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POLI(ETILENO-CO-ACETATO DE VINILA) EVA
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Dynamic-Mechanical Properties of Modified Poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA)
In order to correlate the relaxation peaks observed in the thermal dynamic mechanical experiments with the structure of
the poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA), copolymers with different substitution in the carbonyl group were
synthesized. EVA was hydrolyzed to obtain poly(ethylene-co-vinyl alcohol) (EVAL) and it was esterificated with
formic, hexanoic and octanoic acid. The copolymers synthesized were characterized by infrared spectroscopy. In the
DMTA, it was observed that two factors are important in the relaxation behavior of the EVA: the concentration and the

type of the side group in the polymer.

Introducéao

As propriedades dindmico-mecanicas tais como
modulo elastico, mddulo de cisalhamento e tangente de
delta permitem uma compreensdo mais detalhada da
estrutura molecular de um determinado polimero, com
possibilidade de se conhecer a temperatura de transi¢édo
vitrea, 0s processos de relaxacbes, grau de
cristalinidade e as mudangcas estruturais e
morfoldgicas, entre outros parametros. Mas apesar de
todas estas possibilidades, ainda hoje poucas
informacdes a respeito da estrutura e sua correlacéo
com 0s processos de relaxacio estdo disponiveis.>**
Os polimeros amorfos apresentam uma mudanca
drastica em suas propriedades fisicas quando a
temperatura de transicdo vitrea é atingida. J& um
polimero semi-cristalino apresenta um grau de
organizacao em sua estrutura, suficiente para cristalizar
segmentos de cadeia e apresentar uma temperatura de
fusdo.

A anélise de uma curva de tan & versus temperatura de
copolimeros EVA mostra picos que ndo sao facilmente
associados com sua estrutura molecular. %*

Este trabalho tem como intencéo, através de uma série
de copolimeros EVA modificados e com dois teores
diferentes de ramificacdo (8 e 18 % wit), tentar
correlacionar estes picos com as respectivas estruturas
dos polimeros modificados.

Experimental

Hidrolise do EVA

A hidrolise do EVA (com 18 % wt de acetato de vinila)
foi feita por solubilizacdo do polimero em tolueno e
adicdo de hidréxido de sodio solubilizado em etanol. O
tempo de reacdo foi de 3 horas e a purificacdo do
polimero obtido (EVAL 18% p/p de alcool vinilico) foi
feita por lavagem do mesmo com 4&cido cloridrico e
agua.

Esterificacdo com é&cido formico, acido hexandico e
&cido octandico

A esterificacdo foi feita por reacdo do polimero
hidrolisado com os respectivos acidos, solubilizado em
tolueno a 110°C pelo periodo de 50 horas. A agua
formada foi retirada do sistema para aumentar o
rendimento da reacdo. A purificacdo do polimero foi
feito por lavagem do mesmo em metanol a quente até o
polimero tornar-se branco.

A reacdo de preparacdo dos EVAs modificados pode
ser vista no Esquema 1.
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Esquema 1 — Sintese dos EVA modificados.

Preparo dos corpos de prova

Os filmes foram preparados por processo de
prensagem a 190°C, por 5 minutos a uma pressao de 10
toneladas. Para realizar o preparo dos corpos de provas
foi usado uma prensa Caver.

Analise das propriedades dinamico-mecanicas
O experimento foi feito em analisador MK 11 (DMTA)
em modo de tensdo. As medidas foram feitas a 1 Hz, a
faixa de temperatura utilizada entre -125°C e 150°C,
com uma taxa de aquecimento de 2 °C/minuto.
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Resultados e Discussao

Nas Figuras 1 e 2 podem ser vistas as curvas de tan
d versus temperatura para as séries de EVA-8 e EVA-
18 e seus copolimeros modificados. Comparando as
duas figuras, é possivel observar que as mesmas
apresentam curvas de tan 6 em funcdo da temperatura
bem diferenciadas, evidenciando a influéncia do teor
de ramificacdo nas propriedades termo-dindmico-
mecanicas destes materiais.
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Figura 1 - Curvas de tan & versus temperatura de
copolimeros EVA e EVA modificados, com 8 % em
peso de comondémero.

Analisando a Figura 1, é possivel observar que os
copolimeros apresentam uma larga transicdo entre 0°C
e 100°C, caracteristica da transi¢do o. O copolimero
EVA apresenta maximo centrado em torno de 67°C e
um ombro em torno de -10°C. Comportamento
semelhante é observado para 0 EVHx e EVF. No
copolimero EVHXx, por sua vez, esta transicdo esta
deslocada para temperaturas mais baixas e observa-se o
desenvolvimento de um pico em torno de -25°C, que
pode estar associado a transicao . O EVAL apresenta
esta transicdo em temperaturas mais elevadas e ndo se
observa nenhum ombro em temperatura mais baixa.

No caso dos copolimeros com 18 % em peso de grupos
laterais (Figura 2), a influéncia do tipo de ramificacdo
nas propriedades termo-dindmico-mecéanicas é mais
evidente. O copolimero EVA apresenta uma curva
larga com méaximos centrados em torno de 69°C e 29°C
e um ombro em torno de 0°C. Nos demais copolimeros,
¢ possivel observar um deslocamento para
temperaturas mais baixas a medida que aumenta o
tamanho da ramificacdo. Diferentemente dos demais
copolimeros, 0 EVAL apresenta uma transicdo em
temperatura mais elevada (entre 50°C e 100°C), regido
caracteristica da transicdo a e um pequeno pico em
torno de 20°C. Este comportamento diferenciado
provavelmente se deve ao fato deste copolimero
apresentar uma ramificacdo curta (grupamento OH)
que pode participar do processo de cristalizacdo. O
mesmo ndo ocorre com os demais copolimeros que

apresentam os grupamentos OCOR. Através de DSC
foi possivel observar que o EVAL (com 8 e 18 %wt)
apresenta Tm mais elevada do que o0s demais
copolimeros com teores de ramificacdo semelhantes
(ver Tabela 1). Estudos mais detalhados com varia¢do
da velocidade de cristalizagdo destes copolimeros
foram realizados e serdo apresentados posteriormente.
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Figura 2 - Curvas de tan & versus temperatura de
copolimeros EVA e EVA modificados, com 18 % em
peso de comonémero.

Tabela 1- Temperatura e Calor de Fusdo dos Copolimeros

Amostra Tm(°C) AH (J/g)
EVA 8% 98 80,5
EVAL 8% 110 89
EVF 8% 99 93,5
EVHx 8% 97,7 47
EVOc 8% 103 91
EVA 18% 87,6 64
EVAL 18% 110 110
EVF 18% 86,7 68,5
EVHx 18% 81 49,7
EVOc 18% 82 47
Conclusdes

Pode-se concluir que a modificagcdo quimica do EVA
produz alteragbes na forma e na temperatura das
transi¢des observadas, remarcando a influéncia da
estrutura do polimero nas mesmas.

Agradecimentos
CNPq, FAPERGS, PROPESQ, ANP/CTPETRO

Referéncias

1. McCrum, N.G.; Read, B. E.; Williams, G.
Anelastic and Dielectric Effects in Polymeric
Solids, Dover Publications, New York, 1991.

2. Nielsen, L. E. J. Polym. Sci. 1960, 42, 357.

3. Woo, L., Ling, M. T. K., Westphal, S. P., Therm.
Acta 1994, 243, 147.

4. Yamaki, S. B., Prado, E. A., Atvars, T. D. Z. Eur.
Polym. J. 2002, 38, 1811.

560 Anais do 7° Congresso Brasileiro de Polimeros





