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duzidos pela dispersão de um polímero em um líquido os
látex são chamados de artificiais. Oprocesso de obtenção
de látex artificiais apresenta sérios problemas de nature­
za operacional e requer elevados gastos de energia. Isto
torna apolimerização em emulsão aprincipal técnica para
a produção de látex em escala industrial.

A polimerização em emulsão é uma técnica reacional
utilizada para produzir polímeros coloidais apartir de mo­
nômeros insaturados via reações iniciadas por radical li­
vre. Osistema inicial é composto de gotas de monômero
dispersas na solução aquosa de um detergente, monôme­
ro solubilizado nas micelas do tensoativo, e monômero
dissolvido na fase aquosa [10].

Oprincipallocus de polimerização éointerior das mice­
las contendo monômero solubilizado. A reação tem início
quando um radical livre égerado por decomposição do ini­
ciador na fase aquosa e difunde para a micela levando à
ativação de uma molécula de monômero. Ocrescimento
da cadeia ocorre às expensas do monômero contido na mi­
cela edo que migra para esta apartir da fase aquosa.

Aterminação ocorre, como no caso homogêneo, por in­
teração de uma cadeia em crescimento com um outro radi­
cal livre presente no interior da partícula. As massas mo-
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INTRODUÇÃO

Látex poliméricos preparados por polimerização em
emulsão constituem-se em sistemas de grande aplicação
industrial e tecnológica [1-3]. São amplamente utilizados
na produção de filmes plásticos, materiais elásticos, cou­
ro artificial, têxteis impermeáveis, tintas, adesivos, reco­
brimento de papel, pneus, emais recentemente em aplica­
ções biomédicas ebiotecnológicas [4]. São também muito
estudados como sistemas modelo em físico-química de
colóides [4-6].

Um látex pode ser convenientemente definido como
uma dispersão coloidal estável de um polímero em um
meio aquoso. Opolímero disperso se encontra agregado
na forma de partículas de geometria aproximadamente
esférica, apresentando diâmetros típicos entre 30 a
1000 nm.

Látex são classificados de acordo com sua origem em
naturais, sintéticos e artificiais. Látex naturais são aque­
les produzidos por processos metabólicos em células de
certas espécies de plantas [7-9]. Os látex sintéticos são
produzidos por polimerização em emulsão de compostos
insaturados polimerizáveis, em meio aquoso. Quando pro-

Resumo: Copolimerização em emulsão permite obter produtos bastante diferenciados, com as mesmas matérias
primas. A caracterização deste produtos requer métodos sensíveis ede alta resolução. Látex estireno-acrílicos foram
preparados por adição simultânea ou sequencial dos monômeros, estireno emetacrilato de butila. Sua caracterização
foi feita por microscopia eletrônica de transmissão epor centrifugação em gradientes de densidade, associada à
densitometria de espalhamento de luz. Estas técnicas revelaram que as partículas obtidas têm uma morfologia de
"core-and-shell", eque os látex preparados poradição sequencial dos monômeros contêm quantidades
importantes de partículas homopoliméricas de poliestireno, mas poucas partículas
muito ricas em acrílico.
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PARTE EXPERIMENTAL

Renex 300 =nonilfenol etoxilado com 30 unidades de etileno glicol

Obtenção dos látex

TABELA I· REAGENTES ERESPECTIVAS
QUANTIDADES UTILIZADAS NA OBTENÇÃO DOS LÁTEX

0,45
40,00

0,40

165.00
2,40
1,00

5,12
41,70
56,90

Massa (g)Reagentes

Sistema surfactante
Água bidestilada
Renex300
Oodecil sulfato de sódio

Monômeros
Ácido Acrílico
Estireno
Metacrilato de butila

Iniciador
Persulfato de sódio Na2S20S
Água bidestilada

Outros
Hidróxido de sódio
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Foram obtidos látex por polimerização em emulsão de
estireno e de metacrilato de butila, utilizando-se os rea-

rios autores na década passada. Dentre esses trabalhos
merecem especial destaque aqueles realizados por Berg.
et aI. [16], Dimonie et aI. [17], Cho e Lee [18], Lee e Rudin
[19], e akubo et aI. [20].

Uma análise detalhada dos trabalhos mencionados re­
vela que ocomportamento dos sistemas estudados, espe­
cificamente com relação as características das partículas
de látex, pode ser justificado baseado na influência de fa­
tores termodinâmicos ecinéticos.

a aspecto termodinâmico determina a morfologia de
equilíbrio baseado no princípio de minimização da energia
livre do sistema multifásico. Todos os fatores que exercem
influência sobre aenergia das interfaces polímero/água e
polímero/polímero são determinantes para o atingimento
de uma morfologia de equilíbrio. Já os fatores cinéticos
determinam a facilidade com que uma determinada mor­
fologia termodinamicamente favorecida pode ser obtida.

Berg [16] demonstrou a importância da tensão interfa­
cial para a predição da morfologia do sistema decano/po­
li (metil metacrilato)/água, utilizando uma grande varieda­
de de surfactantes para modificar as tensões interfaciais.
a fator termodinâmico prevalece neste sistema devido à
alta mobilidade na fase formada pelo decano.

akubo [20] identificou como fatores cinéticos: avisco­
sidade de locus de polimerização, amassa molar dos polí­
meros formados, e o modo de adição dos monômeros em
polimerizações em estágios.

Neste trabalho descrevemos apreparação de três látex
estireno-acrílicos, de composição semelhante, mas obti­
dos segundo diferentes procedimentos. Estes látex foram
caracterizados por microscopia eletrônica de transmissão
ecentrifugação em gradiente de densidade.

lares médias dos polímeros obtidos por polimerização em
emulsão são mais elevadas do que as daqueles obtidos
por polimerização radicalar homogênea. Isto ocorre por­
que a frequência de terminações bimoleculares em um
meio homogêneo ébastante superior.

a modelo de polimerização em emulsão, sucintamente
descrito acima, somente tem validade para sistemas que
apresentam um único tipo de monômero, de baixa solubi­
lidade em água e iniciador solúvel na fase aquosa [10].

Atécnica de polimerização em emulsão foi desenvolvi­
da pela Goodyear Tire and Rubber Co. [11] no final da déca­
da de vinte. Entretanto, somente com o início do grande
programa de produção de borrachas sintéticas promovido
pelo governo dos Estados Unidos durante asegunda guer­
ra mundial éque se acumulou um grande número de infor­
mações sobre tal processo, especialmente em literatura
de natureza técnica.

Em 1947, Harkins [12] publicou um trabalho no qual pro­
punha, pela primeira vez, um modelo qualitativo para o
mecanismo das polimerizações em emulsão. Em 1948,
Smith eEwart [13], baseados na análise de dados de ciné­
tica, forneceram a comprovação experimental para o mo­
delo proposto por Harkins.

LÁTEX COPOLlMÉRICOS

Em sistemas em que estão presentes dois ou mais mo­
nômeros, de diferentes solubilidades, o número de variá­
veis e fatores atuantes torna extremamente complexa
uma descrição mecanística completa do processo, eos lá­
tex copoliméricos assim obtidos são, na sua grande maio­
ria, heterogêneos.

Copolímeros apresentam uma vantagem adicional com
relação ahomopolímeros que éacapacidade de combinar
as propriedades de dois ou mais diferentes monômeros.
As propriedades dos polímeros assim obtidos podem ser a
soma, a média, ou podem exceder, sinergisticamente, as
propriedades dos homopolímeros.

A síntese de látex copoliméricos permite ainda introduzir
um outro fator de otimização do conjunto de propriedades do
polímero que éa especificidade morfológica das partículas.
Partículas copoliméricas de formas pré-determinadas produ­
zem polímeros com distribuição de domínios diferenciadas.
Desse modo, épossível obter copolímeros de mesma compo­
sição monoméricas mas de diferentes propriedades físicas.

Éimportante ressaltar que as morfologias particulares
obtidas em tais sistemas multicomponentes, que podem
variar desde core-shell [14] até redes interpenetrantes
(IPN) [15], são responsáveis por propriedades físicas úni­
cas que não podem ser alcançadas pela mistura física dos
homopolímeros, nem pela copolimerização dos monôme­
ros correspondentes nas mesmas proporções.

a controle da morfologia das partículas éessencial pa­
ra ocontrole das propriedades físicas ede uso do látex.

Alguns dos fatores responsáveis pela diversidade mor­
fológica das partículas de látex foram investigados por vá-
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gentes enumerados na Tabela I. Foram feitos três tipos de
preparação. que diferem pela forma de adição dos monô­
meros: i) adição simultâneo dos dois monômeros; ii) adi­
ção de estireno. seguida de adição de metacrilato; iii) adi­
ção de metacrilato, seguida de adição de estireno.

Os ensaios de polimerização foram realizados em um
vaso de polimerização de 500 ml. equipado com condensa­
dor. termômetro. agitador. tomada de gás e mantido em
um banho termostatizado. As etapas principais da sintese
do látex formado por adição simultânea dos monômeros
[aqui representado por P(SBMA)]. e do látex formado por
adição sequencial. de estireno seguido de metacri lato
(PS/PBMA) podem ser vistas nas Figuras 1e2. Olátex for­
mado pela adição de metacrilato seguido de estireno (pB­
MA/PSj, foi obtido por procedimento análogo ao descrito
na Figura 2. invertendo-se apenas aordem de adição des­
ses monômeros.

Caracterização 1 hora

Após a preparação. os látex foram filtrados e dialisa­
dos com água destilada utlizando-se uma membrana de
celofane (celulose regenerada) até que acondutividade da
água de diálise fosse inferior a4~. Parte do látex foi ar­
mazenada na forma de dispersão. parte foi liofilizada.

P • bomba perl.t*ltlcI

coágulo

Fig.1 - Fluxograma de preparação de látex estireno-acrílico
por adição simultãnea dos monômeros.

Microscopia eletrônica: as amostras foram preparadas
depositando gotas de dispersão diluída de látex (1 %) so­
bre telas de cobre (400 mesh) cobertas com parlódio/car­
bono e secando ao ar. De cada amostra foram fotografa­
dos ao menos três campos. Foram também preparadas
amostras coradas com tetraóxido de rutênio. que cora se­
letivamente os domínios de poliestireno. mas não os de
polimetacrilato.

Esquema de síntese do látex PS/PBMA

água
RENEX/SDS

NaOH

Os experimentos de sedimentação isopícnica seguidos
de densitometria de luz espalhada foram realizados em uma
centrífuga Sorvall RC-3B. utilizando-se gradientes de saca­
rose. Odensitômetro foi montado neste laboratório [21 ,221.
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Fig.2 - Fluxograma de preparação de látex estireno-acrílico
por adição sequencial dos monômeros.

Micrografias dos látex estão nas Figuras 3, 4 e 5. As
partículas individuais são esféricas. mas deformam-se
nos agregados. oque indica que têm Tgbaixo. ou que pelo
menos um dos domínios que elas contêm têm Tgbaixo. Is­
to foi confirmado por DSC (não apresentado).

AFigura 6mostra um látex PS/PBMA corado com tetró­
xido de rutênio. Amorfologia predominante édo tipo "core­
and-shell". sendo que os domínios de poliestireno formam
os caroços. Esta morfologia é bastante interessante, por­
que ela é um dos requisitos para aobtenção de elastôme­
ros termoplásticos. por polimerização em emulsão.

I' '. BMA

BP • bomba perl,t*ltlcl

BP

coágulo
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Fig.3 - Micrografia de látex obtido por adição simultãnea
dos monômeros.

Fig.4 - Micrografia de látex obtido por adição de estireno,
seguido de metacrilato de butila.

Fig.5 - Micrografia de látex obtido por adição de metacrila­
to de butila, seguido de estireno.
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Fig.6 - Micrografia do látex da FigA, obtida após o cora­
mento com tetróxido de rutênio.
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Fig.7 - Densitogramas de luz espalhada dos látex, obtidos
varrendo-se os tubos de centrifugação (em equilíbrio iso­
pícnico) com um feixe laser He-Ne. A correspondência en­
tre as curvas e as micrografias é a seguinte: curva 1, Fig.3;
curva 2, FigA; curva 3, Fig.5.

As curvas de espalhamento de luz de bandas de látex
obtidas por sedimentação isopícnica estão na Figura 7.
Observa-se oseguinte:

i) o látex obtido por polimerização simultâneo dos
dois monômeros mostra a banda isopícnica mais estrei­
ta, cobrindo densidades de 1.0484 a 1.0594 g/cm3

. As
suas partículas são, portanto, as mais homogêneas, dos
três casos. Não se detecta a presença de partículas ho­
mopol iméricas;

ii) os dois látex obtidos por adição sequencial mos­
tram bandas mais largas, com ombros acentuados que
cobrem a região de densidades do poliestireno, ao lado
de pequenos picos estreitos na região de densidades do
poli (metacrilato de butila). Portanto, nestes dois casos
há a formação de partículas homopoliméricas de PS e
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de PBMA, com grande predomínio das primeiras, tanto
no caso de adição inicial de estireno como no outro c­
aso.

Este trabalho está tendo prosseguimento, tendo como
objetivo obter curvas de distribuição da composição quí­
mica das partículas de látex, associadas ao exame da sua
variabilidade morfológica.

CONCLUSÕES

omodo de adição dos monômeros exerce influência na
heterogeneidade das partículas dos látex obtidos.

Os látex produzidos por polimerização em estágios
apresentam uma distribuição de domínios bem acentuada,
que tem uma certa semelhança com oque éobservado em
copolímeros bloco.

A técnica de centrifugação isopícnica combinada a
densitometria de espalhamento de luz tem uma grande re­
solução eémuito adequada àcaracterização detalhada de
látex poliméricos.
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