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RESUMO

Revestimentos antifouling são utilizados para evitar o crescimento indesejado de organismos na superfície de cascos de embarcações, pois este acúmulo causa redução da velocidade e o aumento do consumo de combustível. O processo de acúmulo de organismos ocorre inicialmente com o acúmulo de moléculas orgânicas na superfície, levando ao segundo estágio, no qual as bactérias e algas são adsorvidas. As tintas antifouling com maior tempo de eficiência são as tintas a base de copolímeros self-polishing cuja atividade antifouling provém da hidrólise e erosão dos filmes aplicados. O objetivo deste trabalho é a obtenção de um polímero com característica adequada para a utilização em revestimentos self-polishing. Para tanto foi realizada a síntese da resina acrílica utilizando ácido acrílico, acrilato de etila e metacrilato de metila como monômeros, com posterior reação com acetato de zinco. O copolímero foi caracterizado e foram realizados ensaios preliminares para avaliação do comportamento self-polishing da mesma.
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INTRODUÇÃO
A principal função dos revestimentos orgânicos e filmes poliméricos é a proteção contra efeitos externos. O acúmulo de microorganismos, plantas e animais na superfície imersa de embarcações provoca o aumento da sua resistência ao avanço, causando redução da velocidade e o aumento do consumo de combustível. Além disto, a incrustação em estruturas estáticas pode comprometer a segurança por reduzir estabilidade e esconder defeitos estruturais (
-,
,
,
).

O processo de acúmulo de organismos (fouling) ocorre inicialmente com o acúmulo de moléculas orgânicas na superfície, o que leva ao segundo estágio, no qual as bactérias e algas são adsorvidas. Desta forma, a existência deste filme microbial fornece alimento suficiente para a fixação de algas e mais partículas e organismos poderão ser fixados de forma crescente (1,
,
). 

A prevenção de incrustação marinha pode ser obtida através do uso de revestimentos antifouling, sendo utilizados para evitar o crescimento indesejado de organismos na superfície de cascos de embarcações. As tintas antifouling surgiram em meados do século 19, tendo como base a idéia de liberar um biocida a partir de uma matriz polimérica (
,
).

As propriedades de tintas antifouling utilizando tributilestanho (TBT) foram descobertas no início dos anos 60. Inicialmente os compostos organoestanhos foram utilizados como co-biocidas em tintas com cobre, no entanto, gradualmente passaram a ser usados como biocidas. Os biocidas não reagem com a matriz polimérica, há uma forma de associação livre entre eles (
).

As tintas antifouling com maior tempo de eficiência são as tintas a base de copolímeros self-polishing (SPC) cuja atividade antifouling provém da hidrólise e erosão dos filmes aplicados. Estas tintas conhecidas como quimicamente ativas, contém copolímeros de monômeros acrílicos e acrilatos mais um biocida, sendo o TBT o mais comum. O TBT é hidrolisado e se torna solúvel na água do mar.

O sucesso destas tintas está relacionado ao mecanismo de ação, chamado de comportamento self-polishing e definido por uma taxa de liberação constante de produtos TBT e co-biocidas e por um controle da taxa de erosão em água, sob sistema estacionário e em condições dinâmicas (embarcação em movimento entre portos).

Devido ao efeito prejudicial do TBT ao ecossistema aquático, a Organização Marítima Internacional proibiu o uso de tintas contendo TBT a partir de 2003, surgindo assim, para a indústria de revestimentos, o desafio de desenvolver novas formulações capazes de eliminar o TBT de sistemas a base de copolímero self-polishing (
,
). Uma alternativa que vem sendo estudada é a utilização de copolímeros acrílicos em associação com compostos alquilsilil (
) ou zinco (
) como biocida.
Sendo assim, o objetivo deste trabalho é a obtenção de um polímero com característica adequada para a utilização em revestimentos self-polishing. Para tanto foi realizada a síntese da resina acrílica contendo zinco na sua composição utilizando ácido acrílico, acrilato de etila e metacrilato de metila como monômeros, com posterior reação com acetato de zinco. O copolímero foi caracterizado e foram realizados ensaios preliminares para avaliação do comportamento self-polishing da mesma.

MATERIAIS E MÉTODOS
O copolímero foi preparado segundo patente da Nippon Paint Co. Ltd, utilizando como monômeros o ácido acrílico, acrilato de etila e metil metacrilato em uma mistura de xileno/n-butanol, utilizando AIBN como iniciador. Em um segundo momento foi realizada a reação com a resina obtida anteriormente, com acetato de zinco e ácido oléico em xileno. 
O copolímero foi caracterizado por FTIR, utilizando método de pastilha de KBr, e através de análises de DSC para determinação da temperatura de transição vítrea e TGA para avaliação da estabilidade térmica. 
Para a avaliação do desempenho da resina self-polishing foram realizados ensaios de lixiviação, a partir do qual foram obtidas as taxas de dissolução da resina em água salgada artificial, através de um sistema baseado na norma ASTM D6442-06. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A utilização de zinco em copolímeros acrílicos utilizados como substitutos de sistemas self-polishing com TBT vem sendo estudada devido à troca iônica que ocorre entre o zinco presente no polímero e o sódio da água do mar, conforme mostra a Fig.1(13).
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Figura 1: Processo de lixiviação por troca iônica.
A obtenção do copolímero foi confirmada através de ensaios de espectroscopia de infravermelho, conforme pode ser observado na Fig. 2. É possível observar a banda larga na região entre 3000 – 3400 cm-1 que pode estar relacionada à presença do grupo hidroxila, presente no ácido acrílico, ou também à presença de água na amostra. 
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Figura 2: Espectro de FTIR do copolímero obtido.
A banda em aproximadamente 1700 cm-1 é devido ao estiramento do grupo C=O. A ausência da banda em aproximadamente 1640 cm-1, que está relacionada ao estiramento C=C, é o indício de que a polimerização ocorreu de maneira adequada, conforme indica a literatura (
). Na região de 1550 cm-1 encontra-se a deformação axial assimétrica originada pelo íon carboxilato. É possível também observar o aparecimento das bandas em aproximadamente 615 e 690 cm-1 referente ao grupo carboxilato do acetato de zinco (
). Além destas, também as bandas em 1020 e 955 cm-1, devido ao grupo CH3 e a ligação C-C, respectivamente.
A temperatura de transição vítrea do copolímero foi determinada por DSC, conforme pode ser visto na Fig. 3, que exibe a curva de segundo aquecimento da amostra, onde encontra-se o valor de Tg, neste caso, em torno de 75 °C.
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Figura 3: Termogramas de DSC na região da Tg do copolímero.
A estabilidade térmica do copolímero foi avaliada através de análise termogravimétrica. Na Fig. 4 estão exibidas as curvas de percentual de perda de massa e da derivada de perda de massa. Conforme pode ser visto, em torno de 150 °C inicia a redução de massa da amostra, relativa a perda de água. A perda em aproximadamente 260 °C pode ser relacionada com a degradação do grupo acetato referente ao composto de Zn e a partir de 420 °C são as perdas referentes à cadeia polimérica.
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Figura 4: Termograma de TGA do copolímero contendo grupamento de Zn.
Com relação aos ensaios de lixiviação, corpos de prova foram revestidos com a resina e colocados em contato com água salgada artificial em um sistema adaptado em equipamento JarTest, utilizando rotação de 60 rpm. Com este ensaio, determina-se a perda de resina ao longo do tempo através da determinação das massas dos corpos de prova em tempos pré-determinados. Os resultados preliminares deste ensaio mostraram que após 24 h de imersão houve uma queda de aproximadamente 50% do valor de resina aplicada, após 48 h, o valor de redução de massa de resina ficou em aproximadamente 12%, apresentando certa estabilidade ao longo dos dias de imersão.
CONCLUSÕES

A obtenção da resina ocorreu de forma adequada, com obtenção de uma resina termicamente estável e de resultado satisfatório quanto ao teste de lixiviação, o que indica um promissor comportamento self-polishing. A resina foi adicionada na formulação de uma tinta que foi aplicada em placas de teste e imersas em ambiente marinho, com salinidade de aproximadamente 2,5%. Este ensaio ainda está em andamento.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ACRYLIC COPOLYMER FOR APPLICATION IN ANTIFOULING COATINGS 





ABSTRACT





Antifouling coatings are use to prevent the growth of adhered organisms on the surfaces of boat hulls because it causes increase the frictional resistance of a boat moving through water, resulting an increase of weight and subsequent potential speed reduction and higher fuel consumption. The accumulating process initially occurs due the surface accumulation of organic molecules and then occurs the second stage in which bacteria and algae are adsorbed. Antifouling coatings with longer efficiency time are the coatings based on self-polishing copolymers whose antifouling activity is due hydrolysis and erosion of the applied coatings. The aim of this work is to obtain a polymer with suitable characteristics for use in self-polishing coatings. For this synthesis was carried out using the acrylic resin acrylic acid, ethyl acrylate and methyl methacrylate as monomers, with subsequent reaction with zinc acetate. The copolymer was characterized and preliminary tests were performed to evaluate the resin self-polishing behavior.
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