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 e aerossóis; têxteis (não-tecidos) e nas indústrias de papel 

e couro[3,5,7].
Este trabalho trata de um estudo sobre o desenvolvimen-

to de látex nitrílico carboxilado com alto teor de sólidos e 
baixa viscosidade através de processo de polimerização em 
emulsão.

Não é econômico submeter látices poliméricos a técni-
cas convencionais de concentração, tais como evaporação, 
cremagem e centrifugação, para a obtenção de látices com 
teor de sólidos acima de 55%[6,8-12,14,16,17-20]. Esses látices ten-
dem a apresentar viscosidade elevada, o que representa um 
obstáculo na aplicação desses materiais em composições de 
revestimento de superfícies e adesivos, que necessitam de 
uma composição de látex suficientemente fluida e estável 
para permitir a sua aplicação como um filme fino. Sendo as-
sim, este trabalho poderá contribuir para o desenvolvimento 
de uma tecnologia adequada para a produção mais econô-
mica desse tipo de látex.

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 agitação e das 

Introdução

Látices nitrílicos carboxilados são dispersões coloi-
dais de partículas poliméricas obtidas através de polime-
rização em emulsão de acrilonitrila, butadieno e ácidos 
carboxílicos[1,2,4,13,15].

São classificados de acordo com o seu teor de acri-
lonitrila em baixo (10-25%), médio (25-35%) e alto teor 
(35 a 50%). A resistência do látex nitrílico a óleo aumen-
ta com o teor de acrilonitrila. Esse tipo de material possui 
uma boa resistência ao calor e, se devidamente protegido 
por antioxidantes, é resistente à degradação oxidativa[1]. A 
temperatura de transição vítrea (Tg) aumenta rapidamente 
e quase linearmente com o teor de acrilonitrila, bem como 
a histerese e a deformação permanente, enquanto que a re-
siliência diminui.

Os látices nitrílicos são utilizados em muitas aplicações 
tais como: artigos de imersão resistentes a óleos e solventes 
apolares (ex.: mangueiras, gaxetas, válvulas); luvas; reves-
timentos de superfície; aglomerados para celulose e fibras 
em geral; adesivos; impregnação de tapetes com resistên-
cia a derivados de petróleo; selantes que contenham óleos 
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dor, tipo e quantidade de emulsificante e tipo de impelidor. 
A cada entrada de reagente, o reator era purgado com nitro-
gênio para garantir a ausência de oxigênio na atmosfera rea-
cional. O acompanhamento da conversão de monômeros em 
polímeros foi feito através de determinação do teor de sólidos 
(por gravimetria) a cada duas horas de reação.

Para todas as reações foi adotado um mesmo teor de acri-
lonitrila (30 pcm), 1,3-butadieno (65 pcm) e ácido metacríli-
co (5 pcm). Somente foi variada a forma de adição, ou seja, 
carga total no início ou em diferentes formas incrementais. O 
teor de água considerado foi de 70 pcm, bem abaixo do teor 
normalmente usado nas reações de polimerização convencio-
nais (180 pcm). Esse valor foi adotado para se tentar obter 
um teor de sólidos de 58% (Tabela 1).

Resultados e Discussão

Influência da temperatura sobre o perfil cinético de 
polimerização

Inicialmente foi realizada a avaliação do perfil cinético da 
reação a 50 e 43 °C (Figura 1), adotando a adição de 33,3% 
dos monômeros no início da reação.

A 43 °C não houve registro de disparo de temperatura 
em nenhum momento da reação. A 50 °C houve disparo na 
1ª hora de reação até 62 °C. Como as reações ficaram muito 
lentas, foram interrompidas antes de se realizar as adições 
incrementais dos monômeros.

Influência da temperatura de reação associada à forma de 
adição dos monômeros e do modificador de cadeia sobre o 
perfil cinético de polimerização.

Foi feita a avaliação do perfil cinético da reação 
a  50  e  a  43  °C (Figura 2), adotando a adição de 60% dos 

etapas de adição incremental para obtenção de um látex com 
alto teor de sólidos. Foi estudada ainda a influência dessas va-
riáveis sobre o tamanho médio de partícula e o tipo de distri-
buição, pois se espera obter um maior grau de empacotamento 
das partículas com uma distribuição bimodal ou polimodal, 
com o conseqüente aumento do teor de sólidos da emulsão.

Experimental

Reagentes

Os monômeros usados foram: acrilonitrila da Acrinor, 
1,3-butadieno da Petroquímica União, usado após remoção 
do inibidor por lavagem com solução de hidróxido de sódio, 
e ácido metacrílico da Degussa. Todos os monômeros foram 
cedidos pela Nitriflex S.A. Outros componentes usados fo-
ram: água desmineralizada, surfactantes aniônicos (lauril éter 
sulfato de sódio e lauril sulfato de sódio da Cognis, dode-
cilfenoxibenzeno dissulfonato de sódio da Dow Química), 
surfactante não-iônico (mistura de álcoois graxos etoxilados 
da Cognis), eletrólito (fosfato trissódico dodeca-hidratado da 
Fosmix), iniciador gerador de radicais livres por decompo-
sição térmica (persulfato de potássio da Degussa-fabricante 
Peroxid Chemie GmbH) e por meio de reação redox (consti-
tuído por hidroperóxido de cumila da Rhodia Brasil, sulfato 
ferroso da Resitec-Shanco International e formaldeído sul-
foxilato de sódio da Basf), agente de transferência de cadeia 
(dodecilmercaptan da Arkema Química), antioxidante (amí-
nico e fenólico da Ciba Especialidades Químicas) e biocida 
(derivado de triazina da Miracema Nuodex).

Equipamentos

Além dos equipamentos e vidrarias tradicionais usados 
em laboratório, foram utilizados os seguintes aparelhos: 
viscosímetro Brookfield, modelo RVT1, tensiômetro Lauda, 
modelo LD11, Estufa de Microondas, modelo Labwave 9000, 
marca CEM1, estufa com circulação forçada de ar, mar-
ca CEM1, equipamento para medição de tamanho médio 
de partícula e distribuição de tamanhos Zetasizer 3000HS, 
Malvern Instruments Ltd.2, espectrômetro de infravermelho 
com transformada de Fourier (FTIR), modelo System 2000, 
Perkin-Elmer1 e unidade de polimerização - Planta-Piloto1.

Processo de polimerização

As reações de polimerização foram realizadas em um re-
ator de aço inoxidável de 50 L de capacidade, com camisa 
para aquecimento ou resfriamento com água. O reator pos-
sui impelidor para promover a agitação do meio reacional, 
indicador de velocidade e de pressão e controlador de tem-
peratura. O processo de síntese consistiu da adição ao reator 
de polimerização de emulsificante, monômeros, iniciador e 
agente de transferência de cadeia. Foi avaliado o efeito da 
adição incremental, temperatura, tipo e quantidade de inicia-

Tabela 1. Formulação básica de polimerização.

Emulsificante
Componentes pcm

Água 70

Lauril éter sulfato de sódio 0,7 a 2

Mistura de álcoois graxos etoxilados 0 a 5

Dodecilfenoxibenzeno dissulfonato de sódio 2

Fosfato trissódico dodeca-hidratado 0,11

Monômeros
Acrilonitrila 30

1,3-Butadieno 65

Ácido metacrílico 5

Dodecilmercaptan 1,07

Iniciador térmico
Persulfato de potássio 0,015

Iniciador redox
Hidroperóxido de cumila 0,02

Sulfato ferroso 0,008

Formaldeído sulfoxilato de sódio 0,01

1 Nitriflex S.A. Indústria e Comércio, Duque de Caxias - Rio de Janeiro/RJ.
2 Instituto de Macromoléculas Professora Eloísa Mano (IMA), Rio de Janeiro/RJ.
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diminuição na velocidade de conversão dos monômeros (di-
ferença no teor de sólidos abaixo de 1%) (Figura 3).

Na polimerização onde a alíquota incremental de emulsi-
ficante foi adicionada após a diminuição da conversão houve 
uma sensível melhora na cinética da polimerização, sem re-
gistro de formação de coágulos. O tempo reacional foi lon-
go (36 h) e o teor de sólidos estabilizou em torno de 45,4% 
(abaixo do alvo de 58%). 

Influência do teor de iniciador sobre o perfil cinético de 
polimerização

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

A reação onde se utilizou a maior concentração de ini-
ciador foi a melhor conseguida até então. Chegou-se a um 
teor de sólidos de 50,6%. Porém, o tempo de reação foi 
muito longo (52 h), mesmo com ligeiros aumentos de tem-
peratura em determinados tempos da reação (a partir da 
12ª hora -T = 46 °C; a partir da 33ª hora - T = 48 °C; a partir 
da 40ª hora - T = 52 °C; a partir da 44ª hora - T = 55 °C e a 
partir da 48ª hora - T = 60 °C). Não se verificou a instabiliza-
ção do látex nitrílico carboxilado formado. 

Influência do tipo de impelidor usado na agitação do reator 
sobre o perfil cinético de polimerização

Neste trabalho foi feito ainda um estudo sobre a influên-
cia do tipo de impelidor usado na agitação da massa reacional 
sobre o perfil cinético da polimerização (Figura 5). A reação 
com 0,02 pcm de iniciador foi repetida substituindo o impe-
lidor FBT (“flat blade turbine”), usado em todas as reações 
anteriores, pelo AFT (“axial flow turbine”), que permite uma 

monômeros e do modificador de cadeia no início da reação, 
30% na 1ª alíquota incremental e 10% na 2ª.

Em ambas as reações, apesar do melhor controle de tem-
peratura, foi observada a formação de coágulos, o que im-
pediu a conversão completa e a obtenção do teor de sólidos 
desejado. 

Influência da adição incremental de emulsificante associada às 
adições incrementais dos monômeros sobre o perfil cinético 
de polimerização.

Foi feita a avaliação do perfil cinético da reação a 43 °C 
(Figura 3), adotando a adição de 60% dos monômeros e do 
modificador de cadeia no início da reação e invertendo a or-
dem das adições incrementais, ou seja, 10% na 1ª alíquota e 
30% na 2ª.

Em uma das reações, as alíquotas incrementais de emulsi-
ficante aniônico foram adicionadas junto com os monômeros 
e na outra as alíquotas só foram adicionadas quando ocorria 
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Figura 1. Variação do teor de sólidos com o tempo de polimerização a 50 °C 
e a 43 °C (adição de 33,3% dos monômeros no início da reação).

Figura 2. Variação do teor de sólidos com o tempo de polimerização a 50 °C 
e a 43 °C (adição de 60% dos monômeros no início da reação).
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melhor homogeneização do meio reacional. Esses dois tipos 
de impelidores são mostrados na Figura 6.

Quando se trocou o tipo de impelidor houve uma redução 
acentuada do tempo de reação, de 52 para 40 h. Além disso, 
a reação com o impelidor AFT apresentou um teor de sólidos 
final ligeiramente superior (50,9%) ao da reação com o im-
pelidor FBT (50,6%). Em função desse resultado, as demais 
reações foram conduzidas com o impelidor AFT.

Influência da adição do 1,3-butadieno no início da reação 
sobre o perfil cinético

O 1,3-butadieno foi adicionado todo no início da polime-
rização, a fim de se controlar melhor a variação da pressão. 
Nessa condição, foram realizadas três reações com diferen-
tes teores de emulsificante aniônico inicial (1; 2 e 4 pcm) 
(Figura 7).

Não houve conversão quando se utilizou 1 pcm de emul-
sificante, essa quantidade não foi suficiente para gerar mice-

las. A adição de 2 pcm de emulsificante levou a uma boa con-
versão, porém, a viscosidade aumentou. Após a adição da 2ª 
alíquota incremental de emulsificante aniônico, acrilonitrila, 
ácido metacrílico, 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 água de refrige-
ração totalmente aberta. Esse comportamento foi atribuído ao 
aumento da viscosidade, que dificultou a troca térmica duran-
te a reação. Esse aumento de viscosidade ocorreu em função 
do aumento do número de partículas com o aumento da quan-
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Figura 5. Influência do tipo de impelidor sobre o perfil cinético da polime-
rização.
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reações. Dessas reações, apenas duas apresentaram viscosi-
dade Brookfield elevada (superior a 3.000 cps). Essa eleva-
ção de viscosidade ocorreu devido ao teor mais alto de emul-
sificante aniônico na carga inicial, que favoreceu a formação 
de um maior número de partículas de menor diâmetro[1,2,4]. 
Analisando a reação da Figura 8 que foi feita com 4 pcm 
de emulsificante aniônico no início da reação, verifica-se a 
formação de uma distribuição bimodal. Porém, os diâme-
tros médios de ambos os picos foram baixos (22 e 141 nm, 
respectivamente), o que não foi suficiente para se obter uma 
maior compactação das partículas sem ocorrer elevação de 
viscosidade. Na reação das Figuras 3 e 4 cujo teor de sóli-
dos final foi de 45,4%, a bimodalidade apresentou diâmetros 
com maior tamanho de partícula (176 e 403 nm) e, da mesma 
forma, não ocorreu uma boa compactação, permanecendo o 
teor de sólidos abaixo do alvo de 50%. Uma faixa ótima de 
diâmetros foi conseguida na reação da Figura 9, após a subs-
tituição do surfactante não-iônico por um outro tipo de ani-
ônico (68 e 198 nm). Isso favoreceu a formação de um látex 
com um maior teor de sólidos (57,1 e 54,0%, antes e após a 
neutralização, respectivamente).

Para confirmar a incorporação dos monômeros na cadeia 
polimérica foi determinada a composição monomérica dos 
látices obtidos em algumas reações, por meio de FTIR. A 
análise consistiu no preparo de um filme do látex em cris-
tal de Irtran 4. O filme foi seco em placa de aquecimento e 
submetido à varredura no espectrômetro. A relação entre as 
bandas 2238, 1698 e 970 cm-1, características das vibrações 
C ≡ N, C = O e C = C, respectivamente, forneceram os per-

tidade de emulsificante[1,2,4]. Foi feita então uma reação com 
4 pcm de emulsificante aniônico. A viscosidade da batelada 
ainda ficou alta, devido ao maior teor de emulsificante inicial, 
que gerou um número maior de partículas.

Influência do tipo de iniciador: decomposição térmica versus 
redox

A reação que havia dado 50,6% de sólidos foi repetida, 
substituindo apenas o iniciador de decomposição térmica por 
um sistema redox (Figura 8).

A Figura 8 mostra que o tempo de polimerização sofreu 
um decréscimo de 52 para 40 h, somente com a substituição 
do iniciador. Como a reação com o sistema redox foi muito 
mais rápida, verificou-se uma reversão da reação (queda de 
sólidos) a partir da 30ª hora. Esse problema foi contornado, 
elevando a temperatura do meio reacional até 57 °C.

Influência do tipo de emulsificante

Foi avaliado o efeito do tipo de emulsificante. No lugar do 
emulsificante não-iônico foi usado um co-surfactante aniôni-
co (dodecilfenoxibenzeno dissulfonato de sódio) (Figura 9).

Apesar de o teor de sólidos da reação realizada com mis-
tura de emulsificantes aniônicos ter sido o mais alto obtido 
neste estudo, foram observados disparos de temperatura 
(até 70,5 °C), após a adição incremental de iniciador, e a vis-
cosidade do látex ficou alta. Na reação com a mesma mistu-
ra, mas sem adição incremental de emulsificante aniônico, 
o disparo de temperatura foi minimizado, atingindo 55 °C. 
A temperatura foi mantida nesse patamar até a obtenção do 
teor de sólidos de 50%. Mesmo aumentando a temperatura 
para 60 °C no final da reação, o teor de sólidos permaneceu 
constante.

A Tabela 2 apresenta as características das emulsões po-
liméricas obtidas.

Apesar das dificuldades encontradas no controle de tem-
peratura e pressão nas diversas reações deste estudo, foi pos-
sível obter látices com teor de sólidos acima de 50% em sete 

Figura 8. Influência do tipo de iniciador sobre o perfil cinético da polime-
rização.
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Figura 9. Efeito do tipo de emulsificante sobre o perfil cinético de polime-
rização.
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tante não-iônico por um co-surfactante aniônico, foi a que 
atingiu a conversão mais alta (57,1% de teor de sólidos). Um 
teor mais alto de emulsificante aniônico no início da reação 
foi o responsável pelo aumento da viscosidade do meio rea-
cional observado na reação da Figura 7 (2 pcm) e na reação 
da Figura 8 (4 pcm). Apesar do maior teor de emulsificante 
nesta última, a viscosidade foi mais baixa devido à diferença 
no perfil cinético e à distribuição de tamanhos de partícula. 
Na reação da Figura 7, a distribuição foi monomodal e na 
reação da Figura 8 foi bimodal. 
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