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normalmente à formação de copolímeros alternados,
como discutido na literatura [2]. Anidrido maleico (MA) e
acrilonitrila (ANJ, por exemplo, dão origem a copolímeros
altamente alternados quando copolimerizados
isoladamente com estireno (ST) [3].

O comportamento de sistemas envolvendo três
monômeros pode, entretanto, não obedecer a este
critério. Recentemente, em nossos laboratórios, foi
desenvolvido um estudo da terpolimerização de estireno­
anidrido maleico-acrilonitrila [4]. Experiências realizadas
com composições diferentes de comonômeros na carga
revelaram a inexistência de divisão de propagação entre
ST e os monômeros MA e AN, apesar do.caráter doador
de elétrons do estireno e do caráter aceptor dos outros
dois monômeros (MA e AN) [4].

Terpolímeros de estireno - anidrido maleico ­
acrilonitrila possuem excelentes propriedades, devido à

Resumo - Reações de terpolimerização envolvendo estireno, anidrido maleico eacrilonitrila foram investigadas, com
o objetivo de estudar oefeito da conversão eda carga de monômeros na distribuição de composicão

deste terpolímero. As reações foram realizadas em solução ena presença de AIBN como iniciador.
Estireno, monômero com caráter doador de elétrons, apresentou distribuição mais estreita de

composição em todas as condições estudadas. Anidrido maleico eacrilonitrila apresentaram teores
diferentes de incorporação, apesar do caráter aceptor de elétrons destes dois monômeros. A

incorporação do primeiro émaior, mesmo quando em menor proporção ou a conversões mais baixas,
provocando heterogeneidade de composição no produto final.

INTRODUÇÃO

Reações de copolimerização permitem a síntese de
uma série de materiais diferentes, através de mudanças
na natureza química e proporção relativa dos monômeros
envolvidos. Do ponto de vista tecnológico, o controle da
composição de um copolímero constitui uma etapa
importante para a obtenção de materiais com
propriedades desejadas. Em reações de copolimerização,
exceto copolimerizações azeotrópicas, a composição do
copolímero varia em relação à composição da carga de
monômeros, à medida que a conversão aumenta. Para
uso comercial, entretanto, é desejável um controle maior
da distribuição da composição no copolímero, uma vez
que a heterogeneidade na composição pode afetar
profundamente a qualidade do produto final obtido e,
consequentemente, a sua aplicação [1].

Reações de copolimerização envolvendo monômeros
com características polares distintas conduzem



Fig. 2: Distribuição de composição de terpolímeros de
ST-MA-AN (1 :0.5:1 molar) em função da conversão.
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Fig. 1: Distribuição de composição de terpolímeros de
ST-MA-AN (1:1:1 molar) em função da conversão.

Este perfil de distribuição de composição do
terpolímero continua sendo observado, mesmo quando o
teor de MA na carga é reduzido à metade, como mostra a
Figura 2. A incorporação de MA é cerca de cinco vezes
maior do que a incorporação de AN para conversões
menores do que 50% e quase duas vezes maior para
conversão de 83%.

combinação destes monômeros: ST proporciona
excelente moldabilidade, enquanto que o MA é
responsável pela resistência térmica, resistência à tração
e tenacidade [5] e AN confere resistência a solventes. O
balanço adequado destes três monômeros determina as
propriedades finais do produto obtido.

Como discutido anteriormente, a qualidade do
terpolímero obtido é profundamente influenciada pela
composição química e distribuição desta composição. A
copolimerização azeotrópica permite a obtenção de
copolímeros com distribuição bem estreita de
composição.

Para o sistema ST-MA-AN, entretanto, não existe
composição azeotrópica [6].

O objetivo deste trabalho é estudar a distribuição de
composição deste terpolímero em função da conversão e
da carga de monômeros.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais. Estireno (ST) (doado pela NITRIFLEX) foi
lavado com solução aquosa de hidróxido de sódio para
eliminação de inibidores e, em seguida, destilado à
pressão reduzida Anidrido maleico (MA) (doado pela
CIQUINE) foi recristalizado em benzeno. Acrilonitrila (AN)
(doada pela NITRIFLEX) foi destilada sob gotas de ácido
fosfórico. Azobisisobutironitrila (AIBN). usada como
iniciador, foi recristalizada em metano!.

Polimerização. Os monômeros previamente
purificados foram polimerizados em solução, à
temperatura de 60·C, em atmosfera de nitrogênio. 2­
butanona foi utilizada como solvente, numa fração em
peso de O) e AIBN, como iniciador numa concentração
de 0,3 mol%. Após o tempo de reação pré-fixado, os
polímeros foram precipitados em metanol, filtr'ados e
secos em estufa a vácuo, a 50· Caté peso constante. A
conversão foi determinada por gravimetria.

Composição dos terpolímeros. O teor de AN nos
terpolímeros foi determinado pela análise de nitrogênio
total, utilizando-se o método de Kjeldahl aplicado a
polímeros [7]. Oteor de MA foi determinado por titulação
volumétrica, utilizando solução metanólica 0,1 N de
hidróxido de sódio e fenolftaleína como indicador [8]. O
teor de ST foi calculado por diferença.

RESULTADOS EDISCUSSÃO

Para não favorecer a incorporação diferenciada de
qualquer dos três monômeros, o estudo da distribuição
de composição do terpolímero de ST-MA-AN com a
conversão foi realizado inicialmente com composição
equimolar de monômeros na carga. De acordo com os
resultados apresentados na Figura 1, observa-se um
desvio da composição de terpolírT)ero em favor de MA.
logo no início da copolimerização. A medida que a reação
prossegue, a carga instântanea se torna mais rica em AN
favorecendo a sua incorporação no terpolímero. Na
composição cumulativa do terpolímero, entretanto, o teor
de MA é muito maior do que o de AN.
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A composição do terpolímero pode ser prevista com
boa probabilidade, com base nas razões de reatividade
dos pares de comonômeros envolvidos [9]. De acordo
com estes cálculos, terpolímeros de ST-MA-AN deveriam
conter 50 mol% de SI. sendo o restante distribuído entre
os outros dois monômeros [10]. Nossos resultados
demonstraram que, neste sistema, o MA é incorporado
em muito maior proporção do que AN, mesmo em casos
onde a composição na carga favoreça a incorporação de
AN [4].

A Figura 3 apresenta as curvas de conversão em
função do tempo de polimerização para as duas
condições estudadas. Devido à sua grande reatividade, o
teor de MA na carga influencia também a velocidade da
reação. O sistema com maior teor de MA na carga.
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apresenta maiores valores de conversão, considerando o
mesmo tempo de reação.

70
-ll-ls111

60 -"-1.0.5.1
!.
o 50..,

.~
lO...

40Gl
>s::o

30ti

20

10

20 40 60 80 100 120 140

Tempo (minI

Fig. 3: Curvas de conversão em função do tempo de
terpolímeros de ST-MA-AN com diferentes composições
molares na carga.

A maior incorporação do anidrido maleico é devida à
formação de um complexo de transferências de carga
mais forte com o estireno do que aquele formado entre a
acrilonitrila eo estireno [2J.

CONCLUSÃO

Os resultados obtidos indicam que a distribuição de
composição de estireno no terpolímero é a mais estreita
e independe da conversão ou da proporção de MA na
carga. Considerando a incorporação dos monômeros com
características aceptoras (MA e AN). observa-se uma
competitividade entre eles, sendo a incorporação de MA
no copolímero muito maior do que a de AN.

Reações conduzidas a conversões mais baixas
apresentam um desvio de composição, em favor de MA,
sugerindo que este monômero não só é incorporado em
maior quantidade como também reage mais
rapidamente, provocando uma certa heterogeneidade na
composição do terpolímero obtido.

Estudos relacionando a distribuição de composição
de terpolímeros com as propriedades mecânicas do
material estão sendo realizados e serão apresentados
posteriormente.
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