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I. Síntese de poli (etileno-co-acetato de vinila-g-estireno)
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Para se conseguir blendas heterogêneas "compatí
veis", vários métodos tem sido empregados. Provavel
mente, o método mais popular consiste na maleinização
de polímeros eposterior utilização destes materiais modi
ficados como agentes compatibilizantes (3). O produto
Kraton FG 1901 X, fabricado pela Shell, é um elastômero
termoplástico de estireno e butadieno modificado com
anidrido maléico e bastante utilizado para compatibilizar
"nylons" com poli (propileno). Outros polímeros como EVA
e poli (propileno) têm sido também modificados com ani
drido maléico.

Outros materiais como peróxidos, silanos e titanatos
orgânicos têm sido também empregados como agentes de
compatibi Iização, promovendo reações de transesterifica
ção de policarbonato com poliéster ecom acrilatos.

Agentes compatibilizantes não reativos têm sido entre
tanto os preferidos do ponto de vista prático pois dispen
sam o controle da reação química que ocorre quando se
emprega agentes compatibilizantes reativos. Agentes não
reativos são em geral copolímeros em bloco ou graftiza
dos, onde cada componente deve ser compatível com ca
da um dos homopolímeros da mistura (4). Desta forma,
eles se localizam na interface das fases esão capazes de

Agentes Compatibilizantes
Não Reativos Para

Blendas Poliméricas

INTRODUÇÃO

Resumo - Poli (etileno-co-acetato de vinila-g-estireno) (EVA-PSty) foi sintetizado apartir de duas reações de
graftização diferentes. Aprimeira envolve apolimerização via radical livre do estireno com poli(etileno-co-álcool

vinílico) (EVAL) modificado com ácido 2-mercapto-acético (EVAL-SH) como agente de transferência de cadeia.
Osegundo método écapaz de dar origem a "graft" com peso molecular mais controlado eemprega poliestireno

funcionalizado com cloreto de acila terminal (PSty-COCIJ, preparado através de técnica aniônica. Estes polímeros
semi-telequélicos foram esterificados com EVA parcialmente hidrolisado (EVALVA 5%), resultando em 100% de

graftização, confirmada por espectroscopia no infravermelho ecalorimetria diferencial de varredura.

Blendas poliméricas representam hoje um dos capítulos
mais fascinantes erápidos da Ciência de Polímeros. Antes
de tudo, elas constituem amelhor resposta tecnológica pa
ra gerar "novos" polímeros comerciais de alta performan
ce, apartir de polímeros disponíveis comercialmente.

Poucos pares de polímeros formam blendas totalmente
miscíveis, caracterizadas por uma única Tg e homogenei
dade das fases na escala de 5-1 Onm (1). Como exemplo tí
pico de blenda homogênea écitado o par formado por po
Ij(óxido de fenileno) epoli (estireno). cujas propriedades fi
nais são intermediárias entre aquelas dos componentes
individuais (2).

A maioria das blendas são, entretanto, imiscíveis, ca
racterizadas por apresentarem uma morfologia com sepa
ração de fase, e são ditas heterogêneas. Apesar disso,
elas combinam algumas das características importantes
dos constituintes. Quando se consegue uma dispersão da
fase de um dos componentes de tamanho próximo a1Ilm
(exemplo ABS). uma excelente adesão entre elas eboa re
sistência acoalescência na temperatura de processamen
to, estas blendas são chamadas de "compatíveis".
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promover uma adesão entre elas suficientemente forte pa
ra que a morfologia não seja afetada durante o processa
mento térmico. A localização do agente compatibilizante
na interface nem sempre é verificada e depende do peso
molecular, da estrutura química eda interação dos copolí
meros com os homopolímeros constituintes da mistura.

Oproblema da compatibilização de dois materiais imis
cíveis consiste "apenas" em encontrar oagente compati
bilizante adequado epor isto estes "match maker" são os
segredos mais bem guardados dos fabricantes de "novos"
materiais.

Inúmeros copolímeros capazes de serem utilizados co
mo agentes de compatibilização têm sido sintetizados eca
racterizados por nosso grupo de pesquisa nos últimos dez
anos (5). Entre eles, destaca-se a síntese de poli (metacri
lato de metila-g-metacrilato de hexadecila) (6). poli (ureta
na-g-metacrilato de meti la) (7), poli (butadieno hidroxilado
g-metacrilato de metila) (8). poli (metacrilato de metila-g
ácido 12-hidroxi-esteárico) (9). poli (óxido de etileno-b-me
tacrilato de metila) (1 O). poli (metacrilato de metila-g-óxido
de propileno) (11) epoli (a-metilestireno-b-estireno) (12).

Otrabalho aser apresentado aseguir envolve estudos
preliminares relacionados com a síntese ecaracterização
do poli (etileno-co-acetato de vinila-g-estireno) (EVA-g
PSty). que será utilizado como agente de compatibilização
em misturas de EVA e poliestireno. Oefeito da adição de
tais copolímeros em misturas de EVA/PSty será discutido
em trabalho posterior.

Reações de graftização de estireno em cadeias de EVA
podem ser efetuadas de várias maneiras, valendo-se da
presença de grupos acetato ao longo da cadeia polimérica
de EVA. Através de reações conhecidas da química orgâni
ca, estes grupos podem ser transformados em centros ati
vos capazes de iniciar apolimerização do estireno ou ain
da reagir com poli (estireno) funcionalizado. As principais
técnicas de obtenção de tais copolímeros registradas na
literatura incluem areação de graftização apartir de radi
cais livres gerados por irradiação (13) (graftização "from")
ou ainda através da incorporação de ligações duplas, utili
zando reações de transesterificação com metacrilato de
meti Ia. Seguida de polimerização de estireno em presença
de AIBN (14) (graftização "through"). Ambas as técnicas
mencionadas dão origem a cadeias graftizadas de peso
molecular e distribuição de peso molecular não controla
dos e, como já discutido anteriormente, o controle dos
segmentos dos copolímeros em bloco ou graftizados éfun
damentai para que sejam eficientes como agente de com
patibilização.

Neste trabalho, foram desenvolvidas duas rotas sinté
ticas de obtenção do (EVA-g-PSty). Aprimeira envolve rea
ções de polimerização de estireno via radical livre em pre
sença de EVA hidrolisado, modificado com grupo SH como
agente de transferência de cadeia. Asegunda rota consis
te na preparação do poliestireno com grupo acila terminal,
através de técnicas aniônicas eposterior reação de esteri
ficação com EVA hidrolisado.
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EXPERIMENTAL

Materiais
EVA HM-150 (cedido pela Politeno S. A.). contendo

20% de acetato de vinila, foi dissolvido em tolueno e hi c

drolisado com solução metanólica de NaOH a10% segun
do técnica descrita na literatura (15). Estireno foi lavado
com solução aquosa a 20% de NaOH, seco com CaClzdu
rante 24 horas e, em seguida, bi-destilado avácuo, na pre
sença de CaHz.Azo-bis-isobutironitrila lAIBN) foi recrista
lizada de mistura metanol/água (1:1) Acido 2-mercapto
acético (AMA) foi destilado avácuo eguardado sob nitro
gênio. n-Butil-Iítio, em solução de n-hexano, foi dosado
com N-pivaloil-o-toluidina (16). Tolueno usado nas polime
rizações aniônicas, foi seco sob CaHz. Fosgênio foi prepa
rado apartir de tetracloreto de carbono eguardado em so
lução de tolueno (17).

Os copolímeros obtidos foram analisados em espectro
fotômetro de infravermelho Nicolet 740 e calorímetro di
ferenciai de varredura Perkin Elmer, modelo OSC-2.

Os pesos moleculares dos polímeros foram determina
dos por cromatografia de exclusão por tamanho (SEC).
sendo utilizado cromatógrafo líquido Waters 610 equipa
do com detector refratométrico Waters 410 e colunas ul
trastyragel (2 lineares e1de 500 A). Ocálculo do peso mo
lecular foi efetuado a partir de curva de calibração cons
truída com padrões de poliestireno.

Preparação de EVAL modificado com ácido mercapto-acé
tico (EVAL-SH)

Em balão equipado com aparelhagem de Oean-Stark,
foram adicionados 4,Og (25,6 x 10 -3 moi de OH) de EVAL.
60ml de tolueno e4, Og (43,0 x 10 -3 moi) de AMA. Osiste
ma foi aquecido sob refluxo durante 5 horas e o material
polimérico resultante foi precipitado em metanol, lavado
várias vezes com metanol, seco em dessecador avácuo e
guardado sob nitrogênio.

Preparação de EVA-g-PSty via radical livre

Em ampola de vidro foram adicionados 1, Og (2,47 x 10-3

moi de SH) de EVAL-SH. 0,1 g(0,61 x 10 -3 moi) de AIBN. 7,9g
(0,076 moi) de estireno e5ml de tolueno. As ampolas foram
degasadas três vezes, seladas e colocadas em banho ter
mostatizado a60°C durante 48 horas. Omaterial polimérico
obtido foi isolado por precipitação em metanol, sendo oco
polímero graftizado isolado através de extração com aceto
na durante 5horas.

Preparação de EVA-g-PSty apartir de poliestireno funcio
nalizado

Em balão de 500ml, equipado com dispositivo para en
trada de nitrogênio epreviamente flambado sob corrente
contínua de nitrogênio, foram adicionados 200 ml de to-
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lueno. n-butil-Iítio e estireno. Após três horas de reação à
temperatura ambiente, foi adicionada solução de fosgênio
numa quantidade duas vezes maior do que anecessária pa
ra reagir com as espécies propagantes. Em seguida, foi adi
cionada quantidade pré-estabelecida de EVALVA 5% em so
lução de tolueno epiridina seca. Foi adaptada aparelhagem
para refluxo eosistema foi aquecido durante 48 horas. Termi
nada areação. foi adicionado anidrido acético em excesso e
o aquecimento foi mantido por mais três horas. Omaterial
foi, então, isolado através de precipitação em metanol efra
cionado através de extração com acetona durante 5horas.

RESULTADOS EDISCUSSÃO

Síntese de (EVa-g-PSty) apartir de EVAL modificado com
ácido 2-mercapto-acético

Compostos contendo grupo mercaptan (SH) são muito
conhecidos como agentes de transferência de cadeia em
reações via radicais livres e tem sido muito empregados
na síntese de polímeros funcionalizados (18). Quando tais
grupos estão localizados ao longo de uma cadeia polimé
rica. atransferência do hidrogênio gera novos centros ati
vos que então iniciam apolimerização de um segundo mo
nômero, dando origem a polímeros graftizados. Este é o
caso da reação de graftização em cadeias de poli (metacri
lato de glicidila) modificado com grupo SH (19).

Neste trabalho. EVAL foi esterificado com ácido 2-mer
capto-acético (EVAL-SH) e este novo polímero foi empre
gado como agente de transferência em polimerização de
estireno iniciada por AIBN. Oesquema total desta rota sin
tética émostrado na Figura 1.

lho do EVAL antes eapós a reação de esterificação, onde
se observa o aparecimento de absorção a 1737cm1, rela
cionadaao grupo carbonila de ester eodesaparecimento
da absorção característica de hidroxila de álcool a 3100
3600cm-'.

TABELA 1· CONDIÇÕES REACIONAIS DE
PREPARAÇAO DO EVAL·SH

EVAL totalmente hidrolisado: 4,Og (25,6 x10 3 moi de OH)

ácido mercapto-acético: 4,Og (43,0 X10 3 moI)
Tolueno: 60ml

peso final do material insolúvel em metanol: 4,91g
teor de incorporação de AMA porgravimetria: 0,91g (12,13 x10-3 moi)
percentagem de incorporação: 47,4%
composição total do EVAL-SH: etileno: 80%

álcool vinílico: 10,5%
2-mercapto-acetato de vinila: 9,5%
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Fig. 1 - Síntese de EVA-g-PSty via radical livre.

As condições de preparação do EVAL-SH e os resulta
dos obtidos são apresentados na Tabela 1.

Opeso final apresentado consiste do material insolúvel
em metano!. Pelo aumento de peso em relação ao EVAL in
cialmente utilizado pode-se confirmar a reação de esteri:
fi cação. A Figura 2apresenta os espectros no infraverme-
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Fig. 2 - Análise através de espectroscopia no infraverme
lho de EVAL e EVAL-SH.

EVAL-SH foi então utilizado como agente de transferência
na polimerização do estireno. Os resultados obtidos são mos
trados na Tabela 2. Omaterial polimérico após extração com
acetona durante 5horas, forneceu um material insolúvel cuja
quantidade foi bem maior do que aquantidade de EVAL-SH
inicialmente utilizada. indicando que parte deste material
corresponde ao copolímero graftizado. Pelo aumento de pe
so da fração considera-se uma percentagem de incorpora
ção de estireno de 53%. Aanálise de infravermelho das fra
ções solúvel e insolúvel em acetona apresentada na Figura
3, confirma apresença de copolímero graftizado na porção
insolúvel éconstituida praticamente de poliestireno puro.

Para adeterminação do teor de graftização, omaterial
insolúvel em acetona foi hidrolisado eopoliestireno isola
do foi analisado por SECo Oteor de graftização pode então
ser calculado apartir da expressão:



m (4,18)(100)

%de graftização = x 100 = = 18,8%

Mo. [SH] (90001 (0,00247)

TABELA 2· POLIMERIZAÇÃO DE ESTIRENO EM
PRESENÇA DE AIBN EEVAL· SU3

culados quando realizadas em massa ou solução bastante
concentrada. Por outro lado, a utilização de 1,3-diciclo-he
xil-carbodiimida (OCC) como agente de esterificação forne
ceu, após 30 horas de reação, cerca de 30% de copQlímero
graftizado com um teor de graftização não superior a 10%
em relação ao número de hidroxila inicialmente presente.

a) EVAL-SH: 1,0g (2,47 x lO' moI SH); estireno: 7,9g (0,076 moI)
b) dados de peso molecular do graft de poliestireno

peso
g

Insolúvel 5,18
Solúvel 1,79
PSty após hidrólise" 4,18

Mo

25400
12200
8800

Mw

71900
20900
13600

MwlMo

2,83
1.71
1,55

PSty
%

53
23

~n
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1
,- NaOH/IIO"C
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Fig. 4 - Preparação de EVA-g-PSty a partir de poliestireno
funcionalizado.

Fig. 3 - Espectros no infravermelho das frações do copolí
mero EVA-g-PSty obtidos apartir de EVAL-SH,

Preparação de EVA-g-PSty através de po/iestireno funcio
na/izado

A segunda rota sintética escolhida para a preparação
do EVA-g-PSty é capaz de fornecer copolímeros com ca
deias graftizadas de peso molecular controlado e envolve
autilização de cloreto de ácido do poliestireno carboxilado
(PSty-COCll. preparado apartir da reação do ânion vivo de
poliestireno com fosgênio. Oesquema total da síntese é
mostrado na Figura 4.

As primeiras tentativas utilizaram areação de esterifica
ção direta entre EVA 5% hidrolisado (EVALVA 5%) epolies
tireno com carboxila terminal. Os resultados, entretanto,
não foram animadores, Reações catalisadas por ácido p-to
luenossulfônico não resultaram em graftização quando rea
lizadas em solução ou então deram origem amateriais reti-

22

Desta forma, resolvemos utilizar o PSty-COCI com dife-'
rentes valores de peso molecular ecujas condições de pre
paração são descritas na Tabela 3. As amostras de polies
tireno funcionalizado foram reagidas com EVALVA 5% eo
material resultante foi submetido aextração com acetona
durante 5horas,

Na tabela 4 são apresentados os resultados da reação
de graftização, onde se observa, em primeiro lugar, um
alargamento da distribuição de peso molecular nos copolí
meros graftizados quando comparadas ados poliestirenos
de partida, Para reações envolvendo poliestireno de Mn
igual a 3600 e 11800, foi observado também um decrésci
mo nos valores de Mn para os copolímeros graftizados. Co
mo salientado na parte experimental, o peso molecular foi
determinado por SEC, a partir de curva padrão de poliesti
reno em tolueno como solvente. Como EVALVA épouco so
lúvel em tolueno, asua presença na cadeia pode contribuir
para o decréscimo do volume hidrodinâmico da macromo
lécula, resultando em um valor de Mn menor do que o real
e, em alguns casos, menor do que opoliestireno de partida.

Polímeros: Ciência eTecnologia - Abr/Jun-92



TABELA 4· CONDIÇÕES DE PREPARAÇÃO DE EVA·G·PSty
ATRAVÉS DE POLIMERIZAÇÃO ANIÔNICA

a) Sty: 0,384 mal; tolueno: 200m!; temperatura ambiente.
b) calculado apartir da equação l/Mn.
c) determinado por titulação, após hidrólise do grupo COC1.

TABEL~ 3· PREPARAÇÃO DE PSty·COCI ATRAVÉS
/ DE POLIMERIZAÇÃO ANIÔNICA")

Exp.no [I] Mn MwlMn moI de COCI funcionalização
gde polímero

x10' xIO" x10'
(moi) teórico ~) exp'" (%)

RG-33.0 13,3 3,6 1,20 2,77 2,43 88
RG-34.0 3,9 11,8 1,18 0,85 0,78 92
RG-35 O 1,3 32,5 1,13 0,30 0,26 87

Aseparação dos copolímeros graftizados dopoliestireno
puro foi efetuada através de extração com acetona, uma vez
que, nestas condições, oPSty étotalmente extraído. Os resul
tados descritos na Tabela 5revelam que, para os copolímeros
contendo cadeias de PSty de Mn=3600 (RG-33) eMn=11800
(RG-34). apercentagem da fração insolúvel épróxima do va
lor teórico, indicando 100% de graftização. Para ocopolíme
ro contendo cadeia de PSty de Mn=32500 (RG-35). aextra
ção deu origem a uma fração insolúvel (10%). uma fração
semi-solúvel, que foi extraída porém precipitou em acetona
afrio (20,2%) eorestante permaneceu solúvel em acetona.
Neste caso, asoma das percentagens das frações menos so
lúveis é inferior ao teórico indicado um teor de graftização
menor. Todavia, como as cadeias de PSty possem um Mn
mais elevado, é possível que a fração solúvel em acetona
contenha também copolímeros graftizados com alto grau de
graftização, oque aumenta asua solubilização em acetona.

As frações foram submetidas aánalise por infraverme
lho, cujos espectros, apresentados na Figura 5, indicam a
presença de copolímeros graftizados nas frações insolú
veis. Podemos observar apresença de absorção a1737cm",
característica de carbonila de éster ea 1601 cm" caracte
rística de poliestireno. Foram feitas algumas tentativas de
análise quantitativa do teor de graftização por espectros
copia no infravermelho, utilizando-se as absortividades es
pecíficas nas freqüências a 1737 cm" para o EVA e a
1601 cm" para opoliestireno, segundo técnica adaptada da
literatura (20). Os valores encontradas da reação PSty/EVa
foram entretanto discrepantes, como pode ser visto na Ta
bela 4 e, por isso, não levados em consideração. Podemos
apenas constatar, como esperado, que as frações solúveis
em acetona possuem um teor de poliestireno bem maior.

Outro método utilizado para confirmação da reação de
graftização foi aanálise térmica através de calorimetria de
varredura diferencial. Na Figura 6são apresentados os ter
mogramas de poliestireno (a). EVA HM-150(b). mistura físi
ca PSty/EVa na razão 95/5 (c) edos copolímeros RG-33(d) e
RG-34(e) cujos valores de PSty/EVA são respectivamente
13 e 5. Embora o teor de EVA nas amostras de copolímero
seja bem maior do que na mistura física, a endoterma de
fusão do componente EVA diminui consideravelmente para
o RG-33(PSty=3600) e não é detectado na amostra RG-34
(PSty=11800). Estes resultados indicam apresença de graf
tização na cadeia principal de EVA. Oaumento do peso mo
lecular das cadeias graftizados diminui achance de forma
ção de segmentos cristalinos nos domínios de EVA.

Considerando os dois métodos de graftização desen
volvidos neste trabalho, conclui-se que aquele envolvendo
a reação de PSty-COCI com EVALVA 5% parece ser mais
adequado não só por fornecer um teor de graftização mais
elevado como também por permitir apreparação de copo
límeros com cadeias graftizadas de peso molecular con
trolado e distribuição estreita de peso molecular. Estes
dois últimos requisitos são muito importantes no controle
da morfologia de misturas poliméricas contendo agentes
de compatibilização. A influência do peso molecular do
graft e da sua distribuição nas propriedades mecânicas
destes agentes compatibilizantes e nas misturas
PSty/EVA será abordada em publicação posterior.

Mn Mw MwlMn

2900 5900 2,03
4200 15900 3,71

58300 154600 2,61

EVALVA PSty
n° de OU nOdeCOCI

(moI) (moI)

0,00438 0,00938
0,00171 0,00295
0,00061 0,00103

RG-33
RG-34
RG-35

Exp.no
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TABELA 5· ANÁLISE DAS FRAÇÕES DE EVA·G·PSty OBTIDO
APARTIR DE POLIESTIRENO·COCI

a) peso total de material polimérico colocado incialmente;
b) peso total de copolímero graftizado se todos os grupos OH tivessem reagidos;
c) razão em peso PSty/EVALVA obtida por infravermelho.

•23

RG_33
I"soluvol

RG-35
s.,I(.val

50rnl
solúvel

'000
n" do ondn (crn- 1 )

Fig. 5 - Espectros no infravermelho das frações dos copo
límeros obtidos a partir de poliestireno-COCI

51 10,3
46 26,8
70 42,3

49 5,3
53 7,5
10 12,2 20 15,1

Exp. n° peso total peso teórico frações
de polímeroa de EVA-g-PSty insol semi-sol. sol.

EVALVA PSty
(g) (g) (g) (%)b (%) RIVc (%) RIVc (%) RIVc

RG-33 7,73 39,93 23,6 50
RG-34 3.02 39,93 23,2 54
RG-35 1,08 39,93 21.0 51
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