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Preparacao de Poli[(Etileno-co-Acetato de
Vinila)-g-(Metacrilato de Metila)] e Sua
Utilizacao Como Agente Compatibilizante Para
Misturas PVC/EVA

Marco Aurélio R. Moraes, Ronilson V. Barbosa, Bluma G. Soares, Ailton S. Gomes

Resumo - Copolimeros graftizados de poli (etileno-co-acetato de vinila), contendo 18% (p/p) de acetato de vinila
(EVA-18%) e poli (metacrilato de metila) (PMMA), foram sintetizados e utilizados como compatibilizantes em misturas
de polilcloreto de vinila) (PVC) e EVA-18%. A eficiéncia destes copolimeros como agentes de compatibilizagdo foi
verificada através da avaliagdo das propriedades mecanicas das misturas. 0s resultados mostraram uma melhora nas
propriedades, quando os agentes compatibilizantes, foram adicionados. A estrutura quimica do copolimero exerce
influéncia no comportamento mecénico das misturas compatibilizadas.
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INTRODUCAOQ

Materiais poliméricos com novas propriedades
podem ser obtidos a partir da combinagao de dois ou
mais polimeros. A simples variagdo da proporcao de cada
constituinte fornece um grande ndmero de diferentes
misturas poliméricas, que em muitos casos apresentam
propriedades distintas e superiores aquelas dos
componentes puros. O bindmio aumento de propriedades
e reducdo de custos torna as misturas poliméricas um
grande atrativo econémico para diversos mercados [1].

Misturas poliméricas podem ser classificadas como
misciveis ou imisciveis. Misturas misciveis sao
consideradas aquelas que apresentam uma (nica fase,
enguanto que misturas imisciveis ou heterogéneas
apresentam separacao de fases. Esta classificacao €,
entretanto bastante equivocada devido a propria
complexibilidade dos varios sistemas estudados. O

diagnéstico a respeito da morfologia da mistura depende
fundamentalmente do método de anélise empregado [2].
Uma mistura pode ser considerada homogénea quando
analisada através de microscopia 6tica e apresentar
separacao de fase quando se utiliza métodos mais
sensiveis, como microscopia eletronica de varredura ou
transmissao [2].

Misturas homogéneas apresentam normalmente
propriedades intermedidrias aquelas apresentadas pelos
componentes, como temperatura de transicdo vitrea,
propriedades mecanicas, etc. Misturas heterogéneas
podem entretanto apresentar propriedades mecanicas
superiores, se houver uma boa dispersao de fases e boa
adesdo interfacial. Poliestireno de alto impacto (HIPS),
constitui um exemplo classico deste tipo de
comportamento [3]. Neste caso, a fase borrachosa de
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polibutadieno estd quimicamente ligada a matriz vitrea
de poliestireno, aumentando a adesdo entre as fases
sabidamente incompativeis. Como conseqiéncia,
observa-se um aumento na resisténcia ao impacto do
material. Indmeros outros exemplos sdo conhecidos e
mostram a atividade interfacial de copolimeros em bloco
e graftizados contendo componentes de mesma natureza
quimica dos constituintes da mistura {4]. Os segmentos
destes copolimeros também podem ser diferentes dos
componentes da mistura, desde que haja uma boa
interagdo entre cada uma das fases e um dos segmentos
do copolimero [2,4,5]. ’

Sistemas comerciais baseados em poli(cloreto de
vinila) {PVC), necessitam de aditivos com o objetivo de
facilitar o seu processamento. Poli {etileno-co-acetato de
vinila) {EVA), tem sido muito estudado em misturas com
PVC, ndo apenas para conferir maior eficiéncia de
processamento como também para melhorar a
resisténcia ao impacto [6]. Sabe-se entretanto, que
PVC/EVA s6 formam misturas homogéneas guando o EVA
possui teores de acetato de vinila (VA) entre 65 - 70%.
Porém, misturas com EVA de baixos teores de VA, sdo
incompativeis e geralmente apresentam baixas
propriedades mecénicas [7,8].

Varios trabalhos citados na literatura sugerem que
PVC e PMMA formam misturas compativeis [9-11].
Baseado no principio de compatibilizagdo de dois
polimeros A e B na presenca de um copolimero em bloco
A-C, onde C possui afinidade com a fase B, resolveu-se
desenvolver neste trabalho, um copolimero graftizado de
EVA com metacrilato de metila e avaliar a sua eficiéncia
como agente interfacial para misturas PVC/EVA,
utilizando EVA com 18% de acetato de vinila - EVA-18%.

EXPERIMENTAL

Materiais

PVC (emulsdo) - (Inddstrias Quimicas Eletro Cloro
S.A.) foi utilizado na preparacdo das misturas; EVA-18%
(p/p) de acetato de vinila - (Petroguimica Triunfo) foi
empregado na preparacdo dos copolimeros graftizados e
como componente das misturas; azobis-isobutironitrila
(AIBN) foi recristalizado a partir de metanol/agua (1:1);
Acido Mercapto Acético (MAA) (Merck) e metacrilato de
metila (MMA); foram destilados a pressdo reduzida e
armazenados sob nitrogénio (-20°C); poli(etileno-co-
alcool vinlico-co-mercaptoacetato de vinila) (EVALSH) foi
preparado a partir de reacdo de esterificacdo de EVA
hidrolisado com &cido mercaptoacético, estearatos de Ca
e Zn, usados como estabilizantes para PVC, foram usados
sem purificagdo.

Preparacdo do EVA-g-PMMA
A sintese do EVA-g-PMMA foi realizada a partir da
reacdo de polimerizacdo de MMA iniciada por AIBN, na
presenga de EVALSH como agente de transferéncia de
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cadeia, segundo técnica adaptada da literatura [12,13].
Foram usadas relagdes EVALSH/PMMA variadas. As
quantidades de Xileno {200 ml), AIBN (2,32 mmol}{0,38),
a temperatura (60°C) e o tempo de reagdo (48 horas)
foram mantidos para as diferentes relagoes utilizadas.
Ap6s a reagdo, o material foi vertido em metanol. O
copolimero graftizado foi separado do poli{metacrilato de
metila) formado através de extracdo com acetona
durante 5 horas em extrator de Sohxlet. Para a anélise do
peso molecular das cadeias graftizadas, o copolimero foi
submetido a hidrélise com metoxido de sodio (5% p/v).
Analise de peso molecular foi realizada em cromatdgrafo
liquido Waters 600 equipado com detectores
refratométrico e espectrofotométrico de UV e colunas
ultrastyragel (10, 104, 103 e 500 A). Os valores de Mn
foram obtidos a partir de padrdes de poliestireno.

Preparacao das misturas PVC/EVA

As misturas foram preparadas em equipamento
Brabender Plasticorder PLV151-GNF106/2 equipado com
cdmara de mistura modelo 821100. PVC e a mistura
estabilizante (composta de estearatos de Ca e Zn -
60/40) foram colocados no misturador e processados por
2 minutos a 60 rpm. Em seguida, adicionou-se EVA e o
agente compatibilizante , mantendo-se a rotagdo e
deixando-se homogeneizar por aproximadamente mais 2
minutos. As misturas foram preparadas a 185°C.

Propriedades Mecéanicas: Os corpos de prova das
misturas foram preparados por compressao a 175°C
durante 1 min, sob forga de 15000 Ib. As propriedades
mecanicas foram determinadas utilizando equipamento
INSTRON 4204 - Series IX Automated Material Testing
System, de acordo com ASTM D-638.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ
Preparacao do EVA-g-PMMA

Recentemente foi desenvolvido em nassc grupo de
pesquisa um método versétil de graftizacdo a partir de
EVA usando técnicas via radical livre [12,13]. O método
consiste na polimerizagdo de um determinado monémero
iniciada por AIBN e na presenca de EVA contendo grupo
mercaptan, [poli(etileno-co-alcool vinilico-co-
mercaptoacetato de vinila)], (EVALSH) como agente de
transferéncia de cadeia. EVALSH é facilmente preparado
a partir da esterificagdo de EVA hidrolisado com dcido
mercapto acético[12,13]. Esta técnica foi utilizada na
reacdo de graftizagdo de metacrilato de metila em
cadelas de EVA, cujas condigdes reacionais e resultados
sdo apresentados na Tabela 1. O esquema geral da
sintese é também ilustrado na Figura 1.

Observa-se alta conversdo de metacrilato de metila
como cadeia graftizada. 0 aumento da concentragdo de
mon0Omero aumenta também a proporgdo de
homopolimero (AC3 e AC4). Ambas as reagﬁesD
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Figura 1. Esquema de sintese do EVA-g-PMMA

Tabela 1: Preparacdo de EVA-g-PMMA

OCOCH,SH OH

\\:AMA/ AIBN

—{CHzCHz HCH&H H cr-|20H }7

OCOCHQS OH

PMMA

. MMA EVALSH Conversao de MMA Caracteristicas do copolimero
Codigo ol g er7|1_|0| gzzft horrlzpm. A 5 c 0
AC3 0,24 25 95 AN 9 19,0 1,13 12 53/47
AC4 0,56 20 9.1 66 34 292 1,28 14 35/65
AC2 0.1 5 12 86 14 62,2 0,98 80 6/94

A) Peso molecular numérico médio, Mn das cadeias graftizadas de PMMA; isoladas apds hidrélise do copolimero {x 10 3

B) P = N® de moles de cadeias gratizadas de PMMA no EVAL-SH (mmol.}

C) Eficiéncia da graftizacéo, calculada a partir da seguinte formula: Eff = (P/[SH], ) x 100(%)

D} razdo EVA/PMMA no copolimero {percentagem em peso)

apresentaram eficiéncia de graftizagdo semelhante
indicando que o aumento na concentracdo de MMA ndo
influencia no ndmero de cadeias graftizadas.
Considerando o copolimero AC2, o aumento da eficiéncia
de graftizacdo pode ser atribuido ao decréscimo do

16 1
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TENSAO NA RUPTURA
(MPa)
-]
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Figura 2: Tensdo na Ruptura (MPa) versus % EVA, em misturas
PVC/EVA - (A) sem compatibilizante e (B) com 5% de EVA-g-PMMA
{AC3).
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nimero de SH presente na reagnao. E importante
ressaltar que esta técnica de polimerizacdo permite um
controle maior do peso molecular e eficiéncia de
graftizagdo, quando comparada a outras técnicas de
graftizagdo “in situ” durante o processamento do
material.

Efeito da adicdao de EVA-g-PMMA nas
propriedades mecanicas de misturas PVC/EVA

A Figura 2 e a Tabela 2 mostram o efeito da adicdo de
5% de EVA-g-PMMA sobre as propriedades mecanicas,
das misturas PVC/EVA de composicdes diferentes. Para
estas experiéncias foi empregado o copolimero AC3.
Observa-se melhares valores de tensdo na ruptura,
alongamento na ruptura e tenacidade ao se adicionar o
graft, indicando a eficiéncia deste, como agente
compatibilizante.
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Tabela 2: Propriedades Mecanicas de Misturas PVC/EVA {A} sem
compatibilizante e (B) com 5% de EVA-g-PMMA (AC3).

ALONGAMENTO NA | TENACIDADE @
RUPTURA (%) (MPa)
PVC/EVA A B A B

80/20 8.3 10,2 0.7 1.1
50/40 14,7 41,4 09 36
50/50 35.2 53,5 20 40
40/60 128,8 179,7 55 10,6
20/80 6801 12340 38,2 94,1

a) tenacidade calculada a partir da area sob a curva obtida nos
ensaios de tensdo x deformagao.

A Tabela 3 ilustra o efeito da composicao quimica do
agente compatibilizante (variacdo da razao EVA/PMMA
no copolimero), nas propriedades mecanicas de misturas
PVC/EVA-80/20.

Tabela 3: Propriedades Mecénicas de misturas PVC/EVA - 80/20

Propriedades PVC/ AC3a | AC4e | ACZ2
Mecanicas EVA

TENSAO NA

RUPTURA 13,5 14,3 22,4 18,7
(MPa)

ALONGAMENTO

NA RUPTURA 8,3 10,2 30,7 14,7
(%)

TENACIDADE 0,7 11 6,2 2.1
(MPa)

a) 5%{p/p) de EVA-g-PMMA na mistura.

Como pode ser observado, melhores propriedades
mecdnicas foram alcangadas com a utilizagdo do EVA-g-
PMMA {AC4). Este copolimero possui uma freqiiéncia de
graftizagdo e um nimero de cadeias graftizadas
semelhante ao AC3. Acredita-se que o tamanho maior
das cadeias de PMMA na amostra AC4 permite uma
interagcdo maior destes segmentos com a fase PVC,
aumentando assim, a capacidade de compatibilizagdo
destes copolimeros. Comportamento semelhante tem
sido observado com outros sistemas de
compatibilizagdo[2].

O decréscimo das propriedades mecénicas das
misturas contendo AC2 em relacdo aquelas contendo
AC4, pode ser explicado pela prépria proporgao dos
componentes no copolimero. Enquanto que no AC4 a
razdo EVA/PMMA é de 35/65 (p/p), no AC2 esta razdo
equivale a 6/94 (p/p). Isto quer dizer que o copolimero
AC2, possui substancialmente carater de PMMA. O
componente EVA responsével pela interagdo do agente
interfacial com a fase EVA estd em proporgdo muito
pequena dificultando esta interagdo.
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CONCLUSAO

Os resultados iniciais apresentados neste trabalho
mostram a eficiéncia de copolimero graftizado EVA-g-
PMMA na compatibilizagdo de misturas PVC/EVA. A
escolha adequada da composicdo do agente
compatibilizante EVA-g-PMMA melhora a interacdo entre
as duas fases incompativeis de EVA/PVC, resultando no
aumento das propriedades finais das misturas. Apesar
dos resultados animadores deste trabalho, outros
pardmetros estdo sendo avaliados e incluem,
principalmente, as condi¢des de processamento, a
utilizagdo de copolimeros graftizados com freqiiencia de
graftizacdo e peso molecular das cadeias diferentes e o
efeito destes pardmetros na morfologia do material.
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