhos de particula houve grande similaridade entre
os dois agentes osmoticos. Na Figura 59, as distribuicdes dos tamanhos de particulas sdo
mostradas para comparacao e verifica-se leve estreitamento da distribuicdo quando utilizou-se
RHC.
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Figura 59. Distribuicdo de tamanho de particula de latices preparados com os agentes
osmoticos HD (linha vermelha, experiéncia U720) e RHC (linha verde, experiéncia U719).
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A influéncia do agente osmdtico no tamanho de particula do latex foi avaliada em
diversos trabalhos na literatura. Jeng et al. *° demonstraram que concentracdes baixas de HD
na polimerizacdo em miniemulsdo de MAM levam a um maior tempo necessario de
ultrassonificacdo para atingir o equilibrio, levando a uma emulsdo de mondmeros com
tamanhos de gota maiores. Além disso, apds a polimerizacdo, um latex com distribuigdo de
tamanhos de particula bimodais é obtido, em razdo da formacdo de particulas pequenas
provenientes de nucleacdo micelar ou homogénea. Lopez et al. *** verificaram que ao utilizar
resinas alquidicas como agentes osmaticos, 0 tamanho de particula aumenta em funcéo da
concentracdo da resina. Os autores atribuiram ao aumento da viscosidade da fase dispersa, 0

aumento do tamanho de particula.

5.2.5. Influéncia da concentracdo de RHC

Polimerizagbes em miniemulsdo utilizando diferentes concentragcbes de RHC foram
realizadas de forma a verificar sua influéncia no tamanho de particula final do latex. O
procedimento utilizado foi o de po6s-adi¢do de surfactante. Exceto pela quantidade de RHC,
as proporcdes utilizadas foram de acordo com a experiéncia U719, mantendo-se a
concentracdo de ativos constante e o teor de iniciador proporcional a quantidade de

mondmeros acrilicos. Os resultados sdo mostrados na Figura 60.
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Figura 60. Distribuicdo de tamanho de particula de latices preparados com diferentes
concentracOes de agente osmotico RHC.

Os resultados de tamanho de particula versus concentracdo de RHC mostram um
aumento gradual do tamanho de particula, com duas regiGes com tendéncias distintas. Na
primeira regido, entre concentragoes de RHC de 0 a 9%, a curva tende assintoticamente para
um tamanho de particula em torno de 125 nm. O comportamento nesta regido do grafico pode
ser explicado pela competicdo do mecanismo de nucleagio de particulas. A medida que a
concentracdo de agente osmdtico é reduzida, a nucleagcdo micelar e homogénea torna-se
importante, o que gera mais particulas, levando a uma diminuicdo do tamanho médio de

particula, conforme confirmado na literatura. *

Entre 9 e 12%, ha uma inflexdo com mudanca da curvatura levando a uma segunda
regido, entre 12 e 36%, onde ha novamente uma tendéncia assintética, desta vez para uma
valor proximo a 200 nm. Nao foi possivel utilizar concentracdes maiores de RHC, devido a
impossibilidade de solubilizagdo da resina na solucdo de monémeros. Este ponto de inflex&o
provavelmente € o ponto onde o mecanismo de nucleacdo via gotas de mondémero fica
dominante, e o0 aumento do tamanho de particula ocorre em razéo do aumento de viscosidade

da fase dispersa.

Conforme observado por Lopez et al. *** & medida que a concentracdo da fase

dispersa aumenta, ha um aumento do tamanho de gota/particula. Para confirmar esse
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pressuposto, ensaios de viscosidade da solucdo de mondémeros e RHC foram realizados. Os

resultados encontram-se na Figura 61.
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Figura 61. Viscosidade capilar relativa em funcdo da concentracdo de RHC na solucéo de
mondmeros BA e MAM (1:1).

Foi observado um aumento gradual da viscosidade, o que explica o aumento do
tamanho de particula. O tamanho de particula aumenta em razdo de menor efetividade do
processo de rompimento de gotas durante a ultrassonificacdo devido a alta viscosidade da

emulsdo. 340

Importante mencionar que a solugcdo de mondmeros utilizando HD a 4% tem
viscosidade semelhante a solucdo de monbémeros puros, porém o tamanho de particula €
semelhante ao resultado obtido com 12% de RHC, que equivale a uma viscosidade 50%

superior.

As massas molares dos latices com diferentes concentracbes de RHC foram
determinadas, de forma a obter mais informacdes a respeito do mecanismo de transferéncia de
cadeia observado anteriormente. Os resultados na Figura 62 mostram um decréscimo da
massa molar em funcdo do aumento da concentracdo de RHC, o que d& suporte a presenca de

mecanismo de transferéncia de cadeia durante a polimerizagéo.
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Figura 62. Massa molar (Mw) do poli[AB-co-MAM-co-AA] obtido por miniemulsdo em
fungéo da concentragéo de RHC.

5.2.6. Comparacdo RHC com resina alquidica

Resinas alquidicas estdo entre as resinas mais utilizadas em tintas, em razéo de sua
versatilidade e baixo custo, além de nos ultimos anos ter ganho destaque em razao de ser em
parte provinda de fonte renovavel.®®1"® S&o essencialmente poliésteres modificados com
6leo vegetal que confere ao material a caracteristica de secatividade, ou secagem oxidativa,

pela reacdo do oxigénio do ar com as ligacBes duplas presentes no 6leo (reticulacéo).”

Apos
totalmente seco, ou curado, o filme formado por estas resinas é termofixo, em razdo da
reticulacdo, o que confere boa resisténcia quimica. Resinas hibridas acrilica-alquidica tem
sido bastante estudadas na literatura, pois a combinacdo das propriedades de resisténcia das
resinas acrilicas com a reticulacdo e aspecto das resinas alquidicas é muito interessante do
ponto de vista de aplicacdo pratica.’®**® Essas resinas sdo materiais interessantes para
polimerizacdo em miniemulsdo, pois também podem desempenhar o papel de agente
osmotico, tal qual a resina hidrocarb6nica (RHC) utilizada nesta tese, com a vantagem
adicional de fornecer um mecanismo de reticulagdo durante a formagéo de filme, conforme

vérios trabalhos j& publicados. 24184190

Com objetivo de confirmar o encontrado na literatura, o latex com RHC (U719) foi

comparado a um latex preparado com uma resina alquidica longa em 6leo” (RALQ) como

"Fornecida por Killing SA Tintas e Adesivos.
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agente osmatico. Os resultados estdo expressos na Tabela 16. A concentracdo de RALQ
utilizada foi exatamente igual 8 RHC, apesar da massa molar estimada de RALQ ser mais alta

(Mw em torno de .3000, porém com polidispersidade alta, Mw/Mn em torno de 25).

Tabela 16. Comparacdo do latices obtidos com agentes osméticos RHC e RALQ. Processo
utilizado: P6s-Adicdo de surfactante.

) _ Teor de solidos Massa molar Tamanho de particula
Cédigo  Agente Osmético
(Yo em massa) pw (1/1.000) Mw/ Mn (D50)/ PDI
u719 RHC 38,7 332 2,7 138 nm/ 0,111
U733 RALQ 37,8 557 34 118 nm/ 0,085

Conforme pode ser observado houve diferenca significativa na massa molar, sugerindo
menor transferéncia de cadeia quando utilizado RALQ, o que pode significar menor insercao
do polimero na cadeia acrilica. Além disso, observa-se menor tamanho de particula. Uma
possivel explicacdo para esse fato € a menor viscosidade obtida quando se utiliza a RALQ,
indicando melhor compatibilidade com a solugdo de monémeros.

De uma forma geral o resultado obtido com a RALQ foi similar a RHC, em termos de
aspecto da emulsdo final e estabilidade, além do teor de codgulo’. Estudos mais
aprofundados seriam interessantes de forma a verificar outras diferencas entre as resinas,

bem como desempenho na aplicacao final, porém isso esta fora do escopo da presente tese.

'0 teor de coagulo n&o pode ser medido, pois nao foi feita a determinacéo de mondmeros livres para a
experiéncia com RALQ.
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latices de poli[AB-co-MAM-co-AA] obtidos por

53. CARACTERIZACAO DO FILME

Nesta secdo serdo mostrados os resultados da caracterizagdo dos filmes puros dos

polimerizagdo em miniemulsdo,

comparando os agentes osmaticos hexadecano (HD) e a resina hidrocarbdnica (RHC).

5.3.1. Dureza e tempo de secagem

A dureza ao longo do tempo de secagem do filme de latex utilizando os agentes
osmoticos HD e RHC (4 e 12% sobre sélidos, respectivamente) foi avaliada.

Dureza é uma importante caracteristica que vai influenciar diretamente as
possiveis aplicacdes do produto. Para o caso de aplicacdo em tintas, a dureza vai
influenciar caracteristicas finais como resisténcia ao risco, aderéncia e resisténcia quimica
e fisica, além do tempo de secagem.

A Figura 63 mostra as medidas de dureza (método Kdénig, ASTM D4366) em
dependéncia do tempo apos aplicacdo do filme de latex a temperatura ambiente. O filme
foi aplicado com extensor de 150 um sobre placa de vidro. Como pode ser visto, a dureza
inicial do filme com RHC é maior. Tal resultado era esperado, uma vez que HD age como
plastificante nas primeiras horas de secagem. Assim que 0 hexadecano evapora do filme, a
dureza aumenta e apds, aproximadamente 120 horas da aplicagdo, ambos os filmes (HD e

RHC) apresentam durezas similares.
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Figura 63. Dureza (ASTM D4366) em funcdo de tempo apds aplicacdo a temperatura
ambiente de filmes de latex de poli[AB-co-MAM-co-AA] utilizando HD (exp. U720) e RHC
(exp. U719) como agentes osmaticos. Concentragdes 4 e 12% sobre sélidos respectivamente.
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Como conclusdo do resultado de dureza é possivel afirmar que o efeito plastificante
de HD apresenta influéncia negativa na secagem final da tinta. Esse fato € uma desvantagem
evidente em processos de aplicacdo industrial, onde séo utilizadas condi¢Ges de secagem em
estufa, o que implicaria maior consumo de energia. Entretanto, € possivel que o HD favoreca
aa formacao do filme a baixas temperaturas, auxiliando ou mesmo substituindo os agentes
coalescentes utilizados na formulagdo de tinta. Porém estudos de temperatura minima de
formagdo e morfologia de filme seriam necessarios de forma a chegar a uma conclusdo

definitiva a respeito.

Na proxima secdo, um estudo sobre a morfologia encontrada para os filmes mostrara

alguns fatos que sugerem que HD n&o auxilia de forma efetiva na formacéo de filme.

5.3.2. Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

Microscopia de forca atdmica (do inglés Atomic Force Microscopy — AFM) tem sido
utilizada como poderosa ferramenta para estudo de superficies poliméricas. Através dessa
técnica a avaliagdo da morfologia e separagéo de fases é possivel com resolucdo comparavel a
microscopia eletronica, porém sem a necessidade de uso de tratamento superficial. *'A
técnica tem sido extensivamente utilizada para estudo de latices. E possivel, por exemplo,
avaliar separacdo de fases de surfactantes'®* a extensdo da coalescéncia de particulas de latex

durante a formacao de filme'*® e a degradacéo do filme durante seu envelhecimento. **

Os filmes dos latices preparados com HD e RHC foram caracterizados por AFM.
Morfologias distintas foram encontradas e podem ser visualizadas nas Figura 64 e Figura 66.

As imagens dos filmes usando HD como agente osmético (Figura 64) mostraram um
padrdo de particulas ndo coalescidas com diametros na faixa de 80 a 120 nm, préximas ao que
foi obtido para o tamanho de particula do latex utilizando medida de DLS. Entretanto, ndo foi
observado craqueamento e, além disso, a rugosidade média observada foi de apenas 4,0 nm,
sugerindo boa formacdo de filme. Apesar da baixa rugosidade, a aparéncia do filme
assemelha-se ao que foi descrito na literatura como filmes de latex com alta Tg (ver Figura
65).2%° As imagens de contraste de fase dos filme de latex com HD (Figura 67A) mostraram
um padré@o que assemelha-se a particulas esféricas justapostas. Trabalhos semelhantes relatam

que é muito provével que os intersticios visualizados sejam dominios de surfactante. 2

106



Figura 64. Imagens de AFM de filme de poli[AB-co-MAM-co-AA] usando HD como agente
osmotico. A = imagem topogréfica tridimensional. B = imagem topografica em
bidimensional, partes mais claras indicam picos. C = secdo transversal. As setas verdes e
vermelhas, bem como a linha branca indicam o mesmo ponto de referéncia nas imagens B e
C. Escalas: X/Y=1um; Z=5nm.

107



Figura 65. Imagem de microscopia de forga atdmica extraida da literatura de um filme de
poli[EST-co-AB] com alta Tg. Fonte: Hellgren et al. 1%

Por outro lado os filmes utilizando RHC mostraram morfologia bem diferente.
Saliéncias em forma de elipse com tamanhos de 85 a 110 nm (eixo menor) e de 150 a 190 nm
(eixo maior) podem ser visualizadas (Figura 27). Usando as imagens de contraste de fase
(Figura 67B) € possivel ver que estas elipses estdo na verdade distribuidas homogeneamente
ao longo de uma matriz de diferente composigéo. Postula-se que essas elipses sejam formadas
majoritariamente por RHC (menor quantidade com relagdo ao polimero acrilico). Isso
ocorreria em razdo da possivel incompatibilidade da RHC com a matriz acrilica devido a
diferentes polaridades dos polimeros. Ao longo da matriz alguns intersticios de particulas
podem ser vistos, porém de forma menos nitida quando comparado com os filmes de latex

com HD.
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Section Analysis

C

Figura 66. Imagens de AFM de filme de poli[AB-co-MAM-co-AA] usando RHC como
agente osmdtico. A = imagem topografica tridimensional. B = imagem topogréafica
bidimensional, partes mais claras indicam picos. C = secdo transversal. As setas vermelhas,
bem como a linha branca indicam 0 mesmo ponto de referéncia nas imagens B e C. Escalas:
XIY=1um; Z=5nm.
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Figura 67. Imagens de AFM mostram contraste de fases de filmes de poli[AB-co-MAM-co-
AA] usando HD (imagem A) e RHC (imagem B) como agente osmotico. Escalas: X/Y=1um.

Conforme j& mencionado a Figura 67 mostra a imagem de contraste de fases. A
possibilidade de analisar imagens de contraste de fases é uma extensdao do AFM tradicional e
tem emergido nos Gltimos 10 anos como importante ferramenta para caracterizacdo de
diferentes materiais. ****" A técnica consiste em medir a forca entre a extremidade (tip) e a
superficie pela medicdo da deflexdo do cantilever durante a obtencao de imagens topogréaficas
(tapping mode), permitindo a obtencdo de imagens simultaneas.'®® E possivel distinguir
diferentes fases em razdo da diferenca entre as forcas de atragcdo entre os materiais. A técnica
tem sido chamada por alguns grupos de AFM Bimodal._***?** A imagem mostrada na Figura
67 tem uma escala de 1 um e mostra as diferencas entre os latices com HD e RHC, conforme
ja mencionado nos paragrafos anteriores. Uma idéia mais geral da distribuicdo de fases nos

filmes pode ser vista na Figura 68.
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Figura 68. Imagens de AFM mostram contraste de fases de filmes de poli[AB-co-MAM-co-

AA] usando HD (imagem A) e RHC (imagem B) como agente osmotico. Escalas: imagem A,
X/Y=5 pm; imagem B, X/Y=10 pm.

E possivel verificar a similaridade dos resultados com o que foi obtido no trabalho de

Canetta et al. 1%

, J& mencionado na revisao bibliografica desta tese. No trabalho os autores
incorporaram uma resina hidrocarbonica, com concentracfes parecidas a utilizada nesta tese,

a um latex acrilico para uso em adesivos.

Figura 69. Imagens de AFM de contraste de fases de filme de latex acrilico utilizando resina

hidrocarbdnica no trabalho de Canetta et al. ?* Escala X/Y=5 pm.

Nesta secdo foram observadas diferencas significativas entre o mecanismo de
formacao de filme utilizando os agentes osmoticos HD e RHC. Quando utilizado HD, o filme
formado tem uma aparéncia mais tipica, onde pode ser visto pequenos circulos justapostos,
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indicando que a coalescéncia das particulas ndo foi 100%. Por outro lado, o filme com RHC

mostrou nitida separacgao de fases, sugerindo incompatibilidade entre os componentes.

Na préxima secdo sera demonstrado como essas diferencas podem influenciar as

propriedades finais atraves de aplicacéo dos latices sintetizados em tintas anticorrosivas.
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5.4. UTILIZACAO EM TINTAS ANTICORROSIVAS

O processo de polimerizacdo em emulsdo possibilita obter polimeros dispersos em
agua com varias aplicacdes, como, por exemplo, tintas anticorrosivas base-agua, entre outras.
Ao contrério de tintas arquitetdnicas, tintas anticorrosivas requerem que o revestimento tenha
propriedades de aderéncia, barreira e resisténcia quimica superiores. A polimerizacdo em
miniemulsdo entra como Otima ferramenta para obter latices adequados para aplicacdo
anticorrosiva, em razdo do controle da composicao da resina e possibilidade de introducéo de
mondmeros e materiais altamente hidrofébicos, como a resina hidrocarb6nica (RHC) utilizada
como agente osmatico nesta tese. Nesta secdo serd visto o desempenho da composicdo de
latex obtida com a RHC, empregando o0 processo de pds-adi¢do de surfactante, comparado
com o latex usando o agente osmoético hexadecano (HD) e também com um latex referéncia

de mercado, cuja principal indicacdo de uso é para tintas anticorrosivas.

5.4.1. Desempenho comparativo das tintas formuladas

As tintas preparadas (se¢do 4.3.11) foram entdo avaliadas em testes basicos de
desempenho e os resultados podem ser vistos na Tabela 17.

Tabela 17. Desempenho das tintas com diferentes latices de Poli[AB-co-MAM-co-AA]
obtidos por polimerizacdo em miniemulsdo com diferentes agentes osmdticos. Incluido
resultados utilizando um latex comercial de referéncia (benchmark). Para todas as
experiéncias a formulacgdo de tinta utilizada foi a mesma. Resultados de tintas aplicadas sobre
painéis de ago com extensor de 150 um, apds 7 dias de secagem a temperatura ambiente.

Descricdo do Camada seca Aderéncia Brilho Dureza
latex utilizado obtida (ASTM D3359)  (ASTM D523—  (ASTM D4360 —

UB@60°/85°) NuUmero de

(um) Oscilactes)
U720 (HD) 30-35 GRO 9/32 21
U719 (RHC) 35-45 GRO 9/25 19
Referéncia de 30-34 GRO 14/38 14

mercado

Todos os filmes de tinta tiveram uma aparéncia homogénea e lisa. As camadas obtidas
foram similares, o que possibilitou comparacdo direta entre os diferentes latices. Otimos
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resultados de aderéncia sobre o aco foram obtidos, 0 que é muito importante para aplicacéo
anticorrosiva. O teste de aderéncia ASTM estabelece uma graduacéo de 0 a 5, onde “GR0” é
0% de &rea arrancada e “GR5” é 100% de area arrancada. O teste ¢ feito cortando-se o filme
em forma de grade e aderindo uma fita especial a esse corte, arrancando-se em seguida. Na

Figura 70 um exemplo de resultado de teste € mostrado.

Figura 70. Exemplo de resultado de teste de aderéncia (GRO) utilizando norma ASTM D3359.

No entanto, algumas diferencas de brilho foram observadas. O brilho mais alto do
latex comercial pode ser atribuido a menor dureza do polimero. Brilho mais baixo foi
observado quando utilizado RHC, o que € provavelmente causado pela separacdo de fases
determinada por AFM. As durezas de ambos os filmes preparados com os latices com HD e
RHC tiveram dureza similar e ambos maiores que o latex comercial. De qualquer forma, todas
as durezas podem ser consideradas baixas quando comparadas a resultados de tintas
anticorrosivas base-solvente de alto desempenho, que normalmente tem durezas acima de 100

oscilacdes (por exemplo, tintas a base de poliuretano ou epdxi).

Pelos testes demonstrados nesta sec@o € possivel ver que as formulagdes utilizando
RHC e HD tiveram desempenho similar ou mesmo superior ao encontrado com latex de
referéncia. Na proxima secé@o serd possivel verificar a resisténcia anticorrosiva das tintas e

sua adequacao para essa aplicacao.
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5.4.2. Caracterizagdo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das tintas formuladas com diversos
latices obtidos por miniemulsdo em comparacdo com latex comercial de referéncia (ver
composicOes e camadas obtidas na se¢do 4.3.13.1). A Figura 71 apresenta o diagrama de
Nyquist para dois corpos de prova pintados com tinta de igual composicdo (IE002) e com o
mesmo tempo de imersdo. Comparando os resultados das duplicatas (indicadas pelos sufixos
“A” e “B”), todos 0s experimentos apresentaram um comportamento reprodutivel, indicando
que foi feito um tratamento uniforme na execugdo da pintura dos diferentes corpos de prova.
Em funcdo desse resultado, os corpos de prova de um conjunto foram analisados e sua

duplicata foi utilizada apenas como um referencial de comportamento.
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Figura 71. Reprodutibilidade dos ensaios de impedancia eletroquimica.

5.4.2.1. Conclusoes sobre as tintas IE002, IE003 e IE005

As figura 72, figura 73 e figura 74 apresentam a sobreposicdo dos diagramas de
Nyquist obtidos para os corpos de prova pintados com as tintas IE002, IE003 e IEO0OQ5,
respectivamente, nos 1°, 2°, 7°, 14° e 28° dias de imersdo. Independentemente da composicéao
da tinta, no momento da imersdo o diagrama de Nyquist apresenta um Unico arco capacitivo

representado pelo circuito equivalente Rs (R:Cs), onde Rs é a resisténcia avaliada na alta
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frequéncia e esta relacionada com a condutividade da solucéo; Rs € a resisténcia da tinta a
entrada de solucdo através de suas cadeias poliméricas e C¢ € a capacitancia do capacitor
elétrico constituido pelo metal base e o eletrolito, com o filme de tinta como dielétrico. Esse
resultado mostra que a solucdo ndo penetrou através da cadeia polimérica, que atua como
barreira fisica ao meio. No segundo dia de imersdo, 0 arco capacitivo é substituido por um
arco na alta frequéncia e uma reta de Warburg, indicando a penetracdo de solucdo atraves das
cadeias poliméricas da tinta. Com o tempo de imersdo, a reta de Warburg domina o diagrama
de impedéncia, mostrando a presenca de um filme preenchido com solucéo e uma cinética de
oxidacdo do metal base determinada pelo transporte de massa dos cations metélicos e de

solucdo através das cadeias poliméricas.
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Figura 72. Diagramas de Nyquist para 0s corpos de prova pintados com a tinta IE-002, apos 1,
2, 7, 14 e 28 dias de imersdo em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em massa, no potencial de
corrosao.

Para os corpos de prova pintados com a tinta IE002 (Figura 72), Rs se desloca para
maiores valores de impedancia real (Z’) e a reta que representa a impedancia de Warburg
diminui de inclinacdo com o tempo de imersdo, até o 4° dia. Apds, os diagramas obtidos estéo
sobrepostos. Esses resultados indicam que a resisténcia da solucdo aumentou devido a
formacdo de produtos de corrosdo coloidais ndo dissociados junto a superficie metalica. A
diminuicdo da inclinacdo da reta de Warburg é causada por contribui¢fes de resisténcias ao
transporte de massa, isto é, a resisténcia da solu¢do proxima ao corpo de prova, a resisténcia a

oxidacdo do metal e a resisténcia da tinta (Rs + Ry, + Ry, respectivamente). Apos 4 dias de
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imersdo, o somatorio das resisténcias, aliado ao transporte de massa, controlam a cinética de

corrosao do substrato metalico.

Os resultados para a tinta IE003 (Figura 73) sdo semelhantes aos anteriores, mas com
menores valores de resisténcia total (Rs + R, + Ry) e sem a estabilizagdo mostrada pela tinta
IE002, a partir do 4° dia de imersdo. Provavelmente a presenca de 4% de hexadecano na sua
formulacdo altera o grau de adesao do filme ao substrato metalico por ser um liquido com alto
ponto de ebulicdo e que ndo evapora totalmente durante a aplicacdo da tinta. Além disso, a
auséncia da resina RHC na composic¢do deixa o filme menos hidrofébico e mais susceptivel a

diminuigdo de resisténcia.

O mesmo comportamento também é observado para a tinta IE005, de formulacao
comercial (Figura 74), mas com menores valores de resisténcia e que diminuem
gradativamente com o tempo de imersdo, sem estabilizacdo. O resultado obtido para a
amostra comercial, similar & experiéncia IE003, € inesperado. Tal resina tem como principal
aplicacdo a utilizacdo em sistemas anticorrosivos, tendo sido desenvolvida pelo fabricante
para esse fim especifico. O desenho da resina utilizada nesta tese usa uma composi¢do
monomerica bésica, onde ndo foi utilizada uma composi¢do otimizada para garantir melhor
resisténcia anticorrosiva. Este fato evidencia o potencial da técnica de polimerizagdo em

miniemulsdo para este tipo de aplicacéo.
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Figura 73. Diagramas de Nyquist para os corpos de prova pintados com a tinta IE-003, apos 1,
2, 7, 14 e 28 dias de imersdo em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em massa, no potencial de
COrroséo.
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Figura 74. Diagramas de Nyquist para os corpos de prova pintados com a tinta IE-005, apos 1,
2, 7, 14 e 28 dias de imersdo em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em massa, no potencial de
COrrosao.

Como conclusédo parcial tem-se que os corpos de prova de aco 1020 recobertos com
tintas de formulagdo 12% de RHC e 0,364 g de SDS, com ou sem 4% de hexadecano,

apresentam o0 mesmo comportamento quando imersos em solucdo de NaCl 3,5%. No
118



momento da imersdo a tinta atua como uma barreira dielétrica entre o metal e a solucgao.
Apo6s o segundo dia de imersdo, a corrosdo do metal tem uma cinética controlada pelo
transporte de massa dos cétions metalicos através das cadeias poliméricas, somada a
resisténcia dos produtos de corrosdo coloidais junto a solucdo, a resisténcia de transferéncia
de carga para oxidacdo do metal na interface metal/tinta e a resisténcia da tinta a entrada de
solucdo, atingindo uma estabilizacdo entre 0 4° e 0 28° dia de imersdo, quando os testes
foram encerrados. A resisténcia & oxidacdo pode ser devido a presenca de pigmentos
anticorrosivos. Provavelmente, até o 4° dia de imerséo ocorre a solubilizacédo do surfactante,
que é hidrofilico e passa para a solucdo, aumentando a area da superficie metalica exposta
ao meio, 0 que provoca uma diminuicdo na resisténcia do filme e um aumento de sua
capacitancia. Uma vez solubilizado o SDS, a fragcdo de RHC na composi¢do da tinta
aumenta. A resina RHC, de carater hidrofdbico, segrega na superficie da tinta, tanto junto ao
metal quanto junto a solucdo. Entre o metal e a tinta, particulas segregadas de RHC podem
desempenhar funcdo aderente que, aliado as propriedades anticorrosivas do pigmento
anticorrosivo, garante a estabilizagdo. A tinta IE003 apresenta menos estabilidade com o
tempo de imersdo e menor resisténcia por que o hexadecano ndo evapora totalmente,

dificultando sua adesao & superficie metalica.

5.4.2.2. Comparagio tintas IE006-1 e IE006-2

As Figura 75, Figura 76 e Figura 77 apresentam os diagramas de Nyquist para os
corpos de prova de aco pintados com a tinta IE006, onde foi aplicada uma (IE006-1) ou duas
demaos (IE006-2), respectivamente, ao longo do tempo de imersdo. Para uma deméao de tinta,
o diagrama de Nyquist apresenta um arco capacitivo que diminui de diametro até o 4° dia de
imersdo (Figura 75). O circuito equivalente associado ao arco € dado por Rs (R¢Cf). Com 0
tempo de imersdo, Rs aumenta devido aos produtos coloidais de corrosdo, que diminuem a
condutividade da solucdo nas imediacfes do corpo de prova; a resisténcia do filme (Ry)
diminui devido a entrada de solucdo entre as cadeias poliméricas e a capacitancia do filme
aumenta (Cy) devido a maior area da superficie metalica exposta a solucdo. No 7° dia de
imersdo (Figura 76), a tendéncia inverte, e a resisténcia do filme aumenta para valores da
ordem de 10’ ohm.cm?, enquanto a capacitancia diminui para valores da ordem de 107
F/cm?®. Provavelmente, a reducdo em 50% de surfactante em relacdo as tintas IE002 e 1E003
diminuiu a area do metal base exposta a solucdo salina, quando o SDS solubiliza, causando

menos danos a superficie metalica pela acdo corrosiva do cloreto. Com isso, desenvolve-se
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uma camada protetora entre 0 metal e a tinta devido a presenca de pigmentos anticorrosivos,
que protege o aco de forma mais efetiva, aliada a maior fracdo de RHC que, devido ao seu
carater hidrofobico e aderente, mantém a camada de tinta mais fixada. O pigmento

anticorrosivo atua como um inibidor de corrosdo porque se reduz, a partir da oxidacdo do

ferro.
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Figura 75. Diagramas de Nyquist para os corpos de prova pintados com a tinta IE-006, apos 1,
2,3,4,5, 21 e 28 dias de imersdo em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em massa, no potencial
de corrosdo. Uma demao.
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Figura 76. Diagramas de Nyquist para os corpos de prova pintados com a tinta IE-006, apds7
dias de imersdo em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em massa, no potencial de corrosdo. Uma
deméo.

A formagdo de 6xidos provenientes da reacdo do pigmento anticorrosivo com a
superficie confere protecdo ao substrato metalico sob a tinta. O resultado é o valor
extremamente baixo de capacitancia, comprovando a existéncia de uma barreira dielétrica
entre o metal e a solucdo. Até o final do teste, o diagrama de Nyquist mantém o formato de
um unico arco capacitivo, indicando que a etapa determinante da cinética de oxidacdo do ferro
é a transferéncia de carga Fe/Fe** na interface metal/camada de éxido+tinta, ou seja, o
mecanismo de oxidagdo mudou, em relacdo as tintas IE002 e IE003. Para duas demédos de
tinta (Figura 77), o efeito é mais marcante: a partir do 4° dia de imerséo, a resisténcia do filme
aumenta para valores da ordem de 10° ohm.cm? e sua capacitancia também é da ordem de
picofarad/cm?. Para ambos o0s corpos de prova, a resisténcia diminui e a capacitancia aumenta
com o tempo de imersdo, mostrando a penetragdo da solucdo e a acdo do cloreto, que
solubiliza os oxidos formados. Ainda assim, os valores de resisténcia séo altos, da ordem de
10° ohm.cm? para uma demédo e 10° ohm.cm? para duas demdos de tinta, apés 28 dias de

imersao.
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Figura 77. Diagramas de Nyquist para os corpos de prova pintados com a tinta IE-006, apos 3,
7, 14 e 28 dias de imersdo em solugéo aquosa de NaCl 3,5% em massa, no potencial de
corrosdo. Duas demé&os.

As Figura 78, Figura 79 e Figura 80 mostram os diagramas de Nyquist obtidos para 0s
corpos de prova pintados com as tintas 1E002, IE003 (com 4% de hexadecano), IE005
(comercial), IE006-1 (reducdo em 50% de surfactante e uma demao) e IE006-2 (reducdo em
50% de surfactante e duas demaos), apds 14 dias de imersdo em solucdo de cloreto. Os
resultados mostram que tanto a impedancia real quanto a imaginaria apresentam valores
proximos para 0s corpos de prova pintados com as tintas IE002, IE003 e IE005, mas sdo
maiores para a tinta IEO06, evidenciando sua mais eficiente propriedade anticorrosiva, mesmo
com uma camada seca menor. Os valores de impedancia real, Z', mostram que a ordem
crescente de resisténcia das tintas, apds 14 dias de imersdo, € IE003<IE005<IE002<IE006-
1<IE006-2. A resisténcia esta associada, principalmente, com o grau de adesdo da tinta ao
substrato metéalico e com a porosidade do polimero, permitindo a entrada da solucdo e a

corrosao do metal.
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Figura 78. Diagramas de Nyquist para os corpos de prova pintados com as tintas 1E002,
IE003 e IEQ05 apbs 14dias de imersdo em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em massa, no
potencial de corrosao.
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Figura 79. Diagramas de Nyquist para os corpos de prova pintados com a tinta IE006 (uma
demdo) apos 14 dias de imersdo em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em massa, no potencial de
COrroséo.
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Figura 80. Diagramas de Nyquist para os corpos de prova pintados com a tinta IEQ06 (duas
demé&o) apos 14dias de imersdo em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em massa, no potencial de
corrosao.

Como concluséo para os testes de EIS temos que os corpos de prova de aco 1020
recobertos com tintas de formulacdo 12% de RHC e com reducdo de 50% de surfactante
(0,1824 g de SDS) apresentam um comportamento diverso em relacdo as formulacbes de
tintas anteriores. Devido a menor quantidade de surfactante, uma menor area do metal base
é exposta ao meio corrosivo quando este solubiliza, mantendo o filme de tinta mais aderido,
devido a presenca de RHC, e mais protetor. Apos 3 dias de imersédo, uma camada de Oxido se
deposita pela reacdo do pigmento anticorrosivo, a partir do filme, sobre a superficie do
metal, conferindo propriedades anticorrosivas a tinta, que se mantém apds 28 dias quando
duas demaos de tinta sdo aplicadas sobre o corpo de prova. Os resultados evidenciam uma
mudanc¢a no mecanismo de oxidacdo da base metalica: para tintas IE002, IE003 e IEQ05, a
etapa determinante da cinética de oxidacdo é o transporte de massa através da rede
polimérica, tanto no sentido de entrada de solu¢do quanto de saida de produtos de corrosao.
Para a tinta IEQ06, a etapa determinante é a energia de ativacdo para a transferéncia de
carga Fe/Fe*" na interface metal/tinta, devido & adesdo mais eficiente da camada 6éxido +
tinta. A ordem crescente de resisténcia das tintas, apdés 14 dias de imersdo, €
IEO03<IE005<IE002<IE006-1<IE006-2. A resisténcia estd associada, principalmente, com

124



0 grau de adesdo da tinta ao substrato metalico e com a porosidade do polimero, permitindo

a entrada da solucéo e a corrosédo do metal.
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6. CONCLUSOES

A avaliacdo de RHC como agente osmatico mostrou sua adequacao a utilizacdo como

agente osmotico na polimeriza¢do em miniemulsdo de AB, MAM e AA.

Foi verificado que, tanto no processo utilizando HD como RHC havia alta formagéo
de grumos durante a polimerizacdo. O processo entdo foi alterado através de nova adicdo de
surfactante ap0s o ultrassom, o que diminui a quantidade de grumos. Porém, foi observado
gue com esse processo ha um incremento de caracteristica de polimerizacdo em
macroemulsdo. De qualquer forma esse fato ndo foi prejudicial uma vez que a incorporagéo

de RHC néo foi prejudicada.

O desempenho foi comparado com HD, e verificou-se as seguintes vantagens e

desvantagens (Tabela 18):

Tabela 18. Comparacdo de HD e RHC como agentes osméticos.

Resina Hidrocarbodnica (RHC) n-Hexadecano (HD)

Quantidade minima para manter estabilidade Quantidade utilizada 4%
do sistema: 12%

Distribuicdo do tamanho d

e gota e particula similares

Menor tendéncia ao efeito de Ostwald

ripening (OR).

Maior tendéncia a OR, porém ainda adequado

para uso como agente osmotico.

Pode ser utilizado como agente de
transferéncia de cadeia durante a

polimerizagéo

Massa molar ndo é afetada.

Secagem do latex mais rapida

Secagem mais lenta, em razéo de retencao de
HD no filme

Morfologia do filme lisa, porém com

separacao de fases

Morfologia do filme com aspecto mostrando

coalescéncia incompleta

Foi possivel comparar também RHC com uma resina alquidica (RALQ). Foi

verificado valores similares para tamanho de particula, porém RALQ ndo apresentou indicios

de transferéncia de cadeia.

Na avaliacdo em tinta, HD e RHC apresentaram desempenhos similares, exceto pelo

tempo de secagem, onde RHC mostrou secag

em mais rapida. Comparando propriedades de
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filme de tinta seca com uma tinta feito com latex padrdo de mercado, verificou-se resultados
de aderéncia similares sobre painel de aco. RHC apresentou menor brilho, provavelmente
causado pela separacdo de fases do filme, observado por AFM, porém ainda adequado para
uso em tinta anticorrosiva. Apesar da dureza inicial ser mais baixa para HD, ao final de sua
evaporacdo, as durezas medidas foram similares para HD e RHC. A dureza da tinta com a

resina padrdo de mercado foi mais baixa, que explica o brilho mais alto medido.

Na avaliacdo de resisténcia anticorrosiva por EIS, verificou-se desempenho similar a
resina padrdo de mercado tanto para HD quanto RHC, utilizando quantidade de surfactante
padrdo (total 3,5% em massa sobre sélidos). Um latex com RHC com teor de surfactante de

1,7% foi testado e o resultado de resisténcia anticorrosiva foi superior.

Pelo exposto, conclui-se que a polimerizagdo em miniemulsdo é adequada para sintese
de latex acrilico e sua utilizagdo em tintas anticorrosivas a base de &gua, especialmente
quando utilizado RHC como agente osmético, onde se pbde aliar secagem a um bom
desempenho anticorrosivo, na medida que a polimerizacdo em miniemulsdo permite a

utilizacdo de concentragdes baixas de surfactante.

O trabalho abre uma frente para a exploracdo da tecnologia de polimerizagdo em
miniemulsdo para tintas anticorrosivas. O resultado obtido de resisténcia anticorrosiva frente a
uma resina padrdo de mercado, traz novas possibilidades de aumento de desempenho de

revestimentos a base de agua para essa aplicacéo.
Como sequéncia, abaixo seguem sugestdes de novos trabalhos:

e Avaliagéo das propriedades da tinta com teores mais altos de RHC,;

e Avaliagdo de outros tipos de resinas hidrocarbnicas e mesmo outras
tecnologias de resina como, por exemplo, resinas epoxi;

e Avaliagéo de outros surfactantes (ou misturas);

e Desenvolvimento de scale up do processo para viabilizacdo de produgéo
industrial,

e Aprofundar o entendimento das diferengas de estabilidade encontradas para os
processos de pos e pré-adicdo de surfactante;
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