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Abstract

By using a methodology for determining solubility volumes of polymers aligned with a
portfolio of sustainable products, a study was conducted to economically enable and develop
specific sustainable solutions for solubilization of epoxy systems, focusing not only on
developing solutions from biorenewable sources but also bringing solutions with less impact
on human health, less impact on the environment and lower carbon footprint on their
production process. And propositions of solutions to replace benzyl alcohol as diluent and/or
plasticizer in high solids epoxy systems are suggested.
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Sustainability and Coatings.

Introducéo

Do ponto de vista da sustentabilidade social, o impacto a salde humana apresenta-se no
centro da preocupacdo, e a substituicdo de produtos que apresentam impacto prejudicial a
saude € fundamental nas formulagGes para garantir seu manuseio seguro. No eixo da
sustentabilidade ambiental podem-se abordar formulagdes de tintas associadas ao impacto das
matérias-primas ao meio ambiente como, por exemplo, a toxicidade aquatica, o uso de
matérias-primas de fonte biorenovavel, o uso de matérias-primas com menor carbon footprint
no processo produtivo, & redugdo de compostos orgédnicos volateis que contribuem para a
formacdo de ozonio na troposfera, entre outros. E o desafio da sustentabilidade econémica é
que essas solucdes possuam um custo competitivo para o mercado.

Alinhado a este pensamento, observa-se um movimento claro do mercado de tintas e vernizes
nos ultimos anos em direcdo a busca de solucdes sustentaveis para as mais diversas
aplicacdes, considerando que essas solugdes necessitam respeitar ndo apenas o eixo ambiental
da sustentabilidade como também os outros dois eixos, o social e 0 econdmico.
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Dentro desse mercado de tintas e vernizes, ha um histérico de grande apoio ao tema
sustentabilidade vindo do segmento de protecdo e manutencdo industrial. E, portanto, a
SOLVAY, através de sua unidade de negocios conhecida como COATIS que produz e
comercializa solventes oxigenados, traz este estudo sobre sistemas epoxidicos para o
posicionamento de sua linha de solventes sustentaveis para este mercado.

Uma prova do investimento em tecnologia de solubilizacdo foi o desenvolvimento da
ferramenta NG SOLSYS, que permite o desenvolvimento e avaliacdo de desempenho de
sistemas solvente complexos para diversas formulacdes, sem a necessidade de testes préaticos,
mas apenas baseados em célculos termodinamicos.

1. Sistemas Epoxidicos

O sistema epoxidico é um sistema polimérico termofixo muito usado no segmento de
plasticos e compdsitos e também muito usado para tintas anticorrosivas. E um sistema
bicomponente, onde os dois componentes séo mantidos separados e sdo misturados apenas
no momento de uso por serem materiais reativos em temperatura ambiente, e reticulam
durante a formagéo do filme.

Normalmente os componentes sdo chamados de parte A e parte B, usualmente o
componente A é formado por uma resina epoxi, polimero caracterizado pela presenca de
grupos glicidila em sua estrutura, e 0 componente B tem a presenga de um endurecedor,
sendo que 0s mais usuais sdo aminas, poliaminas, adutos de amina, amidoaminas ou
poliamidas, todos caracterizados pela presenca do grupo N-H (1-4).

1.1. Resinas Epoxi

As resinas Epoxi formam uma das classes mais versateis de polimeros podendo ser usadas
nas mais diversas aplicacbes, como por exemplo, revestimentos para latas, primer
automotivo, revestimento para placas de circuitos, encapsulantes de semicondutores,
adesivos, compaositos aeroespaciais e, entre esses, um de grande volume de consumo de
Epdxi sdo os revestimentos anticorrosivos para o mercado de protecdo e manutengdo
industrial e maritima.

A maioria das resinas Epdxi, apés reticuladas resultam em polimeros amorfos termofixos
com uma excelente resisténcia mecéanica e tenacidade; excelentes resisténcias quimicas, a
umidade e a corrosdo; boas propriedades térmicas, adesivas, e elétricas; entre outras. Uma
combinacdo unica de propriedades que geralmente ndo sdo encontradas facilmente em
outros materiais poliméricos, juntamente com custos relativamente baratos.

A primeira resina epoxi produzida como as mencionadas neste trabalho foi sintetizada na
Alemanha em 1933 por Schlack, fazendo a preparacdo da resina com a introducdo do
grupo glicidila, ja presente em uma substancia, em outra espécie quimica. A epicloridrina
foi usada em 1933 e ainda hoje é o composto mais usual para a introdugdo do grupo
glicidila neste tipo de resina, e o bisfenol A também foi o alcool bifuncional usado por
Schlack e ainda é normalmente usado para as aplicacdes mencionadas aqui. E uma relacéo
equivalente dos dois produtos gera o éter diglicidilico do bisfenol A que esta na categoria
de produtos conhecidos por LER Liquid Epoxy Resins (1-4).
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Fig. 1 — Obtencéo e estrutura do éter diglicidilico do bisfenol A (3).
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Adicionalmente, a partir do éter diglicidilico do bisfenol A, que é a resina epOxi mais
béasica, pode ser feito um processo chamado de avan¢o de epdxi com posterior adicdo de
bisfenol A, em temperatura acima de 140°C e com a presenca de catalisadores do tipo
fosfonio, visando o aumento da cadeira polimérica da resina epOxi. Essas resinas epoxi
sdo chamadas de SER Solid Epoxy Resins (1-3,6).
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Fig. 2 — Avango de epoxi a partir do éter diglicidilico do bisfenol A com bisfenol A adicional (3).
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1.2. Agentes de Cura
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Para as tintas anticorrosivas, a formacdo do filme durante a reticulacdo da resina epoxi
ocorre com reacdo espontdnea a temperatura ambiente do grupo glicidila presente na
resina epoxi com aminas e amidas através de mecanismos de substituicdo nucleofilica.
Sendo que as aminas primarias reagem com 0 grupo epoxidico se ligando a cadeia e
formando uma amina secundaria que, por sua, ver, reage com um novo grupo epoxidico
formando uma amina terciaria (1-4).

0 OH
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Fig. 3 — Reacéo de reticulagdo de um sistema epoxidico (3).
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A alta funcionalidade das aminas no componente B € um dos motivos desse desempenho
caracteristico dessa classe de polimeros termofixos, pois geram filmes com alta densidade
de ligacOes cruzadas, também conhecido pelo termo em inglés, crosslink density. Como
pode ser observada na figura 4, a reticulacdo tridimensional esta diretamente ligada ao
desempenho do material em diversos aspectos. Com 0 aumento da densidade de ligacGes
cruzadas, existe proporcionalmente um aumento de reatividade, aumento na dureza,
resisténcia quimica, impermeabilidade, entre outras caracteristicas. Por outro lado, reduzi-
la gera uma reducdo na resisténcia quimica, maior porosidade e maior flexibilidade (5).

T Densidade de Crosslink d Densidade de Crosslink

reatividade , Estabilidade
dureza flexibilidade/resist.impacto
resist.quimica porosidade
impermeabilidade ataque quimico
estabilidade reatividade
flexibilidade dureza
resisisténcia ao impacto resist.quimica

impermeabilidade

Fig. 4 — Influéncia da densidade de ligacGes cruzadas em algumas propriedades do polimero (5).

Portanto a escolha do sistema resina epoxi e agente de cura € essencial para a formulagédo
da tinta anticorrosiva. Porém, existem diversas outras caracteristicas a serem consideradas.
A dureza do filme, por exemplo, além de ser diretamente proporcional a densidade de
ligacOes cruzadas também esta diretamente ligada a estrutura do agente de cura. Materiais
aromaticos dardo uma maior dureza e maior temperatura de transi¢do vitrea e substancias
alifaticas dardo maior flexibilidade e menor temperatura de transicdo vitrea e, por altimo,
os cicloalifaticos apresentam resultados entre os dois ultimos.

A reatividade e, por consequéncia dela, a velocidade da reacao de reticulacéo e o pot life,
0 tempo em que a tinta ainda pode ser usada sem prejudicar a aplica¢do, também sao
outras caracteristicas diretamente afetadas pela estrutura quimica do agente de cura.
Aminas priméarias reagem mais rapido que aminas secundarias. Aminas alifaticas reagem
mais rapido do que aminas cicloalifaticas, que por sua vez, reagem mais rapido do que
aminas aromaéticas. A tabela 01 mostra algumas diferencas entre tipos de endurecedores
(1-3).
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Tabela 1 — Comparacéo entre tipos de agentes de cura

Tipo Vantagens Desvantagens AplicacGes
Pot life curto; Piso:
Baixa viscosidade; Volatilidade; . ’
. . ) x ; L Tintas com alto teor de
Aminas Cura temp. ambiente; Relacdo de mistura critica; s )
. ) L i s6lidos ou sem solventes;
Alifaticas Boa cor; Toxicidade; SR
. N ! ) Engenharia Civil;
Baixo custo Absorcdo de Umidade; .
f : Adesivos
Amine-Blushing
Baixa viscosidade; Piso;
Cura temp. ambiente; Engenharia Civil;
Aminas Pot life longo; Baixa reatividade; Tintas Industriais e
Cicloalifaticas Boa cor; Alto custo Maritimas;
Boas propriedades Compositos Poliméricos;
relacionadas a um alto Tg Adesivos
Resisténcia a altas sélido:

Aminas
Aromaticas

temperaturas (150°C);
Otima resisténcia quimica;
Pot life longo;
Baixa absorcdo de
umidade;

Compatibilidade com
outras resinas;
Baixa reatividade;
Toxicidade

Compositos e tintas de alto
desempenho;
Adesivos;
Encapsulamento elétrico

Amidoaminas

Baixa viscosidade;
Volatilidade reduzida;
Bom pot life;
Cura temp. ambiente;

Baixo desempenho em
temperaturas acima de
65°C;

Alguma incompatibilidade
com resinas epoxi

Piso;
Tintas com alto teor de
sélidos ou sem solventes;

Poliamidas

Bom pot life;
Cura temp. ambiente;
Flexibilidade;
Volatilidade reduzida;
Baixa toxicidade

Alta viscosidade;
Baixo desempenho em
temperaturas baixas;
Cor;

Custo;

Tintas Industriais e
Maritimas;
Engenharia Civil;
Adesivos;

1.3. Sistemas com alto teor de sélidos

Sistemas epoxidicos com alto teor de ndo-volateis, ou até sistemas conhecidos como “sem
solventes”, sS40 muito comuns nos segmentos de tintas para piso e também tintas para
protecdo industrial e maritima.

Como exemplo de uma aplicacdo onde o teor de sélidos é alto e a quantidade de diluentes
ndo-reativos € muito baixo, pode-se citar a norma da Petrobras N-2629 Tinta de
Acabamento Epdxi sem Solvente, que indica um teor de s6lidos por massa de no minimo

95% (1,3,7).

Para formular uma tinta para esta categoria devem-se escolher componentes que exijam
nenhum solvente para alcancgar a viscosidade adequada para aplicagdo. Usa-se, entdo, uma

-5.-
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resina epdxi que apresente baixa viscosidade, normalmente a resina epdxi liquida com
equivalente epoOxi entre 182-192 g/eq e uma amina reticulante de viscosidade igualmente
baixa e reatividade compativel com o pot life especificado para esta tinta. Se encaixam
bem nessas caracteristicas, principalmente as poliaminas de cadeia pequena, as aminas
cicloalifaticas e seus adutos.

Outra estratégia muito utilizada em formulagdes para essa categoria de produtos é 0 uso
de diluentes reativos, moléculas com baixa massa molecular e que possuam a presenca do
grupo glicidila na estrutura, como o éster glicidilico do &cido versatico, como mostra a
figura 5 (1-3).

CH,

XN |
C—C—R
¢ |

—0 RE
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Glycidyl Ester of Versatic 10
R+ R2=
7 carbon atoms

Fig. 5 — Estrutura do éster glicidilico do acido versatico (8).

Além desses, diluentes ndo-reativos também podem ser usados, mas nestes casos devem
ser materiais com baixa taxa de evaporacdo, de preferéncia uma substancia que solubilize
os polimeros dos dois componentes do sistema e atue como plastificante com o objetivo
conferir maior flexibilidade a pelicula sem prejudicar sua resisténcia quimica.

1.4. Amine blushing e a fungéo do Diluente/Plastificante

Por apresentarem baixa viscosidade e exigirem menor quantidade de diluentes para serem
aplicados, sistemas de base resina epoxi liquida, curados com aminas alifaticas e/ou
amidoaminas sdo muito usados para formulacdo de tintas anticorrosivas de altos solidos
de cura a temperatura ambiente. Porém a ocorréncia de amine blushing pode se tornar uma
desvantagem dessa classe de produtos. Esse fendmeno é observado através da presenca de
uma névoa acinzentada oleosa na superficie do filme que gera reducéo de brilho, podendo
implicar posterior amarelamento, dificuldade na repintura, delaminagéo da tinta que for
aplicada por cima ou até interferir na adesdo entre demaos da tinta. Trés possiveis causas
séo discutidas em diversos trabalhos cientificos.

Poliamidas e amidoaminas; e resinas epoxi de bisfenol A possuem uma reatividade
adequada e sdo mutuamente sollveis em diluentes usados para sistemas epoxidicos, mas
alguns desses materiais ndo sdo compativeis na auséncia deles, e durante a evaporacao dos
diluentes pode ocorrer separacdo de fases podendo gerar reticulagédo incompleta dos dois
componentes no filme polimérico da tinta.

No caso das aminas alifaticas, algumas de baixa massa molecular mostram uma tendéncia
de exudar para a superficie do filme, indo para a interface entre o filme e o ar. Além disso,

-6-
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existe mais uma possivel causa para as aminas alifaticas: a alta densidade de ligacGes
cruzadas do filme polimérico e a alta reatividade dessa classe de agentes de cura aliados a
uma cura em temperatura baixa ou temperatura ambiente. Nestas condicOes, durante a
formacéo do filme polimérico com o surgimento de ligacdes cruzadas, a temperatura de
transi¢do vitrea (T,) do sistema sobe exponencialmente e rapidamente alcanga a
temperatura de aplicacdo do produto. Neste ponto, a cinética da reacdo comeca a ser
limitada mais pela mobilidade dos reagentes do que pela reatividade dos dois
componentes. E quando o Ty chega a valores entre 40°C e 50°C acima da temperatura de
aplicacéo, a reagdo praticamente deixa de ocorrer, fazendo com que a reticulacdo dos dois
componentes fique incompleta no filme polimérico da tinta.

Nos dois casos, a reticulacdo incompleta deixa grupos funcionais aminicos livres na
superficie do filme e, como mostra a figura 6, na presenca de umidade e dioxido de
carbono, as aminas primarias livres reagem com o acido carbdnico, gerando o &cido
carbdmico que, por sua vez, reagem novamente com aminas primarias gerando
carbamatos na superficie do filme (1-3).

H 30 + CO: — HgCO 3

Water Carbon dioxide Carbonic acid

H2CO5 + RNH; —— RNHCOOH + H:0

Carbonic acid Amine Carbamic acid Water

RNHCOOH + RNH; —— R'NH}"—DCONHR

Carbamic acid Amine Carbamate

Fig 6 - Mecanismo de formacéao de carbamatos na superficie do filme polimérico (3).

No primeiro caso, a incompatibilidade dos dois componentes pode ser contornada
conhecendo o volume de solubilidade dos dois polimeros e escolhendo um diluente
adequado para o sistema, preferencialmente um solvente com alto ponto de ebuligdo para
garantir que 0s materiais permanecam compativeis por mais tempo. Além disso, é comum
a utilizagdo do conceito de “tempo de indug¢do”, que consiste na mistura dos dois
componentes de 30min a 1h antes da aplicagéo, e o produto dessa reacgdo parcial ajuda a
compatibilizar os dois componentes. No momento da aplicacdo as aminas primarias, que
possuem maior reatividade e sdo as que geram o0s carbamatos, ja terdo reagido quase
completamente, reduzindo a presenca de aminas primaria livres na superficie do filme.

Em alguns casos, indica-se também o uso de catalisadores, pois aumentar a velocidade de
reacdo diminui a exposi¢do do filme ndo curado com a umidade e gas carbdénico, em
contrapartida, o seu uso excessivo pode reduzir drasticamente o pot life da tinta e
dependendo do catalisador, pode impactar negativamente no desempenho do polimero.

Para as aminas alifaticas sdo sugeridos tempos de indu¢do menores, por essas moléculas
apresentarem maior reatividade. Alguns fabricantes de agentes de cura sugerem, inclusive,
aminas que possuam menor tendéncia para formagdo de carbamatos mas essas
normalmente apresentam um custo maior.
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Uma estratégia alternativa, indicada em diversos estudos para quando a amina usada
possua tendéncia de formacdo de amine blushing, é o uso de um diluente que tenha a
funcéo adicional de plastificante. Os aditivos plastificantes sdéo muito usados no segmento
de plasticos e compositos para redugéo de T4 e para dar maior flexibilidade e mobilidade
para os polimeros. Essa reducdo na temperatura de transicao vitrea do polimero termofixo
impacta diretamente na mobilidade do sistema epoxidico, fazendo com que a cinética da
reticulagdo tridimensional seja favorecida, aumentando o grau de reticulacdo do filme
polimérico e reduzindo a presenca de aminas primaria livres na superficie do filme (1-3,9-
13).

Para este fim, diversos diluentes podem ser usados como plastificantes, entre eles o alcool
furfurilico, ftalato de dibutila, o nonilfenol, que € muito utilizado para sistemas que devem
ser totalmente livres de COV (Compostos Organicos Volateis), entre outros, mas o mais
popular no segmento de tintas para protecdo industrial e maritima € o alcool benzilico (3).

Mills estudou a formacdo de amine blushing em tintas epoxidicas apds verificar a
delaminagcdo de um acabamento poliureténico aplicado sobre um primer epoxidico, e
confirma essas causas para o problema. Porém, também traz uma preocupacao adicional, a
formacéo de carbamatos pode também ocorrer durante a producdo do agente de cura, com
a possivel incorporacao de umidade e dioxido de carbono devido a uma agitacdo excessiva
do componente B (12).

Outra pesquisa recente, descrita por Tuchscherer, para as causas da formacdo de amine
blushing, confirma as teorias anteriores, porém neste trabalho alguns métodos analiticos
foram estudados para confirmagdo de formacdo de carbamatos, como cromatografia e
espectrofotometria; e foi concluido que o kit de teste Elcometer 139 Amine Blush é uma
excelente alternativa para o mercado de tintas, € uma analise rapida e de baixo custo que
foi desenvolvida especificamente para a industria de tintas adaptando-se um método
baseado na resposta bioldgica de algumas enzimas a carbamatos (13).

elcomefer:

Elcometer 139
Amine Blush Swab Test Kit

Fig 7 - Elcometer 139 Amine Blush Swab Test Kit (14).
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2. SolugBes Sustentaveis e o Alcool Benzilico

Em sistemas epoxidicos, o alvo para os projetos de desenvolvimento de aplica¢fes na
maioria dos casos envolve a substituicdo de Alcool Benzilico e Nonilfenol. Desses, 0
Nonilfenol é mais usado em plésticos, compositos e tintas para piso, e o Alcool Benzilico
tem alto volume de consumo no segmento de tintas de protecao industrial e maritima.

2.1. Solventes Sustentéaveis

Essa nova familia de solventes foi desenvolvida considerando os trés pilares da
sustentabilidade: o econdmico, o social e o ambiental. Portanto, sdo substancias
produzidas por um processo patenteado e competitivo economicamente, apresentam baixa
toxicidade para seres humanos, odor suave e alto ponto de fulgor. Além disso, no eixo
ambiental, pode-se observar o uso de processos com baixo carbon footprint e materiais
produzidos a partir de fontes renovaveis, especificamente a glicerina do programa
brasileiro de biodiesel, sdo inerentemente biodegradaveis e de forma geral apresentam
baixa toxicidade aquética.

augeo augeo

augeo clean plus ACT augeo

clean multi ( film
augeo augeo
SL191 - - film HB

O
augeo

Fig 8 — Familia Augeo® de Produtos.

Como mostra a tabela 3, a partir de um processo patenteado, essa familia de solventes
sustentaveis é produzida reagindo-se glicerina com um solvente para formar um cetal ou
um acetal. Portanto, trocando o solvente usado na reagdo chega-se a cetais e acetais com
estruturas e propriedades diversas.
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Tabela 3 — Reagdes para producéo de Solventes Sustentaveis

Matérias Primas Produtos
HO™ Y oH |
OH & SOLVENTE 1 —) d - Augeo® SL 191
GLICERINA O
HO™ >y oH N
OH o+ SOLVENTE 2 — h 10 Augeo® Film
GLICERINA O\v,»\/ H
HO OH Z
o
OH + SOLVENTE 3 —) [\‘e\-./L-}J_Q Augeo® Film HB
GLICERINA o. \_ oH

2.2. Solventes Sustentaveis em comparacdo com Alcool Benzilico

A linha Augeo® ja tem obtido sucesso nos mercados de tintas e vernizes, limpadores
domésticos, limpadores industriais, fragrancias, entre outros, substituindo principalmente
glicobis e acetatos de glicois, porém, como o escopo deste estudo sdo tintas anticorrosivas
para protecdo industrial e maritima, uma comparacdo com o alcool benzilico foi feita. A
principio, propriedades e dados da ficha de seguranca dos produtos foram coletados, e a
tabela 4 apresenta esses dados.

Tabela 4 — Comparagcéo de propriedades entre Solventes Sustentéaveis e Alcool Benzilico (15-21)

Alcool Benzilico

Propriedades

Augeo® SL 191

Augeo® Film

Estrutura

CAS Number
Peso Molecular

Ponto de Ebulicéo (°C)

Solubilidade em Agua a 20°C

(Yomassa)
oD
Parametro de
Solubilidade 5P
(j/cm3)1/2
SH

Densidade a 20°C (g/cm3)

191°C

100%

16,0

7,2

19,3

1,069

vlo
@\/OH 0.__J)._oH

100-51-6 5660-53-7
108 175
205°C 230°C
3,5% 3,0%
18,4 16,4
6.3 8,0
13,7 11,0
1,045 1,003

-10 -
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De imediato, é possivel observar que os dois solventes sustentaveis da—tnha—-Augeo®
trazem a possibilidade de desenvolvimento de solugdes customizadas para cada situacao
encontrada no mercado, ndo apenas usando os dois solventes separadamente, mas também
usando suas blendas, o que traz um maior controle para o formulador em relacdo a
plastificacdo, solubilizacdo e evaporacéo em sistemas epoxidicos.

Outra observacdo interessante € que o Augeo® SL 191 apresenta um parametro de
solubilidade com dH muito superior ao dH dos outros dois , 0 que em alguns casos pode
ser ideal para compatibilizar aminas mais polares com resinas epoxi.

Tabela 5 — Comparacéo de sustentabilidade entre o Solvente Sustentavel e Alcool
Benzilico (17-23)

Propriedades Augeo® SL 191 Alcool Benzilico
Ponto de Fulgor (°C) 9%
Vaso Fechado
MIR
(g O3/ produto) 2,01 511
Pegada de Carbono
(Kg CO,feq) 1,67 3,88
Biodegradabilidade Inerentemente degradavel Facilmente degradavel
Toxicidade Aguda 7000
DL50 oral, rato (mg/Kg)
L Provoca Provoca
Irritagdo dos Olhos irritacdo irritagdo
L Né&o provoca
Irritacdo da Pele irritagao
Toxicidade Aquatica
CL50, peixes (mg/L) 16700,0 460,0

s AUEEO® SL 191 e Benzyl Alcohol

Biodegradability
0

Toxicity to Fish Flash Point

Skin Irritation MIR

Toxicity to Humans Carbon Footprint

Gréf. 1 — Comparagéo de sustentabilidade entre Alcool Benzilico e Augeo® SL 191
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O solvente sustentdvel apresenta boa competitividade econdémica em relagdo ao &lcool
benzilico, apresentando performance semelhante, o que explica o sucesso de sua
utilizacdo em diversas formulagdes de sistemas epdxi em diversos clientes ao redor do
mundo. Porém, além de seu bom desempenho, os aspectos de HSE também contribuem
para que o solvente sustentavel seja a alternativa técnica e ecologicamente correta para
esta aplicacdo, e a tabela 5 apresenta esses dados comparativos de seguranca, salde e
meio ambiente para o Alcool Benzilico e 0 Augeo® SL 191, e o grafico 1 ¢ uma
representacdo autoexplicativa desta analise, e os beneficios da substituicdo de alcool
benzilico ficam ainda mais claros quando analisados por esta ética do desenvolvimento
sustentavel.

O ozbnio na estratosfera é benéfico por fazer a absor¢édo parcial do ultravioleta que chega
no planeta, e verifica-se que esse solvente sustentavel apresenta redugdo na formacao de
ozO6nio troposférico por ter uma menor reatividade fotoquimica, diminuindo os diversos
efeitos nocivos a salde humana e ao ecossistema terrestre causados pelo 0zonio formado
nessa regiao.

Além disso, a pegada de carbono do processo produtivo do alcool benzilico é 3,88 Kg
CO,/eq e do Augeo® SL 191 é 1,64 Kg CO,/eq, e ainda cai para 0,64 Kg CO,/eq se for
considerado o diéxido de carbono biogénico, que é aquele consumido durante a plantacéo
da soja, que é uma das fontes da glicerina usada para a producao dessa linha de solventes.
Ou seja, ha um ganho enorme de reducdo nas emissdes de gases que promovem o efeito
estufa.

Porém, o pior item é a toxicidade aquatica que para o alcool benzilico € extremamente
alta, o que gera um grande questionamento relacionado ao uso desde diluente em sistemas
epoxidicos de tintas de protecdo maritima com a funcéo de plastificante, visto que parte do
solvente ficara retido no filme durante a reticulacdo (17-23).

2.3. Alcool Benzilico como Acelerador

O anel oxirano altamente tensionado das moléculas dos epdxidos torna-os muito mais
reativos em relacdo a substituicdo nucleofilica do que outros éteres. Porém,
principalmente em casos onde o nucleofilo é fraco, a substitui¢do nucleofilica com catélise
acida é importante, pois ajuda a abertura do anel epdxido através da sua protonacao,
oferecendo um grupo retirante melhor, uma base mais fraca (24).

Entdo, conhecendo os mecanismos de substituicdo nucleofilica em reagcdes com epoxidos
e sabendo-se que na auséncia de um acido forte os alcoois apresentam baixa acidez e se
comportam como doadores de protons, foi proposto um mecanismo para explicar a
aceleracdo da reagdo de resinas epOxi e aminas na presenca de alcoois. Como mostra a
figura 9, o anel epdxido é parcialmente protonado, deixando-o mais suscetivel a um
ataque nucleofilico de aminas, e essa reatividade é diretamente proporcional a acidez do
alcool (3,25).
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HOR”
Ry O, Ry .0 R\ P
NH + CH—CH + HOR” —>  N--=CH,~CH —» /N—CH;—(IZH + HOR”

R | R | R

Fig 9 — Mecanismo de reacdo epdxi-amina na presenca de alcoois (3)
Tendo isso em mente, pode-se tragar uma relacdo direta entre o potencial dos alcoois de

acelerar a reacdo entre os dois componentes em um sistema epoxidico e o0 pK, desse
alcoois. Os valores de diversos alcoois e alguns acidos estdo listados na tabela 2 (24-26).

Tabela 6 — Valores de pK, para alguns acidos

Substancia pK,
Acido sulfarico 9,0
Acido salicilico 2,97

Acido acético 4,75
Fenol 9.9

Nonilfenol 104

Alcool benzilico 154
Agua 15,74
Etanol 15,9

Ciclohexanol 16,0
Alcool terc-butilico 18,0

O pKa, por sua vez, é diretamente proporcional a estabiliza¢do do ion alcoxido formado a
partir do alcool. Portanto, nota-se que o terc-butanol apresenta menor acidez devido ao
impedimento estérico de um alcool terciario e os dois fendis apresentam maior acidez
devido a maior estabilizacdo do ion fendxido proveniente de suas estruturas de
ressonancia, como mostra a figura 10 (26).

OH 0° o o O
—-H _ - §
—- —— - T
+H* > }

Fig 10 — Estruturas de ressonancia do ion alcéxido do fenol
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Portanto, pode-se concluir que o alcool benzilico e a linha Augeo de solventes
sustentaveis possuem potencial similar de acelerar uma reacdo de resinas epoxi com
aminas, porém o nonilfenol apresenta maior potencial de aceleragdo, o qual também é
usado como diluente plastificante em sistemas epoxidicos.

Em contrapartida, o efeito da variacdo da concentracdo do alcool benzilico e de fenois na
reacdo de cura de resinas epOxi e aminas foi investigado, e evidéncias indicam que o
efeito catalitico do alcool benzilico é quase nulo em sistemas curados em temperatura
ambiente e foi verificada uma ligeira aceleracdo da reacdo com o uso de fendis. Porém,
para os dois casos verifica-se que o maior beneficio do uso dessa classe de diluentes é a
plastificagdo do filme polimérico termofixo com o objetivo de aumentar a mobilidade dos
componentes durante a reticulacdo, o que ajuda a aumentar o rendimento da cura, e 0
efeito catalitico s6 foi observado quando os &lcoois foram usados em concentracGes
abaixo de 3.0 phr (parts per hundred resin), e adi¢bes acima deste valor servem apenas
para diluir as concentra¢des dos dois grupos reativos, prejudicando a cinética (27-28).

Solubilidade de Polimeros
3.1. Parametro de Solubilidade de Hansen (HSP)

Parametros de solubilidade, também chamados de parametros de energia coesiva, derivam
da energia requerida para converter um liquido em gas. Esse conceito foi inicialmente
proposto por Hildebrand em 1916, que definiu o pardmetro de solubilidade como sendo a
raiz quadrada da Densidade de Energia Coesiva (CED):

8=(E/Vm)/2  (Eq.1)

Em que E é a energia de vaporizacdo e Vp, 0 volume molar do solvente em questéo.

A energia de vaporizacdo é uma medida direta da energia coesiva total que mantem as
moléculas do liquido juntas, pois todas as interacdes deverdo ser rompidas para que ocorra
a evaporacdo. Portanto, é importante enfatizar o fato de que o parametro de Hildebrand é
fundamentalmente uma propriedade do estado liquido, e apresenta como limitacdo o fato
de que no desenvolvimento de sua aproximagéo sdo consideradas apenas interacfes fracas
(forcas de dispersédo), negligenciando a existéncia de interagdes mais significativas como
interacdes polares e ligagcdes de hidrogénio.

E em 1967, Hansen propds uma extensdo dos modelos de pardmetros de solubilidade
anteriores, e com isso definiu que a energia coesiva total (E) é constituida pela
contribuicdo de 3 principais forcas de interacédo:

Ep: interacdes apolares (forcas dispersivas);

Ep: interacGes polares (forgas dipolo-dipolo e dipolo-dipolo induzido);

En: interacdes fortes como ligacdo de Hidrogénio (ou outras de associacdo especificas
como acido-base de Lewis).

E=Ep+Ep+En (Eq.Z)

-14 -



INTERCORR2016_315

Resultando em um parédmetro de solubilidade total representado pela contribuicdo de 3
parametros de solubilidade parciais chamados de Parametros de Solubilidade de Hansen
(HSP: oD, 6P e 6H):

82 = 8D? + 8P? + §H? (Eq. 3)

Os valores de parametros de solubilidade de solventes e resinas sdo muito importantes
para a industria e sdo utilizados na predicdo das relagdes de solubilidade
polimero/solvente (29-30).

3.2. Volume de Solubilidade de Polimeros

O primeiro passo para essa avaliagdo consiste em se determinar o volume de solubilidade
do polimero através da avaliacdo da sua solubilidade em diferentes solventes, separando
os resultados em dois diferentes grupos, sollvel e insollvel, e a partir destes resultados
construir a regido de solubilidade.

Os solventes sdao representados por pontos no espago tridimensional com dimensdes 6D,
dP e 8H, como mostra a figura 11. E na figura 12 observa-se um polimero sendo
representados por volumes no mesmo plano.

O volume apresenta as seguintes dimensdes: centro C (d, p, h) e raio (R0)

sH 8H C (8D, 3P, 8H)

95 (3D, 5P, 5H)

- 8P 8P
//

8D 8D

Fig. 11 — Solvente representado por um Fig. 12 — Polimero representado por um

ponto no plano tridimensional. volume no plano tridimensional.

Caso o solvente encontre-se dentro da superficie de solubilidade do polimero, ele sera um
ativo. Caso ele encontre-se fora, ele ndo serd um solvente adequado para solubilizagdo,
podendo ser utilizado como diluente.

Matematicamente, para se determinar a posicao de um solvente em relacao a superficie de
solubilidade, é utilizada a equacéo abaixo para medir a distancia (Ra) entre o solvente e 0
centro da superficie de solubilidade do polimero.

(Ra)? = 4(8D; — 8D4)? + (8P, — 8P;)% + (8H, — 8Hy)?
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A solubilidade ou afinidade solvente/polimero pode ser quantificada diretamente pela
razdo Ra/R0O, chamada de Diferenca de Energia Relativa (RED) que reflete uma distancia
normalizada entre o solvente e o centro do volume do polimero.

RED = Ra/R0

Sendo Ra a distancia do solvente ao centro do volume de solubilidade do polimero, e RO a
distancia do centro a superficie do volume.

Portanto, baseados na defini¢do acima, trés situagcdes podem ocorrer:

- 0 < RED < 1: solvente dentro do volume (solubilidade)

- RED = 1: uma condicéo de fronteira (limite de solubilidade)

- RED > 1: solvente fora do volume de solubilidade (regido de insolubilidade).

As figuras 13 e 14 abaixo apresentam as regides de solubilidade e insolubilidade,
respectivamente para os solventes S1 e S2.

8H C (8D, 8P, 8H) 8H C (8D, 8P, 5H)
5:(8D;, 8Py, 5H,) S: S.(8D,, 8P, H,)

8P

SP

8D 8D

Fig. 13 — Solvente (S;) dentro do volume de Fig. 14 — Solvente (S,) fora do volume de
solubilidade do polimero C, caracterizado como solubilidade do polimero C, caracterizado como
soltvel. (0 <RED < 1) insolavel. (RED > 1)

Assim sendo, a avaliagdo de solubilidade depende da relacdo das distancias Ra e RO, que
por sua vez, dependem exclusivamente da definicdo do volume de solubilidade do
polimero que estd sendo avaliado, pois ele define dois pontos chaves para determinagédo
das distancias: centro, que é responsavel pela determinacdo das duas distancias (Ra e RO)
e o raio da superficie, que é responsavel pela determinagéo de RO.

Dois exemplos sdo dados nas figuras 15 e 16 abaixo, onde sdo apresentados casos de
como uma pequena mudanca na definicdio do volume de solubilidade impacta
negativamente no resultado da avaliacdo das distancias, e como consequéncia, na
determinacéo da solubilidade do polimero.
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8H C,(8D,, 8P;, 8H,) AL C,(8D,, 5P, , 5H,)
C,(8D,, 8P, , 8H,) C,(8D,, 8P, , 8H,)
5 (8D, 5P, 8H) S(8D, 5P, 5H)

8P

sP

8D 8D

Fig. 15 — Deslocamento de centro do volume de Fig. 16 — Variacdo de raio do volume de
solubilidade do polimero. solubilidade do polimero.

Na figura 15, uma pequena distor¢do na avaliagdo do centro, faz com que o solvente S,
passe de uma condicdo de ser considerado solivel numa situacdo para insoltivel por um
simples deslocamento de centro. Ja na figura 16, um equivoco na defini¢do do raio, pode
levar a0 mesmo equivoco da avaliacdo do solvente. Fica clara a importancia da definicédo
do volume de solubilidade na teoria HSP (29-30).

3.3. NG Solsys

Hansen utilizou, em seus estudos originais, um software chamado SPHERE para
determinar, matematicamente, os volumes de solubilidade de diferentes polimeros a partir
dos dados do teste de solubilidade com 150 solventes.

A RHODIA, ap6s um grande projeto de otimizacdo que foi patenteado e é conhecido
como NG SOLSYS, executa essa analise com apenas 36 solventes, sendo que séo
solventes mais usuais no mercado e que representam cada grupo funcional, mostra a
solubilidade do polimero com o sistema de solventes durante toda a evaporacdo e
formacédo de filme e, além disso, realiza essas simulagdes acrescentando critérios fisico-
quimicos de avaliagcdo juntamente com os critérios matematicos de Hansen para o ajuste
da superficie.

Muitas vezes, a diferenca do ajuste, que utiliza critério exclusivamente matematico e o
que utiliza critérios matematicos e fisico-quimicos, é muito pequena para um mesmo
polimero. Porém, existem situacfes especificas em que essas diferencas sd@o mais
importantes e podem definir o sucesso de representacdo da realidade.

A seguir sdo apresentados na figura 17, os volumes de solubilidade um poliéster
especifico, que foram determinados pelos dois critérios. O volume 1 representa o critério
exclusivamente matematico, enquanto o volume 2 representa o critério matematico aliado
ao fisico-quimico. Verifica-se uma diferenca importante entre eles.
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gHaropaninks o 7.8

8 Polarity

Fig. 17 — Volume de solubilidade de um poliéster especifico.
(1) Volume de solubilidade determinado por critérios matematicos.
(2) Volume de Solubilidade determinado por critérios matematicos e fisico-quimicos.

Metodologia

1. Volume de Solubilidade

Com o objetivo de comparar a solubilidade da Resina Epdxi com as propostas foi usado o
método UQP-3-SOL-DA-003 rev9 da RHODIA para definicdo do volume de solubilidade de
uma resina epoxi liquida com equivalente epdxi igual a 187 g/eq usando a ferramenta NG
SOLSYS. A determinagcdo do volume de solubilidade ou miscibilidade (no caso
liquido/liquido) da substancia foi feita em estudo nos trés eixos: dispersdo, polaridade e
pontes de hidrogénio.

O método diz que, para realizacdo do ensaio, devem ser utilizados 36 solventes que
representam cada grupo funcional, sendo eles distribuidos em hidrocarbonetos, cetonas,
ésteres, glicois, ésteres de glicois, alcoois e agua. As diluicbes devem ser feitas na
concentra¢do que o polimero sera diluido, pesou-se, entdo, 80% da resina e 20% de cada
solvente. E os materiais nos tubos de ensaio foram homogeneizados por 24 horas, e deixados
em repouso por 7 dias.

Entdo, as leituras sdo feitas de trés maneiras, como mostra a figura 18. Solavel (S), quando ha
interacdo completa entre a substéncia e o solvente, a solucdo fica homogénea, ou seja, ndo ha
separagdo de fase e/ou solido aparente. Parcialmente soltvel (PS), quando se percebe certa
interacdo entre o solvente e a substancia, mas ndo totalmente. Insoltvel (1), quando ndo ha
interacdo entre o solvente e a substancia gerando uma solugdo completamente heterogénea, ou
seja, hé separacdo de fase e/ou solido aparente.
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Insoluble Partial Soluble

Fig. 18: Exemplo de resultados praticos do Parametro de Solubilidade.

Essas informacdes sdo incluidas na ferramenta NG SOLSYS e, através dos modelos citados
no capitulo 3.2 da introducdo tedrica, um volume de solubilidade do polimero é gerado,
possibilitando simulac@es de solubilidade com diversos solventes e misturas de solventes.

aH ldrogen Bonding
- 28 10.0 17.8

—

»»»»»»

Erolarty

Fig. 19: Exemplo de VVolume de Solubilidade de um Polimero.

Além disso, apds ter o volume de solubilidade criado, simulagdes de solubilidade podem ser
executadas usando a ferramenta NG Solsys com mais de 350 solventes que possuem suas
constantes fisico-quimicas cadastradas no banco de dados.

2. TER Taxa de Evaporacao Relativa
Com o objetivo de comparar a taxa de evaporacdo dos solventes foi usado um evaporémetro
automatico e os testes foram executados seguindo o método UQP-3-SOL-DA-016 rev4 da

RHODIA, que é baseado na ASTM D3539, sob condi¢BGes controladas de temperatura,
umidade relativa e fluxo de nitrogénio.
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Para realizacdo do ensaio, 0 método diz que por convencdo deve-se usar 0 acetato de butila
(grau P.A.) como padrdo para a calibracdo do equipamento. A temperatura deve estar em
25°C + 2 °C e a umidade relativa entre 5% e 10%. A vazéo de nitrogénio deve ser ajustada de
acordo com a evaporacao do acetato de Butila, onde 90% de 0,700g £ 0,020g de acetato de
butila deve evaporar entre 460 s e 480 s.

Apos calibrado, o solvente em teste é analisado através de uma relagdo entre o tempo de
evaporacdo de 90% da massa do solvente em teste contra o tempo de evaporacédo de 90% da
massa de acetato de Butila, conforme a equagéo abaixo.

Taxa de Evaporacdo Relativa (TER) = Tempo de Evaporacdo Acetato n-Butila X 100
Tempo de Evaporagédo do solvente em teste

Resultados e discussao

1. Volume de Solubilidade

A resina epdxi liquida com equivalente epoxi igual a 187 g/eq foi analisada usando a
ferramenta NG SOLSYS e seu volume de solubilidade pode ser observado nas figuras 20 e
21.

De maneira geral, observa-se que a resina epoxi liquida possui uma boa compatibilidade

principalmente com cetonas e ésteres, os hidrocarbonetos estdo bem no limite de solubilidade
e os alcoois de cadeia pequena solubilizam parcialmente.

&gv.,saae'

e -
IO
e

Fig. 20: Volume de solubilidade 3D da resina epéxi liquida
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Fig. 21: Volume de solubilidade 2D da resina epdxi liquida

Retirando-se do grafico todos os solventes usados no método e mantendo apenas o0s trés
solventes de interesse para o trabalho, nota-se que a resina epdxi liquida testada possui melhor
solubilidade com o Augeo® Film (distancia normalizada igual a 0,231) do que com o alcool
benzilico (distancia normalizada igual a 0,606). Portanto, em sistemas aonde a amina possui
um volume de solubilidade proximo ao da resina epoxi, ele teria um maior potencial para
reduzir a viscosidade de corte, 0 que pode ser Gtil quando o objetivo € aumentar o teor de
solidos do sistema, mantendo a viscosidade de aplicacéo.

O Augeo® SL 191, por sua vez, estando proximo do limite do volume de solubilidade,
apresentando distancia normalizada igual a 0,989, fornece uma maior viscosidade de corte
para a resina epoxi liquida. Porém, para casos em que a amina utilizada apresente um volume
de solubilidade com mais interacbes por ligacGes de hidrogénio, ela pode oferecer um
potencial de compatibilizacdo Unico entre 0 epOxi e a amina e reduzir a viscosidade de corte
guando os dois componentes forem misturados.
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Fig. 22: Parametros de solubilidade da linha Augeo e do &lcool benzilico com epoxi

Pensando nesses casos, nos quais a amina apresenta compatibilidade reduzida com epdxi, e
considerando a falta de amostras de aminas usadas no mercado de tintas para protecdo
industrial e maritima, executou-se uma simulacdo com volume de solubilidade de uma amina
hipotética baseado em uma amina com incompatibilidade com ep6xi conhecida, mas que ndo
¢ usada neste segmento.

O resultado, como era esperado e como mostra a figura 23, sdo volumes de solubilidade que
apresentam apenas uma pequena intersecgdo entre eles, o que dificulta da compatibilidade
ndo apenas entre os dois componentes como também com os solventes no sistema,
principalmente com o solvente com maior ponto de ebuli¢cdo do sistema solvente, pois este
sera 0 ultimo a ficar no filme e deve necessariamente ter seu parametro de solubilidade
localizado nesta interseccao.
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Fig. 23: Parametros de solubilidade da linha Augeo® e do alcool benzilico com epdxi e amina

Para este caso hipotético especifico, tanto o Augeo® SL 191 quanto o alcool benzilico tem
seus parametros localizados na interseccdo dos dois materiais, mas em alguns casos, aminas
com pior compatibilidade podem estar na formulacdo do sistema, como a situagdo
evidenciada na figura 24, pelos corpos de prova que foram enviados por um cliente, que nédo
atua no segmento de tintas mas sua identidade deve permanecer confidencial.

Neste teste, 0 Augeo® SL 191 foi testado em comparagdo com o alcool benzilico e o solvente
sustentavel além de ser economicamente competitivo e ter um melhor perfil sustentavel ainda
apresentou uma melhoria na compatibilidade dos dois componentes, que é evidenciada na
figura pela eliminacéo da turbidez no corpo de prova.
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Fig. 24: Sistema epoxidico reticulado na presenca de Augeo® SL 191 e de Alcool Benzilico

2. TER Taxa de Evaporacao Relativa

Os solventes sustentaveis e o alcool benzilico foram analisados seguindo a metodologia
descrita em capitulo anterior e os resultados sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados de TER (Taxa de Evaporacgéo Relativa)

Properties Augeo® SL 191 Benzyl Alcohol Augeo® Film
Molecular Structure HLO O\/ WO
O._A._OH oA O _oH
CAS Number 100-79-8 100-51-6 5660-53-7
(Butyl Acette = 7.8 min) 47h 169h 204
(Buiy! Acetats - 100) 278 076 044

Como pode ser observado e como era esperado, os trés solventes evaporam muito mais
devagar quando comparados ao acetato de butila, porém um dos solventes sustentaveis é mais
‘leve’ que o alcool benzilico e o outro é um mais ‘pesado’ que o alcool benzilico, o que
novamente traz uma maior flexibilidade para as formulagoes.

Em casos aonde seja desejado que o diluente ndo reativo atue como plastificante e verifica-se
que o alcool benzilico esta evaporando e ficando apenas parcialmente no filme, o solvente
sustentavel de evaporagdo mais lenta pode ser uma solucéo, pois ficara mais retido no filme.
Por outro lado, em formulagdes em que se deseja que o diluente ndo reativo ndo fique no
filme, o solvente sustentavel de evaporacdo mais rapida pode ser uma solucédo. E por fim, para
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casos onde apenas se deseja substituir o alcool benzilico sem afetar a evaporacao do sistema,
uma mistura entre os dois solventes sustentaveis viabiliza a substituicéo.

Porém, deve se considerar que devido a diferentes ramificagdes na estrutura quimica dos
compostos e a interagcBes durante o processo de reticulagdo em um sistema epoxidico, a
evaporacdo do sistema completo ndo ocorrerd da mesma maneira, mas a taxa de evaporagédo
relativa do solvente sozinho pode ser usada como referéncia.

Conclusodes

Apds extensa analise bibliografica seguida de anélise de solubilidade em laboratério, conclui-
se que o conceito inovador dessa Familia de Solventes Sustentaveis é uma solucdo técnica e
ecologicamente viavel para sistemas epoxidicos com alto teor de solidos e curados em
temperatura ambiente para o segmento de tintas de protecdo industrial e maritima.

Esse Solvente Sustentavel é produzido no Brasil e é economicamente competitivo para
substituicdo de alcool benzilico, que é importado da Europa, da Asia ou dos EUA. O diluente
de fonte renovavel apresenta potencial de aceleracdo de reacdo de epdxi-amina similar ao do
alcool benzilico, e também apresenta um perfil ambiental muito superior, inclusive reduzindo
drasticamente a toxicidade aquatica.

Além disso, apresenta um grande potencial para ajudar na compatibilizacdo de todo o sistema,
qguando utilizadas aminas que apresentam compatibilidade comprometida com resinas epoxi
liquida, por ter mais interacdes de ligacGes de hidrogénio. Adicionalmente, comprovou-se que
0 uso da familia de solventes sustentaveis também pode ser uma solucdo viavel para ajuste de
evaporacéo.

A Familia de Solventes Sustentaveis apresenta grande compatibilidade entre os produtos
gue a constituem, permitindo a utilizacdo de blendas (misturas) buscando solucbes de ordem
técnica e econdmica para cada sistema.

A ferramenta NG Solsys pode ser usada pode ser usada para fazer simulaces de modo a se
estabelecer uma blenda de produtos da mesma Familia de Solventes Sustentaveis, como, por
exemplo, uma que apresente a mesma viscosidade de corte para substituicdo do alcool
benzilico sem que a solubilidade e a viscosidade do produto final sejam afetadas.
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