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RESUMO

Mondmeros carboxilicos sdo frequentemente empregados em formulagdes de polimeros obtidos via
polimerizacdo em emulsdo e miniemulsdo visando melhorar s propriedades de aplicacdo dos latexes. O
objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito dos &cidos itaconico 1Al), fumérico (AF) e metacrilico (AMA) na
copolimerizacdo em emulsdo do estireno (STy) com o acrilato de n-butila (ABuU), visando a obtengdo de
latexes carboxilados estaveis e com baixa concentracdo de poli(acido carboxilico) na fase aquosa para serem
empregados como aditivo na preparacdo de argamassa cimenticia. Latexes de STy/ABU/Al, STy/ABU/AF e
STy/ABU/AMA foram obtidos e caracterizados em relacdo ao teor de sélidos, didmetro de particula,
polidisperséo, viscosidade, temperatura minima de formacdo de filme (TMFF), estabilidade ao gelo-degelo,
estabilidade coloidal e distribuicdo dos grupos carboxilicos. Argamassas cimenticias foram preparadas
empregando os latexes produzidos. Os resultados obtidos mostram que o tipo de &cido carboxilico
empregado afeta as propriedades fisico-quimicas dos latexes e a interagdo com 0s componentes da
argamassa. Dentre os acidos estudados, o AMA apresentou menor efeito nas propriedades coloidais dos
latexes, enquanto que o latex produzido com o AF apresentou baixa estabilidade coloidal, elevada
concentragdo de grupos carboxilicos na fase aquosa e baixa interacdo com 0s componentes da argamassa.

Palavras-chave: Polimerizagdo em emulsdo, latex carboxilico, acido itaconico, acido fumarico, argamassa
cimenticia.

ABSTRACT

Carboxylic monomers are often employed in polymer formulations obtained by emulsion or miniemulsion
polymerization with the aim of improve the better latex application properties. The aim of this work was to
evaluate the effect of itaconic (IA), fumaric (FA) and methacrylic (MAA) acid on the emulsion
copolymerization of styrene (STy) with n-butyl acrylate (ABu), aiming to obtain stable latexes with low
concentration of poly(carboxylic acid) in the aqueous phase, to be used as cement additive. Latexes of
STy/ABU/AI, STy/ABU/AF and Sty/ABu/AMA were obtained and characterized in relation to solids content,
particle diameter, polydispersity, viscosity, minimum film forming temperature (TMFF), freeze-thaw
stability, colloidal stability and distribution of the carboxylic groups. Cementitious mortar was prepared with
the latexes and evaluated. The results obtained show that the type of carboxylic acid employed affects the
physicochemical properties of latexes and the interaction with the components of the mortar. Among the
acids studied, methacrylic acid had a lower effect on the colloidal properties of latexes. The latex produced
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with fumaric acid presented low colloidal stability, high concentration of carboxylic groups in the aqueous
phase and low interaction with the components of the cementitious mortar.

Keywords: Emulsion polymerization, carboxylated latex, cementitious mortar, itaconic acid, fumaric acid.

1. INTRODUCAO

A técnica de polimerizacdo em emulsédo é caracterizada por um sistema onde monémeros insollveis
ou parcialmente sollveis na fase continua sdo polimerizados via radicais livres proveniente da
decomposicdo de iniciadores hidrossoliveis. O produto obtido é uma dispersdo coloidal de
particulas de polimero em agua, conhecido como latex [1,2]. No entanto, mondmeros sollveis em
agua, como por exemplo, o acido acrilico (AA), acido metacrilico (AMA), acrilamida, acido
itaconico (Al) e acido fumarico (AF) sdo tipicamente utilizados na producdo de latexes com a
finalidade de melhorar a estabilidade coloidal, reduzir a concentracdo de surfactante e conferir
propriedades especificas de aplicacdo, especialmente, quando empregado como ligante para tintas,
adesivos e aditivos para construgéo civil [3-8].

Considerando as aplicagBes industriais, um dos fatores indesejaveis na utilizagdo dos mondmeros
carboxilicos € a polimerizagdo na fase aquosa, com formacdo de oligdmeros. Estes oligbmeros sdo
responsaveis por mudangas na viscosidade, variacdo do pH, baixa resisténcia a 4gua do filme polimérico e
principalmente pela desestabilizacdo do latex durante a polimerizagdo, estocagem e aplicagdo [3,7,9]. A
polimerizagcdo dos mondmeros carboxilicos na fase aquosa esta diretamente relacionada ao coeficiente de
particdo do acido carboxilico entre a fase organica (gotas de monémero e/ou particulas de polimero) e a fase
continua, que estdo relacionadas ao pH do meio reacional que definird o grau de ionizacdo destes
comondmeros, a composi¢cdo monomérica e principalmente ao processo de adicdo do comondmero funcional
durante a polimerizacdo [3,7,9,10]. A presenca de oligbmeros de poli(&cido carboxilico) na fase aquosa
podem atuar como dispersante, espessante ou plastificante em formulacGes de argamassa cimenticia, podendo
alterar o tempo de cura, a fluidez e a resisténcia a &gua da mistura ou do filme polimérico formado [11,12].

Diversos trabalhos foram realizados empregando os &cidos acrilico [3,4,7,9,11-13] e metacrilico
[3,7,11,12-17] em polimerizacfes em emulsdo com o objetivo de entender como estes monémeros sdo
incorporados nos polimeros e o efeito destes monémeros nas propriedades finais dos latexes. Ocepek et al.
[17] estudaram o efeito de diferentes estratégias de adicdo dos acidos acrilico e metacrilico na preparagdo de
latexes carboxilados. De acordo com os autores, as estratégias adotadas resultaram em diferencas
significativas no comportamento reolégico dos latexes antes e apds neutralizagdo. No entanto, poucos
trabalhos foram encontrados na literatura sobre o efeito do Al [3,9,10,17-18] e AF [3,21] em polimeros
obtidos via polimerizacdo em emulsdo. Nos estudos realizados com o Al foi demonstrado que a principal
dificuldade estd na incorporacdo do mondmero funcional na cadeia polimérica, devido a sua elevada
solubilidade em 4gua [3,10,18,21]. Em estudos mais recentes foi mostrado que a solubilidade em &gua destes
cidos, juntamente com o pH do meio reacional e o processo de polimerizacdo tém influéncia ndo s6 na
estabilidade coloidal, mas também na cinética da reagdo, na particdo dos comonémeros funcionais e na
estabilidade do latex [3,10]. No caso do AF, apesar deste acido ser mais hidrofobico quando comparado com
0 Al e AMA, poucos trabalhos foram publicados relatando a utilizagdo do mesmo em reacBes de
polimerizagcdo em emulséo e sua aplicacdo em argamassa cimenticia [3,21].

O AF e o Al possuem duas carboxilas na molécula, porém o AF é um monémero que possui
carboxilas 1,2-di-substituidas dispostas na posicdo trans, diferenciando do é&cido maleico e do Al que
possuem corboxilias dispostas na posicéo cis (Figura 1), além de ser obtido por via quimica e fermentativa
[22]. Considerando a importancia industrial e tecnoldgica destes mondmeros carboxilicos e suas aplicagdes
industriais, em especial, na producdo de latexes para revestimento de papel e aditivo para argamassa
cimenticia, é importante entender e conhecer o efeito destes &cidos carboxilicos, especialmente do Al e do
AF na polimerizacdo em emulsdo do estireno com acrilato de n-butila para aplicacdo em argamassa
cimenticia.
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Figura 1: Estrutura quimica dos monémeros carboxilicos.

Latexes poliméricos sdo empregados na preparacdo de argamassa cimenticia com o objetivo de
conferir trabalhabilidade, retencdo de agua, permeabilidade, estabilidade dimensional, comportamento
reoldgico e resisténcia mecanica. Alguns trabalhos relatam a influéncia dos latexes carboxilicos em
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formulacBes de argamassa cimenticia. Alguns autores descrevem que os latexes carboxilados apresentam
efeito positivo na trabalhabilidade da argamassa, reduzindo a demanda por agua e auxiliando na retencdo de
agua durante a cura do cimento [11,24]. No entanto, outros autores descrevem que a introducdo do latex
carboxilado em argamassa cimenticia retarda a hidratacdo do cimento [12] e aumenta a incorporagdo de ar
devido a presenca de emulsificantes e oligdmeros na fase aquosa [12,25,26]. De acordo com Wang, et al. [12]
0 mecanismo de retardacdo quimica envolve a complexacdo dos grupos carboxilicos com ions calcio
presentes no cimento, enquanto que a retardagdo, esta relacionada com a adsorgao dos grupos carboxilicos na
superficie das particulas. Carbone et al. [25] estudaram o efeito de diferentes latexes poliméricos em pastas
de cimento. Foi verificado um efeito negativo na reacdo de hidratacio do cimento com o aumento da relacéo
latex/cimento, porém, com aumento da resisténcia mecanica e reducéo da absorcéo de &gua. Boutti et al. [26]
estudaram a influéncia da adicdo de diferentes concentragbes de latexes de (STy/ABu) em relagdo as
propriedades de aplicaces do cimento. De acordo com os autores, 0 uso de emulsificante aniénico na etapa
de preparacdo do latex melhora a interacdo das particulas poliméricas com o cimento devido a presenca de
forcas de repulséo estérica.

Neste sentido, € importante considerar o tipo e a concentracdo do monémero funcional empregado na
sintese e principalmente, a concentracdo de oligdmeros formados na fase aquosa. O objetivo deste trabalho
foi estudar a influéncia do Al e do AF na copolimerizagdo em emulséo do estireno (STy) com acrilato de n-
butila (ABu), visando obter latexes estaveis e com baixa concentracdo de grupos carboxilicos na fase aquosa
para serem empregados na preparacdo de argamassa cimenticia. Os resultados obtidos foram comparados
com os resultados da polimerizacdo em emulsdo do STy com ABu na presenca do AMA. O efeito dos
mondmeros funcionais na conversdo global, nas propriedades coloidais, na estabilidade ao gelo-degelo, na
distribuicdo dos grupos carboxilicos e na compatibilidade com argamassa cimenticia foi estudado.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os mondmeros de estireno (STy), acrilato de n-butila (ABu), acido itacnico (Al) &cido fumarico (AF) e
&cido metacrilico (AMA) foram obtidos junto a BASF S.A. Os mondmeros de STy, ABu e AMA foram
purificados via destilagdo sob pressdo reduzida e armazenados em geladeira a -4°C antes de serem utilizados.
O Al e o AF, ambos com grau de pureza igual a 99,9% foram utilizados sem purificacdo prévia. Como
iniciador de polimerizacéo foi empregado o persulfato de sédio (NaPS, 99,5%, FMC). Como emulsificante
anionico foi empregado o lauril sulfato de sdio (Disponil® W1/G, BASF) com grau de pureza superior a
99%. As solugbes de NaOH e HCI a 0,02 M foram obtidas junto a LabSynth. Como antiespumante, foi
utilizado o Dehydran 111 obtido junto a BASF S.A. Para ajuste do pH dos latexes foi empregada a solugao
de hidroxido de aménia (10% v/v). Em todas as polimerizacBes foi utilizada agua deionizada com
condutividade igual a 1,5 uS cm™. Na purificacdo dos latexes foi empregada a resina de troca i6nica
Amberlite MB20, obtida junto a Dow Quimica. Na preparacdo das argamassas cimenticias, foi empregado o
cimento CPII-F da Votoratin e areia de quartzo malhas: 80-100, 120 e 200 mesh.

2.2 Polimerizagdes

As polimerizac¢@es foram conduzidas em processo batelada, empregando os monémeros de Al, AF e AMA,
com razdo massica igual a 5% em relacdo a massa total dos monémeros. Foi empregado um reator de vidro
encamisado de 1,0 L, equipado com agitador mecénico, haste ancora, condensador de refluxo e banho
termostatico para aquecimento e resfriamento do reator. O reator foi carregado com &gua deionizada
(734,369), emulsificante anidnico (5,0g) e os mondmeros (Tabela 1). A temperatura do meio reacional foi
estabilizada em 70°C e o iniciador NaPS (0,65g) solubilizado em &gua deionizada (60,0g) foi introduzido no
reator. Todas as polimerizagbes foram conduzidas sob atmosfera de nitrogénio e rotacdo de 200 rpm por 6 h.
Amostras foram retiradas periodicamente do reator em frascos de vidro contendo hidroquinona e colocadas
em banho de gelo para posterior analise. Apds 6 h de polimerizacdo, a temperatura do meio reacional foi
reduzida para 35°C e o latex foi filtrado em malha de 125um. A razdo massica entre os mondmeros foi igual
a 50/50 e 50/45/5.
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Tabela 1: Composi¢Ges empregadas nas copolimerizages em emulsdo do STy/ABu e STy/ABu/acido carboxilico.

Mondmeros Polimerizagdes

(9) STy/ABu_ STy/ABU/AI _ STy/ABUAF _ STy/ABU/AMA
STy 100,0 100,0 100,0 100,0
ABU 100,0 90,0 90,0 90,0
Al - 10,0 - -
AF - - 10,0 -
AMA - - - 10,0

2.3 Purificacéo dos latexes e dos polimeros

Os latexes foram diluidos com agua deionizada em um béquer de 1,0 L para 2,5% de so6lidos. Em seguida,
foram adicionados aproximadamente 4g da resina de troca idnica e mantido sob agitacdo mecanica por 1h.
Apo6s 1 h de agitacdo, a resina de troca idnica foi removida, a condutividade foi medida e uma nova
quantidade de resina (4g) foi adicionada e mantida sob agitacdo por mais 1 h. Este procedimento foi repetido
outras 5 vezes até a condutividade constante do latex [3]. Apds purificacdo, os latexes foram precipitados em
100 mL de metanol sob agitacdo de 400 rpm. Os polimeros precipitados foram lavados com dgua deionizada
e secos em estufa a vacuo na temperatura de 40°C por 24 h [3,10].

2.4 Preparacdo e caracterizagdo das argamassas

As argamassas foram preparadas em uma batedeira planetaria de laboratério, sob agitacdo de 500 rpm. A
parte liquida (latex, agua e antiespumante) foi adicionada na batedeira e ap6s a parte sélida (areia e cimento)
foi adicionada lentamente sobre a parte liquida. A parte sélida foi preparada na proporcao de 2:1 de areia em
relacdo ao cimento (33,3% de areia de quartzo malha 100 mesh, 20% de areia malha 120 mesh, 13,4% de
areia malha 200 mesh e 33,3% de cimento CPII-F). A relacdo em massa de polimero/cimento foi fixada em
0,10. A mistura foi mantida sob agitacdo por 3 min. e vertida no tronco de cone, posicionado no centro da
mesa para o teste de abatimento (slamp) [23]. Apds 1 min. foi medida a circunferéncia da massa, tomando-se
quatro valores para o calculo da média.

2.5 Caracterizagao dos latexes e dos copolimeros

O teor de s6lidos 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 110°C por 1 h. A conversdo global foi
obtida pela relagéo entre o teor de sdlidos tedrico e o teor de sélidos real obtido via analise gravimétrica [9].
O pH foi determinado com o auxilio de um pH-metro digital (Micronal, AJX-522). O diametro médio de
particula (Dp) e a distribuicdo de tamanhos de particulas foram determinados por meio da técnica de
espalhamento de luz (Malvern, Zetasizer 1000). A viscosidade dos latexes foi determinada por meio de um
viscosimetro Brookfield, modelo LVT, com fuso 3 e rotagdo de 20 rpm a 23°C.

A estabilidade dos latexes foi avaliada visualmente e por medidas do diametro médio de particula,
antes e apo6s 72 h em estufa a 60°C. A concentragdo de codgulos (CC) foi determinada quantitativamente via
analise gravimétrica. Os latexes foram pesados (100g), diluidos em aproximadamente 500 mL de agua
deionizada, filtrados em peneira de aco (malha de 125 pm) e secos em estufa com circulagdo de ar a 140°C
por 30 min. Apds a secagem, a peneira foi pesada e a concentracdo de codgulos foi determinada [9]. A
estabilidade ao gelo-degelo foi determinada, antes e ap6s neutralizagdo do latex com solucéo de hidrdxido de
amonia (pH=7,0) em geladeira a -5°C, por 24 h. As amostras foram avaliadas visualmente em relagdo a
formacdo de coédgulos ou separacdo de fases. Para as amostras que ndo apresentaram formacao de coagulos
ou separacgdo de fases, o ciclo de gelo-degelo foi repetido. Para as amostras que apresentaram separagdo de
fases, o ciclo foi encerrado. As andlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) dos copolimeros
foram realizadas em um equipamento da marca TA Instruments, modelo DSC 2010. Os copolimeros foram
pesados (10,0 mg) em cadinhos de aluminio e as analises conduzidas entre 30°C e 200°C, com taxa de
aquecimento de 10°C min™ sob atmosfera de nitrogénio.

A concentracdo dos grupos carboxilicos na superficie das particulas foi determinada via titulacéo
condutométrica. Apds purificacdo dos latexes via troca ibnica, 10 mL do latex foi transferido para um
recipiente encamisado sob agitacdo magnética e adicionados 5,0 mL de NaOH 0,02 M com vazéo de 0,4 mL
min™. A mistura foi titulada com solugdo de HCI 0,02 M até um volume total de 8,0 mL, sob atmosfera de N..
Foi empregada uma bureta automatica da Metrohm, modelo 665 e um condutivimetro digital (Digimed,
modelo DM-31) equipado com eletrodo de platina. A concentracdo dos grupos carboxilicos no interior e na
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superficie das particulas foi determinada via titulacdo potenciométrica em meio organico. Os copolimeros
purificados foram dissolvidos em 100 mL de dimetilformamida (DMF) e titulados com solucdo 0,1M de
NaOH em metanol. Provas em branco foram realizadas para determinar a acidez residual do solvente [3,7]. A
partir dos resultados obtidos com estas analises foi determinada a concentracdo dos grupos carboxilicos na
superficie das particulas [COOH]syperiicie. POr meio da titulagdo potenciométrica em meio orgénico foi obtida
a concentragdo dos grupos carboxilicos no interior e na superficie das particulas [COOH] syperficie + interior- POT
meio do balango de massa e de posse da concentracdo de acido carboxilido adicionado no reator (Tabela 1),
foi determinada a concentragdo dos grupos carboxilicos na fase aquosa [3,7].

3. RESULTADOS

3.1 Converséo global

A Figura 2a apresenta as curvas de conversdo global em fungdo do tempo para as copolimerizagfes do
STy/ABu e STy/ABu/acidos carboxilicos. As polimerizagfes conduzidas na presenca dos acidos carboxilicos
foram mais répidas quando comparada com a polimerizagcdo conduzida na auséncia dos mesmos (STy/BuA).
Este efeito de aceleracdo foi mais significativo para a polimerizacéo na presenca do AF, ap6s a primeira hora
de polimerizacdo. Para o tempo de polimerizagdo igual a 120 min., a conversdo global foi igual a 88 %,
seguida pelas reacfes do STy/ABU/AMA e STy/ABU/AI, que apresentaram conversdes proximas de 76 e 74
% respectivamente. Por outro lado, a polimerizagdo conduzida na auséncia dos acidos carboxilicos
(STy/BuA) apresentou conversdo inferior nas primeiras trés horas de polimerizagdo. E importante salientar
que a diferenca observada na conversdo global para a polimerizagdo na presenca do AF, foi mais significativa
para o intervalo de tempo de 45 a 240 min.
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Figura 2: Converséo global (a) e didametro médio das particulas (b) em funcéo do tempo para as copolimeriza¢des do
STy/ABu e STy/ABu/acidos carboxilicos.

O aumento na velocidade de polimerizacdo causado pelo AF pode ser justificado pela maior afinidade
deste &cido com o STy e com 0 ABu, menor probabilidade de ocorrer saida de radicais e consequentemente
aumento na velocidade de polimerizacdo [5]. Considerando a baixa solubilidade em agua deste cido [3] e
sua maior razdo de reatividade com o STy (rsry= 0,056 , rea- 0,4) [28] este comportamento pode estar
relacionado a formacéo de uma maior concentracdo de radicais na fase aquosa, com formagdo de polimero
hidrossolGvel. Estes resultados podem ser comprovados analisando as curvas de pH e da condutividade em
funcdo do tempo (Figura 3a,b). A natureza i6nica do acido carboxilico na forma dissociada também poderia
causar forte influéncia na taxa de consumo deste comondmero, afetando diretamente a razdo de reatividade
(ri)). De acordo com a Figura 3a verifica-se que os valores de pH estéo abaixo do pKa dos acidos carboxilicos
[3]. No caso do AF é possivel observar um valor de pH muito baixo (=2,15) e praticamente constante durante
toda a polimerizacdo, o que poderia ser justificado pela homopolimerizacdo do AF na fase aquosa. O efeito
de aceleragdo da polimerizagdo também pode ser confirmado analisando as curvas do diametro médio das
particulas (Figura 2b), resultando na formagdo de um nimero maior de particulas via nucleagdo homogénea
e/ou heterocoagulagdo. Um efeito contrario foi observado para a copolimerizagdo do metacrilato de metila
com o acrilato de n-butila na presenca do AF [3]. No presente trabalho, a utilizacdo do AF em um sistema
mais hidrofébico (STy/ABu) resultou no aumento da velocidade de polimerizacdo, nas primeiras horas,
podendo ser justificado pela maior afinidade do AF com os comondmeros de base (STy e ABu) [3].
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A polimerizacdo do STy/ABu/AMA) foi mais rapida quando comparada a polimerizagdo na auséncia do
AMA (Figura 2a). Este comportamento pode estar relacionado com a afinidade do AMA com 0s mondmeros
de base (STy e ABu). Como o AMA é menos solivel em &gua, uma maior quantidade deste &cido
polimerizou no interior das particulas de polimero, resultando na expansao das cadeias poliméricas e ou na
presenca de seguimentos longos, ricos em grupos carboxilicos na superficie das particulas [3,10,13]. No
entanto, € importante ressaltar que o pH do meio reacional ao longo da reagdo com o AMA, foi proximo ao
pKa deste acido [3], ou seja, nem todas as unidades de COOH estdo na forma molecular.
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Figura 3: Evolugdo do pH (a) e da concutividade (b) durante as polimerizagdes do STy/ABu e STy/ABu/acidos
carboxilicos.

No caso do Al nenhuma diferenca na velocidade de polimerizacdo foi observada na primeira hora
(Figura 2a). No entanto, ap6s a primeira hora de polimerizacdo verifica-se uma redugdo da velocidade de
polimerizacdo na presenca do AF e do AMA. A reducdo da taxa de polimerizacdo na presenca do Al esta
relacionada com o efeito de impedimento estérico causada pelas carboxilas dispostas na prosi¢do cis na
molécula do Al dificultando a propagacdo das cadeias com este comondmero funcional [29]. Isto significa
que um radical do tipo Al dificilmente reage com novas moléculas de Al. Outro aspecto importante esta na
baixa reatividade do Al com os comondmeros de base (rsry= 1,36 ; raj=0 e rg;a=1,10; ra-0,23) [19] e
pode ser explicada pela presenca de um hidrogénio alilico na molécula do IA, responsavel pela formacao de
radicais muito estaveis [18,19]. Neste caso, é pouco provavel que um radical do tipo Al inicie a
polimerizacdo [18]. Vé&clavova et al. [18] demonstraram que a introdugdo do Al diminui a taxa de
copolimerizagdo do sistema ABU/AIl. Resultados semelhantes também foram observados por Ceska [5] na
copolimerizacdo em emulsdo do estireno/butadieno na presenca do Al. Segundo Ceska [5], em quantidades
equimolares, a taxa de polimerizagdo obedece a seguinte ordem AMA>AA>. De acordo com os resultados
obtidos no presente trabalho e considerando as diferencas na solubilidade em dgua do AF e do Al, a taxa de
polimerizacdo obedece a seguinte ordem AF>AMA>AL

As copolimerizacGes realizadas com o Al e AF apresentaram comportamentos muito semelhantes
(Figura 2b). Os valores de Dp para estas reacGes foram menores em comparagdo aos valores para a
polimerizagdo na auséncia dos &cidos carboxilicos. A reducdo do Dp pode ser justificada pela maior
solubilidade em &gua do Al, resultando na formacdo de uma maior quantidade de oligoradicais, 0s quais
podem combinar rapidamente para formar novas particulas de polimero ou precipitar na fase aquosa via
nucleacdo homogénea [19]. No caso do Al é descrito na literatura que a presenca do Al em reacfes de
copolimerizagdo para sistemas acrilicos-estirenados, aumenta o didmetro final das particulas e
consequentemente, diminui a velocidade de polimerizagdo. No entanto, outros autores afirmam o contrario
[5,18,19]. Resultados semelhantes aos obtidos no presente trabalho foram descritos para a copolimerizagdo
do metacrilato de metila (MMA) com o acrilato de n-butila na presenca do Al [3] e na copolimerizacdo do
ABu utilizando diferentes concentracdes de Al [18]. Por outro lado, nenhum efeito no didmetro médio das
particulas foi observado na copolimerizagdo do STy com diferentes concentragfes molares de Al [18].

3.2 Distribuicao dos grupos carboxilicos

A Figura 4 mostra a distribuicdo dos &cidos (Al, AF e AMA) no latex (interior das particulas, na superficie
das particulas e na fase aquosa). No caso do AMA (latex STy/ABu/AMA) os resultados mostram que 81 %
estdo presentes no interior das particulas, ficando o restante dividido entre a superficie e a fase aquosa. Estes
resultados foram similares aos resultados obtidos por diversos trabalhos publicados, mostrando que 0 AMA
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polimeriza preferencialmente no interior das particulas de polimero, independente da concentracdo utilizada
[3,7,12-16]. O latex que apresentou menor concentracdo de grupos carboxilicos na fase aquosa (9% m/m) foi
o0 latex com 0 AMA. Apesar do AMA polimerizar preferencialmente no interior das particulas e ser 0 mais
indicado para aplicacBes industriais, ele é pouco utilizado devido ao custo e disponibilidade quando
comparado ao Al e o AF. Neste caso, o0 estudo e a utilizacdo do Al e do AF em copolimeriza¢Ges com o STy
e 0 ABu se tornam muito atraentes.
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Figura 4: Distribuicdo dos grupos carboxilicos (% m/m de grupos COOH) nas diferentes fases do sistema
(interior/superficie/fase aquosa) para os latexes funcionalizados com AMA, Al e AF.

A Figura 4 mostra que o latex produzido com o Al possui 33,5% deste &cido na superficie das
particulas, 52% na fase aquosa e apenas 14,5% no interior das particulas. Este mesmo comportamento foi
observado para a copolimerizacdo do MMA com ABuU na presenga do Al [3] e pode ser justificado pelo fato
do Al polimerizar preferencialmente na fase aquosa na forma de hidrosollveis, ou ainda ficar adsorvido na
superficie das particulas. E importante ressaltar que os hidrosollveis adsorvidos sdo removidos durante a
etapa de purificagdo dos latices pela técnica de troca idnica. Além disso, considerando-se a alta solubilidade
em agua e a baixa reatividade do Al, parte deste comondmero pode ser encontrado livre na fase aquosa como
mondmero residual. Estes resultados podem ser confirmados analisando-se o perfil das curvas de variagdo do
pH apresentadas na Figura 3a e da condutividade do latex (Figura 3b). E possivel observar também que
durante toda a polimerizacdo o pH do latex preparado com Al foi menor em comparacdo com as
polimerizac@es realizadas na presenga do AMA e do AF. Ceska [5] observou um aumento da concentracéo de
Al na superficie das particulas de polimero para latexes de STy/butadieno/Al com o aumento da
concentragdo de Al. Vijayendran [10] e Fordyce et al. [21] observaram que a concentragdo de grupos
carboxilicos no interior das particulas de polimero aumentou significativamente com o incremento da
concentragdo do Al, quando copolimerizado com o STy.

No caso do latex obtido com o AF (STy/ABU/AF) os resultados mostram uma baixa concentracdo de
grupos carboxilicos no interior (10,3%) e na superficie das particulas (18,7%) e uma grande quantidade na
fase aquosa (71,0%). Este resultado pode ser uma indicacdo da polimerizagdo do AF na fase aquosa, com
formacao de hidrossoltveis ou mesmo, na forma de mondmero residual, o que pode ser explicado pelo menor
valor do pH e da condutividade no decorrer da polimerizagdo (Figura 3a,b). Considerando-se a baixa
solubilidade em &gua do AF [3], sua elevada concentragdo na fase aquosa so poderia ser justificada por uma
diferenca muito significativa nas razbes de reatividade entre este acido e as moléculas de STy e ABu.
Comportamento semelhante foi observado para o sistema MMA/ABU/AF, onde 7,7% do AF foi encontrado
na superficie das particulas [3]. Em um estudo de copolimerizacdo de STy com os acidos AA e AF foi
constatado que apenas 18,6 % estava na superficie das particulas [8]. Os resultados destes dois estudos foram
justificados pela diferenca entre as caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas do AF na forma ionizada e pela
repulsdo eletrostatica entre os grupos carboxilicos.

3.3 Estabilidade gelo-degelo e Tg

A Tabela 2 mostra os resultados obtidos nos testes de estabilidade ao gelo-degelo para os latexes antes e apds
0 ajuste do pH. Os resultados indicam maior estabilidade dos latexes preparados com AMA e Al,
apresentando estabilidade ao gelo-degelo de 3 ciclos antes da neutralizacdo e de 5 e 4 ciclos ap6s
neutralizacdo (pH=7,0). Por outro lado, o latex obtido sem os monémeros carboxilicos (STy/ABu) apresentou
estabilidade ao gelo-degelo de 1 ciclo, ndo sendo verificada nenhuma melhora na estabilidade com o aumento



o) R
G SANTOS, S.A;; SANTOS, M.S.; OLIVEIRA, M.P. revista Matéria, v.24, n.3, 2019.

do pH. Ja o latex STy/ABU/AF apresentou o pior resultado de estabilidade, coagulando apds o primeiro ciclo
de estabilidade ao gelo-degelo. Este mesmo comportamento foi observado para o latex neutralizado
(pH=7,0). No caso do latex obtido com o AF, o pH final foi igual a 1,9 e inferior ao pKa do AF. Este valor de
pH é uma condicdo que desfavorece a estabilizacdo das particulas para baixas concentragcdes de acido
carboxilico na superficie das particulas. Resultados semelhantes foram observados para os copolimeros de
poli(MMA/ABU/acidos carboxilicos [3].

Comparando os resultados da estabilidade ao gelo-degelo do sistema (STy/ABu/acidos carboxilicos)
antes e apds neutralizagdo é possivel observar um aumento da estabilidade ao gelo-degelo para os latexes
com Al (STy/ABu/Al) e com o AMA (STy/ABu/AMA). Este comportamento estd relacionado a
concentragdo de grupos carboxilicos na superficie das particulas de polimero. A concentragcdo de COOH na
superficie das particulas para o latex STy/ABuU/AF foi maior quando comparada com a concentracdo de
COOH para o latex funcionalizado com AMA (Figura 4). E possivel correlacionar os resultados de
distribuicdo dos grupos carboxilicos com a estabilidade ao gelo-degelo e principalmente com o pH dos
latexes. O latex obtido na presenca do AMA foi o que apresentou maior concentracdo de grupos carboxilicos
no interior das particulas e consequentemente, maior estabilidade ao gelo-degelo quando comparado aos
latexes produzidos com Al e AF. Um comportamento semelhante foi observado por Guziak et al. [30] para
latexes de STy/AMA, obtidos com diferentes concentragdes de AMA. Os autores observaram um aumento da
estabilidade ao gelo-degelo com o aumento da concentragdo de grupos carboxilicos no interior das particulas
de polimero.

A Tabela 2 também mostra os resultados obtidos da Tg dos copolimeros com diferentes acidos
carboxilicos. Verifica-se um pequeno aumento da Tg para os copolimeros obtidos na presenca dos &cidos
carboxilicos, quando comparada com a Tg do copolimero na auséncia dos cidos carboxilicos. O aumento
mais significativo da Tg foi observado para o copolimero produzido com o AMA (Tg=26,5°C). Ja os
copolimeros obtidos com os &cidos Al e AF a variacdo foi pouco significativa, apresentando valores da Tg de
~ 24,8 °C para o STy/ABU/AF e 25,0 °C para o STy/ABU/AI.

Tabela 2: Temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos copolimeros e estabilidade ao congelamento
e descongelamento dos latexes.

Estabilidade (ciclos)

Copolimeros Tg (°C) oH<pka DR 7.0
STy/ABu 22,0 1,0 1,0
STy/ABU/AI 25,0 3,0 4,0
STy/ABuU/AF 24,8 1,0 1,0
STy/ABu/AMA 26,0 3,0 5,0

As andlises de Tg foram realizadas com os copolimeros purificados [3] e apesar da pequena diferenca
observada entre os valores é possivel sugerir que o menor valor da Tg para o copolimero com AF esta
relacionada com a baixa concentragdo do AF incorporado na cadeia do polimero (Figura 4). No caso do
copolimero obtido na presenca do AMA houve uma maior incorporacdo do AMA na cadeia do copolimero e,
consequentemente, um maior valor da Tg. Este aumento de =4°C na Tg esta relacionado com a incorporagdo
deste acido na cadeia do polimero e devido a Tg do poly(AMA) ser préxima de 162°C [1,17]. Resultados
semelhantes foram obtidos por Santos et al. [7] para os copolimeros de STy/ABu na presenca do AMA e Koh
et al. [16] para copolimeros de ABu com AMA. De acodo com os autores, a Tg dos copolimeros é
influénciada pela concentragdo de grupos carboxilicos no interior das particulas de polimero.

3.4 Interagdo com os componentes da argamassa

A Figura 5 mostra o aspecto e 0 comportamento das argamassas preparadas com os latexes apos o teste de
abatimento (slamp). Ap6s a remogdo do tronco de cone, foi realizado o teste de abatimento e as medidas das
circunferéncias foram realizadas apds 1 min. O menor diametro foi obtido para a argamassa preparada com o
latex de STy/ABu. Foi observado também, boa compatibilidade com os componentes da argamassa, sem a
presenca de flotagdo de agua e separacao de fases (Figura 5a). O maior diametro foi obtido para a argamassa
produzida com o latex na presenga do Al (STy/ABU/Al), apresentando boa trabalhabilidade, pouca flotagdo
de agua e pequena separagdo de fases (Figura 5¢). O mesmo comportamento foi observado para a argamassa
preparada com o latex produzido com o AMA (Figura 5b). Ja a argamassa preparada com o latex produzido
com o AF, a mesma n&o apresentou fluidez e trabalhabilidade, ndo sendo possivel efetuar o teste de “slamp”
pois a argamassa estava seca (Figura 5d). Estes resultados mostram o efeito do tipo de &cido e da distribuicao
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dos grupos carboxilicos nas diferentes fases do latex (interior, superficie das particulas e fase aquosa) e sua
influéncia no comportamento da argamassa cimenticia. A presenca de grupos carboxilicos na fase aquosa, na
forma de poli(4cido carboxilico) pode resultar na complexacdo dos fons Ca™ do cimento, resultando em
desestabilizacéo da argamassa e retardagdo da cura do cimento [12,26]. As espécies de poli(AF) presentes na
em grande quantidade na fase aquosa podem atuar como dispersante, porém, a trabalhabilidade da argamassa
é uma propriedade que depende da concentracdo e da interagdo destas espécies com 0s compenetes da
argamassa. Latexes com caracteristica anidnica apresentam maior efeito de retardacdo da cura do cimento,
porém, para particulas poliméricas com alta densidade de carga este efeito aumenta [12].

Comparando os diametros obtidos ap6s teste de slump, a diferenca de 22,0 cm (latex STy/ABu) para
25,0 cm (latex Sty/ABu/Al) esta relacionada a presenca dos grupos carboxilicos e principalmente a densidade
de carga na superficie das particulas. Quando o latex é misturado com os componentes da argamassa, as
particulas de polimero carregadas negativamente sdo dispersas de forma homogénea no meio e aderem
diferentemente na superficie dos agregados, auxiliando ou dificultando a dispersdo [26,31].

d=220cm d=24 Ocm d=250cm M&o foi possivel medir

Figura 5: Didmetro e aparéncia das argamassas preparadas com os latexes apos o teste de abatimento (slamp). (a) latex
STy/ABuU, (b) latex STy/ABU/AMA, (c) STy/ABU/Al e (d) STy/ABU/AF.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, a introducdo dos &cidos carboxilicos nas polimeriza¢cGes em emulséo
do STy com ABu afeta as propriedades fisico-quimicas dos latexes e das argamassas cimenticias. A presenca
dos comondmeros funcionais de Al, AF e AMA afetou a conversdo global e a fluidez da argamassa. Na
presenca do AF a polimerizagdo foi mais rapida, enquanto que a polimerizacdo conduzida na presenca do Al
foi mais lenta. Os acidos carboxilicos utilizados neste trabalho tiveram influéncia no crescimento das
particulas de polimero quando comparada com a copolimerizagdo conduzida na auséncia destes acidos. No
caso do AMA verificou-se um aumento do didametro médio das particulas, enquanto que na presenca do Al e
do AF foi observada uma reducédo do didametro médio das particulas.

Os é&cidos carboxilicos utilizados neste estudo ficaram diferentemente distribuidos entre a fase aquosa,
interior das particulas e superficie das particulas. No caso do Al a distribuigdo foi mais homogénea quando
comparada com a distribuicdo dos outros &cidos. Contrario ao esperado, o AF foi encontrado em grande
guantidade na fase aquosa, enquanto o0 AMA foi encontrado em grande quantidade no interior das particulas.

Os latexes obtidos com os acidos AMA e Al apresentaram maior estabilidade ao congelamento e
descongelamento, onde o latex funcionalizado com o AMA foi mais estdvel. Nenhuma melhora na
estabilidade ao gelo-degelo foi observada para o latex funcionalizado com AF, mesmo apds a neutralizagdo
(pH=7,0). Foi observada uma variagdo de 4,0 - 5,0°C na Tg dos copolimeros.

O menor didmetro da circunferéncia da argamassa foi obtido na presenca do latex de STy/ABu,
apresentando boa compatibilidade com os componentes da argamassa. O maior didmetro foi obtido para a
argamassa produzida com o latex de STy/ABU/Al, apresentando boa trabalhabilidade, pouca flotacdo de agua
e pequena separacao de fases. A argamassa preparada com o latex produzido com o AF ndo apresentou boa
fluidez e trabalhabilidade, ndao sendo possivel efetuar o teste de “slamp”. A presenga dos grupos carboxilicos
na fase aquosa, na forma de poli(acido carboxilico) afetou a trabalhabilidade da argamassa cimenticia.
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