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Este trabalho foi inicialmente desenvolvido no laboratério da Associacéo da Rede de
Competéncias em Polimeros (ARCP) e mais tarde no Laboratério de Engenharia de
Processos, Ambiente e Energia (LEPAE) do Departamento de Engenharia Quimica da
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, entre 2008 e 2012. A bolsa de
doutoramento que suportou o trabalho teve a referéncia SFRH/BDE/33432/2008.
Parte dos estudos foram também realizados nos laboratérios do Departamento de 1&D
das empresas CIN, S.A. (Maia, Portugal) e Resiquimica, S.A. (Mem-Martins, Portugal).
A tese encontra-se dividida em 7 capitulos e os capitulos 3, 4 e 5 incluem estudos ja

publicados em revistas cientificas.
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Sumario

Particulas poliméricas com uma ou mais vesiculas no seu interior tém vindo a ganhar
grande interesse em diferentes ramos da induUstria. A sua estrutura interna permite

encapsular materiais funcionais ou ar (particulas poliméricas ocas).

Neste trabalho é estudado o caso particular das particulas multivesiculadas de
poliéster reticulado com estireno (MVPs). Preparadas em meio aquoso, as vesiculas
internas inicialmente contém &gua. Durante da secagem, a agua evapora criando
“vazios” no interior das vesiculas, que funcionam como pontos dispersores de luz
devido & maior diferenca entre os indices de refracdo das paredes rigidas de polimero
e do ar. O filme seco fica, por isso, mais opaco. As MVPs sdo assim uma alternativa
interessante para a substituicdo parcial do diéxido de titdnio em tintas, um pigmento
inorganico com elevado custo. Dependo do tamanho de particula, podem ser
utilizadas em tintas com elevado brilho (~0.5 um), com efeito mate (4 um-10 pum) e

com efeitos especiais ( > 40 pum).

Processos para a sintese das MVPs encontram-se mencionados maioritariamente em
patentes. O processo em 1 etapa foi o adotado neste trabalho, visto ser atrativo do

ponto de vista industrial, devido a maior simplicidade e menor tempo de execucao.

Dada a escassez de informagdo presente na literatura, foi estudada a influéncia de
diferentes parametros de processo nos mecanismos fisico-quimicos envolvidos. A
mistura poliéster/estireno/amina € diretamente dispersa na solugdo aquosa de poli
(alcool vinilico) (PVA) e hidroxietil celulose (HEC) tendo-se verificado que, quase
instantaneamente, a agua do meio externo migra para o interior das goticulas
organicas, ficando estabilizadas sob a forma de goticulas. Para o mecanismo de
difusao/estabilizacdo das goticulas de agua no interior das goticulas orgénicas a
amina desempenha um papel fundamental uma vez que, ao reagir com 0S grupos
carboxilicos do poliéster, formam-se pares ionicos acido-base (sais de poliéster) que
se posicionam na interface agua-em-6leo (W/O) e atuam como um emulsionante
interno. No entanto, estes grupos podem também ficar a superficie das goticulas
organicas, promovendo a estabilizacdo Oleo-em-agua (O/W) (mecanismo de
estabilizacdo similar ao das dispersdes aquosas de poliuretanos). Durante a fase de

dispersdo, as goticulas organicas diminuem de tamanho até estabilizarem. E possivel

XV



obter particulas com apenas uma vesicula no interior (goticulas de &gua

completamente coalescidas) quando o tempo de dispersao é superior a 1 hora.

Aumentando a concentracao de poliéster, a maior viscosidade da fase organica leva a
gue sejam obtidas particulas maiores. Esta maior concentracdo de grupos acidos
terminais promove a vesiculacdo e opacidade dos filmes secos. Particulas maiores
sdo também obtidas pela adicdo de um co-mondmero acrilico a fase organica. Por
outro lado, o aumento de concentragdo de PVA e HEC (coloides protetores) diminui o
tamanho das goticulas organicas dispersas, mas maior quantidade de PVA parece
também provocar um efeito barreira a entrada da agua para a formacéao de vesiculas,
diminuindo a opacidade final. A estabilidade das dispersbes curadas (avaliada em
termos de sinerese, sedimento e viscosidade ap6s 1 semana em repouso) pode ser

melhorada pela adi¢cdo de maior quantidade de emulsionante apés a etapa de cura.

Foi também estudada a influéncia da concentracéo de vérias aminas, dietilenotriamina
(DETA), dietanolamina (DETA), aminoetiletanolamina (AEEA) e trietanolamina (TEA)
no tipo de vesiculacdo, tamanho de goticulas/particulas dispersas, opacidade e
amarelecimento dos filmes secos de MVPs. Em todos 0s casos, a adicdo da amina
favoreceu a opacidade até um grau de neutralizacdo do poliéster (n) de 1,2. A partir
deste valor, apenas a AEEA ndo pareceu ter um desempenho positivo para a
formacédo de vesiculas. As particulas mais peguenas (tamanho médio de particula de

0,5 um) foram obtidas com a DEA paran = 2.

O odor agressivo a estireno das dispersdes preparadas justificou o estudo das
condicdes de temperatura e tempo de cura, testando-se também outras abordagens
como a implementagdo de um tratamento pds-cura e a adi¢cdo do iniciador em fases
distintas do processo. O aumento da temperatura de cura, relativamente as condi¢des
descritas na literatura, permitiu obter dispersdes mais estaveis, com um odor

distintamente mais agradavel, e filmes de MVPs com maior opacidade.

Foram efetuados testes de incorporacdo das MVPs em duas tintas aquosas brancas
com efeito mate, permitindo confirmar o seu desempenho como agentes opacificantes
de algumas das versfGes de MVPs que foram desenvolvidas. Particulas de menores
tamanhos parecem ter melhor desempenho em termos de opacidade, talvez devido a
um efeito de espacamento das particulas de dioxido de titanio. Qualquer das

formulagBes testadas levou a tintas com maior efeito mate, relativamente as

XVi



formulacSes de referéncia mas algumas versdes apresentaram pior desempenho nos

testes de resisténcia a esfrega.
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Abstract

Polymeric particles containing one or more vesicles within are gaining more and more
interest from different industry branches. Its internal structure allows encapsulation of

functional materials and air (hollow polymeric particles).

In this work the particular case of multivesiculated particles of polyester reticulated with
styrene (MVPSs) is studied. These are produced in aqueous medium and their internal
vesicles are water filled in an early stage. During the drying process, the water
evaporates creating “voids” in the vesicles which work as light dispersion points due to
the bigger difference between refraction indexes of the rigid polymer wall and air. For
this reason, the dried film becomes opaque. MVPs are therefore an interesting
alternative for the partial replacement of titanium dioxide in paints, due to the high cost
of this inorganic pigment. Depending on particle sizes, they can be used in high gloss

paints (~ 0.5 um), matte paints (4 wm 10 um) or paints with special effects (< 40 um).

Synthesis procedures of MVPs have been mostly described in patents. The one-step
process was adopted in this work, due to its attractiveness from the industrial point of
view, for its simplicity and minor development time. Giving the lack of information on
this matter in the literature, the influence of different process parameters in the
chemical physical mechanisms involved was studied. The polyester/styrene/amine
mixture is directly dispersed in an aqueous solution of poly(vinyl alcohol) (PVA) and
hydroxyethyl cellulose (HEC).The water then migrates, almost instantaneously, from
the external phase into the organic phase, becoming stabilized as droplets. In this
diffusion/stabilization mechanism the amine plays a key role since, when reacting with
carboxylic groups of the polyester, ionic pairs (polyester salts) are formed and
positioned in the water-in-oil (W/O) interface, acting as internal stabilizers. In addition,
some of these groups remain at the external surface of the organic droplets, promoting
an oil-in-water (O/W) stabilization (mechanism similar to stabilization of polyurethanes
aqueous dispersions). During the dispersion stage, the organic droplets size decreases
until stabilization. It is possible to obtain particles with just one vesicle inside (totally

coalesced water droplets) when dispersion time is over one hour.

By increasing the polyester concentration, the higher viscosity from the organic phase

leads to bigger particles. The larger concentration of terminal acid groups also

XiX



promotes the vesiculation and opacity of dried films. Larger particles are also obtained
by adding an acrylic comonomer to the organic phase. On the other hand, increasing
the concentration of protective colloids (PVA and HEC) promotes a decrease on
dispersed water droplets size. Higher amount of PVA also seems to hinder water
diffusion into the vesicles, decreasing the final particle opacity. The stability of the
cured dispersions (evaluated in terms of syneresis, sediment and viscosity after a
resting period of a week) was improved by the addition of a higher amount of

surfactant after the cure stage.

The influence of the concentration of different type of amines, diethylenetriamine
(DETA), diethanolamine (DEA), aminoethylethanolamine (AEEA) and triethanolamine
(TEA), on MVPs vesiculation morphology, droplets/dispersed patrticles size, opacity
and dried films yellowing was also studied. In all cases, the addition of amine benefited
the opacity until a certain stage of polyester neutralization (n) of 1.2. For this value,
only AEEA seemed to present a negative performance on vesicle formation. The

smaller particles were obtained with DEA (0.5 um) to n = 2.

The aggressive odor from free styrene in the prepared dispersions justified the study of
temperature and duration of the cure stage. Other approaches as the implementation
of a post-cure treatment and the addition of the initiator in different phases of the
process were tested too. Curing temperatures higher than those described in the
literature allowed more stable dispersions, less agressive odor, and MVPs films with

higher opacity.

To confirm the performance of MVPs as opacifying agents, some versions developed
during this work were added in two white waterborne paints with mate effect. Smaller
particle sizes seem to allow better performance in terms of opacity, perhaps due to an
effect of titanium dioxide particle spacing. Compared to reference formulations, any of
the formulations tested improved paint matte effect. However, some versions

presented a worst performance in scrub resistance tests.
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Capitulo 1. Introducao

1.1 Particulas poliméricas ocas

Particulas poliméricas que apresentam uma ou mais vesiculas no seu interior tém
ganho consideravel interesse na industria da cosmética, revestimentos e papel [1, 2].
A sua estrutura permite a retencdo de materiais funcionais, sendo possivel o seu
armazenamento e/ou libertacdo controlada [3-5]. Para além disso, particulas ocas
podem incorporar ar no interior, tornando vantajosa a sua utilizagdo em, por exemplo,
compasitos poliméricos de baixa densidade [1] ou formulac8es de tintas [6, 7].

No caso particular das particulas poliméricas ocas, varias abordagens sobre
processos de sintese podem ser encontradas na literatura: inchamento osmatico [8,
9], incorporacdo de um agente expansor numa polimerizacdo em emulséo [10, 11],
polimerizagdo em emulsdo agua-em-oleo-em-agua (W/O/W) [12, 13], polimerizacao
interfacial [14, 15], polimerizagcdo em semente [16, 17], sintese de particulas em

multicamada com sacrificio do nucleo [18, 19] e auto-montagem [20, 21].



Introducéo

O inchamento osmético (ver esquema genérico na Figura 1.1) é o processo utilizado
pela empresa Dow para a producédo de particulas ocas (monovesiculadas) ja muito
utilizadas como agentes opacificantes na indistria das tintas [22]. Este processo
baseia-se na formacéo inicial de um nucleo hidrofilico com cadeias de polimero com
grupos carboxilicos. Para a formacdo de um involucro hidrofébico é adicionado um
mondémero (e.g. estireno) que é polimerizado mediante a adicdo de um iniciador. A
ionizacdo dos grupos acido é realizada pela adicdo de uma base, 0 que origina a
entrada de agua por pressdo osmotica e, consequentemente, a expansdo do nucleo
[1, 22].. A evaporacdo da &gua (externa e interna) ocorre durante a secagem. O
processo pode também ser realizado colocando no ndcleo inicial uma amina que,

apo6s neutralizacdo com um acido, provoca o mesmo inchamento final [9].

agua
evaporagdo da
@ + monémero + base agua
+ iniciador )
grupos acido invélucro
disponiveis termoplastico

Figura 1.1 - Esquema genérico de formagédo de uma particula polimérica oca

por inchamento osmético.

Um dos aspetos criticos deste processo é a capacidade de permeacgdo da céapsula. A
empresa Dow ultrapassou esse problema aumentando a temperatura para os 50 - 100
°C de forma a amolecer a capsula, tornando possivel o transporte da base para o

nacleo e, consequentemente, 0 processo osmético [9].

A incorporacdo de um agente expansor numa polimerizacdo em emulséo (ver Figura
1.2) é um processo utilizado para a obtencdo de, por exemplo, particulas de
poliestireno expandido. Tomando este material como exemplo, 0 processo € iniciado
pela emulsificacdo e posterior polimerizagcdo de goticulas de estireno, mediante a
presenca de um iniciador. O agente expansor (normalmente o n-pentano) €
adicionado durante o processo de polimerizacdo, plastificando a particula de

poliestireno [23]. Aumentando a temperatura acima da temperatura de transi¢éo vitrea
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do polimero (cerca de 100 °C), a volatilizagdo do n-pentano forca a expansdo da

matriz de PS, formando-se estruturas poliédricas ocas [24].

polimerizac&o + agente polimerizac&o
parcial . expansor . total T>Tyg

monémero

Figura 1.2 — Esquema genérico de formacao de uma particula polimérica oca

por incorporagdo de um agente expansor numa polimeriza¢gdo em emulséo.

Na polimerizagdo em emulsdo W/O/W é preparada uma primeira emulsdo agua-em-
oleo (W/O) na presenga de um tensioativo lipofilico, sendo esta depois emulsionada
numa nova fase aquosa com um tensioativo hidrofilico. Iniciada a polimerizagdo do
mondémero da fase organica emulsionada, as fases aquosas externa e interna ficam
separadas por uma capsula polimérica. Este processo é esquematizado na Figura 1.3.
Kim e co-autores [13] descrevem patrticulas ocas de poli(metilmetacrilato) produzidas
segundo este método. Verificaram que misturando uretano ao monémero inicial, a
viscosidade da fase orgénica aumentava e, por conseguinte, as goticulas de agua
ficavam mais estaveis no interior da fase orgénica. Desta forma, foram também
obtidas particulas com varias vesiculas no interior, demonstrando a versatilidade deste

processo no tipo de produto obtido.

monomero

.

zf»/g
3
G ]

n

P % o o evaporacéo da
~e L + iniciador agua

~e o .
-\

A 22N

agua monémero polimero

o~

N

o tensioativo lipofilico
o tensioativo hidrofilico

Figura 1.3 - Esquema genérico de formacgdo de uma particula polimérica oca

por polimerizacdo numa dupla emulsédo W/O/W.



Introducéo

Estruturas ocas podem ser obtidas sem necessidade de recorrer a uma dupla
emulsdo, se a iniciagdo da polimerizag&o ocorrer na interface W/O. Sun e Deng [15]
utilizaram um par redox constituido por um peréxido orgénico e uma amina que, ao
reagirem na interface, geram os radicais que iniciam a polimerizacao da fase orgénica.
Este mecanismo é apresentado na Figura 1.4. De salientar que, neste exemplo, a fase
orgénica era constituida por um polimero, poli (N-isopropilacrilamida) e um agente
reticulante, divinilbenzeno, o que resultou numa céapsula final constituida por cadeias

poliméricas reticuladas.

monémero

° e ®
L 2P (5
Yy - o %
agua o

evaporagéo

O polimerizag&o da agua

®e sistemainiciador
interfacial

Figura 1.4 - Esquema genérico de formagdo de uma particula polimérica oca

por polimerizacao interfacial.

Na polimerizagdo em semente, particulas poliméricas pré-sintetizadas séo misturadas
com um monémero ou mistura de mondmeros que provocam o seu inchamento.
Devido & presenca de um iniciador os mondmeros polimerizam e formam uma
estrutura reticulada. A formacgao de um vazio no interior deve-se a separacgado de fases
entre a semente e as novas cadeias de polimero formadas [16]. Uma abordagem
interessante foi desenvolvida pelos autores Okubo e Minami [25] e o mecanismo

envolvido é apresentado na Figura 1.5.

A utilizacdo de uma particula inicial (semente) juntaram o método de inchamento
dinamico. Particulas de PS foram inicialmente inchadas pela adigcdo de DVB, tolueno
(um solvente do PS) e um iniciador organico. O inicio da polimerizagdo do DBV e
posterior reticulacéo levou a formacdo de uma primeira capsula de polidivinilbenzeno
reticulado a envolver um nulcleo constituido por PS dissolvido em tolueno. Apds
polimerizagdo completa, o tolueno foi evaporado, pelo que as cadeias de PS ficaram

junto da parede interna para constituirem uma segunda capsula de PS.
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evaporacgéo do
+ mondémero + iniciador solvente
+ solvente
semente semente PS
inchada solvente

Figura 1.5 - Esquema genérico de formagao de uma particula polimérica oca

por polimerizacdo em semente conjugada com o método de inchamento

dinamico.

Particulas de PS podem ainda servir de molde para o crescimento de uma céapsula
pela adicdo de mondémeros que ficam retidos & superficie e sdo depois polimerizados.
O posicionamento dos monémeros na superficie € conseguido através de interacdes
por pontes de hidrogénio ou forgas eletrostaticas [26]. Com a adicdo de um iniciador,
esta estrutura externa polimeriza e o nucleo é retirado, por exemplo, pela adi¢édo de
um solvente (sacrificio do nucleo). Para nlcleos constituidos por PS sdo normalmente

utilizados o DMF, THF, cloroférmio ou tolueno [27]. Este processo é esquematizado na

_ _ remocéo do
polimerizacdo molde

Figura 1.6 - Esquema genérico de formagdo de uma particula polimérica oca

Figura 1.6.

modificacéo da
superficie

particula
(molde do ntcleo)

por sacrificio do ndcleo.

Uma outra abordagem considera a funcionalizacdo da superficie das particulas de PS,
sendo depois obtidas dispersdes aquosas estaveis em que as goticulas de um
mondémero (e.g. metilmetacrilato) sdo rodeadas pelas particulas de PS (processo de

auto-montagem) [5], uma abordagem apresentada na Figura 1.7.
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o .. ... o
polimerizagao
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particula  onsmero

funcionalizada

Figura 1.7 - Esquema genérico de formagao de uma particula polimérica oca

por auto-montagem.

O mondmero difunde seguidamente para o interior das particulas de PS circundantes,
provocando o seu inchamento e deixando um espaco vazio no nucleo. Provocando a
polimerizagdo do monomero, agora na camada exterior, & formada a capsula. Durante
esta etapa, as particulas de PS véo desinchando e acabam por abandonar a cdpsula,

podendo deixar poros na superficie.

Ainda a partir de particulas pré-sintetizadas de PS e que estdo dispersas num meio
aquoso é possivel obter estruturas ocas com uma abertura a superficie, o que facilita
a entrada de material funcional a ser encapsulado [8]. A estrutura pode ser depois
fechada quando as particulas séo aquecidas até uma temperatura proxima da T, do
polimero ou pela adicdo de um solvente. Para a preparacdo destas estruturas, as
particulas de PS que estdo dispersas num meio aquoso s&o inicialmente inchadas
pela adicdo de estireno e depois congeladas em azoto liquido, ficando individualizadas
numa estrutura rigida de gelo. Abaixo dos 0 °C e a pressao sub-atmosférica o PS é
imiscivel com o estireno, pelo que a evaporacdo do mondmero provoca uma abertura
na superficie (Figura 1.8a). E também possivel obter véarios poros (Figura 1.8b) se for
aumentado o grau de inchamento inicial, conseguido pela adicdo de uma maior

guantidade de solvente.

Figura 1.8 — Particulas de poliestireno com uma pequena abertura (a) ou uma

grande abertura e poros a superficie (b).
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1.2  Particulas multivesiculadas de poliéster reticulado

A producdo de particulas multivesiculadas de poliéster (MVPs) encontra-se
referenciada exclusivamente em patentes e algumas teses académicas associadas a
Universidade de Stellenbosch. O seu contelddo centra-se mais na descricdo e
otimizagdo do processo do que na interpretacdo dos mecanismos fisico-quimicos
envolvidos. As particulas sdo obtidas como dispersdes aquosas de poliéster
insaturado reticulado com estireno. No seu interior existem inUmeras vesiculas
contendo agua, que evapora rapidamente apos secagem deixando espacos vazios no
interior [28]. Existem duas abordagens para a obtencdo deste tipo de particulas,

envolvendo 2 etapas ou apenas 1 etapa.

1.21 Processo de sintese em 2 etapas

Este processo é descrito ha maioria das patentes existentes sobre a sintese de MVPs
[29-37]. Primeiro, é emulsionada 4gua numa soluc¢édo de poliéster insaturado (Pl) e
estireno, na presenca de uma amina (com pelo menos 3 grupos amina por molécula
[30]), dando origem a uma primeira emulsdo agua-em-6leo (W/O) (Figura 1.9a). Esta
emulsdo € depois dispersa numa solugdo aquosa de poli(alcool vinilico) (PVA) e
hidroxietil celulose (HEC), resultando numa dupla emulsdo &gua-em-6leo-em-agua
(W/O/W) (Figura 1.9b). A cura é depois realizada mediante um mecanismo de
polimerizagdo radicalar, o que resulta em particulas rigidas de poliéster com mdltiplas

vesiculas de agua encapsuladas.
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(a) (b)
goticulas de | —
agua .
@ Cura
poliéster/estireno [ agua
+amina + PVA + HEC
emulsdao W/O emulsao W/O/W

Figura 1.9 - Preparacédo da emulsédo W/O/W mediante o processo em 2 etapas.
(a) emulsdo W/O: goticulas de dgua emulsionadas na fase organica
(poliéster/estireno e amina); (b) emulsdo W/O/W: goticulas da emulsdo W/O

emulsionadas numa fase aquosa (dgua, PVA e HEC).

O mecanismo de estabilizagdo de goticulas de dgua numa fase organica constituida
por poliéster dissolvido em estireno por intermédio de uma base é apenas discutido
num artigo cientifico de 1967, da autoria de Horie e co-autores [38]. A interpretacdo
dessa estabilizacdo é limitada a informac@o de que a base reage com 0s grupos
carboxilicos terminais do poliéster, formando sais hidrofilicos que atuam como agentes

emulsionantes das goticulas de 4gua na fase orgéanica (Figura 1.10).

Fase Organica /LLH/\,’
G
(@)
O%&
/\/\,‘/\/‘4 oy
Co
OO®H3N
I Fase
MCOOO N Aquosa

Figura 1.10 - Sais de poliéster a estabilizar uma goticula de agua na fase

organica.
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Uma base forte deve ser usada de forma a conseguir uma completa ionizacdo dos
grupos acidos, sendo a estabilizagdo apenas conseguida quando sao utilizadas bases
com valores de pKa > 6 e com uma concentracdo acima de um valor limite.

As patentes sobre a sintese de MVPs mencionam que a dietilenotriamina (DETA) é a
espécie preferida para a formacdo dos sais de poliéster. No entanto, as aminas séo
muitas vezes responsaveis pelo amarelecimento e mau odor da dispersao final, sendo
referido que podem ser substituidas por O0xidos metélicos, hidroxidos ou sais Na
Tabela 1.1 sdo apresentadas as bases utilizadas para estabilizacdo W/O na sintese
de MVPs, bem como as patentes onde séo referidas. Varias destas solugbes foram
também estudadas na tese de mestrado que precedeu este trabalho de doutoramento
[39].

Tabela 1.1 - Bases referenciadas em patentes sobre sintese de MVPs para a

estabilizacdo da emulsdo W/O.

Base Referéncia
Dietilenotriamina [30] [29] [32] [37]
Hidréxido de amaénia [40]

Carbonato de aménia [41]

Oxido de magnésio [36] [42] [34]

A estabilizacdo da emulsdo W/O na fase aquosa, formando a dupla emulsao final, é
atribuida a presenca do poli (&lcool vinilico) (PVA) e a hidroxietil celulose (HEC). A
utilizacdo de PVA e HEC como coldides protetores em polimerizagfes em suspenséo
€ bastante referida literatura [43-45]. As goticulas organicas sao estabilizadas
estericamente e tém menor tendéncia para coalescerem. A HEC funciona também

como um espessante, conferindo viscosidade ao meio aquoso [22].

11
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1.2.2 Processo de sintese em 1 etapa

Este processo é menos descrito nas patentes sobre a sintese de MVPs [29, 37], mas
consiste numa abordagem mais simples e de implementacdo industrial menos
complexa. Este foi o processo utilizado para a sintese de MVPs no ambito deste

trabalho.

A mistura Pl/estireno € primeiro neutralizada com uma amina e depois diretamente
emulsionada na solucéo aquosa de coloides protetores (PVA e HEC). A agua difunde
para o interior da fase organica (Figura 1.11a), formando a dupla emulséo final W/O/W
(Figura 1.11b). A polimerizacdo radicalar é entdo iniciada (fase de cura), resultando

em patrticulas rigidas multivesiculadas.

(a) (b)
| goticulas
poliéster/estireno | ~— de agua emulsdo
+amina AN Q W/O
-5 \/ X n -> Cura
, \ L7
agua
+PVA + HEC G \
emulsdao W/O/W

Figura 1.11 - Preparagéo da emulsdo W/O/W mediante o processo em 1 etapa.
(a) difuséo da 4gua da fase aquosa externa (agua, PVA e HEC) para o interior

das goticulas organicas (poliéster/estireno e amina); (b) emulsdo W/O/W.

1.2.3 Curadas MVPs

O processo de cura das goticulas organicas dispersas no meio aquoso baseia-se
numa polimerizacdo iniciada por radicais livres, bem conhecida na literatura [46, 47],

durante a qual ocorre a reticulagédo das cadeias de poliéster com o estireno.

Existe uma variedade de iniciadores organicos (e.g. peroxidos) que podem ser

utilizados para a formagéo dos radicais, sendo normalmente selecionados de acordo

12
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com a temperatura da reacdo. No entanto, quando a cura é realizada a temperaturas
baixas, além dos iniciadores, sdo também utilizados aceleradores que aumentam a
velocidade de decomposicédo dos peréxidos, mediante reacdes de oxidacdo-reducao
[48].

Neste trabalho, o sistema de cura utilizado é composto por um peréxido orgéanico
(hidroperéxido de cumeno), utilizado como o iniciador de radicais livres, em
combinagcdo com um ativador redox (solugdo aquosa de sulfato de ferro e
dietilenotriamina), que permite que a polimerizacdo ocorra a temperaturas abaixo dos
80 °C [37, 49].

Razumovskii e os seus co-autores [50] descreveram o mecanismo de formagdo de
radicais neste sistema. Primeiro, forma-se um complexo entre o ido ferro e a amina.
Este complexo reage depois com o peréxido, originando os radicais que véo iniciar a

reacao de polimerizacdo (Equacéo 1).
ROOH + R'NH,Fe?*— RO+ + RNH+ + Fe®" e + H,0O 1)

em que R corresponde a CgHsC(CH3), e R’ corresponde a NH,CH,NHCH,. A
polimerizagdo é assim iniciada entre o estireno e as ligagBes duplas do poliéster
insaturado e resulta em cadeias de poliéster ligadas por cadeias de poliestireno. No
final obtém-se uma estrutura tridimensional com cadeias de poliéster ligadas por
cadeias de poliestireno [51] (Figura 1.12).

13
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Figura 1.12 - Reticulacao das cadeias de poliéster/estireno por cadeias de

poliestireno.

Na verdade, durante a reagcdo de cura podem ocorrer trés tipos de interacdo: co-
polimerizagdo do  estireno-poliéster, homopolimerizacdo do estireno e
homopolimerizagdo do poliéster [52]. Numa primeira fase, os radicais livres séo
consumidos pelo inibidor (dissolvido na resina de poliéster) pelo que ha um baixo grau
de polimerizagdo. As reacdes intramoleculares dentro das cadeias longas de polimero
resultam em estruturas esféricas com elevada ciclizagdo e densidade de ligagbes
cruzadas, chamadas de “microgel” [52]. Numa fase de transicdo, as ligacbes C=C
intrinsecas nesse microgel vao sendo unidas por reagdes intramoleculares [51, 53]. As
gue se encontram a superficie reagem com os monémeros ou outras particulas
microgelificadas. Isto resulta no aumento da gelificacdo da resina, o que vai ter grande
influéncia na cinética, comportamento reolégico e propriedades finais da resina [52].
Finalmente, a macrogelificacdo da-se entre as ligagcdes ainda insaturadas dessas
estruturas através de reagdes intermoleculares. Esta fase é acompanhada por um
forte aumento da viscosidade. A gelificagdo corresponde a formacao da primeira

fracdo insoluvel de polimero [52].

Dependendo da temperatura e outras variaveis de processo, algumas das espécies
ficam por reagir, sob a forma de monémero residual, ndo fazendo parte da estrutura
final [51].
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1.2.4 Resinade poliéster insaturado

O poliéster insaturado (PI) € um polimero termoendurecivel que resulta da reacéo
entre diacidos ou anidridos insaturados e didis [54]. O resultado € uma cadeia de
polimero com ligacGes simples e duplas entre os atomos de carbono [54, 55]. Os
poliésteres sdo normalmente dissolvidos em estireno de forma a ajustar a viscosidade
[56, 57]. A mistura final tem a designacado de resina de poliéster insaturado, com uma

viscosidade normalmente na gama entre 200 cP e 2000 cP [51].

A juntar ao facto de terem baixo custo, excelentes propriedades térmicas, mecanicas e
elétricas, estas resinas sdo materiais muito utilizados em diversas &reas,
nomeadamente, na inddstria quimica e automoével, construcdo naval e aeronautica
[51, 58, 59]. A grande variedade de mondmeros que podem ser utilizados na producao

de resinas de PI (Tabela 1.2) justifica a versatilidade da sua aplicacéo.
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Tabela 1.2 - Mondmeros utilizados na sintese de poliéster insaturado [54, 57] e

principais carateristicas conferidas ao poliéster.

Mondémero Carateristicas conferidas ao Pl
Didis
Propilenoglicol Baixo custo

Boa compatibilidade com o estireno

Etilenoglicol Baixo custo
Reduz a solubilidade do Pl em
estireno

Dietilenoglicol Flexibilidade

Boas propriedades de secagem

Neopentilglicol Resisténcia UV

Resisténcia a agua
Ciclohexanodimetanol Boas propriedade elétricas
Acidos/Anidridos saturados

Anidrido ftélico Baixo custo
Compatibilidade com o estireno

Dureza
Acido isoftalico Resisténcia a agua
Acidos/Anidridos insaturados
Anidrido maleico Baixo custo

Acido fumarico Co-polimeriza melhor com o estireno
do que o anidrido maleico

A resina de PI utlizada na sintese das MVPs é obtida a partir da reagdo de
policondensacédo do anidrido maleico (AM), anidrido ftalico (AF) e propilenoglicol (PG).

O PG é adicionado em excesso para prevenir perdas durante a polimerizagdo [51].
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Uma vez que os anidridos e o alcool sdo difuncionais, as cadeias finais resultam em

polimeros com estruturas lineares e de elevada massa molecular [60].
A producdo da resina de Pl a partir destes mondmeros envolve as seguintes etapas:

1. Formacg&o de monoésteres

A reacdo entre os anidridos e o propilenoglicol resulta na abertura do anel do anidrido,
com formacao de um composto que tem como grupos terminais um grupo alcool (-OH)
e um grupo acido (-COOH), respetivamente (ver reacao na Figura 1.13). O composto
final tem a designacdo de monoéster. E uma reagéo fortemente exotérmica, com uma
cinética de segunda ordem, irreversivel e que ocorre normalmente a temperatura de
60-130 °C [61].

0 0
60 - 130°C O—R—OH
a O + HO—R—OH —
OH
0
60 - 130 °C O—R—OH
b 0 + HO—R—OH —»=
OH
o)

Figura 1.13 - Formag&o dos monoésteres a partir da reagdo entre o anidrido
maleico e o propilenoglico (a) e o anidrido ftalico e o propilenoglicol (b).
R= CH2CH(CH3)

2. Formacao de diésteres

A partir da temperatura 160 - 180 °C [60], a reacdo de esterificacdo prossegue entre
0s grupos terminais -OH e —COOH dos monoésteres, com formacgdo de diésteres e
agua (Figura 1.14). Estas reac¢des sao fracamente exotérmicas e muito importantes na

formacao da estrutura final do PI.
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0 0
O—R—OH 160 - 180°C 0—R—OH
a. + HO—R—OH =—= + H,0
OH O—R—OH
o} 0
O—R—OH 160 - 180 °C O—R—OH
b. + HO—R—OH =—> + H0
OH O—R—OH

Figura 1.14 - Formag&o dos diésteres a partir da reagéo entre os monoésteres

do anidrido maleico (a) e anidrido ftalico (b) e o propilenoglicol. R = CH,CH(CHs)

Por se tratar de uma reacdo reversivel, a agua produzida tem de ser removida,
normalmente com utilizagdo de um condensador. A remocao de dgua € acelerada pela
adicdo de 3-6 % (m/m) de xileno, através de um processo de destilacdo azeotrdpica
[51, 62]. No destilado recolhido, uma mistura de agua e xileno, ocorre uma rapida
separacao de fases permitindo que o xileno volte a ser alimentado ao reator e a 4gua,
removida. A remocédo de agua pode ser também realizada sob vacuo. No entanto, esta

técnica € raramente usada na sintese de PI devido ao risco de remocéo do PG [58].

3. Policondensacéo

Com o aumento da temperatura (entre 160 °C e 220 °C [61]) as reac8es consecutivas
entre os grupos terminais, -OH e —COOH, das espécies presentes no reator
prosseguem, sendo a agua o principal subproduto. Dado 0 aumento da temperatura
favorecer a solubilizacdo nos compostos organicos [61], a 4gua vai sendo removida
da reagdo para que esta seja 0 mais completa possivel [54, 58]. Na Figura 1.15 é
apresentado mecanismo de reagdo de policondensacéo. De salientar que a estrutura
final apresentada € um resultado possivel, dentro das inimeras configuracdes

possiveis entre os monémeros envolvidos.

18



Capitulo 1

0 o)

[ O-R-OH, (—O-R-OH O-R-OH_ O-R—OH
OH O-R-OH 0-R—OH | * ("1)HO—R—OH
o) o)

u 160 - 220 °C

O o} o O
HO R—OUO—R—OJ@*O—R OH + nHO
n

Figura 1.15 - Reacéo de policondensacéo com formacéo do PI utilizado para
producé@o de MVPs no ambito deste trabalho. R = CH,CH(CHy)

A temperaturas elevadas o oxigénio que existe dentro do reator pode reagir com as
ligacGes duplas do PI, resultando em produtos corados que influenciam a cor final do

polimero. E por este motivo que a produgo se realiza em atmosfera de gas inerte.

Um ponto critico na sintese de resinas de PI é decidir quando € que a reacao pode ser
considerada terminada, ou seja, quando se deve arrefecer a mistura e diluir a resina

no solvente apropriado.

Desta forma, a reagéo é continuamente controlada através da determinacdo do indice
de acidez (IAc), uma grandeza que indica a quantidade de grupos acido ainda por
reagir. Para isso, vao sendo retiradas amostras do reator que sado depois tituladas com
uma solugdo de hidroxido de potassio (KOH). O valor do IAc é expresso em
miligramas de KOH por grama de polimero. No inicio da reagdo, os anidridos ainda
ndo reagiram pelo que existe uma quantidade elevada de grupos —COOH disponiveis.
A medida que a reag&o avanca o IAc vai diminuindo. Por outro lado, como as cadeias
de polimero estdo a crescer, a viscosidade vai também sendo avaliada apés

termostatizacdo das amostras que sao recolhidas.

A evolugéo tipica do IAc e da viscosidade ao longo da produgdo de uma resina de Pl €
apresentada na Figura 1.16. Quando se atingem os limites das especificacdes da

viscosidade e indice de acidez estipuladas, representados pelas linhas horizontais
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vermelhas e azuis, o PI é arrefecido e dissolvido em estireno (resina de PIl) que, além

de reduzir a sua viscosidade final vai depois fazer parte da reacdo de cura.

900 @ 120,0
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e °® ,/ o T
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tempo (horas)

especificac@o para o indice de acidez
especificacdo para a viscosidade

- -~ - indice de acidez
——— viscosidade
corte da resina

Figura 1.16 - Evolucgéo dos valores de indice de acidez e viscosidade durante a
producdo de uma resina de poliéster insaturado realizada na Resiquimica, S.A..
(adaptado de [60]).

Nas resinas de PI convencionais a fragdo de estireno presente na mistura varia entre
0s 30-40% m/m [63]. A reacdo de polimerizacdo é finalizada com a adicdo de
inibidores durante a etapa de arrefecimento, normalmente 0,075 % da quantidade total
de mondmeros [51]. Estes compostos aumentam o tempo de armazenamento da
resina e diminuem o pico exotérmico durante a rea¢éo de cura [58, 64]. Exemplos de
inibidores utilizados na sintese de resinas de Pl sdo a hidroquinona e o terc-

butilcatecol.

Além das reag8es descritas anteriormente, existem também outras possibilidades na
combinacdo dos reagentes que s&o adicionados ao reator. Um resumo dessas
reacOes paralelas encontra-se na Tabela 1.3. Dada a sua maior reatividade, o anidrido

maleico (AM) vai ser utilizado nos exemplos que envolvem a presenca de anidridos.
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Tabela 1.3 - Reagdes secundarias que ocorrem durante a sintese do poliéster

insaturado. R = CH,CH(CH3).

Reacédo secundaria

Mecanismo de reacéo

Isomerizacao cis-

(o}

— HO S
trans OH O0—R—OH —= O—R—OH
o 0 0
. 0
Saturacéo da HO—R—O,
L 0—R—OH O—R—0OH
ligacdo dupla | + HO—R—OH ——
OH OH
(reacdo de Ordelt) 0
o
O—R~-OH | O—R-OH
OH * OH
0 m n
Transesterificagdo o o o o
HO 0-R-0—+H + HO 0-R—-0—tH
p q
o o0 o 0
HO OH + HO—R—O 0-R—O-tH
= = s
OH OH

Desidratagao a-diol

OH
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Isomerizacéo

Esta reagdo ocorre a temperatura de 200 °C [65] e envolve uma rapida isomerizacéo
do maleato (isémero cis) para fumarato (isémero trans), uma estrutura cerca de 20
vezes mais reativa na reacao com o estireno, durante a reacdo de cura [54, 66]. Esta
diferenca de reatividade é explicada pelo facto da ligacdo insaturada estar mais
disponivel, ndo havendo tanta aglomeracdo de grupos dentro da prépria molécula.
Este isGmero traz outras vantagens, uma vez que da origem a produtos com melhores
propriedades mecanicas [67, 68] e melhor resisténcia térmica [69]. O PG é o alcool
gue resulta em maiores percentagens de isomerizacéo [54]. A temperatura de reagéo

também interfere na percentagem de conversédo para o fumarato (ver Tabela 1.4).

Tabela 1.4 - Influéncia da temperatura na isomerizagdo do maleato (isbmero

cis) em fumarato (isébmero trans) [60].

Temperatura de reagéo Isomerizacao
(°C) (%)
105 34
125 56
140 75
180 96

Saturacdo da ligacao dupla (reacdo de Ordelt)

Esta reacdo baseia-se na ligacdo do PG a um dos carbonos (a ou ) da cadeia
insaturada do monoéster, podendo levar a reducdo de 10% da insaturacdo final do
poliéster [60]. Ocorre durante a isomerizagdo do cis-maleato para trans-fumarato e dai
resultam estruturas ramificadas, alterando-se a estequiometria dos reagentes e,
consequentemente, as propriedades mecéanicas finais do poliéster [61, 70]. De
salientar que a probabilidade de saturacdo de um monoéster pelo diol € maior do que

entre os monoésteres [61].
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Transesterificacdo

A maior parte das transesterificagdes ocorre no final do processo de sintese e alteram
a massa molar e, por conseguinte, a viscosidade do polimero. Tratam-se de alcodlises
e aciddlises das cadeias de poliéster pelos grupos —OH ou —COOH terminais que se
encontram disponiveis. Por este motivo, a temperatura do reator ndo deve exceder os
210 °C [60].

Desidratagdo a-dibis

Ocorre para intervalos de temperatura de 205 °C - 250 °C entre as moléculas de PG
ainda presentes. A modificacdo da estrutura do propilenoglicol altera assim a razéo
PG:AM, embora a estrutura linear seja mantida [61].

Formacéo de estruturas ciclicas

A flexibilidade das cadeias de polimero que se vdo formando durante a
policondensacdo é responséavel pela formacdo deste tipo de estruturas. Podem
formar-se em dois momentos da reagdo de policondensac¢éo [71]: 1) no inicio, em que
0s anéis abertos (monoésteres) voltam a fechar devido a reacdo entre os grupos
funcionais terminais; 2) no decurso da reagéo, entre grupos —COOH terminais de uma

cadeia de polimero e grupos ésteres da mesma cadeia.

1.2.5 Outros aspetos do estado da arte

A informacgéo disponivel para a sintese de MVPs encontra-se maioritariamente em
patentes e, como ja referido nas sec¢bes 1.2.1 e 1.2.2, a preparagdo da dupla

emulsdo pode ser realizada em 2 ou em apenas 1 etapa.

A primeira patente referente & producdo de MVPs para incorporacdo em tintas
aquosas como agentes opacificantes pertence a Gillan et al. [29] (Dulux, Australia). As
MVPs foram preparadas com base no processo em 1 etapa e as particulas
apresentavam um tamanho médio de 15 um com vesiculas internas com um tamanho
médio na gama 1-5 um. Os autores abordam alguns aspetos importantes para a
diminuicdo dos tamanhos. Sugerem o aumento da velocidade de agitagdo ou o

aumento da viscosidade da fase aquosa (maioritariamente determinada pela
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concentracdo de HEC). Por outro lado, para o tamanho de vesicula, os autores
referem que os parametros a manipular séo a concentragédo e tipo de amina e o indice
de acidez do poliéster. No entanto, nao foi apresentada uma explicacéo clara sobre os

mecanismos que justificam essas abordagens.

Segundo a patente, é adicionada base a solucédo aquosa onde se encontram também
dissolvidos os coloides protetores HEC e PVA. Foi testada a adicdo de DETA,
carbonato de sodio e amonia. Os melhores resultados de estabilidade das vesiculacédo
interna foram conseguidos com a DETA. Verificou-se também que, para
concentracdes da amina sucessivamente crescentes (variacdo desde 0,7 a 1,3 grupos
amina/ grupos carboxilicos de poliéster), o volume ocupado pelas vesiculas
aumentava, até um valor limite a partir do qual maiores concentra¢bes da amina nao
tinham qualquer influéncia. Foram também testados poliésteres com maior
viscosidade e, por isso, menor indice de acidez, tendo-se concluido que o grau de
vesiculacdo diminuia e, consequentemente, eram obtidos filmes com menor

opacidade.

As MVPs produzidas segundo esta patente apresentavam grande percentagem de
encolhimento apds o periodo de secagem do filme. Além disso, tinham tendéncia para
formarem aglomerados. Esta andlise foi realizada pelos autores Gunning et al. [30]
gue acompanharam a diminuicdo do tamanho das particulas por microscopia otica.
Associaram estes resultados a falta de estabilidade da emulséo preparada, pelo que

implementaram o processo de sintese em 2 etapas.

Na preparagdo da emulsdo W/O as goticulas de agua foram emulsionadas numa
mistura de poliéster, estireno e uma amina com pKa na gama 8,5 -10,5 e na de
concentracao de 0,7 — 1,4 grupos amina/ grupos carboxilicos da resina de poliéster.
Atingindo as goticulas de agua o tamanho médio de 1 um, a primeira emulsao era
entdo dispersa numa segunda fase aquosa com os coloides PVA e HEC dissolvidos.
Depois de curadas, as particulas apresentavam tamanhos de 30 um e 70 % de

volume ocupado por vesiculas.

Karickhoff et al. [33] esclareceram que o indice de acidez do poliéster devera estar na
gama 8-20 g KOH/g poliéster, estreitando por isso a gama de valores sugeridas nas

patentes anteriores.
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Numa patente assinada pela empresa Tioxide Group Ltd, Geoffrey et al. [72]
produziram MVPs também pelo processo em 2 etapas, com a preocupacdo da
reducéo do estireno residual durante a etapa de cura. Sugerem que a agua adicionada
antes da adicdo do sistema iniciador seja previamente aquecida no sentido de
aumentar a temperatura da emulsao até 45° Dependendo da temperatura da agua
adicionada (entre 10 °C e 90 °C) é possivel reduzir a concentracdo de mondémero
residual de 3 % (m/m) a 0,2 % (m/m). Segundo Perrins et al. [42] essa quantidade
pode ser diminuida gracas a adigdo do iniciador de cura na fase orgéanica inicial e
outro iniciador na segunda etapa. A cura é assim realizada em dois estagios, sendo o
segundo realizado a uma temperatura mais elevada. Beresford e Willy [73] tentaram
solucionar o problema do odor e cor indesejaveis da dispersdo final, quando
produzidas com poliaminas. E aqui sugerida a substituicio por Oxidos metélicos,

hidréxidos ou sais.

Finalmente, uma empresa sul-africana recuperou o processo em 1 etapa e patenteou
MVPs para incorpora¢@o em tintas com efeitos especiais [37]. Para isso, testou varios
tipos de co-mondémeros com o objetivo de aumentar o tamanho de particula e
melhorar a resisténcia dos filmes de tinta & agua. Associando a adicdo de 5 % m/m de

laurilmetacrilato e velocidade de agitacdo, obtiveram-se tamanhos de 25 um.

Alguns trabalhos académicos complementam a informacéo apresentada em patentes.
Uma parceria entre a universidade de Stellenbosh e a empresa sul-africana deu
origem a teses de mestrado que abordaram a otimizacao do poliéster insaturado [74],
o estudo dos pardmetros de processo e da etapa de cura [22, 49] e 0 desenvolvimento
de um modelo matematico que relaciona as propriedades finais das dispersdes com
0s parametros envolvidos no processo [75]. Em processos realizados a escala
laboratorial, os autores verificaram que o tamanho de particula final é influenciado pelo
volume de reator, diametro de agitador, velocidade de agitacéo, tempo de disperséo
das goticulas organicas no meio aquoso e concentracédo de coloides. Embora o caudal
de adicdo da fase orgénica ndo influencie o tamanho médio final, para caudais
superiores, resultam distribuicbes de tamanho de particula mais largas. Os autores
consideram ainda que, preparando a dispersao a temperaturas superiores a 27 °C ou
adicionando maior quantidade de a4gua a dispersao preparada e ainda ndo curada,

sdo obtidas particulas de maior tamanho. Terenblanche [49] reportou que os fatores
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considerados determinantes para a entrada de agua do meio aquoso externo para o
interior das goticulas organicas sdo o indice de acidez do poliéster e a reagcao dos
grupos carboxilicos com a amina (DETA). Aumentando a concentracdo de DETA, a
percentagem de agua maxima que foi possivel difundir para o interior das goticulas foi
de 60 %. No entanto, parece ter havido alguma controvérsia relativamente aos fatores
gue influenciam este mecanismo. Gous [22] deu também relevancia ao contributo do
PVA para a vesiculagcdo. Este autor assume que o PVA contribui para a absorcéo de

agua pela fase organica, argumentando que este col6ide penetra no seu interior.

Ficaram algumas duvidas relativamente a relagéo entre o tipo de vesiculacéo interna e
a opacidade final, especulando-se mesmo que néo existe relacdo direta. Dispersdes
preparadas a diferentes temperaturas resultam em opacidades muito distintas. A falta
de reprodutibilidade da viscosidade das dispersdes curadas foi um resultado
preocupante que os autores ndo conseguiram interpretar. A realizacdo da etapa de
cura a temperaturas acima da temperatura ambiente (entre 50 °C a 70 °C) originou

filmes de MVPs mais opacos.

A tese de mestrado desenvolvida pela autora deste trabalho [38] incluiu um estudo
dos mecanismos envolvidos na producdo de MVPs em 2 etapas. Foi verificado que
existe uma concentragdo minima de base adicionada para que ndo ocorra inversao da
emulsdo (passagem de uma emulsdo W/O para uma emulsdo O/W). As emulsdes
mais estaveis foram obtidas com a trietanolamina (TEA) na concentracdo de 0,5
mmol/g de poliéster. Nestas emulsdes foi possivel incorporar 60 % de agua. Outro
aspeto importante foi verificar que, para uma maior estabilidade da emulsdo, a amina
teria de ser adicionada a fase orgénica antes das goticulas de agua serem
emulsionadas. A emulsdo W/O era depois emulsionada numa segunda fase aquosa
onde estavam dissolvidos PVA e HEC e os resultados de microscopia 6tica
confirmaram a formagdo de uma dupla emulsdo do tipo W/O/W (goticulas de fase
organica dispersas no meio aquoso com goticulas de agua no seu interior). No
entanto, durante o periodo de cura, a emulsdo destabilizava pelo que, os filmes secos

destas dispersfes apresentavam baixa opacidade.
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1.3 Agentes opacificantes na industria das tintas

1.3.1 Dio6xido de titanio

O mercado dos pigmentos é largamente dominado pelo didxido de titanio (TiO,), uma
matéria-prima muito utilizada na industria das tintas. Encontra-se disponivel em duas
formas cristalinas — rutilo e anatase. Embora o pigmento anatase seja 0 mais
produzido, a sua elevada atividade fotoquimica conduz a farinacao de filmes aplicados
no exterior [76]. O pigmento rutilo € o pigmento branco com maior indice de refracao
(IR) e por isso, que confere maior opacidade ao filme de tinta, além de ter menos

atividade fotocatalitica [77].

Na Figura 1.17 é apresentado o comportamento da luz que atravessa um filme de tinta
branca formulada com TiO, (IR = 2,7) e carbonato de calcio (IR = 1,6), respetivamente
[78]. Se os filmes tiverem uma espessura suficiente para que toda a luz incidente volte
a superficie, ambos vao ser opacos e brancos. No entanto, diminuindo a espessura
até a marca “X”, parte da luz que atravessa o filme de tinta formulada com carbonato

de calcio é absorvida pelo substrato pelo que terd menor opacidade e brancura.

Figura 1.17 - Trajeto da luz através de um filme de tinta branca, formulada com:
(a) TiO, (IR = 2,7); (b) carbonato de célcio (IR = 1,6) (adaptado de [78]).

O TiO, € um pigmento com elevado custo de producao, pelo que existe a necessidade
de serem encontradas alternativas a sua utilizagdo como opacificante na formulacéo

de tintas, sem comprometer as restantes propriedades.

Existem varios parametros que interferem na capacidade do TiO, de dispersar a luz: o

tamanho da particula do pigmento, a diferenca do IR do pigmento e do IR da matriz
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gue o envolve (resina e cargas) e do seu grau de isolamento em relagdo a outras

particulas de TiO, ou seja, grau de dispersao [79-81].

A eficiéncia de difracdo da luz do filme esta relacionada com a diferenca entre o IR do
TiO, (a forma rutilo tem IR = 2,7) e da média ponderada dos IR da matriz que o
envolve (a resina e cargas, com IR na gama 1,6-1,7) [82, 83]. Os “vazios” de ar, com
um IR = 1,0, aumentam essa diferenca, dai o ganho de opacidade. Tendo em conta
que o polimero que normalmente constitui as particulas ocas tem um IR de 1,3-1,7, 0
tamanho otimo da(s) vesicula(s) que proporciona a maxima difracdo da luz e
consequentemente a méaxima cobertura dos filmes de tinta é 350-850 nm [2]. No
entanto, ha autores que consideram que essa gama corresponde a 250-300 nm e

dizem corresponder a um volume de ar incorporado de 25-40% [1].

O tamanho de particula das cargas adicionadas é também relevante, uma vez que
diminui o efeito de aglomeracao do TiO,. O espagcamento 6timo e consequentemente,
a maxima eficiéncia, sdo conseguidos com a utilizacdo de particulas com tamanhos
abaixo de 5 um [84]. O mecanismo de desaglomeracdo do TiO, por particulas de

diferentes tamanhos é esquematizado na Figura 1.18.

TiO, i

Figura 1.18 - Otimizagcéo do espagcamento entre as particulas de TiO,, por

cargas de diferentes tamanhos (adaptado de [84]).

A concentragdo do TiO, em volume (CPV) é dada pela razéo entre o volume de TiO, e

a soma dos volumes do TiO,, cargas e resina [76].

Em tintas com baixo CPV existem poucos pontos de contato entre as particulas de

TiO,, pelo que a resposta a um aumento de opacidade é linear com a quantidade do
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pigmento. Esta situacédo corresponde a concentracdes (em volume) de TiO, inferiores
a 15 % [84]. Aumentando a quantidade de pigmento (aumento do CPV), diminui a
distancia interparticular e surge um forte efeito de aglomeracéo do TiO,, 0 que se
reflete na diminuicdo da opacidade do filme de tinta. No entanto, quando a quantidade
de resina nao é suficiente para preencher os espacgos entre todos os pigmentos isto &,
guando a tinta é formulada acima da concentracdo critica de pigmento em volume
(CPVC) criam-se espacos livres entre os pigmentos preenchidos com ar quando em
filme seco. Estes “vazios” funcionam como pontos de dispersdo de luz, contribuindo
por isso para o aumento da opacidade [85, 86]. Este comportamento € apresentado na

Figura 1.19.

Opacidade do
filme de tinta
\\

CPV TiO,

Figura 1.19 - Efeito da concentracdo de TiO, em volume (CPV) na opacidade
final do filme de tinta, antes e depois de se atingir a concentra¢do de pigmento
critica (CPVC) (adaptado de [78]).

O mesmo resultado é conseguido quando sédo adicionadas particulas que incorporam
ar [6, 7, 87]. O facto do ar se encontrar encapsulado torna-se uma vantagem uma vez
que, acima do CPVC, podem surgir problemas relacionados com a porosidade do
filme de tinta e consequentemente, problemas como a resisténcia a esfrega,

resisténcia a nédoa e durabilidade [6, 87].

1.3.2 Particulas multivesiculadas

A capacidade de difracdo da luz das particulas multivesiculadas faz com que a sua
incorporacdo em formulagBes de tintas aquosas seja uma solucéo interessante para a
reducdo da quantidade de TiO,, sem ser perdida a capacidade de cobertura dos filmes.
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Quando sdo produzidas, estas particulas encontram-se dispersas num meio aquoso,
pelo que as vesiculas internas contém &gua. Quando é aplicado um filme da
disperséo, este é inicialmente translicido (Figura 1.20a). No entanto, durante a sua
secagem, a agua evapora, ficando as vesiculas preenchidas com ar. A diferenca entre
o indice de refracdo do ar (1,0) e das paredes de polimero (~1,5) resulta numa maior
disperséo da luz, contribuindo para que o filme ganhe poder de cobertura (opacidade)
e brancura [88] (Figura 1.20b e Figura 1.20c).

— —

h | | lis

Figura 1.20 - Processo de secagem de um filme de MVPs aplicado sobre uma carta

de medicdo da raz&o de contraste: (a) filme himido (transltcido); (b) filme em
processo de secagem (a ficar opaco a partir dos bordos); (c) filme seco (maior

opacidade).

Este € 0 mesmo efeito 6tico que ocorre na neve e na espuma do mar, onde a
opacidade e a brancura s&o o resultado da interagdo da luz com uma multiplicidade de

interfaces e microvazios [88].

Dependendo do tamanho das particulas, existe uma variedade de tintas aquosas onde
estas podem ser incorporadas: particulas com 0,5 um sao utilizadas em tintas de
elevado brilho, de 4 a 10 um em tintas com efeito mate e com mais de 40 um em

tintas com efeitos especiais [49].
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1.4 Motivagéo e organizagédo datese

O processo de sintese de particulas multivesiculadas (MVPs) esta ainda pouco
clarificado na literatura. Por incorporarem ar no seu interior, estas particulas tém a
capacidade de dispersar a luz visivel e, consequentemente, serem usadas como
agentes opacificantes em formulagfes de tintas. Este potencial justificou o interesse
das empresas Resiquimica S.A. e CIN S.A. em integrarem este projeto. A Resiquimica
esteve maioritariamente envolvida no desenvolvimento e fornecimento da resina de
poliéster insaturado. A CIN S.A., nos testes de incorporacdo das MVPs em
formulacbes de tintas aquosas e avaliacdo do seu desempenho, como agentes
opacificantes, mas também tendo em conta outras carateristicas como a alteracdo do

brilho e obtenc&o de efeitos especiais.

Esta tese esta dividida em trés partes principais. Na Parte | esta incluido o capitulo 1
onde é feita uma introducao as metodologias de producédo de particulas poliméricas
ocas, dando-se énfase as MVPs. Sao mencionados aspetos importantes como 0s
processos de sintese mencionados em patentes, a produgdo do poliéster insaturado e
é feita uma analise geral ao estado da arte. E também explicada a potencialidade das
MVPs como agentes opacificantes em tintas, em substituicdo parcial do diéxido de

titanio.

A Parte Il inclui a parte experimental e a apresentacdo e discusséo de resultados. No
capitulo 2 é descrito o processo utilizado neste trabalho para a sintese de MVPs. Séo
também descritos os materiais utilizados e mencionados os testes de caraterizagédo

utilizados para os resultados discutidos nos capitulos seguintes.

A caraterizacdo das MVPs formuladas mediante a formulacdo adotada como
referéncia é apresentada no capitulo 3. Ainda neste capitulo, é realizado um estudo
detalhado do processo de sintese no sentido de clarificar o efeito de véarias variaveis

operatérias nas carateristicas do produto final.

No capitulo 4 é estudada a influéncia do tipo de amina adicionada a fase orgéanica na
formacao da vesiculagcdo e nas propriedades das MVPs obtidas (opacidade, tamanho

de particula e amarelecimento dos filmes secos de MVPs).
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A etapa de cura é estudada no capitulo 5, onde sdo reportadas alteracbes
importantes para a obtencéo de MVPs com maior estabilidade e menor concentragdo
de estireno residual (tratamento pés-cura, sistema iniciador, tempo e temperatura de

cura).

No capitulo 6 sdo apresentados e discutidos os resultados de caraterizacéo das tintas
aquosas brancas em que foram incorporadas algumas das MVPs produzidas ao longo
do trabalho. Os testes utilizados para a caraterizagdo das tintas séo descritos no inicio

do capitulo.

Finalmente, a Parte lll inclui o capitulo 7 onde estdo sumariadas as principais
conclusbes desta tese. E também sugerido trabalho futuro para dar continuidade ao
desenvolvimento da investigacdo do processo de sintese das MVPs e sua aplicacéo

em tintas.
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Capitulo 2. Materiais, formulagao e métodos de

caraterizacao das MVPs

2.1 Materiais

O poliéster insaturado foi produzido pela Resiquimica (Mem Martins, Portugal) a partir
da polimerizacdo do anidrido maleico, anidrido ftalico e propilenoglicol (razdo massica
0,37:0,19:0,44) e foi recebido como uma solucdo de 70 % do polimero dissolvido em
estireno. Apés o trabalho prévio desenvolvido no &mbito da Tese de Mestrado
Integrado da autora deste trabalho [1], o poliéster foi fornecido com um indice de
acidez na gama 15-20 mg KOH/g, viscosidade de Brookfield (haste 2, 20 rpm, 25 °C)
na gama 1000-2000 cP e tempo de gel de 40-50 min. Esta caraterizacéo foi realizada

pela empresa.

O estireno (puro), o poli(alcool vinilico) (PVA, Mowiol™ 47-88, Mw > 205000 g/mol,
grau de hidrélise 88%), a hidroxietilcelulose (HEC, Cellosize™ QP300), o sulfato de

ferro amoniacal, o hidroperéxido de cumeno (HPC, 80% em benzeno), o emulsionante
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final (di-hexil sulfosuccinato de sodio, 80 % em &agua) e o biocida foram também

fornecidos pela Resiquimica.

As aminas dietilenotriamina (DETA, 98 %), aminoetiletanolamina (AEEA, 99 %), a
dietanolamina (DEA, 98 %), a trietanolamina (TEA, pura), a trietilamina (TeiA, 99 %) e
a n-octilamina (n-OCT, 99 %) foram fornecidas pela Sigma-Aldrich. A pureza das
aminas foi confirmada através de uma titulagdo com solucdo aquosa de acido

cloridrico. Em todo o trabalho foi utilizada agua previamente destilada.

2.2 Formulacao de referéncia

O processo de producdo das MVPs adotado como referéncia neste trabalho encontra-
se descrito na referéncia [2]. A dupla emulsdo € preparada em uma etapa, o que torna
0 processo mais simples e rapido do que o processo alternativo em duas etapas (ver

diferencas nas seccdes 1.2.1 e 1.2.2).

A producdo das MVPs comega com a preparagdo da fase organica. Para isso, o
poliéster é neutralizado com amina (DETA) com um agitador a baixa velocidade. Esta
mistura € depois diluida em estireno para obter uma concentracéo final em polimero
de 48 % (m/m). A fase organica resultante é gradualmente emulsionada (ao longo de
10 min) na fase aquosa que contém PVA (2,3 % m/m), HEC (0,43 % m/m) e a DETA
(0,06 % m/m), que fara parte da etapa de cura. Esta adicao é feita com uma ampola
de 100 ml. A mistura é realizada a temperatura ambiente num reator de vidro
encamisado (100 ml), sob agitacdo mecénica (600 rpm com agitador de hélice,

diametro 40 mm).

Depois de adicionada toda a fase organica, a agitacdo € mantida durante 20 minutos.
A dupla emulsio resultante é diluida com 15 ml agua. E seguidamente iniciada a
etapa de cura no mesmo reator, adicionando o hidroperdxido de cumeno e o sulfato
de ferro amoniacal (previamente dissolvido em agua). Esta etapa ocorre durante a
noite, a temperatura ambiente e com o reator fechado. Para garantir a
homogeneizacdo da temperatura em todo o reator, durante esta etapa, implementou-

se agitacdo (agitador de &ncora, 250 rpm). No final do tempo de cura é adicionado o
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emulsionante final e o biocida, sendo a dispersdo homogeneizada. Na Tabela 2.1 sédo
descritas as matérias-primas utilizadas em cada etapa do processo de sintese

adotado neste trabalho.

Tabela 2.1 - Matérias-primas utilizadas para produgéo das MVPs, segundo o

processo em uma etapa [2].

Fase Organica

Resina de poliéster
Dietilenotriamina
Estireno

Fase Aquosa

Poli(alcool vinilico)
Hidroxietil celulose
Dietilenotriamina
Agua

Cura:
Sulfato de ferro amoniacal

Agua
Hidroperéxido de cumeno

Acabamento

Emulsionante

Biocida

Ainda se salientar que, para o estudo do aumento da temperatura de cura descrito no
capitulo 5, fez-se circular agua aquecida na camisa externa do reator, bombeada de
um banho termostatico. Para evitar a evaporacao de liquido reacional, usou-se um

condensador com circulagdo de agua refrigerada a 10 °C.
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A formulagédo de referéncia descrita na literatura inclui 0,9 % m/m de diéxido de titanio,
no sentido de favorecer a opacidade dos filmes quando ainda se encontram himidos
ou seja, antes da evaporacdo da agua contida nas vesiculas das MVPs. No entanto,
foram realizados ensaios em que se confirmou que a adicdo do pigmento ndo afeta a
opacidade e a brancura dos filmes ap6s secagem, nem o tamanho de particula ou o
pH da dispersédo aquosa. Desta forma, o TiO, foi excluido da formulacéo e por forma a
manter a quantidade de MVPs produzidas em cada batch, a diferenca foi compensada

com a massa de agua de dilui¢do.

2.3 Meétodos de caraterizacao das MVPs

2.3.1 Microscopia 6tica

O tamanho e morfologia das goticulas de poliéster ao longo do tempo de disperséo
foram analisados por microscopia otica (microscépio invertido Olympus 1X 51). A dupla
emulsdo final (antes da etapa de cura), as dispersdes aquosas de MVPs e os

respetivos filmes secos foram também analisadas por microscopia 6tica.

No sentido de se obter uma boa individualizacdo das goticulas, as amostras foram

previamente diluidas em agua.

2.3.2 Microscopia de refletancia

Os filmes secos das MVPs com diferentes tempos de cura foram analisados por
microscopia Otica de reflexdo (microscopio Zeiss Axiophot, equipado com camara
Zeiss Axiocam ICc 3, com resolucdo espacial de 370 nm). As amostras recolhidas ao
longo da etapa de cura foram aplicadas em 1 cm? da parte preta de uma carta de
opacidade. Estes filmes foram secos num exsicador sob vacuo, a temperatura

ambiente.
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2.3.3 Microscopia eletrénica de varrimento

A morfologia dos filmes secos de MVPs e a vesiculacdo interna foram analisadas por
microscopia eletrénica de varrimento (SEM), com o equipamento FEI Quanta 400FEG
ESEM / EDAX Genesis X4M.

Para serem preparadas as amostras, aplicaram-se filmes de MVPs em laminas de
vidro com 1 cm®. Estes foram secos durante 24 horas, & temperatura ambiente e
depois fraturados em azoto liquido. A analise da zona fraturada permitiu observar a

estrutura vesiculada das particulas.

Nos ensaios em que foram recolhidas amostras ao longo da etapa de cura, as
dispersbes aquosas foram aplicadas em lcm® da parte preta de uma carta de
opacidade. Os filmes foram secos num exsicador sob vacuo, a temperatura ambiente

e analisada a morfologia superficial do filme.

Antes de serem analisadas, as amostras foram sujeitas a um revestimento de

ouro/platina (K575X Sputter Coater, Quorum Technologies).

2.3.4 Determinacdo da opacidade

A opacidade consiste na capacidade de um filme obliterar o substrato onde esta
aplicado. Um método normalmente utilizado na industria de tintas para avaliar esta

propriedade é a determinacédo da razédo de contraste (RC).

Aplicou-se um filme de MVPs, com um uma espessura controlada (100 um), numa
carta de opacidade (Leneta 2A), fixa numa mesa de vacuo. O filme cobre a parte preta

e branca da carta como mostra a Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Representacéo de um filme da dispersdo de MVPs aplicado numa

carta de opacidade, nha mesa de vacuo.

O filme foi seco a temperatura ambiente, durante 24 h. Os indices de refletanica das
partes preta e branca, respetivamente, foram determinados com um espetrofotdmetro
GretagMacbeth Coloreye 3100, para os comprimentos de onda compreendidos entre
400 e 700 nm. O software do equipamento calcula a razdo entre os dois valores de
refletancia, que corresponde ao valor de RC (expresso em percentagem). Desta
forma, a um filme completamente opaco corresponde um RC de 100 % (i.e. mesmo
valor de refletancia nas duas partes da carta). Foram realizadas 3 leituras por carta

sendo que, para cada amostra, foram aplicadas 3 cartas.

Uma vez que a existéncia de vesiculas com ar nas particulas secas causa a difracao
da luz responséavel pela opacidade do filme, a determinacdo da RC possibilitou

também fazer uma avaliagdo qualitativa da vesiculacéo das MVPs produzidas.

2.3.5 Determinacdo do amarelecimento

O indice de amarelecimento (IA) das MVPs € uma propriedade importante, dada a sua

aplicacdo como agente opacificante em formulagdes de tintas brancas.

Para a sua determinacao, aplicou-se um filme com uma espessura de 200 um, usando
um aplicador manual, em cartas de opacidade (Leneta 2A), fixas numa mesa de

vacuo. O filme foi deixado secar durante 24 horas, a temperatura ambiente. O indice
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de amarelecimento (em percentagem) é dado pelo software de um espetrofotémetro
GretagMacbeth Coloreye 3100, sendo a leitura apenas feita na parte branca da carta.

Foram realizadas 3 leituras por carta e, para cada amostra, foram aplicadas 3 cartas.

O amarelecimento dos filmes podera ser resultado do poliéster ou da presenca de
amina, na sua formulacéo. Os respetivos valores de absorvancia foram determinados
num espetrofotébmetro Thermo Scientific Genesys 10UV, para o comprimento de onda

de 400 nm (valor de absor¢cdo maxima para a tonalidade amarela).

2.3.6 Determinacao da distribuicdo do tamanho médio de particula

A distribuicdo do tamanho de particula das dispersGes aquosas de MVPs foi
determinada por um sistema de difracéo laser, com uma tecnologia de andlises multi-
frequenciais associada (Polarization Intensity Differential Scattering), num
equipamento Coulter (modelo LS230). A distribuicdo dos tamanhos de particula (em
volume) é dada pelo software do equipamento, com base na teoria de Mie. As
amostras foram previamente diluidas e colocadas nos ultrassons durante 20 minutos,

para evitar a medicdo do tamanho de aglomerados. A obscuracgéo foi fixada em 45 %.

As amostras recolhidas antes da etapa de cura ndo foram sujeitas a ultrassons,

havendo o cuidado de realizar a anélise logo apds serem retiradas do reator.

2.3.7 Determinacéo daviscosidade de Brookfield

A viscosidade das dispersGes de MVPs foi determinada com um reémetro Brookfield
LVDV-III Ultra, a 20 °C. A haste foi selecionada de acordo com o valor de torque
medido pelo equipamento, que devera estar préximo dos 50%. A velocidade de
rotacdo a haste foi mantida (20 rpm). A esta velocidade, o valor maximo determinado
pelo quipamento é 20000 cP. O valor dado pelo equipamento foi anotado apds um

tempo de estabilizacdo (20 s).

A determinacéo da viscosidade da fase organica foi realizada a 20 °C, sempre com a

mesma haste (LV-2), a 20 rpm e tempo de estabilizacdo de 20 segundos.
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2.3.8 Determinacédo da concentracdo de estireno residual

A concentracdo de estireno que néo reagiu durante a etapa de cura das MVPs foi
determinada por cromatografia gasosa (cromatdgrafo HP 5890, series Il), com um
sistema de amostragem head-space (HP 7694) e um detetor de ionizacdo de chama
(FID), com as seguintes condi¢cbes de trabalho: temperatura do injector - 150 °C;
temperatura do detetor - 200 °C; coluna capilar (SGE) com uma fase interna BP 21
(polar) e dimensdes de 50 m (comprimento) x 0,22 mm (didmetro interno) x 0,25 um
(espessura); razao de split inicial de 1:93; temperatura do forno - 90 °C; tempo de ciclo
- 30 min; gas de arraste - hélio (caudal inicial = 1,43 mL/min; P = 33 psi); gases de
combustdo - ArK (P = 250 kPa) e hidrogénio (P = 130 kPa); gas auxiliar - azoto (P =
350 kPa).

Relativamente ao head-space, as condi¢cbes foram: temperatura do forno - 70 °C;
temperatura do loop - 80 °C; temperatura da linha de transferéncia - 150 °C; tempo de
equilibrio do vial - 30 min; tempo de injecdo — 0,33 min; pressurizacdo — 1,2 bar em
0,33 min.

Preparou-se rigorosamente uma solugéo de referéncia de 0,30 ml de isobutanol (99,5

%) em 1000 ml de agua.

Num vial para headspace, colocou-se 0,5000 g de cada amostra de MVPs e 10 ml de

solucéo de referéncia. Fechou-se o vial e colocou-se no agitador durante 10 minutos.

A base de dados do software ja tinha uma curva de calibragédo para quantificacdo do
estireno. A concentracdo de estireno livre em cada amostra analisada foram
calculados pelo software em % (g de estireno/ g da amostra x 100) e depois

convertidos para ppm.

De salientar que, logo ap0s as amostras terem sido retiradas do reator foi adicionada
0,1 % de hidroquinona (g /g de estireno), previamente dissolvida em propilenoglicol e
as amostras foram colocadas no frigorifico, com o objetivo de parar o consumo do

estireno residual.
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Microextracdo em fase sélida (SPME)

Esta técnica foi utilizada para extrair estireno livre das dispersdes, durante o
tratamento pos-cura (estudo realizado na seccdo 5.2). Para a extracdo foi utilizada
uma fibra de silica fundida, recoberta com uma fase estacionaria constituida por um
filme de carboxeno-polidimetilsiloxano com uma espessura de 75 um (CAR/PDMS,
Sigma-Aldrich). Esta fibra encontra-se protegida no interior de uma seringa que
contém um émbolo que permite expor e recolher a fibra quando esta se encontra em
contato com a amostra ou no injetor do cromatégrafo. Antes de ser utilizada, a fibra foi
condicionada no injetor a temperatura de 280 °C durante 30 minutos.

Foi apenas preparado um padrédo de 20,00 mg de estireno em 100,00 ml de agua e
5,00 ml de DMF. Para a analise das dispersdes recolhidas ao longo do tratamento
pés-cura, cada amostra foi previamente diluida (50,00 mg de amostra em 250,00 ml
de agua destilada e 5,00 ml de DMF).

Em ambos os casos, foram transferidos 10 ml da mistura para um frasco (vial) com
septo de PTFE/silicone na tampa. Fez-se passar a seringa para o interior do frasco
através do septo e expds-se a fibra, de modo a que esta ficasse a uma distancia de 1
cm da superficie da amostra liquida. A mistura foi depois colocada sob agitagao
magnética a temperatura de 60 °C, durante 15 minutos. O estireno que entretanto
passou ao estado gasoso foi adsorvido pela fibra, a qual foi depois colocada no injetor
do cromatégrafo. Devido a elevada temperatura, o estireno foi dessorvido e detetado

pelo equipamento.
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Capitulo 3. Estudo da influéncia de parametros de

processo

3.1 Introducéo

A informagdo atualmente disponivel sobre a sintese das MVPs encontra-se
maioritariamente em patentes [2-10] e em algumas teses académicas [1,12,15]. Em
ambos o0s casos, a interpretacdo dos processos fisico-quimicos envolvidos na
formacéo e estabilizacdo das emulsdes W/O e O/W, que sé@o a base do processo de
sintese das MVPs, é bastante limitada. O efeito dos varios parametros envolvidos no
processo sobre as propriedades e desempenho das MVPs produzidas também néo

esta devidamente esclarecido.

Parte do conteddo deste capitulo foi publicado em: A. Dias, J. Fidalgo, J. Machado, J. Moniz,
A.M. Mendes and F.D. Magalh&es, Study of multivesiculated polyester particles synthesis by
double emulsion process, Euro. Polym. J. 49 (2013) 664-674.
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As fontes citadas atras mencionam o estudo efetuado por Horie e co-autores em 1967
[41], sobre a estabilizacdo de emulsdes de agua em solucdes de poliéster/estireno,
como base da interpretacao do processo de vesiculacdo. A amina neutraliza os grupos
carboxilicos do poliéster, formando sais que atuam como agentes emulsionantes,
estabilizando as goticulas de agua no interior da fase organica. Segundo esses
autores, a quantidade de agua emulsionada é favorecida pelo aumento da quantidade
de amina e existe uma concentragdo minima necessaria para que ocorra a formacao
da emulsdo W/O. No entanto, outros fatores afetam a estrutura das particulas

vesiculadas e a estabilidade da disperséo final.

Neste capitulo, sera apresentado um estudo de diferentes pardmetros de processo na
sintese de MVPs, nomeadamente o tempo de dispersdo da fase organica no meio
aquoso, o papel da amina, concentracéo de poliéster e colbides protetores, o efeito da
adicao de um co-mondémero e a concentracdo do emulsionante final. O produto obtido
ser4 caraterizado em termos de distribuicdo de tamanho de particula (DTP),
morfologia das vesiculas e opacidade dos filmes secos (razdo de contraste, RC). A
influéncia da adigdo da amina serd novamente abordada, com mais detalhe, no

capitulo 4.

z

Neste capitulo, o objetivo é assim contribuir para uma melhor compreensdo do

processo de sintese das MVPs, ainda pouco aprofundado na literatura disponivel.

Os resultados serdo comparados com os valores obtidos para as MVPs produzidas
mediante a formulagdo adotada como referéncia [2], a qual servira também como base
de discussado para os estudos apresentados nos capitulos subsequentes.De salientar
gue as condi¢cdes de cura padrdo (temperatura ambiente, durante a noite, sem
agitacéo) apenas foram implementadas para os estudos da influéncia da adi¢cao de co-
monomeros e concentracdo do emulsionante final. Para o estudo das restantes
variaveis, a cura foi realizada a 70 °C, durante 2 horas, sob agitacdo a 500 RPM, em
consequéncia da otimizacdo das condig8es de cura entretanto realizada e que ir4 ser

discutida no capitulo 5.
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3.2 Caraterizagéo da formulacao de referéncia

Foi realizada uma caraterizagdo exaustiva das MVPs produzidas em laboratério de
acordo com a formulagdo de referéncia descrita na sec¢do 2.2. Essa caraterizacao
inclui imagens de microscopia 6tica da emulsdo antes e depois da etapa de cura,
imagens de SEM dos fimes secos das MVPs, fraturados em azoto liquido, a
distribuicdo de tamanhos de particula, opacidade dos filmes secos, teor de sdélidos,
viscosidade de Brookfield e estabilidade (valores de sinerese e sedimento apés 1

semana e apdés 1 més em repouso a temperatura ambiente).

Antes da adicdo do sistema iniciador da reticulacdo, obtiveram-se imagens da dupla
emulsdo por microscopia Gtica, que mostraram que as goticulas de poliéster estavam
bem emulsionadas na fase aquosa, tinham tamanhos heterogéneos e que pareciam
ter no seu interior goticulas de agua estabilizadas (Figura 3.1a). ApGs promover a
reacao de cura, isto €, apés a reticulacdo do poliéster com o estireno, obtiveram-se
particulas ainda bem individualizadas e menos translicidas (Figura 3.1b). Aplicando
um filme dessa disperséo e deixando-o secar a temperatura ambiente, as particulas
ficaram opacas (Figura 3.1c), devido & alteracdo do indice de refracdo das vesiculas,

agora com ar no seu interior.
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Figura 3.1 - Imagens obtidas por microscopia 6tica (amplicagdo 1000x) de
MVPs preparadas segundo a formulacdo de referéncia (seccao 2.2): a. antes da
cura: goticulas translicidas de fase organica emulsionadas no meio aquoso; b.
particulas de poliéster reticulado com estireno, pouco transldcidas, dispersas no

meio aquoso; c. filme seco da dispersao curada, com particulas opacas bem

individualizadas.
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A Figura 3.2 mostra imagens de SEM de fraturas de filmes secos. Na imagem
correspondente a maior ampliacdo (Figura 3.2a) foi possivel verificar que no interior
das particulas existe uma estrutura vesiculada uniforme, com alvéolos bem definidos,
de tamanhos entre 0,15 e 1,2 um e separados por paredes finas de poliéster. Existem
pequenos poros a superficie das particulas que correspondem a colapsos da parede
externa, que ocorreram, provavelmente, durante a secagem do filme. A menor
ampliacdo (Figura 3.2b) permitiu observar que foram obtidas particulas de varios

tamanhos, bem individualizadas.

Figura 3.2 - Imagem de SEM de um filme seco de MVPs, fraturado em azoto
liquido: a. ampliacdo 6000x; b. ampliacdo 12000x. As MVPs foram produzidas

segundo a formulacéo de referéncia (seccao 2.2).
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A distribuicdo de tamanhos de particula da dispersdo é unimodal e encontra-se na
Figura 3.3. Esta distribuicdo representa um tamanho médio de 6 um. Para todos os
ensaios baseados na formulacdo de referéncia foi obtido um tamanho médio na gama
de 6-10 pum.

Volume (%)
P
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1
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Figura 3.3 - Distribuicdo de tamanhos de particula das MVPs, produzidas

segundo a formulagéo de referéncia (secgéo 2.2).

A razdo de contraste (RC) média dos filmes secos € de 89 %. As dispersfes
apresentam um teor em sélidos de 24 % (m/m) e uma viscosidade de Brookfield de
2000 cP, com tendéncia a aumentar para valores acima dos 20000 cP, apés 1
semana em repouso, a temperatura ambiente. Apés esse periodo as dispersées ndo
apresentam sedimento, mas tém uma sinerese de 11 % (altura de sobrenadante

limpido/ altura total da disperséo x 100).

3.3 Tempo de disperséao

Segundo a formulagdo de referéncia (seccao 2.2), apos a adicdo total da fase
organica a fase aquosa (que demora 10 minutos), a mistura fica em agitacdo durante
20 minutos. Este periodo é aqui designado de tempo de dispersdo. No sentido de

verificar a influéncia desse fator no tamanho das goticulas de fase organica, foram
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recolhidas amostras ap6s 0 minutos, 20 minutos, 1 hora e 5 horas de dispersdo. A

Figura 3.4 apresenta imagens de microscopia 6tica obtidas com essas amostras.

Figura 3.4 - Imagens obtidas por microscopia 6ptca (amplicacdo 1000x) de
goticulas de poliéster, emulsionadas em meio aquoso, produzidas a diferentes
tempos de disperséo: a. 0 min; b. 5 min; c. 20 min; d. 5 h. O tempo de dispersdo

de referéncia corresponde a 20 min.

Logo apds a total adicdo da fase organica (Figura 3.4a), é visivel uma grande
variedade de tamanhos de goticulas de fase organica (desde cerca de 1 um até mais
de 10 um). No entanto, & medida que o tempo de dispersdo aumentou, o tamanho das
goticulas diminuiu e estas tornaram-se mais homogéneas. A imagem que corresponde
ao tempo de dispersao de 1 hora ndo é aqui representada dado ser qualitativamente
semelhante & obtida para o tempo de dispersdo de 20 minutos (Figura 3.4c). Foi
interessante verificar que a morfologia interna das goticulas era visivel nas imagens.
Na Figura 3.4a, a existéncia de uma emulsao “agua-em-06leo” é ja evidente, indicando

que o processo de difusao da agua para o interior da fase orgéanica foi suficientemente
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rapido para permitir a formacao de goticulas de agua no seu interior logo no inicio da
fase de disperséo.

As distribuicdes dos tamanhos das goticulas de poliéster no final dos diferentes
tempos de dispersdo encontram-se representadas na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Variagao da distribuicdo dos tamanhos de goticula de poliéster,

com o tempo de dispersdo. O tempo de dispersao de referéncia é 20 min.

Em concordancia com os resultados de microscopia Otica, existe uma diminuicdo
significativa no tamanho de goticula durante os primeiros 5 minutos de agitacdo e uma
evolucéo gradual para uma distribuicdo mais estreita, na gama entre 0s 2 um e 12 um,
alcancada depois de 20 minutos de dispersdo. Para tempos maiores, a distribuicdo
ndo apresenta diferencgas significativas. A primeira distribuicdo é a mais larga devido a
presenca de goticulas com diferentes idades no meio aquoso. De facto, as goticulas
formadas no inicio da adicdo da fase organica foram sujeitas a tensbes de corte
durante mais tempo, ficando mais pequenas. A medida que a agitagdo mecanica
prosseguiu, as goticulas de menor idade foram também cortadas, fazendo com que a

distribuicdo de tamanhos ficasse sucessivamente mais estreita, até praticamente
estabilizar.

As amostras recolhidas ao fim dos tempos de dispersdo em estudo foram curadas,

para se obterem suspensdes de particulas sélidas em meio aquoso. Na Tabela 3.1
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encontram-se os resultados de TMP, viscosidade de Brookfield e RC dos filmes secos

dessas amostras de MVPs curadas.

Tabela 3.1 - Influéncia do tempo de dispersédo no tamanho médio de particula
(TMP, um), viscosidade de Brookfield (cP) a 20°C, raz&o de contraste (RC, %)

das MVPs curadas.

tempo de T™P wscoadqde RC

dispersio (um) de Brookfield %)
i " (cP)

0 min 48,4 a) N

5 min 16,4 3730 86

20 min 10,2 1580 89

th 7,2 535 81

°h 6,2 137 49

a) Houve separacéo de fases apds a etapa de cura.
b) N&o se formou um filme homogéneo, ndo sendo possivel a medigdo da razdo
de contraste.

Foram obtidas imagens SEM dos correspondentes filmes secos, fraturados em azoto
liquido (Figura 3.6).

Segundo a Tabela 3.1, o0 melhor resultado de opacidade (RC = 89 %) foi obtido para o
tempo de dispersdo de 20 minutos. Um valor proximo foi obtido ao fim de 5 minutos de
dispersdo, o que indica que haveria ja uma boa vesiculacdo interna, como é
confirmado pela Figura 3.6a. No entanto, a opacidade diminuiu quando implementado
um tempo de dispersdo de 1 hora e atingiu um valor muito baixo (RC = 49 %) quando
a emulséo foi agitada durante 5 horas. Para este tempo de dispersdo observaram-se
algumas particulas monovesiculadas, como se pode verificar na Figura 3.6d, o que
significa que as goticulas “agua-em-6leo” iniciais terdo coalescido e eventualmente
formado uma Unica goticula. Este facto era ja evidenciado nas imagens de

microscopia optica nas quais se notava uma diminuicdo da vesicula¢@o interna nas
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goticulas de poliéster sujeitas a 5 horas de dispersao (Figura 3.4d). A gradual
diminuicdo da vesiculagdo traduziu-se assim numa redugéo da opacidade dos filmes

Secos.
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10 um

Figura 3.6 - Imagens SEM de filmes secos de MVPs, fraturados em azoto
liquido (ampliacdo 6000x). As MVPs foram produzidas a diferentes tempos de

dispersédo: a. 5 min; b. 20 min; c. 1h; d. 5h.

O tamanho médio de vesicula foi determinado com base em imagens de SEM de

MVPs produzidas com tempos de dispersdo até 1 hora. Os resultados encontram-se

na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Influéncia do tempo de dispersao no tamanho médio de vesicula
das MVPs. As barras de erros representam o desvio padréo, calculado com

base em, pelo menos, 100 medi¢des.
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Apesar da dispersdo de valores, parece haver uma tendéncia para o aumento do
tamanho de vesicula a medida que o tempo de dispersdo aumenta, provavelmente

devido ao processo de coalescéncia gradual mencionado atras.

A diminuicdo da viscosidade das dispersdes de MVPs com o aumento do tempo de
dispersdo nao era uma tendéncia esperada, uma vez que particulas pequenas estao
associadas a uma maior area interfacial e, deste modo, a maior viscosidade. Este
comportamento poderd estar relacionado com a diminuigdo da concentragdo dos
coldides protetores dissolvidos na fase continua, como consequéncia de uma maior

adsorcdo na superficie das goticulas de fase organica.

3.4 Presencade amina

Um componente chave na sintese das MVPs é a amina (dietilenotriamina, DETA) que
é adicionada a fase orgénica. No sentido de compreender melhor o seu papel durante
a formacdo da dupla emulséo, foi realizado um ensaio sem a adicdo de amina. As
Figura 3.8a e Figura 3.8b representam imagens de microscopia 6tica da fase orgéanica

emulsionada no meio aquoso, com e sem a adicdo da amina, respetivamente.

Adicionando a amina na quantidade de referéncia, obtiveram-se goticulas de poliéster
com os tamanhos esperados e com vesiculas no seu interior (Figura 3.8a). No
entanto, formulando MVPs sem amina, ndo s6 a vesiculagdo diminuiu
significativamente, como também foram obtidas goticulas de poliéster
significativamente maiores (Figura 3.8b). Além disso, houve completa separacdo de
fases, logo apds se ter parado a agitagdo, o que indica a grande instabilidade da
emulsdo O/W, apesar da presenca de PVA na fase aquosa. Observou-se assim que a
amina desempenha dois papéis fundamentais na formacéo da dupla emulséo. Por um
lado, os pares i6nicos acido-base (hidrofilicos) formados pela neutralizagdo dos
grupos carboxilicos terminais do poliéster com os grupos amino da DETA sdo
responséaveis pela absorcéo e estabilizacdo de agua na fase orgéanica, originando a
emulsdo W/O que daré origem a vesiculacdo. Por outro lado, a amina tem um papel
essencial na estabilizacdo das goticulas de fase organica no meio aquoso (emulsdo

O/W). Para a interpretacdo deste mecanismo, pode-se considerar que uma fracdo dos
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grupos carboxilo neutralizados encontra-se posicionada na superficie externa das
goticulas organicas, favorecendo a formagdo de uma densa camada de solvatagéo,

proporcionando um mecanismo de repulsdo eletrostatica.

Figura 3.8 - Microscopia 6ptica de emulsfes de fase organica em meio aquoso
(ampliagdo 1000x) produzidas com: a. 1 % (m/m) de DETA; b. Sem amina.

Este mecanismo de estabilizacdo Oleo-em-agua é semelhante ao que ocorre nas
dispersbes aquosas de poliuretano (PUDs), que possuem um sistema emulsionante

interno proporcionado por grupos carboxilo neutralizados por uma amina [14].

A presenca de algumas vesiculas na Figura 3.8b, em que nao foi adicionada a amina,
pode ser justificada pela adicdo de uma pequena quantidade de DETA a fase aquosa,

gue faz parte do sistema redox usado na fase de cura.

O efeito do tipo e concentracdo de amina nas propriedades das MVPs sera discutido

em detalhe no capitulo 4.
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3.5 Concentracdo de poliéster

Foram testadas diferentes concentracBes de poliéster na fase orgénica, numa gama
entre 30 % (m/m) e 57 % (m/m), fazendo variar a quantidade de estireno adicionado a
solucdo de poliéster. As percentagens massicas referem-se a gramas de poliéster/
gramas de fase organica x 100. A quantidade total de fase orgénica dispersa no meio
aquoso foi mantida, para garantir o mesmo teor em sélidos final (24 %). A
concentracao de poliéster na formulacéo de referéncia é de 48 % (m/m). O grau de

neutralizacdo (n) foi também mantido e corresponde ao valor de referéncia (n = 1.2).

Para facilitar a discussdo, os resultados foram agrupados em duas gamas de
concentracdo, abaixo e acima dos 40 % (m/m). A distribuicdo de tamanhos das
goticulas de poliéster para os ensaios em que foram utilizadas as maiores

concentracdes de poliéster encontra-se na Figura 3.9.
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Figura 3.9 - Influéncia da concentracdo de poliéster (g de poliéster/g de fase
orgéanica x 100) no tamanho médio de particula (um) das MVPs. O valor de

referéncia corresponde a 48 % (m/m).

O aumento da concentracdo de poliéster na fase organica entre 40 e 57 % (m/m)
conduziu ao aumento do tamanho médio de goticula de 6 um para 20 um, facto que
podera estar associado ao aumento da viscosidade da fase organica, conforme

ilustrado na Figura 3.10. Na gama de concentracbes em estudo, a viscosidade
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aumenta cerca de sete vezes. A maior viscosidade da fase dispersa dificulta o corte

da mesma, obtendo-se goticulas maiores.
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Figura 3.10 - Influéncia da concentracéo de poliéster (g de poliéster/g de fase
organica x 100) na viscosidade de Brookfield (em cP) da fase organica,

determinada a 20 °C.

A influéncia da concentracdo de poliéster na opacidade dos filmes de MVPs e a sua
relagdo com o tamanho médio de particula esta representada na Figura 3.11. Os
valores de opacidade sdo apresentados como a razdo entre o valor lido (RC) e o valor
de opacidade das MVPs produzidas segundo a formulacdo de referéncia (RCref),
caraterizadas na seccéo 3.2.
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Figura 3.11 - Influéncia da concentragéo de poliéster na opacidade dos filmes
secos (g de poliéster/g de fase organica x 100) e tamanho médio de particula

(um) das MVPs. A concentragdo de referéncia corresponde a 48 % (m/m).

Inicialmente a RC aumentou rapidamente, até atingir um maximo que corresponde a
concentracado de poliéster de referéncia (48 % m/m). Este comportamento € justificado
pelo aumento da vesiculagcdo, associada ao aumento da concentracdo dos pares
acido-base nas goticulas de fase organica. Acima deste valor, verificou-se uma ligeira
diminuicdo da RC, que podera estar relacionada com o facto de o aumento do
tamanho de particula ter-se tornado, nesta fase, um fator determinante. De facto,
conforme sera discutido na seccao 3.4, a opacidade dos filmes de MVPs parece ser
favorecida por tamanhos de particula mais pequenos. Para suportar esta
interpretacdo, na Figura 3.12 sdo apresentadas as imagens de SEM para as

concentracdes 40 % (m/m) e 57 % (m/m).
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Figura 3.12 — Imagens de SEM de filmes secos de MVPs, fraturados em azoto
liquido (ampliacdo 6000x), produzidas com uma concentracdo de poliéster (g de
poliéster/g de fase organica x 100): a. 40 %; b. 57 %.

A baixa opacidade para concentracdes baixas € suportada pela auséncia de
vesiculagdo interna, como ilustrado na Figura 3.12a. Até ao valor de referéncia, o
aumento de opacidade foi acompanhado pelo aumento da vesiculacdo. Para uma
concentracdo de poliéster de 57 % (m/m) a vesiculacéo interna é semelhante a das
MVPs de referéncia (Figura 3.12b).

Para concentracdes de poliéster abaixo dos 40 % (m/m) foi obtido um conjunto de
valores distintos dos anteriormente discutidos. Apesar da baixa viscosidade da fase

organica (< 50 cP), as distribuicbes de tamanho de particula deslocaram-se para
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diametros superiores e as bandas tornaram-se significativamente mais largas a

medida que a concentragéo de poliéster diminuiu.
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Figura 3.13 - Influéncia da baixa concentracéo de poliéster na fase orgéanica (g

de poliéster/g de fase orgénica x 100) no tamanho médio de particula (um).

Quando foram produzidas MVPs com concentragcdes de poliéster abaixo de 40 %
(m/m), os respetivos filmes secos eram heterogéneos, com areas em que se notavam
aglomerados e, por isso, com espessura ndo uniforme. Por este motivo, néo foi
possivel determinar a razdo de contraste. Para a concentragdo mais baixa de poliéster
qgue foi testada (30 % m/m), a dispersdo ja curada tinha o aspeto de uma massa
viscosa, sendo impossivel a aplicagdo de um filme numa carta de opacidade. A Figura
3.14 mostra uma imagem de SEM de um filme fraturado, obtido para uma
concentracdo de poliéster de 38 % (m/m). As particulas ndo se encontram bem
individualizadas e estéo rodeadas por uma massa coalescida. As poucas vesiculas
gue se formaram encontram-se rodeadas por uma camada espessa de polimero

enrijecido.
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Figura 3.14 - Imagem de SEM de filmes secos de MVPs, fraturados em azoto
liquido (ampliacdo 6000x), produzidas com uma concentracdo de poliéster de

38 % (g de poliéster/g de fase organica x 100).

Estes resultados mostram que a estabilidade da fase orgénica dispersa foi
comprometida pela reducdo da concentracdo de poliéster para la de um valor critico.
Por outras palavras, se a quantidade de grupos carboxilo neutralizados, que se
encontram na superficie externa das goticulas orgéanicas, estiver abaixo de um valor
minimo, a estabilizacdo da fase dispersa € prejudicada. Estes resultados confirmaram
assim a importancia dos pares hidrofilicos amina-poliéster na estabilizacéo global da

dupla emulséo (dgua-em-6leo e 6leo-em-agua).

3.6 Concentracdo de colodides protetores

Os coldides protetores utilizados na formulagdo de referéncia sédo o PVA e HEC, numa
concentracdo de 2,3 % (m/m) e 0,43 % (m/m), respetivamente. As percentagens
massicas referem-se a gramas de coléide/ gramas de fase aquosa x 100. Neste

estudo, fez-se variar a concentracdo dos dois col6ides separadamente.

Comecando pelo PVA, as concentracdes testadas foram 1,6 %, 2,1 %, 2,3 %, 2.5 %,
3.0 % e 3.5 % (gramas de PVA/ gramas de fase aquosa x 100), o que corresponde a

-30 %, -10 %, +10 % e +50 % em relacdo a concentracao de referéncia. Em todos os
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casos, as dispersdes de MVPs produzidas encontravam-se na mesma gama de
viscosidades e apresentavam uma estabilidade semelhante (sinerese baixa e sem

sedimento, depois de 1 més em repouso, a temperatura ambiente).

A Figura 3.15 representa as distribuicbes de tamanho de goticulas de poliéster,
dispersas no meio aquoso, recolhidas antes de se ter iniciado o processo de cura. Nao
estdo aqui apresentados os resultados referentes as concentracdes de 2,1 % e 2,5 %,

dado que as distribuicfes se sobrepdem a de referéncia (2,3 %).
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Figura 3.15 - Influéncia da concentracdo de PVA (g de PVA/g de fase aquosa x
100) na distribuicdo de tamanho das goticulas de poliéster. A concentracdo de

PVA de referéncia corresponde a 2,3 % (m/m).

Como era esperado, quanto maior a concentracdo de PVA no meio aquoso, mais
pequenas as goticulas de poliéster obtidas, o que comprova o papel deste coloide na
sua estabilizacdo. Para a maior concentracdo testada, 3,5 % (m/m), surgiu uma nova
banda referente a goticulas com um tamanho médio de cerca de 20 um que

corresponde, provavelmente, a aglomerados.

A influéncia da concentracdo de PVA na opacidade das MVPs e tamanho médio de

particula é apresentada na Figura 3.16.
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Figura 3.16 - Influéncia da concentragdo de PVA na opacidade dos filmes
secos (g de PVA/g de fase aquosa x 100) e tamanho médio de particula (um)

das MVPs. A concentracdo de referéncia corresponde a 2,3 % (m/m).

A partir de uma concentracdo de PVA no meio aquoso de cerca de 2,1 % (m/m), a
opacidade comecgou a diminuir significativamente, mesmo que acompanhada pela
diminuicdo do tamanho de particula. Este resultado ndo era esperado uma vez que,
por um lado, particulas mais pequenas deveriam favorecer a opacidade e, por outro, o
tipo de vesiculacdo ndo deveria ser diretamente afetado pela quantidade de PVA
dissolvido na fase continua. A Figura 3.17 mostra imagens de SEM de MVPs
fraturadas, produzidas com as concentra¢gfes de PVA de 1,6 % (m/m) e 3,5 % (m/m),
respetivamente. Estas correspondem respetivamente, & menor e maior concentracées
de PVA testadas.
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‘ 10 um

Figura 3.17 - Imagens de SEM de filmes secos de MVPs, fraturados em azoto
liquido (ampliagdo x6000), produzidas com diferentes concentracfes de PVA (g
de PVA/g de fase aquosa x 100): a. 1,6 %; b. 3,5 %.

Para a menor concentracdo de PVA (Figura 3.17a), as particulas ficaram
uniformemente vesiculadas. No entanto, 0 mesmo ndo aconteceu para a maior
concentracdo (Figura 3.17b), em que se vé um exemplo de uma particula com um
reduzido nimero de vesiculas e regibes densas de polimero enrijecido. Esta ma
vesiculacdo justifica a diminuicdo da razdo de contraste com o aumento da
concentracdo de PVA. Além disso, foi interessante verificar na Figura 3.17a a
superficie externa da particula parece ser porosa, com poros de tamanho inferiores a

um micron, que se poderdo ter formado devido ao colapso das paredes finas das
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vesiculas mais exteriores. Alids, esta caracteristica € comum a todas as MVPs ja
descritas. No entanto, na Figura 3.17b é bastante nitido que a superficie das
particulas ndo é porosa devido a existéncia de um filme compacto de PVA que esta a
envolvé-las. Colocou-se assim a hipétese de que o aumento da concentracdo de PVA
no meio aquoso origina uma camada de PVA adsorvido a superficie das goticulas de
poliéster que dificulta a difusdo de agua para o interior da fase organica, retardando,
por isso, o0 processo de vesiculagcdo. Assim, quando se da inicio ao processo de cura,

as goticulas de poliéster ainda nédo se encontram bem vesiculadas.

As concentracdes de HEC testadas foram 0,30 %, 0,39 %, 0,43 %, 0,47 % e 0,56 %
(gramas de HEC/ gramas de fase aquosa x 100), o que corresponde a -30 %, -10 %,
+10 % e +30 % em relagéo a concentracéo de referéncia. A viscosidade e estabilidade
das dispersdes finais ndo se alteraram significativamente em todas as produgfes. A
distribuicdo dos tamanhos de goticula é apresentada na Figura 3.18. As distribuicdes
referentes as concentracdes de 0,39 e 0,47 % (m/m) ndo estdo representados uma
vez que se sobrepbem a de 0,43 % (concentragcdo de HEC na formulagdo de

referéncia).

12

10

Volume (%)
2]

0,01 100 1000

Figura 3.18 - Influéncia da concentracdo de HEC (g de HEC/ g de fase aquosa
x 100) na distribuicdo de tamanho das goticulas de poliéster. A concentracdo de

HEC de referéncia corresponde a 0,43 % (m/m).
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O maior desvio em relacdo a distribuicdo de referéncia verificou-se para a
concentracdo de HEC de 0,56 % (m/m), obtendo-se goticulas de poliéster dispersas

na fase aquosa significativamente mais pequenas.

A Figura 3.19 mostra que a concentracdo de HEC nao tem uma influéncia téo
significativa como a concentracao do PVA na opacidade e tamanho médio de particula
das MVPs.
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Figura 3.19 - Influéncia da concentracdo de HEC (g de HEC/ de fase aquosa
x 100) na opacidade dos filmes secos (%) e tamanho médio de particula (um)

das MVPs. A concentragéo de referéncia corresponde a 0,43 % (m/m).

A razado de contraste ndo variou significativamente, exceto para as concentracbes de
HEC mais elevadas, observando-se uma ligeira diminuicdo. Na Figura 3.20 sédo
apresentadas imagens de SEM das MVPs produzidas com as concentracdes de HEC
0,30 % (m/m) e 0,56 % (m/m), que correspondem, respetivamente, a menor e maior

concentracdo de HEC testadas.
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10 um

Figura 3.20 - Imagens SEM de filmes secos de MVPs, fraturados em azoto
liquido (ampliacéo x6000), produzidas com diferentes concentracdes de HEC (g
de HEC/g de fase aquosa x 100): a. 0.30 %; b. 0.56 %.

As MVPs produzidas com uma concentra¢do de HEC de 0,30 % (m/m) (Figura 3.20a)
apresentam uma morfologia interna semelhante a das MVPs de referéncia,
caraterizadas na seccdo 3.2. No entanto, para a concentragdo mais elevada (0,56 %
m/m), na Figura 3.20b, existem algumas particulas em que sdo visiveis algumas
zonas de polimero pouco vesiculado, o que justifica a menor opacidade. Tal como
aconteceu no caso do PVA, discutido anteriormente, ndo era esperado que o HEC
interferisse diretamente no processo de vesiculacdo. No entanto, o aumento de

qguantidade de HEC adsorvido a superficie da goticula de fase organica pode também
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dificultar a difusdo de agua para o seu interior e, consequentemente, reduzir o nimero

de vesiculas obtidas no in+icio do processo de cura.

3.7 Adicdo de co-mondmeros

Uma das patentes sobre producédo de MVPs [2] refere que a adigdo de co-mondmeros
com longas cadeias alifaticas na formulagdo permite o aumento de tamanho de
particula. No entanto, se o co-mondmero for disperso juntamente com a fase organica,
0 aumento de viscosidade desta fase provocara um aumento excessivo do tamanho

de particula, desadequado para aplicagdo das MVPs como opacificantes.

Foi testada a adicdo de 5 % (g/g de estireno) de lauriimetacrilato (LMA),
metilmetacrilato (MMA) e de um co-monomero acrilico derivado de &cidos gordos
(AcFAD) [15], desenvolvido no mesmo grupo de investigacdo (LEPAE). A adicdo foi
feita em substituicdo da mesma quantidade (em massa) de estireno. A inclusdo do
MMA neste estudo teve como objetivo verificar a influéncia da utilizacdo de um co-
mondémero com uma cadeia hidrocarbonada mais curta nas propriedades finais das
MVPs (tamanho médio de particula, viscosidade, opacidade e amarelecimento dos
filmes secos). As férmulas de estrutura dos co-mondmeros encontram-se na Figura
3.21. As MVPs foram curadas a 25 °C, durante a noite, sem agitacdo. De referir que
neste estudo as MVPs de referéncia, formuladas sem co-mondmero, apresentaram
um TMP de 11,4 um, valor que esta acima da gama usual de 6-10 um, provavelmente

devido a utilizagcao de um lote de poliéster diferente dos anteriores.
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Figura 3.21 - Férmulas de estrutura dos co-mondémeros testados: a. LMA; b.
MMA; c. AcFAD.

Na Tabela 3.2 encontram-se o0s resultados da adi¢do de cada um dos co-mondémeros
nas propriedades finais das MVPs.

Tabela 3.2 - Efeito da adi¢cdo de 5 % (g/g de estireno) de um co-monémero no
tamanho médio de particula (TMP em um), razdo de contraste (RC em %),
indice de amarelecimento (IA em %) e viscosidade de Brookfield (em cP) das

MVPs curadas a 25 °C, durante a noite, sem agitacéo.

Viscosidade de

Co-mondémero T™P Brookfield RC (%) 1A (%)
(um)
(cP)
- 11,4 2500 85 2,1
LMA 23,6 3170 78 2,4
MMA 10,8 > 20000 85 2,1
AcFAD 19,5 > 20000 82 1,8
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A adicdo de 5 % (m/m) de LMA levou ao maior aumento do TMP, provavelmente por
ter levado ao maior aumento de viscosidade da fase orgénica, dificultando o corte em
goticulas mais pequenas. Obteve-se também um aumento do TMP, mas ndo tao
significativo, quando se substituiu 5 % de estireno por AcFAD.

A adicao de qualquer dos co-mondmeros nao favoreceu a opacidade, dado o tamanho
de particula estar acima dos 9 um [2]. O aumento do TMP através da adicdo de LMA e
AcFAD é um resultado importante para a incorporacdo das MVPs em tintas com
efeitos especiais. De salientar, no entanto, que as MVPs produzidas com 5 % (m/m)
de AcFAD apresentaram uma viscosidade final elevada, o que dificultaria o
processamento da tinta formulada. O aumento da viscosidade foi um resultado comum
a todos os ensaios em que foram adicionados co-mondémeros. Apenas quando foi

adicionado AcFAD foram obtidos filmes com menor amarelecimento.

Foram realizadas analises de SEM aos filmes secos das MVPs de referéncia (Figura
3.22a) e das MVPs formuladas com 5 % (m/m) de LMA (Figura 3.22b).
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30 um o

Figura 3.22 - Imagens de SEM de filmes secos de MVPs, fracturados em azoto
liquido (ampliag@o x2000), produzidas: a. sem adicao de um co-mondémero; b.
com 5 % (m/m) de LMA, em substituicdo do estireno.

Nas imagens € notério o aumento do tamanho médio de particula das MVPs
produzidas com LMA. No entanto, parece haver uma maior dispersdo de tamanhos.
Este resultado esta de acordo com a distribuicdo de tamanhos de particula das MVPs
produzidas com o co-mondémero (Figura 3.23) onde se vé que, embora a curva se
tenha deslocado para a direita, a base é mais larga, 0 que indica que existem

particulas com uma maior diversidade de tamanhos.
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Figura 3.23 - Influéncia da adicdo de 5 % de LMA (m/m) na distribuicdo de
tamanho das goticulas de poliéster. Percentagem maéssica calculada, em

relacdo ao estireno.

Os autores da referéncia [2] reportaram que a incorporagdo de MVPs com LMA numa
tinta aquosa mate para interior/exterior levou a melhores resultados de resisténcia a
esfrega himida e maior brancura. A componente hidrofébica do LMA, proveniente da
cadeia alifatica, podera justificar a maior resisténcia dos filmes a penetracdo de agua.
Para além disso, este é adicionado em substituicdo parcial do estireno, o que podera

favorecer a obtencdo de filmes mais brancos e com menor tendéncia para o
amarelecimento [16].

3.8  Adicao de um emulsionante final

A ocorréncia de sinerese, isto é, 0 aparecimento de uma camada aquosa transparente
na superficie, é frequente em dispersdes que contenham um espessante na fase

continua [17]. Trata-se de um fendbmeno de separagéo de fases e a sua ocorréncia é
normalmente indesejada.

As dispersbes de MVPs curadas a 25 °C, durante a noite, apresentavam sinerese logo

apdés 1 semana em repouso a temperatura ambiente. Foi estudada a influéncia da
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adicao de um emulsionante no final da producédo (ap6s a cura) na estabilidade das
dispers@es formadas. Foi utilizado o di-hexil sulfosuccinato de sddio (80 % em agua),
um emulsionante anionico disponibilizado pela Resiquimica.

Foi realizada uma producdo de MVPs que, apds a etapa de cura, foi dividida para os
varios acabamentos. As concentracBes de emulsionante testadas expressas em
gramas / gramas de emulsado x 100, foram: 1,0 % (quantidade de referéncia, sugerida
na literatura [2]), 1,2 %, 1,3 %, 1,4 %, 1,5 % e 1,8 % (m/m). A sinerese foi avaliada
apos 1 semana em repouso a temperatura ambiente, sendo expressa em termos da
percentagem da altura de liquido translicido sobrenadante relativa a altura total da
dispersdo. Os valores de viscosidade das emulsGes foram também determinados,
apés 10 minutos de agitacdo a 500 rpm e a temperatura de 20 °C, para completa
homogeneizacgdo. A influéncia da concentragdo do emulsionante final na sinerese e

viscosidade das MVPs produzidas é apresentada na Figura 3.24.
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Figura 3.24 - Influéncia da concentracéo de emulsionante final (g de
emulsionante/g de MVPs x 100), na sinerese (altura de sobrenadante/ altura da
disperséo x 100) e na viscosidade de Brookfield (ap6s 10 min de agitagdo a 500

RPM e a 20 °C), ap6s 1 semana em repouso € a temperatura ambiente.
A influéncia do emulsionante na diminuicdo da sinerese apenas se tornou mais

evidente a partir de 1,3 % (m/m). Este valor corresponde a um aumento de 30 %

relativamente ao valor de referéncia. Para concentracfes superiores, a sinerese
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diminuiu. No entanto, embora com a adicdo de 1,8 % (m/m) o valor de sinerese fosse
apenas de 0,8 %, a emulsdo apresentava uma viscosidade muito elevada (cerca de
13000 cP), sendo por isso de dificil processamento. A andlise do ganho de
viscosidade das emulsdes curadas a 25 °C sera discutida no capitulo 5, onde sao
apresentados os resultados da influéncia das condicGes de cura na viscosidade das

dispersoes.

Ap6s um més em repouso a temperatura ambiente, a altura do sobrenadante foi
novamente medida, para determinacdo da sinerese, e a emulsdo novamente agitada
durante 10 minutos a 500 RPM para determinagéo da viscosidade. Os resultados apds

1 semana e 1 més encontram-se na Tabela 3.3, para comparacao.

Tabela 3.3 - Influéncia da concentragdo de emulsionante final (g de
emulsionante/ g de MVPs x 100) na sinerese (altura de sobrenadante/ altura da
disperséo x 100) e viscosidade de Brookfield (apds 10 min de agitacéo a 500
RPM e a 20 °C) das dispersfes, ap6s 1 semana e apés 1 més em repouso, a

temperatura ambiente.

Sinerese Viscosidade de Brookfield
Emulsionante

final (%) (cP)
(%) 1 semana 1 més 1 semana 1 més
1,0 11 3 1005 970
1,2 11 2 953 1055
1,3 10 2 950 1205
1,4 5 2 1070 1160
1,5 2 0,5 3000 3530
1,8 1 0,5 13000 12170

Ap6s um més os valores de sinerese sdo menores do que os obtidos apds 1 semana.

E de notar que o procedimento de homogeneizacdo para medicdo da viscosidade
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apés 1 semana podera implicar a remistura do emulsionante que eventualmente
poderia estar segregado no liquido sobrenadante. Dai os menores valores de sinerese
1 més depois. Os valores de viscosidade mantiveram-se ao longo do tempo de

estudo. De qualquer forma, é notério que a sinerese ao fim de 1 més é bastante

superior quando a concentracdo de emulsionante € inferior a 1,5 %.

Definiu-se assim que, para as emulsdes preparadas e curadas nas condicées de

referéncia, a concentragdo 6tima de emulsionante seria de 1,5 % (m/m).

De salientar que nesta etapa do trabalho realizado n&o tinha ainda sido otimizada a
etapa de cura. Verificou-se posteriormente que o aumento da temperatura de cura
permitiu diminuir a sinerese das dispersdes resultantes, independentemente da adi¢ao

de emulsionante final, conforme sera discutido no capitulo 5.
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3.9 Conclusodes

O trabalho descrito neste capitulo permitiu uma melhor compreenséo do processo de
formacéo das MVPs, complementando de forma significativa a informacgéo disponivel
na literatura. A medida que a mistura poliéster/estireno/amina é dispersa no meio
aquoso, a agua migra do meio externo e acumula-se nas goticulas de fase organica.
O resultado sdo goticulas agua-em-6leo, estabilizadas pelas cadeias de poliéster
terminadas por pares i6nicos acido-base (grupos carboxilo das extremidades das

cadeias de poliéster, neutralizados pela amina adicionada).

Como consequéncia da agitacdo mecénica, as goticulas de fase orgénica diminuem
de tamanho ao longo do tempo de dispersdo, mesmo que a agua do meio externo
continue a ser absorvida. A reticulagdo do poliéster com o estireno devera iniciar-se
guando as goticulas de &gua estdo uniformemente distribuidas, no interior da fase
orgéanica. Assim, sdo obtidas particulas rigidas, cujas vesiculas estdo separadas por

paredes finas de polimero.

Se o tempo de dispersao for suficientemente longo (acima de 1 hora), as vesiculas de
agua véao coalescendo, até que o interior das goticulas seja eventualmente formado

por uma monovesicula, rodeada por uma Unica parede externa de polimero.

A amina adicionada (DETA) desempenha um papel crucial no processo de formacao
da dupla emulsdo agua-em-6leo-em-agua. Por um lado, a reacdo entre a amina e 0s
grupos carboxilo terminais do poliéster origina pares i6nicos responsaveis pela
emulsificac@o da agua na fase orgéanica. Por outro lado, estes grupos hidrofilicos séo
também essenciais para a estabilizacdo das goticulas orgénicas na fase continua,
através de um mecanismo semelhante ao observado na estabilizagdo das dispersbes

aquosas de poliuretanos (PUDS).

A concentracdo de poliéster na fase organica afeta a quantidade de grupos carboxilo
disponiveis para a estabilizacdo da dupla emulsédo. Para concentracdes acima de 40
% (m/m) o tamanho das goticulas dispersas aumentou de 6 um para 20 um devido ao
aumento da viscosidade da fase organica. A vesiculacdo e opacidade aumentaram

apenas até ao valor de referéncia (48 % m/m), tendo depois diminuido devido ao
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efeito do aumento do tamanho de particula. Para concentracdes de poliéster
sucessivamente abaixo dos 40 % (m/m) foram obtidas particulas maiores, com
distribuicdes sucessivamente mais largas. Os filmes secos eram heterogéneos, nao
sendo possivel a determinacdo da sua opacidade. Ndo se formaram vesiculas e as

particulas estavam rodeadas por uma massa de polimero enrijecido.

Com o aumento da concentracdo de PVA na fase aquosa, de 1,6 % (m/m) para 3,5 %
(m/m), houve uma diminuicdo de TMP de 15 pum para 3,5 um. No entanto, o aumento
da camada de PVA adsorvida a superficie da goticula, dificultou a entrada de agua,

diminuindo o nimero de vesiculas e por isso, a opacidade.

Embora o aumento da concentracédo de HEC na fase aquosa de 0,30 % (m/m) para
0,56 % (m/m) também favorecesse a diminuicdo do tamanho de particula, a
vesiculacdo interna e opacidade dos filmes secos n&o revelaram variacbes

significativas.

Com a adicdo de 5 % (g/g de estireno) de um co-monémero hidrofébico
(laurilmetacrilato) obtiveram-se particulas maiores (24 um), mas com maior dispersao
de tamanhos. Quando testado um co-mondémero acrilico derivado de acidos gordos
obtiveram-se particulas com 20 um, mas a dispersdo apresentava uma viscosidade
que dificultava o seu processamento. Com metilmetacrilato ndo houve alteragcéo
significativa do tamanho de particula. A inclusdo de qualquer um dos co-monémeros

nao favoreceu os valores de opacidade e amarelecimento dos filmes secos.

O aumento da concentracdo do emulsionante final diminuiu a sinerese das dispersfes
ao fim de uma semana a temperatura ambiente. O valor que melhor respeitou o
compromisso sinerese/viscosidade de Brookfield correspondeu a um aumento de 50
% relativamente & quantidade de referéncia. Estes valores mantiveram-se ap0s um
més, tendo sido obtidas dispersées com 0,5 % de sinerese e uma viscosidade de
3530 cP. O aumento da viscosidade apos o periodo de cura serd um assunto discutido

em maior detalhe no capitulo 5.
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Capitulo 4. Estudo da influéncia do tipo de amina

adicionada

4.1 Introducao

A estrutura vesiculada das MVPs produzidas mediante o processo em uma etapa [1,2]
resulta da difusdo da &gua para o interior da fase organica. Tal como foi referido no
capitulo anterior, para que este fendbmeno aconteca, 0 poliéster é previamente
neutralizado pela amina (dietilenotriamina, no caso da formulacdo de referéncia). A
reacao entre os grupos carboxilicos do poliéster e os grupos amina origina pares
iGnicos acido-base hidrofilicos, neste caso sais de poliéster, que atuam como agentes
emulsionantes [13], estabilizando as goticulas de agua contidas na fase organica.
Assim, quando a solucdo orgénica € dispersa no meio aquoso, a agua comeca a
difundir para o seu interior, formando goticulas de &gua rodeadas por cadeias de

poliéster terminadas por aniées carboxilato posicionados na interface agua/éleo.

Parte do contetido deste capitulo foi publicado em: A. Dias, J. Machado, J. Moniz, A.M. Mendes
and F.D. Magalhdes, Effect of added amines on the morphology of multivesiculated polyester
particles, Polym. Eng. Sci. (2012) in press, DOI: 10.1002/pen.23407.
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Estudo da influéncia do tipo de amina adicionada

Por outro lado, foi verificado no capitulo anterior que algumas terminagfes da cadeia
de poliéster poderao estar posicionadas na superficie externa da goticula organica, o
gue resultaria na formacdo de uma camada densa de solvatacdo em redor dos pares
i6nicos hidrofilicos. Este mecanismo de estabilizacdo é semelhante ao observado nas
dispersbes aquosas de poliuretano (PUDs), que contém grupos carboxilicos
neutralizados com uma amina ao longo da cadeia como forma de estabilizacdo em

meio aquoso [14].

Desta forma, os grupos carboxilicos neutralizados vao contribuir, ndo sé para a
estabilizacdo das vesiculas (estabilizacdo W/O), como também das goticulas

organicas dispersas no meio aquoso (estabilizagdo O/W), como mostra a Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Estabilizacdo das vesiculas de agua (emulsdo W/O) e das
goticulas de fase organica dispersas no meio aquoso (emulsdo O/W) pelos sais

de poliéster.

A informacdo disponivel na literatura apenas reporta a utilizagdo da DETA para a
neutralizacdo do poliéster durante a preparacdo da fase organica, ndo esclarecendo
como a variagcdo da quantidade de amina adicionada ou a substituicdo por outras
aminas afetaria as propriedades das MVPs. Na patente de Gunning et al. [4] é referida
a possibilidade de producdo de MVPs com diferentes tipos e quantidades de amina.
Os autores indicam que sao obtidas vesiculas estaveis quando sdo adicionadas
aminas solUveis em 4gua e com um pKa na gama 8,5-10,5. A patente refere ainda que
a adicdo de DETA acima de 1,4 (mol de amina / mol de grupo carboxilico) prejudica a
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estabilizacdo das vesiculas, mas nao é feita uma caraterizagdo do produto final nem é

apresentada uma interpretacdo para estas afirmacodes.

No sentido de complementar a informacédo disponivel, estudou-se a influéncia da
concentracao de DETA no tamanho de particula final, tipo de vesiculacédo e opacidade
dos filmes secos. Além disso, foram selecionadas varias aminas e estudada a
influéncia das suas carateristicas estruturais e concentracdo no tamanho final de

particula, morfologia das vesiculas, opacidade dos filmes secos e amarelecimento.

4.2 Interagdo entre aminas e poliéster

A Tabela 4.1 lista as aminas estudadas neste trabalho, bem como o0s respetivos
valores de pKa e absorvancia, para o comprimento de onda de 400 nm. A absorvancia
vai ser uma carateristica importante para a andlise da influéncia das aminas no

amarelecimento dos filmes secos de MVPs.
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Tabela 4.1 - Férmula de estrutura, valores de pKa e absorvéancia (para o

comprimento de onda de 400 nm) das aminas estudadas.

. , Abs
Amina Formula de estrutura pKa (400 nm)
Dietil . . H 10,1
ietilenotriamina N
9,6 0,193
(DETA) i T N N e
Aminoetiletanolamina H 9.5 0.045
(AEEA) oo N T N 72
Dietanolamina R 89 0030
(DEA) HO/\/ \/\OH ) )
OH
Trietanolamina
(TEA) 7,8 0,008
N
HO/\/ \/\OH
Trietillamina \
. 10,7 2
(TEIA) \/N\/ > oo
2-amino-2-metil-1-
ropanol NH2 9,7 a)
P HO '
(AMP)
n-octilamina /\/\/\/\
(n-OCT) HaN or e

a) Nao foram utilizadas para o estudo da influéncia das aminas no amarelecimento dos filmes de MVPs.

A DETA é a amina mais mencionada na literatura sobre a sintese de MVPs [2,11].

Esta amina apresenta 2 grupos amina primarios béasicos. O grupo amina secundario

ndo tem carater basico. A AEEA e DEA sao variacBes da DETA, em que 0S grupos

hidroxilo, hidrofilicos, substituem os grupos amina primérios. A AEEA contém um

grupo béasico amina primério , enquanto que o0 grupo amino secundéario pode ser

considerado neutro. A DEA contém um grupo amina secundario basico. Por outro

lado, a TEA é estruturalmente diferente das aminas anteriores. Esta amina apresenta
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grupos hidroxilo terminais e um grupo amina terciario com muito baixa basicidade. A
TEIA apresenta uma estrutura semelhante a TEA, mas ndo apresenta grupos
hidroxilo, sendo por isso mais hidrofébica. Da mesma forma, a n-octilamina apresenta
uma cadeia carbonada maior, sendo também mais hidrofébica. Considerou-se que
estas aminas formavam um conjunto significativo de estruturas de forma a serem
retiradas conclusdes quanto a sua influéncia nas propriedades finais das MVPs. A
Figura 4.2 representa a concentracdo de grupos carboxilicos ndo dissociados em
funcdo da amina adicionada, calculados com base nos respetivos valores de pKa. E
mostrado como € que o grau de neutralizacdo com a adicdo de cada amina afeta a

formacao de anibes carboxilato.

0,24

—
0]

mol de grupos carboxilicos
protonados /g de fase organica

0,0 05 1,0 15 2,0 2,5
mol de base / mol de grupos carboxilicos iniciais

o
o
o

Figura 4.2 - Simulacdo da diminui¢cdo da concentracdo de grupos carboxilicos

protonados com a adicdo de amina.

A DETA e TEIA sao as bases mais fortes pelo que conduzem a desprotonacdo quase
completa para valores pouco acima da neutralizacdo, que corresponde a razao
estequiométrica 0,5 e 1, respetivamente. Para as restantes aminas, a quantidade de
grupos carboxilicos ndo desprotonados, referente a neutralizacdo estequiométrica,
obedece a sequéncia AEEA < DEA < TEA. Por outras palavras, para a mesma
guantidade adicionada das outras trés aminas, a TEA vai contribuir para o menor

ndmero de pares i6nicos disponiveis para a estabilizacdo W/O.

A viscosidade da mistura organica constituida por poliéster/estireno e as diferentes

bases foi determinada dado esta propriedade ser uma indicacdo do grau de interacao
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entre a amina e o poliéster. A Figura 4.3 mostra os resultados obtidos, em funcao do
grau de neutralizacdo, n, definido como a razdo molar entre os grupos basicos
adicionados (-NH, ou -NH) e os grupos acidos (-COOH). De realcar que a DETA
apresenta dois grupos basicos enquanto as outras aminas um grupo basico.

_ 400

S | -=-DETA

= | -=-AEEA

2 300 1 —TEA
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E i S g ==
D 200 A

[} 4

k=l i ——h————=
[} / =T
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o

(]
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Figura 4.3 - Efeito da adigdo de amina na viscosidade da fase organica. As

barras de erro representam os desvios padrdo de duas ou trés réplicas.

Para todas as aminas, a viscosidade aumenta inicialmente e tende depois a
estabilizar, para um grau de neutralizagdo acima de 1, dado todos 0s grupos
carboxilicos estarem neutralizados e ndo serem criadas intera¢des intermoleculares
adicionais. Tal como era esperado, a viscosidade mais elevada foi obtida com a
DETA, dado esta amina ter dois grupos basicos, podendo formar pares iénicos com os
grupos carboxilicos terminais de duas cadeias diferentes, formando uma ponte entre
elas. A AEEA apresenta apenas um grupo basico, mas o grupo amina secundario,
embora ndo tenha uma atividade basica significativa, pode estabelecer pontes de
hidrogénio com os grupos carbonilo do poliéster, o que contribui para 0 aumento de
viscosidade.

A DEA e a TEA possuem apenas grupos hidroxilo, além dos grupos amina, o que
pode explicar as interagcbes mais fracas com o poliéster e, consequentemente, as

viscosidades mais baixas.

94



Capitulo 4

4.3 MVPs produzidas com DETA

No capitulo 3 foi feita referéncia ao papel importante desempenhado pela amina na
formacgdo da dupla emulsdo agua-em-6leo-em-agua (W/O/W). Além de promover a
absorcéo e estabilizacdo das goticulas de agua no interior da fase organica (emulséo
W/O), assegura a estabilizacdo da dispersdo da mistura poliéster/estireno no meio
aguoso uma vez que o0s coléides presentes nesta fase (PVA e HEC) ndo séo

suficientes para evitar a coalescéncia das goticulas e separacao de fases.

Foi realizado um estudo detalhado sobre a influéncia da quantidade de DETA (amina
da formulacéo de referéncia descrita na seccao 2.2) no tamanho de particula final, tipo
de vesiculacdo e opacidade dos filmes secos. A quantidade de amina adicionada
encontra-se representada em termos de grau de neutralizagéo (n), definido como a
razd8o molar entre os grupos bésicos da amina e os grupos &cidos do poliéster. Note-
se que a DETA tem 2 grupos amina primarios (-NH,) basicos e 1 grupo amina
secundario sem caracter basico. A relagdo entre a opacidade dos filmes de MVPs e o
tamanho médio de particula, para diferentes graus de neutralizacdo (de n=0,5an =

2,1) esta representada na Figura 4.4.

As condi¢cbes de referéncia correspondem a n = 1,2. De salientar que a cura foi
realizada a 70 °C, durante 2 horas, sob agitacdo a 250 RPM, usando um agitador de

ancora. A implementacéo destas condi¢Bes serdo discutidas no capitulo 5.
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Figura 4.4 - Influéncia do grau de neutralizacéo, com adi¢cdo de DETA, na

opacidade e tamanho médio de particula das MVPs.

Inicialmente, a opacidade aumentou significativamente com o aumento do grau de
neutralizacdo mas, para valores superiores a n = 1,2 esse aumento foi menos

pronunciado. O tamanho médio de particula, por sua vez, diminuiu.

A presenca da DETA é relevante para a formacgéo de vesiculas tal como foi explicado
no capitulo anterior (ver seccdo 3.4). A medida que vai sendo adicionada, a amina vai
neutralizando sucessivamente os grupos carboxilicos disponiveis, criando-se zonas
hidrofilicas que favorecem o aumento da absor¢do de agua na fase orgénica e
consequentemente, a vesiculacdo. Desta forma, a opacidade final foi superior. Por
outro lado, a tendéncia para o tamanho de particula diminuir justifica-se pela presenca
de alguns pares iénicos a superficie da goticula organica, criando uma camada de
solvatagdo que contribui para a estabilizacdo O/W. O mesmo efeito € verificado
durante a sintese de PUDs em que, aumentando a neutralizacdo de grupos
carboxilicos pendentes com a amina, ocorre uma a diminuicdo do tamanho de
particula [18,19].

Uma vez que a absorcdo de agua (inchamento) aumenta com a adi¢cdo de amina, nao
era previsivel que o tamanho de particula ndo aumentasse. Este resultado foi uma
indicacdo de que o efeito de estabilizacdo dos pares i6nicos acido-base é

determinante no tamanho de particula.
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Para o valor de neutralizacdo equimolar (n = 1), os grupos acidos ndo estavam todos
desprotonados, sendo necessaria a adigdo de um excesso de amina para maximizar a
vesiculagdo interna. Isto parece ter ocorrido para n = 1,2. A partir deste valor, a amina
adicional ndo contribuiu para a retencdo de agua (vesiculacédo) e provavelmente tera
difundido para a interface externa da goticula organica. A interacdo dessa amina com
os coldides protetores que estdo adsorvidos a superficie (PVA e HEC) podera ter
reforcado a estabilizacdo, causando assim a diminuicdo observada do tamanho de
particula. Assim, a opacidade obtida para os graus de neutralizacdo acima de 1,2
aumentou, nao devido ao progresso da vesiculagdo, mas sim a obtencao de particulas
mais pequenas. Aparentemente, estas aumentam a eficiéncia da dispersdo da luz
através do filme seco. O valor maximo de opacidade (RC = 98 %) foi obtido para o

maior grau de neutralizag&o testado (n = 2).

Esta interpretacdo de resultados é suportada por imagens de SEM de filmes de MVPs
produzidas com diferentes quantidades de DETA, fraturados em azoto liquido. Dois

exemplos representativos encontram-se na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Imagens de SEM de filmes secos de MVPs, fraturados em azoto

liquido (ampliacdo 6000x), para os graus de neutralizagdo: a. n =0,5; b. n = 2.

A Figura 4.5a mostra um exemplo de uma particula mal vesiculada obtida para n =
0,5. A Figura 4.5b corresponde ao resultado em que foi testada a maior quantidade de
amina (n = 2) e, tal como no resultado de referéncia apresentado na sec¢éo 3.2, a
estrutura vesiculada interna é uniforme. No entanto o tamanho geral das particulas é

mais pequeno.
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4.4  Substituicdo da DETA por outras aminas

O estudo anteriormente apresentado para a DETA foi também realizado com as
aminas AEEA, DEA e TEA. A Figura 4.6 apresenta os resultados de opacidade e
tamanho médio de particula obtidos para diferentes graus de neutralizacéo, utilizando
como amina a AEEA.
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Figura 4.6 - Influéncia do grau de neutralizacdo, com adicdo de AEEA, na

opacidade e tamanho médio de particula das MVPs.

Tal como no caso anterior, a opacidade aumentou até um valor préximo do alcangado
guando adicionada DETA, para n = 1,2. No entanto, a partir deste valor, a opacidade
diminui, o que estara provavelmente relacionado com o aumento do tamanho de
particula (de 3 um para 17 um). Esta tendéncia foi contraria & que se tinha verificado

com a adicdo de DETA.

A Figura 4.7 mostra imagens de SEM de MVPs obtidas com a adicdo de AEEA. Na
Figura 4.7a vé-se uma vesiculacdo incompleta obtida para n = 0,5 e existem zonas
densas de poliéster ndo vesiculado entre as vesiculas. Esta morfologia podera
justificar a baixa opacidade dos filmes secos correspondentes (RC = 60 %). Para n =
1,2 (Figura 4.7b), toda a massa de poliéster encontra-se uniformemente vesiculada e
sdo visiveis paredes inter-vesiculares finas. O tamanho das particulas é notoriamente

mais pequeno do que no caso anterior. Por outro lado, para o grau de neutralizacdo 2
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(Figura 4.7c), a distribuicdo de tamanhos de vesicula é heterogénea e as particulas
maiores. Outro resultado merece atencado, neste caso. Ao contrario do que se tinha
observado nos ultimos exemplos, existe uma massa indefinida a volta das particulas,
como mostra a Figura 4.7d. Esta massa podera apenas corresponder a poliéster
dissolvido na fase aquosa. A adicdo de AEEA em excesso ndo terd contribuido para a
estabilizacdo das MVPs, mas sim promovido a dissolugdo hidrotrépica do poliéster na

fase continua.
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Figura 4.7 - Imagens de SEM de filmes secos de MVPs fraturados em azoto
liquido (ampliacéo: a, b e ¢ - 6000x, d - 1000x). A amina adicionada foi a AEEA,

para os graus de neutralizacdo 0,5 (a), 1,2 (b) and 2 (c e d).

O efeito da neutralizagdo com DEA na opacidade e tamanho de particula foi também

estudado, sendo os resultados mostrados na Figura 4.8.

101



Estudo da influéncia do tipo de amina adicionada

100 3
i - g~ :
90 - - " ] 20
— 1 . _
2 g0 - £
Fwl 15 §
g 701" : :
: _ [ 10 ©
g_ 60t ; E
| .I:I‘___,.__.,_. : 5
50 - [ = — :
40 ' I s

0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 24
grau de neutralizacéo

Figura 4.8 - Influéncia do grau de neutralizagdo, com adi¢céo de DEA, na

opacidade e tamanho médio de particula das MVPs.

A opacidade dos filmes aumentou com a adicdo da amina, estabilizando depois
guando n era cerca de 1,2. Neste caso, o tamanho de particula foi sempre muito
baixo, tendendo a diminuir a medida que a quantidade de amina na fase organica
aumentou. As MVPs produzidas com DEA apresentaram os tamanhos mais pequenos

obtidos neste estudo.

As imagens de SEM mostraram uma ma vesiculacdo para n = 0,5 (Figura 4.9a). A
cavidade interna que se vé na particula fraturada est4d associada a uma ma
estabilizagdo das goticulas de agua internas, o que tera levado a sua coalescéncia.
Estas vesiculas grandes enfraqueceram a estrutura da particula, tornando-a mais
suscetivel de colapso durante a secagem do filme. A Figura 4.9a mostra precisamente
duas particulas colapsadas, que se encontram abaixo da zona de fratura. A Figura
4.9b corresponde ao grau de neutralizagdo 1,2 e mostra ainda uma vesiculacio
heterogénea e algumas particulas colapsadas. Os pequenos tamanhos de particula

sdo evidentes nas imagens.

A DEA é uma base mais fraca do que a AEEA ou DETA, formando um nimero menor
de anibes carboxilato, para 0 mesmo valor de neutralizacdo. Este facto reduziu a

guantidade de agua absorvida na fase organica (inchamento) e, consequentemente, o
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tamanho de particula. Além disso, reduziu a estabilizacdo das goticulas de agua no

interior da fase orgéanica.

>

@

Figura 4.9 - Imagens de SEM de filmes de MVPs fraturados em azoto liquido
(ampliagdo 6000x). A amina adicionada foi a DEA, para os graus de

neutralizacdo de 0,5 (a) and 1,2 (b).

Contudo, o facto dos tamanhos de particula serem pequenos, mesmo para
concentracbes baixas de amina, e tenderem a diminuir com o aumento da sua
concentracdo, sugere que, tal como no caso da DETA, o tamanho de particula é
determinado mais pelo efeito de estabilizacdo O/W dos anifes carboxilato, do que
pela absorcéo de agua. A DEA tem dois grupos hidroxilo além do grupo basico amina,

gue deverdo favorecer a migracdo da amina para a interface W/O a superficie da gota
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organica. Isto tera promovido a estabilizacdo das goticulas organicas em detrimento
da vesiculacdo interna. O valor elevado de opacidade, préximo de 90 %, tera sido
assim resultado da combinacéo da vesiculacdo com o baixo tamanho de particula.

Finalmente, os resultados obtidos com a adicdo de TEA séo apresentados na Figura
4.10.
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Figura 4.10 - Influéncia do grau de neutralizacdo, pela adicdo de TEA, na

opacidade e tamanho médio de particula das MVPs.

Para o ensaio em que foi testado o grau de neutralizagdo 0,5 nado foi possivel aplicar
um filme com a dispersao obtida, pelo que o valor de opacidade nao foi determinado.
A partir de n = 1,2 a opacidade aumentou, enquanto o tamanho de particula diminuiu.
Para n = 1,2, foram obtidos filmes com uma opacidade de 82 %, valor mais baixo do
gue os obtidos para qualquer uma das trés aminas anteriores. Este resultado indicou
gue foi obtida uma vesiculacao deficiente, mesmo para este valor de neutralizacdo, o
gue pode estar associado ao baixo valor de pKa desta amina (ver Tabela 4.1). Sera
necessaria a adicdo de uma quantidade maior de TEA para desprotonar
completamente os grupos carboxilicos do poliéster. Apenas para a concentracao de
amina mais elevada foi conseguida uma opacidade de 90 %. Além disso, tal como
discutido aquando da adicdo da DEA, a presenca de grupos hidroxilo (trés, neste
caso) podera ter favorecido a migracdo dos pares iénicos acido/base para a superficie

externa da goticula organica, justificando os pequenos tamanhos das particulas
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obtidas. A imagem de SEM apresentada na Figura 4.11 representa o resultado para
n = 1,2 e revelou a presenca de algumas particulas colapsadas, o que confirma que foi

obtida uma vesiculacéo ineficiente.

Figura 4.11 - Imagens de SEM de filmes de MVPs fraturados em azoto liquido
(ampliacdo 6000x). A amina adicionada foi a TEA, para o grau de neutralizagédo
de 1,2.

No caso em que foi adicionada TEIA e n-octilamina, néo foram obtidas dispersfes
estaveis ou seja, houve separacdo de fases ap6s a etapa de cura. A TEIA é
estruturalmente semelhante & TEA, mas ndo apresenta grupos hidroxilo terminais.
Mesmo com um pKa semelhante ao da DETA, sendo por isso capaz de neutralizar os
grupos carboxilicos do poliéster, o seu caracter mais hidrofébico favoreceu a
solubilizagdo na fase organica e ndo o posicionamento na interface dgua/éleo. Nao foi

assim promovida a estabilizagdo das goticulas organicas.

Um fendmeno semelhante ocorreu utilizando a n-octilamina, que tem uma cadeia
carbonada longa. Pelo mesmo motivo, a sua hidrofobicidade nédo favoreceu a
estabilizacdo O/W. Assim, quando se substituiu a DETA por n-octilamina, mantendo o
grau de neutralizacdo (n = 1,2), foram obtidas goticulas de poliéster de tamanhos
grandes e aparentemente ndo vesiculadas, como se pode confirmar na Figura 4.12a,

uma imagem de microscopia 6tica obtida antes da etapa de cura.
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Um resultado bem diferente foi obtido com a adi¢do da 2-amino-2-metil-1-propanol
(AMP), uma amina que foi também testada por ser muito utilizada na industria das
tintas como co-dispersante de pigmentos, para controlo de pH, ou como alternativa as
aminas convencionais com odores agressivos. Além de ser uma amina mais
hidrofilica, o carater basico do grupo amina favoreceu a obtencdo de goticulas de
poliéster bem dispersas no meio aquoso e com vesiculas de agua no seu interior
(Figura 4.12b). No entanto, apos o periodo de cura ocorreu separacao de fases, pelo
gue existia ainda alguma instabilidade na emulsdo. N&o foi testado o aumento de

guantidade desta amina, dado o estudo desenvolvido com as aminas DETA, AEEA,

DEA e TEA ser suficiente para serem tiradas conclusdes.

goticulas de poliéster, emulsionadas em meio aquoso, produzidas com um grau
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Figura 4.12 - Imagens obtidas por microscopia 6tica (ampliacdo 1000x) de

de neutralizacdo 1,2 e as aminas: a. n-octilamina; b. AMP.
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Estes ultimos resultados corroboraram a ideia de que a neutralizagdo com uma amina
€ essencial ndo sO para promover a vesiculacdo interna, mas também para a

estabilizacdo da emulsdo O/W.

Conforme discutido anteriormente, parece existir uma relacdo entre a opacidade do
filme seco e o tamanho de particula. A Figura 4.13 mostra a opacidade em funcédo do
tamanho de particula para as MVPs produzidas com as diferentes aminas, para 0s
valores de neutralizagdo acima de 1,2, ou seja, quando a vesiculagao interna esta
completamente estabelecida.
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Figura 4.13 - Opacidade dos filmes secos de MVPs em fun¢do do tamanho
médio de particula para todas as dispersdes produzidas com um grau de

neutralizacdo de 1,2.

Nota-se uma tendéncia de aumento de opacidade com a diminuicdo do tamanho de
particula. No entanto, para o caso em que foi adicionada DETA, a opacidade
aumentou mais rapidamente a medida que as particulas se tornaram mais pequenas,
provavelmente porque este € o caso em que a homogeneidade da vesiculagdo é

mantida mais eficientemente para todos os tamanhos de particula.

E importante notar que os resultados de opacidade dos filmes secos para MVPs de
diferentes tamanhos podem ndo ser diretamente extrapolados para a formulacédo de
tintas. Nos filmes secos de MVPs, o espaco inter-particular € ocupado por ar, o que

contribui para a dispersdo de luz e consequentemente para a opacidade,
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especialmente para as particulas mais pequenas. Numa tinta com um valor de CPV
(concentracdo de pigmento em volume) suficientemente baixo, as particulas estéo
incorporadas no ligante, eliminando a contribuicdo dos espacos inter-particulares para
a opacidade do filme.

45 Efeito das aminas no amarelecimento

Foi analisado o amarelecimento dos filmes de MVPs produzidos com varias aminas,
dado ser um fator importante na aplicagdo do produto, especialmente em formulacdes
de tintas brancas.

A coloracdo amarelada dos filmes podera ter origem em dois fatores: o poliéster e a
amina. Na Tabela 4.1 foi apresentada a absorvancia de todas aminas, para o
comprimento de onda de 400 nm. A Unica amina que pode ser considerada amarela é
a DETA. Todas as outras ndo apresentam cor. A Figura 4.14 apresenta o indice de
amarelecimento (IA) dos filmes secos para os graus de neutralizacdo estudados com
a DETA.
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Figura 4.14 - Influéncia do grau de neutralizacao, com adicdo de DETA, no

indice de amarelecimento dos filmes secos das MVPs.
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Para uma neutralizagdo baixa, o valor do indice de amarelecimento inicial foi 0 mais
elevado, devido a combinacdo da cor amarelo-acastanhada do poliéster com a baixa
opacidade do filme. O IA diminui para n = 1, devido & maior opacidade, mas acabo por

aumentar significativamente até n = 2, devido a acumulag&o de amina.

Para verificar se o valor de IA para n = 0,5 estava associado a baixa opacidade das
MVPs, sobrepuseram-se filmes na mesma carta, para forcar o aumento de opacidade.
Depois de cada nova camada secar, mediu-se a respetiva espessura seca, a
opacidade e o IA. Os resultados s&o apresentados na Figura 4.15. O valor
correspondente a espessura aplicada durante o teste de determinacédo do IA é 200
pum, o que corresponde ao terceiro ponto do grafico. Como era previsto, o aumento de
opacidade foi acompanhado pelo aumento do amarelecimento, devido a contribuicéo
dos filmes que foram sendo sobrepostos. De real¢car que a prépria carta onde o filme é
aplicado é amarelada, pelo que o ponto de partida foi de 1A = 6,1 %.
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Figura 4.15 - Influéncia da espessura do filme seco de MVPs produzidas com

DETA, para n = 0,5, na respetiva opacidade e indice de amarelecimento.

A Figura 4.14 mostra os valores de indice de amarelecimento medidos nos filmes
secos de MVPs produzidas com as restantes aminas. Para os casos da DETA e TEA,
o IA diminuiu com o aumento da neutralizacdo. No caso da AEEA, a coloracdo
amarela aumentou a partir do grau de neutralizacdo 1, devido a diminuicdo de

opacidade que se verificou neste caso.
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Figura 4.16 - Influéncia do grau de neutralizagéo, pela adigcdo de AEEA, DEA e

TEA, no indice de amarelecimento dos filmes secos das MVPs.

No sentido de avaliar a tendéncia para o amarelecimento destes filmes foi realizada
nova leitura do IA passados cerca de 2 e 3 meses. Os resultados sdo apresentados na
Figura 4.17 e indicam que, para qualgquer uma das aminas, os filmes apresentaram
tendéncia para amarelecer ao longo do tempo. Nao foi notério um efeito mais

significativo com alguma das aminas.
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Figura 4.17 - Evolugéo do indice de amarelecimento (%) dos filmes de MVPs
produzidos com as diferentes aminas para o grau de neutralizagédo de 1,2,

expostos a luz ambiente.
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Esta tendéncia para o amarelecimento com o tempo podera estar relacionada com a
degradacéo das cadeias de poliestireno formadas aquando da reticulacdo. De facto,
varios estudos sobre a degradacéo do poliestireno exposto a luz solar (radiacdo UV)
fazem referéncia ao ganho de uma tonalidade amarela [20-22]. Este efeito pode ser

evitado com o recurso a estabilizadores ou absorvedores de radiacdo UV.
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46 Conclusodes

A influéncia da presenga da amina na sintese de MVPs foi estudada neste capitulo. O
produto obtido foi caraterizado em termos de tamanho médio de particula, morfologia

das vesiculas, opacidade dos filmes secos e amarelecimento.

A neutralizagdo dos grupos carboxilicos terminais do poliéster pela amina contribui,
ndo sé para a absorcdo e estabilizacdo das goticulas de agua na fase organica
(vesiculacao interna), mas também para a estabilizacdo da dispersédo organica no
meio aquoso. A presenca de grupos hidroxilo na amina parece promover a sua
migracdo para a superficie externa da goticula orgénica, originando particulas mais
pequenas (entre 2 e 5 um) em toda a gama de graus de neutralizagdo testados (0,5 <
n < 2,0).

Para todas as aminas testadas, a opacidade dos filmes secos aumentou
significativamente com a adi¢do da amina, até um grau de neutralizacéo de 1,2 devido
ao aumento da absorcao de agua, maior estabilizagcdo W/O e consequente aumento
de vesiculacdo na fase orgénica. Para este grau de neutralizacdo, o maior valor de
opacidade (razdo de contraste = 91 %) foi obtido com a DEA. O valor mais baixo
(razdo de contraste = 82 %) foi obtido com a TEA, devido ao seu carater menos

bésico, resultando numa ma vesiculagéo.

Dependendo do tipo de amina, observaram-se diferentes comportamentos acima do
grau de neutralizagdo de 1,2. Com a DETA, a opacidade continuou a aumentar até
atingir 98 %, para um grau de neutralizagdo de 2. Isto ndo parece estar associado a
melhorias na vesiculacao (a morfologia das vesiculas € consistentemente uniforme),
mas a um decréscimo significativo no tamanho de particula. Por outro lado, com a
AEEA, a opacidade diminuiu acima do grau de neutralizacdo de 1,2. Isto parece estar
relacionado com o facto de a AEEA causar a dissolucdo hidrotropica do poliéster na
fase aquosa. A adicdo de DEA ou TEA levou a obtencdo de particulas com ma
vesiculagdo interna mas com valores de opacidade razoaveis (acima do 80 %), porque

foram obtidas particulas mais pequenas.
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Apesar da adi¢cdo da DETA ter levado ao maior valor de opacidade, a adigdo desta
amina conduz aos filmes de MVPs mais amarelos, pelo que este fator devera ser
tomado em conta quando comparado o desempenho de diferentes aminas nas
formulacGes atuais de tintas. No entanto, os filmes de MVPs apresentam a mesma
tendéncia para amarelecer, independentemente da amina adicionada, podendo esta
tendéncia estar relacionada com a degradacédo das cadeias de poliestireno, quando
expostas a radiagéo UV.
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Capitulo 5. Otimizagao das condigdes de cura

5.1 Introducéo

Independentemente do processo de sintese adotado, a preparacao das MVPs envolve
uma etapa final de cura, durante a qual ocorre a reticulacdo envolvendo o poliéster

insaturado e o estireno. Este processo foi explicado com detalhe na seccéo 1.2.3.

As dispersbes curadas mediante as condi¢cfes de referéncia apresentavam um odor
agressivo, indicando que nem todo o estireno teria reagido. Esta foi uma das criticas
do painel de avaliadores que acompanharam ensaios de incorporacéo de 9,6 % (m/m)
de MVPs em tintas aguosas mate de interior e exterior. Estando a legislacdo
associada aos limites de emissédo de estireno em espacos interiores cada vez mais
apertada [23] e, para que fosse apresentada uma alternativa rapida ao problema,

foram testados tratamentos pés-cura as dispersdes que serdo descritos no inicio deste

Parte do contetido deste capitulo foi publicado em: A. Dias, J. Machado, J. Moniz, A.M. Mendes
and F.D. Magalh@es, Effect of curing conditions on the properties of multivesiculated polyester
particle dispersions, Polym. Eng. Sci. (2013) in press, DOI: 10.1002/pen.23571.
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capitulo. Outras alteracdes foram também testadas, nomeadamente a substituicdo do

iniciador de cura e a influéncia do momento em que este € adicionado a formulagéo.

A patente onde é descrita a formulacdo de referéncia [2] reporta que a cura é
realizada a temperatura ambiente, sem agitacdo. O tempo de reacdo é mencionado
como sendo “overnight” [2,10,11] o que é demasiado vago para um processo que se
pretende industrializar. Esta falta de clareza levou a necessidade de realizar um
trabalho mais detalhado para otimizacdo dos parametros associados a etapa de cura,
nomeadamente o tempo e temperatura de cura e a sua influéncia na opacidade dos
filmes secos, distribuicdo do tamanho de particula, viscosidade e estabilidade. Este
Ultimo estudo € uma contribuicdo relevante para a compreensdo do processo de

sintese de particulas multivesiculadas.

5.2 Implementacdo de um tratamento pos-cura

O teste da implementagdo de um tratamento pds-cura surgiu da necessidade de
diminuir o teor de estireno nao reagido, devido ndo s6 ao cheiro distinto que conferia
as tintas em que as MVPs foram incorporadas, mas também a conhecida toxicidade

deste composto organico.

Ainda em relacdo a formulacdo de referéncia, optou-se primeiro por diminuir a
ambiguidade das condi¢cdes descritas na formulacdo da patente, definindo-se que a
cura seria realizada a 25 °C, durante 8 h. Ap6s essa etapa, foram implementados os
seguintes tratamentos pés-cura:

- aguecimento da emulsdo até 70 °C, mantendo-a a esta temperatura durante 15
horas, sob agitacdo. Segundo Moore e Feast [24], a quantidade de estireno residual

pode ser reduzido até 0,01 %, deixando a emulsdo a aquecer de 70 °C a 90 °C;

- adicdo de 0,1 % (g de iniciador/ g de estireno inicial) de um sistema iniciador
(metabissulfito de sédio, MBS, e hidroperéxido de terc-butilo, HTB), sistema utilizado

em emulsBes estireno-acrilicas para consumir o monémero residual, durante 24 horas;
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- adicdo de 0,1 % (g de iniciador/ g de estireno inicial) de MBS e HTB e aquecimento

até 70 °C, durante 15 horas.

De salientar que foi também realizado um ensaio em branco, em que, apés o periodo
de cura, a dispersdo foi deixada a temperatura ambiente durante 24 horas, sem
gualquer tratamento adicional. Para os ensaios em que a dispersdo foi aquecida,
implementou-se agitacdo com um agitador de hélice, para uma melhor

homogeneizacdo da temperatura no interior do reator.

O estireno residual foi detetado e quantificado por GC-FID. A extracdo do estireno das
dispersbes foi realizada através da técnica de microextragdo em fase solida (solid
phase micro-extraction - SPME). Antes do periodo de cura, a concentracdo de
estireno, calculada com base na quantidade adicionada durante a sintese das MVPs
(concentracao teodrica) é de 1,1 x 10° ppm. N&o foi quantificada a concentragédo de

estireno apoés o periodo de cura.

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios em que foram

implementados os tratamentos pos-cura.

Tabela 5.1 - Estireno residual (g de estireno/g de MVPs x 100) apés a
implementacédo de varias condi¢des de pés-cura. As condicdes de cura usadas

previamente foram: 8 h, a 25 °C e sem agitacgao.

Condig¢8es da pds-cura

Estireno
. . residual
tempo temperatura agitacao Sistema iniciador
P P gitag adicional (ppm)

24 h 25°C 0 RPM - 1,2 x 10*
15 h 70 °C 250 RPM - 7,0x10°
24 h 25°C 0 RPM 0,1% MBS + 0,1% HTB 5,3 x 10°
15 h 70 °C 250 RPM  0,1% MBS +0,1% HTB 5,8 x 10°
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Para qualquer um dos ensaios em que as dispersfes foram sujeitas a um tratamento
pés-cura, houve uma diminuigdo mais pronunciada da quantidade de estireno livre na
emulsdo, do que quando a dispersao foi deixada a temperatura ambiente. No entanto,
as dispersdes em que foi adicionado um novo sistema de cura ficaram com um cheiro
desagradavel a HTB, mais pronunciado para o caso em que a dispersdo ficou a

temperatura ambiente.

Para o ensaio em que foi implementado um tratamento pés-cura a 70 °C, durante 15
horas, sem adicdo do novo sistema iniciador, avaliou-se a diminuicdo da concentracdo
de estireno ao longo desse tempo. Para isso, foram retiradas amostras e determinada
a concentragdo de estireno por reagir ao fim dos diferentes tempos de pés-cura.

Os resultados demonstraram que, cerca de 2 horas depois da disperséo estar a 70 °C,
a concentracdo de estireno é ja préxima da obtida ao fim de 15 horas. Ao fim de 30
minutos reagiu cerca de 80 % do estireno livre que existia no inicio do periodo de pés-
cura. No final deste tratamento, as MVPs apresentavam um odor distintamente menos

intenso.

A implementacdo de um tratamento pés-cura permitiu dar uma resposta rapida ao
painel de avaliadores, tendo-se obtido uma explicagdo para o cheiro agressivo das
tintas em que as dispersdes tinham sido incorporadas. Os resultados dos testes de

incorporagdo de MVPs em tintas estdo descritos no capitulo 6.

A concentracéo final de estireno no final do tempo de pos-cura era, no entanto, ainda
elevada. Além disso, a reacdo de cura (realizada a 25 °C) tinha uma duracdo de 8
horas pelo que juntar mais uma etapa aumentaria excessivamente o tempo de sintese
completa de MVPs. Foi neste contexto que surgiu a necessidade de avaliar o aumento
da temperatura de cura na concentragdo final de estireno livre. Na seccdo 5.4 é
apresentado um estudo mais detalhado da otimizacdo da temperatura, em que se
concluiu que a partir de 2 horas de cura a 70 °C, a concentracé@o de estireno residual
estabiliza. Na Figura 5.1 é apresentada a evolugdo da concentracdo de estireno apés
2 horas de cura a 70 °C, seguida de 2 horas de pos-cura, realizada com adigdo de
dois sistemas de cura: metabissulfito de sddio (MBS) + hidroperéxido de terc-butilo
(HTB) e acido ascorbico (AA) + peroxido de hidrogénio (H,0,). Ambos os sistemas

eram ja utilizados pela Resiguimica para consumo do mondmero residual em
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emulsdes estireno-acrilicas. A apresentacao deste resultado tem como objetivo avaliar
qual a relevancia de efetuar um tratamento pds-cura quando a cura anterior &

realizada a temperatura elevada.

5
10 - 0,1% MBS + 0,1 % HTB
- 0,1% AA +0,2 % H,0,
E 104 Cura | Pés-cura
[« ] 1
= 1
3 ]
O
1022
102 .
0 1 2 3 4 5
tempo (h)

Figura 5.1 - Estireno residual presente nas MVPs durante 2 h de cura (70 °C e
250 RPM) e 2 h de pos-cura (70 °C, 250 RPM, com adic¢éo de 0,1 % MBS e 0,1
% HTBou 0,1 % AAe0,2%de H0,).

Ao fim de 2 horas de cura a 70 °C apenas ficou por reagir uma concentracdo de
estireno de 370 ppm. A adicdo de qualquer um dos sistemas cataliticos testados
possibilitou diminuir a concentragdo para os 220 ppm, apés 2 horas a 70 °C, nao
existindo uma diferenca significativa entre os resultados. Assim, conclui-se que a pos-
cura contribuira para uma reducdo marginal do estireno livre se a etapa de cura
anterior for realizada a uma temperatura mais elevada. Conforme ja referido, a
questdo da temperatura de cura sera abordada com maior detalhe na seccdo 5.4
deste capitulo.

5.3 Forma de adi¢c&o do sistema iniciador

Segundo a formulacgéo de referéncia (ver seccao 2.2), o sistema iniciador é adicionado
depois de ser preparada a dupla emulsdo W/O/W. A baixa eficiéncia da etapa de cura

na conversdo do estireno livre poderia estar associada a baixa solubilidade do
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hidroperoxido de cumeno em agua (1,5 g/100 ml). Desta forma, foi testada a adicéo do
iniciador diretamente a mistura organica (poliéster, estireno e DETA), antes desta ser
emulsionada na solucao aquosa. Esta metodologia tinha ja sido utilizada em algumas
patentes referentes a sintese de MVPs [4,8,25].

Na Tabela 5.2 encontram-se os resultados de viscosidade e da opacidade dos filmes
secos das dispersdes curadas a temperatura ambiente, “overnight”, sem agitagédo, em
que o iniciador de cura foi adicionando respetivamente a fase organica e a emulsao

final.

Tabela 5.2 - Influéncia do instante em que o hidroperéxido de cumeno é
adicionado na formulacdo na viscosidade de Brookfield (cP) e opacidade dos

filmes secos das MVPs (%).

Viscosidade de
Instante em que o

. o 0
HPC & adicionado Brookfield, a 20 °C RC (%)
(cP)
Fase orgéanica 605 79-88
Emulséo final 590 80

A altura em que o iniciador de cura é adicionado ndo altera a viscosidade das
dispersdes de MVPs. No entanto, os filmes das MVPs em que o iniciador foi
adicionado a fase organica apresentavam uma espessura irregular, o que justifica a
dispersao de valores obtidos nas leituras de RC (entre 79 % e 88 %).

Pela analise da distribuicdo de tamanhos de particula das mesmas dispersdes (Figura
5.2) verificou-se que existia uma nova banda de tamanhos maiores (maximo em 13

um) quando o hidroperdxido de cumeno foi adicionado diretamente a fase organica.
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Figura 5.2 - Influéncia do instante em que é adicionado o hidroperéxido de
cumeno (HPC) na distribuicdo de tamanhos de particula das MVPs curadas nas

condicdes de referéncia.

Analisada também a estabilidade das emulsdes apds 1 semana em repouso, a
temperatura ambiente, verificou-se que ambas apresentavam o mesmo valor de

sinerese e que nao tinham sedimento.

Uma vez que a adi¢do do iniciador a fase organica originou filmes heterogéneos e
introduziu uma alteragdo na distribuicdo de tamanhos de particulas, esta abordagem
foi abandonada, ndo tendo chegado a ser quantificado o teor de estireno residual apés

a cura.
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5.4  Efeito da temperatura e tempo de cura

Conforme discutido anteriormente, uma temperatura de cura superior a usada na
formulagdo de referéncia (temperatura ambiente), permitira uma reducéo do teor de
estireno livre. Nesta seccdo as implicagfes da variagdo da temperatura e tempo de

cura dao analisadas com maior detalhe.

As temperaturas de cura testadas foram 25 °C, 40 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C. As
emulsbées W/O/W foram preparadas sempre segundo a metodologia descrita no
capitulo 2. No final de cada hora de cura foi recolhida do reator uma amostra liquida,
sendo depois arrefecida, até 20 °C. Foi entdo medida a opacidade dos respetivos
filmes secos, o tamanho de particula e a viscosidade das amostras. Estas
propriedades séo a seguir analisadas em separado. O tempo de cura foi limitado a um

maximo de 5 horas.

Opacidade dos filmes secos

A opacidade dos filmes secos de MVPs resulta da presenga das multiplas vesiculas
gue contém ar no interior das particulas. Assim, se a dispersdo é aplicada num
substrato, antes da etapa de cura, € obtido um filme translicido de poliéster ndo
vesiculado (Figura 5.3a e Figura 5.3b). Por outro lado, depois da etapa de cura, a
dispersdo da origem a um filme opaco de particulas sélidas e bem individualizadas
(Figura 5.3c e Figura 5.3d). A vesiculacdo interna é visivel na Figura 5.3d - uma
imagem de SEM de um filme que foi fraturado em azoto liquido. Neste caso, foram
obtidas vesiculas esféricas distribuidas uniformemente e separadas por paredes finas

de poliéster.
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Figura 5.3 - Microscopia de refletancia (ampliagdo 500x, imagens a e c) e
imagens de SEM (ampliagdo 6000x, imagens b e d) dos filmes secos de MVPs
aplicados num substrato preto. As imagens a e b mostram um filme
transparente de uma dispersédo ndo curada. As imagens ¢ e d mostram um filme

opaco de uma disperséao curada.

O efeito opacificante s6 é possivel se as particulas se tornarem suficientemente
rigidas, ao ponto de preservarem a estrutura interna vesiculada e ndo coalescerem
durante o processo de secagem. A Figura 5.4a mostra uma imagem de SEM
representativa da superficie de filmes secos de MVPs, obtidos a partir de amostras
recolhidas ao longo da rea¢d@o de cura a 25 °C. Os filmes foram secos num exsicador,
a temperatura ambiente, sob vacuo. A Figura 5.4a apresenta o resultado obtido antes
da adicdo do sistema iniciador da cura, onde se pode ver um filme de poliéster
coalescido. Este filme era transparente a olho nu. 20 minutos apds a adi¢do do
sistema iniciador (Figura 5.4b) comecaram-se a formar algumas particulas, ainda
envolvidas numa massa de polimero coalescido. Embora este filme fosse
maioritariamente translicido, ja era possivel observar alguma opacidade. O

aparecimento de particulas individualizadas foi visivel apds 30 min de cura (Figura
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5.4c). Os orificios na superficie das particulas foram, provavelmente, o resultado de
colapsos das paredes finas das vesiculas, que ocorreram durante o processo de
secagem. Apenas depois de mais de 1 hora de cura as particulas ficaram
completamente individualizadas (Figura 5.4d). A massa que se observa nas regidoes
inter-particulares ja ndo corresponde a poliéster ndo reticulado, mas aos estabilizantes

da dispersao (PVA e HEC). O filme ficou uniformemente opaco.

10 pm

Figura 5.4 - Imagens SEM (ampliacdo 6000x) de filmes de MVPs, curados a 25
°C, para diferentes tempos de cura: a) antes da cura; b) 20 min; c) 30 min; d)
2h.

Um resultado bem diferente foi obtido para o caso das MVPs curadas a 70 °C. As
imagens de SEM dos filmes obtidos 10 min apds a adicdo do sistema iniciador

mostravam ja particulas vesiculadas bem formadas e individualizadas.

A Figura 5.5 apresenta as opacidades dos filmes secos das amostras curadas a
diferentes temperaturas e recolhidas a tempos de cura superiores a 1 hora, inclusive.
Para as MVPs curadas a 25 °C e 40 °C (Figura 5.5a) as opacidades mostraram uma
tendéncia irregular e uma grande dispersao de resultados ao longo do tempo de cura.
A média dos valores de RC variou entre 81 % e 86 %. Por outro lado, as MVPs

curadas a temperaturas mais elevadas (Figura 5.5b) resultaram em filmes
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consistentemente mais opacos, imediatamente ap6s 1 hora de cura. Os valores
maximos obtidos foram cerca de 88 %, pelo menos 5 % acima do anterior conjunto de
valores. E necessario realcar que esta diferenca na opacidade dos filmes era detetavel
a olho nu. A disperséo dos resultados apresentados na Figura 5.5b é menor do que no
caso anterior, 0 que é consistente com o facto dos filmes secos serem mais

homogéneos.
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Figura 5.5 - Opacidade do filme seco (razdo de contraste, RC) em funcao do
tempo de cura, para diferentes temperaturas de cura: a) T = 25 °C e 45 °C;
b) T=60°C, 70 °C e 80 °C. As barras de erro representam os desvios padréao
calculados com base em leituras realizadas em trés cartas de opacidade, sendo

que em cada carta foram realizadas, pelo menos, trés leituras.
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A opacidade dos filmes de MVPs foi novamente medida apds as dispersdes terem
ficado em repouso durante uma semana a temperatura ambiente. Na Tabela 5.3
encontram-se o0s resultados obtidos. De notar que as distribuicbes do tamanho de

particula de todas as dispersdes se mantiveram inalteradas durante esse periodo.

Para as MVPs curadas a 25 °C e 40 °C, as razdes de contraste aumentaram de 83 + 2
% para 88 = 1 % depois do periodo de repouso, tornando-se similares aos valores
obtidos imediatamente apdés as curas realizadas acima de 60 °C. Isto indica que
guando a cura foi realizada a 25 °C e 40 °C, 5 horas de reagdo nao tera sido suficiente
para uma completa reticulagdo da fase organica. Durante a secagem dos filmes tera
ocorrido a coalescéncia e/ou deterioracdo da estrutura interna vesiculada das
particulas, limitando o efeito de opacidade. Durante uma semana em repouso, a
reticulacédo do poliéster terd prosseguido e o desempenho dos filmes de MVP igualou

0s obtidos para as MVPs curadas a temperaturas superiores.

Tabela 5.3 - Influéncia da temperatura de cura na opacidade dos filmes secos
(razdo de contraste - RC), para os filmes aplicados logo apés o tempo de cura e
apos 1 semana a temperatura ambiente. Os valores dos desvios padrédo

encontram-se entre paréntesis.

Temperatura de cura

25°C 40 °C 60 °C 70°C 80°C
RC imediatamente 83(2) 828(0,9) 87,5(0,6) 87 (1) 88 (1)
depois da cura
RC apés 1 semana
a temperatura 88 (1) 88 (1) 87,9(0,9) 88,0(0,5 87,9(0,5

ambiente

Distribuicdo do tamanho de particula

As distribuicdes do tamanho de particula (DTP) das MVPs produzidas a cada uma das
temperaturas de cura estudadas sdo apresentadas na Figura 5.6. A sobreposicéo das

curvas indicou que a temperatura de cura ndo afeta o tamanho de particula.
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Figura 5.6 - Influéncia da temperatura de cura na distribuicdo do tamanho de

particula (um).

A Figura 5.7 apresenta a evolu¢do da DTP ao longo do tempo de cura, quando a
temperatura da reacdo foi de 25 °C. Da mesma forma, ndo existe uma diferenca
significativa entre a distribuicdo das goticulas de poliéster dispersas no meio aquoso,
antes de ser iniciada a etapa de cura (curva referente ao instante “0 h” na Figura 5.7)

e a dispersao final de particulas curadas.
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Figura 5.7 - Influéncia do tempo de cura na distribuicdo do tamanho de

particula (um) para a temperatura de cura de 25 °C.
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Viscosidade

A viscosidade das dispersGes de MVPs é uma propriedade importante, considerando
gue se pretende a incorporacdo em formulacfes de tintas aquosas. A viscosidade foi
medida no final de cada hora de cura, para todas as temperaturas estudadas (Figura
5.8), recolhendo-se para isso 40 ml de amostra através de uma das aberturas da
tampa do reator, usando uma pipeta graduada. Em todos os casos, as amostras
recolhidas foram imersas e termostatizadas num banho de agua a 20 °C. A
viscosidade de Brookfield foi medida imediatamente a seguir a estabilizacdo da
temperatura da dispersdo. A viscosidade das dispersdes antes do inicio da reacao de
cura, era cerca de 450 cP + 24 cP, a 20 °C.

= 3000
o 1 =25°C
g 2900 - =40 °C
—‘é 2000 -+60 °C
m -70°C
2 1500 - --80°C
° ]
E 1000 -
© ]
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=
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Figura 5.8 - Influéncia da temperatura de cura na viscosidade de Brookfield das

dispersbes ao longo do tempo de cura. As viscosidades foram medidas a 20 °C.

De acordo com a Figura 5.8, apds 1 hora de cura a 25 °C a viscosidade era de 500 cP,
muito proxima do valor inicial. Por outro lado, para as temperaturas de cura
superiores, a viscosidade aumentou significativamente, estando préxima de 2000 cP
para a temperatura 80 °C. Para 25 °C e 40 °C a viscosidade mostrou tendéncia para
aumentar ao longo do periodo de cura. Este efeito foi mais evidente para 40 °C. Para
60 °C, depois de um primeiro ligeiro aumento, a viscosidade manteve-se praticamente
constante a partir das 2 h. Para 70 °C e 80 °C, por outro lado, a viscosidade acabou

por diminuir significativamente ap6s 4 horas e 2 horas de reacdo de cura,
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respetivamente. Notam-se assim dois comportamentos peculiares neste sistema: 1)
aumento da viscosidade da dispersdo com a temperatura de cura, para 1 hora de
reacdo; 2) forte diminuicdo da viscosidade depois de um determinado tempo de cura,
guando a reacao se da a temperaturas elevadas. A interpretacédo destas observacdes
ndo é evidente pelo que serdo discutidas com algum detalhe. Note-se que as
evolucdes da viscosidade ao longo da cura para as diferentes temperaturas foram

reproduzidas em ensaios subsequentes.

A viscosidade da fase continua de uma dispersdo aquosa de goticulas organicas, com
concentracbes baixas a moderadas, pode ser influenciada por fatores como
temperatura, fracdo volimica da fase dispersa, tamanho médio e distribuicdo de
tamanho das goticulas, forca ionica, interac@o entre as goticulas e concentracdo dos
polimeros sollveis na fase continua e adsorvidos na camada superficial [26,27]. A
viscosidade da fase continua ndo sera um fator determinante, uma vez que as
condicdes de corte utilizadas durante as medi¢des de viscosidade ndo sdo suficientes
para causarem a transferéncia de quantidade de movimento no interior das goticulas,

podendo estas ser aproximadamente descritas como particulas rigidas [27].

Foi mostrado anteriormente que a distribuicdo do tamanho de goticula ndo varia ao
longo do processo de cura, qualquer que seja a temperatura. Consequentemente, esta
ndo sera a causa para as variagdes observadas na viscosidade. Outro fator possivel
podera ser a variagdo da espessura da camada de polimeros adsorvidos na superficie
das goticulas (col6ides protetores), resultante do aumento da temperatura. Isto tera
aumentado a fracdo volumica efetiva da fase dispersa, aumentado assim a
viscosidade [26]. O PVA é conhecido por apresentar maior tendéncia para adsorcdo a
superficie e formar camadas espessas a medida que a temperatura aumenta [27]. Isto
justifica-se pela alteragdo da conformacgéo das cadeias na camada adsorvida, que se
vao orientando linearmente em direcdo ao meio aquoso externo. No entanto, as
viscosidades apresentadas na Figura 5.8 foram todas medidas a 20 °C, pelo que o
efeito da espessura da camada adsorvida j& teria sido revertido. Desta forma, o
aumento de viscosidade com a temperatura e tempo de cura e a diminuicdo final
observada para as temperaturas de 70 °C e 80 °C, ndo poderdo ser explicados por
esta hipétese.

129



Otimizacédo das condic¢des de cura

A dissolucdo do poliéster na fase aquosa induzida pelo aumento da temperatura
podera ter contribuido para o aumento de viscosidade mas, tal como na hipétese
anterior, a evolucéo dos valores de viscosidade nao é integralmente explicada.

A Figura 5.9 mostra como a viscosidade evoluiu quando se repetiu 0 procedimento de
cura a 70 °C, mas para as diferentes possibilidades de interacdo entre os
componentes que compdem o sistema durante a etapa de cura. A evolucdo da
viscosidade nas condi¢cfes de cura padrdo corresponde ao ensaio A. Quando a amina
neutralizante foi retirada da formulacdo, apenas a mistura poliéster/estireno foi
emulsionada e curada no sistema de coloides (ensaio B). A viscosidade n&o se alterou
durante todo o processo de cura, remetendo para o facto de que a sua presenca ser
necessdria para o aumento da viscosidade. Emulsionando apenas a amina no sistema
de coloides e curando a mistura resultante nas condi¢des de referéncia (ensaio C), a
viscosidade também néo se alterou, pelo que a interagdo amina/coloides/sistema de
iniciacdo de cura, por si sO, nao justificaria 0 aumento de viscosidade. Verificou-se
ainda se o comportamento da viscosidade seria devido a interacdo entre o sistema
iniciador (hidroperéxido de cumeno, sulfato de ferro e amina) e os coldides protetores,
sem que a fase orgénica fosse adicionada a fase aquosa. Ao longo das 5 horas de
cura, tal como nos casos anteriores, a viscosidade manteve-se constante (~10 cP).

3000

1 +A BB —<C -eD

2000

1000

viscosidade de Brookfield (cP)

tempo de cura (h)

Figura 5.9 - Evolugédo da viscosidade ao longo de 5 horas a 70 °C, dos ensaios:
A - emulséo preparada nas condi¢des de referéncia; B - poliéster e estireno
emulsionados na fase aquosa; C - amina misturada na fase aquosa; D - fase

aquosa.
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A interacéo inter-particular promovida pela reac@o de cura pareceu ser a interpretagdo
mais razoavel dos resultados de viscosidade. A velocidade da reacdo de cura
aumenta com a temperatura. No inicio da reacdo, as goticulas tornam-se uma massa

“pegajosa” de polimero reticulado, inchado pelo monémero (estireno).

Independentemente da presenca de coldides protetores a superficie, as colisdes entre
as goticulas orgéanicas originam uma aglomeracéo temporaria. Isto resulta no aumento
de viscosidade, ndo s6 porque a retencdo de agua entre as particulas aumenta a
fracdo volumica da fase dispersa, mas também porque a energia € dissipada a medida
gue os aglomerados séo quebrados [26]. N&o ocorre coalescéncia das goticulas uma
vez que a viscosidade da fase organica parcialmente reticulada esta a aumentar. Para
uma extensdo de reticulagao suficientemente elevada, esta etapa de “pegajosidade”
das goticulas termina e a viscosidade da fase continua diminui, dado as colisdes entre
as particulas, entretanto suficientemente rigidas, tornarem-se maioritariamente

elasticas.

Esta hipétese implica que quando a cura foi realizada a 25 °C ou 40 °C a etapa em
que as particulas estavam “pegajosas” (sticky phase, na terminologia usada na
polimerizagdo em suspensdo) ainda ndo teria terminado apos 5 horas de cura e,
consequentemente, a viscosidade da dispersdo continuou a aumentar. Esta
explicagdo ¢é consistente com o0s resultados de opacidade apresentados
anteriormente. As MVPs curadas a baixas temperaturas resultaram em filmes secos
com opacidades baixas, provavelmente devido a cura estar ainda incompleta, como foi

discutido.

A viscosidade das dispersdes preparadas as diferentes temperaturas de cura foi
medida novamente, apds repouso durante uma semana a temperatura ambiente. As
medicbes foram realizadas a 20 °C, antes e depois da agitacdo mecéanica (10 min a

500 rpm) e séo apresentados na Figura 5.4.
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Tabela 5.4 - Influéncia da temperatura de cura na viscosidade de Brookfield

(cP) das dispersdes de MVPs, 1 semana depois da cura.

Temperatura de cura

Viscosidade de Brookfield: 25°C 40 °C 60°C 70°C 80°C
Antes da agitagao >20000 12850 2760 550 950
Ap6s agitacao > 20000 8970 2170 610 1120

Apds uma semana em repouso, as dispersdes que foram curadas a 25 °C e 40 °C
apresentaram viscosidades muito elevadas e uma consisténcia tipo “gel”’. A agitacéo
tornou as dispersdes mais fluidas, embora estas se mantivessem bastante viscosas.
Por outro lado, as dispersfes curadas a 60 °C, 70 °C e 80 °C apresentaram valores de
viscosidade semelhantes aos obtidos imediatamente depois da cura. Isto reforca a
ideia de que a reacdo de cura realizada a baixas temperaturas ndo estava completa,
tendo havido um processo de pdés-cura que correspondeu ao periodo de repouso.
Como consequéncia, a dispersédo gelificou, o que traz consequéncias negativas para o
seu processamento e incorporacdo em formulagéo de tintas.

Estireno residual

A concentracdo de estireno residual foi quantificada para a temperatura de cura de
70 °C (Figura 5.10).
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Figura 5.10 - Estireno residual presente na dispersdo de MVPs ao longo do

tempo de cura, a 70 °C.

Logo apos 2 horas de cura a concentragdo de estireno livre na disperséo diminuiu 98
% relativamente & concentracdo inicial. Tempos de reacdo superiores nao

contribuiram para uma diminui¢cdo quantificavel de estireno.

5.5 Conclusdes

A formulag&o que foi tomada como referéncia para a produgcédo de MVPs descreve que
a etapa de cura decorre a temperatura ambiente, sem agitacdo, durante um periodo
definido como “overnight”. Quando estas condi¢cbes foram reproduzidas, a disperséo

final apresentava um odor agressivo associado a presenca de estireno residual.

A primeira abordagem seguida para aumentar a eficiéncia desta etapa foi a
implementacdo de um tratamento pds-cura. Foi interessante verificar que, elevando a
temperatura para 70 °C e deixando a dispersdo sob agitacdo durante 15 horas,
obteve-se uma concentracdo de estireno substancialmente menor (cerca de 5x10°
ppm) do que no caso em que a dispersdo permaneceu a temperatura ambiente. Para
além disso, 2 horas seriam suficientes para que fosse atingida essa concentracéo. As

MVPs resultantes ficaram com um odor distintamente menos intenso.
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Embora a implementacéo de um tratamento pds-cura tivesse sido um bom indicador
da necessidade do aumento da eficiéncia da etapa de cura, uma abordagem relevante
no ambito deste trabalho foi o estudo do efeito da temperatura e da duracao da prépria
etapa de cura nas propriedades do produto final nomeadamente, na opacidade dos
filmes secos, distribuicdo do tamanho de particula, viscosidade e estabilidade das

dispersoes.

Aumentando a temperatura de cura de 25 °C para 60 °C, 70 °C ou 80 °C foram obtidos
filmes de MVPs com boa opacidade, logo apds 1 hora de cura. Além disso, a cura as
temperaturas mais altas melhorou a estabilidade das dispersées, eliminando a
tendéncia para estas gelificarem apds ficarem em repouso durante 1 semana a
temperatura ambiente. Uma analise mais pormenorizada da reacgdo de cura a 70 °C
revelou que, em apenas 2 horas, a concentracdo de estireno diminui 98 % pelo que
estas condi¢Bes foram adotadas para o processo de producéo das MVPs, diminuindo

a ambiguidade das condi¢Bes nesta etapa do processo.

Esta opg&o de implementar novas condi¢cdes de cura no processo de sintese das
MVPs, além de reduzir o tempo de reacdo e concentracdo de estireno livre na
emulsdo, garantiu a obtencdo de particulas rigidas e individualizadas com uma
estrutura interna vesiculada e sem tendéncia para coalescéncia (quer das particulas,
guer das vesiculas). Um resultado também interessante neste trabalho foi o de
verificar que a distribuicdo de tamanho de goticula/particula é igual antes e depois do

periodo de cura, independentemente da temperatura de cura implementada.

O aumento da temperatura de cura foi, de facto, uma alteracdo-chave no
desenvolvimento deste trabalho, tornando viaveis outras abordagens importantes na
compreensdo do processo de producdo das MVPs, nomeadamente a influéncia dos
parametros do processo, tema desenvolvido no capitulo 3, e a influéncia do tipo de

amina adicionada, tema desenvolvido no capitulo 4.
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6.1 Introducéo

Na indUstria das tintas, os pigmentos contribuem néo s para a durabilidade dos filmes
de tinta mas também para as propriedades o6ticas finais nomeadamente, a opacidade,
o brilho e a cor [28, 29]. Em formula¢Bes de tintas brancas, o pigmento branco mais
utilizado é o dioxido de titAnio devido a sua excelente capacidade de dispersar a luz
visivel. Por razdes estruturais, tem um indice de refragdo superior a qualquer um dos
pigmentos brancos disponiveis no mercado e consequentemente, um custo também
superior [30,31]. Como j& foi contextualizado na sec¢éo 1.3.2, a indUstria de tintas tem
particular interesse na reducdo deste pigmento nas suas formulacdes e as MVPs
apresentam-se como uma boa alternativa. Outro aspeto importante relacionado com a
introducéo de intensificadores de opacidade reside na possivel alteracao do brilho final
da tinta uma vez que a incorporacdo de particulas de menor tamanho possibilita a
obtengdo de uma superficie mais uniforme e, consequentemente, com maior brilho.

Isso justifica que particulas multivesiculadas com 0,5 um de didmetro sejam sugeridas

135



Incorporagéo em tintas

para tintas de elevado brilho, 4-10 um em tintas com efeito mate, e acima dos 40 um

em tintas com efeitos especiais [12].

Ao longo deste trabalho de doutoramento foram efetuados testes de avaliacdo do
desempenho de MVPs em tintas. A incorporacdo foi realizada em tintas de base
aquosa, uma de alta qualidade com concentracdo de pigmento em volume (CPV)
acima da concentracdo critica (CPVC) e outra, de menor qualidade, com elevado
CPV. No primeiro caso, a formulacdo original ja incluia uma dispersdo comercial de
particulas monovesiculadas, pelo que a avaliacdo do desempenho das MVPs foi
avaliada por substituicdo direta dessas particulas. No segundo caso avaliou-se a
reducdo da percentagem de TiO, utilizado na tinta com recurso a uma ferramenta de
planeamento de experiéncias. Além da opacidade dos filmes de tinta, foram avaliadas
outras propriedades como a viscosidade, brilho, indices de amarelecimento e de
brancura e resisténcia a esfrega (himida e seca).

Os ensaios de incorporacdo em tintas foram realizados na fase inicial do
desenvolvimento deste trabalho, ndo tendo chegado a ser testadas as MVPs ap6s
otimizacao do processo de sintese.

6.2 Métodos de caraterizacdo das tintas

6.2.1 Determinacédo do pH

A determinacgédo eletrométrica do pH foi realizada a 23 °C, usando um elétrodo com
membrana de vidro como sensor. O equipamento foi previamente calibrado com uma

solucdo tampéo alcalina (pH=10).

6.2.2 Determinacéo da viscosidade ICI

A viscosidade dindmica a um gradiente de velocidade elevada (viscosidade ICI) foi

determinada a 23 °C, utilizando um viscosimetro cone e prato. Foram realizadas 3
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determinacBes para cada tinta e o resultado dado pelo aparelho vem expresso em

poise (1 poise = 10" Pa.s).

6.2.3 Determinagéo daviscosidade de Stormer

O método deste teste consiste na medicdo da viscosidade em Unidades Krebs (UK)
no sentido de avaliar a consisténcia das tintas e revestimentos, utilizando um

viscosimetro do tipo Stormer. As medic6es foram realizadas com a tinta a 23 °C.

6.2.4 Determinacéo do brilho

Este teste determina o brilho de uma tinta para varios angulos de luz incidente (20°,
60° e 85°). Para tintas mate, o brilho é medido a um angulo de 85°. A medida que a
tinta a caraterizar tem maior brilho, a determinacao do brilho é realizado com um
angulo de incidéncia menor. Para as tintas com brilho elevado, o angulo aplicado é de
20°. Foi aplicado um filme de tinta com 150 um de espessura hiumida numa placa de
vidro com as dimensfes 150 mm x 100 mm, previamente desengordurada. O filme foi
deixado secar a temperatura ambiente, durante 24 horas. O brilho foi determinado por
um medidor de brilho e o resultado vem expresso em unidades de brilho (U.B.). Sdo
realizadas trés leituras ao longo do filme aplicado, em que a diferenca entre os valores

nédo pode exceder 5 % de diferenca relativa.

6.2.5 Determinacdo darazéo de contraste, indice de amarelecimento e indice

de brancura

O teste de determinacdo da razdo de contraste (RC) foi j& descrito no capitulo 2,
aquando da descricdo dos métodos de caraterizagdo das MVPs (ver seccéo 2.3). O
teste de obtencdo do indice de brancura (IB) é semelhante ao do indice de
amarelecimento (IA), descrito na mesma seccao do capitulo 2. De salientar que, neste

caso, os filmes de tinta foram aplicados em cartas Leneta (com a referéncia 2C).
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6.2.6 Determinacéo da resisténcia a esfrega hiumida

Este teste permite determinar a resisténcia a abraséo do filme de tinta, por medi¢céo do
aumento de brilho (a 85°), apés abrasdo com uma escova onde esta colocado um
pano de gaze embebido numa solugdo de 1 % (m/m) de um detergente. O filme de
tinta é aplicado com uma espessura hiumida de 180 um e ap6s uma semana a secatr,
sdo feitas determinagBes de brilho ao longo da pelicula e a respetiva média (brilho
inicial). A carta é depois colocada no equipamento de resisténcia a esfrega. Coloca-se
10 ml da solucéo de um detergente por todo o filme de tinta e, em cada 400 ciclos de
abrasao, é colocada 2 ml da solucdo. O teste termina aos 2000 ciclos ou quando uma
guantidade significativa de pelicula é removida. A carta é depois retirada do
equipamento e lavada cuidadosamente em agua corrente. Depois de uma secagem
de 16 horas efetuam-se novas leituras de brilho e a respetiva média (brilho final), ao
longo da pelicula de tinta sujeita & abrasdo. Calcula-se o ganho de brilho da pelicula

em relacdo ao brilho inicial e o resultado é expresso em percentagem.

6.2.7 Determinacao da resisténcia a esfrega seca

A aplicacdo e secagem da tinta segue as condi¢des descritas no teste de resisténcia a
esfrega hiumida. A abraséo é realizada com o pano de gaze seco e a tinta é sujeita a
500 ciclos. A carta é depois retirada e limpa-se a pelicula de tinta com papel
absorvente e sado realizadas novas leituras de brilho (a 85° ao longo do filme. O
resultado indica a percentagem de brilho ganho pelo filme, em relagéo ao brilho que

tinha inicialmente.
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6.3 Incorporagdo das MVPs numa tinta aquosa mate com
CPV > CPVC

O potencial das MVPs como agente opacificante e agente mateante foi inicialmente
testado numa tinta aquosa de elevada qualidade, formulada com um ligante vinilico,
destinada a pintura de paredes em interior e exterior e com um CPV acima do valor
critico (CPVC). O acabamento mate profundo desta tinta permite-lhe disfarcar

pequenas imperfeicdes das paredes.

A tinta é formulada com compostos inorganicos (na forma de pé) e orgéanicos (na
maioria, dispersfes aquosas). Os componentes em pdé sdo o TiO, e cargas, que
incluem carbonato de célcio e silicatos. Os compostos orgénicos sao o ligante,
dispersantes, coalescentes, espessantes e aditivos (anti-espuma, estabilizador de pH
e biocidas). Na sua formulacéo original, esta tinta ja inclui uma dispersdo aquosa de
particulas monovesiculadas comerciais, com tamanho médio de particula de 0,4 um
[16].

A incorporacdo das MVPs na formulacéo foi realizada mediante a substituicdo, em
massa, das particulas monovesiculadas opacificantes (Produto A), com um teor de

sélidos de 30 % (m/m) [16] pelas MVPs, com um teor de sélidos de 24 % (m/m).

Na Tabela 6.1 é apresentada a composi¢do da tinta padrdo (TP) e da tinta em que

foram incorporadas as MVPs.
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Tabela 6.1 - Formulagéo da tinta padréo (tinta de base aquosa mate de alta
qualidade de interior/exterior) e respetivas alteragbes quando foram

incorporadas MVPs.

% (m/m)
Componente da tinta
Tinta padrao Tinta com MVPs

Agua 24,3 22,4

TiO, 18,0 18,0

Cargas 24,3 24,3

Produto A 7,7 -

MVPs - 9,6

Ligante 20,0 20,0

Outros aditivos (dispersantes, 5.7 5.7

coalescentes, espessantes)

6.3.1 Incorporacdo de MVPs com baixa opacidade

Usaram-se MVPs #1 preparadas no ambito deste trabalho e provenientes de um Unico
lote enviado por um fabricante de tintas sul-africano (designadas aqui como “MVPs
SA”), ambas produzidas mediante o processo em 1 etapa descrito na referéncia [2]. A
caraterizacdo das MVPs #1 e das MVPs SA incorporadas na tinta € apresentada na
Tabela 6.2. E importante referir que, nesta fase do trabalho, o processo de sintese de
MVPs ndo se encontrava ainda bem estabelecido e existiam problemas de
reprodutibilidade. Por esta razdo as MVPs #1 aqui descritas apresentam alguns

desvios as carateristicas descritas na sec¢éo 3.2, referentes as MVPs de referéncia.
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Tabela 6.2 - Caraterizacdo das MVPs produzidas mediante este trabalho (MVPs

#1) e enviadas por um fabricante de tintas sul-africano (MVPs SA).

MVPs #1 SA
RC (%) 81 91
IA (%) 5,0 0,2
Viscosidade de
Stormer (UK) 7 101
Viscosidade de
Brookfield (cP) s 3800
Brilho (a 85°) 5,1 2.9
TMP (um) 6.0 11,6

Na Tabela 6.3 sdo apresentados os resultados das carateristicas da tinta,
consideradas mais relevantes, nomeadamente, viscosidade de Stormer, razao de

contraste (RC), indice de amarelecimento (lA) e brilho (a 85°).

Tabela 6.3 - Resultados de caraterizacdo da tinta aquosa de alta qualidade de
interior/exterior (TP) em que foram incorporadas 9,6 % (m/m) de MVPs
produzidas no ambito deste trabalho (MVPs #1) e MVPs enviadas por um

fabricante de tintas sul-africano (MVPs SA).

=
(UK) ®) ) g
TP 109 95 11 3,3
+ MVPs #1 110 91,9 1,9 1,9
+ MVPs SA 117 92,2 13 1,5

A incorporacdo de MVPs na formulacdo, em substituicdo do Produto A, levou a
diminuicdo da opacidade dos filmes secos de tinta, podendo tal facto estar relacionado

com: 1) maior tamanho das MVPs usadas em relacdo as particulas monovesiculadas
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presentes formulagdo original (TMPpguo o = 0,4 um) e consequente diminuicdo do
desempenho das particulas de TiO,; 2) estrutura interna das MVPs menos eficaz na
dispersédo da luz do que a estrutura monovesiculada do Produto A. N&do se observou
uma diferenca muito significativa entre as MVPs #1 e as MVPs SA em termos de

razao de contraste.

Embora as MVPs SA tenham um indice de amarelecimento (IA) francamente inferior
ao das MVPs #1, quando incorporadas na tinta, esta diferenca de valores (1,9 e 1,3,

respetivamente) nao é notéria a olho nu.

Em ambos os casos foram obtidas tintas com menor brilho do que a TP. Para a tinta
com MVPs SA este resultado € justificado pelo TMP das particulas incorporadas ser
superior, levando a superficies finais menos lisas [32]. De salientar que a tinta com
MVPs SA ficou com uma viscosidade mais elevada, embora com a incorporacdo de

gualquer tipo de MVPs fossem obtidas tintas com um aspeto gelificado.

Os resultados obtidos foram importantes para confirmar o poder mateante da
utilizacdo de MVPs, sugerindo o facto de que deveriam ser produzidas particulas
maiores (> 6 um) para realgar esse acabamento final. Além disso, considerou-se
importante prosseguir a otimizac&o do processo de sintese de MVPs, dando destaque
a compreensdo e resolucdo de problemas como a tendéncia das dispersdes de MVPs
gelificarem com o tempo, os valores baixos de opacidade de filmes secos e a falta de

reprodutibilidade do processo de sintese.

6.3.2 Incorporacdo de MVPs com elevada opacidade

Uma vez obtida a reprodutibilidade das propriedades finais das MVPs de referéncia
(ver caraterizagdo na seccéo 3.2), agora com uma opacidade de 90 %, considerou-se
importante repetir os testes de incorporagédo na formulacdo da tinta aguosa mate com
CPV > CPVC. As carateristicas mais importantes destas versdes de MVPs encontram-
se na Tabela 6.4 e serdo Uteis na discusséo dos resultados descritos mais a frente. De
salientar que foram curadas & temperatura ambiente, durante a noite. Quando

implementado o tratamento pds-cura, esse tempo foi reduzido para 8 horas.
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Tabela 6.4 - Caraterizacao das versdes de MVPs utilizadas nos testes de

incorporagdo numa tinta mate para interior/exterior de alta qualidade.

Viscosidade T™P

Alteracdo a formulacao de RC 1A ]
MVPs SN %) %) de Brookfield
referéncia ) )
(cP) (um)
#2 - 90 4,1 2000 6,0
43 - tratamento pos-cura a 92 4. 2500 6.0
70°C, 3 h, 250 RPM ' '
- substituicdo da DETA
(n=1,2) por TEA (n =2)
#4 ] 93 3,0 >20000 4,0
- tratamento pos-cura a
70°C, 3 h, 250 RPM
- tratamento pos-cura a
70°C, 3 h, 250 RPM
#5 o 92 35 2500 6,0
- adicdo de azurante e
esséncia de liméo
46 - substituicdo da DETA liacio do chei
(n=1,2) por TEA (n = 2) (apenas para avaliagdo do cheiro)
- substituicdo da DETA
(n=1,2) por TEA (n =2)
#7 90 3,0 1520 6,1

- tratamento po6s-cura a
60 °C, 3 h, 250 RPM

*decri¢cdo da formulacdo na secgéo 2.2

Na Tabela 6.5 encontram-se os resultados da caraterizagdo das tintas nas quais foram

incorporadas 9,6 % m/m de MVPs, bem como da tinta padréo.
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Tabela 6.5 - Resultados de caraterizacao da tinta aquosa mate para interior/exterior de alta qualidade com 9,6 % m/m de

MVPs e comparagéo com os valores da tinta padréo.

Tinta
Tinta Tinta Tinta Tinta Tinta Tinta +
Tinta Tinta padréo + + + + + + MVPs #7
MVPs #2  MVPs #3 MVPs #4 MVPs #5 MVPs#6 MVPs#7  (reducio de
espessante)
Viscosidade Stormer
111 117 115 123 114 113 105
(UK)
pH 8,7 8,5 8,6 7,9 8,5 8,7 8,7
Densidade 1,39 1,39 1,40 1,39 1,40 1,39 1,36
Viscosidade ICI (P) 2,0 2,4 2,3 2,8 2,3 2,3 1,8
*apenas foi
Brilho a 85° (U.B.) 3,2 2,1 2,1 2,3 2,1 avaliado o 1,9 1,9
cheiro final
RC (%) 94,9 93,0 93,5 94,3 92,9 93,5 93,1
Resisténcia a 78 93 95 103 66 68
esfrega humida (%) i
Resisténcia a 46 - 62 82 59 52 56

esfrega seca (%)
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Tinta com MVPs #2

A tinta com MVPs #2 apresentou uma RC ligeiramente inferior a padréo, o que mais
uma vez pode ser devido ao tamanho destas particulas (TMP = 6 um) n&o permitir um
efeito de espacamento das particulas de TiO,. Note-se, no entanto, que a tinta com
estas MVPs apresentou uma RC superior a obtida anteriormente com MVPs #1.

Além de valores mais baixos de opacidade seca, a tinta em que foram adicionadas
MVPs #2 apresentaram um cheiro agressivo, provavelmente devido a presenca de
DETA, a amina utilizada durante o processo de producdo das MVPs, ou de estireno

gque néo reagiu durante a etapa de cura.

Tintas com MVPs #3, #4, #5, #6

A minimizacdo do cheiro apresentado pelas MVPs sintetizadas foi considerada como
prioritaria. Das hipéteses formuladas para a sua origem, estudou-se em primeiro lugar

se o0 cheiro teria origem no estireno ndo reagido.

Por isso, implementou-se um tratamento pés-cura em que a dispersdo ficou sob
agitacdo a 70 °C, durante 3 horas (MVPs #3). Embora este estudo esteja
detalhadamente descrito no capitulo 5, e se tenha concluido que 2 horas seriam
suficientes para uma diminuigdo significativa da concentragdo de estireno, optou-se
por aumentar o tempo em 1 hora para garantir que era obtida a menor concentracao

possivel.

A presenca de amina foi outra hipdtese formulada para a origem do cheiro agressivo.
Desta forma, foi realizado um ensaio em que a DETA foi substituida por TEA e
implementado o mesmo tratamento pds-cura. Este ensaio corresponde as MVPs #4.
Como foi referido no capitulo 4, onde é descrito o estudo do efeito da amina
adicionada, MVPs produzidas com TEA (grau de neutralizacdo = 2) apresentam filmes
com boa opacidade, brancos e as particulas sdo mais pequenas (4 um), podendo
contribuir para o aumento da RC final dos filmes de tinta. Na Figura 6.1 séo
apresentadas imagens de SEM no sentido de tornar presentes as diferencas de
tamanho e tipo de vesiculagcdo das MVPs produzidas com DETA e TEA.

145



Incorporagéo em tintas

Figura 6.1 - Imagens de SEM de filmes de MVPs fraturados em azoto liquido
(ampliacdo 6000x): a. MVPs produzidas com DETA e grau de neutralizacdo 1,2;
b. MVPs produzidas com TEA e grau de neutralizacéo 2.

Ainda com o objetivo de reduzir o cheiro agressivo da tinta, foram produzidas MVPs
de acordo com a formulacdo de referéncia, implementado o tratamento pés-cura e
adicionada esséncia de limdo (MVPs #5). Aproveitou-se este ensaio para testar a

influéncia da adicdo de um azurante na brancura final da tinta.

Foram também produzidas MVPs em que apenas se substituiu a DETA pela TEA
(MVPs #6), pretendendo-se apenas avaliar o cheiro da tinta obtida.
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Numa primeira analise da incorporacédo destas versdes de MVPs na formulacdo de
tinta (ver Tabela 6.5), verificou-se que a tinta mate padrdo apresentava a RC mais
elevada (94,9 %). Todas as versdes com MVPs apresentaram valores de RC mais
baixos. No entanto, a tinta com MVPs produzidas com TEA (MVPs #4) apresentou
valores de RC proximos dos da tinta padrdo (apenas 0,6% inferior). Esta diferenca néao
€ percetivel a olho nu nas cartas aplicadas. De notar que estas particulas tinham
tamanhos pequenos (TMP = 4um) e isso pode ter ajudado a melhor dispersdo das
particulas de TiO, e consequentemente, a formacédo de mais centros dispersores de
luz [28].

Para caraterizacdo sensorial do desempenho de todas as versdes de MVPs
incorporadas em tinta, foi reunido um painel de 6 avaliadores. As tintas foram
codificadas e aplicadas em placas de fibrocimento previamente preparadas com a
aplicacdo de um primério e de duas faixas de cor preta para facilitar a apreciacédo da
carateristica cobertura. Sobre estas placas foram aplicadas 2 demé&os de cada uma
das tintas, com 10 % e 5 % de diluicdo, respetivamente. Nesta fase do trabalho,
considerou-se importante dar prioridade aos resultados do cheiro, opacidade seca e
brancura. Foi realizada a média de avalia¢des atribuida pelos avaliadores, para cada

propriedade em estudo. Os resultados encontram-se na Figura 6.2.

Todas as versdes de MVPs em que, apés o periodo de cura, a dispersédo foi aquecida
durante 3 horas (tratamento pds-cura), levaram a que fossem obtidas tintas com um
cheiro que os avaliadores consideraram agradavel. A tinta formulada com MVPs que
ndo foram sujeitas a esse tratamento (MVPs #6) apresentou um cheiro
significativamente mais desagradavel, sendo notéria a diferenga com os resultados
das restantes tintas. O cheiro final da tinta com MVPs #4 foi considerado, por alguns

avaliadores, até mais agradavel do que o da tinta padréo.
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Avaliacdo

] Tinta padréo
4 _ } Tinta + MVPs #3
] ] u Tinta + MVPs #4
3 A mTinta + MVPs #5
' mTinta + MVPs #6
2 |
1 -
0

Cheiro  Opacidade Brancura
seca

Figura 6.2 - Resultados da avaliagdo do cheiro, opacidade seca e brancura da
tinta mate de interior/exterior em que foram incorporadas 9,6% (m/m) de MVPs
#3 a #6. Cada barra corresponde & média da avaliagdo realizada por um painel

de 6 avaliadores. Uma pontuacgéo superior traduz uma avaliacdo mais positiva.

A incorporagédo de MVPs #4 e MVPs #5, ambas produzidas com implementacéo do
tratamento pos-cura, levaram a que a opacidade da tinta se aproximasse do valor
padrdo. De salientar também o contributo da adicdo do azurante a dispersdo das
MVPs #5, no ganho de brancura da tinta. No entanto, no caso das MVPs #4, o painel
esteve de acordo com o que foi obtido durante a caraterizacdo em laboratério (ver
Tabela 6.5), em que os filmes de tinta com estas particulas apresentaram um valor de
opacidade semelhante ao da tinta padrao.

A substituicdo da DETA pela TEA e a implementacéo do tratamento pds-cura durante
a producdo de MVPs pareceu estar a favorecer o seu desempenho como agentes
opacificantes na formulacéo de tinta. No entanto, as viscosidades Stormer e ICI eram
muito elevadas relativamente a tinta padrdo, levando a que esta tinta tivesse uma
avaliagdo inferior na carateristica “espalhamento”. De facto, as MVPs #4
apresentaram uma viscosidade Brookfield superior a 20000 cP, o que terd provocado

um aumento significativo da viscosidade da tinta. Além disso, embora a incorporacao
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de MVPs tenham diminuido o ganho de brilho da tinta original, a percentagem de

ganho de brilho durante a esfrega himida e seca foi uma desvantagem.

Estudos anteriores tinham indicado que a diminuicdo da quantidade de amina na
producdo de MVPs é acompanhada pela diminuicdo da viscosidade. Assim, foram
produzidas MVPs com TEA e para um grau de neutralizacdo menor (n = 1,2) (MVPs
#7). Esta dispersédo, além de apresentar uma viscosidade de Brookfield menor (1520
cP), ndo comprometia a opacidade (RC = 90 %) e brancura (IA = 3,0) dos filmes
secos. De salientar que o tratamento pés-cura desta disperséo foi realizado a 60 °C,
para se reduzir o efeito de aumento de viscosidade. A sua incorporagcdo em tinta ndo
fez diminuir a viscosidade, mas foi interessante perceber que a incorporacédo de MVPs
produzidas com TEA e TMP de 6 um possibilitou a obtencéo de filmes de tinta com
menor ganho de brilho nos ensaios de resisténcia a esfrega humida e seca (Tabela
6.4).

Para diminuir a viscosidade ICI final da tinta e melhorar os valores de espalhamento
foi produzida uma tinta em que, para além de se incorporar as MVPs #7, se diminuiu
0,3 pontos percentuais na quantidade de espessante (Tabela 6.5).

Os resultados da avaliacdo realizada pelo painel de avaliadores para as tintas em que
foram incorporadas MVPs #7, com e sem alteracdo a concentracdo de espessante,

encontram-se na Figura 6.3.
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Tinta padrao

4 4 - _
] } ] } ] Tinta + MVPs #7
3 A )
u Tinta + MVPs #7
i (reducéo de
2 espessante)
1 _
0

Cheiro Opacidade Brancura Espalhamento
seca

Avaliagdo

Figura 6.3 - Resultados da avalia¢éo do cheiro, opacidade seca, brancura e
espalhamento da tinta mate de interior/exterior em que foram incorporadas
9,6% m/m de MVPs com viscosidade menor (MVPs #7) e com reducao de

espessante na formulacdo de tinta. Cada barra corresponde a média da
avaliacdo realizada por um painel de 6 avaliadores. Uma pontuacao superior

traduz uma avaliagdo mais positiva.

A tinta com MVPs #7 apresentou um cheiro desagradavel, devido ao tratamento poés-
cura da dispersao ter sido realizado apenas a 60 °C, durante 3 horas. Este ensaio
comprovou a necessidade da alteragdo da temperatura do tratamento pos cura para
valores acima dos 60 °C. Note-se que, com o0 aumento de TMP de 4 um para 6 um a
opacidade do filme seco diminuiu. Tal como previsto, a diminuicdo da concentracdo do

espessante ajudou a obten¢do de uma tinta com melhor espalhamento.
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6.4 Incorporagdao das MVPs numa tinta decorativa com
elevado CPV

A incorporacdo das MVPs foi também realizada numa tinta decorativa de baixo custo,
de base aquosa estireno-acrilica, acabamento mate e elevado CPV. A descricdo dos
componentes principais dessa tinta e respetiva concentragdo massica encontram-se
na Tabela 6.6. De referir que, em vez de cargas em po, esta tinta é formulada com
uma dispersdo aquosa de carbonato de calcio (slurry). A incorporacdo das MVPs
(verséo #2, caraterizada na Tabela 6.4) foi realizada com o objetivo da substituicdo
parcial do TiO, Para isso, foi utilizado uma aplicacéo informética que implementa
ferramentas de planeamento de experiéncias (Design of Experiments — DoOE) e o
software JMP v7.0.

Tabela 6.6 - Formulagéo da tinta padréo (tinta decorativa mate de base aquosa
de elevada CPV).

Componentes da %
tinta padréo (m/m)
Agua 27,1
TiO, 12,0
Slurry 50,0
Ligante 7,1
Outros aditivos
(dispersantes, coalescentes, 3,8
espessantes)

Descricéo dos fatores e das variaveis de resposta

Os fatores do planeamento sdo a concentragéo e tipo dos componentes da tinta que

mais afetam a resposta. Foram selecionados 5 fatores, referentes as fragdes massicas
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de: TiO, (fator A), slurry (fator B), ligante (fator C), MVPs #2 (fator D) e carga em pé

(fator E); sendo as variaveis de resposta opacidade, brancura e custo final da tinta.

A fracdo de TiO, foi o primeiro fator a ser escolhido por ser o0 componente com maior
influéncia na opacidade, brancura e custo final da tinta. As matérias-primas usadas
durante toda a otimizacao foram sempre do mesmo lote. Houve necessidade de incluir
uma nova carga (em p0), o fator E, na formulacdo da tinta, para garantir que o CPV

final era mantido.

Os limites impostos aos fatores escolhidos, expressos em percentagem massica
foram:

6,0 <TiO,< 12,0

24,5 < slurry < 35,0

5,0 <ligante < 9,0

4,0< MVPs #2<8,0

0,0 <cargaem p6 < 3,0

Apesar de ndo serem parametros de otimizagdo, o pH, a massa volimica, a

viscosidade Stormer, a viscosidade ICI e o brilho também foram controlados para

comparacao com o valor padréo.

Experiéncias sugeridas pelo DoE

O método D-Optimal foi o escolhido para o planeamento de experiéncias. As
respostas sdo bem ajustadas por um modelo polinomial de segunda ordem, tendo sido
utilizado o método dos polindmios de Scheffe [33]. O nUmero minimo de experiéncias
sugeridas pela aplicacao informética de forma a ajustar ao modelo foi de 15. Foram
escolhidas mais 4 experiéncias para avaliar se 0 modelo escolhido era o ideal (“lack of
fit") e 2 réplicas para verificar a reprodutibilidade dos resultados. Isto significa que a

aplicacdo informética sugeriu um total de 21 experiéncias, descritas na Tabela 6.7.
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A aplicacdo informatica determina as experiéncias que vao ser realizadas e atribui
uma sequéncia aleatéria de execucgdo. De salientar que as formulagfes 5 e 20, 7 e 19

sédo replicatas, pelo que devem conduzir a resultados semelhantes.
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Tabela 6.7 - Resultados das quantidades atribuidas a cada fator (% m/m) nas
experiéncias selecionadas pelo método D-Optimal do JMP.

Fatores: A- TiO,; B- slurry; C- ligante; D- MVPs #2; E- carga em po.

Fatores (% m/m)

Ordem  Experiéncia A B C D E
- TP 12,0 35,0 7,1 0,0 0,0
13 1 6,0 30,1 7,0 8,0 3,0
19 2 10,0 28,1 9,0 4,0 3,0
14 3 9,8 24,5 9,0 8,0 2,8
8 4 9,0 30,8 7,0 5,0 2,3
3 5 10,0 35,0 5,0 4,1 0,0
2 6 10,0 28,1 5,0 8,0 3,0
10 7 8,1 33,1 5,0 8,0 0,0
7 8 6,0 31,1 9,0 8,0 0,0
20 9 6,0 30,1 9,0 6,0 3,0
15 10 6,0 35,0 7,1 6,1 0,0
17 11 6,0 33,6 5,0 8,0 1,6
4 12 10,0 27,1 9,0 8,0 0,0
21 13 8,1 33,1 9,0 4,0 0,0
12 14 6,0 33,6 9,0 4,0 1,6
1 15 8,6 33,6 5,0 4,0 3,0
11 16 6,0 35,0 6,1 4,0 3,0
18 17 9,0 28,0 7,8 7,0 2,2
16 18 7,0 324 7,1 6,1 1,5
9 19 8,1 33,1 5,0 8,0 0,0
6 20 10,0 35,0 5,0 4,1 0,0
5 21 6,0 30,1 9,0 6,0 3,0

Os valores de caraterizacdo obtidos para as respostas (Tabela 6.8) das diferentes

experiéncias foram introduzidos no programa. De salientar que a tinta padréo (TP) foi
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também formulada em laboratério, de modo a serem mantidas as condicBes das

restantes experiéncias.

Tabela 6.8. Resultados de carateriza¢do das formulagdes sugeridas pelo

método D-Optimal do JMP (Exps 1 a 21) e comparagédo com a formulagéo de

referéncia (TP).

Vi:grsri:;de Viscosidade Mass_a Brilho IB RC R(e:i'“slffo
(UK) ICI (P) Volumica (a85° (%) (%) (%)
TP 81 0,69 1,45 4,6 83,3 959 -

Exp 1 84 0,65 1,35 3,9 81,3 91,1 12,7
Exp 2 87 0,71 1,38 4,6 83,2 94,0 -1,8
Exp 3 76 0,64 1,32 3,5 82,0 935 -3,6
Exp 4 83 0,66 1,38 4,3 83,4 937 3,6
Exp 5 87 0,65 1,43 4,5 832 950 7,3
Exp 6 83 0,71 1,37 4,6 82,2 96,0 -1,8
Exp 7 83 0,65 1,37 3,8 83,4 93,0 12,7
Exp 8 77 0,59 1,33 3,1 80,2 86,8 16,4
Exp 9 83 0,60 1,34 3,9 80,2 89,0 12,7
Exp 10 81 0,57 1,37 31 81,8 89,2 20
Exp 11 88 0,61 1,37 3,5 82,7 91,5 18,2
Exp 12 76 0,53 1,33 3,9 81,8 914 1,8
Exp 13 79 0,72 1,37 3.4 80,9 89,5 10,9
Exp 14 76 0,78 1,36 3,3 80,4 89,6 16,4
Exp 15 89 0,62 1,41 4,5 82,4 953 7,3
Exp 16 90 0,71 1,40 4,3 83,0 92,1 16,4
Exp 17 90 0,68 1,35 4.4 81,7 93,1 1,8
Exp 18 88 0,78 1,36 3,9 82,7 91,3 12,7
Exp 19 83 0,69 1,38 3,8 83,1 929 12,7
Exp 20 86 0,67 1,41 4.4 82,8 945 7,3
Exp 21 83 0,68 1,34 3,8 80,9 90,4 12,7
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Como ja referido, as experiéncias #5 e #20, #7 e #19, foram realizadas para avaliar a
reprodutibilidade. Relativamente a RC, a variavel de resposta mais importante, os
desvios ndo foram significativos. Ja relativamente ao IB verificou-se um desvio de 0,6
% entre as experiéncias #5 e #20, que se considerou aceitavel. Os ensaios foram

assim considerados reprodutiveis.

As formulagcdes com menor concentracdo de TiO, sdo as que apresentam menor
custo e menor opacidade. Por exemplo, a formulacdo #8 apresenta uma reducdo de
16,4 % do custo, dado ter apenas 6 % (m/m) de TiO, (limite minimo) e 8 % (m/m) de
MVPs (limite maximo). Consequentemente, a RC diminuiu de 95,9 % para 86,8 %, dai

a necessidade de haver um compromisso de todos os componentes envolvidos.

Formulacgdes 6timas

Sendo o principal objetivo manter as propriedades da tinta original com énfase para a

razdo de contraste, diminuindo o seu custo, foram incluidas as restricées:

95,5 % < Razao de Contraste < 97,0 %

Custo — minimo

Foram também atribuidos graus de importancia a estes parametros, sendo que o
custo teve um grau de importancia 1 (menor importancia) e a RC, 3 (maior

importancia).

A aplicacé@o informatica sugeriu as formulagBes 6timas e que séo apresentadas na
Tabela 6.9. Uma vez que todos os 6timos tinham valores de opacidade muito
semelhantes, reproduziram-se apenas os que tinham uma maior reducao de custo ou
seja, os 6timos #4 e #5. A diferenca das fragcdes massicas dos fatores relativos a estes

otimos é também apresentada na Figura 6.4.
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Tabela 6.9 - Formulag®es 6timas (% m/m) sugeridas pelo método D-optimal do
JMP e respetivas previsfes para os resultados de RC (%) e reducéo de custo
(%). Fatores: A- TiO,; B- slurry; C- resina; D- MVPs; E- carga em po.

Fatores (% m/m) Previsbes

Reducéo

A B C D E RC (%)
Custo (%)

Otimo 1 97 290 51 80 23 95,5 1,8
Otimo 2 91 30,5 50 6,7 29 95,5 3,6
Otimo 3 90 310 50 61 30 95,5 3,6
Otimo 4 89 326 50 4,7 30 95,5 55
Otimo 5 88 329 50 43 30 95,5 55

m Fator A
= Fator B
m Fator C
m Fator D
m Fator E

Otimo

0 10 20 30 40 50
% m/m

Figura 6.4 - Comparacao das quantidades atribuidas a cada fator (% m/m) para
0s 6timos com maior reducao de custo. Fatores: A- TiO,; B- slurry; C- ligante;
D- MVPs #2; E- carga em po.
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Caraterizagao das formulacdes 6timas

As formulacbes 6timas selecionadas foram produzidas e caraterizadas e depois
comparadas com a formulacéo referéncia. Os resultados sdo apresentados na Tabela
6.10.

Tabela 6.10 - Resultados de caraterizagdo dos 6timos sugeridos pelo método
D-Optimal do JMP, comparacéo do valor de RC obtido com o previsto pelo

software e reducéo de custo associado a cada formulagéo.

RC (%)
Viscosidade  Viscosidade IB (%) Reducéo
0,
Previsto Real Stormer (UK) ICI (P) Custo (%)
TP - 95,9 81 0,69 83,3 -
Otimo 4 955 955 83 0,75 81,3 5,5
Otimo 5 955 955 85 0,70 83,0 55

A estabilidade dos 6timos selecionados foi semelhante & da tinta padrdo (Tabela
6.11). Este ensaio implicou que as tintas ficassem em repouso a temperatura de 50

°C, durante um més.

O 6timo #5 foi considerado o que melhor respondia ao compromisso propriedades
finais da tinta e reducéo de custo. Ndo foi realizada uma caraterizacdo mais exaustiva
da tinta uma vez que, nesta etapa do trabalho, esta otimizagéo serviu para verificar em

gue ponto estaria 0 desempenho da ultima versdo de MVPs (versdo #2).
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Tabela 6.11 - Resultados do teste de estabilidade aos 6timos #4 e #5 sugeridos

pelo método D-optimal do JMP e comparacéo com os valores da tinta padrédo

(TP).
Separacéo de Viscosidade IB (%)
fases Stormer (UK)
TP sim 72 82,6
Otimo 4 sim 71 80,0
Otimo 5 sim 72 82,5

Segundo a otimizacdo realizada, é possivel retirar 3,2 % m/m) de TiO,, com
incorporacédo de 4,3 % (m/m) de MVPs. Além disso, foi retirada 2,1 % (m/m) de resina
e 59 % (m/m) da carga polimérica e adicionada 3,0 % (m/m) da nova carga em po.
Isto permite uma reducédo de custo final da tinta padrdo em 5,5 %.
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6.5 Conclusdes

A avaliacdo do desempenho das MVPs foi realizada em tintas ja disponiveis no
mercado: uma tinta aquosa mate de alta qualidade com uma concentracdo de
pigmento em volume (CPV) acima do valor critico (CPVC) e numa tinta aquosa mate

com elevada CPV, de menor qualidade.

A primeira tinta ja incorporava uma dispersdo aquosa de particulas monovesiculadas
comerciais, pelo que a avaliacdo do desempenho das MVPs foi realizada por
substituicdo dessas particulas (base em sdélidos). Independentemente da opacidade
final das vers6es de MVPs incorporadas, apenas foram obtidos filmes de tinta com
igual opacidade a da tinta padrdo quando foram usadas particulas mais pequenas (4
um). Este resultado comprova a importancia do efeito de espagamento das particulas
de TiO, no filme de tinta. E ainda inconclusiva a influéncia do tamanho das vesiculas
na opacidade dos filmes de tinta. As MVPs utilizadas apresentavam tamanhos de
vesicula muito heterogéneos, entre 0,15 e 1,2 um e ndo existiam diferencas
significativas entre as varias versdes utilizadas. Em todas as formula¢cdes com MVPs,
foram obtidos filmes de tinta com menor brilho que o da tinta padrdo, podendo

considerar-se que as MVPs sdo bons agentes mateantes.

A implementacgéo do tratamento pos-cura possibilitou a diminuicdo da concentracédo de
estireno residual, eliminando o cheiro desagradavel das tintas. A associagdo deste
tratamento & substituicdo da amina (trietanolamina em vez da amina de referéncia,
dietilenotriamina) possibilitou a formulagdo de uma versdo de MVPs que, quando
incorporada na tinta, foi considerada por um painel de avaliadores como tendo um

cheiro mais agradavel do que a tinta j& comercializada pela empresa.

Na tinta aguosa mate de baixo custo, com elevado CPV, foi realizada uma otimizacao
da formulacdo, com recurso a uma ferramenta de planeamento de experiéncias
(design mixtures, JMP v7.0). Foi possivel retirar 3,2 % m/m de TiO,, com incorporacdo
de 4,3 % (m/m) de uma versdo ainda ndo otimizada de MVPs. As alteracfes
permitiriam uma reducdo do custo final de cerca de 5,5 % relativamente ao da tinta

padrao.
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A informagdo adquirida nos estudos apresentados neste capitulo teve grande
importancia para o desenvolvimento deste trabalho. Permitiu que fossem tomadas
decisdes importantes e direcionar o trabalho com maior seguranca e assertividade, de
modo a serem obtidas particulas que, quando produzidas novas formulacdes,
tivessem um bom desempenho e ndo comprometessem as propriedades finais da tinta
padrao. Estudos como a influéncia da adicdo de um emulsionante final na estabilidade
das dispersdes (ver capitulo 3), influéncia do tipo de amina no amarelecimento (ver
capitulo 4) e implementacao de um tratamento pés-cura (ver capitulo 5) sdo exemplos
de estudos que apenas foram desenvolvidos depois de ser conhecido o desempenho
das MVPs em tintas e a necessidade de uma melhoria das suas propriedades.
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Capitulo 7. Conclusodes e trabalho futuro

7.1 Conclusoes

Dispersdes aquosas de particulas de poliéster reticulado com estireno que incorporam
multiplas vesiculas com agua no seu interior (MVPs) foram produzidas mediante um
processo em que é preparada uma dupla emulsdo agua-em-6leo-em-agua (W/O/W)

em apenas 1 etapa.

No sentido de complementar a escassa informacdo disponivel na literatura,
maioritariamente em patentes, sobre a sintese de MVPs, foram estudados os
mecanismos fisico-quimicos envolvidos. Os seguintes tépicos sumariam 0 processo

de formacéo de MVPs:

- Durante a dispersédo da fase organica (poliéster, estireno e amina) num meio aquoso
onde estdo dissolvidos coldides protetores, a agua difunde para o interior das
goticulas organicas, ficando estabilizada sob a forma de goticulas que definem a

estrutura vesiculada final.
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- A estabilizacdo das goticulas de agua no interior da fase organica (emulsao W/O) é
assegurada pelos grupos hidrofilicos acido-base que se formam apds a reacao entre
os grupos carboxilicos disponiveis nas cadeias de poliéster e os grupos basicos da
amina adicionada. Estes sais de poliéster também tém um papel crucial na
estabilizacdo das goticulas organicas no meio aquoso (emulsdo O/W), mediante o seu

posicionamento na superficie externa.

- As vesiculas (goticulas de agua-em-6leo) estdo ja uniformemente distribuidas no
interior da fase orgénica ao fim de cerca de 5 minutos de disperséo. Para tempos de
dispersdo muito longos (acima de 1 hora) essas goticulas coalescem, acabando por

formar uma Unica vesicula interna.

- A agitacdo mecénica diminui o tamanho das goticulas organicas durante a fase de
disperséo da fase organica. Ao fim de 20 minutos de agitacdo os tamanhos de

goticula estéo estabilizados.

- A polimerizac@o é iniciada pela formacdo de radicais livres, pelo que o poliéster
reticula com o estireno e sdo obtidas particulas rigidas com uma estrutura interna com
vérias vesiculas cheias com agua e separadas por paredes finas de polimero. O
tamanho das particulas formadas é idéntico ao das goticulas orgéanicas antes do inicio

da cura (reticulagéo).

- O aumento da concentragdo de poliéster ou seja, de grupos carboxilicos terminais
aumenta a viscosidade da fase organica, pelo que sdo obtidas particulas com
tamanhos maiores. A vesiculagdo e a opacidade dos filmes secos sdo favorecidas
pelo aumento da concentracdo de poliéster.

- O aumento da concentra¢éo de PVA e HEC na fase aquosa aumenta a estabilizacdo
das goticulas organicas , pelo que séo obtidas particulas mais pequenas. No entanto,
0 aumento excessivo da quantidade de PVA adsorvido na superficie das goticulas
parece retardar a entrada de agua para o seu interior, pelo que a vesiculagdo é

prejudicada e os filmes secos séo menos opacos.

- A adicdo de um co-mondmero (lauriimetacrilato) a fase organica inicial resulta em
particulas maiores, mas com maior dispersdo de tamanhos e maior viscosidade da

disperséo resultante.
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- A sinerese das dispersdes aquosas finais pode ser eliminada pelo aumento da
guantidade de emulsionante adicionado apds a etapa de cura. Apés 1 més, as

dispersfes permanecem estaveis.

A importancia da amina neste processo motivou o estudo da influéncia da
concentracéo e tipo de amina no tipo de vesiculacdo, tamanho de goticulas/particulas
dispersas, opacidade e amarelecimento dos filmes secos de MVPs. As principais

conclusdes foram:

- O aumento de concentracdo das aminas até um grau de neutralizagdo (n) dos
grupos acidos do poliéster de 1,2 aumenta a absorcdo de agua e a vesiculacé@o
interna, resultando em filmes sucessivamente mais opacos. Para este valor de n as
MVPs produzidas com dietanolamina (DEA) resultaram nos filmes mais opacos (razéo
de contraste = 91 %), ao contrario da trietanolamina (TEA), que contém um grupo

basico fraco.

- Dependendo do tipo de amina, foram observados diferentes comportamentos para
n > 1,2: com a DETA a opacidade continuou a aumentar até RC = 98%, obtido para
n = 2. Nao parece estar associado a uma melhoria na vesiculacdo (a morfologia das
vesiculas mantem-se) mas a diminuicdo significativa do tamanho de particula; com a
AEEA a opacidade diminuiu uma vez que esta amina podera estar a causar a
dissolugéo hidrotopica do poliéster na fase aquosa; com a DEA e TEA foram obtidas
particulas com uma vesiculag&o interna menos homogénea, quando comparadas com
as MVPs obtidas com a DETA mas foram obtidos valores razoaveis de opacidade

devido a combinacgéo da vesiculacdo com os menores tamanhos de particula.

- A adicdo da DETA resultou em filmes secos mais amarelos mas, com qualquer uma
das aminas utilizadas, os filmes mostraram ter tendéncia para amarelecer. A

degradacdo das cadeias de poliestireno expostas a radiagdo UV pode ser uma

justificacéo para esta tendéncia.
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Foram estudadas as condi¢cdes implementadas na etapa de cura, no sentido de
aumentar a eficiéncia da reacéo e ser compreendido o efeito da temperatura e tempo
de cura na opacidade dos filmes secos, distribuicdo do tamanho de particula e

estabilidade das dispersoes:

- A implementagdo de um tratamento pods-cura a temperatura de 70 °C diminuiu
consideravelmente a concentracdo de estireno residual e, consequentemente, permitiu

eliminar o odor agressivo das dispersdes de MVPs.

- A realizagéo da cura a temperatura de 60°C, 70°C ou 80°C permitiu obter dispersdes
de MVPs mais estaveis e sem tendéncia para gelificarem, relativamente a cura
realizada a temperatura ambiente. A opacidade dos filmes secos apds o final da cura

foi também superior.

- A cura realizada a 70 °C permitiu uma diminuicdo de 98% do estireno presente na

disperséo, logo apos 2 horas de reacao;

- A distribuicdo de tamanho de goticula/particula € igual antes e depois do periodo de

cura, independentemente da temperatura de cura implementada.

Algumas das versdes de MVPs desenvolvidas ao longo deste estudo foram
incorporadas em tintas aquosas brancas (tinta mate de alta qualidade com uma
concentracdo de pigmento em volume (CPV) acima do valor critico (CPVC) e tinta
aguosa mate com elevada CPV, de menor qualidade). Algumas ilagBes que se podem
tirar desse trabalho:

- Aincorporacdo de MVPs mais pequenas (4 um) resultou em filmes de tinta com igual
opacidade a da tinta padrdo, provavelmente devido ao melhor efeito de
desaglomeracédo das particulas de TiO, e, por conseguinte, a sua capacidade de

dispersar a luz.

- Qualquer um dos tamanhos testados (4 um e 6 um) conduziu a filmes com menor
brilho, provando o efeito mateante conferido pelas MVPs aos filmes de tinta. No
entanto, levaram a uma maior ganho de brilho nos testes de resisténcia a esfrega

himida e seca.
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- A incorporacao de MVPs produzidas com TEA e bem curadas, mediante a
incorporacdo de um tratamento pés-cura durante o seu processo de sintese, resultou
em filmes de tinta com boa opacidade seca. O cheiro da tinta foi considerado mais

agradavel do que o da tinta padrao por um painel de avaliadores.

- A otimizagdo a uma tinta aquosa mate de baixo custo realizada através do software
JMP v7.0 de uma ferramenta de planeamento de experiéncias (Design of
Experiments) demonstrou que é possivel retirar 3,2 % m/m de TiO,, com incorporacao
de 4,3 % (m/m) de MVPs. As alteracdes permitiiam uma reducédo custo final da tinta
padrao de 5,5 %.

7.2 Trabalho futuro

Para testar o desempenho das MVPs como agentes opacificantes em formula¢des de
tintas aquosas brancas foram usadas versfes que ndo acompanharam todos os
progressos do processo de sintese. Assim, estavam ainda por perceber os fatores
com maior influéncia na estrutura final das particulas. Um exemplo importante é a
etapa da cura das MVPs ser ainda realizada a temperatura ambiente, comprometendo

as propriedades finais das dispersfes preparadas.

Seria agora interessante testar a incorporacao de MVPs com diferentes tamanhos e
avaliar a influéncia na opacidade dos filmes de tinta. Clarificar também qual o efeito
em propriedades como o brilho e resisténcia a esfrega. A incorporacdo de MVPs
produzidas com lauriimetacrilato (co-monémero hidrofébico) podera conduzir a
melhorias na resisténcia a esfrega humida. Além disso, MVPs com maiores tamanhos
(~40 um) poderdo ser testadas no sentido de introduzir efeitos especiais em tintas

(e.g. efeito camurca).

Seria importante uma melhor compreensao do amarelecimento dos filmes de MVPs e

acompanhar esse estudo com testes de estabilidade as radiagbes UV.
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