A R T ! G [0)

Agentes Compatibilizantes
Nao Reativos Para
Blendas Polimeéricas

. Sintese de poli (etileno-co-acetato de vinila-g-estireno)

Ailton S. Gomes*, Ronilson V. Barbosa, Bluma G. Soares

Resumo - Poli (etileno-co-acetato de vinila-g-estireno) (EVA-PSty) foi sintetizado a partir de duas reagdes de
graftizacao diferentes. A primeira envolve a polimerizagdo via radical livre do estireno com poli(etileno-co-alcool
vinilico) (EVAL) modificado com acido 2-mercapto-acético (EVAL-SH) como agente de transferéncia de cadeia.

0 segundo método € capaz de dar origem a “graft” com peso molecular mais controlado e emprega poliestireno
funcionalizado com cloreto de acila terminal (PSty-COCl), preparado através de técnica anionica. Estes polimeros
semi-telequélicos foram esterificados com EVA parcialmente hidrolisado (EVALVA 5%), resultando em 100% de
graftizagao, confirmada por espectroscopia no infravermelho e calorimetria diferencial de varredura.

Palavras-chave: reacoes de graftizagao, graftizagao em EVA, EVAL modificado com grupo SH.

INTRODUCAOQ

Blendas poliméricas representam hoje um dos capitulos
mais fascinantes e rapidos da Ciéncia de Polimeros. Antes
de tudo, elas constituem a melhor resposta tecnoldgica pa-
ra gerar “novos” polimeros comerciais de alta performan-
ce, a partir de polimeros disponiveis comercialmente.

Poucos pares de polimeros formam blendas totalmente
misciveis, caracterizadas por uma Gnica Tg e homogenei-
dade das fases na escala de 5-10nm (1). Como exemplo ti-
pico de blenda homogénea é citado o par formado por po-
liléxido de fenileno) e poli (estireno), cujas propriedades fi-
nais sao intermedidrias entre aquelas dos componentes
individuais (2).

A maioria das blendas sao, entretanto, imisciveis, ca-
racterizadas por apresentarem uma morfologia com sepa-
racdo de fase, e sdo ditas heterogéneas. Apesar disso,
elas combinam algumas das caracteristicas importantes
dos constituintes. Quando se consegue uma dispersdo da
fase de um dos componentes de tamanho proximoa 1 um
(exemplo ABS), uma excelente adesao entre elas e boa re-
sisténcia a coalescéncia na temperatura de processamen-
to, estas blendas sao chamadas de “compativeis”.

Para se conseguir blendas heterogéneas “compati-
veis”, varios métodos tem sido empregados. Provavel-
mente, 0 método mais popular consiste na maleinizacdo
de polimeros e posterior utilizagdo destes materiais modi-
ficados como agentes compatibilizantes (3). O produto
Kraton FG 1901X, fabricado pela Shell, & um elastémero
termoplastico de estireno e butadieno modificado com
anidrido maléico e bastante utilizado para compatibilizar
“nylons” com poli (propileno). Outros polimeros como EVA
e poli (propileno) tém sido também modificados com ani-
drido maléico.

Outros materiais como perdxidos, silanos e titanatos
organicos tém sido também empregados como agentes de
compatibilizagdo, promovendo reagdes de transesterifica-
cdo de policarbonato com poliéster e com acrilatos.

Agentes compatibilizantes ndo reativos tém sido entre-
tanto os preferidos do ponto de vista prético pois dispen-
sam o controle da reagao quimica que ocorre quando se
emprega agentes compatibilizantes reativos. Agentes nao
reativos sdo em geral copolimeros em bloco ou graftiza-
dos, onde cada componente deve ser compativel com ca-
da um dos homopolimeros da mistura (4). Desta forma,
eles se localizam na interface das fases e sao capazes de
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promover uma adesdo entre elas suficientemente forte pa-
ra que a morfologia ndo seja afetada durante o processa-
mento térmico. A localizagdo do agente compatibilizante
na interface nem sempre é verificada e depende do peso
molecular, da estrutura quimica e da interagao dos copoli-
meros com oS homopolimeros constituintes da mistura.

0 problema da compatibilizagao de dois materiais imis-
civeis consiste “apenas” em encontrar 0 agente compati-
bilizante adequado e por isto estes “match maker” sdo os
segredos mais bem guardados dos fabricantes de “novos”
materiais. :

Indmeros copolimeros capazes de serem utilizados co-
mo agentes de compatibilizacdo tém sido sintetizados e ca-
racterizados por nosso grupo de pesquisa nos Gltimos dez
anos (5). Entre eles, destaca-se a sintese de poli (metacri-
lato de metila-g-metacrilato de hexadecila) (6), poli {ureta-
na-g-metacrilato de metila) (7}, poli {butadieno hidroxitado-
g-metacrilato de metila) (8), poli (metacrilato de metila-g-
acido 12-hidroxi-estedrico) (9), poli {6xido de etileno-b-me-
tacrilato de metila) (10), poli {metacrilato de metila-g-6xido
de propileno)(11) e poli { a-metilestireno-b-gstireno) (12).

0 trabalho a ser apresentado a seguir envolve estudos
preliminares relacionados com a sintese e caracterizagao
do poli (etileno-co-acetato de vinila-g-estireno) (EVA-g-
PSty), que serd utilizado como agente de compatibilizagao
em misturas de EVA e poliestireno. O efeito da adigdo de
tais copolimeros em misturas de EVA/PSty seré discutido
em trabalho posterior.

Reacdes de graftizacdo de estireno em cadeias de EVA
podem ser efetuadas de varias maneiras, valendo-se da
presenca de grupos acetato ao longo da cadeia polimérica
de EVA. Através de reagbes conhecidas da quimica organi-
ca, estes grupos podem ser transformados em centros ati-
vos capazes de iniciar a polimerizagdo do estireno ou ain-
da reagir com poli (estireno) funcionalizado. As principais
técnicas de obtengdo de tais copolimeros registradas na
literatura incluem a reagdo de graftizagao a partir de radi-
cais livres gerados por irradiagao (13) (graftizacdo “from”)
ou ainda através da incorporagdo de ligagdes duplas, utili-
zando reagfes de transesterificagdo com metacrilato de
metila. Seguida de polimerizagdo de estireno em presenga
de AIBN (14) (graftizagdo “through”). Ambas as técnicas
mencionadas dao origem a cadeias graftizadas de peso
molecular e distribuicdo de peso molecular ndo controla-
dos €, como ja discutido anteriormente, o controle dos
segmentos dos copolimeros em bloco ou graftizados é fun-
damental para que sejam eficientes como agente de com-
patibilizagdo.

Neste trabalho, foram desenvolvidas duas rotas sinté-
ticas de obten¢do do (EVA-g-PSty). A primeira envolve rea-
¢Oes de polimerizagdo de estireno via radical livre em pre-
senca de EVA hidrolisado, modificado com grupa SH como
agente de transferéncia de cadeia. A segunda rota consis-
te na preparacao do poliestireno com grupo acila terminal,
através de técnicas anidnicas e posterior reacdo de esteri-
ficacdo 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 & hi-
drolisado com solugdo metandlica de NaOH a 10% segun-
do técnica descrita na literatura (15). Estireno foi favado
com solugdo aquosa a 20% de NaOH, seco com CaCl, du-
rante 24 horas e, em seguida, bi-destilado a vacuo, na pre-
senga de CaH,. Azo-bis-isobutironitrila (AIBN) foi recrista-
lizada de mistura metanol/agua (1:1) Acido 2-mercapto-
acético (AMA) foi destilado a vacuo e guardado sob nitro-
génio. n-Butil-litio, em solugdo de n-hexano, foi dosado
com N-pivaloil-o-toluidina{16). Tolueno usado nas polime-
rizagdes anidnicas, foi seco sob CaH,. Fosgéni foi prepa-
rado a partir de tetracloreto de carbono e guardado em so-
lugdo de toluena (17).

Os copolimeros obtidos foram analisados em espectro-
fotdmetro de infravermelho Nicolet 740 e calorimetro di-
ferencial de varredura Perkin Elmer, modelo DSC-2.

Os pesos moleculares dos polimeros foram determina-
dos por cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC),
sendo utilizado cromatégrafo liquido Waters 610 equipa-
do com detector refratométrico Waters 410 e colunas ul-
trastyragel (2 lineares e 1 de 500 A). O célculo do peso mo-
lecular foi efetuado a partir de curva de calibragdo cons-
truida com padrdes de poliestireno.

Preparagdo de EVAL modificado com dcido mercapto-acé-
tico (EVAL-SH)

Em baldo equipado com aparelhagem de Dean-Stark,

-foram adicionados 4,0g (25,6 x 10 * mol de OH) de EVAL.

60ml de tolueno e 4, Og (43,0 x 10 *mol) de AMA. O siste-
ma foi aquecido sob refluxo durante 5 horas e o material
polimérico resultante foi precipitado em metanol, lavado
varias vezes com metanol, seco em dessecador a vacuo e
guardado sob nitrogénio.

Preparagéo de EVA-g-PSty via radical livre

Em ampola de vidra foram adicionados 1, Og{2.47 x 10
mol de SH) de EVAL-SH. 0,1g (0,61 x 10 *mol} de AIBN. 7,9g
(0,076 mal) de estireno e 5ml de tolueno. As ampolas foram
degasadas trés vezes, seladas e colocadas em banho ter-
mostatizado a 60°C durante 48 horas. O material polimérico
obtido foi isolado por precipitagdo em metanol, sendo o co-
polimero graftizado isolado através de extragdo com aceto-
na durante 5 horas.

Preparacao de EVA-g-PSty a partir de poliestireno funcio-
nalizado

Em baldo de 500ml, equipado com dispositivo para en-
trada de nitrog&nio e previamente flambado sob corrente
continua de nitrogénio, foram adicionados 200 ml de to-
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lueno. n-butil-litio e estireno. Apés trés horas de reacdo a
temperatura ambiente, foi adicionada solugdo de fosgénio
numa quantidade duas vezes maior do que a necessaria pa-
ra reagir com as espécies propagantes. Em seguida, foi adi-
cionada quantidade pré-estabelecida de EVALVA 5% em so-
lugdo de tolueno e piridina seca. Foi adaptada aparelhagem
pararefluxo e o sistema foi aquecido durante 48 horas. Termi-
nada a reagdo, foi adicionado anidrido acético em excesso e
0 aquecimento foi mantido por mais trés horas. O material
foi, entdo, isolado através de precipitagdo em metanol e fra-
cionado através de extragdo com acetona durante 5 horas.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Sintese de (EVa-g-PSty) a partir de EVAL modificado com
dcido 2-mercapto-acético

Compostos contendo grupo mercaptan (SH) sdo muito
conhecidos como agentes de transferéncia de cadeia em
reacdes via radicais livres e tem sido muito empregados
na sintese de polimeros funcionalizados (18). Quando tais
grupos estdo localizados ao longo de uma cadeia polimé-
rica, a transferéncia do hidrogénio gera novos centros ati-
vos que entdo iniciam a polimerizagao de um segundo mo-
nomero, dando origem a polimeros graftizados. Este é o
caso dareagdo de graftizagdo em cadeias de poli (metacri-
lato de glicidila) modificado com grupo SH (19).

Neste trabalho, EVAL foi esterificado com 4cido 2-mer-
capto-acético (EVAL-SH) e este novo polimero foi empre-
gado como agente de transferéncia em polimerizagdo de
estireno iniciada por AIBN. 0 esquema total desta rota sin-
tética € mostrado na Figura 1.
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lho do EVAL antes e ap6s a reagdo de esterificagdo, onde
se observa o aparecimento de absor¢cdo a 1737cm™, rela-
cionada ao grupo carbonila de ester e 0 desaparecimento
da absor¢do caracteristica de hidroxila de alcool a 3100-
3600cm™.

TABELA1- CONDIQ()ES REACIONAISDE
PREPARACAODO EVAL-SH

EVAL totalmente hidrolisado: 4,0g (25,6 x 10° mol de OH)
dcido mercapto-acético: 4,0g (43,0 x 10° mol)
Tolueno: 60ml
peso final do material insoldvel em metanol : 4,91g
teor de incorporagio de AMA por gravimetria: 0,91g(12,13x10° mol)
percentagem de incorporagdo: 47,4%
composigdo total do EVAL-SH: etileno: 80%
dleool vinilico: 10,5%
2-mercapto-acetato de vinila: 9,5%

EVAL

%T

EVAL-SH

| | |
4000 3000 2000 1000

n® de onda (cm'1)

Fig. 1- Sintese de EVA-g-PSty via radical livre.

As condigtes de preparacdo do EVAL-SH e os resulta-
dos obtidos sdo apresentados na Tabela 1.

0 pesofinal apresentado consiste do material insolGvel
em metanol. Pelo aumento de peso emrelagdo ao EVAL in-
cialmente utilizado pode-se confirmar a reagdo de esteri-
ficagdo. A Figura 2 apresenta os espectros no infraverme-
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Fig. 2 - Andlise através de espectroscopia no infraverme-
tho de EVAL e EVAL-SH.

EVAL-SH foi entdo utilizado como agente de transferéncia
na polimerizacdo do estireno. Os resultados obtidos sdo mos-
trados na Tabela 2. O material polimérico apés extragdo com
acetona durante 5 horas, forneceu um material insolGvel cuja
guantidade foi bem maior do que a quantidade de EVAL-SH
inicialmente utilizada, indicando que parte deste material
corresponde ao copolimero graftizado. Pelo aumento de pe-
so da fragdo considera-se uma percentagem de incorpora-
¢aode estireno de 53%. A andlise de infravermelho das fra-
¢Oes soldvel e insolGvel em acetona apresentada na Figura
3, confirma a presenga de copolimero graftizado na porgdo
insoltvel é constituida praticamente de poliestireno puro.

Para a determinagao do teor de graftizagdo, o material
insolGvel em acetana foi hidrolisado e o paliestireno isola-
do foi analisado por SEC. O teor de graftizagdo pode entdo
ser calculado a partir da expressao:
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m (4,18)(100)
x 100=

=18,8%
(9000)(0,00247)

% de graftizagdo =
Mn. [SH]

TABELA 2 - POLIMERIZACAO DE ESTIRENO EM
PRESENCA DE AIBNEEVAL - SH?

peso Mn Mw Mw/Mn  PSty

g %
Insoliivel 5,18 25400 71900 2,83 53
Solivel 1,79 12200 20900 1,711 23
PSty apés hidrdlise® 4,18 8800 13600 1,55 —

a) EVAL-SH: 1,0g (2,47 x 10° mol SH); estireno: 7,9g (0,076 mol)
b) dados de peso molecular do graft de poliestireno

I f

R solivel

b

FR. insolivel

I — ]

4000 3000 2000 1000
1
l

n? de onda {cm

Fig. 3 - Espectros no infravermelho das fragdes do copoili-

mero EVA-g-PSty obtidos a partir de EVAL-SH.

Preparagdo de EVA-g-PSty através de poliestireno funcio-
nalizado

A segunda rota sintética escolhida para a preparagdo
do FVA-g-PSty é capaz de fornecer copolimeras com ca-
deias graftizadas de peso molecular controlado e envolve
autilizacdo de cloreto de acido do poliestireno carbaxilada
{PSty-COCI), preparado a partir da reagdo do anion vivo de
poliestireno com fosgénio. O esquema total da sintese é
mostrado na Figura 4. '

As primeiras tentativas utilizaram a reagéo de esterifica-
cdo direta entre EVA 5% hidralisado (EVALVA 5%) e polies-
tireno com carboxila terminal. Os resultados, entretanto,
nao foram animadores. Reagdes catalisadas por acido p-to-
luenossulfénico ndo resultaram em graftizagdo quando rea-
lizadas em solugdo ou entdo deram origem a materiais reti-
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culados quando realizadas em massa ou solugdo bastante
concentrada. Por outro lado, a utilizacdo de 1,3-diciclo-he-
xil-carbodiimida (DCC) como agente de esterificagéo forne-
ceu, apos 30 horas de reagdo, cerca de 30% de copglimero
graftizado com um teor de graftizagdo ndo superior a 10%
em relagdo ao nimero de hidroxila inicialmente presente.

1 YAV VN a2 SR 10 AR e Ve
n
Ra ¢
I - NaOH/N0"C 1-THF/70°C
2-HCl 2-COCI2
0\
o Cr (S
oo QO
Tolueno/110"C
48 Horas

9 go

Fig. 4 - Preparagao de EVA-g-PSty a partir de poliestireno
funcionalizado.

Desta forma, resolvemos utilizar o PSty-COCI com dife--
rentes valores de peso molecular e cujas condices de pre-
paracdo sdo descritas na Tabela 3. As amostras de polies-
tireno funcionalizado foram reagidas com EVALVA 5% e 0
material resultante foi submetido a extragdo com acetona
durante 5 horas.

Na tabela 4 sdo apresentados os resultados da reagao
de graftizacdo, onde se observa, em primeiro lugar, um
alargamento da distribui¢@o de peso molecular nos copoli-
meros graftizados quando comparadas a dos poliestirenos
de partida. Para reagdes envolvendo poliestireno de Mn
igual a 3600 e 11800, foi observado também um decrésci-
mo nos valores de Mn para os copolimeros graftizados. Co-
mo salientado na parte experimental, o peso molecular foi
determinado por SEC, a partir de curva padrao de poliesti-
reno em tolueno como solvente. Como EVALVA é pouco so-
livel em tolueno, a sua presenca na cadeia pode contribuir
para o decréscimo do volume hidrodinamico da macromo-
lécula, resultando em um valor de Mn menor do que o real
e, emalguns casos, menor do que o poliestireno de partida.
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TABELA 3- PREPARACAO DE PSty-COCI ATRAVES
*" DE POLIMERIZACAO ANIONICA®

Exp.n’ m Mn MwMn moldeCOCl funcionalizacio
g de polimero
x1¢  x10° x10¢
(mol) tedrico ™ exp® (%)
RG-330 133 3,6 1,20 2,77 243 88
RG340 39 118 118 085 078 9
RG-35.0 1,3 325 1,13 0,30 0,26 87

a) Sty: 0,384 mol; tolueno: 200ml; temperatura ambiente.
b) calculado a partir da equagdo 1/Mn.
¢) determinado por titulagdo, ap6s hidrélise do grupo COCL

TABELA 4- CONDICOES DE PREPARACAO DE EVA-G-PSty
ATRAVES DE POLIMERIZACAO ANIONICA

Exp.n° EVALVA PSty Mn Mw  Mw/Mn
n°deOH  n°de COCL
(mol) (mol)
RG-33 0,00438 0,00938 2900 5900 2,03
RG-34 0,00171 0,00295 4200 15900 37
RG-35 0,00061 0,00103 58300 154600 2,61

A separagdo dos copolimeros graftizados do-poliestireno
puro foi efetuada através de extragao com acetona, uma vez
que, nestas condigdes, o PSty é totalmente extraido. Os resul-
tados descritos na Tabela Srevelam que, para os copolimeros
contendo cadeias de PSty de Mn=3600 (RG-33} e Mn=11800
(RG-34), a percentagem da fragdo insoldvel é préxima do va-
lor tedrico, indicando 100% de graftizagdo. Para o copolime-
ro contendo cadeia de PSty de Mn=32500 (RG-35), a extra-
¢do deu origem a uma fragdo insoldvel (10%), uma fragdo
semi-solivel, que foi extraida porém precipitou em acetona
afrio{20,2%) e o restante permaneceu sollvel em acetona.
Neste caso, a soma das percentagens das fragdes menos so-
|dveis é inferior ao tedrico indicado um teor de graftizacdo
menor. Todavia, como as cadeias de PSty passem um Mn
mais elevado, é possivel que a fragdo sollivel em acetona
contenha também copolimeros graftizadas com alto grau de
graftizagdo, o que aumenta a sua solubilizagdo em acetona.

As fraces foram submetidas a dnalise por infraverme-
Iho, cujos espectros, apresentados na Figura 5, indicam a
presenca de copolimeros graftizados nas frages insold-
veis. Podemaos observar a presenca de absorgdo a 1737cm’,
caracteristica de carbonila de éster e a 1601cm caracte-
ristica de poliestireno. Foram feitas algumas tentativas de
anélise quantitativa do teor de graftizagao por espectros-
copia no infravermetho, utilizando-se as absortividades es-
pecificas nas freqiéncias a 1737 ¢cm™ para o EVA e a
1601cm” para o poliestireno, segundo técnica adaptada da
literatura (20). Os valores encontradas da reagdo PSty/EVa
foram entretanto discrepantes, como pode ser visto na Ta-
bela 4 e, por isso, ndo levados em consideragdo. Podemos
apenas constatar, como esperado, que as fragdes sollveis
em acetona possuem um teor de poliestireno bem maior.

Outro métado utilizado para confirmagdo da reacdo de
graftizagdo foi a anélise térmica através de calorimetria de
varredura diferencial. Na Figura 6 sao apresentados os ter-
mogramas de poliestireno (a). EVA HM-150(b), mistura fisi-
ca PSty/EVa narazdo 95/5 (c) e dos copolimeros RG-33(d) e
RG-34(e) cujos valores de PSty/EVA sdo respectivamente
13 & 5. Embora o teor de EVA nas amostras de copolimero
seja bem maior do que na mistura fisica, a endoterma de
fusao do componente EVA diminui consideravelmente para
0 RG-33(PSty=3600) e ndo é detectado na amostra RG-34
(PSty=11800). Estes resultados indicam a presenga de graf-
tizagdo na cadeia principal de EVA. O aumento do peso mo-
lecular das cadeias graftizados diminui a chance de forma-
¢ao de segmentos cristalinos nos dominias de EVA.

Considerando os dois métodos de graftizacdo desen-
volvidos neste trabalho, conclui-se que aquele envolvendo
a reagdo de PSty-COCI com EVALVA 5% parece ser mais
adeguado ndo s6 par fornecer um teor de graftizacdo mais
elevado como também por permitir a preparagdo de copo-
limeros com cadeias graftizadas de peso molecular can-
trolado e distribuicdo estreita de peso molecular. Estes
dois dltimos requisitos s@o muito importantes no controle
da morfologia de misturas poliméricas contendo agentes
de compatibilizagdo. A influéncia do peso molecular do
graft e da sua distribuigdo nas propriedades mecanicas
destes agentes compatibilizantes e nas misturas
PSty/EVA serd abordada em publicac&o posterior.

TABELA 5- ANALISE DAS FRACOES DE EVA-G-PSty OBTIDO
APARTIR DE POLIESTIRENO-COCI

Exp.n®  peso total peso tedrico fracoes
de polimero® de EVA-g-PSty  insol semi-sol. sol.
EVALVA PSty
® @ @ Cob (%) RIVC (%) RIVE (%) RIVE
RG33 773 3993 236 SO 49 53 —  — 51 103

RG-34 302 3993 232 54 53
RG-35 1,08 3993 210 51

75 — — 46 268
10 122 20 151 70 423

a) peso total de material polimérico colocado incialmente;
b) peso total de copolimero graftizado se todos os grupos OH tivessem reagidos;
¢) razdo em peso PSty/EVALVA obtida por infravermelho.
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Fig. 5 - Espectros no infravermelho das fragdes dos copo-
Ifmeros obtidos a partir de poliestireno-COCI
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Fig. 6 - Termogramas de calorimetria diferencial de varre-
dura de poliestireno (a); EVA-HM150 (b); mistura fisica
PSty/EVA (95:5) (c) e copolimeros RG-33 (d) e RG-34 (e).
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