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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o de avaliar o comportamento de um novo surfactante
biodegradavel do tipo sulfosuccinato, especificamente desenvolvido para substituir os
do tipo alquil fenol etoxilado sulfatado na polimerizagdo em emulsdo. Estes ultimos
apresentam em sua estrutura grupos fenol que os define como n&o biodegradaveis.

Neste trabalho a aplicacao deste latex € a tinta imobiliaria. Os APEs, como séo
definidos estes surfactantes, sdo muito utilizados na industria imobiliaria e para
substitui-los 0 minimo necessario € a obtencao de propriedades pelo menos similares.

O trabalho estudou o comportamento do surfactante Nonil Fenol Etoxilado
Sulfatado com Nove Unidades de Etoxilagdo e alguns Sulfosuccinatos em duas etapas.
A primeira foi a polimerizacdo em emulsdo onde se combinou o uso de monémeros
insoluveis e soluveis em agua e a segunda o uso destes latex em tintas imobiliarias.
Este estudo avaliou os produtos e as caracteristicas e beneficios obtidos nesta
aplicacao e obteve os seguintes resultados:

v’ Baixa formagéao de coagulo melhorando a eficiéncia operacional.

v" Viscosidade constante proporcionando estabilidade do latex com o tempo.

v’ Estreita distribuicdo do tamanho de particulas proporcionando propriedades

unicas.

v" Peso Molecular constante.

Consisténcia da viscosidade da tinta imobiliaria com o tempo.

Alto brilho que é uma propriedade importante em tintas imobiliarias.

Excelente compatibilidade com pigmentos, tornando a tinta de facil formulacao.
Excelente poder de cobertura, gerando melhora na aplicacao final.

Notavel nivelamento e escorrimento proporcionado a aplicacao da tinta final.

AN N N N NN

Lavabilidade equivalente quando comparada a outros surfactantes.

A conclusdao observada foi a de que o novo surfactante sulfosuccinato
biodegradavel substitui o surfactante do tipo nonil fenol etoxilado sulfatado de 9
unidades de etoxilacdo em polimerizacdo em emulsdo e, as propriedades obtidas sao
Unicas na tinta imobiliaria.

Palavras chave: Polimerizacdo em emulsdo, Surfactantes, Tintas imobiliarias.
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ABSTRACT

The purpose of this study was to evaluate a new biodegradable sulfosuccinate
surfactant type replacing the ones called alkyl phenol ethoxylated in emulsion
polymerization where the final latex is used for architectural paint. Sulfosuccinate
surfactants are known as high performance products for wetting properties. This new
type was developed specifically to replace APE surfactant type. APEs properties are
well known in the architectural industry and to replace it at least it is necessary to obtain
the same regular benefits.

The study analyzed the behavior of NPES compared to Sulfosuccinate surfactants
in an emulsion polymerization in two steps. Firstly in the process where insoluble
monomers were used first and later on water soluble monomers were introduced to
modify the system and secondly these latexes were formulated as paints where final
properties and benefits were compared.

The main properties found were:

v" Low coagulum improving operational efficiency.

v Minimum viscosity change over time showing stability.

v Narrow particle size distribution improving final paint properties.

v" Reproducible molecular weight.

v Consistency paint viscosity over time.

v" High gloss improving final paint properties.

v" Excellent pigment acceptance turning the paint easy to formulate.

v" Excellent hiding power improving final aesthetics.

v" Outstanding leveling and sagging improving paint application.

v" Equivalent washability compared to other surfactants.

The conclusion was that the new sulfosuccinate surfactant can easily replace nonyl
phenol ethoxylated with 9 units of EO in the emulsion polymerization process. The latex
polymerized with the new sulfosuccinate shows an excellent performance that is later on
recognized as improved properties and benefits in the architectural paint formulation.

Keywords: Emulsion polymerization, Surfactants, Architectural paint.
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NOMENCLATURA

Cp — calor especifico a pressao constante
Cps - centipoise

Dp — diametro da particula

f — eficiéncia do iniciador

| - iniciador

{— numero de radicais

ko — taxa de coeficiente de processo

ki — taxa de decomposi¢éo do iniciador

kp — taxa de propagacao entre monémeros
kt — terminacdo mutua
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Capitulo 1 INTRODUCAO

A polimerizacdo em emulsdo € um dos processos industriais e comerciais mais
utilizados na produgédo de polimeros sintéticos por sua versatilidade, segurancga,
reprodutibilidade e um custo relativamente baixo. Desde a época da Segunda Guerra
Mundial, vérias pesquisas tém sido intensivamente direcionadas a esta técnica, seja
pelo fator obtencao de polimeros, com uma técnica mais eficiente, seja, pela busca de
propriedades especificas de certos polimeros.

Existe uma quantidade enorme de polimeros obtidos através da polimerizacdo em
emulsdo. Isto pode ser constatado nas diversas aplicacbes industriais, que incluem:
borracha sintética, plasticos de alta dureza, tintas, adesivos, cera para piso, selantes,
aditivos para cimento e concreto, tintas de impressdo, area meédica, papel, téxtil,

automotiva, tintas e revestimentos industriais em geral.

A finalidade pela qual a tecnologia de sistemas heterogéneos foi desenvolvida é a
diminuicdo de custos pelo uso da agua como fase continua, a dissipacdo mais
controlada do calor gerado pela reacao e na obtencdo de maior conversdo. Outra
vantagem desta tecnologia é a viabilidade de controlar a composicao polimérica,
proporcionando propriedades distintas devido as diversas combinagdes e possibilitando

o uso do latex nas mais variadas aplicacoes.

A tecnologia na obteng&o de polimeros via polimerizagdo em emulsao é eficiente e
interessante sob varios aspectos. Sua versatilidade e gama de possibilidades também
sdo muito interessantes, e agora quando buscamos substituir produtos ecologicamente
corretos. Se por um lado o uso da dgua como fase continua é ecologicamente correto,
por outro, a utilizagdo de emulsificantes, ou surfactantes, em cujas estruturas estao
compostos que levam ao redor de 50 anos para se degradar, o impossibilita de ser
reconhecido como ecolégico. Em busca de um custo reduzido, surfactantes que
agridem a natureza foram utilizados durante anos e a natureza levara muito tempo para

degenera-los. Hoje, necessitamos desta tecnologia via processo por emulsao, mas com



o uso de surfactantes ecologicamente corretos, que mantenham as propriedades de
estabilidade do polimero final e suas caracteristicas de pelicula protetora ou decorativa.

Os polimeros em emulsdo apresentam propriedades muito interessantes na area
de revestimentos. Os surfactantes sado aditivos indispensaveis que tém um papel muito
importante durante o processo de polimerizacdo em emulsdo, tais como: formacao de
micelas ou centros ativos, auxiliar na migracdo de oligbmeros para as particulas em
crescimento, distribuicdo e tamanho de particulas e estabilidade mecéanica do latex

final.

Outras propriedades necessarias ao latex, que estdo relacionados com os
surfactantes, sao: adesao em varios tipos de substratos, boa aceitacdo de pigmentos,

boa afinidade com outros ingredientes e resisténcia a varios ataques do meio ambiente.

As emulsdes acrilicas tém sido utilizadas desde os anos 50 em vérias aplicagdes
como ligantes em revestimentos, tanto para interiores como para exteriores, em
especial na area arquitetonica. No geral, as acrilicas exibem excelentes propriedades
de resisténcia a ataques ambientais, excelentes caracteristicas de adesdo em varios
substratos, afinidade com varios pigmentos e cargas, além de excelente
compatibilidade com outros ingredientes de formulacdes de revestimentos em geral.



Capitulo 2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é o de estudar aspectos da polimerizacdo em emulsédo para
latex que serdo utilizados na aplicagdo em tintas imobiliarias. Iniciando pela
compreensdo do processo utilizado, das matérias primas e suas caracteristicas e
principalmente na relagdo existente entre as emulsdes e as propriedades associadas a

elas nas formulagdes de tintas imobiliarias de alto desempenho.

Iniciaremos por mencionar varios conceitos existentes na area de polimerizacdo em
emulsao com relacao aos surfactantes, suas caracteristicas e seus beneficios durante o
processo € seu comportamento com os diferentes tipos de monémeros sollveis e

insolUveis.

Estudaremos a utilizacdo destas emulsées em tintas imobilidrias e as propriedades
obtidas no preparo das formulagdées assim como na aplicacéo final como revestimento.
Discutiremos o0s resultados e mostraremos como um surfactante pode influir

beneficamente ou nao desde o inicio do processo.

Em especial o objetivo principal deste trabalho é o de demonstrar uma nova op¢ao na
substituicdo de surfactantes do tipo alquil fenol etoxilado sulfatado, em especial 0 nonil
fenol etoxilado sulfatado de 9 unidades de etoxilacdo. O motivo pelo qual se deseja a
substituicdo deste tipo de surfactante se deve a sua estrutura pois possui grupos fenol
presentes o que o impede de degradar-se rapidamente. A Cytec inventou o0s
surfactantes do tipo sulfosuccinato. Neste momento desenvolveu um novo
sulfosuccinato biodegradavel como opgao especifica para substituir os APEs como sao
determinados os alquil fenol. Entdo, serd demonstrado se é viavel em termos
comparativos de propriedades obtidas no latex e na aplicacdo de tinta imobiliaria. O
nonil fenol etoxilado sulfatado de 9 unidades de etoxilagdo tem sido utilizado desde
longo tempo pelas industrias de emulsbées devido a suas vantagens e beneficios
obtidos na aplicagdo em tintas imobiliarias. Por esta razdo, €& necessaria uma
demonstracao clara através de resultados consistentes de que tal substituicdo seja

possivel pelo menos com o0 mesmo desempenho.



Os resultados dos testes serao mostrados em figuras e tabelas, comparando as
diferencas entre os surfactantes tipo sulfosuccinato e o nonil fenol etoxilado sulfatado
com 9 unidades de etoxilagdo, cujos comentarios e observagdées que nos auxiliardo na
concluséo relativa a substituicdo de um pelo outro.



Capitulo 3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INTRODUGCAO

O processo utilizado para uma polimerizagdo tem efeitos importantes no polimero
final. Praticamente todos os tipos de polimeros podem ser produzidos com as mesmas
matérias primas, o que se modifica justamente é o tipo de processo de polimerizacao.
Hoje muito ja se estudou academicamente e industrialmente estes varios tipos de
processos e seus equipamentos. Os reatores sdo normalmente classificados como

Batelada, Semi-Batelada (semi-continuo) Continuo e Tubular.
3.1.1 TIPOS DE REATORES E PROCESSOS (Lovell, P & El-Aasser, MS 1998")
3.1.2 REATOR POR BATELADA

O processo por batelada, em termos gerais, envolve a adicdo de todos os
ingredientes no inicio do processo. Apenas uma pequena parte do iniciador dissolvido
em agua é separado para uma adicdo em uma etapa mais préxima do final do processo
como um finalizador de reacdo. A agitagdo continua tem como finalidade: manter,
formar a emulsdo e dissipar o calor gerado. Neste processo se podem variar: a
temperatura de reacéo, o desenho do reator, o tipo e a velocidade de agitacao.

Este processo foi muito utilizado para os estudos da cinética de polimerizagéao e
compreensao dos varios modelos teéricos. Como o periodo de nucleacdo em um
processo por batelada € extremamente pequeno, podem ser observadas nitidamente as
trés etapas do grafico da curva de conversao x tempo, tipicos de uma polimerizacao em

emulsao.

Nucleagéo da Particula - Se o mondémero, o iniciador, o surfactante e agua sao os
reagentes do sistema, é possivel que a nucleagdo da particula e o crescimento do
polimero ocorram simultaneamente por um periodo significativo do processo.
Principalmente se o iniciador estd em pequena quantidade e o surfactante em grande

' Lovell,P & El-Aasser, MS — “Emulsion Polymerization & Emulsion Polymers’Pennsylvania 1998.



quantidade. O periodo de nucleacdo em um processo por batelada € extremamente
pequeno.

A nucleacao de particulas € justamente o ponto mais importante e mais dificil de
se repetir de um processo por batelada para outro. Uma alternativa para solucionar este
impasse estd no fato de eliminar a etapa de nucleacdo. Isto pode ser conseguido
quando a técnica utilizada € o uso de "sementes" no inicio da polimerizacdo. Se o
namero de particulas é suficientemente grande, entdo as sementes capturam os
radicais livres na fase aquosa e todas as particulas primarias prosseguem com a
polimerizacao. O surfactante também deve ser mantido em uma quantidade pequena
suficiente para manter o equilibrio coloidal. Esta técnica no uso de sementes na
polimerizacao tem inUmeras vantagens, e € muito utilizada ndo somente no processo

em batelada, mas também no processo continuo ou semi-continuo.

Apesar da restricdo industrial devido a dificuldade de obtencdo de polimeros
idénticos este processo por batelada possibilita o estudo das reacbes durante a
formacao do polimero, nos ajuda a compreender todas as etapas envolvidas no
processo em emulsdo. E um processo utilizado para produgdo comercial quando o
controle de composicado monomérica, no caso de copolimeros, ndo gera grandes
modificacdes de propriedades finais devido a distribuicdo aleatéria dos monémeros na

cadeia final do polimero.
3.1.3 REATOR SEMI-CONTINUO

Este processo ao contrario do primeiro € muito mais versétil por possibilitar a
adicdo de qualquer matéria prima em qualquer etapa do processo de reacdo. Esta
versatilidade é que permite sua ampla utilizagao industrial como é feita hoje em dia.

Neste processo € possivel o controle na geracdao de calor, as propriedades e a
morfologia do polimero final. Apesar de existirem diversas variagdes na maneira como o

monodmero é adicionado. As duas mais utilizados sao:



1 - Adicao dos Monémeros misturados. Enquanto no reator ja estdo toda a agua,
todo o surfactante e todo o iniciador, a mistura de monémeros € alimentada por uma

bomba, cuja taxa de alimentacao € controlada e pré determinada.

2 - Adicdo dos Monémeros emulsionados. Neste processo parte da agua e do
surfactante estdo no reator. A polimerizacao é iniciada com 10% dos mondémeros para a
formacao da semente e pequena parte do iniciador também é adicionado, desta forma
se permite a formagao de sementes. Quando se observa um equilibrio exotérmico as
sementes foram formadas e se inicia a alimentagdo da emulsao por uma bomba com

taxa de alimentacao controlada e pré determinada.

A diferenca basica entre estes dois métodos € o tipo de alimentacdo. Com o uso
da pré emulsdo e formacado da semente, buscamos um maior controle no tamanho e
nuamero de particulas. Com a pré emulsdo os monémeros s&o alimentados de forma

mais uniforme e os “forgamos” a distribuir mais uniformemente na cadeia polimérica.
3.1.4 REATOR CONTINUO

Os reatores continuos foram desenvolvidos especificamente para o uso industrial.
As matérias primas sdo armazenadas em alimentadores continuos. O reator € uma
linha com camisa de vidro, um agitador do tipo rosca ("impeller") e tubos verticais para a
troca de calor.

Todos os componentes da formulacao sao alimentados ao mesmo tempo e o latex
produzido tem ao redor de 55 a 65% de conversdo. Os mondémeros que ndo reagiram
sdo removidos e recuperados. O controle de conversao é feito com controle da

viscosidade. O ajuste da formulacao é feito no ultimo reator.

As vantagens sao:

Producéo em larga escala de forma econdmica.
Produtos com qualidade de uniformidade e reprodutibilidade.
Total utilizagéo da capacidade calorifica.



Menor indice de coagulos

Desvantagens sao:

Menor flexibilidade em termos de operagdo e controle de caracteristicas de
produto.

Nos primeiros instantes de polimerizagdo os produtos obtidos sdo fora de
especificacao.

As formulac¢des desenvolvimentos para processos por batelada ou semi-continuos

s&o de dificil adaptacao.

3.1.5 REATOR TUBULAR
Existem basicamente dois tipos de reatores tubulares, que sao:

1 - Reatores com serpentina para recirculacdo, no qual uma bomba auxilia a
circulagédo da dispersao através de um tubo onde as matérias primas sao introduzidas e
outro tubo onde o latex final € removido. O material que circula através da bomba é re
misturado. Se a taxa de circulacdo de alimentacao e a taxa de efluentes sdo maiores, o
tempo de residéncia se aproxima de um reator CSTR. Por esta razdo, nao é possivel a

producéo de latex com tamanho de particula estreito.
2 - Reatores tubulares simples que resultam em um tempo de residéncia maior.

As desvantagens dos reatores tubulares sédo: pouca flexibilidade em controlar a
reacao e as propriedades finais, principalmente se comparados com os semi continuos.
Nao podem ser utilizados pontos multiplos de alimentacdo ao longo do tubo, pois a
ineficiéncia com relacado a mistura ideal das matérias primas é enorme. Isto faz com que
os reatores tubulares ndo sejam muito utilizados pela industria, salvo se o processo for
utilizado para a producao de homopolimeros.



3.2 PROCESSOS DE POLIMERIZAGCAO (Lovell, P & El-Aasser, MS & Odian, G
New York 19812

Os processos de polimerizagdo comercialmente utilizados sao definidos pelo tipo
de polimero e as aplicacbes dos mesmos. Basicamente os dois tipos existentes sao
classificados como homogéneos, que se dividem em processo em massa e em solucao;
e os heterogéneos, que se dividem em processo em suspensado, emulsao e dispersao.

Outros processos sdo meétodos derivados do processo em emulséo.

Os processos de polimerizagdo do tipo homogéneo tém como inconveniente o
dificil controle do calor de reacao e o uso de solventes, muitas vezes inflamaveis. A falta
de controle de temperatura acarreta alteracdes no polimero final, principalmente com
relacdo ao peso molecular e a taxa de conversdo dos monémeros. No caso do uso de
solventes, além do alto custo para recupera-los, a seguranga € um cuidado necessario

para que nao ocorram incéndios, além da contaminacdo do meio ambiente.

Os sistemas heterogéneos foram ganhando espaco quando a prioridade
estabelecida pela industria foi a de seguranga no controle de calor e prevengéao de
incéndios, menor poluicdo ambiental, reducédo no custo de produgédo e aumento na taxa
de conversdo ou produtividade. Os processos heterogéneos tém sido estudados e
pesquisados na obtencao de polimeros especificos, visando a aplicacao final. A seguir
sera feita uma breve descricdo de cada processo e suas caracteristicas.

3.2.1 POLIMERIZACAO EM MASSA

Neste processo as matérias primas sdo: os mondémeros, um iniciador e a
aplicacao de calor, luz ultravioleta ou radiacdo de alta freqiéncia. A polimerizacao se
processa somente com o iniciador formando radicais e promovendo a adicido dos
monOémeros para a formagdo do polimero. Neste processo ndo ha outros aditivos
envolvidos no processo e por esta razdo, o polimero final apresenta propriedades

* Lovell,P & El-Aasser, MS , "Emulsion Polymerization and Emulsion Polymers” Pennsylvania
1998; Odian, G. - " Principles of Polymerization", A Wiley-Interscience, New York 1981



totalmente relacionadas aos mon6meros utilizados. O tamanho da cadeia polimérica é
alto e atinge seu maximo muito rapidamente, tornando o polimero altamente viscoso e
de dificil agitacdo. Sua reatividade € diminuida por sua pouca mobilidade, e a taxa de
conversdo nunca € 100%, geralmente esta ao redor de 40%. As matérias primas nao
polimerizadas sao recuperadas, purificadas e retornam para uma nova reacao. O calor
gerado é de dificil dissipacado, principalmente com o polimero apresentando alta
viscosidade. Os polimeros obtidos por este processo, em geral, sdo altamente

ramificados ou reticulados.
3.2.2 POLIMERIZAQAO EM SOLU(;IT\O

Neste processo as matérias primas sdo: os mondémeros, iniciadores, solventes e
aplicacéo de calor, ultravioleta ou radiacao de alta freqiéncia. A diferenca entre massa
e solucao € a adicao de um solvente para melhorar a mobilidade das macromoléculas e
com isto aumentar a taxa de conversdo. O solvente ainda ajuda na dissipag¢éo do calor.
A presenca de solvente no sistema pode acarretar inconvenientes, tais como: alto
custo, toxicidade e o risco de utilizar produtos inflamaveis. Outro ponto fraco desta
tecnologia é o econdmico, pois caso seja necessario separar o polimero do solvente, o
processo é de alto custo. Existe vantagem se o polimero puder ser comercializado na

forma de solugéao.
3.2.3 POLIMERIZAGCAO EM SUSPENSAO

Neste processo as matérias primas sdo: os monémeros, iniciador soluvel no monémero,
aplicacéo de calor, o solvente que neste caso a a agua e um aditivo indispensavel que
sao os surfactantes. Como neste processo o solvente € a agua o custo, a transferéncia
de calor e o item seguranca ganham um atrativo em relacdo aos processos

homogéneos.

Este tipo de polimerizacao é considerado muito similar ao processo em massa, sendo
que ao invés de ocupar todo o volume do reator, cada pequena gota de mondémero
suspensa no meio aquoso, € considerado como um pequeno reator onde ocorre 0

crescimento do polimero diluido no monémero. Os surfactantes sdo extremamente
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importantes para manter estas gotas em equilibrio e suspensdo no meio aquoso.
Dependendo do tipo e estrutura dos surfactantes as particulas do polimero final
apresentardo caracteristica de maior ou menor afinidade com agua. Para superar este
tipo de comportamento o ideal é a escolha de monémeros ndo solluveis em agua ou

com baixa solubilidade em agua.

O iniciador também deve ser insoluvel em agua. Este fato € muito importante para
assegurar que o crescimento do polimero ocorra somente dentro destas gotas de
monOmeros € nao na fase aquosa. Isto acarreta uma caracteristica tipica de tamanho

de particulas muito distintas e variadas.

Outra forma de manter as gotas suspensas no meio aquoso é o de manter uma
agitacao continua e se ainda necessario usar protetores coloidais dissolvidos na fase

aguosa.

3.2.3 POLIMERIZACAO EM EMULSAO (Lovell, P & El-Aasser, Pennsylvania
1998, Odian, G New York 1981, Blackley, D C, New York 19753)

Blackley definiu polimerizagdo em emulsdo como sendo um processo de
polimerizacao por adi¢cdo. Pelo termo adicdo podemos compreender que se trata de
uma reacao onde varias pequenas moléculas se tornam permanentemente combinadas
formando uma cadeia longa de moléculas, com a caracteristica de nao eliminar
nenhuma pequena molécula durante o processo. A composicao do polimero final,
portanto é exatamente igual aos monémeros que foram utilizados no inicio do processo

com pequenas variagées nos grupos terminais das cadeias.

Em principio vérios tipos de mondémeros podem ser utilizados neste processo de
polimerizacao por adicdo. O grupo mais importante compreende compostos contendo
grupos de carbono que apresentam pelo menos uma instauracdo. E muito claro que a

polimerizacdo em adicdo via carbonos insaturados se processa pela reagdo das

3 Lovell,P & El-Aasser, MS , "Emulsion Polymerization and Emulsion Polymers” Pennsylvania
1998; Odian, G. - " Principles of Polymerization”, A Wiley-Interscience, New York 1981; Blackley, D C ,
"Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London, 1975
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cadeias em trés etapas bem distintas que sao: iniciacdo dos centros ativos, a
propagacao destes centros ativos e o término destes centros ativos em grandes

cadeias de moléculas.

Com estes conceitos basicos em mente é possivel descrever a polimerizagdo em
emulsdo como o processo de polimerizagdo via adicdo no qual os centros ativos de
propagacao estdo isolados um do outro. A forma pela qual este isolamento ocorre é
definida como um confinamento chamado loci originario das micelas formadas
originalmente pela presenca de substancias de tensao superficial diluidas em um meio
que € o aquoso. Desta forma a definicdo de polimerizacdo em emulsdo segundo
Blackley é a de um processo de polimerizacdo por adicdo que se processa pelo
mecanismo micelar, i.e. no qual as micelas formadas por agregados de surfactantes
sdo como reatores individuais nos quais se processam simultaneamente varias reagdes
de propagacao independentes umas das outras. Deve ser salientado que esta definicao
nao é absoluta, pois existem polimerizacbes em emulsdo nos quais os polimeros

produzidos néo satisfazem este critério.

A polimerizagdo em emulsdo industrial em sua maioria € obtida pelo mecanismo
micelar. Entdo o produto final obtido por este processo é conhecido como coléide que é
definido como latex. Pelo termo latex definimos como sendo uma dispersdo de

substancia polimérica estavel em um meio aquoso.

A polimerizacdo em emulsdo utiliza como matérias primas, basicamente, as
mesmas da polimerizacdo em suspensdo. A polimerizagdo em emulsdo é um sistema
onde os mondémeros estdo dispersos no meio que em geral € 0 aquoso, e 0s
mondémeros podem ser insolluveis ou parcialmente solUveis no meio. Um agente tenso
ativo gerador de micelas esta presente e diluido no meio. O iniciador é um tipo soluvel
em agua. O sistema permanece fluido durante todo o processo de reacdo. O calor é
dissipado com muita facilidade. O polimero obtido esta na forma de latex que é
vantajoso se a aplicacdo possibilita o uso do mesmo tal qual obtido. Os polimeros
obtidos podem apresentar massa molecular grande ou pequena dependendo da

combinacdo e quantidade de monomeros utilizados. No caso de massa molecular muito
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grande podem ser utilizados agentes transferidores de cadeia para controlar e diminuir

a massa molecular e ajusta-lo conforme desejado.

A desvantagem deste sistema é a presenca destes agentes de superficies que
sao soluveis em agua e permanecem na pelicula final. Em algumas aplicagdes onde a
resisténcia a agua € importante isto passa a se um fator limitante no qual a escolha do

surfactante deve ser bem avaliada.
3.2.3.1 CONSIDERAQC")ES IMPORTANTES DA EP

Ingredientes basicos: mondémero, meio de dispersdo, gerador de micela ou
surfactante e iniciador soluvel no meio. Como os mondémeros sao sollveis ou
parcialmente solUveis podemos dizer que existem duas fases: fase aquosa e fase
monomeérica. Com a presenga do surfactante na fase aquosa entdo temos fase aquosa
verdadeira ou fase micelar. Com isto podemos colocar algumas consideragdes

importantes, tais como:

A taxa de conversdo do mondmero para polimero tende a aumentar com o
aumento do volume da fase aquosa se a composi¢cdo da fase aquosa permanecer
constante; mas a taxa de conversdo do monémero para polimero ndo depende muito

da quantidade da fase monomérica.

A taxa de conversdo do mondémero para polimero depende da concentragdo do
gerador de micela ou do surfactante na fase aquosa.

A taxa de conversdo de monémero para polimero nao sera muito afetado somente
pela presenca de mais agua na fase aquosa, levando-se em consideracdo que o

volume de agua nao sera demasiadamente grande.

A taxa de conversdao do mondémero para polimero depende da concentracao do
iniciador, apesar de ser soluvel em agua e estar exclusivamente solubilizado na fase

aguosa
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As particulas do latex produzido pela polimerizagdo em emulsdo sdao geralmente
no minimo de magnitude menor do que o tamanho da gota original do monémero

disperso.

A energia livre de superficie da fase aquosa sofre um aumento em certo estagio

da reacéo.
3.2.3.2 A NATUREZA DA MICELA (Blackley, D C, London, 1975%

A primeira evidéncia da formacdo de micelas foi observada no estudo das
propriedades de varias solugbes diluidas dos surfactantes com diferentes
concentragdes. Em especial a mais evidente foi a energia livre na interface agua-ar
mostrada na figura 1. A medida que o surfactante é adicionado a energia livre diminui
linearmente com a concentragcdo. No entanto, rapidamente ocorre uma situacao de
equilibrio de energia livre e na qual nem uma gota a mais de surfactante a modifica, se
tornando independente da concentragao do surfactante.

A razdo para isto € devido ao fato da molécula do surfactante apresentar duas
regides distintas que sdo: polar que apresenta afinidade com a agua e outra apolar que
nao apresenta afinidade com a agua, também definidos como hidrofilica e hidrofobica.
No momento que os surfactantes sdo adicionados na fase aquosa por uma perda de
entalpia ou por um ganho de entropia a parte hidrofébica é expulsa da fase aquosa e a
consequéncia desta dualidade faz com que a molécula seja adsorvida na interface
agua-ar. A parte hidrofdbica fica orientada para o ar enquanto a parte hidrofilica fica
orientada para a agua. A curva descendente mostrada na figura 10 da curva energia
livre versus concentracdo de surfactante é interpretada como o preenchimento da
interface agua-ar com moléculas de surfactante adsorvidas. No entanto, quando uma
quantidade suficiente de soluto foi adicionada na superficie saturada ndao pode mais
existir a reducéo da energia livre. Para que o sistema se estabilize apds a saturacdo da
interface agua-ar um novo mecanismo se torna operativo onde os grupos hidrofébicos
do soluto podem ser removidos para a fase aquosa. A formacéo de micela foi postulado

como este novo mecanismo.

* Blackley, D C , "Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London, 1975
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A concentragao correspondente ao ponto de intersecdo é comumente chamado de
Concentragao Micelar Critica, mostrado na figura 2. A implicacao deste nome € que nao
h& micelas presentes antes desta concentragdo e que a formagcdo de micelas comecga
somente quando esta concentragdo de surfactante esta presente. Em alguns casos
dependendo da estrutura do surfactante pode ocorrer de um numero muito pequeno de
micelas anterior a CMC que ocorre em concentracdes muito estreitas. A concentracéao
abaixo da CMC é considerada apenas como mono moléculas de surfactante dissolvidas
e adsorvidos na fase agua/ar. Enquanto para valores acima da CMC o surfactante sera
considerado presente em trés formas: surfactante adsorvido, surfactante em micelas e
surfactante monomérico dissolvido. Existe um fenébmeno associado ao surfactante que
€ a habilidade de absorver pequenas quantidades de substancia apolar. Este fenébmeno
€ chamado de solubilizacdo. Ocorre que, o soluto passa pelo interior da parte
hidrofébica da micela em um processo de entropia que ocorre quando dois liquidos
apolares sdo misturados. Este fato € muito importante para a polimerizagdo em

emulsao.

ITERERENENNE N

? ? ? i—» SURFACTANTE
P

o
¥ ,
T o= T e —— AGUA

¥ — ¥

&=

Figura 1 — Baixa concentracao de surfactante em agua
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Figura 2 — Alta concentracao de surfactante em agua.

3.2.3.3 POLIMERIZAGAO EM DISPERSAO (Lovell, P & El-Aasser, MS, Odian,
G.- New York 1981°)

Este processo é iniciado com a adicdo do mondémero, um iniciador do tipo
inorganico; um solvente orgéanico, no qual o polimero formado é insoluvel e tem
mobilidade; o estabilizador polimérico que estabilizara do ponto de vista coloidal o
polimero, e um agente de cadeia que controlara o aumento do peso molecular do
polimero. Depois desta etapa € que a agua é adicionada. A fase continua se compde

de solventes nos quais o0 monémero € soluvel, mas o polimero é insoluvel.

O polimero formado na fase continua, é precipitado em uma nova fase de
particulas, é estabilizado pelo surfactante, enquanto a polimerizagdo continua: tanto o
processo continuo quanto a fase dispersa sdo organicos. Pequenas particulas sao
formadas pela agregacdo de cadeias de polimeros em crescimento que estédo
precipitando advindos da fase continua. A coalescéncia destas particulas precursoras
consigo mesmas e com 0s seus agregados resulta na formacao de particulas
estabilizadas coloidalmente.

> Lovell,P & El-Aasser, MS , "Emulsion Polymerization and Emulsion Polymers”- Pennsylvania
1998; Odian, G. - " Principles of Polymerization", A Wiley-Interscience, New York 1981
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3.2.5 POLIMERIZACAO DE MICROEMULSAO (Gilbert, B — Sidney 1995°)

Este processo utiliza a agua, monémero, surfactante, um co-monémero e um
iniciador soluvel em agua. A micro emulsdo é formada com gotas extremamente
pequenas, maiores que uma micela, mas com gotas de mondédmeros muito menores do
que as normalmente encontradas em emulsdo; a micro emulsao é usualmente
transparente. O iniciador soluvel em agua é adicionado e o polimero se forma dentro
das gotas da micro emulsdo: o foco de polimerizagdo sdo as gotas existentes. O
mecanismo da polimerizagdo de micro emulsdo tem sido discutidos por um numero
enorme de autores. As particulas resultantes sdo muito pequenas e em geral contém
somente poucas cadeias poliméricas. Estas sdo distintas das particulas formadas em
uma polimerizagdo em emulsdo, que contém um numero enorme de cadeias

poliméricas.
3.2.6 POLIMERIZACAO EM EMULSAO INVERSA

Este processo usa como fase continua um solvente organico, surfactantes, iniciador
soluvel em agua ou no monémero, € mondmeros soluveis em agua, como por exemplo,
a acrilamida. Neste processo, muito mais que nos outros, os surfactantes tem um papel
de extrema importancia, pois eles é que governardo todo o processo de formacao do
polimero final. S&o utilizados surfactantes que adsorvem nas primeiras cadeias de
polimero que se formam mantendo-as em equilibrio. As gotas contém &agua e
mondémero, e o loci de polimerizagdo é usualmente uma gota pré existente. Este
surfactante ainda deve no momento em que o polimero apresenta um tamanho ideal
inverter a polimerizacao, ou seja, 0 meio aquoso passa a ser a fase no interior das
particulas onde o polimero entdo formado esta dissolvido, e a fase organica passa a ser
0 meio onde estas particulas estao dispersas.

*R.G.Gilbert, "A Mechanistic Approach" — Academic Press — Sidney 1995
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3.2.7 POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

Este processo € um intermediario entre a micro emulsdo e a emulsao padréo. Os
componentes sdo: mondmeros, agua, surfactante e um co-surfactante. O co-surfactante
escolhido possibilita a formagdo de gotas de emulsdo bem pequenas no inicio da
polimerizacdo, mas ndo termodinamicamente estaveis. Se as condicées forem
escolhidas adequadamente, todas as particulas formadas receberdo a entrada de um
radical de uma gota de mini emulsé&o pré existente, que € posteriormente o local da
polimerizacdo. A polimerizagdo por mini emulsdo oferece vantagens técnicas sobre as

emulsdes convencionais em condigdes especiais.

A tabela abaixo mostra as vantagens e desvantagens entre os processos de

polimerizacao:
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Tabela 1 - Vantagens & Desvantagens dos Processos de Polimerizacao
(Harkins,WD New York 19477)

Homogéneo Vantagens Desvantagens
Massa Polimero mais puro possivel. Dificuldade no controle de calor
Conveniente para placas. e reatividade.

Maior volume por volume de|Dificuldade na remocao de
reator. monomeros residuais.

Alta taxa de reatividade
Alta massa molar.

Solucao Mais facil controle do calor e|Reatividade mais controlada
temperatura. Mais baixa massa molar.

O produto em solucao pode ser | Solventes inflamaveis e toxicos
aplicado diretamente. Custo elevado para separar e
recuperar o solvente.

Heterogéneo

Suspensao Facil controle do calor e|Contaminacao pelo estabilizador.
temperatura. Agitacao continua necessaria.
Polimero granular de facil Lavagem e secagem requeridas.

manuseio.

Emulsao Facil controle do calor e|Dificil obtencdo de polimero
temperatura. puro.
Alta taxa de conversao Dificil recuperacao do polimero
Alta massa molar solido.

Latex pode ser utilizado

diretamente.

Observacao: os processos de polimerizacao de micro emulsdo, mini emulsdo e emulsédo
inversa sao variagcbes do processo em emulsdo entdo apresentam as mesmas
vantagens e limitagées do mesmo quanto a sua obtengao.

7 Harkins, WD “A general Theory of the Mechanism of Emulsion Polymerization”- J.Am. Chem. Soc. New York
1947.
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Tabela 2 — Dados comparativos entre os varios processos heterogéneos
( Gilbert, RG, Sidney 1995°)

Tipo Tamanho da Tamanho da |Iniciador Fase Fase Discreta
Particula Gota Continua (particulas)
Emulsao 50-300 nm 1-10 um Soldvelem |agua Monomero +
agua polimero dissolvido
nas particulas
Precipitacao |50-300 nm - Soluvelem |agua Igual a emulsao normal,
agua mas o0 monomero hao
dissolve o polimero
Suspensdo |>1um 1-10 um Soluvelem |agua monomero + polimero
dleo dissolvido nas gotas
existentes
Dispersao |>1um - Soluvel em  |organico Monoémero +
Oleo polimero
dissolvidas nas gotas
Micro 10-30 nm ~10 nm Soldvelem |agua Monomero + co-surfactante
emulsao agua + polimero formado
Inversa 102-103 nm 1-10um Solavel em|organico Monomero + agua +
Agua ou 6leo polimero formado
Mini emulso |30-100 nm ~30 nm Soluvelem |agua Monomero + co-surfactante
agua + polimero formado

¥ Gilbert, RG, “A Mechanistic Approach”, Academic Press Sidney 1995
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3.3 MECANISMO E CINETICA (Blakley, DC — London 1975°)
3.3.1 INTRODUCAO

A polimerizagdo em emulsdo é um tipo especial de polimeriza¢ao via radical livre
e, por esta razdo, seu mecanismo e cinética foi estudada por muitos colaboradores
antes de chegar a publicacdo de Smith —Ewart em 1948. Apesar de varias tentativas
somente depois desta publicagdo é que realmente foi possivel lidar com os problemas

usando modelos que hoje sdo vistos como mecanismos.

A teoria precursora a de Smith-Ewart foi a teoria de Harkins. Esta teoria de
Harkins estabeleceu um modelo de mecanismo de reagdo. Smith-Ewart a utilizaram
como base para desenvolver célculos referentes as taxas de reatividade nas quais as
reacOes de polimerizagdo em emuls&o ocorrem. A partir dai também foi possivel prever

fatores que podem alterar a taxa de reatividade.
3.3.2 MODELO DE HARKINS

Harkins descreveu a mais importante teoria qualitativa da polimerizacdo em
emulsdo. Uma breve descricdo desta teoria foi publicada em 1945 e 1946. A teoria foi
largamente desenvolvida em duas longas publicagcdes em 1947 e 1950.

O essencial da teoria de Harkins € a seguinte:

A principal funcao das gotas de monémero € a manter-se como um reservatério de
monémero, no qual as moléculas de monémero por difusdo na fase aquosa migram
para as micelas formadas pelo surfactante ou para as particulas do latex contendo

polimero em crescimento.

Existem dois loci principais de polimerizacdo. O loci principal para a iniciacao da
nucleagdo da particula é a micela onde esta uma quantidade extremamente pequena
de mondémero solubilizado. O loci principal para a formacéo do polimero € a particula

onde esta o polimero em crescimento. O nucleo da particula do polimero é a formacéao

’ Blackley, D C , "Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London, 1975
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do mesmo pela polimerizacdo do monémero contido dentro da micela. A particula de
polimero entdo tende a adsorver monémeros que migram das gotas de monémero ou
estdo na fase aquosa pois 0 mondémero contido na particula foi consumido durante a
reacao de polimerizagao. A polimerizagcao continua conforme o monémero é adsorvido,
durante todo o tempo, o monémero-polimero cresce em tamanho e logo excede o

tamanho micelar ‘core’ do que foi derivado.

Pequeno numero de particulas podem ser iniciadas na fase aquosa por
mondmeros sollveis em agua. Este loci € considerado como o responsavel pela
formacao de quase todos 0s nucleos de particulas de polimero quando o monémero é
soluvel em agua. Mas se torna menor, e quase insignificante com o aumento de micelas
formadas pelo surfactante presente no sistema. A quantidade de polimerizagdo nas
gotas de monémero é considerada como sendo insignificante quando comparada ao

todo.

O crescimento da particula monémero-polimero gera um aumento da area de
superficie. Por esta razdo tende a adsorver surfactante presente na fase aquosa e
tende a gerar uma dissociacdo de micelas nas quais existam presenga de monémeros
mas que nao tenham iniciado a polimerizacdo. Entdo, o surfactante micelar tende
continuamente a trocar entre adsorvido na particula monémero-polimero e a fase
aquosa enquanto a polimerizacdo ocorre. Embora Harkins descreva uma perfeita
distincdo entre as duas, de um lado, micelas na qual a polimerizacdo pode estar
iniciando e de outro a particula de polimeros inchada de mondmero com surfactantes
adsorvido, esta claro que nao é possivel uma distincdo exata. De fato, a teoria parece
mostrar uma transicdo continua de micela, contendo monémero néao iniciado, até as
particulas de latex final que, se a reacdo ocorreu completamente, contém monémero
nao reagido. O minuto em que o polimero-mondédmero € nucleado que foi formado nos

primeiros estagios da reagcao sao considerados particulas de latex latentes.

Continua adsorcao de surfactante micelar nas particulas de polimero-monémero
em crescimento eventualmente gera o desaparecimento do surfactante micelar como

tal. Este estagio é alcancado no inicio da reacao (e.g. entre 10% e 20% da conversao).
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Inchamento das particulas polimero-monémero pelo mondémero eventualmente
gera o desaparecimento das gotas de monémero como fase separada. Isto acontece
apdés o surfactante micelar desaparecer, e como conseqiéncia o sistema agora s6

contém particulas de polimero inchadas com mondémero.

Apesar de nao ter sido explicitamente declarado (Harkins estava interessado no
estudo do surfactante na polimerizagdo em emulsdo), é assumido que a iniciagao
primaria dos centros ativos de polimerizagdo ocorrem na fase aquosa. A mais razoavel
visdo é a de que os centros sdo gerados na fase aquosa, e depois passam a micelas e

particulas de polimero-monémero em crescimento pelo processo de difusao aleatéria.

As principais caracteristicas da teoria de Harkins podem ser observadas nas
figuras 3 a 6. As figuras separadas relatam diversos estagios do sistema em reac¢ao do
antes da iniciacdo até a conversdo completa. A figura 3 mostra o grafico dos trés
principais estagios que ocorrem durante a polimerizacdo em emulsao. A figura 4 mostra
0 antes da iniciagdo ou seja o Intervalo |. A maior parte do surfactante esta presentes
principalmente nas micelas formadas; outra parte encontra-se adsorvidas nas gotas de
mondmero, € uma pequena quantidade dissolvida na fase aquosa. A energia livre de
superficie na interface da fase aquoso-ar € baixa devido a presenca de surfactantes. As
gotas de monémeros tendem a coalescer caso ndo exista uma agitacao constante. Na
figura 5 € mostrado o sistema no estagio inicial de reacao. Harkins prop6s que radicais
livres formados na fase aquosa, por difusdo, entram nas micelas inchadas de
mondémeros e iniciam a polimerizacao e, entdo, a particula é nucleada. A difuséo de
radicais sollveis em agua nao sao consideradas significativas por duas razodes:
primeiro, a maioria dos surfactantes e, portanto a area interfacial esta em numero
pequeno na micela; segundo, o produto final estda comprimido em particulas de sub
micron que sdo muito mais numerosas e consideravelmente menores do que as gotas
de monOmero inicial. Esta area superficial da micela cresce devido ao mondémero que
migra das gotas por difusdo através da fase aquosa e mantém as particulas inchadas
de mondmero. Este ponto constitui o fim do periodo de nucleacao ou Intervalo | e, em

processos por batelada, isto ocorrera em conversdes ao redor de 2 a 10%.
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Na figura 3 a 6 vemos o Intervalo I, Intervalo Il e o Intervalo Il descritos pela teoria
de Harkins.

Figura 3 — Grafico dos Intervalos segundo Harkins
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Figura 4 - — Teoria de Harkins — Intervalo |

Mondémeros presentes nas gotas & nas micelas

Pequenas quantidades solubilizadas na fase aquosa

Area superficial das micelas muito maior que a das gotas
Radicais Livres formados migram para dentro das micelas
Inicio da polimerizacao (Intervalo I)
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Figura 5 — Teoria de Harkins — Intervalo Il

Monémeros presentes nas gotas & nas particulas

Pequenas quantidades solubilizadas na fase aquosa
Estabilizacao de Radicais Poliméricos por surfactantes
Particulas alimentadas pelas gotas de Monémeros (Intervalo Il)
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Figura 6 — Teoria de Harkins — Intervalo Il

v Numero de particulas permanece constante
v Monomero restante dissolvido nas particulas e finalizam a polimerizacao
v' Gotas de Mondmero desaparecem (Intervalo lll)

3.3.3 OS TRES INTERVALOS DA POLIMERIZAGAO EM EMULSAO (Gilbert, RG
Sidney 1995

As gotas de monbmeros atuam como reservatérios de mondmeros
(essencialmente devido a sua area total ser muito menor que a das particulas). As
particulas do latex estdo embebidas de mondémeros que estdo reagindo e com isto mais
monémero é transferido das gotas por difusdo para as particulas onde o polimero esta
em crescimento. Por esta razao eventualmente as gotas de mondédmeros devem ficar
escassas e neste ponto tendem a desaparecer. Esta € a descricao do Intervalo IlI.
Neste estdgio o monémero ainda estara dentro das particulas, (e em muito menor
quantidade na fase aquosa termodinamicamente em equilibrio), entdo, o processo de
polimerizacdo continuard mesmo sem a presenca das gotas de mondmeros. E
conveniente dividir a polimerizagdo em emulsdo em trés estagios ou Intervalos como

mostra a tabela abaixo:

' Gilbert, RG, “A Mechanistic Approach”- Academic Press — Sidney 1995
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Tabela 3 — Intervalos segundo Teoria de Harkins

Intervalo | % tipica Micelas | Gotas de | Numero | Tamanho | Comentario
de Monémero de de
conversao particula | particula

0-10 Presente | Presente | Aumenta | Aumenta | Periodo de
nucleacao

I 10-40 Ausente Presente | Constante | Aumenta Cp
constante

1] 40-100 Ausente Ausente | Constante | Constante Cp
constante

Intervalo | — periodo rapido e transitério onde ocorre o inicio da polimerizagao. E
caracterizado pelo aumento da taxa de reacao primaria devido a nucleacdo das

particulas.

Intervalo Il — este intervalo inicia quando a nucleagao das particulas acaba. Todas
as trés fases estdo presentes: fase aquosa, particulas de latex e gotas de mondémero.
As particulas presentes no latex se mantém praticamente constantes, a taxa de
mondmero/polimero em equilibrio devido a energia livre de mistura (o polimero se torna
infinitamente diluido no monémero) e os efeitos da energia de superficie (limita o
contato entre as particulas de latex inchadas e a fase continua). Para manter a taxa de
monomero/polimero constante (ou equivalente e aproximadamente constante) com as
particulas de latex, 0 monémero migra das gotas de emulséo, através da fase aquosa,
para dentro das particulas de latex. Estas particulas sdo constantemente realimentadas
com o monémero durante o periodo de polimerizacdo. Portanto Cp e Nc ndo mudam
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durante o Intervalo Il e conseqlentemente este Intervalo é associado com a taxa de

constante de reagéo.

Intervalo Ill — este é o estagio final da reagdo. Conforme a polimerizagdo se
processa e 0 monémero € consumido, as gotas de monémero se tornam esgotadas e
desaparecem. O Intervalo dois termina e se inicia o Intervalo Ill. Entdo, somente
existem particulas de latex e fase aquosa neste periodo, com a maioria do monémero
remanescente confinado nas particulas de latex, apesar de uma pequena quantidade
(dependendo da solubilidade do monémero na fase aquosa) estd dissolvida na fase
continua. Conforme a polimerizagdo se processa a concentracdo de monémeros nas
particulas de latex diminuird com o tempo, e esta € uma razao pela qual a caracteristica

deste estagio € a mudanca de taxa da reagéo.

A segregacao de radicais livres nas particulas de polimero inchadas de monémero
nos fornece a seguinte equacao, que é diferente da equacao de sistemas homogéneos

ou do processo via suspensao.
Rp = kp [M]p{nN/NA} + kp,w[M]w[R e]w

Nesta equacado Rp é dado em unidades de moles de mondémero polimerizado por
unidade de tempo por volume de fase continua. kp s&o as constantes de reacdo dos
mondmeros de mesma espécie e com especies distintas presentes no processo. [M]p é
a quantidade de mondémero insollvel presente nas particulas de polimeros em
crescimento e, [M]jw é a quantidade de monémeros sollveis em agua e presentes na

fase aquosa.

O primeiro termo da equagdo acima inclui uma maneira distinta de expressar a
concentragéo de radicais livres nas particulas inchadas de monémero. [R o] = {nN/NA},
onde n € o numero médio de radicais livres por particula, N € o nimero de particulas

por unidade de volume na fase aquosa, e Na € o numero de Avogrado.
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Monémero, Surfactante Transporte de Radical Livre

Propagacao
Re+M —> Re

Transferéncia de Cadeia
Re+TX —>»P +Te

ATC, solvente

»

»
»

Radicais Livre; Dessorcao de

Terminacao
Re+Re ——P

Oligbmeros Surfactantes

Figura 7 — Modelo Mecanistico de Harkins para uma Particula

3.3.4 PONTOS IMPORTANTES DA TEORIA DE HARKINS (Blackley, DC, London
1975"

v A fungéo principal das gotas de monémeros € a de atuar como reservatorio
de mondmero para alimentar as particulas em crescimento.

v' O centro ativo esta na particula onde o polimero estd em crescimento
embebido no monémero.

v" Uma pequena porcentagem da polimerizagao pode ocorrer na fase aquosa.

v O crescimento do polimero presente na particula solubilizado no monémero
esta diretamente relacionado com o0 aumento do tamanho da area.

v' A adsorgado continua do surfactante das micelas para as particulas em
crescimento gera o desaparecimento do emulsificante na forma de micela.

v A continua difusdo do monémero das gotas para as particulas em

crescimento gera o desaparecimento das gotas.

' Blackley, DC, Emulsion Polymerization Theory & Practice”, Applied Science Ltda, London 1975
29



3.3.5 0 SURFACTANTE E A POLIMERIZAQAO EM EMULSAO (Blackley,DC
London 1975, Cytec brochure, El Aasser,M Pennsylvania 1998

Os surfactantes sdo denominados agentes de superficie ou Agentes de Tenséo
Superficial, pois atuam diretamente entre superficies ou interfaces de produtos
liquido/sélido, ou liquido/liquido ou liquido/gas. Por definicdo, estas substancias agem
quando adsorvidos nestas superficies ou interfaces alterando o grau de energia livre
das mesmas. A Tensao Superficial € a medida de energia livre interna destes sistemas

e seu comportamento em contato com uma interface ou superficie.

No caso da polimerizacdo em emulsdo, os surfactantes sdo substancias que
ajudam na emulsificacdo dos monbémeros, e estabilizam as particulas de latex em

crescimento como também estabilizam as particulas de latex no final do processo.

Os fatores que afetam a formacédo de micelas sdo: a) a concentracdo na qual
ocorre o aparecimento de um numero consideravel de micelas, o tdo mencionado CMC
(concentracdo micelar critica) e b) o tamanho das micelas formadas. O tamanho da
micela é chamado de ‘numero de agregado’ que significa uma média de moléculas
monoméricas do surfactante que estao presentes na micela. Também existe a carga da
micela que esta relacionada com a carga do surfactante dando uma caracteristica de
carga eletrénica. O equilibrio € encontrado com um contra ion adsorvido na superficie

da particula no ajuste de pH feito posteriormente.

Os dois fatores para as caracteristicas acima citadas sdo: a) a estrutura quimica
do surfactante e b) a concentracao de eletrdlitos na fase aquosa.

"2 Blackley, D C , "Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London,
1975 ; Cytec, “ Aerosol Surfactant for EP”; El Aasser, M. , "The Role of Surfactants in Emulsion
Polymerization" - "Advances in Emulsion Polymerization and Latex Technology" - Short course from

Emulsion Institute - Lehigh University - Bethlehem — Pennsylvania 1998.
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3.3.5.1 INFLUENCIA DO SURFACTANTE NA POLIMERIZAQZ\O (Blackley,DC
London 1975, Cytec brochure, El Aasser,M Pennsylvania 1998'2)

Na polimerizagdo em emulsdo os surfactantes sédo responsaveis por:

Estabilizar as gotas de monémeros.

Formar micelas.

Determinar o0 mecanismo de nucleacao de particulas.

Determinar o numero de particulas nucleadas e a taxa de crescimento,

Controlar a distribuigcdo de tamanho de particula.

I N NN R

Estabilizar as particulas de latex formadas tanto quanto as particulas que

continuam em crescimento durante a polimerizagao.
Além da CMC, e outro fator muito importante para este fenébmeno é a temperatura.
3.4 ESTRUTURA DOS SURFACTANTES

O surfactante tem uma estrutura molecular muito caracteristica. Sua estrutura
apresenta dois grupos bem definidos. Um grupo apresenta afinidade com a agua, por
isto denominado como lipofébico ou hidrofilico; e outro grupo apresenta afinidade com
organicos, sendo denominado lipofilico ou hidrofébico, como mostra a figura abaixo.

" Blackley, D C , "Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London,
1975 ; Cytec, “ Aerosol Surfactant for EP”; El Aasser, M. , "The Role of Surfactants in Emulsion
Polymerization" - "Advances in Emulsion Polymerization and Latex Technology" - Short course from

Emulsion Institute - Lehigh University - Bethlehem — Pennsylvania 1998.
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Na3o ionico
‘ = Anionico

Cationico

Figura 8 — Estrutura dos surfactantes

SURFACTANTE

SURFACTANTE

MOLHABILIDADE

Figura 9 — Comportamento da tensao superficial — efeito no sistema com a
presenca de um surfactante.

32



3.4.1 OS SURFACTANTESE A FORMAGAO DE MICELA (Blackley,DC London
1975, Cytec brochure, El Aasser,M Pennsylvania 1998'%)

Quando a concentracdo de surfactante excede a CMC, esse excesso de
moléculas de surfactante se agregam e formam pequenos coldides chamados de
micelas. A transformacdo de uma solucdo em estado coloidal com o excesso de
surfactante ocorre para minimizar a energia livre da solugdo ( calor é liberado) e &
acompanhado por uma diminuicdo precisa da tensao superficial da solugdo. Na
polimerizacdo em emulséo a concentragédo de surfactante em geral esta acima da CMC.
Em ordem de magnitude a grande massa de surfactante esta na micela. A forma da
micela depende da estrutura do surfactante. Cada micela contém ao seu redor de 50 a
150 moléculas de surfactante. Quando sao utilizadas grandes quantidades de
surfactante o tamanho das micelas diminuem mas crescem em numero € a area

superficial aumenta.

TS na CMC
CMC

Tensao Superficial

Concentracao do Surfactante

Figura 10 — Tensao Superficial X Concentracao do surfactante.

'* Blackley, D C , "Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London,
1975 ; Cytec, “ Aerosol Surfactant for EP”; El Aasser, M. , "The Role of Surfactants in Emulsion
Polymerization" - "Advances in Emulsion Polymerization and Latex Technology" - Short course from

Emulsion Institute - Lehigh University - Bethlehem — Pennsylvania 1998.
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3.4.2 SELEQAO DE SURFACTANTES (Blackley,DC London 1975, Cytec
brochure, El Aasser,M Pennsylvania 1998')

Como ja foi mencionado os surfactantes sdo aditivos que determinam o tamanho e
0 numero de particulas formadas durante a polimerizagcdo em emulsao. Em geral, sdo
tipicamente usadas na faixa 1-5% do peso do mon6émero (baixa concentragao para o

tipo anibnico e alta concentragao para os nao idnico).

Ha cinco tipos basicos de estrutura de surfactantes: anibnicos, nao ionicos,
catibnicos, anféteros e reativos. Os anibnicos e os ndo iénicos sdo os mais utilizados
para polimerizacdo em emulsdo, devido a sua alta compatibilidade com as cargas
negativas das particulas de latex. Em muitos casos, também s&o utilizadas misturas de
surfactantes de forma sinergética para controlar o tamanho das particulas e para
proporcionar estabilidade coloidal eletrolitica das particulas de latex ao cisalhamento

mecanico e mudangas bruscas de temperaturas.

O HLB (balango hidrofilico-lipofilico) € uma boa aproximagéo para a selecdo dos

surfactantes.

No entanto, Rose apontou que o método do HLB para a selecao de surfactantes é
util como um guia béasico, pois ndo indica a eficiéncia do surfactante ou sua eficacia na

estabilizacdo da emulséo.

' Blackley, D C , "Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London,
1975 ; Cytec, “ Aerosol Surfactant for EP”’; El Aasser, M. , "The Role of Surfactants in Emulsion
Polymerization" - "Advances in Emulsion Polymerization and Latex Technology" - Short course from

Emulsion Institute - Lehigh University - Bethlehem — Pennsylvania 1998.
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I
R-C- N ANFOTERO
CH;

Figura 11 — Estrutura dos surfactantes e seu carater idnico

3.4.2.1 SURFACTANTE ANIONICO

Os surfactantes anibnicos possuem uma extremidade hidrofilica carregada
negativamente por um grupo sulfato; sulfonado, sulfosuccinato ou fosfato; ligado ao
grupo da cadeia hidrofébica. A natureza do grupo hidrofilico influéncia: a extensdo da
estabilizacdo eletrostatica, o0 comportamento do surfactante em funcéo do pH, o grau de
hidrélise, e varia a estabilidade do latex com o tempo, as condigbes eletroliticas e de
mudancas de temperatura. A natureza do grupo hidréfobo influéncia: o comportamento
de absorcao do surfactante na superficie da particula de latex, seu valor de CMC, a
tensdo interfacial (que afeta a emulsificacdo do monémero) e a extensdo da

estabilizacdo estérica, entre outros fatores.

35



Concentracao do Anidnico x

Conversao
100

o 80 1
{4}

2 60 +
2

c 40 +
o

© 20+

0 : : : : : : : : :

N ™ N
QQ§° NS Q’}(” ¥ o oF P &

% do Anidénico

Figura 12 — Concentracao do surfactante aniénico X conversao.

Anionico e o Tamanho de Particula

180
160 +
140 +
120 +
100 + LLS
80 + —— TEM
60
40 +
20 +
(0] t t t t t t t t t

Tamanho de Particula(nM)

% do Anidnico

Figura 13 — Concentracao do surfactante aniénico e a o tamanho de
particula.
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3.4.2.2 SURFACTANTE NAO IONICO

Os surfactantes Nao Iénicos podem ser divididos nas seguintes classes: alquil
fenol polioxietileno, alcodis lineares polioxietilenados, polioxipropileno glicol
polioxietilenados, mercaptanas polioxietilienados, cadeias longas de ésteres de acidos
carboxilicos, alcanolamina condensada, glicol acetilico terciario, silicones
polioxietilenados, N-alquil pirrolidonas e alquil poliglicosideos. A adicao deste tipo de
surfactante melhora a estabilidade a cambios bruscos de temperatura, cisalhamento e
eletroliticos, que resultam em baixa formagdo de espuma e normalmente diminuem a
sensibilidade a 4gua.

O Nao Ionico e a Conversao

70
60 —+
50 +
40 —+
30 +
20 +
10 +
0 f f f f f f f f

0 1 12 14 15 16 1,7 1,8 1,9 2

% Nao lénico

Conversao

Figura 14 — Concentracao do surfactante nao i6nico X conversao.
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Figura 15 — Concentracao do surfactante aniénico e o tamanho de particula.

3.4.2.3 SURFACTANTE CATIONICO

Os surfactantes catiénicos ndo sao freqientemente usados em polimerizacdo em
emulsao, devido a sua incompatibilidade com surfactantes anibnicos e as cargas
negativas da superficie da particula. Os surfactantes catiébnicos em geral sdo do tipo:
sais de cadeias longas de aminas, poliaminas e seus sais, sais de quaternario de
amodnio, aminas de cadeias longas polioxietilenados e seus derivados quaternizados, e
6xidos de amina.

3.4.2.4 SURFACTANTE ANFOTERO

Este tipo de surfactante exibe propriedades anibnicas em pH béasico e
propriedades catibnicas em pH &cido. Podem ser do tipo &cido beta-n-alquil amino
propidnico, acido beta-N-alquil iminodipropiénico, imidazolina carboxilada, N-betainas e
oxidos de amina. Os sulfobetainas sdo anféteros em pH acido ou basico. Estes

surfactantes ndo sdo usualmente usados em polimerizagdo em emulsao.
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3.4.2.5 SURFACTANTE REATIVOS

Os surfactantes reativos sdo em geral solUveis nos monémeros e necessitam um
surfactante ndo reativo para formar as primeiras micelas. Apresentam uma insaturagéo
que os habilita na participacdo da polimerizacao via radical livre. Diferente dos
surfactantes comuns estes no final da polimerizacdo sao parte da macromolécula. A
particula final deste polimero apresentara uma estabilidade por impedimento estérico
do surfactante reativo e proporcionara melhor resisténcia a solubilidade em agua, por
este estar reagido na matriz polimérica. Uma desvantagem do surfactante reativo € o
fato de produzirem muitos coagulos durante a polimerizagcdo e acarretar um tempo

maior para filtrar o polimero na fase final.

3.4.3 CONCENTRAGAO DA MISTURA DE EMULSIONANTES (Santos, Amilton
Martins, Rio de Janeiro 1992'°)

Na polimerizagdo em emulséo a escolha do surfactante é de suma importancia por
todas as razbes ja mencionadas. Os surfactantes tem seu carater i6nico diferente e
consequentemente apresentam estruturas muito diversas. Isto gera uma maior ou
menor afinidade com os monbémeros utilizados na polimerizagdo. Por vezes é
necessario adicionar dois ou mais tipos para a obtencao de estabilidade das particulas
de latex apdés a polimerizacdo. Esta propriedade é conhecida como estabilidade
mecéanica. Por esta razdo, na maioria das vezes sdo combinados surfactantes anidnicos
e nao ibnicos para melhorar a estabilidade mecéanica do latex, no caso do surfactante

aniénico ndo ser o suficientemente eficaz nesta propriedade.

Pelas figuras acima foi demonstrada a eficiéncia do surfactante anidénico e do
surfactante nao iénico sozinhos. Mas, é muito importante ter conhecimento pelo menos
aproximado do comportamento do sistema quando dois surfactantes de natureza ibnica
tao diferentes é combinada. Nos gréaficos abaixo podemos observar a influéncia desta
combinacao de surfactantes na conversao e o tamanho de particula.

'® Santos, Amilton Martins, “Estudo da Copolimerizagdo em Emulsdo de Estireno com Acrilato de n-
Butila” UFRJ 1992.
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Figura 16 — Anidnico e nao idnico na conversao.

Quanto maior a concentracdo do surfactante aniénico na mistura maior foi a
conversao global da copolimerizacdo. A conversdao obtida com a combinagdo de

surfactantes foi a maior que a obtida com cada um deles separadamente.
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Figura 17 — Anidnico e nao iénico no tamanho de particula.
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Podemos observar que o surfactante ndo ibnico a medida que participa em maior

concentragdo na mistura de surfactantes tende a aumentar o tamanho da particula.
3.5 FORMACAO DA PARTICULA ( Blackley, London 1975")

O mecanismo pelo qual as particulas sdo formadas na polimerizagdo em emulséo
sdo descritos de trés formas a saber: micelar, homogénea e gota nucleada.

Descrevemos cada uma abaixo:
3.5.1 NUCLEAGT\O MICELAR

Os radicais gerados na fase aquosa entram na micela de surfactante inchadas por
monémeros, como radicais simples ou oligoradicais, e iniciam a polimerizacdo para
formar particulas de polimeros inchadas com monémeros que crescem pela reacao de
propagacao. Usualmente somente uma entre 100-1000 micelas capturam um radical e
se tornam particulas de polimero. Micelas cujos radicais ndo entraram deixam seus
surfactante e seu mondmero para as particulas que ja estdo em crescimento. A
nucleacdo da particula termina com o desaparecimento das micelas. A partir deste
momento geralmente o numero de particulas torna-se constante. Em certos casos
pode até diminuir se ha surfactante insuficiente para manter a estabilidade coloidal, ou
pode ainda crescer ligeiramente em outros estagios da polimerizacdo devido a
dessorcdo das moléculas de surfactante da superficie das particulas causando a
geracao de novas particulas. As gotas de monémeros, que sdo geralmente grandes de
1 a 10 micron de didmetro, servem como reservatério de monémero alimentando as
particulas que estdo em crescimento por difusdo através da fase aquosa, até que
desaparecam aproximadamente a 30 ou 40% da conversao.

3.5.2 NUCLEACAO HOMOGENEA

Os radicais formados na fase aquosa se propagam adicionando unidades de
mondémeros para formar oligdmeros sollUveis em agua até que alcancem um tamanho

em sua cadeia que limita sua solubilidade na fase aquosa e precipitam na solucdo. Os

'" Blackley, D C,"Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London, 1975]
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radicais oligoméricos precipitados formam particulas primarias que adsorvem moléculas
de surfactante, para que se tornem estabilizadas, e adsorvem monémeros, permitindo a
propagagcdo e crescimento. Estas particulas primarias podem persistir ou coagular
consigo mesmas ou tornar-se particulas estaveis. Entdo, o perfil do tamanho de
particula (e nimero) desenvolvido durante o processo de polimerizacdo e o tamanho
final da particula (e numero) sdo determinados pela concentragdo de surfactante e sua

eficiéncisa em estabilizar as particulas primarias e as em crescimento.
3.5.3 NUCLEACAO DA GOTA

Os radicais gerados na fase aquosa entram nas gotas de monémeros da emulsao
como radicais simples ou oligoradicais e propagam para formar particulas. A
estabilidade coloidal é devida a adsor¢cdo de moléculas de surfactante na superficie das
gotas de monbémeros e das particulas de polimero em crescimento. Este mecanismo é
considerado predominante tanto no processo de mini emulsdo como o de micro
emulsao, onde as gotas de mondédmero sao pequenas e competem pelos radicais. Estes
sistemas necessitam que seja usado um co-surfactante. Nas mini emulsdées o co-
surfactante deve ter uma massa molar pequena e simultaneamente baixa solubilidade
em agua. Nos sistemas de micro emulsdo, o co-surfactante € normalmente um alcool
de massa molar pequena como um pentanol ou hexanol. No trabalho original de mini
emulsao foi mostrado que somente 1 entre 20 gotas de mini emulsdo capturara um
radical para se tornar uma particula. As outras serviram como reservatorio de
mondmero para as particulas em crescimento. Recentemente, uma nova proposta foi
descoberta que garante a participacdo de todas as gotas da mini emulsdo na
polimerizacao entdo, o numero final de particulas de latex € igual ao numero inicial de
gotas. Isto foi conseguido com a dissolugdo de 1% em peso de um polimero de alta
massa molar na fase monomérica antes da mini emulsificacdo e subseqlente etapa de
polimerizacdo. Na polimerizagdo em micro emulsdo o desenvolvimento do tamanho de
particula foi descoberto envolvendo os dois processos e limitada agregacdo de

particulas em crescimento.
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3.6 TEORIA DE SMITH-EWART (Blackley, London 1975; Lovell,P & El Aasser,
MS, New York 1998; Odian, G. New York 1981'8)

A teoria de Smith-Ewart foi publicada inicialmente em 1948, desde entdo tem sido
objeto de continua discussédo e refinamento. A teoria € baseada no mecanismo de
Harkins para polimerizagcdo em emulsdo. Por esta razdo prediz a reacdo como

dependente da concentracao de certos componentes presentes no processo.

Serd mostrado o Caso numero 2 da teoria por ser o de mais facil compreenséo, os
outros serdo citados brevemente. E o caso que mais tem recebido atencéo e discutido
por especialistas que estao estudando estes sistemas.

3.6.1 “CASO 2”- TEORIA DE SMITH-EWART

O modelo da teoria de Smith-Ewart leva em consideragéo que os iniciadores séo
soluveis na fase aquosa e estardo presentes na ai formando radicais de iniciacdo na
fase aquosa. O mondmero € insolivel em agua e esta solubilizado dentro das micelas,
formadas pelos agregados de surfactante. A iniciacdo da reagdao ocorre quando o
radical livre da fase aquosa entra na micela que contém o monémero. A micela que
recebeu o radical livre é considerada como perdida do sistema, e é considerada como
particula gerada. Ap6s o inicio da polimerizacdo, o sistema se consiste de muitas
particulas de polimero pequenas que estdo inchadas de monémero e que estdo
cercadas por surfactantes, existindo ainda as gotas de monémero nas quais ndao ha a
reacdo, apenas alimentam as particulas existentes. As particulas s&o o centro reativo
de polimerizacdo. Conforme a polimerizagcdo procede, as particulas crescem e
adsorvem mais surfactante, até que as micelas e as gotas de monémero em uma fase

distinta desaparecam e o numero de centro ativos seja constante.

A teoria de Smith-Ewart prediz o estado estaciondrio da polimerizacdo apos a
formagdo de um numero maximo de centros ativos. Este estado estacionario esta

relacionado com a massa de mondmero convertida em polimero com a unidade de

'8 Blackley, D C, "Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London, 1975;
Lovell,P & El-Aasser, MS , "Emulsion Polymerization and Emulsion Polymers”’Pennsylvania 1998;
Odian, G. - " Principles of Polymerization", A Wiley-Interscience, New York 1981
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tempo. Este é o produto de dois termos: (a) a taxa de polimerizacdo em um Unico centro
ativo, e (b) o numero de centros ativos. A teoria portanto se ocupa com os fatores que

influenciam cada um destes dois termos.

A teoria geral permite a possibilidade de que um radical livre dentro de uma
particula de polimero possa ser transferido novamente para a fase aquosa e.g. por
difusdo da espécie propagante para fora da particula ou pela diferenca de reacdo na

superficie da particula. Existem duas simplificacées para este Caso 2 da teoria a saber:

1 - Nao ha mecanismo que possa provar que ocorra a atividade de transferéncia
para fora do centro reativo, e

2 — O tempo que leva para um segundo radical entrar na particula e a terminacao
pela mutua interacdo com o primeiro radical presente € muito pequeno relativo a média

de tempo que leva entre a entrada de radicais sucessivos.

Os radicais entram nos centros ativos em um estado estacionario a uma taxa
constante, mas a entrada é aleatéria entdo, o intervalo que leva entre cada entrada
sucessiva também varia aleatoriamente. Nenhum radical é perdido de um centro ativo
somente se houver interacdo com os proximos radicais que entram. Entdo as entradas
de radicais podem ser consideradas como 1,3,5,7,etc. A taxa de polimerizagdo aumenta
imediatamente para uma constante, taxa estacionaria, que continua até a entrada dos
nameros de radical 2,4,6,8,etc., respectivamente, quando cai abruptamente para zero.
Sob estas condi¢cbes temos:

1 - Em um longo periodo, cada centro ativo é ativo pela metade do tempo, desde
que neste longo periodo, a soma de intervalo de tempo que leva entre a entrada
sucessiva de radicais deve ser igual a soma de tempo dos intervalos que leva entre a
entrada e saida destes radicais;

2- Em um longo periodo, a média da taxa de polimerizacdo em um dado centro
ativo é a metade da taxa de polimerizacao que ocorre quando o centro esta ativo; e
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3 — Em um sistema que contém um grande numero de centros ativos, em qualquer

instante ha exatamente metade ativa e a outra metade desativada.

Harkins concluiu 0 mesmo quando definiu que a polimerizagdo em emulsao € igual
a polimerizagdo em massa sO que ocorre em pequenos compartimentos chamados de

particulas.

Devemos mencionar que se nao ocorre terminagdo instantaneamente quando
existe a entrada de um segundo radical. Entdo, outra possibilidade existe, a de que a
aumenta a taxa de reacéo até que entre um novo radical e termine a polimerizagao. O
tempo de entrada de radicais que iniciam a reacdo é mais rapida que a entrada de
radicais que terminam a reacdo. Claro, se uma média de tempo para ocorrer a
terminacéo € relativamente longo entre o intervalo de entrada de radicais, entdo um
terceiro radical pode entrar antes que os dois primeiros tenham terminado.
Possivelmente um quarto radical e assim por diante. Caso isto ocorra, e provavelmente
ocorre ja quase no final do processo, entdo o numero médio pode exceder o Caso 2 de
Smith-Ewart.

Apesar de Smith e Ewart terem dado maior importancia ao Caso 2, eles também
consideraram como Caso 1, quando o numero médio de cadeias em crescimento por
centro ativo de reacao é muito pequeno em relagdo a unidade. E Caso 3, quando o

namero de radicais por centro ativo € maior que com relacéo a unidade.

Smith e Ewart comegam descrevendo as ocorréncias relacionadas para o nimero de radicais que

podem estar presentes em um simples centro ativo. Os possiveis processos aos quais

eles levaram em consideracao sdo os seguintes:

A transferéncia de radicais da fase aquosa para os centros ativos. A taxa desta
transferéncia em um simples centro ativo é escrito como p/N, onde, p é a taxa total de
radicais que entraram no centro ativo, e N é o numero atual ou potencial de centros

ativos que estao disponiveis em um tempo particular da anélise.

A transferéncia de radicais do centro ativo de volta para a fase aquosa. A

transferéncia para fora de um centro ativo simples é escrita como: KOa(i/v), onde, i é o
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namero de radicais na centro ativo, v € o volume e a é a area de superficie do centro
ativo, e KO é a taxa de coeficiente do processo; i/v portanto é a concentracdo de

radicais livres no centro ativo.

Perda de radicais livres via terminagdo mutua. A taxa de perda de radicais de um
centro ativo simples por este processo é escrito 2kti[(i-1)/v] onde kit é a taxa de
terminacdo mutua. Esta equacao pode ser justificada de muitas formas. Smith e Ewart
consideraram que (i-1)/v é a concentracdo de radicais livres no qual qualquer i de
radical livre em um centro ativo pode reagir.(Se um grande numero de radicais esta
presente, como em uma polimerizacdo em massa, entdao a taxa de terminacao pode ser
escrita com suficiente precisdao como o produto da taxa de coeficiente e a concentracao
de radicais ao quadrado. Mas quando o numero presente € muito pequeno, €
necessario levar em consideracao o fato que cada radical i presente tem somente um i-

1 parceiros com quem deve interagir.)
3.6.2 “CASO 1”- Numero Baixo de Radicais Livres por Particula oun < 0,5

Este caso se aplica quando ocorre uma taxa de saida dos radicais livres presentes
no centro ativo, mais facilmente pela presenca de agentes transferidores de cadeia ou,
se a constante de transferéncia do monémero é alta, comparados com a entrada de

radicais advindos da fase aquosa.

A outra possibilidade pode ser a terminacdo. A principio, a terminacdo pode
ocorrer na fase aquosa como nas particulas de polimeros. Se 0os monémeros sao
soluveis na fase aquosa e, ocorre um estado estacionario de concentragdo de
polimeros na fase aquosa, entdo ha uma taxa de radicais livres por unidade de volume
maior fora da particula. Exemplos do caso 1 sdo os seguintes mondmeros: acetato de

vinila e o cloreto de vinila.
3.6.3 “CASO 2”- Numero de Radicais Livres por Particulas ou n = 0,5

Este caso representa a cinética na condicdo zero - um (onde metade das
particulas contém um radical em crescimento e a outra metade ndo contém nenhum).

Para que isto ocorra sdo necessarias duas condigcdes: (a) que ndo ocorra dessor¢cao de
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radicais ou que esta seja desprezivel, comparada a taxa de entrada de radicais na
particula (absorcao), e o tamanho de particula é tdo pequeno que ndao acomoda mais
que um radical em seu interior; (b) sob estas condigbes, um radical que entra na
particula em crescimento, continua a propagacgao até que outro radical entre e ocorra a
terminacdo por combinagdo ou por desproporcionamento. Durante o processo a
particula sera metade do tempo ativa com um radical ou serd dormente a espera de um
radical. A média de radicais entdo sera de 0,5. Este caso também requer que a taxa de
iniciagdo ndo seja muito baixa e que a taxa de terminacdo na fase aquosa seja quase
nula. Exemplos do caso 2 é o estireno.

3.6.4 “CASO 3”- Numero Grande de Radicais Livres por Particula ou n>1

Este caso ocorre quando existe a presengca de mais de um radical dentro da
particula. Para simplificar os calculos, Smith-Ewart consideraram que existe uma média
de radicais em todas as particulas. Isto leva a conclusdo de que, neste caso, as
equacoes serdo iguais as da polimerizacdo em massa. Exemplo do caso 3 séao

polimerizagées com tamanho de particula grande com terminagéo instantanea.

3.6.4.1 [M]p, Concentracao de Monémero nas Particulas (Blackley, DC.
London 19759

Como todo o processo de polimerizacdo em emulsdo ocorre nas particulas
inchadas de monOmeros, € necessario que se possa medir e fazer uma previsao da
quantidade de mondémero durante o curso da polimerizacdo. Isto € relativamente facil,
se levarmos em consideragcdo que existe um equilibrio termodindmico no fenémeno de
transporte do monémero nas gotas emulsionadas através da agua para as particulas
em crescimento. O transporte rapido é facilitado pela grande area interfacial e a
solubilidade do monémero na fase aquosa. A maioria dos monémeros nao sao muito
soluveis em agua, mas a area associada ao monémero e as particulas compensa este

equilibrio.

' Blackley, D C, "Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London, 1975
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A concentracdo de mondmero nas particulas de polimeros durante a
polimerizacdo em emulsdo pode ser influenciada por muitos parametros, tanto pelos
ingredientes como pela forma de reagdo. A maioria das literaturas menciona o [M]p
baseado em teorias de equilibrio. Em sistemas onde ndo ha o equilibrio, tal como o
semi-continuo, a determinacdo deste valor pode ser mais dificil ou nao haver
uniformidade nas particulas. Neste caso, a taxa de reacédo é determinada pela adicao
do monémero e nado pela idéia de equilibrio.

3.6.4.2 N, Numero de Particulas

O numero de particulas formado em uma polimerizacdo em emulsdo depende de

um numero de parametros, tais como:

Tipo e concentragdo de emulsificante ou mistura de emulsificantes
Taxa de geracgédo de radicais livres

Natureza quimica do iniciador

Tipo e concentragéo do eletrdlito

Temperatura de reacao

NN N N N R

Tipo e quantidade de mondmeros- especialmente aqueles muito soluveis
em agua/polaridade

Procedimentos e escalas de adicdo de reagentes

Tipo e intensidade de agitacao

Ingredientes que podem agir como agentes de transferéncia

D N N NEER N

E impurezas
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3.7 ANALISE SIMPLES DA CINETICA VIA RADICAL LIVRE (Odian, G. New York
19812

A teoria de reagbes e cinética via Radical Livre serve como base para a

compreensao do fendmeno que ocorre no mecanismo de polimerizagdo em emulséao.

O processo via radical livre, em geral, esta divido em quatro etapas distintas de
reacdo, que sao: Iniciacao, Propagacdo, Terminacdo e Transferéncia , que serao
descritas a seguir.

3.7.1 INICIACAO

Taxas
b —  2le Iniciacao Térmica ki[l.] (1)
le + M — IMe K[l *][M] (2)
le + Misturas —» Espécies Inativas

Taxa de iniciacao: Ri = 2fki[l»]

Onde ki é a taxa de decomposi¢éo do iniciador; f é a eficiéncia do iniciador e [ 12 ]

€ a concentracao do iniciador.

Uma alternativa de iniciacdo pode ser obtida através de dois componentes que
formam um sistema redox. Este sistema favorece reacoes a baixas temperaturas e que
tem sua reagao controlada via adicao lenta de um dos ingredientes durante o curso de
reacdo. Os dois reagentes do sistema redox geralmente sdo hidrossoluveis, mas os
agentes de superficie podem ajudar na formacdo de radicais préximos a interface
particula-dgua. Este tipo de iniciador redox € especialmente utilizado para eliminar o
monomero residual da reacdo. A expressao da taxa de iniciagédo via redox é similar ao
mostrado acima, exceto que sao duas concentragcdes, ou seja, uma para cada

componente.

% Odian, G. - " Principles of Polymerization", A Wiley-Interscience, New York 1981
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3.7.2 PROPAGACAO
Rp e+ M —— Rp+l e kp[ Re][ M ] (3)

Onde kp € a taxa de propagacéo, [ Re] é o total da concentragédo de radicais de
todos os tamanhos e [ M | € a concentracao de monémero presente no centro reativo,

um ponto muito importante quando se trata de polimerizagcdo em emulsao.
3.7.3 TERMINACAO
Rt e +Rp ¢ — Pp+t Acoplamento kic[R ]2 (4)
Rt e +Rp ¢ — Pt + Pp Desproporcionamento ktd [R ]2 (5)

O total da taxa de terminacao é ki[Re]2, onde kt = kic + kitd, a soma das duas
taxas de terminagédo. Os Pt sdo molécula de polimeros. Notar que uma das moléculas
de formagado no desproporcionamento tera uma dupla ligacdo e pode participar no
futuro novamente de uma reacao de propagacao e formar moléculas ramificadas.

3.7.4 TRANSFERENCIA DE CADEIA
Rte + T — > Pt+Te ktr, T[Re][T] (6)

Onde T pode ser um solvente, monémero, iniciador, emulsificante, polimero,
agente transferidor de cadeia, inibidor ou qualquer outro ingrediente da formulacédo. A
transferéncia de cadeia para um mondmero ir4 formar um radical que contém uma
dupla ligacdo que tem também um potencial para formar polimeros ramificados. Varios
textos mencionam que tais transferéncias de cadeia diminuem o tamanho do peso
molecular, mas nao altera de maneira significativa a taxa de polimerizacdo. No entanto,
estas taxas podem ser alteradas pela magnitude do efeito de gel a altas conversoées,
pois esta é influenciada pelo peso molecular do polimero.
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3.7.5 REINICIACAO
Te+M —— Re kp* [T e][M]  (7)

A reacao de reiniciagdo é similar a segunda etapa do processo de iniciagdo e da
reacdo de propagacado. O coeficiente da taxa de reiniciacdo, kp*, é geralmente
considerado igual ao kp. Nao existem muitos dados nas literaturas a respeito deste
assunto, mas se kp* &€ préximo ao kp, a presenca das reagbes de transferéncia nao
terdo efeito significante nos processos em massa, solugao ou suspensao. Se kp* é
significantemente menor que kp, as espécies T sdo chamadas de iniciadores ou
retardantes. (kp*=0).

Na polimerizacdao em emulséo, os radicais formados por reagdes de transferéncia
com moléculas pequenas, irdo para as particulas cheias de monémero na fase continua
por difusdo. O valor do kp* e a viscosidade interna das particulas influenciardo a
probabilidade do radical escapar das particulas. Estas fugas seréo influenciadas pelos
baixos valores de kp*, particulas de tamanho pequeno e baixa viscosidade interna.

3.7.6 PROPAGAGAO DO GRUPO FINAL
Re+P —  * R e kp*[P*][R ] (8)

Onde P* é a concentracao molar do polimero com grupos finais insaturados e kp*

€ a taxa de coeficiente.

Estas reagcbes ndo incluem as reacbes de reticulacdo associadas com o uso de
mais de um tipo de monémero ou reacées com monOmeros que apresentam mdltiplas

funcionalidades que proporcionarao reticulacao.

Uma analise elementar da cinética da taxa de polimerizagéo por reagcdes simples
em sistemas homogéneos comega com a equacao da propagacao.

Rp=kp[M][T e] (9)
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Esta equacao da taxa tem como base que a reacdo do mondédmero na reacao de
propagacao € muito maior que nas reagdes de iniciacdo e reacdes de transferéncia.
Esta equagédo ndo é muito usada desta forma porque a concentracédo de radicais livres
€ muito dificil de ser mensurada. Entao se assume geralmente a reacao da formagao de
radicais ( Ri taxa de iniciagao ) para a taxa de terminagao ( Rt = kt[ Re]2). Quando isto

é feito podemos descrever a expressao para radicais livres.

Rp = (kp/kt >)Ri *°[M] (10)
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Capitulo 4 MATERIAS PRIMAS E METODOS

4.1 INTRODUGCAO

No processo de polimerizagdo em emulsdo as matérias primas sdo consideradas
como o alicerce para o desenvolvimento do produto final. A aplicacdo determina as
caracteristicas e propriedades finais desejadas. No caso da polimerizacdo em emulséao
os monémeros sdo 0s que mais determinam como sera o comportamento da

macromolécula final e se a mesma atende as exigéncias da aplicacgao.

Existe um numero grande de monémeros que podem ser utilizadas para melhorar
o desempenho do polimero final. No processo de polimerizagdo em emulsao o enfoque

€ o sistema ter como solvente a agua.

Neste trabalho o objetivo foi o de substituir os surfactantes do tipo alquil fenol
etoxilado sulfatado por sulfosuccinatos biodegradaveis e estudar as caracteristicas e
beneficios encontrados com esta substituicado. Abaixo serdo descritos 0 processo de
polimerizacao em emulséo realizado, as matérias primas e os métodos utilizados para a

analise do latex e nas tintas imobiliarias utilizando estes latex.
4.2 DESCRIQAO DA PARTE EXPERIMENTAL
Os equipamentos utilizados foram:

v' reator de vidro com camisa para circulacdo de agua para controle de
aquecimento, capacidade de 1 litro; banho de agua ligado ao reator para circulagdo na
camisa e controle de temperatura. A diferengca de temperatura do banho e a
temperatura interna do reator foi de 2°C.

v' controle de temperatura dentro do reator foi monitorada por termopar

v 0s mondmeros pré emulsionados e o iniciador diluido em agua foram
alimentadas por bombas peristalticas com taxa de alimentagdo controlada para um
periodo de 3 horas e 30 minutos. A pré emulsao foi preparada com 23% de agua, os

mondémeros e 1,7% do surfactante, foi agitada durante todo o periodo de polimerizacao
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em agitador magnético, a temperatura ambiente. Os 76% do iniciador foi dissolvido em

agua e também alimentado durante um periodo de 3 horas e trinta minutos.

4.3 DESCRICAO DO PROCESSO TERMICO

AN N NN R

Adicao de 80% da agua, todo o bicarbonato de sédio, 23% do surfactante
Iniciar 0 aquecimento

A 60°C adicionar 10% dos mon6émeros insoluveis

Aquecer até 65 °C

Adicionar 14% do iniciador

Aquecer até 75°C e permitir que a reagao inicial ocorra e que por exotermia a
temperatura chegue 80°C e retorne a 75 °C, periodo médio de 15 minutos
Com a temperatura estabilizada a 75 °C iniciar a alimentagéo da pré emulsao
e do iniciador diluido em agua

A alimentacao da pré emulsao deve ser feito durante um periodo de 3 horas e
30 minutos e do iniciador em 3 horas e 40 minutos

ApGs o término das alimentacdes a temperatura deve ser mantida a 80°C por
60 minutos

Apos este periodo o chaser deve ser adicionado e deixar por mais 30 minutos
Apoés este periodo a temperatura do banho foi reduzida para 50°C e o latex
deixado resfriar até 50°C

O latex é filtrado e os insoluveis pesados

O latex esta pronto para anélise de viscosidade, sélidos, tamanho de particula

e massa molar.

4.3.1 OBSERVACOES DO PROCESSO:

A temperatura maxima de exotermia foi de 80°C.

A Temperatura durante o processo foi praticamente constante, sé foi
observado variagdes de +- 1-2°C durante o periodo de 3 horas e trinta minutos
Houve pouco refluxo durante todo o processo

No final da polimerizacdo, o surfactante que apresentou maior facilidade na

limpeza do reator foram os sulfosuccinatos enquanto para o nonil fenol
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etoxilado de 9 unidades de etoxilagcdo apresentou grande quantidade de
residuos no final do processo.

4.3.2 PROCESSO SEMI-CONTINUO

Na parte experimental a técnica utilizada foi o processo semi-continuo. Este
processo tem a vantagem de produzir um copolimero de composicdo mais
estequiométrica dos mondmeros na cadeia polimérica. Para que esta composicao fosse
balanceada foi preparado uma carga inicial de 4gua, monémeros e iniciador para a
formacao de semente, e posteriormente a alimentacdo durante um periodo de trés

horas e trinta minutos dos mesmos componentes em recipientes distintos.

A semente formada no inicio da polimerizagao foi realizada com a adicdo de 10%
dos mondmeros. O surfactante adicionado foi de 23% sobre o total do iniciador.
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Figura 18 — Esquema dos reatores onde foram realizadas as polimerizacdes. Os
reatores sdo de vidro com camisa. O agitador é do tipo ancora. Os condensadores de
bolas sdo de vidro e as bombas peristélticas com tubos de silicone para alimentagéo
dos monbémeros e do iniciador durante o processo. Dois agitadores magnéticos foram
utilizados para manter em agitagdo constante a emulsdo de mondémeros. O banho
térmico fica localizado fora da capela e é mantido em circulagdo na camisa do reator
através de tubos de borracha revestidos para evitar a perda de calor durante o trajeto.
Dois termostatos foram utilizados para controlar a temperatura interna dos reatores e
um cilindro de nitrogénio foi ligado por tubos de silicone em uma das entradas do reator
para evitar a presenga do oxigénio como inibidor da reacao.
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4.3.3 MATERIAS PRIMAS
Producao do latex

Agua deionizada obtida na produgo da fabrica

Persulfato de Aménio usado como recebido do fornecedor
Surfactantes usados como recebidos dos fornecedores
Estireno usado como recebido do fornecedor

n-Butil acrilato usado como recebido do fornecedor
Acrilamida usado como recebido do fornecedor

Acido acrilico usado como recebido do fornecedor

AN N N N SRR

Acido metacrilico usado como recebido do fornecedor
Producao da Tinta

v Pasta de pigmento formulada pela Denver com agua, pigmento tipo didéxido de
titanio, cargas tipo carbonato de calcio, talco, etc.
v Latex produzido com os surfactantes

<\

Espessante celuldsico ou associativo
v Ajuste de pH com aménio diluido a 10%

4.3.4 MONOMEROS (Blackley, DC London 19752

Os monbmeros mais utilizados na area de tintas imobiliarias sao: acetato de vinila
para tintas de baixo desempenho e para interiores e; estireno combinado com acrilicos
ou acrilicos puros para tintas de alto desempenho e para exteriores. A selegéao
adequada de mon6émeros no latex tem as seguintes finalidades:

v Satisfazer a aplicacédo do polimero
v Assegurar a compatibilidade do latex com pigmentos e cargas
v' Fazer com que o latex seja estavel e possa ser facilmente processado.

*! Blackley, D C , "Emulsion Polymerization Theory & Practice", Applied Science Ltda, London, 1975
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Na aplicacdo em tintas arquiteténicas o polimero final deve apresentar uma Tg ao

redor de 10 a 25 para a formacao de pelicula. Nesta tecnologia é possivel a escolha

dos monbémeros e a combinar a quantidade de cada um para a obtengdo de um

copolimero adequada para esta aplicagao.

A solubilidade dos monbémeros é de suma importancia para estabelecer a

estratégia no momento de sintese do polimero. Esta solubilidade de mondémeros

determina uma provavel composicé&o do polimero final e suas caracteristicas. Na tabela

2 € mostrada a solubilidade dos mon6meros em agua e onde sdo encontrados no

momento da polimerizagdo em emulsao.

Tabela 4 - Solubilidade de Monémeros em agua. As quantidades dos mesmos
encontrados nas particulas e na fase aquosa durante o processo de polimerizagdo em

emulsao
MONOMERO % peso em | [M]p [M]w Dp (nm)
H.0 a 252C | (mol/dm3) (mol/dm3) Diametro
Monémero Monémeros das
nas na fase particulas
particulas aquosa
Estireno 3,6x 102 5,5 4,5x10° 47
Butil metacrilato 3,8 2,5x10° 40
Butil acrilato 1,10 5,0 6,4 x 107 79
Metil Meta Acrilato 1,50 6,6 1,5 x 10™ 34 a 46
Cloreto de vinila 1,06 6,0 1,1 x 10™
Acetato de vinila 2,50 7,5 5,0 x 10 29
Metil acrilato 5,60 7,5 6,1 x 10
Acrilonitrila 8,50 ~0 1,75 -
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4.3.4.1 ESTIRENO

O estireno € um mondémero muito utilizado na polimerizagdo em emulsdo de uma
forma geral por suas propriedades de dureza. Na area de aplicacdo em tintas
imobiliarias tem um beneficio a mais que é o custo baixo. O homopolimero de estireno é
transparente e um plastico duro. A Tg é de 100° C e pode ser quebradico dependendo

do peso molecular. Os homopolimeros apresentam alta resisténcia a alcalis.
O estireno foi utilizado neste trabalho por suas caracteristicas:

v" Monbmero de facil manuseio
v" Polimeriza com velocidades razoaveis

v Solubilidade em agua desprezivel

Hohenstein, Siggia e Mark descreveram experimentos sobre a polimerizagao de
estireno em agua e surfactante. As curvas de conversdo com o tempo, tipica de uma
polimerizacao de estireno apresentada pelos trés autores mencionados e varios outros
autores, demonstram que esta propriedade do estireno de baixa solubilidade em agua,
reverte como alta taxa de conversdo. Os resultados foram interpretados em termos de
mecanismo e localizacdo dos eventos para as varias etapas elementares da reagao
global conforme figura abaixo.
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Conversao x Tempo do Estireno
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Figura 19 — Conversao do Estireno com o Tempo.

O estireno utilizado foi fornecido pela Clariant e foi utilizado tal e qual ndo sofrendo
nenhum tipo de purificagéo ou filtragem. O mondémero foi mantido sob refrigeracao até o

momento da pré mistura.
O outro monémero utilizado para dar flexibilidade ao estireno foi o n-butil acrilato.
4.3.4.2 N-BUTIL ACRILATO

O n-butil acrilato foi utilizado nesta polimerizacao em emulsao por apresentar uma
Tg de -50°C, ou seja, dard a flexibilidade necesséria para o estireno e o polimero final
apresentara uma Tg final que permite a formacéo de filme adequado para a aplicagéo
da tinta imobiliaria.

O mondmero foi fornecido pela Basf e o mesmo foi utilizado tal e qual néo
sofrendo nenhum tipo de purificacdo ou filtragem. O mondmero foi mantido sob

refrigeracdo até o momento da pré mistura.
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4.3.4.3 ACRILAMIDA

O monbémero de acrilamida é utilizado em pequena quantidade apenas com a
finalidade de proporcionar estabilidade mecanica e melhorar a propriedade de
resisténcia a lavabilidade ou a agua do polimero final.

O monémero foi fornecido pela Kemira e o mesmo foi utilizado tal e qual néo
sofrendo nenhum tipo de purificagcdo ou filtragem. O mondmero foi mantido sob

refrigeracao até o momento da pré mistura.
4.3.4.4 ACIDO ACRILICO

O monbmero de acido acrilico é utilizado em pequena quantidade apenas com a
finalidade de proporcionar estabilidade mecéanica e melhorar a propriedade de

aderéncia a varios tipos de substratos.

O monémero foi fornecido pela Basf e o mesmo foi utilizado tal e qual nao
sofrendo nenhum tipo de purificagcdo ou filtragem. O mondmero foi mantido sob

refrigeracao até o momento da pré mistura.
4.3.4.5 ACIDO METACRILICO

O monémero de acido metacrilico é utilizado em pequena quantidade apenas com
a finalidade de proporcionar estabilidade mecanica e melhorar a propriedade de
resisténcia a luz UV e ao meio ambiente, além de melhorar as propriedades de
resisténcia a lavabilidade e a 4gua.

O monbémero foi fornecido pela Basf e o mesmo foi utilizado tal e qual n&o
sofrendo nenhum tipo de purificagcdo ou filtragem. O monémero foi mantido sob
refrigeracao até o momento da pré mistura.
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4.4 SURFACTANTES UTILIZADOS NO TRABALHO

A funcao principal do surfactante € o numero, a distribuicdo e o tamanho das
particulas. Neste trabalho foram utilizados somente surfactantes do tipo anidnico
sozinhos sem estar combinados com outros para melhor entender como é o
comportamento dos mesmos. Para o surfactante do tipo anidénico € esperado um
tamanho de particulas pequeno como mostrados no item surfactante anidénico do

capitulo anterior.

Os surfactantes utilizados no presente trabalho foram todos cedidos pela
empresas Cytec que inventou os sulfosuccinatos, mas que além destes comercializa os
do tipo nonil fenol etoxilado sulfatado de 9 unidades de etoxilacdo. Como as restricoes
a surfactantes cuja biodegradabilidade ocorra em periodos longos de tempo, como é o
caso do surfactante tipo alquil fenol etoxilado sulfatado e mesmo alguns
sulfosuccinatos, a Cytec desenvolveu um surfactante do tipo sulfosuccinato com
biodegradabilidade rapida para substituir os alquil fenol etoxilados e também os

sulfosuccinatos que tenham uma biodegradabilidade em periodos muito longos.

A biodegradabilidade esta relacionada com o tipo de estrutura dos surfactantes

como podemos ver na figura abaixo.

CoH1e- @ - O(CH2CH20)xSO3NH4

AEROSOL® NPES 930 P — Nonil fenol etoxilado sulfato de Amonio

Figura 20 - Estrutura do surfactante nonil fenol etoxilado. Aerosol NPES 930P
considerado produto ndo biodegradavel por seu longo periodo de biodegradabilidade.
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Figura 21 - Estrutura do surfactante mono éster sulfosuccinato de sédio. Os

produtos Aerosol A-102, 501 e o EF-800 sulfosuccinatos cujo radical R muda para cada

tipo e determina suas caracteristicas e beneficios.

4.4.1 CARACTERISTICAS ASSOCIADAS AO AEROSOL SURFACTANTE

v

NN N N N RN

v

Combina carater anidnico e ndo ibnico na mesma estrutura ndo necessitando
de co-surfactante.

Gera latex com tamanho de particula e distribuicdo estreita, gracas a sua
curva estreita de distribuigao.

Gera filmes com excelente transparéncia.

Melhora a estabilidade ao calor e mecéanico do polimero

Efetivo como pés estabilizante para o latex

Excepcional estabilidade a cations polivalentes

Boa conversao, baixo grumo e coagulo

Melhora a umectacdo, nivelamento e aderéncia gracas a sua baixa tensao
superficial

Seguro toxicologicamente, pois ndo possui nenhum solvente somente agua.

Neste trabalho o objetivo foi o de verificar se 0o Aerosol EF-800 surfactante do tipo

sulfosuccinato biodegradavel também apresenta as mesmas caracteristicas e

beneficios dos outros tipos de sua familia, alem de compara-lo aos APEs.

Para isto foram utilizados monémeros insollveis e posteriormente combinacdes de

insolUveis com sollveis para que se estudar o comportamento deste novo surfactante.
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4.5 INICIADOR

Os iniciadores tém como finalidade formar radicais livres para propagar os centros

ativos. Os iniciadores tém funcdes especificas bem definidas, tais como:

v" Formacao de radicais na fase aquosa.

v" Reacao com moléculas de agua para formar outros radicais.

v" Reagdo com as moléculas de mondmeros dissolvidos na fase aquosa, com
formagéao de oligbmeros com centros propagantes.

v Transferéncia de radicais ou centros propagantes oligoméricos da fase aquosa
para o centro ativo da polimerizacéao.

v Inicio da propagacgao dos centros ativos com a polimerizagao.

Os iniciadores podem ser do tipo:

v Iniciadores dissociativos, e.g. peroxidos sollveis no monémero

\

Iniciadores dissociativos, e.g. persulfatos sollveis em agua

v Iniciadores do tipo redox, e.g. combinar um iniciador de oxidagdo com um de
reducéo, a vantagem € o uso de temperatura mais baixa de polimerizacédo ao
redor de 65°C a 68°C.

Neste trabalho foi utilizado um iniciador do tipo dissociativo soluvel em agua com
processo térmico. O produto foi adquirido na Casa Americana de reagentes quimicos e

foi utilizado tal e qual n&o passando por qualquer processo de purificacao.
4.5.1 INICIADOR DISSOCIATIVO SOLUVEL EM AGUA

Os iniciadores mais freqientemente utilizados sdo os sais de peroéxi disulfato ou
persulfatos. A decomposicao térmica permite a formacao de radicais anibnicos, que
contribuem com o carater i6nico da particula do latex final. Os sais de persulfato de
sbédio, potassio e amoénio sao geralmente intercambiaveis e sao utilizados em
temperaturas na faixa de 50 - 90°C. A decomposi¢édo do persulfato deve ser em um pH
neutro ou alcalino, pois em pH acido a decomposi¢do catalitica acida ndo permite a
formacao de radicais livres.
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O presente estudo utilizou o persulfato de aménio

Dissociacao do Persulfato de Amonio

(NH,),S,05 + HOH =—> 2NH,HSO, * "0,

Figura 22 - Dissociacao do Persulfato de amoénio em agua a 70°C

4.6 Agua

A agua natural tem compostos minerais inorganicos, organicos e fases gasosas.
Os principais minerais e gas na agua natural responsavel por sua dureza sao: (calcio e
magnésio), sédio, potassio, cloro, sulfato, nitrato, fluor, fosfato, boro, borato e oxigénio.
Os compostos orgéanicos sdo geralmente medidos em forma de demanda bioquimica de
oxigénio, carbono organico, detergentes, 6leos e graxas, pesticidas e trialometanos.
Nas sinteses de latex estabilizados com surfactantes anidnicos, cations multivalentes
podem influenciar na nucleacéo das particulas e sua estabilidade. O nivel de dureza da
agua sempre implicard em variagcbes no tamanho de particulas e na instabilidade
durante a polimerizacdo. Estas mudancas na dureza da agua sao indesejaveis,
principalmente no processo em emulsdo. Por esta razdo, nesta polimerizagdo em
emulsao, foi utilizada agua deionizada obtida pelo tratamento na planta da Cytec em

Suzano.
4.7 SOLUGCAO TAMPAO

A solugao tampéao, como sao conhecidos os bicarbonatos de sddio, é geralmente
usada nas formulagdes de latex para controlar o pH durante o processo de reagao. Foi
utilizado o bicarbonato de sddio fornecido pela Casa da Quimica e néao foi feito nenhum
tipo de purificacdo do produto. O mesmo foi utilizado tal e qual.

65



4.8 ESPESSANTE CELULOSICO

Os espessantes celulésicos sao produtos produzidos pelas modificacbes na
cadeia de celulose obtidas pelo tratamento com &cidos e sais para que possua radicais
do tipo hidroxila que o tornem soluvel em agua. Podem ser utilizados como aditivos na
polimerizacdo em emulsdo. Geralmente sdo utilizados em emulsdes como protetores
coloidais cuja finalidade é a de manter as particulas em suspenséo, pois sao da ordem
de 300 nm como é o caso do monémero acetato de vinila, e s6 com a presenca de

surfactantes nao se conseguiria tal estabilidade.

Na verdade este aditivo ndo foi utilizado neste projeto como protetor coloidal, mas
como espessante para tintas. A diferenga de um tipo para o outro estad na massa
molecular dos varios tipos. Para polimerizagdo em emulsdo a massa molecular do
aditivo deve ser ao redor de 9000 a 400.000 enquanto que para aplicacdo como

espessante a massa molecular deve ser acima de 52.000.000.

Especificamente para este trabalho o aditivo utilizado foi o Natrosol 250 fornecido
pela Denver que representa o fabricante americano Hercules. O produto foi diluido tal
qual fornecido e conforme as indicagdes do fabricante. Nenhum tipo de purificacdo ou
tratamento foi feito no produto.

4.9 ESPESSANTE ASSOCIATIVO

Os espessantes associativos foram desenvolvidos apds uma longa pesquisa na
area de tintas imobiliarias. As tintas imobilidrias muitas vezes sdo formuladas com latex
do tipo vinil/acrilico o que significa que foi necessario o uso de um protetor coloidal para
que as particulas pudessem estar estabilizadas devido ao seu tamanho. As
quantidades de protetor coloidal utilizadas na polimerizacdo em emulsdo sdo na ordem
de 1 a 2% sobre os monémeros.

O latex produzido com colbide protetor posteriormente é utilizado na formulagéo
da tinta. Na formulacdo outra quantidade de espessante celuldsico € adicionada para
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aumentar a viscosidade e manter os pigmentos em suspensao por um longo tempo que
chamamos tempo de prateleira. O problema é que esta viscosidade pode aumentar
com o tempo e, por vezes aumentar de forma indesejavel devido a associagcdo do

mesmo com a superficie das particulas de latex e com a superficie dos pigmentos.

A partir dai foi desenvolvido um espessante associativo que é utilizado sozinho na
formulacdo substituindo o tipo celulésico ou adicionado apenas para ajustar a
viscosidade final da tinta. Este produto é um espessante sintético totalmente soluvel em
agua, nao evapora, permanece na pelicula do filme aplicado, e ainda garante maior
resisténcia ao ataque de fungos e bactérias. Sua versatilidade esta no fato de ser facil
para incorporar ja que também é um latex de baixa viscosidade apenas desenvolvendo

inchando quando o pH é alcalinizado.

Embora nosso trabalho tenha utilizado sistema estireno/acrilico que em geral nao
utiliza o protetor coloidal, a industria de tintas imobilidrias encontrou no espessante
associativo uma opcao para melhorar a resisténcia a umidade. Com isto introduziu o
espessante associativo por vezes sozinho e por vezes para ajustar a viscosidade final
da tinta j& que n&o necessita de prévia diluicdo como ocorre com os tipos celulésicos.

Neste trabalho formulamos tintas imobiliarias com os dois tipos de espessante
sozinhos e separadamente para avaliar sua influéncia e suas propriedades finais da
tinta. A énfase foi a resisténcia a lavabilidade. O espessante utilizado foi o Denvercril
500 fornecido pela Denver que foi utilizado tal e qual ndo tendo sido tratado ou
purificado, mas sim utilizado tal e qual fornecido pelo fabricante.

410 FORMULACOES DOS LATEX

Este trabalho teve como objetivo estudar o desempenho de um novo
sulfosuccinato na substituicdo de sulfosuccinatos j& conhecidos, mas que nao
apresentam a caracteristica de biodegradabilidade e a substituicdo de um nonil fenol
etoxilado de 9 unidades de etoxilacao.

Abaixo mostramos uma tabela com as composi¢des dos diversos latex formulados

para este projeto.
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Tabela 5 — Formulacao dos latex

Carga do Reator

%

%

%

%

%

%

Agua 28 28 28 28 28 28
Bicarbonato de Na 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Surfactante i6nico (% | 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33
sélidos)

Mondémero Inicial

Estireno (St)

N-Butil Acrilato (BA)

Iniciador Inicial

Agua 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Persulfato de Amonio 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Emulsao

Agua 8 8 8 8 8 8
Surfactante Iénico (% | 1,67 1,67 1,67 1,67 1,67 1,67
sélidos)

Estireno (St) 23 21,75 | 21,75 | 21,75 | 21,75 | 21,75
N-Butil Acrilato(BA) 23 21,75 | 21,75 | 21,75 | 21,75 | 21,75
Acrilamida (AMD) - 2,5 - - 1,25 1,25
Acido Acrilico (AA) - - 2,5 - 1,25 |-
Acido Metacrilico | - = = 2.5 = 1,25
(MAA)

Iniciador

Agua 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Persulfato de Amdnio 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
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4.11 METODOS DE ANALISES UTILIZADOS
4.11.1 METODOS PARA ANALISE DAS PROPRIEDADES DO LATEX
4.11.1.1 Insollveis

Apo6s o término da polimerizacdo em emulsdo o latex produzido é retirado do
reator através da saida de fundo. O latex passa por um filtro de malha de 100 mesh. O
produto filtrado é seco e pesado. Este residuo é chamado de grumo.

Quando da limpeza do reator para a préxima polimerizacao o residuo ali deixado
pelo processo também é retirado, seco e pesado. Este residuo somado ao grumo é

chamado de insoluveis.
Equipamento — balanca eletrdnica.
4.11.1.2 Solidos

E retirada uma amostra de 1 grama de latex apés o final da polimerizacdo e
colocado em um recipiente de aluminio, previamente pesado. E colocado em uma
estufa a 60°C por uma hora. A amostra seca € pesada e é feito o calculo por diferenca

com o material Umido. Este valor é considerado o teor de sélidos do latex.
Equipamento — balancga analitica conforme figura 22 .
4.11.1.3 Viscosidade

Apoés o latex ter resfriado a temperatura ambiente foi medido a viscosidade em
viscosimetro do tipo Brookfield LVT com spindle 4 e 100 RPMs.

Equipamento - Viscosimetro Brookfield DIl plus PRO. ASTM Teste Method N<. D
2196, conforme figura 22.
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Figura 23 — Equipamentos do laboratério da Cytec. Estufa, dissecador, balanca
analitica, viscosimetro Brookfield, agitadores, balanca eletrbnica e pHmetro utilizados
do laboratério da Cytec Brasil.
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4.11.1.4 Tamanho de Particula

Apoés a polimerizagdo dos latex foram retiradas 150 gramas de amostra de cada
um e enviadas ao laboratério da Cytec nos Estados Unidos para analise de tamanho de
particula. Uma amostra de 100 microlitros foi diluida em 10 ml de agua deionizada por
30 segundos em um banho tipo “sonicator”. Uma gota de amostra foi diluida em 2 ml de

agua deionizada em uma cubeta de poliestireno.

Equipamento - Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments Inc., a 25 °C e um indice

de refracdo de 1.47.
4.11.1.5 Massa Molar

Para a analise do massa molar foi utilizada a mesma amostra e o0 mesmo

equipamento descrito acima.

Equipamento — Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments Inc., a 25 °C e um indice

de refracdo de 1.47..

MW - Todas as amostras foram analisadas por HPSEC usando as seguintes
condicoes :

Instrumentacao: Bomba Agilent 1100 e Autolnjetor

Detector: Detector Agilent 1100 RI, Temp. = 50°C

Colunas (3): Colunas Shodex : 2-KD-80M, 1-KD-802, Range 500 - 20,000,000
Mw

Temp. da Coluna: 50°C

Fase Movel: 0.05M LiBr em Dimetilacetamida (DMAC)

Fluxo: 1.0 ml/min.

Concentracao: ~0.5% (W/v)

Marcador: Etilbenzeno

Volume Injetado: 100 micro litros
Tempo de Teste: 50 minutos
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4.11.2 METODOS DE ANALISE DAS PROPRIEDADES DO LATEX NA TINTA
IMOBILIARIA

4.11.2.1 Viscosidade

Apos o latex ter sido misturada a pasta de pigmento e o pH ajustado para 8,5, a
tinta foi deixada em repouso para equilibrio de sistema por 24 horas e por um més para
que a viscosidade fosse medida. O spindle usado foi 6 com 100 RPMs.

Equipamento — Viscosimetro Brookfield DIl plus PRO. ASTM Teste Method N<. D
2196, conforme figura 22.

4.11.2.2 Brilho da Tinta

Apb6s 24 horas de equilibrio do sistema a tintas foi aplicada com aplicador Dow
Latex aplicador em um filme de PVC negro codigo 903/138/P2 com uma espessura de

10 micron e deixada secar por uma semana a temperatura ambiente.
Equipamento - BYK Gardner equipment. ASTM Method N2 D 523
4.11.2.3 Resisténcia a Lavabilidade

ApGs 24 horas de equilibrio do sistema as tintas foram aplicadas em leneta de
PVC negro e deixadas secar por uma semana a temperatura ambiente. Apds este
periodo as tintas foram lavadas em um equipamento préprio para lavabilidade do
fabricante Sheer modelo com duas canaletas. Inicialmente adicionando 25 ml de uma
solugédo de sabao com abrasivo a base de silica e a cada 500 ciclos uma nova carga de

solucéo foi adicionada.

Equipamento - Sheer Wet Abrasion Scrub Tester e escova de cddigo 930/150/P.
ASTM Method No. D 2486
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Capitulo 5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 INTRODUGAO

Os resultados obtidos neste trabalho nos permitem ter uma idéia clara das
caracteristicas e beneficios relacionados com a utilizagdo deste novo surfactante

sulfosuccinato que a Cytec trouxe para o mercado como substituto aos APEs.

As diferentes formulagbes alterando a composicao com mondémeros insolUveis e
posteriormente com mistura de soluveis e insoluveis, nos possibilitaram o estudo do
comportamento dos surfactantes utilizados neste trabalho e nos esclarece como

podemos obter melhores propriedades com estes resultados.

Iniciaremos com a descrigcdo das caracteristicas obtidas no latex e posteriormente
discutirmos os beneficios obtidos na tinta imobiliaria com o uso destes latex.

Os resultados séao surpreendentes e nos revelam dados muito importantes como

veremos a seguir.
5.1.1 DISCUSSAO DOS RESULTADOS DO LATEX
5.1.2 TEMPO DE INICIACAO

Neste trabalho foi escolhido o processo de formacdo de semente no inicio da
polimerizacdo com a presenca de pequena quantidade de mondmeros e surfactante.
O tempo de iniciagdo para a formagdo da semente foi diferente para os diferentes
tipos de surfactante. Para os surfactantes do tipo sulfosuccinato foi observado que
apos 10 minutos depois de alimentado a carga inicial no reator ja se observou um
aumento de temperatura exotérmica de reagdo com formacao de um latex branco
leitoso enquanto que para o surfactante do tipo nonil fenol etoxilado sulfatado o tempo
foi um pouco maior ao redor de 15 minutos. Nao houve diferenca entre os tempos de
iniciacdo entre os trés tipos de sulfosuccinatos, apenas para o tipo nonil fenol
etoxilado sulfatado.
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5.1.3 EXOTERMIA NA INICIACAO

A exotermia na iniciacdo do processo de polimerizacdo observado foi como
esperado apenas no inicio da polimerizacao para a formagéao da semente para todos os
tipos de surfactante e para todas as formulagdées. Nao ocorreu excesso de refluxo para
nenhuma das formulacdes. A temperatura de exotermia foi ao redor de 80°C a no

maximo 82°C.
5.1.4 CONVERSAO

A conversao € um fator importante da polimerizacdo em emulsao pois constata a
perda ou ndao de monOGmeros durante o processo. Ela pode ser avaliada com
equipamento especifico como o calorimetro que mede a reatividade dos mondémeros
durante a polimerizagdo. No nosso caso nao foi possivel, pois a Cytec ndo possui este
equipamento no laboratério onde foram realizadas as polimerizagbes. Entédo, a forma
disponivel foi através da medida dos insoluveis. Abaixo mostramos os resultados
obtidos nesta experiéncia.

5.1.5 INSOLUVEIS

Os insoluveis foram obtidos neste trabalho filtrando o latex retirado do reator apds
0 processo de polimerizagdo também definido como grumo, e a retirada dos residuos
aderidos nas paredes do reator em virtude do processo. O material seco e pesado é
comparado com o total de matéria prima utilizada. O calculo desta perda de produto é
considerado o valor de insoluveis. Como podemos observar na figura abaixo os

resultados foram distintos para os diferentes tipos de surfactante.
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Insoldveis
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Figura 24 - Insoluveis .

Podemos observar que existe uma afinidade entre os mondémeros e o0s
surfactantes. Se observarmos as diferentes formulagbes veremos que alguns
monémeros podem gerar um nivel de insolUveis mais alto que outros. A presenca do
acido acrilico sozinho ou combinado com acrilamida gerou o mais alto nivel de
insoluveis que os outros sistemas. Isto ocorre porque o acido acrilico tem uma estrutura
menor que a acrilamida ou o acido metacrilico, formando oligdbmeros de maior massa
molecular. No momento de disputar por um espago na superficie da particula tem maior
dificuldade por esta razdo se perde como precipitado durante o processo. Podemos
observar também que o surfactante mais afetado com a presenca destes oligdmeros de
acido acrilico foi o nonil fenol etoxilado sulfatado de 9 unidades de etoxilagdo que com
sua estrutura também disputa por um espaco na superficie da particula. S tipo

sulfosuccinato nao sofrem tanto este efeito por possuir uma estrutura linear.

O Aerosol EF-800 foi o mais eficiente na prevencao de geracao de insoluveis. Foi
0 que apresentou 0 menor nivel de insoluveis mesmo com a presencga dos oligbmeros a

base de &cido acrilico. Isto demonstra claramente a eficiéncia do produto por sua
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afinidade com mondémeros sollveis muito sollveis em agua. Esta caracteristica se
traduz como eficiéncia de producédo reduzindo o tempo necessario para a limpeza do

reator apds cada processo.
5.1.6 TAMANHO DE PARTICULA

O tamanho de particula é diretamente influenciado pelo tipo de surfactante, sua
estrutura e a quantidade utilizada. Neste trabalho pudemos observar que também a
presenca de determinados tipos de mon6meros e combinagdes destes podem afetar e
influenciar o tamanho da particula e sua distribuicéao.

Os monbmeros insoluveis ja por sua insolubilidade tendem a gerar tamanho de
particula menor. Os mondémeros sollveis em agua como formam os oligbmeros na fase
aquosa e migram para as particulas em crescimento onde acaba por permanecer na
sua superficie como surfactante em "situ" e acabam por relaxar a particula aumentando

seu tamanho.

Os surfactantes por sua vez dependem de sua natureza para gerar maior ou
menor tamanho de particula. No caso do surfactante sulfosuccinato como apresenta
carater anidénico e nao idénico tende a formar tamanho de particula intermediério entre o

anidnico e o ndo ibnico como veremos na figura abaixo.
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Tamanho de Particulas
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Figura 25 - Tamanho de Particula.

Podemos observar que o nonil fenol etoxilado sulfatado foi o que apresentou o
menor tamanho de particula entre todos os outros tipos de surfactante mesmo com

diferentes tipos de composicao monomérica.

Ja os surfactantes do tipo sulfosuccinato apresentaram resultados muito distintos
entre si nas formulacgdes idénticas. Isto é explicado pela estrutura diferenciada entre a
familia dos sulfosuccinatos. O radical R maior ou menor foi responsavel por uma
disposicao diferente na superficie da particula. O tipo A-102 apresentou resultados
muito proximos ao nonil fenol etoxilado sulfatado enquanto o 501 foi 0 que gerou o

maior tamanho comparado com os outros.

O Aerosol EF-800 produziu um tamanho de particula ao redor de 150 a 180 nm
dependendo da composicdo monomérica da formulacdo. Isto demonstra que apesar de
apresentar um tamanho de particula um pouco maior que o nonil fenol etoxilado
sulfatado com pequena quantidade a mais é possivel chegar ao mesmo nivel de
reducdo de tamanho de particula. Isto também demonstra que se trata de um produto
versatil e de facil ajuste para o processo de latex.
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5.1.7 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA

Muito se fala em tamanho de particula, mas pouco se observa na sua distribuicao.
Neste projeto foi possivel observar que o tamanho de particula é importante, mas néo
menos importante é a sua distribuicdo. Veremos que apesar de haver uma diferenga de
tamanho de particula para cada combinacdo de monémeros, a distribuicdo para o
surfactante do tipo sulfosuccinato, apresenta curvas estreitas de distribuicdo de
tamanho de particula, mostrando que € uma caracteristica desta estrutura de
surfactante. O surfactante do tipo nonil fenol etoxilado sulfatado produziu curvas mais
largas com todos os tipos de combinagdo de monbémeros utilizados, produzindo uma
variacdo muito maior na distribuicdo de tamanho de particulas. Os resultados podem

ser observados nas curvas da figura abaixo.

Estireno/n Butil acrilato

3 NPES 930
®
E — EF-800
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£
A-102

1 5 9 13 17 21 25 29 33

nm

Figura 26 - Distribuicaio do Tamanho de Particula com monémeros
insoluveis.

Podemos observar que as curvas tém praticamente a mesma intensidade, sendo
que somente o surfactante sulfosuccinato A-501 foi levemente superior. As curvas
estdo ligeiramente deslocadas entre nonil fenol etoxilado sulfatado e os sulfosuccinatos.
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Mas claramente se pode observar que a curva pertencente ao Aerosol EF-800 foi a

mais estreita entre todos os surfactantes.

Estireno/n Butil acrilato/ AMD

20
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51 5 9 1317212529 33
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Figura 27 - Distribuicao do tamanho de Particula com mon6émeros insoluveis
e soluveis.

Podemos observar que as curvas com a presenca do monémero soluvel mudou
bastante para cada tipo de surfactante. Neste caso a curva de maior intensidade foi
para o surfactante Aerosol EF-800, para os outros foi muito proxima umas das outras.
As curvas novamente estdo ligeiramente deslocadas entre nonil fenol etoxilado
sulfatado e os sulfosuccinatos. mas com menor diferenga que a anterior. Mas
novamente se pode observar que a curva pertencente ao Aerosol EF-800 foi a mais
estreita entre todos os surfactantes e a menos afetada quanto a presenca do

monodémero sollvel como ocorreu com oS outros.

Veremos a seguir como estas diferencas refletem nas propriedades de tinta

imobiliaria.

79



5.1.8 VISCOSIDADE DO LATEX

A viscosidade € uma propriedade muito importante na area de tintas imobiliarias.
Ela esta diretamente ligada ao latex utilizada para a formulagcdo da mesma. A emulsao
obtida deve ter uma viscosidade ideal para a incorporagdo dos pigmentos e cargas e
ser mantida durante um longo periodo chamado tempo de prateleira que assegura ao
fabricante e ao dono de loja a estabilidade do produto.

Na area de polimerizagcdo em emulsdo a viscosidade € uma propriedade
totalmente relacionada com a presenca de surfactantes e suas interagdes. Sejam elas
entre dois ou mais surfactantes presentes na formulagao, o surfactante e os oligdmeros
formados no processo ou ainda se for o caso da presenca de um protetor coloidal.
Estas interagbes muitas vezes geram o aumento da viscosidade do latex com o tempo.
Isto faz com que as industrias de latex necessitem de um longo periodo de pesquisa
para ajustar o surfactante na producdao da emulsdo e que a mesma se ajuste as
matérias primas selecionadas para aplicacao de tintas imobilidrias. Por esta razéo
quando um novo surfactante € oferecido o fabricante do produto deve estar preparado
para fazer muitas polimerizacbes e formulagbes de tintas para conhecer o
comportamento do produto e assegurar que o periodo de ajuste do mesmo nas
formulacbes do usuario seja o menor possivel. Existe uma forte resisténcia a mudanca

de surfactantes na area de polimerizacdo em emulsao para a area de tintas imobiliarias.

Einstein e muitos outros colaboradores demonstraram que a viscosidade depende
do tamanho das particulas, sua forma e sua distribuicdo. Por esta razdo poderemos
observar que os resultados obtidos e mostrados nos itens anteriores ja se refletem na

propriedade de viscosidade.
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Viscosidade do Latex com o Tempo
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Figura 28 - Viscosidade Brookfield do Latex.

Podemos observar pelo resultado da viscosidade que a presenca de mondémeros
soluveis em agua influenciou a viscosidade, isto ja era esperado, pois vimos que houve

também grande influéncia no tamanho de particula e sua distribuigao.

O monbmero que mais influenciou na viscosidade foi a acrilamida. Este monémero
forma oligbmeros que quando dissolvidos na fase aquosa se comportam como
espessantes. Entdo este aumento de viscosidade é esperado inicialmente mas o que se

deseja é que nao aumente com o tempo depois de armazenado.

Este monémero é utilizado com a finalidade de melhorar a estabilidade mecéanica

ou seja melhorar o equilibrio e manutencao da estabilidade da emulsdo. Sua presenca
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nao permite que as particulas precipitem. Deve ser observado que quando combinado

com outros monémeros pode continuar aumentando a viscosidade e isto € indesejavel.

No caso dos surfactantes ficou claro que ele também € mais ou menos afetado
pela presenca da acrilamida. Em alguns casos a viscosidade aumentou
consideravelmente em apenas um més depois de polimerizado. No caso do surfactante
nonil fenol etoxilado sulfatado a presenca dos mondémeros solUveis em agua fez com
que apresentasse viscosidade maior em todos os sistemas. A explicagdo para este
fendbmeno se deve a sua estrutura que compete por um espago na superficie da
particula quando da chegada dos oligbmeros na particula em crescimento. Esta parte
da macromolécula passa a agir como um surfactante ndo i6nico na superficie da
particula aumentando assim a viscosidade. No caso dos surfactantes do tipo
sulfosuccinato devido a sua estrutura linear conseguem estar dispostos na superficie da
particula com os oligbmeros, mas a viscosidade ndo aumenta tao drasticamente como
para o outro surfactante. Mais importante nao altera a viscosidade com o tempo como
ocorre com o surfactante nonil fenol etoxilado sulfatado que ndo consegue manter a

viscosidade estavel com o tempo.

Entre os surfactantes do tipo sulfosuccinato o Aerosol EF-800 mostrou sua
versatilidade em apresentar mais baixa viscosidade e manté-la com o tempo. A
vantagem de uma viscosidade mais baixa esta no fato de ser possivel o0 aumento de
cargas e pigmentos ou ainda o aumento de sdélidos da emulsdo. Estas duas
propriedades sdo muito buscadas na area de tintas imobiliarias.

5.1.9 MASSA MOLAR

A massa molar ndo é muito utilizado na area de polimerizacdo em emulsao ja que
a macromolécula esta contida nas particulas. Quando ocorre a fusdo das particulas e
formacao do filme as macromoléculas apenas tocam suas extremidades, pois o
processo de formagao de filme ocorre em um tempo muito curto para que as mesmas
possam sair de sua forma esférica.
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A massa molar estudada neste trabalho foi apenas com o objetivo de observar o
comportamento deste novo surfactante sulfosuccinato e os oligdmeros formados pelos

monoOmeros sollveis na fase aquosa.

Como se trata de um trabalho da substituicdo do surfactante nonil fenol etoxilado
sulfatado por um surfactante do tipo sulfosuccinato foram colhidos apenas os resultados
destes dois tipos como uma referéncia e colocados na tabela onde poderemos observar

algumas informagdes interessantes sobre este novo surfactante.

Tabela 6 — Massa Molar dos latex
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Na tabela acima podemos observar que o surfactante sulfosuccinato gera um Mn
menor que o surfactante nonil fenol etoxilado sulfatado. Isto pode significar que sua
eficiéncia maior ao receber os oligdbmeros formados pelos monémeros sollveis na fase
aquosa ao invés de competir com 0s mesmos. Esta competicdo pode ser também

confirmada pelo nivel de insoluveis.

Vamos confirmar esta informacao com os dados de Mw pois os resultados para o
Aerosol EF-800 mostram que as macromoléculas formadas com a presenga deste
surfactante foram maiores que as obtidas com o Aerosol NPES. Isto mostra que a
formacao de filme com a emulsao cujo surfactante € o EF-800 terd uma compactacao
das particulas melhor que com o NPES, pois o sulfosuccinato tem tamanho de particula
e sua distribuicao estreita, tém alto nivel de umectacao por sua baixa tensao superficial

propriedades muito interessantes na area de revestimento.

Ja Mz no caso das polimerizagdes em emulsdo ndo sdo importantes por estarem
emaranhadas com as outras cadeias e nao conseguirem pelo pouco tempo de

formacao de filme colaborar por sua pouca mobilidade devido ao seu tamanho.

Concluimos que o EF-800 apresentou caracteristicas de massa molar
interessantes na substituicio do NPES para a aplicacao de tintas imobiliarias por sua
versatilidade na formacao de filme.

5.1.10 ESTABILIDADE DO LATEX NA TINTA COM O TEMPO

A viscosidade do latex como vimos no item viscosidade do latex é muito
importante, principalmente quando temos que garantir a durabilidade da tinta imobiliaria
com o tempo de prateleira. Por esta razdo o comportamento do latex quando ja foi

formulado deve apresentar as mesmas caracteristicas se possivel na tinta imobiliaria.

E importante saber que existem diferencas entre o mercado americano, europeu,
asiatico e latino quando o assunto é tinta imobiliaria. Isto ocorre por uma série de
diferengas culturais. Os americanos preferem tintas com viscosidade baixa, que nao
escorrem na parede e que ndo gerem respingos no momento da aplica¢ao, entao o tipo

de espessante € o associativo. Os europeus preferem viscosidades baixas ou medias
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que apresentem um comportamento reolégico de aumento de viscosidade instantaneo
quando aplicadas, este tipo de comportamento é dos espessantes do tipo celulésicos
modificados. Os asiaticos preferem sistemas de mais alta viscosidade e utilizam apenas
0s espessantes celuldsicos basicos. Os latinos em especial o Brasil tem um conceito
mais exigente de comportamento de viscosidade criada pela cultura de que quanto
mais viscoso mais eficiente. Por esta razdo sao utilizados os espessantes celul6sicos
béasicos. Por outro lado, o mercado brasileiro também tem um conceito de que a tinta
deve ser plastica e ter um excelente nivelamento e fluidez. Entdo, para ajustar este

comportamento aos sistemas espessados com o0s celulésicos é adicionado o

espessante associativo para ajustar a viscosidade e o0 comportamento final da tinta.

Neste trabalho para que n&o houvesse qualquer duvida em relacdo ao
comportamento da tinta com o que € usada no mercado uma empresa desta area
preparou 0 que chamamos de pasta de pigmento que € a formulagao da tinta pronta
faltando apenas o latex e o espessante. Nas figuras abaixo podemos observar os
resultados obtidos nas formulacdes de tintas imobiliarias e as diferengas de viscosidade
com os diferentes tipos de espessante.
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Viscosidade com Espessante Celulésico
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Figura 29 - Viscosidade das tintas com Espessante Celulésico

Podemos observar na figura que as caracteristicas de viscosidade obtidas no latex
se mantém depois das tintas formuladas. Existe a influéncia da presenca dos
mondémeros solluveis em &agua como ocorreu ja nas emulsdes. Por outro lado
observamos que mesmo entre os sulfosuccinatos ocorreram algumas alteracbes de
viscosidade em alguns casos. Isto ocorre devido a interagdo das cadeias celuldsicas
com a superficie das particulas do latex. Esta interacdo pode ser maior ou menor

dependendo dos radicais presentes no surfactante.

Interessante observar que para o surfactante nonil fenol etoxilado sulfatado nao
houve muita interacdo entre o surfactante e o espessante mantendo basicamente a

viscosidade 24 horas e um més praticamente a mesma. Quando apresentou
viscosidade mais alta a manteve com o tempo.
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Para o Aerosol EF-800 ocorreu exatamente o mesmo fendmeno, manteve a
viscosidade de 24 horas e um més exatamente a mesma. A diferenca basica foi a de
que o EF-800 apresenta uma viscosidade mais baixa que o NPES. Isto € um sinal de
que a umectacdo dos pigmentos e cargas foi melhor e que por esta razdo como ja

mencionado anteriormente ajuda na incorporacao de maior teor cargas e pigmentos.

Viscosidade da Tinta com Espessante Associativo
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Figura 30 - Viscosidade das tintas Espessante Associativo

Podemos observar na figura acima que as caracteristicas de viscosidade para os
surfactantes do tipo sulfosuccinato novamente apresentam as mesmas obtidas no latex
depois das tintas formuladas. Novamente observamos que existe a influéncia da
presenca dos mondmeros soluveis em agua como ocorreu ja nas emulsdes. Neste
sistema com espessante associativo, no entanto, os sulfosuccinatos ndo apresentaram
tanta variacdo de viscosidade como com espessante celulésico. A interacdo mais
chamativa apenas aparece quando ocorre a combinacdo de acrilamida com &cido
metacrilico com o Aerosol A-102. Esta interagdo pode ser entendida como uma maior
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associacdo dos grupos alcodlicos deste surfactante com esta combinacdo de

mondmeros sollveis.

Novamente se pode observar que para o surfactante nonil fenol etoxilado
sulfatado ndo houve muita interacdo entre o surfactante e o espessante exceto para o
acido acrilico, mantendo basicamente a viscosidade 24 horas e um més praticamente a
mesma. No caso dos sistemas compostos com o oligbmero de acido acrilico podemos
observar uma alteracgao significativa. Isto se explica pelo fato do espessante associativo
também ser uma macromolécula de baixo peso molecular derivado deste mondémero.
Entdo, podemos perceber que ha a presenca de certa quantidade deste oligbmero

disputando ou se associando com o espessante de mesma natureza.

Novamente para o Aerosol EF-800 ocorreu exatamente o mesmo fenémeno, a
viscosidade de 24 horas e um més foi mantida exatamente igual. Confirmando
novamente que o EF-800 apresenta uma viscosidade mais baixa que o NPES com a
vantagem de ndo apresentar esta forte interagdo com o espessante associativo. Com
isto se pode observar a umectacdo dos pigmentos e cargas e um melhor controle

reoldgico.

5.1.11 BRILHO DA TINTA

O brilho é uma propriedade que esta relacionada com a formacao da pelicula de
tinta sobre o substrato. No caso da tinta arquitetonica esta propriedade € comprometida
pela presenca de um alto nivel de pigmentos e cargas necessarias como pelicula
decorativa e protetora. Para tornar esta propriedade ainda mais complexa nesta

aplicacao, os substratos em geral sdo muito irregulares e muito absorventes.

Em todos os livros que tratam de revestimentos e citam as tintas arquiteténicas
sempre se menciona que o latex tem uma grande influéncia na propriedade de brilho.
Em geral confirmam que para esta propriedade é necessario um latex de tamanho de
particula bem pequeno para a obtencdo de alto brilho. No entanto, neste trabalho
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podemos observar que o tamanho de particula somente ndo determinou a brilho, mas
sim a distribuicdo de tamanho de particula estreita.

Brilho - Espessante Celuldsico
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Figura 31 - Brilho da Tinta com Espessante Celulésico

Podemos observar que o surfactante nonil fenol etoxilado sulfatado apesar de
apresentar o menor tamanho de particulas entre todos os surfactantes ndo apresenta o
brilho esperado. Isto pode ser explicado pela curva de distribuicdo de tamanho de

particulas que para este surfactante foi o que apresentou a curva mais larga.

Para os surfactantes do tipo sulfosuccinato todos apresentaram valores altos de

brilho, pois todos apresentam curvas estreitas embora com particulas maiores.

No caso em especial do Aerosol EF-800 fica claro que a caracteristica da curva
mais estreita entre todos os sulfosuccinatos também se mostra nesta propriedade. Este
surfactante surpreendeu com o alto nivel de brilho comparado ao Aerosol NPES em
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todos os sistemas de monOGmeros sollveis e insollveis combinados com espessante
celulésico.

Isto demonstra que existe mais uma vantagem do Aerosol EF-800 em relacdo ao
NPES o que o torna uma excelente op¢ao para a substituicdo do NPES.

Brilho - Espessante Associativo
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Figura 32 - Brilho da Tinta Espessante Associativo

Podemos observar novamente que o surfactante nonil fenol etoxilado sulfatado
apesar de apresentar o menor tamanho de particulas entre todos os surfactantes nao
apresenta o brilho esperado. Comprovando que a curva de distribuicdo de particulas
que para este surfactante foi 0 que apresentou a curva mais larga o prejudicou no
resultado final.

Para os surfactantes do tipo sulfosuccinato todos apresentaram valores mais altos
de brilho que para o NPES, pois todos apresentam curvas muito estreitas embora com
particulas maiores. Novamente o Aerosol EF-800 demonstrou que a caracteristica da

curva mais estreita entre todos os sulfosuccinatos resultou num valor maior que os
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outros. Este surfactante surpreende com o alto nivel de brilho comparado ao Aerosol
NPES em todos os sistemas de mondémeros soluveis e insolUveis combinados com

espessante associativo também.

Isto novamente demonstra que existe mais uma vantagem do Aerosol EF-800 em
relacdo ao NPES o que o torna uma excelente opc¢ao para a substituicdo do NPES.

5.1.12 RESISTENCIA A LAVABILIDADE

A resisténcia a lavabilidade é uma das propriedades mais importantes na
aplicacao em tintas imobiliarias. Isto se deve ao fato destas tintas serem aplicadas na
parte exterior ou ainda em substratos que sofrem muito com a presenca de umidade. E
uma propriedade muito dificil de ser obtida, pois quando se esta formulando a emulsédo
sdo utilizados aditivos que apresentam solubilidade em &gua infinita. Temos o
bicarbonato de sédio como buffer, o iniciador que em geral é o persulfato de aménio, de
sédio ou de potassio, os surfactantes que sejam quais forem suas estruturas sempre
apresentam solubilidade em agua e ainda os espessantes presentes na tinta. Todos
estes ingredientes ndo evaporam e permanecem na formacao do filme de revestimento.
Como séao soluveis tornam o filme sensivel a agua e umidade. Entao, a busca de uma
formulacado que apresente maior resisténcia a agua é o objetivo de grande pesquisa na
area de tintas imobiliarias. Para tornar a situacdo mais dramética e dificil para quem
produz os surfactantes varias sdo as publicagcdes em livro e artigos técnicos onde se
coloca énfase de que o principal causador da perda desta propriedade é a presenca do

surfactante.

Na verdade neste trabalho pudemos observar que a utilizacdo de mon6émeros
soluveis em &gua foi na verdade o grande causador da perda desta propriedade.
Certamente nem todo tipo de monémero solivel em agua reduz da mesma forma a
lavabilidade. Cada um, dependendo de sua estrutura, afetara mais ou menos esta
propriedade. Como poderemos observar nas figuras a seguir.
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Tinta com Espessante Celuldsico
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Figura 33 - Resisténcia a Lavabilidade com Espessante Celulésico

Podemos observar que o valor de resisténcia a lavabilidade foi claramente
diferente para os sistemas com mondmeros insolUveis. Para todos os surfactantes o

resultado foi de 5000 ciclos e nenhuma tinta foi afetada pelo sab&o abrasivo utilizado.

No caso dos monémeros soluveis em agua podemos observar que houve uma
reducao drastica e variavel dependendo do tipo de monémero utilizado. Nestas tintas
onde o espessante utilizado foi o celulésico o sistema que apresentou a menor
resisténcia a lavabilidade foi com acido acrilico seguido do sistema com acrilamida. O
surfactante que mais sofreu nestes dois sistemas foi o Aerosol 501 provavelmente por

seu tamanho de particula extremamente grande.

Nos sistemas com mondmeros soluveis o surfactante que apresentou a melhor
resisténcia a lavabilidade foi o Aerosol EF-800. Apresentou resultados semelhantes ao
NPES e resultado acima com a presenca de acido metacrilico. Neste caso o EF-800
torna-se um candidato a substituicdo do NPES.
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Tinta com Espessante Associativo
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Figura 34 - Lavabilidade em Tintas formuladas com os varios latex com
Espessante Associativo

O espessante associativo é tido como um produto excelente para a obtencao da
viscosidade desejada mas criticado por ter peso molecular menor que o espessante

celulésico e por esta razdo teoricamente menos resistente a lavabilidade.

Neste projeto podemos observar que novamente a interacdo entre as varias

matérias primas pode resultar em dados diferentes dos esperados.

Novamente podemos observar que o valor de resisténcia a lavabilidade foi
claramente diferente para os sistemas com mondémeros insoluveis. Para todos os
surfactantes o resultado foi de 5000 ciclos e nenhuma tinta foi afetada pelo sabao

abrasivo utilizado.

No caso dos mondmeros solUveis em agua podemos observar novamente que
houve uma reducgdo drastica e variavel dependendo do tipo de monémero utilizado.
Nestas tintas onde o espessante utilizado foi 0 associativo o sistema que apresentou a
menor resisténcia a lavabilidade foi com acido acrilico. O sistema com acrilamida
apresentou resultado mais baixo apenas para um tipo de surfactante sulfosuccinato o
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Aerosol A-102. O surfactante Aerosol 501 surpreendeu em termos de resisténcia a

lavabilidade, pois acompanhou os resultados excelentes do Aerosol EF-800.

Nos sistemas com mondémeros solUveis o surfactante que apresentou a melhor
resisténcia a lavabilidade foi o Aerosol EF-800 acompanhado muito préximo do Aerosol
501. Apresentou resultados semelhantes ao NPES e apenas com leve diferenca no
sistema onde o &cido acrilico foi combinado com a acrilamida. Novamente o Aerosol

EF-800 torna-se um candidato para a substituicdo do NPES.
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Capitulo 6 CONCLUSAO
6.1 INTRODUGCAO

As Polimerizagées foram realizadas utilizando o mesmo tipo de processo de
alimentagdo ou semi-continuo. Os equipamentos foram exatamente os mesmos. As
matérias primas foram as mesmas apenas alterando o tipo de surfactante. O preparo da
pré-emulsdo e da carga inicial do reator e do catalisador para posterior alimentagéo
foram as mesmas. Desta forma foi garantida que qualquer mudanga observada no latex
ou na tinta formulada posteriormente foi Unica e exclusivamente influenciada pela

presenca dos surfactantes.

Iniciando pela pré emulsédo foi possivel observar que o Aerosol NPES 930 gerou a
maior viscosidade se comparado com os tipo sulfosuccinatos dificultando o
bombeamento da mesma. Os Aerosol A-102 e o Aerosol 501 apresentaram uma
viscosidade ideal para o bombeamento da pré-emulsdo. O Aerosol EF-800 apresentou
uma deficiéncia nesta propriedade, pois ndo permite uma pré-emulsdo estavel, sendo
necessario uma agitagdo constante durante todo o periodo de alimentagdo da pré-

emulsao.
O tempo de iniciacao foi igual para todos os surfactantes.

A exotermia na iniciagdo apresentou temperaturas sem muita variagdo e

totalmente comparaveis ao nonil fenol etoxilado sulfatado.

O tamanho de particula e sua distribuicao foram totalmente controlados pelos tipos
sulfosuccinatos como era esperado. As alteracbes foram resultado da presenca de
mondmeros soluveis em agua e a combinagdo dos mesmos, pois permitiram uma
relaxagéo da particula. O Aerosol NPES 930 apresentou o menor tamanho de particula,

mas o Aerosol EF-800 apresentou a curva mais estreita embora com tamanho maior.

A formagdo de insolluveis foi algo de grande surpresa. O Aerosol EF-800
apresentou o menor nivel de insoluveis totais demonstrando ser muito eficiente mesmo
guando em presenca de monémeros muito soluveis em agua.
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A viscosidade também foi surpreendente, pois ndo somente foi influenciada pelo
surfactante principal mas sofreu com a presenca de monémeros sollUveis em agua que
formaram surfactantes “in situ” na superficie da particula modificando o comportamento
da viscosidade. A tinta formulada com estes latex ainda surpreendeu mais ainda, pois
em alguns casos aumentou e em outros diminuiu com o tempo dependendo do tipo de
mondémero soluvel em agua. Foi possivel notar que em alguns casos ha uma disputa do
surfactante com os oligbmeros na superficie da particula e em outros casos houve uma
acomodacao dos oligbmeros e surfactantes com o tempo diminuindo a viscosidade. O
Aerosol EF-800 foi o surfactante que apresentou a viscosidade mais baixa e estavel
durante o tempo avaliado do latex e posteriormente da tinta arquitetdnica. Com isto

garantindo o tempo de vida util de uma forma ou de outra.

A distribuicdo de tamanho de particula foi a grande surpresa neste trabalho. Como
foram utilizados mondémeros sollveis em agua e combinagcdes do mesmo foi possivel
observar que houve um comportamento distinto do sistema cujos monémeros eram
somente insoluveis. No sistema utilizando monémeros solluveis em agua a curva do
Aerosol NPES 930 de estreita passou a ser bem larga. Esta distribuicao foi responsavel
por um fenémeno ndo esperado. Todos os estudos mencionam que quanto menor o
tamanho de particula maior o brilho da tinta final. Neste trabalho ocorreu que a
distribuicdo do tamanho de particulas foi responsavel por todo um comportamento
distinto do esperado. O Aerosol NPES 930 foi o de menor tamanho de particula entdo
se esperava que fosse o mais brilhante e o Aerosol EF-800 que apresentou um
tamanho de particula 50% maior ndo deveria apresentar um brilho como o do Aerosol
NPES 930. No entanto, os sistemas formulados com o Aerosol EF-800 com todas as
combinacdées de mondmeros foi o que apresentou o maior brilho mostrando que a
distribuicdo do tamanho de particula foi o responsavel também por esta propriedade e
n&o somente o tamanho em si.

A propriedade de resisténcia a lavabilidade foi outra propriedade onde foram os
resultados foram surpreendentes. Era esperado que pela presenca dos surfactantes
nao houvesse grandes diferengas de resultados de lavabilidade entre as pinturas ja que
a quantidade de surfactante era a mesma para todas as formulacdes. Nao foi o que
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ocorreu. Os sistemas formulados somente com mondmeros insolUveis apresentaram
uma resisténcia a lavabilidade surpreendente mesmo com a presenca de espessante
do tipo associativo. Quando os sistemas foram modificados com os mondmeros
solluveis em agua a resisténcia a lavabilidade diminuiu drasticamente independente do
tipo de surfactante presente. Isto demonstra que um latex deve ser formulado de forma
balanceada entre mondmeros solUveis e insolUveis para prevenir a perda da
propriedade de lavabilidade e ndo somente substituir um surfactante por outro tentando
obter resultados melhores.

De todas as formas o Aerosol EF-800 quando comparado com o0s outros
surfactantes, mas principalmente com o Aerosol NPES 930 demonstra resultados muito

positivos como um possivel substituinte deste ultimo.

O objetivo deste trabalho era o de demonstrar uma opgédo na substituicdo do
Aerosol NPES 930 e todos os outros que se denominam APEs por estes apresentarem
uma estrutura em que a natureza levara muito tempo para degradar. Além disto, ainda
sédo potenciais cancerigenos se ingeridos. O Aerosol EF-800 se apresenta como uma
nova opgao consciente para a obtencdo das mesmas propriedades e em algumas até
com melhores resultados que o Aerosol NPES 930. Hoje ja podemos dizer que existe
um substituto para os APEs que nao alteram as propriedades buscadas e que sao
seguros por sua biodegradabilidade.

97



Capitulo 7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Ajustar a formulacao do latex para obter uma combinacao de monémeros
soluveis em agua que permita uma maior resisténcia a lavabilidade

que a obtida neste trabalho.

Avaliar o comportamento reoldgico destes latex em uma formulacao de

tintas arquitetonicas com diferentes combinacoes de espessantes.

Avaliar as caracteristicas do latex com mistura do EF-800 com surfactantes

nao ionicos.

Avaliar as caracteristicas do latex com relacao a estabilidade mecanica.

Avaliar as propriedades de elasticidade do latex formulado com EF-800 e o

monomero de acrilato de metila.
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