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Resumo: E apresentando um estudo sobre o desenvolvimento de um processo de polimerizacdo em emulsdo de acrilonitrila,
butadieno e dcido carboxilico, em escala piloto. O objetivo desse estudo € a producdo de latex nitrilico carboxilado com
alto teor de sdlidos diretamente no processo de polimerizacdo, sem a necessidade de etapas pds-reacdo de concentragao.
Foi estudado o efeito da temperatura, do tipo e quantidade de emulsificante, do tipo e quantidade de iniciador, do tipo de
agitador e da velocidade de agitacdo e das etapas de adi¢@o incremental. Para isso, foram realizadas 32 reacgdes, das quais
somente 7 chegaram ao alvo de teor de sdlidos desejado (50%). Os latices obtidos foram caracterizados quanto ao seu teor
de s6lidos, tamanho e distribui¢do de tamanhos das particulas, e por espectroscopia na regido do infravermelho para deter-
minacdo da composicdo monomérica. Foram obtidos ldtices com até 57% de sélidos totais. O tamanho médio de particula
variou de 130 a 230 nm.

Palavras-chave: Polimerizacdo em emulsdo, ldtex, determinagdo de tamanho de particula, alto teor de sélidos.

Development of Carboxylated Nitrile Latices

Abstract: An emulsion polymerization process of acrylonitrile, butadiene and carboxylic acid was studied, in a pilot plant,
for producing carboxylated nitrile latices with high solids content directly from the polymerization process, without the
need of post-reaction steps of concentration. The effect of temperature, type and amount of emulsifier, type and amount of
initiator, type of stirring system, stirring speed and incremental additions for producing high solid latices was studied. To
attain this goal, 32 polymerization reactions were carried out, but only 7 attained the target for total solids (50%). The solids
content, the average particle size and its distribution and the monomer composition were determined. A latex containing up
to 57% of total solids was obtained. The average particle size ranged from 130 to 230 nm.

Keywords: Emulsion polymerization, latex, particle size determination, high solids content.

e aerossois; téxteis (ndo-tecidos) e nas indistrias de papel
e couro®371,

Este trabalho trata de um estudo sobre o desenvolvimen-
to de latex nitrilico carboxilado com alto teor de sélidos e
baixa viscosidade através de processo de polimerizagdo em
emulsdo.

Nao € econdmico submeter latices poliméricos a técni-
cas convencionais de concentragdo, tais como evaporacao,
cremagem e centrifugacdo, para a obtencdo de ldtices com
teor de sélidos acima de 55%!6-%121416.17-201 Egses 14tices ten-
dem a apresentar viscosidade elevada, o que representa um
obstaculo na aplicacio desses materiais em composicdes de

Introducao

Latices nitrilicos carboxilados sdo dispersdes coloi-
dais de particulas poliméricas obtidas através de polime-
rizagdo em emulsdo de acrilonitrila, butadieno e &cidos
carboxilicos!2413:15],

Sao classificados de acordo com o seu teor de acri-
lonitrila em baixo (10-25%), médio (25-35%) e alto teor
(35 a 50%). A resisténcia do latex nitrilico a 6leo aumen-
ta com o teor de acrilonitrila. Esse tipo de material possui
uma boa resisténcia ao calor e, se devidamente protegido
por antioxidantes, € resistente a degradagio oxidativall. A
temperatura de transicio vitrea (Tg) aumenta rapidamente

e quase linearmente com o teor de acrilonitrila, bem como
a histerese e a deformagdo permanente, enquanto que a re-
siliéncia diminui.

Os latices nitrilicos sdo utilizados em muitas aplicacdes
tais como: artigos de imersao resistentes a 6leos e solventes
apolares (ex.: mangueiras, gaxetas, vdlvulas); luvas; reves-
timentos de superficie; aglomerados para celulose e fibras
em geral; adesivos; impregnacdo de tapetes com resistén-
cia a derivados de petréleo; selantes que contenham 6leos

revestimento de superficies e adesivos, que necessitam de
uma composicdo de latex suficientemente fluida e estdvel
para permitir a sua aplica¢do como um filme fino. Sendo as-
sim, este trabalho podera contribuir para o desenvolvimento
de uma tecnologia adequada para a produgdo mais econd-
mica desse tipo de latex.

Neste estudo foi avaliado o efeito da temperatura, do tipo
e quantidade de emulsificante, do tipo e quantidade de ini-
ciador, do tipo de agitador e da velocidade de agitacdo e das
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etapas de adigdo incremental para obtencdo de um latex com
alto teor de sélidos. Foi estudada ainda a influéncia dessas va-
ridveis sobre o tamanho médio de particula e o tipo de distri-
buicdo, pois se espera obter um maior grau de empacotamento
das particulas com uma distribuicdo bimodal ou polimodal,
com o conseqiiente aumento do teor de sélidos da emulsdo.

Experimental

Reagentes

Os monoOmeros usados foram: acrilonitrila da Acrinor,
1,3-butadieno da Petroquimica Unido, usado apds remog¢ao
do inibidor por lavagem com solucdo de hidréxido de sédio,
e dcido metacrilico da Degussa. Todos os mondmeros foram
cedidos pela Nitriflex S.A. Outros componentes usados fo-
ram: dgua desmineralizada, surfactantes anionicos (lauril éter
sulfato de sodio e lauril sulfato de s6dio da Cognis, dode-
cilfenoxibenzeno dissulfonato de s6dio da Dow Quimica),
surfactante ndo-idnico (mistura de dlcoois graxos etoxilados
da Cognis), eletrélito (fosfato trissédico dodeca-hidratado da
Fosmix), iniciador gerador de radicais livres por decompo-
si¢do térmica (persulfato de potdssio da Degussa-fabricante
Peroxid Chemie GmbH) e por meio de reacio redox (consti-
tuido por hidroperéxido de cumila da Rhodia Brasil, sulfato
ferroso da Resitec-Shanco International e formaldeido sul-
foxilato de sédio da Basf), agente de transferéncia de cadeia
(dodecilmercaptan da Arkema Quimica), antioxidante (ami-
nico e fendlico da Ciba Especialidades Quimicas) e biocida
(derivado de triazina da Miracema Nuodex).

Equipamentos

Além dos equipamentos e vidrarias tradicionais usados
em laboratério, foram utilizados os seguintes aparelhos:
viscosimetro Brookfield, modelo RVT!, tensidmetro Lauda,
modelo LD1', Estufa de Microondas, modelo Labwave 9000,
marca CEM!, estufa com circulagdo forcada de ar, mar-
ca CEM!, equipamento para medicdo de tamanho médio
de particula e distribuicdo de tamanhos Zetasizer 3000HS,
Malvern Instruments Ltd.%, espectrdmetro de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), modelo System 2000,
Perkin-Elmer' e unidade de polimerizagdo - Planta-Piloto'.

Processo de polimerizagao

As reagdes de polimerizacio foram realizadas em um re-
ator de aco inoxiddvel de 50 L de capacidade, com camisa
para aquecimento ou resfriamento com dgua. O reator pos-
sui impelidor para promover a agitagdo do meio reacional,
indicador de velocidade e de pressdo e controlador de tem-
peratura. O processo de sintese consistiu da adicao ao reator
de polimerizacdo de emulsificante, mondmeros, iniciador e
agente de transferéncia de cadeia. Foi avaliado o efeito da
adi¢do incremental, temperatura, tipo e quantidade de inicia-

! Nitriflex S.A. Indtstria e Comércio, Duque de Caxias - Rio de Janeiro/RJ.
2 Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA), Rio de Janeiro/RJ.

64

Tabela 1. Formulacao basica de polimerizacao.

Emulsificante

Componentes pcm
Agua 70
Lauril éter sulfato de sédio 0,7a2
Mistura de dlcoois graxos etoxilados Oa5
Dodecilfenoxibenzeno dissulfonato de sédio 2
Fosfato trissddico dodeca-hidratado 0,11

Mondémeros
Acrilonitrila 30
1,3-Butadieno 65
Acido metacrilico 5
Dodecilmercaptan 1,07
Iniciador térmico
Persulfato de potdssio 0,015
Iniciador redox

Hidroperéxido de cumila 0,02
Sulfato ferroso 0,008
Formaldeido sulfoxilato de s6dio 0,01

dor, tipo e quantidade de emulsificante e tipo de impelidor.
A cada entrada de reagente, o reator era purgado com nitro-
génio para garantir a auséncia de oxigé€nio na atmosfera rea-
cional. O acompanhamento da conversdao de mondmeros em
polimeros foi feito através de determinacao do teor de s6lidos
(por gravimetria) a cada duas horas de reagao.

Para todas as reacdes foi adotado um mesmo teor de acri-
lonitrila (30 pcm), 1,3-butadieno (65 pcm) e dcido metacrili-
co (5 pcm). Somente foi variada a forma de adicdo, ou seja,
carga total no inicio ou em diferentes formas incrementais. O
teor de dgua considerado foi de 70 pcm, bem abaixo do teor
normalmente usado nas reac¢des de polimerizagc@o convencio-
nais (180 pcm). Esse valor foi adotado para se tentar obter
um teor de sélidos de 58% (Tabela 1).

Resultados e Discussao

Influéncia da temperatura sobre o perfil cinético de
polimerizagao

Inicialmente foi realizada a avaliacdo do perfil cinético da
reacdo a 50 e 43 °C (Figura 1), adotando a adi¢do de 33,3%
dos mondmeros no inicio da reacao.

A 43 °C ndo houve registro de disparo de temperatura
em nenhum momento da reacdo. A 50 °C houve disparo na
1* hora de reag@o até 62 °C. Como as reagdes ficaram muito
lentas, foram interrompidas antes de se realizar as adigdes
incrementais dos mondmeros.

Influéncia da temperatura de reagdo associada a forma de
adicao dos mondmeros e do modificador de cadeia sobre o
perfil cinético de polimerizagao.

Foi feita a avaliacio do perfil cinético da reacdo
a 50 e a 43 °C (Figura 2), adotando a adicdo de 60% dos
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Tipo de iniciador Térmico

Tipo de impelidor FBT

Figura 1. Variacao do teor de s6lidos com o tempo de polimerizacao a 50 °C
e a 43 °C (adigao de 33,3% dos mondmeros no inicio da reag@o).

mondmeros e do modificador de cadeia no inicio da reacio,
30% na 1% aliquota incremental e 10% na 2°.

Em ambas as reacdes, apesar do melhor controle de tem-
peratura, foi observada a formagdo de codgulos, o que im-
pediu a conversao completa e a obteng@o do teor de sélidos
desejado.

Influéncia da adi¢do incremental de emulsificante associada as
adigoes incrementais dos monémeros sobre o perfil cinetico
de polimerizagéo.

Foi feita a avaliagdo do perfil cinético da reagdo a 43 °C
(Figura 3), adotando a adi¢do de 60% dos mondmeros e do
modificador de cadeia no inicio da reacdo e invertendo a or-
dem das adicdes incrementais, ou seja, 10% na 1* aliquota e
30% na 2°.

Em uma das reacdes, as aliquotas incrementais de emulsi-
ficante anidnico foram adicionadas junto com 0s mondmeros
e na outra as aliquotas s6 foram adicionadas quando ocorria

24 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Tempo de reacao (h)

—8—Reacdo a 50 °C  —®—Reagdo a 43 °C

Lauril éter sulfato de sédio/mistura

Tipo de emulsificante ) . .
P de dlcoois graxos etoxilados

Tipo de iniciador Térmico
Tipo de impelidor FBT

Figura 2. Variacao do teor de sélidos com o tempo de polimerizacdo a 50 °C
e a43 °C (adigdo de 60% dos mondmeros no inicio da reaco).
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Figura 3. Variag@o do teor de s6lidos com o tempo de polimerizacdo a 43 °C
em funcdo do modo de adicdo do emulsificante anidnico nas aliquotas in-
crementais.

diminuicdo na velocidade de conversdo dos mondmeros (di-
ferenca no teor de sélidos abaixo de 1%) (Figura 3).

Na polimerizagdo onde a aliquota incremental de emulsi-
ficante foi adicionada apds a diminui¢do da conversdo houve
uma sensivel melhora na cinética da polimerizacdo, sem re-
gistro de formag@o de codgulos. O tempo reacional foi lon-
g0 (36 h) e o teor de sélidos estabilizou em torno de 45,4%
(abaixo do alvo de 58%).

Influéncia do teor de iniciador sobre o perfil cinético de
polimerizagao

Com o objetivo de reduzir o tempo reacional, foi feita
uma reagdo, com base na anterior, aumentando o teor de ini-
ciador total de 0,01 pcm para 0,02 pcm (Figura 4).

A reagfo onde se utilizou a maior concentragio de ini-
ciador foi a melhor conseguida até entdo. Chegou-se a um
teor de solidos de 50,6%. Porém, o tempo de reacdo foi
muito longo (52 h), mesmo com ligeiros aumentos de tem-
peratura em determinados tempos da reacdo (a partir da
12% hora -T = 46 °C; a partir da 33* hora - T = 48 °C; a partir
da 40° hora - T = 52 °C; a partir da 44* hora- T=55°Cea
partir da 48 hora - T = 60 °C). Nao se verificou a instabiliza-
¢do do latex nitrilico carboxilado formado.

Influéncia do tipo de impelidor usado na agitagao do reator
sobre o perfil cinético de polimerizagao

Neste trabalho foi feito ainda um estudo sobre a influén-
cia do tipo de impelidor usado na agitagdo da massa reacional
sobre o perfil cinético da polimerizagdo (Figura 5). A reagdo
com 0,02 pcm de iniciador foi repetida substituindo o impe-
lidor FBT (“flat blade turbine”), usado em todas as reagdes
anteriores, pelo AFT (“axial flow turbine”), que permite uma
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Figura 4. Variagdo do teor de sélidos com o tempo de polimerizacdo em
fungdo do teor de iniciador.
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Figura 5. Influéncia do tipo de impelidor sobre o perfil cinético da polime-
rizacao.

melhor homogeneizacido do meio reacional. Esses dois tipos
de impelidores sdo mostrados na Figura 6.

Quando se trocou o tipo de impelidor houve uma redugio
acentuada do tempo de reacdo, de 52 para 40 h. Além disso,
areacdo com o impelidor AFT apresentou um teor de s6lidos
final ligeiramente superior (50,9%) ao da reacdo com o im-
pelidor FBT (50,6%). Em funcao desse resultado, as demais
reacdes foram conduzidas com o impelidor AFT.

Influéncia da adi¢do do 1,3-butadieno no inicio da reagdo
sobre o perfil cinético

O 1,3-butadieno foi adicionado todo no inicio da polime-
rizagdo, a fim de se controlar melhor a variacdo da pressdo.
Nessa condicdo, foram realizadas trés reagdes com diferen-
tes teores de emulsificante anidnico inicial (1; 2 e 4 pcm)
(Figura 7).

Nao houve conversio quando se utilizou 1 pcm de emul-
sificante, essa quantidade ndo foi suficiente para gerar mice-

66

(®)
Figura 6. a) Impelidor tipo FBT; e b) Impelidor tipo AFT.
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60% no inicio de acrilonitrila e dcido

Adic@io dos monomeros metacrilico e 100% de butadieno

Lauril éter sulfato de sédio/mistura

Tipo de emulsificante . . .
de dlcoois graxos etoxilados

Tipo de iniciador Térmico

Tipo de impelidor AFT

Figura 7. Variagao do teor de sélidos com o tempo de polimerizagio - Dife-
renca no perfil cinético em fun¢do da quantidade de emulsificante anidnico
inicial, mantendo a adi¢do da quantidade total de 1,3-butadieno no inicio
da reac@o.

las. A adi¢do de 2 pcm de emulsificante levou a uma boa con-
versdo, porém, a viscosidade aumentou. Apés a adicdo da 2*
aliquota incremental de emulsificante anionico, acrilonitrila,
acido metacrilico, modificador de cadeia e iniciador houve
um disparo de temperatura, chegando a 49 °C e esta conti-
nuou aumentando até 61,7 °C, mesmo com a dgua de refrige-
racdo totalmente aberta. Esse comportamento foi atribuido ao
aumento da viscosidade, que dificultou a troca térmica duran-
te a reacdo. Esse aumento de viscosidade ocorreu em fungéo
do aumento do nimero de particulas com o aumento da quan-

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 18, n° 1, p. 63-69, 2008



Macedo, A. L. O.; Coutinho, F. M. B. - Desenvolvimento de ldtices nitrilicos carboxilados

tidade de emulsificante!>¥. Foi feita entdo uma reacio com
4 pcm de emulsificante anionico. A viscosidade da batelada
ainda ficou alta, devido ao maior teor de emulsificante inicial,
que gerou um nimero maior de particulas.

Influéncia do tipo de iniciador: decomposicao térmica versus
redox

A reacdo que havia dado 50,6% de sdlidos foi repetida,
substituindo apenas o iniciador de decomposi¢ao térmica por
um sistema redox (Figura 8).

A Figura 8 mostra que o tempo de polimerizac¢do sofreu
um decréscimo de 52 para 40 h, somente com a substitui¢ao
do iniciador. Como a reag¢do com o sistema redox foi muito
mais rdpida, verificou-se uma reversao da reacdo (queda de
so6lidos) a partir da 30" hora. Esse problema foi contornado,
elevando a temperatura do meio reacional até 57 °C.

Influéncia do tipo de emulsificante

Foi avaliado o efeito do tipo de emulsificante. No lugar do
emulsificante ndo-idnico foi usado um co-surfactante anidni-
co (dodecilfenoxibenzeno dissulfonato de sédio) (Figura 9).

Apesar de o teor de sélidos da reagdo realizada com mis-
tura de emulsificantes anidnicos ter sido o mais alto obtido
neste estudo, foram observados disparos de temperatura
(até 70,5 °C), ap6s a adigdo incremental de iniciador, e a vis-
cosidade do litex ficou alta. Na reacdo com a mesma mistu-
ra, mas sem adi¢@o incremental de emulsificante anidnico,
o disparo de temperatura foi minimizado, atingindo 55 °C.
A temperatura foi mantida nesse patamar até a obtencio do
teor de s6lidos de 50%. Mesmo aumentando a temperatura
para 60 °C no final da reaco, o teor de s6lidos permaneceu
constante.

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas das emulsdes po-
liméricas obtidas.

Apesar das dificuldades encontradas no controle de tem-
peratura e pressdo nas diversas reacdes deste estudo, foi pos-
sivel obter latices com teor de sélidos acima de 50% em sete
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Figura 8. Influéncia do tipo de iniciador sobre o perfil cinético da polime-
rizagdo.
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Figura 9. Efeito do tipo de emulsificante sobre o perfil cinético de polime-
rizagdo.

reacoes. Dessas reagdes, apenas duas apresentaram viscosi-
dade Brookfield elevada (superior a 3.000 cps). Essa eleva-
¢a0 de viscosidade ocorreu devido ao teor mais alto de emul-
sificante anidnico na carga inicial, que favoreceu a formacao
de um maior nimero de particulas de menor didmetrot!>4,
Analisando a reagdo da Figura 8 que foi feita com 4 pcm
de emulsificante ani6nico no inicio da reagdo, verifica-se a
formagdo de uma distribui¢do bimodal. Porém, os diame-
tros médios de ambos os picos foram baixos (22 e 141 nm,
respectivamente), o que ndo foi suficiente para se obter uma
maior compactagdo das particulas sem ocorrer elevagdo de
viscosidade. Na reacdo das Figuras 3 e 4 cujo teor de soli-
dos final foi de 45,4%, a bimodalidade apresentou didmetros
com maior tamanho de particula (176 e 403 nm) e, da mesma
forma, ndo ocorreu uma boa compactagdo, permanecendo o
teor de sélidos abaixo do alvo de 50%. Uma faixa 6tima de
diametros foi conseguida na reagdo da Figura 9, apds a subs-
titui¢do do surfactante ndo-idnico por um outro tipo de ani-
Onico (68 e 198 nm). Isso favoreceu a formagdo de um latex
com um maior teor de sélidos (57,1 e 54,0%, antes e apés a
neutralizagdo, respectivamente).

Para confirmar a incorpora¢do dos mondmeros na cadeia
polimérica foi determinada a composicio monomérica dos
latices obtidos em algumas reagdes, por meio de FTIR. A
andlise consistiu no preparo de um filme do latex em cris-
tal de Irtran 4. O filme foi seco em placa de aquecimento e
submetido a varredura no espectrometro. A relacdo entre as
bandas 2238, 1698 e 970 cm’!, caracteristicas das vibragdes
C =N, C=0e C =C, respectivamente, forneceram os per-
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Tabela 2. Resultados de andlise do latex nitrilico carboxilado.

Figura 5 Figura 7 Figura 8 Figura 9
Resultados de analise FBT AFT|2pcm 4pcem | redox térmico |Mistura de anio- Mistura de Mistura de
nico e nao idbnico  anionicos com anidnicos sem
com incremental incremental de incremental de
de anionico anionico anionico
Sélidos totais (%
( 0.) . 51,2 54,2 51,2 50,5 | 53,1 51,4 47,9 nd 48,3

(antes da neutralizagdo)
Sélidos totais (%

Slidos totais (%) 507 522| nd  nd | 509 502 477 54,0 463
(apds a neutralizagdo)
Viscosidade Brookfield (¢ps) 5, 736 | 13100 3.175 | 50 23 43,5 nd nd
(antes da neutralizagdo)
Viscosidade Brookfield (cps) 155 | g nd | 47 23 37,5 620 120
(ap6s a neutralizacdo) ’
Tamanho médio de 218 197 | 133 22/141| 204 255 212 68/198 124
particula (nm)
Teor de acrilonitrila 30,7 30,8 | 300 nd nd nd nd nd nd
combinada (%)
Teor de butadieno 638 638| 639 nd | nd nd nd nd nd
combinado (%)
Teor de 4cido metacrilico 59 53 6.1 nd nd nd nd nd nd
combinado (%) ’ ’ ’

nd: ndo determinado.

centuais de acrilonitrila, butadieno e acido metacrilico. Na
Tabela 2, pode-se observar que os valores encontrados apre-
sentaram-se bem homogéneos, confirmando a incorporacao
dos mondmeros.

A queda no teor de solidos totais, observada apés a neu-
tralizagdo em todas as reagdes, foi devida a incorporacgdo de
dgua junto com o hidréxido de amonio usado nessa etapa.

Valores mais elevados de tensao superficial foram obtidos
a partir da reagdo representada na Figura 9, quando o sur-
factante ndo-i6nico foi substituido por um outro surfactante
anidnico.

Conclusoes

Com o estudo realizado, pode-se concluir que € vidvel a
producdo de ldtices nitrilicos carboxilados com alto teor de
solidos. A faixa de temperatura de reacdo ideal ficou entre
43 e 45 °C. Acima dessa faixa, o controle da pressao € dificil.
O aumento da velocidade de conversdo a partir de uma de-
terminada faixa de teor de solidos (em torno de 30%) s6 foi
possivel com incrementos de temperatura durante a reacao.
A forma de adi¢do dos mondmeros, emulsificante, iniciador
e modificador de cadeia que apresentou os melhores resul-
tados foi 60% no inicio, 10% na 1* aliquota incremental e
30% na 2% As aliquotas incrementais de emulsificante so-
mente devem ser adicionadas apds a redugdo na velocidade
de conversdo (teor de sélidos inferior a 1% em 2 h de rea-
¢do). O tipo de impelidor AFT possibilitou um menor tempo
reacional que o tipo FBT e atingiu a mesma faixa de teor de
s6lidos. Nao foi possivel atingir o valor maximo de conver-
sdo (100%), o que representaria um teor de sélidos de 58%.
Porém, a reagdo da Figura 9, com a substituicdo do surfac-
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tante nao-idnico por um co-surfactante anionico, foi a que
atingiu a conversao mais alta (57,1% de teor de sélidos). Um
teor mais alto de emulsificante anidnico no inicio da reagdo
foi o responsdvel pelo aumento da viscosidade do meio rea-
cional observado na rea¢do da Figura 7 (2 pcm) e na reacdo
da Figura 8 (4 pcm). Apesar do maior teor de emulsificante
nesta dltima, a viscosidade foi mais baixa devido a diferenga
no perfil cinético e a distribui¢do de tamanhos de particula.
Na reag@o da Figura 7, a distribui¢do foi monomodal e na
reacdo da Figura 8 foi bimodal.
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