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RESUMO

Mondmeros acrilicos contendo grupos hidroxila sdo frequentemente empregados na produgdo de polimeros,
especialmente para aplicacbes em diferentes substratos ou mesmo em reacdes posteriores de modificacdo
guimica com grupos isocianato ou carboxila. Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito da
concentragdo dos mondmeros de acrilato de hidroxipropila (HPA) e metacrilato de hidroxipropila (HPMA)
na copolimerizacdo em emulsdo do estireno (St) com o acrilato de n-butila (ABu) e acrilonitrila (ACN),
visando a obtencdo de nanoparticulas poliméricas com grupos hidroxila para reagdes posteriores de
modifica¢do quimica com isocianato. Latexes com diferentes concentracées (0,3,5,7 e 10% m/m) de HPA e
HPMA foram obtidos e caracterizados em relagdo ao teor de sélidos, didmetro de particula, distribui¢do dos
tamanhos de particula, viscosidade, temperatura minima de formacdo de filme, estabilidade ao gelo-degelo,
concentragdo de coagulos, dureza do filme e estabilidade coloidal. Os resultados mostram que o aumento da
concentracdo de HPA e HPMA afeta as propriedades fisico-quimicas dos latexes. Dentre as concentracfes de
HPMA estudadas, foi possivel obter latexes com concentragdo maxima de 5% de HPA e 7% de HPMA. Os
latexes produzidos com 10% de HPA e HPMA apresentaram baixa estabilidade coloidal. Os adesivos foram
obtidos via mistura fisica entre o latex hidroxilado com HPMA e a disperséo de poli(isocianato) cicloalifatico
contendo 11% de isocianato bloqueado e caracterizados.

Palavras-chave: Polimerizagdo em emulsdo, latex hidroxilado, acrilato de hidroxipropila, metacrilato de
hidoxipropila, isocianato bloqueado.

ABSTRACT

Hydroxyl acrylic monomers are important because the hydroxyl group present in the molecule can react with
isocyanate groups, conferring better mechanical properties to the final polymer when applied onto some
substrates. The aim of this work was to study the effects of the hydroxypropyl acrylate (HPA) and
hydroxypropyl methacrylate (HPMA) monomer concentration on the emulsion polymerization of styrene (St)
with n-butyl acrylate (ABu) and acrylonitrile (ACN). The goal of this work was to obtain latexes with higher
concentrations of hydroxyl groups, ideal for reacting with isocyanate, without generating residues or
coagulum. Latexes with different amounts of HPA and HPMA (0,3,5,7 e 10 wt%) were obtained and
characterized with respect to solids content, viscosity, particle diameter, particle size distribution, freeze-thaw
stability, minimum film forming temperature, coagulum formation, hardness and colloidal stability. The
results show that the increased HPMA concentration affected the colloidal properties of the latexes. Among
the concentrations of HPMA studied, it was possible to obtain latex with a maximum concentration of 5%
HPA and 7% HPMA, whereas latex produced with 10% HPA and HPMA had low colloidal stability.
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Adhesives was obtained by mixing styrene-acrylic hydroxylated latex with a blocked poly(isocyanate)
dispersion and characterized.

Keywords: Emulsion polymerization, hydroxylated latex, hydroxypropyl acrylate, hydroxypropyl
methacrylate, blocked isocyanate.

1. INTRODUCAO

A técnica de polimerizacdo em emulsdo é muito empregada para produzir polimeros em meio heterogéneo,
empregando mondmeros insollveis e parcialmente solGveis em dgua, emulsificantes, iniciador e aditivos. A
principal vantagem desta técnica de polimerizacdo € a utilizacdo de agua ao invés de solventes organicos e a
obtencdo de nanoparticulas poliméricas estaveis [1,2]. No entanto, monémeros sollveis em agua, como por
exemplo, o acido acrilico, acrilamida e monémeros hidroxilados sdo tipicamente empregados com a
finalidade de melhorar a estabilidade dos latexes, conferir propriedades especificas de aplicacdo, além de
melhorar as propriedades mecanicas dos filmes e acrescentar grupos reativos na cadeia polimérica ou na
superficie das nanoparticulas de polimero para reagdes posteriores de modificagdo quimica [2-6].

Os mondmeros acrilicos hidroxilados ou éster do acido carboxilico possuem insaturacdo e funcédo
hidroxila na molécula, os quais podem polimerizar via radicais livres na presenga ou na auséncia de
emulsificante [4-10]. Os mondmeros hidroxilados mais utilizados na industria para producdo de
homopolimeros ou copolimeros sdo: o acrilato de hidroxietila (HEA), acrilato de hidroxibutila (4-HBA),
acrilato de hidroxipropila (HPA) e metacrilato de hidroxipropila (HPMA). As estruturas e as propriedades
fisico-quimicas destes mondmeros estdo apresentadas na Tabela 1. Os polimeros obtidos a partir destes
mondmeros sdo empregados na producdo de lentes de contato, géis absorventes, adesivos, agentes de
suspensdo no tratamento de 4gua, biomateriais, além de apresentarem propriedades de estimulo a resposta em
determinados valores de temperatura [8-11]. No entanto, estes monémeros apresentam elevada solubilidade
em agua, dificultado a utilizagdo dos mesmos na sintese de polimeros via polimerizacdo em emulséo
[4,5,7,8,11].

Tabela 1: Estrutura quimica e propriedades dos mondmeros hidroxilados [12].

Mondmeros
HEA 4-HBA HPA HPMA
Propriedades o o 0 o}
HQCQAO/\__‘/OH \)LO/\/\/ OH H2C<\)I\O/YCH3 HQCQ\OCEHEOH
OH CHg
Massa molar (g mol'l) 116,10 144,20 130,14 144,17
Densidade 20°C (g cm™) 1,106 1,039 1,054 1,03,0
Ponto de ebuligdo (°C) 200,0 236,0 199,0 219,0
Tg (°C) do homopolimero -15,0 -65,0 -7,0 73,0

Devido a elevada solubilidade em agua destes mondmeros, um dos fatores indesejaveis é a
polimerizacdo na fase aquosa, com formacdo de oligbmeros e coagulos no latex [5, 6, 11]. Os oligdbmeros
formados sdo responsaveis por mudancas na viscosidade dos latexes, reducéo da resisténcia a dgua do filme
polimérico e principalmente, pela desestabilizacdo durante a sintese e aplicagdo do latex. Chu e Ou [7]
relataram a dificuldade de homopolimerizar mondmeros hidroxilados via polimerizacdo em emulsdo devido a
elevada solubilidade em &gua destes mondmeros, resultando em coagulagdo e formacdo de gel durante a
polimerizagdo. Mun et al. [9] sintetizaram copolimeros de acrilato de n-butila com HEA via polimerizagao
em emulsdo. Os autores verificaram que 0s mondmeros possuiam mesma razéo de reatividade e o copolimero
obtido com 30% molar de acrilato de n-butila apresentou solubilidade em agua.

A incorporagdo de grupos hidroxila, em polimeros obtidos via polimerizagdo em emulsdo ou em
miniemulsdo é muito importante, pois possibilita a preparacdo de latexes e adesivos dispersos em &gua, com
propriedades superiores de aplicacdo, para uma vasta gama substratos [13-16]. Sistemas uretanicos hibridos
em meio aquoso, constituidos por latex hidroxilado e isocianato sdo promissores na industria e possibilitam a
eliminacdo de solventes organicos [14,15]. O filme polimérico formado é um sistema hibrido, resultando em
filmes poliméricos com boas propriedades de aplicagdo em diversos tipos de revestimentos. Neste sentido,
mondmeros acrilicos e pré-polimeros uretanicos podem ser misturados ou polimerizados, para serem
empregados em revestimentos para plastico, metais, madeiras, producdo de adesivos, tintas decorativas e
tintas para impressdo [14,15,20].
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A reacdo dos grupos hidroxila com os grupos isocianato para formar ligacGes uretanicas, pode ser obtida
por meio da mistura do latex hidroxilado com uma dispersdo de poli(isocianato) blogueado, a qual é
submetida a temperaturas na faixa de 120 a 250°C para que ocorra o desbloqueio dos grupos NCO, seguido
pela reacdo com os grupos hidroxila na superficie das nanoparticulas [14,18-22]. Zhang et al. [13] mostraram
que a introducdo do mondmero de HPA na copolimerizacdo do metacrilato de metila para producdo de
compdsitos de poliacrilato com poliuretano via polimerizacdo em emulsdo resultou no aumento da resisténcia
a tracdo do filme polimérico formado. Luz et al. [17] sintetizaram copolimeros de estireno com butadieno na
presenca do HPMA, em concentracBes de 3% e 5% visando a substituicdo do mondémero de estireno. De
acordo com os autores, 0 aumento da concentracdo de HPMA resultou no decréscimo da viscosidade e da
massa molar dos copolimeros.

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito da concentracdo dos mondmeros de acrilato de
hidroxipropila (HPA) e metacrilato de hidroxipropila (HPMA) na copolimerizacdo em emulséo do St com o
ABu e ACN (St/ABU/ACN), visando a obtencdo de nanoparticulas hidroxiladas (latexes) com baixa
concentragdo de codgulos para serem empregados na produgdo de adesivos hibridos (acrilico/poliuretano)
base agua monocomponente. A influéncia da concentracdo e da solubilidade em agua dos mondémeros
hidroxilados nas propriedades dos latexes e dos copolimeros foi avaliada.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os mondmeros de estireno (St), acrilato de n-butila (ABu), acrilonitrila (ACN), acrilato de hidroxipropila
(HPA) e metacrilato de hidroxipropila (HPMA) foram obtidos junto a BASF S.A. e utilizados sem
purificacdo prévia, visando representar as condicdes reais na inddstria. Como iniciador de polimerizagdo foi
empregado o persulfato de sdédio (NaPS, 99,8%, FMC). Como estabilizante foram utilizados os
emulsificantes ndo-iénico (Emulan® TO 4070, BASF) e aniénico (Disponil® FES 77, BASF). Como agente
de transferéncia de cadeia foi utilizada a N-dodecil mercaptana (DDMK, BASF). Para ajuste do pH foi
empregada a solucdo de hidroxido de amonia a 25% (v/v). Na preparacdo dos polimeros hibridos, foi
empregada a dispersio de poli(isocianato) cicloalifatico (Vestanat® EP 10205 E, Evonik), contendo 11% de
grupos NCO blogueados, 42% de teor de s6lidos, pH igual a 8,9 e viscosidade de 200 mPa.s [23]. Em todas
as polimerizagdes foi utilizada 4gua deionizada com condutividade igual a 2,5 puS cm™.

2.2 Polimerizagdes

As polimeriza¢Bes foram conduzidas em processo semi-continuo, com diferentes concentragdes de HPA e
HPMA (0, 3, 5, 7 e 10 %) em relacdo a massa dos monémeros. Foi empregado um reator de vidro
encamisado de 1,0 L, equipado com agitador mecénico, condensador de refluxo, termorresisténcia e banho
termostatico para aquecimento e resfriamento do reator. No reator, foram adicionados: agua deionizada
(106,4 g) e emulsificante anibnico (1,8 g). A temperatura do meio reacional foi estabilizada para 88°C e
adicionado 0,3 g do iniciador NaPS solubilizado em agua deionizada. Em seguida, foi iniciada a dosagem da
pré-emulsdo em 4 h (Tabela 2). A solugdo de iniciador com concentragdo igual a 2,5% (m/v) (42,5 g) foi
dosada em 4,5 h. Ao final da dosagem do iniciador, a temperatura do meio reacional foi mantida em 88°C por
1,0 h e em seguida, a solugdo de hidroxido de amonia (1,0 g) diluida em agua deionizada (13,0 g) foi dosada
em 10 min. Ao final, o latex foi resfriado para 35°C e filtrado em malha de 0,060 mm.

2.3 Preparacgéo do adesivo

Dentre os latexes hidroxilados sintetizados, o latex que apresentou melhor estabilidade e maior concentragao
de grupos hidroxila foi empregado na aditivagcdo com a disperséo de poli(isocianato) cicloalifatico contendo
11% de isocianato blogueado. A aditivacdo foi realizada sob agitagdo mecénica e rotacdo de 300 rpm. Foi
pesado 164 g do latex hidroxilado e adicionada 236 g do poli(isocianato) bloqueado. Foi considerada a
mesma razdo entre 0 ndmero de equivalentes grama dos grupos isocianato e hidroxila (NCO/OH). Ap6s
adicdo do poli(isocianato), a mistura ficou sob agitacdo por 15 min. e em seguida foi filtrada em malha de
0,060 mm. Como forma de comparar os resultados foi realizada a aditivagdo do latex produzido sem o
HPMA.
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Tabela 2: Composi¢des empregadas nas sinteses do poli(St-co-ABu-co-ACN-co-HPA) e poli(St-co-ABu-co-ACN-co-
HPMA).

Polimerizacoes

Componentes (g) Mono6meros funcionais

0% 3% 5% 7% 10%

Pré-emulséo

H,0 120,0 120,0 120,0  120,0 120,0
Emulan® TO 4070 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6
Disponil® FES 77 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0
DDMK 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
St 176,0 176,0 176,0  176,0 176,0
ABuU 112,0 103,0 97,0 91,0 82,0
ACN 135 13,5 13,5 135 13,5
HPA ou HPMA 0,0 9,1 15,1 21,1 30,1

2.4 Caracterizagdes
O teor de solidos final dos latexes foi determinado via analise gravimétrica. Uma aliquota (=1 g) de cada
amostra foi pesada em suportes de aluminio e seca em estufa com circulagdo de ar a 140°C por 1 h. A
conversdo global final foi obtida pela relagéo entre o teor de solidos tedrico e o teor de sélidos real obtido via
analise gravimétrica [24]. O pH foi determinado com o auxilio de um pH-metro digital (Micronal, AJX-522).
O diametro médio das particulas (Dp) e a distribui¢do dos tamanhos de particulas (DTP) foram determinados
por meio da técnica de espalhamento dindmico de luz (Beckman Coulter, Delsa Nano C). A viscosidade foi
determinada em um viscosimetro digital Brookfield, modelo RVT, com fuso 3 e rota¢éo de 20 rpm a 23°C.

A estabilidade coloidal foi avaliada visualmente e por medidas do didmetro de particula, antes e ap6s
72 h em estufa a 60°C. A concentragéo de coagulos (CC) foi determinada via analise gravimétrica. Os latexes
foram pesados (100 g), diluidos em 500 mL de &gua deionizada, filtrados com auxilio de uma peneira de aco
(malha de 0,125 mm) e secos em estufa a 140°C por 30 min. [24]. A estabilidade ao gelo-degelo foi
determinada a -5°C por 24 h, seguido por 8h a 25°C. A temperatura minima de formaco de filme (TMFF)
foi determinada sob diferentes valores de temperatura (0 a 100°C), em um equipamento da marca Rhopoint
Instr., Bar 90, com espessura do filme de 75um.

A dureza dos filmes foi determinada em triplicata via método do péndulo. Os latexes foram secos
com espessura de 75 microns em estufa com circulagio de ar a 140°C, climatizado a 25°C por 30 min. e a
dureza foi determinada em um durbmetro de péndulo Konig. As analises de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foram realizadas para identificacdo dos grupos
funcionais no polimero. Foi empregado um espectrofotdmetro da Shimadzu via refletdncia total na faixa de
600 a 4500 cm™. As analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) dos copolimeros foram realizadas
em um equipamento da marca Netzsch, modelo 204 F1 Phoenix. Os copolimeros foram pesados (8,0 mg) em
cadinhos de aluminio hermético e as analises foram conduzidas na faixa de temperatura de 30°C a 250°C,
com taxa de aquecimento de 10°C min.™ sob atmosfera de nitrogénio.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Efeito dos mondmeros hidroxilados

As Tabelas 3 e 4 mostram os resultados obtidos para as polimerizagdes realizadas com diferentes
concentragdes de HPA e HPMA, respectivamente. Verifica-se que o teor de sélidos e a conversao global final
foram afetados pela concentracdo de HPA e HPMA, quando comparado com o latex na auséncia destes
mondmeros. O efeito da concentracdo do HPA e HPMA no Dp e na distribuicdo dos tamanhos de particula
também podem ser vistos nas Tabelas 3 e 4. A distribuicdo dos tamanhos de particula é caracterizada pelo
indice de polidispersidade e quanto maior esse valor, mais larga € a distribuicdo. Com a introducéo de 3% de
HPA o diametro das particulas e a distribuicdo dos tamanhos de particulas aumentaram para 241 nm e 0,153
respectivamente, indicando a formacdo de particulas com maior didmetro e mais polidispersas. Para a
polimerizacdo conduzida com 5% de HPA, o didmetro de particula diminuiu para 120 nm e a polidispersdo
aumentou para 0,193 indicando a formacdo de um ndmero maior particulas com menor diametro. Ja as
polimerizagBes conduzidas com 7 e 10% de HPA ocorreu coagulagdo dos latexes antes do final das
polimerizagcBes, ndo sendo possivel quantificar o codgulo formado. Estes resultados indicam que a
coagulagdo dos latexes esta relacionada com a formacg&o de particulas pequenas, as quais coagulam por falta
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de estabilizante no meio reacional. Assim, para a composi¢do empregada a concentragao limite de HPA esta
abaixo de 5% para producdo de copolimeros de poli(St-co-ABu-co-ACN-co-HPA).

Tabela 3: Propriedades coloidais dos latexes de SYABU/ACN/HPA com diferentes concentracdes de HPA.

Propriedades L atexes
P 0%HPA  3%HPA 5%HPA 7%HPA  10%HPA
Teor de so6lidos (%) 48,7 48,8 50,80 20,5 --
Conversdo global (%) 954 95,6 99,5 40,1 --
Diametro de particula (nm) 165,4 241,0 120,0 -- --
Polidispersdo 0,086 0,153 0,193 -- --
pH 9,5 9,4 9,2 - --
Viscosidade (mPa.s) 1250 1400 1450 - --
Coagulos (ppm) 120 200 350 -- --
Estabilidade ao gelo-degelo (ciclos) 3 3 2 -- --
Estabilidade visual OK OK OK - --
Dp ap6s 72h a 60°C (nm) 176,0 260,4 140,0 -- --
TMFF (°C) 68,0 45,0 40,0 - -
Dureza (ciclos) 74 (£3) 65 (£5) 58 (x4) - --

Tabela 4: Propriedades coloidais dos latexes St/ABu/ACN/HPMA com diferentes concentragBes de HPMA.

Propriedades Latexes
0%HPMA  3%HPMA 5%HPMA 7%HPMA 10%HPMA

Teor de solidos (%) 50,83 50,6 50,7 50,5 45,7
Conversdo global (%) 99,5 99,1 99,3 98,8 89,5
Diémetro de particula (nm) 147,3 134,2 1145 129,1 1974
Polidisperséo 0,073 0,013 0,190 0,198 0,186
pH 9,6 9,7 9,4 9,4 9,5
Viscosidade (mPa.s) 1250 1400 1450 1750 3500
Codgulos (ppm) 81,6 115,8 1419 172,8 1472,6
Estabilidade ao gelo-degelo (ciclos) 3 3 3 3 0
Estabilidade visual OK OK OK OK Ruim
Dp ap6s 72h a 60°C (nm) 140,0 135,1 1345 130,0 182,8
TMFF (°C) 66,0 64,7 62,3 57,11 31,3
Dureza (ciclos) 75 (£4) 94 (£3) 107 (x£2) 118 (+4) 90 (£3)

Para as polimerizages conduzidas com HPMA (Tabela 4), verifica-se um pequeno decréscimo do
didmetro de particula para os latexes obtidos com 5% e 7% de HPMA em comparagdo com o didmetro de
particula dos latexes com 0% e 3% de HPMA. No entanto, a polidispersdo também aumentou com a
concentragdo de HPMA. Os latexes com 0% e 3% de HPMA apresentaram polidispersdo de 0,073 e 0,013
respectivamente, enquanto que os latexes com 5% e 7% apresentaram polidispersdo de 0,190 e 0,198. E
importante ressaltar, que o latex produzido com 10% de HPMA apresentou didmetro de particula e
polidispersdo superiores ao didmetro e a polidispersdo do latex produzido com 0% de HPMA. A
concentragdo de codgulos para o latex com 10% de HPMA foi igual a 1472,6 ppm, ou seja, 18 vezes maior
em comparagdo com a concentracdo obtida para o latex sem a introducdo do HPMA. A Figura 2 mostra a
distribuicdo dos tamanhos de particula em triplicata para os latexes com 0% e 10% de HPMA.
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Figura 1: Distribuicdo dos tamanhos de particula (DTP) dos latexes com 0% de HPMA (a) e 10% de HPMA (b).

Comparando os resultados do diametro médio de particula dos latexes obtidos, verifica-se que o
HPMA teve menor influéncia no diametro de particula, porém, a polidispersdo também aumentou para 0s
latexes produzidos com a concentracdo de HPMA superior a 5%. Estes resultados estdo relacionados a
solubilidade em agua dos mondmeros de HPA e HPMA, além do tipo de iniciador e agente de transferéncia
de cadeia empregados [4-8,26]. Como 0 HPMA possui menor solubilidade em agua em relacdo ao HPA, ele
polimeriza em maior propor¢do na fase orgénica e nas particulas de polimero, enquanto que o HPA
polimeriza em maior propor¢do na fase aquosa, via nucleacdo homogénea, seguida por coagulagdo das
particulas formadas [4-7]. No decorrer da polimerizacdo, a quantidade de emulsificante empregada nao foi
suficiente para estabilizar todas as particulas formadas, resultando em perda de estabilidade, com aumento da
polidispersdo e por consequéncia, formagdo de coagulos via mecanismo de heterocoagulacdo. A perda de
estabilidade na reacdo com 7 e 10% de HPA pode ser explicada pela formagdo de um nimero maior de
particulas de menor didmetro, muito provavelmente pela maior solubilidade em agua do HPA, resultando na
desestabilizagdo das particulas. Ali et al. [11] observaram o aumento do didmetro de particula e reducdo da
concentragdo de coagulos de 9% para 6% com a introducdo de acrilato de etila como comonémero.

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, é possivel confirmar a hipotese do efeito da
solubilidade em &4gua do HPMA (10% v/v) na etapa de nucleacdo das particulas [26]. Conforme descrito por
Chu e Fu [4] o HPMA em 4gua forma uma solucdo homogénea somente na relacéo de 1 parte de HPMA para
9 partes de 4gua. Com o aumento da concentracdo de HPMA ou HPA ocorre a formagdo de um ndmero
maior de particulas via nucleagdo homogénea com menor diametro e maior polidispersdo. Assim, com 0
aumento da concentragdo de HPMA ou HPA, a polimerizagdo ocorre preferencialmente na fase aquosa até
atingir um tamanho critico “z” (RM’,), podendo adicionar novas moléculas de HPA ou HPMA até atingir o
tamanho critico, J., € formar novas particulas via nucleacdo homogénea. Os radicais RM’; formados podem
transferir cadeia na fase aquosa ou terminar nesta mesma fase com radicais primarios e com radicais
oligoméricos resultando no aumento da concentracdo de codgulos [2,4-7]. Kamei et al.[8] mostraram que a
taxa de polimeriza¢do em emulsdo do St com HEMA é maior em comparagdo com a taxa de polimerizagdo
do St devido a formag&o de particulas secundérias via nucleagdo homogénea. De acordo com Hoogenboom et
al. [10] o grupo metil na molécula do HPMA ndo tem influéncia na cinética de polimerizacdo do HPMA e do
HEA, apresentando mesmo comportamento cinético.

Nas Tabelas 3 e 4 verifica-se o efeito do HPA e do HPMA na viscosidade e na estabilidade dos latexes
a 60°C. Com a introducdo do HPA e do HPMA verifica-se um pequeno aumento da viscosidade dos latexes
em comparacgéo com a viscosidade dos latexes sem os mon6meros hidroxilados. O aumento da viscosidade
foi mais significativo para os latexes obtidos com 7 e 10% de HPMA. Os latexes ap6s 72 h em estufa a 60°C
apresentaram-se estaveis para as concentracdes de até 5% de HPA e 7% de HPMA. O didmetro de particula
apos 72 h a 60°C permaneceu praticamente constante, sem o incremento da viscosidade e separagdo de fases.
No entanto, o latex produzido com 10% de HPMA apresentou baixa estabilidade e separagdo de fases apds
72 h a 60°C. A estabilidade ao congelamento e descongelamento foi igual a 3 ciclos para os latexes com
0, 3, 5 e 7% de HPMA, enquanto que o latex produzido com 10% de HPMA ndo apresentou estabilidade,
coagulando no primeiro ciclo de congelamento e descongelamento. Para os latexes produzidos com 0 e 3%
de HPA a estabilidade ao congelamento e descongelamento foi igual a 3 ciclos, enquanto que para o latex
com 5% de HPA foi igual a 2 ciclos. Sedlak, et al. [22] relataram que a formacdo de particulas poliméricas
estaveis com diametro de 100 nm contendo HEMA requer a escolha correta do iniciador, emulsificante e
balanco hidrofilico/hidrofobico apropriado entre os componentes da formulacéo.

Na Tabela 3 também é possivel verificar um decréscimo da TMFF e da dureza dos filmes poliméricos
com o aumento da concentracdo do monémero de HPA, muito provavelmente pela menor Tg do poli(HPA)
que é de aproximadamente -7,0°C. Ja para os latexes produzidos com o HPMA (Tabela 4), a TMFF e a
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dureza aumentaram com o aumento da concentracdo do HPMA. Para o latex produzido com 7% de HPMA a
TMFF foi igual a 57°C e dureza de 118 ciclos, enquanto que para o latex sem HPMA a TMFF foi igual a
66 °C e a dureza igual a 75 ciclos. Estes resultados podem ser justificados pela Tg do poli(HPMA) e pela
formacdo de oligdmeros na fase aquosa, ricos em HPMA, resultando no aumento mais significativo da
dureza. Considerando que a Tg do poli(HPMA) esta entre 73 e 76°C [12,27] e a solubilidade em agua do
HPMA é maior que 13% m/m [11], o poli(HPMA) formado na fase aquosa pode atuar como coalescente,
alterando a TMFF e aumentando a dureza dos filmes.

3.2 Propriedades dos adesivos

Com base nos resultados apresentados nas Tabelas 3 e 4, o latex com as melhores propriedades foi obtido
com a concentracdo de 7% de HPMA por apresentar maior concentracdo de HPMA e menor concentracéo de
coagulos. O latex com 10% de HPMA ndo apresentou boa estabilidade coloidal devido ao elevado teor de
coagulos (Figura 2). Para efeito de comparacdo foi escolhido o latex sem HPMA para ser aditivado com a
dispersdo de poli(isocianato) bloqueado. A Tabela 5 mostra os resultados obtidos empregando os dois latexes
(0 e 7% de HPMA) aditivados com a dispersdo de poli(isocianato) blogueado. A estabilidade e as
propriedades coloidais sdo fortemente influenciadas pelo didmetro e distribuicdo do diametro das particulas,
além da densidade de grupos OH na superficie e ou na fase aquosa, em funcdo da natureza hidrofilica do
polimero formados nesta fase.

Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas dos adesivos preparados com a dispersdo de poli(isocianato) bloqueado.

Adesivos
Propriedades 0%HPMA/PU 7%HPMA/PU
Teor de solidos (%) 45,6 45,6
Viscosidade (mPa.s) 75,0 50,0
Diémetro de particula (nm) 114,8 148,8
Polidispersdo 0,074 0,076
pH 9,6 10,0
Dureza (ciclos) 55,0 67,0
TMFF (°C) 75,0 68,0
Codgulos (ppm) 29,92 46,93
Estabilidade (60°C/72h) OK OK
Estabilidade ao  gelo-degelo 1 ciclo 1 ciclo

(ciclos)

Na Tabela 5 verifica-se que a introducdo da dispersdo de poli(isocianato) bloqueado e a presenca de
hidroxilas no latex ndo teve influéncia na estabilidade dos adesivos. A estabilidade das misturas foi verificada
visualmente pela auséncia de sedimentacdo ap6s 72 h a 60°C. O pH se manteve préximo aos valores obtidos
sem a adigdo da dispersdo de poli(isocianato). O didmetro de particula e a polidispersdo dos latexes
aditivados apresentaram pequena variagdo, quando comparado ao didmetro dos latexes sem a introdugdo da
dispersdo de poli(isocianato).

Independente da concentracdo de HPMA no latex a viscosidade dos latexes aditivados com a
dispersdo de poli(isocianato) foi menor e pode ser explicada pela baixa viscosidade da dispersdo de
poli(isocianato) bloqueado (200 mPa.s) e pela interacdo entre as particulas do latex com as particulas da
disperséo de poli(isocianato). O aumento da razdo NCO/OH facilita a disperséo, porém afeta a estabilidade
ao delo-degelo das dispersdes. A TMFF dos latexes aumentou apés a introducdo da dispersdo de
poli(isocianato). A Tg do poli(isocianato) bloqueado é inferior a 10°C [23]. Como a dispersdo de
poli(isocianato) ndo apresentava coagulos, foi verificada baixa concentracdo de codgulos nos adesivos
(Tabela 5). A dureza dos filmes (Tabela 4 e 5) esta relacionada com a concentracdo de poli(isocianato)
empregada na preparacdo dos adesivos e a concentracdo de grupos hidroxila no latex. Com a introducdo da
dispersao de poli(isocianato) no latex sem hidroxila (0%HPMA) a dureza reduziu de 75 ciclos para 55 ciclos.
Jé& para o filme preparado com o latex contendo 7% de HPMA e a dispersdo de poli(isocianato) a dureza caiu
de 118 ciclos para 68 ciclos. Estes resultados indicam que a dispersdo de poli(isocianato) atua como
plastificante, reduzindo a dureza e a TMFF do adesivo preparado com o latex hidroxilado.

A Figura 3(a-c) mostra os espectros FT-IR dos polimeros com 0%HPMA (a), 7%HPMA (b) e ap6s
aditivagdo com a dispersdo de poli(isocianato) (c). As bandas caracteristicas dos grupos hidroxila (OH),
carbonila (C=0) e isocianato (N=C=0), sio atribuidas, respectivamente, em ~3400 cm™, ~1720 cm™ e ~2270
cm™ [11,17,18,28]. Verifica-se que o polimero sem a introducdo do HPMA (Figura 3a) ndo apresenta o pico
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referente ao estiramento OH na regido de ~3400 cm™, enquanto que o espectro apresentado na Figura 3b
apresenta um pico mais largo, associado ao estiramento do grupo OH oriundo do HPMA, indicando a
presenca da hidroxila do HPMA na cadeia polimérica. Também é possivel observar a banda caracteristica da
carbonila de éster na regido de 1735-1750 cm™. Com a introducéo do poli(isocianato) bloqueado, verifica-se
em 2270 cm™ a presenca do isocianato que ndo reagiu com a hidroxila e a 4gua (Figura 3c).
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Figura 2: Analises de FT-IR dos polimeros com 0% de HPMA (a), 7% de HPMA (b) e 7% de HPMA
aditivado com poli(isocianato) (c).

Para entender o efeito da introdugdo do poli(isocianato) bloqueado na estrutura do polimero e o
desbloqueio mediante aquecimento, foi estudado o comportamento térmico do adesivo via calorimetria
exploratoria diferencial. A presenca de um pico endotérmico esta relacionada ao desbloqueio do isocianato e
reacBes entre os grupos hidroxila e o isocianato [18,30]. A Figura 3a,b mostra as curvas de DSC para 0s
adesivos com e sem HPMA. De acordo com os resultados é possivel verificar que ocorreu desbloqueio do
isocianato durante o aquecimento, seguido por reagdes de reticulagdo, muito provavelmente em fungédo das
diferentes intensidades dos picos. Para o adesivo formulado com poli(isocianato) e o latex sem HPMA
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(Figura 3a) a fusdo teve inicio em aproximadamente 150°C, com maximo em 185°C, apresentando um pico
mais largo e profundo. J& para o polimero com 7% de HPMA (Figura 3b) o pico de fusdo foi menos intenso,
iniciando em aproximadamente 175°C e maximo em 200°C. Estes comportamentos indicam a formagéo de
reacBes de reticulacdo, as quais necessitaram de maior energia para romper as ligacdes formadas entre os
grupos hidroxila e o isocianato. De acordo com a literatura [23] o desbloqueio do poli(isocianato) ocorre na
faixa de temperatura entre 140 a 150°C. Carlson et al. [29] descreve que o desbloqueio do isocianato via
temperatura pode formar estruturas de alofanato. Na faixa de temperaturas entre 90 e 110°C, verifica-se uma
pequena inflexdo indicando (pontilhado) a Tg dos polimeros estudados. No entanto, ndo é possivel afirmar
gue a Tg dos polimeros esta nesta faixa de temperatura, uma vez que os valores da TMFF (Tabela 5) estdo
distantes desta faixa de temperatura.
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Figura 3: DSC dos adesivos preparados com poli(isocianato) com os latexes: (a) sem HPMA e (b) com 7% de HPMA.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos conclui-se que o aumento da concentracdo de HPA e HPMA nas
polimerizagcBes em emulséo do estireno com acrilato de n-butila e acrilonitrila afeta as propriedades fisico-
guimicas dos latexes. Foi observado um aumento na viscosidade, na concentracdo coagulos e na dureza do
filme polimérico com o aumento da concentracdo de HPA e HPMA. Conclui-se também que € possivel obter
latexes estaveis e com baixa concentracdo de coagulos para a concentragdo limite de 7% de HPMA na
formulacdo. Dentre as concentracfes de HPMA estudadas, foi possivel obter latexes estaveis com a
concentragdo méxima de 5% de HPA e 7% de HPMA, enquanto que os latexes produzidos com 7 e 10%
HPA apresentaram baixa estabilidade coloidal durante a polimeriza¢do. Acima da concentragdo limite, foi
observado o inverso, baixa dureza do filme, baixa TMFF, alta viscosidade e baixa estabilidade ao
congelamento e descongelamento. A incorporacdo da dispersdo de poli(isocianato) contendo 11% de
isocianato blogueado afetou as propriedades fisico-quimicas dos latexes, resultando na reducdo da
viscosidade do adesivo, reducdo da TMFF, decréscimo da dureza dos filmes poliméricos e baixa estabilidade
ao congelamento e descongelamento. Latexes estaveis a temperatura de 60°C foram obtidos com a introducéo
da dispersao de poli(isocianato). Reacdes de reticulacdo do tipo NCO/OH foram identificadas via anélise de
DSC e FT-IR, confirmando a reacdo entre as hidroxilas no latex polimérico com os grupos NCO do
poli(isocianato).
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