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Resumo: O efeito do envelhecimento da resina de EVA na graftizacdo com &cido mélico
foi investigado. Amostras de EVA novo e envelhecido foram graftizados por reacéo
radicalar e caracterizadas por FTIR, MFI e angulo de contato. O envelhecimento reduziu o
MFI em 98%, indicando reticulacdo. A graftizacdo foi mais eficiente no EVA novo,
evidenciada pelas bandas no FTIR e maior reducéo do angulo de contato, enquanto 0 EVA
envelhecido teve seu comportamento influenciado pela menor mobilidade das cadeias.
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INTRODUCAO

O copolimero etileno-acetato de vinila € um material
amplamente utilizado em diversas aplica¢fes devido
as suas excelentes propriedades, como flexibilidade,
baixa densidade e alta resisténcia a tracdo. As
propriedades do EVA sdo influenciadas pelo teor de
acetato de vinila, que pode variar na faixa de 5 a 50%.
Dessa forma, o EVA é um polimero versdtil,
empregado em setores como embalagens, calgados,
adesivos e filmes (Luna et al., 2022; Selke et al.,
2021).

Embora suas caracteristicas sejam favoraveis, o EVA
pode apresentar limitagdes em relacdo a adesdo e
outras propriedades, visto que had uma quantidade
limitada de grupos funcionais reativos, dificultando a
formagdo de interagBes quimicas fortes, como ligagdes
covalentes (Krivoguz; Guliyev; Pesetskii, 2013).
Assim, estratégias de modificagdo quimica tém sido
amplamente exploradas para introduzir grupos
funcionais a fim de ampliar ainda mais suas aplicacfes
(Long et al., 2017; Yin; Zhang; Yao, 2006).

Entre os métodos de modificagdo quimica, a
graftizacéo via fusdo tem se destacado por permitir a
introducéo de grupos funcionais na cadeia polimérica
através de reacdes radicalares iniciadas por peréxido
(Mathias, 2010; Soares e Colombaretti, 1999). Nesse
tipo de reagdo, o polimero fundido é misturado com o
agente funcionalizante e o perdxido iniciador, seja em
extrusoras ou em misturadores internos a temperaturas
elevadas. O perdxido atua como iniciador de radicais
livres, gerando sitios ativos nas cadeias poliméricas
que permitem a ligagdo quimica com o agente
funcionalizante (Rzayev, 2011).
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A modificacdo quimica do EVA € comumente
realizada com anidrido maleico, visando ampliar sua
interagdo com polimeros reativos e compdsitos (Luna
et al, 2022). Contudo, a selecdo do agente
funcionalizante deve considerar aspectos como
toxicidade e as interagbes intermoleculares
envolvidas.

O estado prévio do material também influencia o
comportamento de polimeros modificados. Processos
de envelhecimento térmico ou oxidativo podem alterar
a estrutura molecular, promovendo cisdo de cadeias,
formacao de grupos oxigenados e reticulacdo (Celina,
2013). Essas alteracdes podem impactar a mobilidade
das cadeias e a eficiéncia de reacGes subsequentes,
como a graftizagéo.

O indice de fluidez do polimero fornece uma
indicacdo da mobilidade das cadeias poliméricas no
estado fundido, refletindo varia¢fes na estrutura que
podem ocorrer durante o envelhecimento. Amostras
com MFI mais baixo, frequentemente associadas a
material envelhecido, apresentam maior viscosidade e
menor capacidade de escoamento, 0 que pode
influenciar a difusdo e a reacdo com agentes
funcionalizantes, como o acido malico (Souhila et al.,
2024).

Diante desse cenario, o presente trabalho tem como
objetivo investigar o efeito do envelhecimento do
EVA na graftizagdo com acido malico, um acido
dicarboxilico de origem natural, utilizando amostras
de EVA novo e envelhecido. A eficiéncia de
graftizacdo e o impacto sobre as propriedades do
polimero foram investigadas por meio de
espectroscopia no infravermelho (FTIR), indice de
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fluidez (MFI) e medidas &ngulo de contato,
contribuindo para a compreensdo das relacfes entre
estado prévio do material, eficiéncia de graftizacédo e
propriedades finais do polimero modificado.

MATERIAL E METODOS
Materiais

Foram utilizadas duas amostras granulares de EVA
contendo 28% de acetato de vinila: uma adquirida
recentemente (EVA novo) e outra armazenada por
periodo prolongado (EVA envelhecido). O &cido
malico, ACM (PA, Exodo Quimica), em pd, foi
empregado como agente funcionalizante. Como
iniciador radicalar, utilizou-se o Trigonox 101 [2,5-
dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi) hexano].

Procedimento experimental

As reacgBes de graftizacdo foram realizadas em uma
camara de mistura (Thermo Scientific HAAKE™
Rheomix OS) durante 8 min, sob temperatura de 150
°C e velocidade de 30 rpm. As amostras modificadas
foram preparadas utilizando 3% em massa de acido
mélico (ACM) como agente funcionalizante e 0,5%
em massa de peroxido como iniciador radicalar,
utilizando os diferentes estados prévios do EVA. Para
fins de comparacgdo, as amostras de EVA puro foram
utilizadas como referéncia, como detalhado na Tabela
1.

Tabela 1. Identificacdo das amostras analisadas.

Amostra Estado do EVA Tipo

EVA-N Novo Puro

EVA-E Envelhecido Puro

EVA-N-ACM Novo Modificado

EVA-E-ACM Envelhecido Modificado
Purificacdo

Ap6s a obtencdo das amostras modificadas, estas
foram submetidas a um processo de purificacdo para
remocao de residuos de acido malico ndo reagido e
subprodutos da reacdo. Para isso, as amostras foram
submetidas a extracdo continua em Soxhlet utilizando
acetona como solvente extrator, durante 10 h. Apds a
extracdo, as amostras foram secas em estufa por 2h
(Possenti, 2018; Wang et al., 2007).

Caracterizacdo

A caracterizacdo das amostras foi realizada por
espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), por medidas de angulo de contato e
por determinacdo do indice de fluidez (MFI). As
anélises de FTIR e angulo de contato foram realizadas
com as amostras na forma de filme, preparadas por
prensagem a 120 °C e posteriormente resfriadas a
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temperatura ambiente. O indice de fluidez foi
determinado apenas para as amostras de EVA puro.

O indice de fluidez (MFI) das amostras de EVA puro
foi determinado a 190 °C, sob carga de 2,16 kg,
utilizando 4 g de amostra e tempo de corte de 120 s,
com base na norma ASTM D1238. As andlises foram
realizadas com o objetivo de avaliar possiveis
alteraces no comportamento reoldgico associadas ao
envelhecimento do material. O indice de fluidez
corresponde a massa de polimero que escoa através de
um capilar de comprimento e didmetro especificados
durante um determinado intervalo de tempo, sob
condicBes controladas de temperatura e carga, sendo
usualmente expresso em gramas por 10 minutos (g/10
min).

Os espectros de FTIR foram obtidos em espectrometro
Anton Paar Lyza 7000, no modo Refletancia Total
Atenuada (ATR), no intervalo de 4000 a 400 cm™.
Cada espectro foi registrado com resolugdo de 4 cm™
e 24 varreduras.

Para obtencdo das medidas de angulo de contato,
utilizou-se o goniémetro SEO, modelo Phoenix Mini,
utilizando agua deionizada como liquido. Para cada
amostra, foram depositadas dez gotas de agua sobre a
superficie dos filmes, e o angulo de contato foi
registrado ap6s 3 s e 180 s do gotejamento.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
indice de Fluidez

A anélise de indice de fluidez (MFI) das amostras de
EVA puro evidenciou diferengas significativas entre
0s materiais analisados. Os resultados obtidos para
EVA novo (EVA-N) e EVA envelhecido (EVA-E)
estdo apresentados na Tabela 2. Observa-se uma
reducdo expressiva de 98% no valor de MFI da
amostra envelhecida, indicando alteracGes na estrutura
molecular do material associadas ao processo de
envelhecimento.

Tabela 2. Valores de MFI (190 °C/2,16 kg) obtidos nas
amostras de EVA puro.

Amostra indice de Fluidez (g/10min)
EVA-N 6
EVA-E 0,12

De modo geral, o indice de fluidez é inversamente
relacionado a massa molar do polimero e a sua
viscosidade no estado fundido. Assim, valores mais
baixos de MFI indicam maior resisténcia ao
escoamento através do capilar nas condicfes de
ensaio, que pode estar associada a mudancas
estruturais como reticulagdo (Brydson, 1999;
Canevarolo, 2006).

Dessa forma, a reducgdo na fluidez observada sugere
maior restricdo a mobilidade das cadeias poliméricas,
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possivelmente  decorrente  de reticulacBes e
reorganizagOes estruturais ocorridas ao longo do
tempo.

EVA-N: 6 ¢/10 min (190 °C/2,16 kg)

EVA-E: 0,12 g/10 min (190 °C/2,16 kg)

¢ ¢

Figura 1. Amostras de EVA extrudadas no ensaio de
indice de fluidez (MFI).

Na Figura 1 é possivel visualizar a diferenca no
volume de material extrudado durante o tempo de
corte do ensaio de MFI, evidenciando a maior
capacidade de fluxo do EVA novo em comparacdo ao
EVA envelhecido. Essa andlise visual estd em
concordancia com 0S valores obtidos
experimentalmente para o indice de fluidez.

Espectroscopia FTIR

A espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) é amplamente utilizada para
investigar modificagbes quimicas em polimeros,
assim como avaliar a eficiéncia de processos de
graftizacdo. Por meio da andlise das bandas
caracteristicas de absorcdo no infravermelho, é
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possivel identificar os grupos funcionais presentes na
estrutura do polimero e verificar alteragbes quimicas
decorrentes do processo de modificacdo (Luna et al.,
2022; Rzayev, 2011).

Nesse sentido, as amostras modificadas foram
comparadas com as de EVA puro, como mostrado na
Figura 2. De maneira geral, todas as amostras
apresentam as bandas caracteristicas do EVA: 2920 e
2850 cm™ (estiramentos C-H), 1735 cm™ (C=0 do
grupo acetato), 1466 cm™ (deformagdo CH), 1371
cm!  (deformagdo CHs), 1238 e 1022 cm!
(estiramentos C-O-C), além de 720 e 610 cm™,
associadas as vibragdes de CH. e C=0,
respectivamente. 1sso indica que a estrutura basica do
EVA se mantém estavel mesmo ap6s envelhecimento
ou modificagdo quimica.

Apb6s a graftizacdo com acido maélico, espera-se
observar uma banda mais larga na regido atribuida ao
estiramento C=0, bem como uma nova banda em
torno de 3500 cm?, relacionada a presenca de grupos
hidroxila (O-H), correspondentes aos grupos
funcionais caracteristicos do acido malico. Nas figuras
3 e 4, sdo apresentados os espectros ampliados nas
regibes das bandas referentes aos grupos hidroxila e
carbonila, respectivamente, evidenciando o aumento
na intensidade dessas bandas apenas para a amostra de
EVA novo modificado (EVA-N-ACM).

Isso sugere uma maior incorporacdo de grupos
funcionais provenientes do acido malico na amostra de
EVA novo modificado, indicando que a reacdo de
graftizacdo ocorreu de forma mais eficiente nessa
amostra.

Por outro lado, a amostra de EVA envelhecido
modificado apresenta um espectro muito similar ao
dos espectros das amostras de EVA puro, indicando
baixa eficiéncia da graftizacdo nesse material. Esse
comportamento pode ser atribuido a maior mobilidade
das cadeias poliméricas no EVA novo, refletido em
um maior indice de fluidez, o que favorece a difusdo
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Figura 2. Espectros FTIR das amostras.

Evento online
www.even3.com.br/cobicet2026



Anais do VII CoBICET — Trabalho completo

21 a 25 de agosto de 2026

do agente funcionalizante e a eficiéncia da reacdo de
graftizacéo.
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Figura 3. Espectros FTIR das amostras ampliado na
regido dos grupos hidroxila.
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Figura 4. Espectros FTIR das amostras ampliado na
regido da carbonila.

Angulo de contato

O éangulo de contato estd relacionado com a
molhabilidade e o seu valor depende da energia de
superficie da amostra. Dessa forma, a presenca e a
exposicdo de grupos polares sdo refletidas nos
resultados, indicando a eficiéncia de graftizacdo das
amostras.

Na figura 5, sdo exibidos os valores de angulo de
contato ap6s 180 s das amostras. Observa-se que a
amostra de EVA envelhecido apresenta maior angulo
de contato (93,5°) em comparacdo ao EVA novo
(85,7°), indicando uma superficie mais hidrofébica.
Esse comportamento pode estar associado as
alteracGes estruturais promovidas pelo
envelhecimento do material, visto que processos de
reticulagdo ou reorganizagdo molecular na superficie
podem reduzir a disponibilidade de grupos
hidrofilicos e favorecer a exposi¢cdo de segmentos
mais apolares, resultando em maior hidrofobicidade
da superficie (Zhang et al., 2015).

Apo6s a modificagdo com acido malico, observa-se
uma reducdo no angulo de contato para ambas as
amostras, sendo esse efeito mais pronunciado para o
EVA novo, cujo valor diminuiu para 76,5°,
correspondendo a uma reducdo de aproximadamente
10,7%. Esse comportamento indica aumento da
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polaridade superficial do material, relacionado a
introducdo de grupos funcionais provenientes da
graftizacdo com 4&cido malico. Esse resultado é
consistente com a analise de FTIR, na qual a amostra
de EVA novo madificado (EVA-N-ACM) apresentou
aumento na intensidade das bandas atribuidas aos
grupos carbonila e hidroxila, indicando maior
incorporacdo do agente funcionalizante.
Angulo de contato apds 180s (°)

mnovo menvelhecido
100
95
90
85

80

75

70
EVA EVA modificado

Figura 5. Angulo de contato da 4gua com a superficie
das amostras, medido em 180 s.

Para 0 EVA envelhecido, o angulo de contato reduziu
de 93,5° para 85,7°, 0 que representa uma diminui¢do
de cerca de 8,3%. Embora essa redugdo seja
significativa, o angulo obtido ainda é superior ao da
amostra de EVA novo modificado, reforcando a
menor eficiéncia de graftizacdo nesse material.
Ademais, observa-se que o angulo de contato da
amostra de EVA novo é semelhante ao da amostra de
EVA envelhecido modificado, sugerindo que a
modificacdo quimica do material envelhecido néo foi
suficiente para promover alterac@es significativas na
energia superficial comparada a do polimero em
condig¢Bes normais.

As Figuras 6 e 7 apresentam imagens representativas
das gotas de agua sobre as superficies das amostras de
EVA, nos tempos de 3 s e 180 s, permitindo avaliar a
estabilidade do &ngulo de contato ao longo do tempo.
Com excecdo da amostra EVA-E, todas as amostras
exibiram variagcBes considerdveis entre os tempos
analisados, evidenciando a influéncia de processos
dindmicos, como o espalhamento da gota e o rearranjo
das cadeias poliméricas na interface (Kang et al.,
1996). A menor variacdo observada para o EVA
envelhecido sugere um comportamento mais estavel
da gota, possivelmente associado a presenca de uma
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estrutura com menor mobilidade devido a reticulagdo,
0 que pode restringir rearranjos superficiais e limitar a
interacdo com a agua.

3s 180s

90,5 + 1,5° 85,7 +2,1°
EVA-N

94,7+ 2,1° 93,5+ 1,8°

EVA-E

Figura 6. Imagens representativas das gotas de agua
sobre a superficie das amostras de EVA puro (novo e
envelhecido) em 3s e 180s.

3s 180s

80,7 + 1,4° 76,5 +2,0°

EVA-N-ACM

90,5 £ 2,8° 85,7+ 1,6°

EVA-E-ACM

Figura 7. Imagens representativas das gotas de agua
sobre a superficie das amostras de EVA modificado
(novo e envelhecido) em 3s e 180s.

CONCLUSAO

O envelhecimento do EVA promove alteragBes
estruturais significativas, evidenciadas pela redugéo
expressiva do indice de fluidez, associada a maior
reticulacdo e restricdo da mobilidade das cadeias
poliméricas (maior viscosidade). Essas mudancas
impactam diretamente a eficiéncia da graftizagdo com
acido malico.
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A modificacéo quimica foi mais efetiva no EVA novo,
conforme indicado pelo aumento das bandas de grupos
funcionais no FTIR, especialmente carbonila e
hidroxila, e pela maior reducdo do angulo de contato,
refletindo aumento da polaridade superficial. Em
contrapartida, o EVA envelhecido apresentou baixa
eficiéncia de graftizacdo, atribuida a menor
mobilidade das cadeias, que limita a difusdo e reacdo
do agente funcionalizante.

Dessa forma, o estado prévio do material ¢ um fator
determinante na eficiéncia da modificagdo quimica,
influenciando diretamente as propriedades finais do
polimero.
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