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Resumo: Reduzir o teor de mondmero residual é uma preocupagéo de qualquer produtor de polimeros, pois produtos sem,
ou com teores muito baixos de monomero residual, apresentam um apelo comercial diferenciado. Neste trabalho sdo
apresentadas e testadas experimentalmente diversas estratégias para reduzir o teor de mondmero residual de copolimeros
estireno/acrilato de butila produzidos em reagdes semicontinuas de polimerizagdo em emulsdo, que sdo amplamente utiliza-
dos nas industrias de papel e tintas. Estas estratégias envolvem a adigdo continua de iniciador e/ou o aumento da tempe-
ratura do reator durante a Gltima etapa da reagdo, além da adi¢cao de um agente redutor e/ou de um iniciador solivel na fase
organica. Verificou-se que a combinagado adequada de diferentes técnicas pode levar a uma redugao significativa no teor
residual de mondémeros no latex.
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Effects of Temperature and Type of Initiators on the Reduction of Residual Monomer Content in Emulsion
Copolymerization Reactions

Abstract: Reducing the residual monomer content is a major concern of every polymer producer, as products with no, or
very low levels of residual monomer have a marked commercial appeal. Styrene / butyl acrylate copolymers produced in
emulsion polymerization reactions are widely applied in paper and paint industries. In this work, several strategies to
reduce the residual monomer content of styrene and butyl acrylate copolymers produced in semicontinuous emulsion
polymerization reactions are presented and tested. These strategies involve the continuous addition of initiator, increasing
the reaction temperature during the last stage of the reaction, and adding a reducing agent or an initiator that is soluble in
the organic phase at this last stage. The adequate combination of some of these techniques may result in a significant
reduction of the residual monomer content in the final latex.
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questdo de mercado ou de meio ambiente, uma caracteris-
tica que a cada dia se torna mais importante ¢ o baixo teor

Introducao

Os latices poliméricos produzidos em emulsdo encon-
tram amplo campo de aplicagdes industriais, desde adesi-
vos, revestimento de papel, tintas e vernizes, que requerem
a formacdo de filmes continuos, até sistemas de liberagao
controlada de medicamentos. O copolimero de estireno e
acrilato de butila produzido em emulsdo em reatores semi-
continuos encontra grande aplicagdo nas industrias de pa-
pel e de tintas a base de agua para aplicagao em superficies
externas onde o latex estara sujeito a grandes variagdes
de temperatura, incidéncia de radiagdo solar e chuva.

Atualmente, para que uma industria produtora de latex
cres¢a ou mesmo mantenha a posi¢do no mercado torna-se
essencial a melhoria dos processos ja existentes e o langa-
mento de novos produtos. Para o latex final, seja por uma

de monomero residual. Ao apresentar um teor de monomero
residual elevado, o latex pode ter um aumento de sua
toxicidade, além de apresentar um odor desagradavel dos
mondmeros utilizados para sua produgdo. Isto dificulta a
colocagao deste produto no mercado, que a cada dia se tor-
na mais exigente. A redugdo do mondmero residual em latex
produzido em emulsdo ¢ realizada tradicionalmente por
processo de “stripping”!'2], no qual apds a reagio de
polimerizagao borbulha-se vapor de dgua no latex para
extrair o mondémero residual. Porém, ao reduzir a0 maxi-
mo o teor de mondmero residual ao final da etapa de
polimerizagdo, reduz-se a um minimo o processo posterior
de “stripping”, minimizando desta forma a quantidade de
efluente gerado. Idealmente, se a conversao de mondémero
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em polimero atingir 100% ao final da reagao, o “stripping”
poderia ser totalmente dispensado. Ao mesmo tempo, do
ponto de vista do produto, uma emulsdo com mondmero resi-
dual zero teria um apelo comercial diferenciado.

Apesar da importancia existem poucos trabalhos na litera-
tura tratando da redugao do teor de monomero residual € muito
menor ainda ¢ o nimero de trabalhos relacionados com o
sistema de polimerizagdo em emulsdo de estireno e acrilato de
butilal® 431,

Anderson e Brouwerl¥ compararam o efeito da adigio de
diferentes iniciadores sobre os teores de mondmero residual
em diversos copolimeros (estireno/acrilato de butila, acetato
de vinila/acrilato de butila/acido metacrilico e acrilato de
butila/metacrilato de metila/acido metacrilico) produzidos
em emulsdo. Os autores verificaram que pares de oxi-redugao
compostos por 6xidos ou hidroperdxidos organicos, que for-
mam radicais soliveis na fase organica onde se encontra o
mondmero nio reagido, sdo mais eficientes para a redugao dos
teores de mondmero residual do que os iniciadores térmicos
soluveis em agua (persulfato de potassio). Entretanto ¢é
importante destacar que neste estudo utilizaram-se estraté-
gias de pds-polimerizagao aplicadas durante o armazenamento
do polimero, isto é, a temperatura ambiente. Além disso os
autores observaram que os polimeros pés-polimerizados com
hidroperdxidos organicos apresentaram diametros médios de
particula maiores e pesos moleculares muito menores do que
os polimeros pds-polimerizados com persulfato de potassio.

O objetivo deste trabalho ¢é estudar estratégias para redu-
zir o teor de mondmero residual no copolimero de estireno
e acrilato de butila para serem aplicadas diretamente no re-
ator de polimerizagdo apos o periodo de alimentagdo dos
reagentes nas reagoes semi-continuas de copolimerizagao em
emulsao.

Experimental

Reagentes

Em todas as polimerizagdes foi utilizada agua destilada e
deionizada. Os reagentes, de grau industrial, tais como
monomeros (estireno, Sty, acrilato de butila, BuA, e acido
acrilico, AA), emulsificante (dodecil sulfato de sodio, SLS) e
o0 agente tamponante (Na,COs), foram usados como fornecidos,
visando representar melhor as condigdes encontradas na indus-
tria. Como iniciador foram utilizados persulfato de sodio
(Na,S,04, NaPS) e terc-butil-hidroperoxido (TBH) e como
agente redutor o metabissulfito de sodio (Na,S,0s5, MBS).

Procedimento Experimental

As reagdes foram realizadas mediante um processo semi-
continuo a 70 °C na unidade experimental automatizada,
apresentada na Figura 1, composta por: reator de 3 litros
em ago inox 316, para alta pressdo (Biichi Glass) com
condensador de refluxo, agitador mecanico (até 500.000
cP), variador de velocidade, camisa de aquecimento, siste-
ma de controle de temperatura, com interface para sistema
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Figura 1. Unidade experimental usada nas reagdes semi-continuas de
copolimerizagao de estireno e acrilato de butila em emulsio.

de aquisi¢do de dados; bombas dosadoras (Prominent), ba-
lancas (Marte), sistema de aquisi¢do de dados (LabView),
placas e acessorios para sistema de aquisi¢do de dados, aque-
cedor indutivo (COELMA) e termorresisténcias. A veloci-
dade de agitagdo foi de 200 rpm e as vazdes de alimentagdo
dos mondmeros e da fase aquosa foram constantes e ajusta-
das para se completarem em 90 minutos. A Tabela 1 apre-
senta a formulag¢do usada nas reagdes.

Na formulagio foi incluida uma pequena quantidade de
acido acrilico (AA) (~0,5% em peso com relacdo ao
mondmero total); o uso de pequenas quantidades de
monomeros polares € freqiliente na fabricagdo de tintas e ver-
nizes porque aumentam a estabilidade do latex e a sua capa-
cidade de adesdo. O agente tamponante foi adicionado para
controlar o pH do meio reacional e reduzir a hidrdlise dos
monomeros.

As conversoes instantanea e global dos mondmeros foram
calculadas usando dados gravimétricos, o didmetro médio
das particulas foi medido por difracao dinamica de luz (Coulter
N4 Plus) e o numero de particulas poliméricas foi calculado
a partir dos dados de conversdo instantdnea e de tamanho
médio das particulas. O teor de mondmero no latex foi me-
dido por cromatografia gasosa com “head-space” (HS-GC17A
Shimadzu) usando a técnica de evaporacdo total das amos-
tras para evitar o efeito da matriz!®’l. A composi¢do acumula-
da do copolimero foi calculada a partir do perfil de
Tabela 1. Formulagao base utilizada nas reagdes. (Tempo de alimentagao =90

minutos, Teor de solidos final =33%, T = 70 °C e Velocidade de agitagio =
200 rpm).

Reagente  Carga Inicial Alimentacdo 1 Alimentagéo 2
Sty (9) — 447,12 —
BUA (g) — 447,34 —
AA (g) — 4,44 —
Agua (g) 1700,00 — 114,80
SLS(g) 9,443 — —
Na,S,0; (9) — — 4,940
Na,CO, (g) 4512 — _

Obs: As taxas de alimentagdo sdo constantes.
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Tabela 2. Resumo das estratégias adotadas apds o periodo de alimentagdo
dos reagentes visando a redugdo dos teores de monomero residual.

I niciador/Redutor

Reacio Tempoeratura NaPS TBH MBS
(°C) (9 ©) (9
StyBA1 Reacdo base
StyBA2 807 — — —
StyBA3 80° 3,21° — —
StyBA4 — 3,21 — 5,93¢
StyBA4x — 5,82¢ — 1,41°
StyBAG6 — — 3,18 5,93°
StyBA7 90? — 3,52 5,93°
StyBA8 90? — — —

NaPS - persulfato de sédio; TBH - terc-butil-hidroperoxido; MBS -
metabissulfito de sodio.

* mudanga de temperatura apos periodo de alimentagdo com transiente de 3
e 6 minutos, respectivamente, para 80 °C e 90 °C

® alimentado dissolvido em 76,79 g de dgua durante 20 minutos

¢ alimentado dissolvido em 62,39 g de agua durante 60 minutos

4 alimentado dissolvido em 139,18 g de agua durante 60 minutos

¢ adicionado aos 110 minutos dissolvido em 14,89 g de agua
fadicionado aos 110 minutos
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alimentac¢do dos monomeros e dos dados de mondmero resi-
dual medidos por cromatografia gasosa com “head-space”.
A acuracia das medidas dos teores de mondmero por
cromatografia gasosa foi determinada por Leiza e colabora-
dorest®! através da comparagdo com a composi¢do medida
por 'H RMN.

A Tabela 2 apresenta as diferentes estratégias aplicadas
apartir de 90 e/ou 110 minutos de reacdo (o periodo de alimen-
tagdo termina aos 90 minutos de reacdo) para a redugao dos
teores de monomero residual. Durante os 90 minutos iniciais
todas as reacdes foram realizadas seguindo a mesma formu-
lacdo, apresentada na Tabela 1. Na reag@o base (StyBAl,
StyBAla e StyBA1b), passado este periodo de alimentacao,
o reator foi mantido a 70 °C por mais 150 minutos, visando o
consumo dos mondmeros.

Resultados e Discussao

Na Figura 2 sdo comparadas as evolugdes de variaveis
como: conversdo global, composi¢do molar acumulada do
copolimero, didmetro médio e nimero de particulas por mas-
sa de meio reacional. Como os mondmeros sao alimentados
com uma vazao lenta e constante a conversao global evolui
de forma quase linear em relag@o ao tempo de reagao durante
o periodo de alimentacdo (Figura 2a) e a composicao do
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Figura 2. Evolugdo das reagdes semi-continuas de copolimerizagao de estireno e acrilato de butila em emulsdo antes da aplicagdo de diferentes estratégias
para a redugio do teor de mondmero residual durante reagdes. a) Conversio global; b) Composi¢do acumulada do copolimero (fragdo massica de estireno);
¢) Didmetro médio das particulas; d) Numero de particulas por massa de latex.
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copolimero ¢ constante (Figura 2b), apesar da diferenga en-
tre as razdes de reatividade (1, = 0,76 e 15, =0, 19 a 60 °C)PL.
Na Figura 2¢ observa-se que o didmetro médio final das par-
ticulas de polimero produzidas nestas reagdes é aproxima-
damente 90 nm e que ndo ha uma variagao significativa da
evolugdo desta variavel entre as reagdes. Na Figura 2d nota-
se que a partir dos 30 minutos de reagdo o numero de particu-
las varia pouco ao longo das reagdes, indicando que com a
formulagao usada ndo ocorrem renucleagdes e/ou coalescéncia
significativas.

As Figuras 3 a 6 comparam as evolugdes dos teores de
monomero residual, acrilato de butila e estireno, durante a
reacdo base (StyBA1b) e durante reagdes nas quais foram
adotadas diferentes estratégias visando a reducdo dos teores
de mondémeros. Como todas as reagdes seguem a mesma for-
mulagdo (Tabela 1) até o final do periodo de alimentagao,
estas reagdes apresentam comportamento similar (Figura 2)
e, portanto, nas Figuras 3 a 6 os resultados s6 serdo apresenta-
dos a partir dos 100 minutos de reagdo, quando comegaram a
ser aplicadas as diferentes estratégias.

Na Figura 3 ¢ apresentado o efeito do aumento da tempe-
ratura do meio reacional de 70 °C para 80 °C e 90 °C, respec-
tivamente, nas reagdes StyBA2 e StyBAS8 apds o periodo de
alimentacdo dos reagentes. O aumento de temperatura leva a
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Figura 3. Comparagao entre as diferentes estratégias usadas para a redugio
do teor de mondmero residual durante reagdes semi-continuas de
copolimerizagdo de estireno e acrilato de butila em emulsdo. Efeito do au-
mento da temperatura na etapa final da reagdo. a) Acrilato de butila; b) Estireno.
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um aumento das taxas de propagagdo, de decomposicao do
iniciador e de difusdo favorecendo a conversdo do monomero.
Na Figura 4 observa-se que quando se combina o aumen-
to da temperatura do meio reacional (de 70 °C para 80 °C)
com a adi¢do de iniciador (NaPS) ao final do periodo de ali-
mentagdo dos reagentes, reacdo StyBA3, os teores de
mondmero residual alcangados sdo ainda mais baixos do que
quando s6 se aplica o aumento da temperatura, reagdo StyBA2.
Este resultado se deve ao aumento do nimero de radicais livres
formados por decomposigdo térmica, ja que o aumento da
temperatura foi combinado com a adigdo de iniciador.
Quando sdo usadas temperaturas mais elevadas (90 °C em
StyBA8 na Figura 3) a taxa de redugdo dos teores de monémero
residual ¢ maior durante os primeiros 60 minutos da pds-
polimerizagdo do que quando ¢ usada a estratégia que com-
bina o aumento da temperatura do meio reacional de 70 °C
para 80 °C com a adigdo de iniciador (NaPS), StyBA3 na
Figura 4. Porém, ¢ interessante observar que, enquanto na
reagdo StyBAS os teores de mondmero residual permanece-
ram constantes a partir dos 60 minutos de pés-polimerizagao
indicando a falta de radicais livres no meio reacional, na reagao
StyBA3 os teores de monomero residual decresceram conti-
nuamente durante todo o periodo de pos-polimerizagao e,
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Figura 4. Comparacao entre as diferentes estratégias usadas para a redugao
do teor de mondmero residual durante reagdes semi-continuas de
copolimerizagao de estireno e acrilato de butila em emulsao. Efeito do au-
mento da temperatura e da adigdo de iniciador (NaPS) na etapa final da
reagdo. a) Acrilato de butila; b) Estireno.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n® 1, p. 51-56, 2004



Hirota, W. H. et al - Teor de monémero residual durante reagées de copolimerizagdo em emulsdo

consequentemente, os teores finais de mondmero residual sdo
mais baixos (Tabela 3).

Apesar de aumentar a taxa de formagao de radicais, o em-
prego de um sistema de oxi-redugao composto por persulfato
de sodio e metabisulfito de sodio (agente redutor), alimenta-
dos separadamente, reagdes StyBA4 e StyBA4x na Figura 5,
apresentou eficacia ligeiramente menor que o aumento da
temperatura combinado com a adi¢do de iniciador térmico,
reagdo StyBa3 na Figura 4 e Tabela 3. Isto provavelmente se
deve ao fato do sistema de oxi-redugao s6 aumentar a taxa de
formacgdo de radicais e a estratégia combinada (aumento da
temperatura e adi¢ao de iniciador térmico) resulta num au-
mento da taxa de formacao de radicais e das constantes de
propagacao e de difusao.

Seria esperado que a adigo de iniciador que forma radicais
soluveis na fase polimérica (terc-butil-hidroperoxido - TBH),
onde se encontram os mondmeros, propiciasse uma reducao
mais eficiente dos teores de mondmero residual na etapa final
da polimerizagao. Entretanto, conforme pode ser observado na
Figura 6 e na Tabela 3, ndo houve uma redugado muito significa-
tiva dos teores de mondémero residual. E possivel que este re-
sultado esteja relacionado com a forma de adi¢do do TBH.
Porém, por outro lado, Da Cunha e colaboradores!!% verifica-
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Figura 5. Comparacao entre as diferentes estratégias usadas para a redugao
do teor de mondmero residual durante reagdes semi-continuas de
copolimerizagao de estireno e acrilato de butila em emulsdo. Efeito da adi-
¢do de iniciador (NaPS + MBS) na etapa final da reagdo. a) Acrilato de
butila; b) Estireno.
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Figura 6. Comparagao entre as diferentes estratégias usadas para a redugéo
do teor de mondémero residual durante reagdes semi-continuas de
copolimerizagao de estireno e acrilato de butila em emulsdo. Efeito do au-
mento da temperatura e da adi¢ao de iniciador (TBH + MBS) na etapa final
da reacdo. a) Acrilato de butila; b) Estireno.

ram que os radicais formados a partir de hidroperdxidos orga-
nicos além de reagirem com o mondmero residual, também
sdo consumidos em reagdes de cisdo  formando acetona e um
radical ativo e em reagdes de abstragdo de hidrogénio de
monomeros, polimero ou impurezas formando um t-butanol e
um respectivo radical ativo. A formagao destes compostos or-
ganicos volateis (acetona e t-butanol), indesejaveis no pro-
duto final, certamente representa uma desvantagem do uso deste
tipo de iniciador. Além disso, a acetona atua como inibidor da
polimerizagdo e, portanto, a sua formagdo pode reduzir a
eficiéncia da reducdo dos teores de monomero residual.

Para finalizar, a Tabela 3 apresenta um resumo dos me-
lhores resultados, teores finais de acrilato de butila e estireno
obtidos com as diferentes estratégias testadas. Como o
estireno ¢ 0 mondmero mais reativo nesta copolimerizagao
(tsy = 0,76 e 155 = 0, 19 2 60 °C)), os teores residuais finais
de estireno sao muito inferiores aos de acrilato de butila.

Os procedimentos adotados para reduzir os teores de
monomero residual durante as reagdes de polimerizagao podem
afetar a qualidade do polimero produzido, principalmente o
peso molecular. Portanto, quando a aplicagao do polimero exi-
ge um controle muito estrito desta propriedade deve-se avaliar
o efeito destes procedimentos sobre o peso molecular e pro-
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Tabela 3. Teores de mondmero finais apds aplicagdo das estratégias para sua redugao.

Teor final de estireno

Reacéo Teor final de acrilato de butila (ppm) (ppm) Estratégia
StyBA1 ~ 10000 ~ 1000 —

StyBA3 ~ 100 ~10 T =80 °C + NaPS
StyBA4x ~ 200 ~10 NaPS + MBS
StyBA7 ~ 500 ~10 T=90°C+ TBH + MBS
StyBA8 ~ 300 ~25 T=90°C

T - temperatura; NaPS - persulfato de sodio; TBH - terc-butil-hidroperdxido; MBS - metabissulfito de sodio.

priedades relacionadas, como a fragao de ramificagdes e o teor
de gel. As estratégias adotadas neste trabalho, adigdo de diver-
sos tipos de iniciadores e aumento da temperatura apos o
periodo de alimentacdo dos mondmeros, podem afetar o peso
molecular do polimero de diversas formas. Quando a conver-
sdo ¢ baixa o aumento da temperatura e/ou o aumento da con-
centragdo de radicais levam a uma redugao do peso molecular
do polimero produzido. Entretanto, como neste trabalho as
estratégias somente foram aplicadas apo6s 90 e/ou 110 minu-
tos de reagdo quando ja foi alcangada uma conversio relativa-
mente elevada, este efeito ndo ¢ significativo. Por outro lado,
em sistemas de polimerizagao nos quais as reagdes que dao ori-
gem a ramificagdes longas sao significativas (caso do acrilato
de butila), a temperatura e a concentracao de radicais afetam
(aumentam) as taxas das reagoes de transferéncia de cadeia ao
polimero e das reagdes com duplas ligacdes terminais e, por-
tanto, aumentam a frequéncia de formagao de ramificagoes, o
peso molecular e, eventualmente, o teor de gel. Para algumas
aplicagoes estes efeitos podem ser benéficos, para outras, nas
quais sao desejados polimeros com pesos moleculares baixos
e/ou baixas frequéncias de ramificagdo e/ou baixos teores de
gel, este efeito pode ser evitado através do uso de agentes de
transferéncia de cadeia e/ou do aumento da concentragdo de
iniciador e temperatura na etapa inicial da reagao quando a con-
versao ¢ baixa, procedimento que poderia ter como vantagem
adicional a redugdo do tempo de reagio. Portanto, como prosse-
guimento deste trabalho pretende-se estudar o efeito das estra-
tégias para redug@o dos teores de monomero residual sobre a
qualidade do polimero, peso molecular, teor de gel,
amarelamento, estabilidade do latex, teor de coagulos, for-
magdo de outros produtos orginicos volateis!'”, e, quando
necessario, desenvolver medidas corretivas.

Conclusoes

Neste trabalho foram comparadas diversas estratégias para
aredugdo dos teores de mondmero residual em rea¢des semi-
continuas de copolimerizagdo de estireno e acrilato de butila
em emulsdo. Os resultados mostram a superioridade das téc-
nicas combinadas. Verificou-se que combinando o aumento
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da temperatura ao final da reagdo para 80 °C com a alimenta-
¢ao de iniciador térmico (persulfato de sodio) € possivel atin-
gir uma reducdo de 99% dos teores de mondmero residual,
tanto para estireno, como para acrilato de butila, que é o
mondmero menos reativo desta copolimerizagao.
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