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Parte 1
Introducao a tecnologia

de tintas e
formacao de filme



1 Introducao a tintas e
processo de formacg¢ao
de filme

1.1 INTRODUCAO

Quando olhamos ao nosso redor, seja no ambiente urbano, seja no rural, encontra-
mos tintas em todos os lugares. Em virtude da possibilidade de usos decorativos ou
estritamente funcionais, as tintas precisam atender a requisitos diversos e de amplo
espectro.

A maior parte das tintas é liguida com viscosidade ajustada ao método de apli-
cacdo. Excecao a esse contexto sdo as tintas em pd, nas quais o soélido pulverulento é
liguefeito in situ, ou seja, na aplicacdo. Apds a aplicacado, esse liquido se transforma em
um filme sdlido, o que gera de fato o revestimento desejado para proteger um dado
substrato ou embelezar uma superficie selecionada. Esse processo de transformacao
€ denominado na literatura como formacao de filme, e as mudancas fisicas e quimicas
gue ocorrem nele sdo criticas para a aparéncia final, bem como para o desempenho do
revestimento obtido em sua decorréncia (TRACTON, 2006; WICKS, 2007).
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1.2 COMPONENTES BASICOS DE TINTAS

Para a geracdo de um revestimento a partir de tintas que atenda a todas as neces-
sidades das aplicacdes listadas anteriormente, diversos materiais sdo empregados de
forma combinada, em quantidades e apresentacdes distintas. No entanto, todos esses
materiais podem ser agrupados em quatro categoriais principais de acordo com o
papel que desempenham no sistema, conforme ilustra a Figura 1.1.

) FORMADORES DE FILME
(LATEX, RESINAS E ENDURECEDORES)

* Componentes poliméricos que possuem a habilidade de agregar e
manter coeso o restante do sistema.

* S0 considerados a parte ativa do revestimento, sendo comercializados
em base pura ou diluida (em solvente organico ou dgua).

* Podem ainda ser apresentados em sistemas para aplicacdo
monocomponentes ou bicomponentes.

COMPONENTES VOLATEIS
(SOLVENTES E COALESCENTES)

« Componentes que permitem aplicar a parte ativa do revestimento na
forma liquida e abandonam o sistema evaporando apds a aplicagédo
(solventes e a maioria dos coalescentes).

¢ Auxiliam processos de transformacao e aplicagdo por meio da
reducao de viscosidade do sistema.

COMPONENTES INSOLUVEIS
(PIGMENTOS E CARGAS)

* Pigmentos: conferem propriedades como cor e poder de cobertura
(opacidade).

* Cargas: controlam diversas propriedades, como brilho e viscosidade,
fatores essenciais para o custo do produto final. Ao contrario dos
pigmentos, as cargas nao conferem poder de cobertura.

ADITIVOS
* Ingredientes adicionados em quantidades pequenas (geralmente
abaixo de 5% m/m) com o intuito de modificar propriedades
especificas. Podem ser moléculas simples ou mesmo polimeros,
organicos ou inorganicos, sollveis ou insollUveis no meio.

IGEMERRH Categorias de materiais que compéem formulaces de tintas e suas caracteristicas principais em funcdo
do papel que desempenham no sistema formador de revestimentos.
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Como pode ser observado na Figura 1.1, a escolha da natureza e da quantidade
empregada de cada componente leva em consideracdo a forma como o revestimento
serd gerado (aplicacdo) e as propriedades finais desejadas/exigidas do revestimento
final (pds-aplicacao).

1.3 FORMACAO DE~FILME PELA EVAPORACAO DE SOLVENTE A
PARTIR DE SOLUCOES DE TERMOPLASTICOS

Os filmes podem ser formados de diversas formas, sendo a mais simples aquela a
partir da dissolucdo de um polimero em um solvente (ou misturas de solventes) a uma
dada concentracdo necessaria para viabilizar a sua aplicacdo em uma superficie desejada,
deixando o solvente evaporar até a obtencdo de um filme continuo sdlido e que possa ser
trabalhado (TRACTON, 2006; WICKS, 2007).

Tal processo possui, de forma resumida, trés estagios principais: a aplicacao, a
fixacdo e a secagem (GARBELOTTO, 2007). Na Figura 1.2, sdo apresentados de forma
esquematizada os estagios anteriormente citados.

A
Il

@e®

Viscosidade

"-~<

Tempo

GEMERRA £volucdo da viscosidade em fungdo dos estdgios de formacéo de filme pela evaporacdo de solvente.
Fonte: adaptada de Garbelotto (2007) e Tracton (2006).
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Como mostra a Figura 1.2, logo apods a aplicacdo hd uma evaporacao rapida do
solvente da superficie, resultando em aumento da concentracdo do polimero e sub-
sequente evolucdo de viscosidade. Em seguida, mais solvente sera evaporado pela
difusdao das moléculas através das camadas de polimero concentrado. Dessa maneira,
a concentracdo do polimero continua a aumentar, o que resulta na imobilizacdo das
cadeias poliméricas, atribuindo ao filme a aparéncia de “seco”. Finalmente, uma boa
parte do solvente residual abandona lentamente o filme por difusdo, e um filme uni-
forme e homogéneo ¢é obtido, com carateristicas de liquido de alta viscosidade ou
sélido seco ao toque.

Em todos os estagios descritos, o solvente empregado no sistema tem papel fun-
damental, e a correta escolha dele é chave para o sucesso na qualidade da formacéao
do revestimento. Dada sua importancia, esse tema serd abordado em mais detalhes no
Capitulo 2 deste livro.

1.4 FORMACAO DE FILME EM SOLUCéES DE PRECURSORES DE
RESINAS TERMOFIXAS

Uma das principais limitacdes dos revestimentos obtidos a partir de solucdes de
termoplasticos em solucao reside na necessidade de altos teores de solventes (tipica-
mente compondo de 65% a 90% em peso da formulacdo) para se atingir a viscosidade
necessaria para aplicacdo. Isso decorre das altas massas molares dos polimeros termo-
plasticos, desdobrando em dificuldades na dissolucdo e no afastamento das cadeias
poliméricas necessario para que nao interajam fortemente e possam escoar livremente.

Uma alternativa a isso é ter como ponto de partida nas formulacdes solucdes de
resinas parcialmente reagidas, que possuem massas molares reduzidas. Durante a eva-
poracdo do solvente, logo apds a aplicacdo, essas resinas também reagem quimica-
mente, formando ligacdes cruzadas e tornando o polimero termofixo. Tais ligacdes,
comumente denominadas reticulacdes, modificam também propriedades finais do
filme, geralmente magnificando as resisténcias mecanica e quimica. O processo de for-
macao de filme, nesse caso, também segue os trés estdgios descritos na secdo ante-
rior, com a uUnica diferenca de que o aumento de viscosidade € muito mais acentuado.
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1.5 FORMACAO DE FILME POR COALESCENCIA DE PARTICULAS
POLIMERICAS

Em contraste com o processo de formacao de filme a partir de solucdes de
termoplasticos ou de termofixos, as dispersdes de particulas poliméricas em agua
dependem de um mecanismo distinto, que envolve a coalescéncia dessas particu-
las durante a evaporacdo da agua (TRACTON, 2006; WICKS, 2007).

As dispersdes de polimero em agua sdo denominadas latices (ou latex, no singu-
lar) e normalmente sdo obtidas a partir da técnica de polimerizacdo de mondmeros
acrilicos e/ou vinilicos em emulsdo (FAZENDA, 2009). A composicdo monomérica do
|atex determina a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero. Por definicdo, a
Tg de um polimero é a temperatura na qual as cadeias poliméricas tém mobilidade
suficiente para evoluirem do estado vitreo ou quebradico para o estado amorfo ou
borrachoso (FAZENDA, 2009).

Quando um latex puro ou uma tinta formulada com latex sdo aplicados sobre um
substrato deixando a dgua evaporar, ha a formacdo de um filme continuo e homogé-
neo se as condi¢cdes de temperatura e umidade forem apropriadas. Na literatura, esse
processo é conhecido como formacéao de filme (BRAGA, 2003; KEDDIE, 1997). Ironica-
mente, embora um grande esforco seja feito na sintese do latex para manter as parti-
culas estaveis, durante a formacéao do filme essas mesmas particulas devem superar a
repulsdo mutua para formarem um filme continuo. Dispersantes, umectantes e emulsi-
ficantes influenciam o processo de formacéao de filme e podem afetar as caracteristicas
do filme final e suas propriedades de adesao, plasticidade, brilho, resisténcia a dgua e
permeabilidade (STEWARD; HEARNA; WILKINSON, 2000).

Varios modelos descrevem a formacao de filme de latices e as forcas envolvidas
em cada estdgio (STEWARD; HEARNA; WILKINSON, 2000; TRACTON, 2006; WANG;
WINNIK, 1990; WICKS, 2007). A formacao de filme de latices com base nesses mode-
los pode ser dividida em trés estagios, conforme apresentado na Figura 1.3:

< 18 > Manual descomplicado de tecnologia de tintas



>

Perda de agua cumulativa

Tempo de secagem

IGEMEREA Forma esquematizada da perda de dgua ao longo dos estdgios de formacéo de filme em Iétex.
Fonte: adaptada de Wicks (2007).

Além da evaporacao do solvente (nesse caso, a agua), hd uma importante evolu-
cdo quanto a aproximacao e contato das particulas poliméricas para viabilizar a for-
macado do filme adequadamente. Uma visdo esquematica da evolucdo da morfologia
das particulas poliméricas até a formacao do filme nos trés estagios pode ser vista na
Figura 1.4.

Introdugdo a tintas e processo de formacéo de filme < 19 )



Estagio inicial -
latex aplicado

»

FORMACAO DE FILME EM LATEX

Estagio 1 -
particulas em
contato

Estagio 2 -
particulas em
deformacao

~

Estagio 3 -
filme coalescido

EEMEREA Evolucdo da morfologia das particulas poliméricas durante a secagem e a formacao de filme de latex.

Fonte: adaptada de Tracton (2006).

e Estagio 1. Agua presente na dispersdo das particulas poliméricas evapora a uma
taxa elevada e constante, promovendo a concentracdo das particulas de poli-
mero e o empacotamento das particulas poliméricas (SHEETZ, 1965). O Estagio
1¢é o mais longo de todos e dura até que a fracdo polimérica alcance 60% a 70%.

e Estagio 2: ocorre contato irreversivel das particulas, evaporacdo da adgua resi-
dual e deformacao das particulas, favorecendo a formacdo de um filme sem
buracos e transparente. Neste estagio, as particulas empacotadas e deformadas
podem se organizar no filme em varios arranjos espaciais geomeétricos, como:
cubico simples, cubico de face centrada, hexagonal simples, hexagonal com
face centrada, cubico com corpo centrado, dodecaedro rébmbico e trapezo-
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-romboédrico (KEDDIE, 1997; STEWARD; HEARNA; WILKINSON, 2000). No Esta-
gio 2, a taxa de evaporacdo da dgua permanece constante, mas € bem menor que
a taxa de evaporacdo da dgua no Estagio 1. De acordo com o grafico de perda de
agua acumulada em funcao do tempo apresentado na Figura 1.3, a dgua evapora
preferencialmente nos Estagios 1 e 2. No final do Estagio 2, o filme ja é continuo,
mas ainda é quebradico.

» Estdgio 3: se a temperatura do meio for maior que a Tg do polimero, ocorre
interdifusao das cadeias poliméricas nas regides de contato entre as particulas,
resultando na coalescéncia delas, o que promove a formacao de um filme conti-
nuo e homogéneo. A coalescéncia é seguida de um entrelacamento das cadeias
provenientes de particulas vizinhas, o que provoca um aumento da resisténcia
mecanica do filme (WANG; WINNIK, 1990). Durante a coalescéncia, o polimero
precisa ter certa mobilidade para permitir a deformacdo das particulas e, em
estagio posterior, o entrelacamento das cadeias para a formacao irreversivel
do filme. Se a interpenetracdo ndo ocorrer de forma satisfatéria, o filme terd
aspecto cragueado, pulverulento, com baixa estabilidade mecanica.

1.6 INFLUENFIA DA TEMPERATURA SOBRE A FORMACAO DO
FILME EM LATICES

A capacidade de uma estrutura polimérica formar filmes € um fenémeno que
estd associado a diversos fatores, sendo o principal deles a temperatura (HOY,
1973; TOUSSAINT, 1997). Cada composicdo monomeérica confere as estruturas poli-
méricas presentes no latex uma temperatura caracteristica abaixo da qual a forma-
cao do filme ndo ocorre, uma vez que a mobilidade é insuficiente para permitir a
coalescéncia das particulas. Em outras palavras, essa temperatura especifica é a ja
mencionada Tg (propriedade intrinseca da cadeia polimérica) e deve estar situada
abaixo da temperatura ambiente de aplicacdo. No entanto, apesar de a determi-
nacdo de Tg ser bem difundida, ela é feita por técnicas sofisticadas e caras, como
DSC (segundo metodologia padronizada internacionalmente pela ASTM E1356)
(ASTM, 2010). Adicionalmente, existem diversas situacdes reais que interferem
indiretamente na formacado de filme, como a presenca de mondmeros residuais
e a presenca de solventes/coalescentes. Uma alternativa mais pratica e realista
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é a determinacdo da temperatura minima de formacédo de filme (TMFF), que é a
temperatura a partir da qual o 1atex é convertido em um filme que se apresenta
continuo e transparente. A TMFF é igualmente determinada por meio de meto-
dologia padronizada internacionalmente (ASTM 2354), que consiste em aplicar o
latex com um extensor de 75 um sobre uma superficie de cobre com gradiente de
temperatura entre as extremidades, sendo uma fria e outra quente, e acompanhar
em qual posi¢cdo ocorre um filme isento de grandes imperfeicdes, sem turvacao e
nao pegajoso (ASTM, 2014). A faixa de operacdo é de -5 °C a 90 °C; no entanto,
na pratica, temperaturas abaixo de O °C sdo de dificil determinacdo em virtude do
congelamento da agua (PILZ, 2004). A Figura 1.5 exibe um equipamento de TMFF
e um comparativo visualmente perceptivel do efeito da adicdo de agentes que
promovam a coalescéncia neste ensaio.

com coalescente sem coalescente

W Bar gy

(A (B)

EEMEREA Equipamento para determinacdo da TMFF (A) e exemplo de formacdo de filme de latex
com e sem adi¢cdo de agentes que promovam a coalescéncia (B).
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A TMFF é amplamente utilizada e, diferentemente da Tg, sofre influéncia de diver-
sos fatores, ndo correspondendo somente a uma propriedade do polimero, mas de
toda a formulacdo. Dessa forma, a TMFF costuma ser inferior a Tg em virtude do efeito
plastificante dos tensoativos e de outros componentes residuais do processo de poli-
merizacao (PILZ, 2004). Em alguns casos, a propria agua pode conferir efeito plasti-
ficante, principalmente quando utilizados monémeros altamente hidrofilicos, como o
acetato de vinila, na composicdo do polimero do latex (WICKS, 2007). Um compara-
tivo dessas duas medidas pode ser visualizado na Tabela 1.1.

Resina i Resina Resina Resina

vinil ini acrilica estireno estireno
acrilica pura acrilica butadieno

TGS ICER T A T N
0

LELEIERRE Comparativo de medidas efetuadas de Tg e TMFF com os médodos padronizados para
diferentes resinas de mercado.

Fonte: adaptada de Pilz (2004).

1.7 AGENTES DE COALESCENCIA OU COALESCENTES

Em muitas situacdes, os sistemas aquosos sao aplicados em condicdes adver-
sas, tanto de temperatura quanto de umidade, e mesmo nesses casos faz-se neces-
sdrio que apresentem a capacidade de formar um filme de forma homogénea. Além
disso, é imprescindivel que o sistema empregado no revestimento garanta proprie-
dades tipicas ligadas ao desempenho desses materiais, como resisténcia a abra-
sdo, dureza, resisténcia quimica e a pega de sujeira. Por vezes, essas propriedades
podem ndo ser alcancadas empregando-se uma resina constituida por monémeros
gue confiram baixa Tg. Ao mesmo tempo, a utilizacdo de mondmeros que confi-
ram polimeros de Tg mais elevada que as temperaturas ambientes, em geral, exige
condicdes de altas temperaturas de aplicagcdo. Dessa forma, faz-se necessario o
emprego de agentes que possam auxiliar nesse processo de formacao de filme,
sobretudo no estagio final de coalescéncia das particulas. Na pratica, os coalescen-
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tes sdo solventes que plastificam a fase polimérica presente nas formulacdes de
tintas, esmaltes e adesivos, diminuindo a sua Tg e favorecendo a deformacao das
particulas no Estagio 2, bem como a interdifusdo das cadeias poliméricas no Esta-
gio 3. Os coalescentes precisam ter pardametros de solubilidade compativeis com
os parametros de solubilidade da fase polimérica a ser plastificada e ndo podem
desestabilizar as particulas de polimero, pigmentos e cargas presentes nas formu-
lacdes de tintas. A capacidade de reducdo da Tg do polimero formador de filme
pela atuacdo do coalescente, denominado poder plastificante, esta relacionada a
sua habilidade de interagir com as cadeias poliméricas e aumentar o volume livre
entre elas (KEDDIE, 1997; STEWARD; HEARNA; WILKINSON, 2000). Esse aumento
do volume livre entre as cadeias resulta em um aumento da mobilidade das cadeias
poliméricas que favorece a deformac¢ao das particulas de polimero, a interdifusao
das cadeias poliméricas e a formacdo de um filme continuo e homogéneo. Outro
quesito importante é a eliminacdo do coalescente do filme: os coalescentes preci-
sam ser suficientemente volateis para serem eliminados, pelo menos parcialmente,
durante a secagem dos filmes, preferencialmente apds a evaporacao da agua.

O efeito do agente de coalescéncia na interdifusdo das cadeias poliméricas tem
sido bastante investigado na literatura (SHEETZ, 1965; WANG; WINNIK, 1990). Agen-
tes de coalescéncia, como solventes glicdlicos, possuem a capacidade de aumentar a
velocidade de interdifusdo das cadeias poliméricas em filmes de latices envelhecidos
sob as mesmas condicdes de temperatura e umidade.

Alguns modelos predizem a diminuicdo da TMFF em funcdo da concentragcdo do
coalescente (TOUSSAINT et al, 1997). Esses modelos sugerem que quanto maior a
particdo do coalescente na fase polimérica e menor a Tg do coalescente, maior serd a
sua eficiéncia para diminuir a TMFF.

As principais caracteristicas a serem consideradas na selecdo de um agente de
coalescéncia sdo apresentadas na Figura 1.6.
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Res_lste'n_ma a e Para permitir uso em sistemas de baixo e elevado pH.
hidrélise
Solubilidade em * Baixa para evitar migracdo quando aplicado em substratos

agua hidrofilicos e mitigar contribuicdo de hidrofilicidade ao filme.

Ponto de * Baixo, de preferéncia menor que 10 °C, para viabilizar
congelamento manuseio fabril descomplicado.

* Menor possivel, para mitigar interferéncia na coloracao

Cor da tinta.

* Menor possivel, para viabilizar emprego em tintas para interiores.

* Afinidade com polimero, mas ndo elevada, para evitar
Eficiéncia de segregacao na formulacao.

coalescéncia * Parametros de solubilidade compativeis para residir na
interface polimero-agua.

* Inferior a da agua.
* Ndo muito baixa, a fim de evitar permanéncia elevada, que
pode deixar o filme pegajoso ao toque.

Taxa de
evapora¢ao

* Faixa de médias-altas temperaturas.

* Adequado para classificar de baixo a quase zero o conteudo
de organicos volateis (VOC) no coalescente, a depender da
normativa da regido de uso.

Ponto de ebuligcao

EEMERESA Principais caracteristicas a serem consideradas na selecdo de um agente de coalescéncia.

Fonte: adaptada de Pilz (2004).

O tipo e a quantidade do agente de coalescéncia a ser utilizado devem ser esco-
lhidos em funcdo do ajuste de propriedades desejado no sistema, bem como dos
insumos principais que o compdem. Diversos materiais podem ser empregados como
coalescentes e na Tabela 1.2 sdo apresentados as classes e os exemplos dos mais repre-
sentativos empregados no mercado.
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Hidrocarbonetos e Aguarras

« Eter etilico de etilenogicol
« Eter fenilico de etilenoglicol/Eter fenilico de
dietilenogicol
Eteres glicdlicos « Eter fenilico de propilenoglicol
* Eter n-Butilico de monoetilenoglicol
* Eter n-Butilico de dipropilenoglicol
« Eter 2-etilhexilico de etilenoglicol

IELEIERPH Classes e exemplos de coalescentes empregados no mercado.
Fonte: adaptada de Pilz (2004), Raja et al. (2010; 2012); Wang et al. (2016), Oxiteno (2015).

A Figura 1.7 permite a visualizacdo grafica do efeito quantitativo de um agente
coalescente como o éter fenilico de dietilenoglicol em um latex de estireno-acrilico
puro.

Tipicamente, sdo empregadas quantidades de cerca de 2 a 8 phr nas formulacdes
de tintas, mas com grande tendéncia ao emprego das menores quantidades possiveis,
a fim de mitigar ndo somente custos, mas a contribuicdo para o conteudo total de
organicos volateis na formulacao final.
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HIVEMWAH Ffeito da quantidade de agente de coalescéncia sobre a resposta de TMFF. A concentragcdo em “phr”
denomina quantidade massica de coalescente para cada 100 partes de resina pura.

1.8 CONCLUSAO

Pode se evidenciar que o processo de formacao de filme é um dos mais importan-
tes dentro da tecnologia de tintas. Fica latente que seu entendimento é fundamental
para obtencdo do revestimento desejado, seja para fins estéticos, seja de protecdo do
substrato, a fim de se assegurar a qualidade e o desempenho esperados. Pode-se igual-
mente concluir que esse processo sofre influéncias diversas e depende fortemente da
composicado da tinta, bem como da forma e das condi¢cdes de aplicacdo dela. No caso
especifico de sistemas base dgua, o processo de formacao de filme é um pouco mais
complexo e requer o emprego de agentes que promovam a coalescéncia das particu-
las poliméricas. Esses agentes coalescentes podem pertencer a diversas familias quimi-
cas e ser obtidos por rotas distintas, mas o que os define é sobretudo a capacidade de
promover uma boa e homogénea formacdo de filme a partir de um latex.
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