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INFLUENCIA DE ELASTOMEROS NAS PROPRIEDADES FiSICAS DE
COMPOSTOS EXPANSIVEIS DE EVA

RESUMO

As espumas poliméricas tém ganhado bastante espaco no mercado por
apresentar boas propriedades mecanicas, aliadas a baixa densidade e baixo
custo. Porém, o seu uso em aplicacbes mais nobres, que exigem propriedades
especificas, tem estimulado os estudos de novas formulacbes a partir de
blendas de EVA com elastbmeros na obtencdo de compostos expansiveis.
Propriedades de elasticidade e resiliéncia podem ser modificadas com a adicao
de pequenas quantidades de elastobmeros na formulacao de espumas de EVA.
Sendo assim, a incorporacdo de elastémeros nas formulagdes de compostos
expansiveis é uma alternativa para o desenvolvimento de novos produtos que
atendam as exigéncias do mercado. A tecnologia de fabricagdo de espumas
que atualmente é utilizada industrialmente até agora tem atendido bem nas
principais aplicagbes. Porém, existem poucos estudos que avaliem e fagam
correlacdes da formulacdo do composto e os tipos de processamento com as
propriedades e a estrutura das espumas de EVA. Este trabalho visa o
desenvolvimento de novas formulagdes de espumas de EVA com a adicéo de
elastbmeros e adequacdo dos parametros de processamento buscando
melhoria nas propriedades, que sao exigidas para novas aplicagcdes deste
produto. Os resultados das propriedades fisico-mecanicas estudadas
mostraram que o EPDM tem forte influéncia no grau de reticulacdo das
espumas, influenciando diretamente nas propriedades bem como nos
parametros de processamento. Isto pode ser comprovado pelo estudo
reolégico realizado, avaliacdo das propriedades mecénicas e analise
morfoldgica.



THE INFLUENCE OF ELASTOMERS ON THE PHYSICAL PROPERTIES OF
EXPANDED EVA COMPOUNDS

ABSTRACT

The polymeric foams have gained enough market space due to good
mechanical properties, coupled with low density and low cost. However, its use
in higher value applications, which require specific properties, has stimulated
the studies of new formulations of blends based on EVA with elastomers to
obtain expandable compounds. Elasticity and resilience can be modified with
the addition of small amounts of elastomer in the formulation of EVA foam.
Thus, the incorporation of elastomers is an alternative to the development of
new products that meet market requirements. The technology for manufacture
of foams, which is currently used industrially, is suitable for the main
applications. However, there is limited availability of studies to assess and make
correlations of the formulation of the compound and the types of processing
with the structure and properties of EVA foam. This work aims the development
of new formulations of EVA foams with the addition of elastomers to improve
processing and properties, which are required for new applications of this
product. The results of the physical and mechanical properties showed that the
EPDM has a strong influence on the degree of crosslinking of the foam, directly
influencing the properties and processing parameters. This was observed by
rheological study, evaluation of mechanical properties and morphological

analyses.
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1. INTRODUCAO

As espumas poliméricas consistem num sistema contendo pelo menos duas
fases: uma matriz sélida e continua constituida pela resina polimérica e uma
fase gasosa (Klempner e Frisch, 1991). Sdo materiais em ascenséo desde a
década de 50 onde novas aplicagdes surgiram devido ao desenvolvimento de
novos expansores e processos de fabricacdo que tornaram os materiais
expansiveis bastante utilizados na industria automobilistica, de calgados, de
embalagens, etc.

Dentre os polimeros utilizados para a produgcédo de espumas poliméricas, a
resina de EVA tem ampla utilizacdo. Esta resina consiste em um copolimero de
carater elastomérico formado pelo encadeamento de seqliéncias aleatérias de
polietileno e poli(acetato de vinila). As espumas de EVA sdo encontradas no
mercado com densidades entre 90 a 350 Kg/m® Esta propriedade é
determinada principalmente pelos teores de expansor e pela concentracao de
cargas e é determinante na aplicacdo a qual sera destinada a espuma (Alpire-
Chavez, 2007). A baixa densidade da espuma de EVA é a propriedade de
destaque deste produto, aliada as boas propriedades mecanicas e baixo custo.
Segundo Alpire-Chavez, (2007 a) ndo existe no mercado outra espuma flexivel
que combine melhor estas caracteristicas.

As espumas de EVA, tanto na forma de placas quanto de pecas injetadas,
sdo constituidas essencialmente da matriz polimérica, expansor, ativador,
lubrificante, plastificantes, elastémeros, cargas e pigmentos. Os elastémeros
séo utilizados em formulagbes de espumas de EVA com o objetivo de ampliar
as propriedades de elasticidade e resiliéncia nos produtos.

Varios estudos ja foram realizados com a adicdo de diversos tipos de
elastdbmeros em materiais expandidos obtidos a partir de EVA. Entre os
elastdmeros estudados estao a borracha natural (Moreira citado por Koshy, et
al., 1992), o policloropreno (Moreira citado por Kundu, et al., 1996), a borracha
nitrilica (Varghese, et al.,1995), entre outros.

Borrachas de etileno-propileno (EPDM) ja foram utilizadas com a resina de

EVA para a obtencdo de espumas poliméricas (Liu, 2007). O EPDM ja é



bastante utilizado em produtos de polietileno e polipropileno, com o intuito de
melhorar as propriedades de flexao dos produtos obtidos com estes polimeros
(Garbim, 2003).

Neste sentido, o presente trabalho avaliou a influéncia de um grade de
EPDM em compostos expansiveis de EVA. Para tanto, variou-se a
concentracdo de elastbmero e do agente de reticulacdo nas formulagdes
utiizadas para a obtencdo das espumas, visando assim estabelecer
correlacdes entre as caracteristicas do elastobmero e as propriedades fisico -

mecanicas obtidas nas espumas.

1.1 Justificativa

As espumas poliméricas tém ganhado bastante espaco no mercado por
apresentar boas propriedades mecanicas, aliadas a baixa densidade e baixo
custo. Porém, o seu uso em aplicacbes mais nobres, que exigem propriedades
especificas, tem estimulado os estudos de novas formulacbes a partir de
blendas de EVA com elastémeros na obtencédo de compostos expansiveis.

Propriedades de elasticidade e resiliéncia podem ser modificadas com a
adicdo de pequenas quantidades de elastdmeros na formulacdo de espumas
de EVA (Alpire- Chavez, 2002). Sendo assim, a incorporagédo de elastdbmeros
nas formulacbes de compostos expansiveis € uma alternativa para o
desenvolvimento de novos produtos que atendam as exigéncias do mercado.

A tecnologia de fabricacdo de espumas que atualmente é utilizada
industrialmente até agora tem atendido bem nas principais aplicagdes. Porém,
existem poucos estudos que avaliem e facam correlacées da formulacdo do
composto e os tipos de processamento com as propriedades e a estrutura das
espumas de EVA (Alpire- Chavez, 2007a).



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito da adicao de diferentes concentracbes de EPDM nas
propriedades fisicas de compostos expansiveis de EVA.

1.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia da adicao de diferentes concentracbées de EPDM na
densidade, dureza, resiliéncia, deformacao permanente por compressao
e propriedades de tracdo da espuma de EVA;

e Correlacionar a concentracdo dos elastbmeros, nas formulactes
utilizadas para obtencdo de espumas de EVA, com as propriedades

fisico - mecanicas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As espumas poliméricas atualmente possuem grande importancia e
inUmeras aplicagdes principalmente por possuir grandes vantagens técnicas e
comerciais (Rivera, 2006). Os materiais expandidos sao bastante utilizados em
aplicacoes onde sao requeridas propriedades de absorcao de impacto e ruidos,
leveza e maciez. A partir dessas caracteristicas, as espumas estdo sendo
amplamente utilizadas na industria aerondutica e automobilistica, em
equipamentos para praticas de esportes, em calgados, brinquedos, méveis,
embalagens e varios outros campos de aplicacbes (Alpire-Chavéz, 2007a).

Durante as ultimas décadas a tecnologia para desenvolvimento destes
materiais tem evoluido bastante e a busca por espumas com propriedades
mais nobres tem contribuido para este crescimento (Ruckdaschel, 2007).

2.1 ESPUMAS POLIMERICAS

2.1.1 Definicao e Histérico

As espumas poliméricas ou plasticos celulares, também conhecidos
como plasticos expandidos ou esponjas, podem ser definidos como materiais
constituidos por uma fase sélida de uma matriz polimérica e por uma fase
gasosa derivadas de um agente expansor (Almeida, 2006).

Propriedades tais como: resisténcia quimica, baixa densidade, e
capacidade de isolacdo térmica e acustica fazem dos polimeros expandidos
materiais ideais para uma variedade de aplicagbes em setores como
construcgao civil, industria de embalagens, industria automobilistica e desportiva
(Gonzalez, 2005).

A fabricacdo de espuma é uma técnica milenar que utilizava meios
fisicos para enclausurar o ar e posteriormente produtos, conhecidos como
fermentos, que liberavam gases sob certas condicbes e possibilitavam um
melhor controle do processo. Essa pratica, muito utilizada na preparagéo de
alimentos (paes, bolos, etc.) foi copiada na industria para obtencdo de



espumas sintéticas, usando como matriz borrachas e outras resinas
poliméricas (Klempner e Frisch, 1991).

Estes materiais, desde a década de 50, apresentam um crescimento no
seu consumo, pelo aparecimento de novos tipos de expansores e processo de
fabricacdo e das novas aplicagcbes que tém surgido para essa classe de
materiais (Alpire-Chavez, 2007a). Sao materiais de interesse para a sociedade
do século XXI ja que possuem importancia técnica, econémica, comercial e
ambiental. Nos Estados Unidos o mercado de espumas poliméricas constitui
um dos principais segmentos industriais consumindo aproximadamente 10% do
total de resina produzida (Rodriguez- Pérez, 2005)

Os primeiros polimeros espumados a base de poliuretanos foram
desenvolvidos por Otto Bayer em 1937. Portanto, o desenvolvimento comercial
dos poliuretanos iniciou no final da década de 30 na Alemanha com a
fabricacdo de espumas rigidas, adesivos e tintas, enquanto que o
desenvolvimento comercial de espumas flexiveis de poliuretano (PU) tem
registro na década de 50. Ja os poliuretanos na forma expandida para uso em
isolamento térmico foram desenvolvidos na década de 60 (Almeida, 2006).

Em 1941, a Dow Chemical iniciou as pesquisas para desenvolver o
processo comercial de producado de poliestireno (PS) expandido. O primeiro
processo continuo de extrusdo para a producao de PS expandido surgiu entre
o final da década de 40 e o inicio da década de 50 e tornou-se a base para os
atuais processos de manufatura de PS expandido. O produto desenvolvido foi
usado inicialmente para aplicacées navais e militares e tinha nome comercial
Styrofoam (Klempner e Frisch, 1991).

A producdo comercial de PE expandido iniciou-se na década de 50,
sendo introduzidas no mercado pela Dow Chemical Company, obtidas através
do processo de extrusdo. As espumas de PE reticuladas surgiram no mercado
japonés em meados da década de 60. Ja as espumas de PE moldadas foram
desenvolvidas e introduzidas mais tarde, por volta de 1970, pela BASF, na
Alemanha (Klempner e Frisch, 1991). No entanto, a partir da década de 80, é
que o ritmo de consumo mundial desses materiais acelerou, com o

desenvolvimento de novos mercados, de novas tecnologias e de novas



aplicacées, como embalagens de protecdo contra impacto e vibracdes de
produtos frageis. A industria de calcados, a construcado civil e a industria
automobilistica também sao potenciais mercados consumidores (Almeida,
2007).

O uso de polipropileno (PP) para o desenvolvimento de materiais
espumados também ja é bastante estudado. Por apresentar caracteristicas
especiais como baixa densidade, elevada resisténcia ao impacto e boa
reciclabilidade, as espumas de polipropileno tém despertado o interesse de
fabricantes e transformadores de diversos segmentos. Estudos realizados
visando o processo de expansdo e o uso de aditivos utilizados nas formulagdes
para obtencdo de espumas de PP mostram que estes materiais possuem
caracteristicas promissoras (Jiménez, 2003).

Produtos de borracha com estrutura celular sdo intensamente utilizados
h& muitos anos. As borrachas mais utilizadas na obtencao destes materiais séo
as borrachas de estireno butadieno (SBR), as borrachas naturais (NR) e as de
poli-isopreno (IR) (Landrock, 1995). Na forma micro celular as espumas de
borrachas possuem inumeras aplicagdes por apresentarem boas propriedades
técnicas como baixo peso, alta capacidade de amortecimento e isolacao
térmica e acustica (Lin, 2004).

As espumas poliméricas, as quais possuem como matriz a resina de
EVA, ganharam importancia técnica e comercial a partir da década de 70. No
comeco desta década, a industria de calgcados comecou a procurar materiais
alternativos ao couro, pois havia escassez dos produtos e, consequentemente,
preco elevado (ABPOL, 2003). As espumas obtidas por este material
apresentavam maior leveza e menor custo. Uma palmilha de EVA pesa 30
gramas, contra 100 gramas da de couro. Isto significa a retirada de 140 gramas
de um par de sapatos (Castro, 2006). A partir desta constatacao, a resina de
EVA passou a ser utilizada em larga escala em solados, palmilhas e
entressolas de ténis. Com o crescimento do uso do sapato ténis, a producao
da espuma de EVA teve um forte incremento em funcdo da leveza e de
melhores propriedades mecanicas, quando comparadas com as espumas de
borrachas e PU (Alpire-Chavéz, 2007 a).



2.1.2 Caracteristicas e Propriedades

As espumas poliméricas podem ser obtidas a partir de diversos
polimeros com a adicdo de agente expansor para a geracao de gas na matriz
polimérica. A selecao de um polimero para a aplicagdo na forma de espuma
requer a anadlise das propriedades desejadas, do grau de dificuldade ou
facilidade de processamento do material e dos custos de manufatura (Auger, et
al., 2001). Dentre as espumas poliméricas, as espumas ao qual utilizam
poliolefinas, ocupam o quarto lugar em vendas, ficando atras das espumas de
PU, PS e PVC (Rodriguez- Pérez, 2005).

Do ponto de vista técnico, uma variedade de propriedades apresentadas
por estes materiais tais como baixa densidade, resisténcia quimica, baixa
absorcao de agua, isolacdo térmica e acustica e absorcao de impacto, tém
assegurado o seu crescimento. Entre as poliolefinas, as utilizadas na producéo
de espumas sao polietileno de baixa densidade (PEDB), polietileno de alta
densidade (PEAD), polietiieno linear de baixa densidade (PELBD),
polipropileno (PP) e copolimero de etileno acetato de vinila (EVA) (Rodriguez-
Pérez, 2005).

As propriedades de espumas poliméricas dependem da estrutura celular,
da sua densidade e das propriedades mecanicas do polimero (Mahapatro, e
colaboradores, 1998).

A estrutura celular apresentada pela espuma é determinante nas
propriedades do produto, influenciando deste modo no tipo de aplicacdo ao
qual ira ser destinada a espuma (Blaga, 1974). A estrutura celular da espuma
pode ser constituida por células abertas ou células fechadas. Nas espumas de
células fechadas cada célula individual esta envolvida por uma parede de
polimero, enquanto que em uma espuma de célula aberta as células estao
interconectadas (Rabello, 2000).

Em espumas de células abertas a presenca da fase gasosa proporciona
a esta estrutura melhores propriedades de absorcao acustica e, quando
flexiveis, de amortecimento. J& nas espumas com células fechadas a resina

utilizada como matriz na espuma é que determina a forma e a resisténcia das



paredes da célula, fator este determinante na resisténcia a passagem de gases
e liquidos. Espumas de células fechadas possuem uma absorcdo de agua e
uma permeabilidade a vapor de agua menor que as de células abertas (Blaga,
1974). Pesquisas realizadas com espumas de PE obtidas por extrusdo
mostram que a proporcdo de células abertas e fechadas na estrutura da
espuma influéncia no médulo de compressao, sendo este parametro importante
nas propriedades mecanicas finais do produto (Lee, 1997).

Em geral, as espumas nao possuem apenas estruturas com células
fechadas ou células abertas, mas sim uma predominancia de apenas um tipo
delas (Blaga, 1974).

A Figura 1 mostra estruturas de espumas poliméricas com células
abertas e células fechadas.
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Figura 1 - a) MEV da superficie de fratura de espuma de poliuretano com células
predominantemente abertas (10X); b) MEV da superficie de fratura de espuma de poliuretano
com células predominantemente fechadas (20X) (Fonte: Blaga, 1974).

As espumas poliméricas podem ser produzidas com uma grande faixa
de densidade que varia entre 1,6 Kg/m® e 960 Kg/m>. As propriedades
mecanicas melhoram com a densidade, e é a aplicacdo da espuma que
determina a faixa de densidade em que o material expandido dever ser
produzido. Assim, espumas rigidas sao utilizadas em aplicacdes que suportam
cargas, requerem uma maior densidade e até reforcos de fibras. Aquelas com
densidades baixas sao usadas geralmente para isolagao térmica. As espumas
flexiveis de baixa densidade (em torno de 30 Kg/m®) sdo geralmente utilizadas



em moveis, revestimentos de tapetes e aplicacbes que absorvem impactos
(Klempner e Frisch, 1991).

A densidade em espumas poliméricas é determinada pela razdo da
quantidade de gas com os componentes sélidos utilizados durante a expansao
do material. As propriedades mecanicas das espumas tém uma relacao direta
com a densidade, para um mesmo tipo de espuma (Sims, 2005). Sendo esta
propriedade base para estudos de desenvolvimento de formulagdes, permitindo
a identificacao, em termos gerais, das caracteristicas dos materiais expandidos
(Blaga, 1974).

2.1.3 Aplicacoes de Espumas Poliméricas

O mercado de espumas poliméricas tem como maiores produtores e
consumidores desses produtos os Estados Unidos, paises da Europa e Japao
(Almeida, 2006). Entretanto, paises do Leste Europeu, da América Latina,
especialmente o Brasil, Argentina e México, os paises Asiaticos, como
Formosa e Coréia do Sul, e a india, tém mostrado facilidade para producéo de
espumas (Alpire- Chavez, 2007 a).

As principais industrias que utilizam espumas poliméricas flexiveis ou
semi-flexiveis sdo (Alpire- Chavez, 2002):

e Moveis;
e Automobilistica;
e Embalagens;
e Téxteis;
e [Esportes;
e Brinquedos;
e (alcados.
Os mercados das espumas rigidas sao (Alpire- Chavez, 2002):
e Construcao civil;
e Tanques e dutos;
e Embalagens de alimentos e bebidas;

e Bodias, flutuadores e componentes para a industria naval;



e Pecas decorativas;
e Mobveis.

Nota-se que propriedades como leveza, absorcao de energia e isolacao
térmica sao bastante solicitadas nas aplicacbes de espumas poliméricas,
sendo estas propriedades relacionadas a estrutura celular e densidade
apresentada pela espuma (Rodriguez- Pérez, 2005).

A aplicagdo a que se destinam define a densidade escolhida, podendo
muitas vezes ser empregado, como no caso da industria de calcados, uma
densidade relativamente alta para o solado (350 Kg/m®), junto a uma
intermediaria para a entressola (250 Kg/m®) e uma terceira espuma de
densidade muito leve para a palmilha (100 Kg/m?®) (Alpire- Chavez, 2002).

O uso de expandidos em materiais esportivos tem crescido
aceleradamente. Nestas aplicacbes a espuma é submetida a condicoes
extremas, sendo de grande importancia o projeto destes materiais (Rodriguez-
Pérez, 2005). Varios estudos tém sido realizados considerando estes aspectos
(Mills, 2001-2004).

2.2 ESPUMAS DE EVA

A utilizagdo de espumas de EVA teve seu crescimento acelerado no
inicio da década de 70, principalmente pelo seu uso na industria de calcados
onde séo utilizadas em solados, palmilhas e entressolas de ténis.

Este tipo de material celular € um dos mais novos no mercado e tem
crescido bastante nas ultimas duas décadas. Quase nao existe literatura sobre
formulacdes e processos de fabricagdo desta espuma. E conhecida no
mercado como “placa expandida” por ser a forma como mais freqlientemente
se apresenta.

O Brasil € um dos grandes produtores mundiais de espuma de EVA,
juntamente com a China Continental, Taiwan e Coréia do Sul. A sua
semelhanca, na formulacao e preparacéo, com as espumas elastoméricas (NR,
SBR, EPDM, etc.) facilitou muito a introducao desta tecnologia no mercado,
sendo hoje bastante utilizada ndo s6 na industria de calgados mais também
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para producao de brindes, brinquedos, artigos esportivos, construcao civil, etc.
(Alpire- Chavez, 2002).

A grande maioria dos ténis utilizados para corridas utilizam espumas de
EVA na entressola. Segundo Mills, (2001), o uso de espumas de EVA nestas
aplicagdes se deve a facilidade de processamento deste material, a facilidade
de pigmentacao e boa adesividade do EVA, proveniente da sua natureza polar,
o que facilita a unido deste produto com os outros componentes dos calcados.

A Figura 2 abaixo ilustra os principais componentes de um sapato ténis.

ESTRUTURA SUPERIOR

PALMILHA

ENTRESSOLA

S0LADO

Figura 2 - Componentes do sapato ténis (Fonte: Adaptado de Calgados esportivos, 2008).

As espumas de poli(etileno-co-vinil acetato) EVA tém uma estrutura de
célula fechada que consiste em bolhas de ar separadas por uma membrana de
fase continua e sélida que pode ser rigida ou flexivel. Quando uma espuma é
submetida a uma pressao constante, as propriedades mecanicas decrescem,
pois ocorre uma deformagéo da matriz (Buzzati, 2007).

A baixa densidade obtida em espumas de EVA é a propriedade de
destaque deste produto, aliada as boas propriedades mecéanicas e ao baixo
custo (Alpire-Chavez, 2007 a). Segundo Zattera, (2005), os solados produzidos
com EVA expandido possuem densidades menores quando comparados aos
produzidos com SBR ou ao PVC expandido, e apresentam células fechadas, o

que diminui a absorcao de agua.
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Em estudos realizados por Mills, (2001) verificou-se, através de testes
de compressao, que em espumas de EVA utilizadas para entressolas de ténis,
tém-se uma perda nas propriedades de absorcdo de impacto. Neste estudo,
observou-se que a capacidade de amortecimento da espuma é drasticamente
reduzida quando ocorre um decréscimo do conteudo do ar nas células da
espuma. Segundo Cook, et al., (1985), apds 805 km de uso sob cargas de 1,5
kN a 2,5 Hz, as espumas de EVA sé possuem 55% de sua capacidade inicial
de absorcdo de energia. Também para esta aplicacao Bartett, et al., (1999)
observou que a estrutura celular das espumas de EVA é modificada apds 3200
km de corrida.

2.2.1 Composicao de espumas de EVA

Na formulacdo da espuma de EVA, em funcédo do tipo de aplicacédo a
que se destinam, podem participam o0s seguintes tipos de matérias primas
(Alpire-Chavez, 2002):

e Resinas: E a matriz do composto. Geralmente a resina de EVA é
misturada com PEBD e elastémeros dependendo das propriedades desejaveis;

e Expansores: Sdo compostos organicos ou inorganicos que, por
acao do calor, se decompdem gerando subprodutos sélidos e gasosos de
natureza diversa, sendo assim responsaveis pelo processo de expansao
(Alemany, 2002);

e Ativadores: Atuam como catalisadores, diminuindo a temperatura
de decomposicdo do agente expansor, evitando assim a degradacao da matriz
polimérica;

e Agentes de reticulacdo: Sao responsaveis pela formacao de
ligacbes cruzadas no polimero, aumentando a estabilidade dimensional, a
resisténcia quimica, a estabilidade ao calor e a rigidez do composto;

e Lubrificantes: Sao substancias que diminuem o atrito entre as
cadeias poliméricas facilitando o processamento e diminuindo qualquer

interacdo da massa polimérica com os equipamentos utilizados;
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e Plastificantes: Sao substancias liquidas de alto ponto de ebulicao
e de baixo peso molecular. Quando adicionados a um polimero, aumentam a
flexibilidade e maciez do produto. No processamento de espumas de EVA os

plastificantes aromaticos s&o os mais utilizados;

e Pigmentos: Sdo compostos organicos e inorganicos responsaveis
por coloracao nas espumas. O EVA possui grande facilidade de pigmentagao
com diferentes cores e tons. O negro de fumo é muito usado em funcao da
grande aplicacdo da espuma de EVA em solados de cal¢ados (Alpire-Chavez,
2007 a);

e (Cargas: Sao materiais sélidos insollveis, que sdo adicionados
aos polimeros durante o processamento em quantidades suficientes para
diminuir o custo final ou alterar de forma controlada alguma de suas

propriedades fisicas.

2.2.1.1 Resina de EVA

O poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] (EVA) € um copolimero de carater
elastomérico formado pelo encadeamento de seqUéncias aleatérias de
polietileno e poli (acetato de vinila) (PVAc). Suas propriedades sao geralmente
intermediarias, quando comparadas as dos componentes puros, o que se deve
a sua complexa morfologia, que é composta por uma fase cristalina, contendo
unidades metilénicas, uma regido interfacial, com segmentos metilénicos e
segmentos de acetato de vinila (VAc), e uma fase amorfa, com segmentos
metilénicos e unidades de VAc (Zaterra, 2005).

A Figura 3 representa o processo de formacdo do EVA e a unidade de
repeticdo do copolimero de etileno- acetato de vinila.
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Figura 3 - Estrutura Quimica do EVA.

Estima-se que o consumo de resina de EVA no Brasil seja de 40.000
ton/ano, sendo 65% destinadas a espumas, 15% para adesivos, 13% para
filmes e 8% em outras aplicacées. Esse volume representa uma producgéo
mensal de 5.000 ton de composto expandido destinado principalmente para a
industria de calcados (85%) (Politeno, 2006).A concentracédo de VA é um fator
determinante nas caracteristicas fisico-quimicas do EVA. O polietileno (PE) é
um polimero termoplastico com alto grau de cristalinidade e ao introduzir em
sua estrutura um monomero flexivel e polar, como o VA, se rompe a
regularidade estrutural, aumentando a distancia entre as cadeias poliméricas
provocando assim uma diminuicdo da cristalinidade. A medida que aumenta a
proporcao de VA sao geradas regides amorfas que contribuem no aumento da
transparéncia e da flexibilidade. Os dominios cristalinos sédo relativamente mais
rigidos, contribuindo para o aumento da resisténcia a temperatura e reducao da
pegajosidade (Alemany, 2002).

Comercialmente, o teor deste comonémero varia de 7 a 40%. Os EVA’s
de baixa concentracao (menos de 10% de VA) sao usados em filmes, os de
concentracdo média (12 a 25% de VA) tem maiores aplicagcdes em espumas e
os de alta concentragao (28 a 40% de VA) sdo mais empregados em adesivos.
Quanto ao indice de fluidez, sua definicdo se faz durante a polimerizagcdo. Os
EVA’s de baixo indice de fluidez (menor que 3g/10 min) tém aplicacbes em
filmes, os de indice de fluidez na faixa de 3 a 25 g/10min sdo mais usados em
espumas e blendas, e aqueles com indice de fluidez entre 30 e 300g/10 min
sao destinados a adesivos e tintas (Alpire-Chavez, 2007 a).
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Segundo Alemany (2002), copolimeros de EVA contendo entre 24 e 28%
de VA apresentam um equilibrio entre as propriedades dependentes da
cristalinidade do polimero. Este equilibrio € de grande importancia quando se
mistura o EVA com outros materiais como polimeros e cargas.

A Figura 4 mostra a dependéncia da cristalinidade com a concentracédo
do VA.
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Figura 4 — Variacao da cristalinidade em func¢édo da concentragéo de VA em resinas de EVA
(Fonte: Adaptado de Alemany, 2002).

A temperatura de fusao é outra propriedade que varia com o0 aumento da
quantidade de VA no copolimero de EVA. A Figura 5 mostra a variagao da
temperatura de fusao do EVA em funcdo da concentragdo de VA.

10 o
1004
a0 +
80 +
70+

60 4

Temperatura de Fusao (°C)

30

Figura 5 - Variagdo da Temperatura de Fusdo em fungao da concentragéo de VA em
copolimeros de EVA (Fonte: Adaptado de Alemany, 2002).
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2.2.1.2 Expansores

Os compostos poliméricos comuns nao contém na sua constituicao
agentes volateis que vaporizem sob a acao da temperatura e/ou pressao. Por
isso, na producdo de espumas € necessario incorporar na mistura, agentes
expansores em quantidades controladas, para entdo obter espumas com as
densidades desejadas (Sampaio, 2004).

Segundo Alemany, (2002) um agente quimico de expansao & um
composto orgénico ou inorganico, ou uma mistura de produtos, que por acao
do calor em uma faixa de temperatura controlada, se decompéem gerando
subprodutos sélidos e gasosos de diversas naturezas, sendo o gas geralmente
o responsavel pelo processo de expansao.

Além da expansdo, que se associa a reducdoes de massa e custos de
producdo, a utilizagdo destes compostos permite um aumento da rigidez, da
capacidade de isolamento e das propriedades acusticas. A obtencdo de uma
boa espuma exige uma perfeita combinacdo do agente expansor com o
polimero matriz e a otimizacdo das condigdes de processamento utilizadas
(Sampaio, 2004).

Os expansores podem ser classificados em:

e Expansores Fisicos: Sdo substancias que passam do estado sélido ou
liqguido para o estado gasoso, sem mudar de composicao quimica, possuem
baixo custo com aplicagdo direta no polimero fundido por compressdo. Os
agentes fisicos mais empregados sédo o diéxido de carbono (CO,), o nitrogénio
(N2), hidrocarbonetos alifaticos, como butano, e o cloro-fluor- carbono (CFC)
(Rabello, 2000);

e Expansores Quimicos: Sao compostos que em determinadas condicoes
de temperatura reagem decompondo-se em substancias gasosas, de natureza
diferente da qual se originaram. Os agentes expansores quimicos podem ser
classificados em endotérmicos e exotérmicos, dependendo se absorvem ou
liberam calor durante a reacao quimica, respectivamente (Alpire-Chavez, 2007
a). Os principais agentes expansores quimicos sao 0s azo compostos, 0s
derivados de hidrazina, benzoaxinas e tetrazolas (Rabello, 2000).
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Para producdo de espumas de EVA, utilizam-se expansores quimicos que
se decompdem nas temperaturas de processamento, geralmente na faixa de
160 a 180°C (Alpire-Chavez, 2007 a). Estes compostos, tipicamente no estado
sélido, sdo misturados com o polimero a expandir e alimentados diretamente
no moinho e terminando a sua funcdo no molde durante a prensagem
(Sampaio, 2004).

O expansor mais utilizado industrialmente na fabricacdo de espumas € o
azodicarbonamida, expansor quimico, exotérmico. E o expansor quimico que
tem maior relacdo de volume de gas liberado/massa do expansor, preco
competitivo, além de liberar produtos ndo toxicos e relativamente inertes nas
condicoes de processamento (Alpire-Chavez, 2007 a).

O Azodicarbonamida é um sélido cristalino com cor amarelada, que se
decompde para produzir um volume de 220-240 cm®/g de gas. Ao contrario de
outros agentes expansores, ndo suporta a combustao e os seus residuos de
decomposicao sao inodoros e nao téxicos (Sampaio, 2004).

A Figura 6 mostra a estrutura quimica da azodicarbonamida e seu
mecanismo de decomposicao.

O O
| A |
HN—C—-N=N—-—C—NH; ———— % N;+ CO + H;N—C—NH;

[
O
Azodicarbonamida
@]
[ A
HIN—C—NH; ——— 5 NH3 + HN=C=0

Figura 6- Mecanismo de decomposicao da azodicarbonamida (Fonte: Adaptado de Alemany,
2002).

A temperatura de decomposicdo da azodicarbonamida varia entre 195 e
216°C, mas com a adicao de ativadores como o cadmio ou zinco, estes valores
podem ser reduzidos para cerca de 150°C (Sampaio, 2004). Comercialmente

este agente pode ser encontrado puro ou ativado.
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Os produtos tipicos da fase gasosa gerados com a decomposicdo da
azodicarbonamida sdo N, CO e NH3; e CO, (Sampaio, 2004).

A decomposicdo e consequente geracdo de gas a partir da
azodicarbonamida em um ensaio de decomposicao térmica é fungéo tanto do
tempo como da temperatura. Assim, em um ensaio isotérmico, tanto a
velocidade de decomposicdo como o volume gerado aumentam a medida que
se aumenta a temperatura (Alemany, 2002).

A Figura 7 mostra o volume de gas gerado pela decomposicido

isotérmica da azodicarbonamida.
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Figura 7- Volume de gés gerado pela decomposicao isotérmica da azodicarbonamida (Fonte:
Adaptado de Alemany, 2002).

2.2.1.3 Ativadores

Como a temperatura de decomposicdo da azodicarbonamida pura é
superior a temperatura de processamento do EVA, utilizam-se ativadores para
reduzir a temperatura de decomposicao desse expansor para as condicdes de
trabalho, entre 170 e 180°C (Almeida, 2006).

Os ativadores sao produtos que interferem na estabilidade dos agentes
expansores, aumentando a velocidade com que estes se decompdem, na
verdade, aumentando o volume de gas gerado em relacdo ao tempo, ou
melhor, em relagdo a um determinado intervalo de tempo. Dessa forma, os
ativadores alteram os perfis das curvas de decomposicdo dos agentes
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expansores bem como o grau de expansdo do produto que o contém
(Cardello,2005).

Segundo Cardello (2005), em compostos de espumas poliméricas sao
largamente utilizados como ativadores o 6xido de zinco, o estearato de zinco e
a uréia tratada. Como cada um destes produtos pode ter especificacoes
técnicas variadas, suas propriedades e caracteristicas irdo obviamente afetar
seu desempenho ou resposta como ativadores do processo de expansao.

2.2.1.4 Agentes de reticulacao

O agente de reticulacdo € responsavel pela formacao de ligacdes
cruzadas no polimero. Na espuma de EVA, as ligacées cruzadas aumentam a
resisténcia do fundido da matriz em um nivel suficiente para suportar a pressao
do gas em expansao, evitando que ele escape da matriz polimérica. Com a
reticulacdo também se obtém espumas com células menores e uniformes com
melhores propriedades quimicas, térmicas e mecanicas tais como resisténcia a
tracao, flexdo, médulo, dureza e deformacdo permanente por compressao
(Alpire-Chavez, 2007 a). Este aditivo também esta associado com a obtencao
de células fechadas.

Os peréxidos organicos sao produtos que se decompdem a partir de
certa temperatura, para gerar radicais livres com energia capaz de criar
radicais poliméricos e estes ao reagirem entre si produzem ligacdes quimicas
do tipo carbono-carbono bastante estaveis e resistentes ao calor (Cardello,
2005).

A reticulacdo € uma etapa critica do processamento de espumas, pois
os peroxidos podem gerar reagdes quimicas indesejaveis ocasionando
degradacdes, ciclizacdes, recombinacoes, etc (Alpire-Chavez, 2007 a).

No mecanismo de decomposicao dos perdxidos organicos em radicais
livres, a taxa ou velocidade da reacéao de decomposicao térmica, é regida por
uma equacdo de primeira ordem, onde o intervalo de tempo necessario para
que a metade do conteudo de peréxido seja decomposto é constante em uma

determinada temperatura e é chamado de tempo de meia vida. O tempo de
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meia vida € utilizado para se estimar o quanto rapido um peroxido é capaz de
gerar radicais livres, sendo necessarios 10 (dez) tempos de meia vida para a
decomposicado total de um peréxido organico. Os tempos de meia vida,
entretanto, variam exponencialmente em relagdo as faixas de temperatura e a
partir do tempo de meia vida é que se determina o tempo total de cura. Nota-se
que o tempo de meia vida de um perodxido varia de acordo com 0 meio onde é
decomposto (Cardello, 2005). Este € um dos fatores mais importantes que se
deve levar em consideracdo na escolha de um agente de reticulacéo.

Os agentes de reticulagdo mais utilizados nos processos industriais de
producédo de chapas expandidas de EVA sao o peréxido de dicumila (possui
temperatura de decomposicao entre 160 e 165°C e odor caracteristico) e o
bisperoxido (a,a — dimetilbenzil, que possui temperatura de decomposicao
entre 170 e 175°C e é inodoro) (Almeida, 2006).

A Figura 8 mostra a estrutura quimica do peréxido de dicumila e as

reacdes de decomposicao térmica para formacao de radicais livres.

Peréxido de dicumila
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Figura 8 - Mecanismo de reacao de decomposi¢ao térmica do peréxido de dicumila (Fonte:
Adaptado de Thitithammawong, 2007).
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O peroéxido de dicumila apresenta uma excelente relagdo desempenho-
preco, com um grande tempo de pré-vulcanizacao e relativamente rapida
vulcanizacdo, entretanto apresenta o inconveniente de conferir ao produto final
odor forte e desagradavel (Vedoy, 2006).

Segundo Almeida (2006), estudos realizados sobre a influéncia do grau
de reticulacdo na decomposicdo do agente expansor em espumas de
poliolefinas foram realizados por Tatibouet et al., (2004). Este concluiu que o
aumento do teor de perdxido na formulagdo proporciona a decomposicao do
agente expansor em temperaturas menores pelo fato da reagéo de reticulagéo

ser exotérmica.

2.2.1.5 Lubrificantes

Os lubrificantes sao substancias que diminuem o atrito entre as cadeias
poliméricas facilitando o processamento e reduzindo a interagdo da massa
polimérica com os equipamentos utilizados durante o processo (Alpire-Chavez,
2007 a). Com isso pode-se aumentar a produtividade do equipamento com

menor cisalhamento, menor desgaste e menor consumo de energia.

Os lubrificantes apresentam-se normalmente na forma de pd, com ponto
de fusdo abaixo da faixa de fusdo do polimero usado. Para espumas de EVA,
os lubrificantes devem fundir abaixo de 90°C e devem possuir as seguintes
caracteristicas (Alpire-Chavez, 2007 a):

e Devem ser estaveis na temperatura e tempo de processamento;

e Nao reagir quimicamente com os componentes do material processado;

e Nao migrar de forma acelerada a superficie provocando afloramento e
comprometendo a posterior colagem da pega nos processos de montagem;

e Proporcionar melhorias no acabamento;

e Nao funcionar como um plastificante;

e Nao ser toxico.
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Segundo Cardello, (2005) no mercado estdo disponiveis uma ampla gama
de agentes quimicos de processo, os lubrificantes internos e externos, e é
muito importante atentar para o fato que certos agentes de processo interferem
na reacado de decomposicao do agente expansor ou com o perdxido organico,
reduzindo sua eficiéncia. Devido a sua neutralidade quimica, a cera de

polietleno € o agente de processo de melhor desempenho sem causar
interferéncias ou prejuizos ao processo.

2.2.1.6 Cargas

As cargas séo introduzidas nos compostos com o intuito de minimizar os
custos, porém afetam diretamente as propriedades do produto final. Dentre as
cargas utilizadas, o carbonato de célcio € o mineral mais usado na espuma de
EVA e é o aditivo que participa em maior concentracdo. Seu baixo preco,
abundancia e as propriedades que confere a espuma fazem com que ele seja
mais consumido do que o talco, caulim, silica e outras cargas (Alpire-Chavez,
2007 b).

Trabalhos realizados por Chen, (2001) confirmam que as propriedades
de espumas sdo muito influenciadas pela origem do carbonato de calcio,
concentracdo na composicao e pelo tamanho e area superficial desta carga
particulada.

Segundo Alpire-Chavez, (2007 b) o tamanho das particulas dos
carbonatos de célcio, utilizados como carga nas espumas de EVA, influenciam
as propriedades mecanicas, modificando o médulo elastico.

Em espumas de EVA podem ser utilizados os carbonatos de calcio de
origem natural, de menor custo, e os precitados, quando sdo desejadas
propriedades melhores, devido ao alto custo. A depender do tipo de carbonato
€ possivel a obtencdo de uma melhor homogeneidade no tamanho das células.
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2.2.1.7 Elastomeros

O uso de elastobmeros em formulagcdes para obtencdo de espumas
poliméricas busca ampliar as propriedades de elasticidade e resiliéncia nos
produtos.

A mistura com outros elastébmeros em especial os insaturados pode ser
empregada, porém as duplas ligacées da insaturagdo, mais reativas irdo
certamente alterar o perfil da curva reométrica, reduzindo o tempo de scorch
durante a expansao, interferindo ao mesmo tempo na eficiéncia e na acao do

ativador na expanséao (Cardello, 2005).

Os elastbmeros sao compativeis com as espumas de EVA em baixas
concentracdes (até 20 pcr). Acima deste patamar a maioria das borrachas
passa a ser incompativel com a resina de EVA, tornando muito dificil a
producéo das espumas (Alpire-Chavez, 2002).

2.3 BLENDAS DE ELASTOMEROS COM EVA PARA PRODUCAO DE
ESPUMAS

Pesquisas atuais com espumas estdo objetivando o uso de novas
resinas para producdo de compostos expansiveis, bem como a adicdo de
novos materiais nas formulacbes ja existentes, buscando melhoria nas
propriedades e aumento de produc¢éo (Rodrigues-Pérez, 2005).

Espumas obtidas a partir de sistema com duas fases poliméricas estao
sendo uma alternativa para obterem-se materiais com melhores propriedades
mecanicas, podendo ser um assunto de bastante interesse cientifico e
comercial. Porém, o potencial de misturas poliméricas para obtencdo de
espumas ainda nao foi completamente estudado, sendo bastante limitado
(Ruckdaschel, 2007).

O uso de espumas de EVA em novos campos de aplicagdes tem exigido
propriedades obtidas através de blendas com outros elastébmeros, tais como
borracha natural, SBR e EPDM (Alpire-Chavéz, 2007 a).
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Blendas poliméricas sdo sistemas poliméricos origindrios da mistura
fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, sem que haja um elevado
grau de reacdes quimicas entre eles (Passador citado por Hage, et al. 2001).

A aplicacdo de alguns polimeros fica limitada pelas caracteristicas e
desempenho sob impacto nas condicbes de temperatura ambiente. Esta
situacao se agrava, principalmente para baixas temperaturas. Uma maneira de
contornar esta limitacdo € a utilizagdo de elastdbmeros como um dos

componentes para produc¢éo de blendas poliméricas (Barra et al., 2003).

Do ponto de vista termodindmico as blendas poliméricas podem ser
classificadas como misciveis ou imisciveis. Em blendas misciveis o0s
segmentos moleculares dos componentes poliméricos se misturam
intimamente sem que haja qualquer segregacao entre as moléculas. No caso
de blendas imisciveis a mistura pode se apresentar de forma ndo homogénea,

com a formacao de mais de uma fase (Passador citado por Ultracki, 1989).

Segundo Soares citado por Willemse, (2003) misturas poliméricas
envolvendo um elastdbmero e um termoplastico sdo imisciveis e podem

apresentar morfologias do tipo fase dispersa e co-continua.

Estudos com a adicdo de elastdbmeros a EVA ja foram realizados,
incluindo borracha natural (Moreira citado por Koshy, et al. 1992) e
policloropreno (Moreira citado por Kundu, et al. 1996). Misturas com borracha
nitrilica também sdo encontradas na literatura, segundo (Varghese, et al. 1995),
0 uso de borracha nitrilica com EVA diminui as propriedades de rasgo e

dificulta a reciclabilidade de produtos obtidos com esta blenda.

A adicdo de pequenas quantidades de elastémeros na formulagcdo de
espumas visa aumentar as propriedades de elasticidade e resiliéncia nas
espumas produzidas com EVA. A resiliéncia € uma propriedade que depende
da porcentagem de moléculas tipicamente elastoméricas, que estédo dispersas
na espuma, portanto a adicdo de elastbmero afetara diretamente nesta
propriedade (Alpire-Chavéz,2002).
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Pesquisas ja realizadas mostram que a adicao de particulas de borracha
na matriz polimérica para producao de espumas, aumenta a resisténcia a
compressao do produto (Gupta, et al. 2005).

Rivera et al., (2006) estudou as propriedades térmicas e mecanicas de
espumas obtidas a partir da mistura de EVA com borracha natural (NR) em
diferentes proporgdes. Observou-se que as propriedades mecanicas exibidas
por esta mistura é funcado das fases poliméricas e da reticulacdo de cada um
dos polimeros consigo mesmo e com o outro. A reatividade da estrutura da NR
causa uma maior reticulacdo em menor tempo, resultando em melhores
propriedades mecanicas, devido a separacao de fases e a diferengca nos

mecanismos de reticulagdo de cada uma delas.

A excecdo das misturas de policloropreno (CR) com EVA, ao qual a
literatura mostrou que sdo misciveis em todas as proporcdes, outras misturas
da EVA-borracha séo imisciveis por causa das fortes diferencas na estrutura

quimica, na polaridade, etc. (Moreira citado por Kundu, et al. 1996).

As misturas de borracha nitrilica (NBR) com EVA podem constituir uma
importante classe de materiais com excelente resisténcia a éleo, a abrasao e
boas propriedades mecanicas promovidas pela fase NBR e excelente
resisténcia ao 0zonio e ao oxigénio por causa da fase EVA (Moreira, 2003). De
acordo com dados morfolégicos relatados na literatura, estas misturas sao

imisciveis (Varghese, et al. 1995).

Pesquisas de blendas de EVA com a borracha estireno-butadieno
(SBR), ainda nao foram exploradas cientificamente, embora ambos os
componentes sejam bastante utilizados na industria de calcados (Soares,
2001).

2.3.1 Blendas de EPDM/ EVA

2.3.1.1 Uso de EPDM em Espumas de EVA

Estudos realizados por Liu, (2007) utilizaram borrachas de EPDM com EVA
em formulacdes para obtencao de espumas poliméricas.
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Os elastébmeros de etileno-propileno (EPDM) séo terpolimeros oriundos
da copolimerizacao dos mondémeros de etileno, propileno, e um nao conjugado
dieno, ou seja, este ultimo mondmero esta presente no copolimero, em menor
quantidade, porém nao participa da cadeia estrutural principal. Através do
dieno é possivel a reticulagcdo dos compostos com EPDM.

Os dienos possuem duas duplas ligacdes, sendo uma integrada na
polimerizacdo, o que torna possivel um direcionamento na reticulagdo em
determinadas posicées da estrutura polimérica sem afetar a cadeia molecular
principal que é saturada (Garbim, 2003).

Segundo Garbim (2003), os dienos utilizados como terceiro monémero
na producao de EPDM séao o diciclopenatadieno (DCPD), o 1,4 hexadieno (1,4
HD), o etilideno-norborneno (ENB).

Algumas propriedades do EPDM, como densidade e velocidade de
reticulacédo, estdo relacionadas ao tipo e concentracdo do dieno presente no
copolimero.

O dieno mais utilizado na producdo do EPDM é o ENB, este dieno
proporciona uma maior velocidade de reticulacdo e uma reducdo das
ramificacdes estruturais. A Figura 9 ilustra a estrutura quimica de um EPDM
com dieno ENB.

Etileno Propileno Etilideno-norborneno
ZHs
—{CHo— CHalpn— ({CH— CH )y — 1CH— CHjp—
;"'Hr,,.--* CH? "'--\_\_\_\\.
HC _H
N S
HoC —
|
(|3H
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Figura 9 — Estrutura quimica do EPDM com ENB (Fonte: Adaptado de Barra, 2003).
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As principais caracteristicas que tornam interessante o uso dos EPDM’s,
principalmente no setor automotivo, onde o desempenho técnico dos artefatos
versos preco, sao fatores determinantes, sdo as excelentes propriedades de
resisténcia ao calor, envelhecimento, resisténcia mecanica, resisténcia ao
o0zbnio e a oxidagao, e ainda, por ser uma familia de elastobmeros que permite
ser largamente extendida com cargas e plastificantes, somada a grande
facilidade de processamento (Garbim, 2003).

Copolimeros de EPDM, devido a sua baixa polaridade, normalmente nao
sao utilizados em blendas com outros polimeros, principalmente polimeros de
alta polaridade como NBR e CR, porque tal incompatibilidade de polaridade
provoca ma dispersao, entre polimeros e consequiente perda de propriedades
fisico-quimicas dos compostos vulcanizados. Porém, devido a sua boa
compatibilidade com materiais poliolefinicos, o EPDM é bastante utilizado para
melhorar propriedades de impacto em produtos de polietileno e polipropileno,
melhorando muito a resisténcia a flexdo destes materiais. Com polimeros
altamente insaturados como o NR e SBR, o EPDM pode ser utilizado com o
objetivo de melhorar a resisténcia a o0z6nio (Garbim, 2003). Misturas de NR
com EPDM tém sido largamente estudadas, visando o desenvolvimento de
materiais elastoméricos com maior resisténcia ao envelhecimento (Sirqueira,
2006).

A mistura de EVA com EPDM pode prejudicar a densidade de
reticulacdo e deformagédo permanente. O carater mais elastico, transferido ao
composto/produto com o uso de um polimero amorfo é também alcancado com
0 uso de um tipo de EVA contendo maior teor de acetato de vinila, ja que um
EVA com maior concentracdo de acetato de vinila € menos cristalino (Cardello,
2005).

Segundo Liu citado por Ray, et al., (1994) blendas de EVA/EPDM séao

parcialmente misciveis nas regidbes amorfas da mistura.

2.4 PROCESSAMENTO DE ESPUMAS DE EVA

A preparacao de espumas de EVA foi baseada na tecnologia de
fabricacao de espumas de borrachas na qual utilizam o processo de moldagem
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por compressao. Este processo consiste na preparacao da massa polimérica
com adicdo de aditivos quimicos, utilizando um misturador intensivo e
posteriormente expandindo o material em prensas hidraulicas com um molde.

Em principio, o processo usado em borrachas permite a fabricacdo de
espumas de EVA, porém, para conseguir melhores propriedades, maior
produtividade do processo e menores custos, € preciso fazer modificacdes na
formulacdo e no processo de fabricagdo. E necessaria a substituicido de
enxofre e aceleradores, usados para vulcanizar as borrachas, por peroxidos
organicos, de maior reatividade com poliolefinas. O éxido de zinco, muito
importante na vulcanizacdo de elastdmero, na espuma de EVA nao tem efeito
na reticulacdo, limitando-se a reagir com o expansor de azordicarbonamida
para reduzir a temperatura de decomposi¢dao. O negro de fumo, que atua nos
compostos de borracha como reforco e protetor anti-UV, em concentragdes
relativamente altas, € usado apenas como pigmento nas espumas de EVA em
menores concentracées, devido a maior resisténcia a intempérie deste
copolimero olefinico (Alpire-Chavez, 2002).

Industrialmente, na producdao de placas expandidas de EVA séao
utilizados os mesmos equipamentos da industria de borrachas. Segundo Alpire-
Chavez, (2002), este processo consiste das seguintes etapas:

e Pesagem: E a primeira etapa do processo, sendo de suma
importancia para obtencdo de espumas com propriedades constantes. Para
pesagem das resinas e cargas geralmente é utilizada uma balanca comum,
mas para a pesagem dos agentes de expansdao e reticulagdo tém-se a
necessidade de uma pesagem mais precisa sendo aconselhado o uso de uma
balanca de maior precisdo, pois estes dois componentes sdo colocados em
pequenas quantidades e qualquer variacdo na formulacdo pode provocar
mudancas consideraveis no produto final. A pesagem tem que ser efetuada
evitando matérias primas com umidade e livre de impurezas, porque as
mesmas podem provocar bolhas entre outros defeitos;

e Mistura primaria: Nesta etapa é preparada uma mistura
homogénea entre as resinas poliméricas e os demais aditivos. A eficiéncia

durante a mistura dos componentes nesta etapa é fundamental para que nao
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ocorram defeitos nas placas expandidas derivados de aglomeracdes dos
aditivos. O misturador mais utilizado na industria de borrachas e expandidos é
o misturador tipo Banbury. Este equipamento consiste em uma cémara
contendo dois rolos helicoidais girando em direc6es opostas. O processo de
mistura ocorre entre 80 e 100°C com rotacdes entre 20 e 45 RPM;

e Mistura secundaria: Ap6s a mistura intensiva realizada no
Banbury, a massa polimérica € passada em um misturador cilindrico para
refinamento da mistura. O misturador cilindrico consiste basicamente de dois
cilindros aquecidos que giram em sentido inverso com aproximadamente 20
RPM, numa relacdo de velocidade 2:3. Esta pequena capacidade de friccao
permite aplicar a massa um razoavel cisalhamento e compressao suficiente
para transferir trabalho mecéanico que é utilizado para fazer misturas. A mistura
em cilindro tem a vantagem de poder ser acompanhada passo a passo,
permitindo, através do controle visual, detectar algum problema de
incompatibilidade que se manifesta pela dificuldade de incorporagdo e
dispersao;

e Corte e preenchimento do molde: Nesta etapa a massa é
preparada para expansao, ela € repartida e colocada no molde de forma tal que
no seu preenchimento exista um escape para liberacdo dos gases gerados no
processo de expansao.

e Prensagem: A formulagcdo para obtencado da placa expandida é
entdo aquecida em molde sob pressao. Esta € uma etapa critica do processo
onde devem ser controlados tempo e temperatura, estes parametros sao
funcdo da quantidade e tipo de agentes de expanséo e reticulantes. O material
€ expandido pela pressao exercida pelos gases formados na decomposicao do
agente expansor e assim formando células (Almeida, 2006).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, realizou-se um estudo das propriedades fisico -
mecanicas de compostos poliméricos expansiveis com matriz de EVA, ao qual
foram utilizadas diferentes concentragdes de borracha de EPDM e de agente
de reticulacdo. Abaixo serdo apresentados os materiais utilizados bem como a
metodologia desenvolvida para obtencdo das espumas, dos compostos e a
caracterizacao das propriedades estudadas nas placas expandidas.

3.1- Materiais

Os materiais utilizados nas composicoes dos compostos para obtencao
das espumas poliméricas estdo descritos abaixo.

3.1.1 - Matriz Polimérica

Foi utilizado o copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA) com grade
comercial Evateno 3019 PE fornecido pela Braskem. Segundo ficha técnica do
material, trata-se de uma resina semi-cristalina com médio teor de acetato de
vinila, facilmente reticulavel, boa compatibilidade com diferentes termoplasticos
e cargas inorganicas. Apresenta elasticidade e elevada resisténcias a stress
cracking, flexibilidade e fadiga. E utilizada para obtengdo de placas expandidas
para a industria de calgados, brinquedos e brindes, misturas com polietilenos
para producéo de filmes, em formulagées de adesivos Hot-Melt e em asfaltos
modificados.

A Tabela 1 apresenta as principais propriedades apresentadas pela

resina.
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Tabela 1 - Principais propriedades do EVA 3019 PE.

Propriedades Método Valores
Indice de Fluidez ASTM D-1238 2,5 g/ 10 min
Densidade ASTM D-1505 0,940 g/cm®
Teor de Acetato de Vinila  Método Fornecedor 19%
Ponto de fusédo ASTM D-3418 86°C

Fonte: Ficha Técnica Braskem, 2007

3.1.2 Elastomero

Utilizou-se a borracha de EPDM de grade comercial NORDEL IP 4570,
produzida pela Dow Quimica, objetivando-se melhorias nas propriedades de
resiliéncia e elasticidade dos compostos expansiveis. De acordo com a ficha
técnica fornecida pelo fabricante, a borracha de EPDM é um termopolimero de
etileno- propileno-dieno que apresenta bom comportamento a baixas
temperaturas podendo ser utilizada em processos de extrusdo para producao
de mangueiras para sistemas de refrigeracao e perfis. A Tabela 2 apresenta as
principais propriedades do EPDM NORDEL IP 4570.

Tabela 2-Principais propriedades do EPDM Nordel IP 4570

Propriedades Método Valores
Viscosidade Mooney ML 1 + 4 @ ASTM D-1646 70
125°C
Concentracao de Etileno ASTM D-3900 50%
Concentragéo de Propileno ASTM D- 3900 45%
Concentracao de Etilideno- ASTM D- 6047 5%
Norborneno

Fonte: Ficha Técnica DOW, 2005

3.1.3 Agentes de Expansao

O agente de expansdo utilizado nas formulagcées para obtencdo das
espumas de EVA foi o Azodicarbonamida, ativado com éxido de zinco, de

grade comercial T-88 fornecido pela Inbra. Segundo fornecedor, o expansor

31



possui granulometria de 5x1um e temperatura de decomposi¢cdo na faixa de
155 a 165°C.

3.1.4 Agente de Reticulacao

Como agente de reticulagao, utilizou-se o peréxido de dicumila de nome
comercial Perkador BCff fornecido pela Akzo. Segundo o fornecedor, o aditivo
possui cristais com 99% de pureza e 90% da massa reage em 7 minutos a
170°C, o que se aproxima com o tempo de decomposicdo do agente de

expanséao escolhido.

3.1.5 Lubrificante

Utilizou-se o lubrificante externo de nome comercial estearina com faixa
de fusdo entre 55 e 65°C adequado para as condicoes de plastificacao e
mistura dos demais componentes. O lubrificante foi fornecido pela Cia
Paranaense de Estearina e pertence ao grade de dupla presséao.

3.1.6 Carga

Como carga utilizou-se um carbonato de célcio precipitado de nome
comercial Extra Leve AA fornecido pela Quimvale, que segundo o fornecedor
possui granulometria na faixa de 1,4 - 2,2um e uma concentracédo de 98% de
CaCO;. Estudos realizados com formulagbes de espumas de EVA que
utilizaram este tipo de carbonato mostraram que o efeito deste componente nas
propriedades mecanicas (densidade, dureza e mddulo) da espuma de EVA é
sensivelmente superior a outros carbonatos estudados (Alpire-Chavéz, 2007 a).

3.1.7 Formulaco6es das espumas

As formulacdes utilizadas neste trabalho sdo tipicas para obtengédo de
espumas de EVA com média densidade, aplicadas industrialmente para os
componentes de calgcados obtidos através do processo de compressao.
Inicialmente foram avaliadas diferentes concentracées da borracha EPDM
NORDEL IP 4570 para avaliacao das propriedades mecanicas.
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As composicoes utilizadas na producdo das espumas poliméricas

utilizadas nesta etapa do trabalho estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao das espumas com variacio de concentracdo EVA/EPDM

Produtos Grades pcr
EVA 3019 PE 100; 85; 75; 70; 50
EPDM NORDEL IP 4570 0;15;25;30;50
Expansor T 88 7
Agente de reticulacao Per6xido de dicumila 1,2
Lubrificante Estearina 1,5
Carga Extra Leve AA 15

Em outra etapa do trabalho foram fixadas as concentragdes EVA/ EPDM
nas formulagdes das espumas. Estes parametros foram definidos através da
comparacao dos resultados entre os valores de densidade, DPC e resiliéncia
com os valores destas propriedades utilizadas para producdo de entressolas
fabricadas com EVA e outros materiais utilizados em ténis esportivos (Vedoy,
2006). Os valores utilizados na comparacao estdo no ANEXO A.

A Tabela 4 mostra as composi¢cdes das espumas obtidas para avaliacao

da concentracdo do agente de reticulacdo das espumas EVA/EPDM.

Tabela 4- Composicédo das espumas EVA/EPDM com variagao da concentracdo de agente de

reticulagéo.

Produtos Grades pcr

EVA 3019 PE 70

EPDM NORDEL IP 4570 30

Expansor T 88 7

Agente de reticulacao Peroxido de dicumila  0,2;0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2

Lubrificante Estearina 1,5
Carga Extra Leve AA 15
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3.2 Métodos

A metodologia para obtencdo dos compostos expansiveis bem como a

caracterizagcao mecanica serao descritas abaixo.

3.2.1 Preparacao dos compostos expansiveis

Definida as formulagdes utilizadas para obtencdo das espumas,
utilizaram-se as seguintes etapas:

3.2.1.1 Pesagem

Os componentes foram pesados em balanca semianalitica e mantidos

em recipientes fechados para posterior mistura.

3.2.1.2 Mistura

Na etapa de mistura foi utilizado um misturador de rolos, marca Cope, de
150 mm de didmetro e 350 mm de comprimento. A temperatura utilizada no
misturador foi de 90°C, suficiente para plastificar o EVA e promover a mistura
deste com os elastébmeros e os demais componentes.

Apos plastificagédo do EVA 3019 PE foi adicionado ao composto o EPDM
NORDEL IP 4570. Sequencialmente foi adicionada a carga até completa
homogeneizagdo seguida pela adigdo do lubrificante. Em seguida foi
adicionado o peréxido de dicumila e a azodicarbonamida ativada. Nesta etapa,
a mistura ndo ultrapassou 5 minutos para que nao ocorresse reticulacdo e
expansao prematura do composto.

Passada a etapa de mistura do cilindro, as laminas do composto foram
cortadas com gabarito circular de 150 mm de didmetro, resfriadas e deixadas

em repouso, em temperatura ambiente.
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3.2.1.3 Reticulacao e Expansao

Os compostos foram reticulados e expandidos em prensa hidraulica da
marca Advanced. Utilizou-se uma temperatura de 170°C, obtida por
aquecimento elétrico, pressdo de 60 kgf/cm? e velocidade de abertura de
200mm/seg.

Para determinagcdo do tempo de prensagem das espumas foram
realizados estudos sobre os parametros cinéticos de reticulacdo usando um
redmetro de disco oscilatorio, fabricado pela Alpha Technologies, modelo MDR
2000 P. Os ensaios para esta determinacao foram realizados na Saargummi do
Brasil, a uma temperatura de 170°C durante 10 minutos, em compostos de
EVA e EPDM sem o expansor.

A Tabela 5 mostra as composi¢cdes das formulagdes utilizadas neste

ensailo.
Tabela 5- Composicao de formulagbes para andlise reolégica em redmetro de disco oscilatério
Produtos Grades pcr
EVA 3019 PE 100; 70; 50; 0
EPDM NORDEL IP 4570 0; 30; 50; 100
Agente de reticulacao Peroxido de dicumila 1,2
Lubrificante Estearina 1,5
Carga Extra Leve AA 15

Utilizou-se um molde circular confeccionado com ago 1040 nas

dimensdes apresentadas na Figura 10.
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! 310 mm |

1

Figura 10 - Dimensdes do molde utilizado para obtencdo das espumas.

O molde, bem como a sua fixacdo na prensa utilizada na etapa de
expansao das espumas € mostrado na Figura 11.

(@) (b)

36



()

Figura 11- Molde utilizado para obtencdo das espumas. (a) Imagem do Molde antes da fixagdo
na prensa; (b) Detalhe da cavidade do molde para obtencdo da espuma; (c) Imagem do molde
na prensa.

Observa-se que todo o molde tem contato com os platés da prensa. Este
modelo foi utilizado para melhor transferéncia de calor, visando-se desta forma,
diminuir as variagdes nas propriedades das espumas. Segundo, Alpire Chavez
(2007 a), o carater anisotrépico observado em espumas obtidas por este
processo se da principalmente pela dificuldade da transferéncia de calor, a
partir da parede até o interior do composto, dentro do molde.

3.2.1.4 Corpos de prova

Foram preparadas quatro espumas para cada formulacdo e, a partir
destas, realizados os ensaios de caracterizacdo mecanica.

Os corpos de prova foram retirados das amostras, para cada
propriedade analisada, sempre no mesmo local. Estudos mostram que as
placas de espuma de EVA tém uma variacdo de propriedades em funcao da
posicdo no molde (Alpire-Chavez, 1994). Os moldes s&o aquecidos por
resisténcias elétricas ou canais de circulacdo de vapor de agua, criando, nos
moldes, linhas com temperaturas mais elevadas. A maior temperatura provoca
um elevado grau de reticulagdo que influencia significativamente as
propriedades da placa (Alpire-Chavez, 2007 a).
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3.2.2 Avaliacao das propriedades fisicas-mecéanicas

Para avaliacdo do efeito da concentracdo de EPDM e de agente de
reticulacdo nas propriedades dos compostos, foram realizados o0s ensaios
fisicos descritos a seguir. Estas propriedades sdo importantes do ponto de vista
tecnoldgico principalmente da definicao da aplicacao do material expandido.

3.2.2.1 Densidade

A densidade dos corpos de prova foi medida segundo norma ASTM D
338, seguindo o principio de Arquimedes. Como as espumas possuem
densidade menor do que a agua, utilizou-se um dispositivo para garantir que as
espumas ficassem submersas e a pesagem fosse realizada satisfatoriamente.

Utilizou-se a média de quatro corpos de prova para a obtencao do resultado.

3.2.2.2 Dureza

As durezas das amostras foi medida segundo norma ASTM D2240, em
equipamento da marca Woltest. Foram realizadas quatro medidas na face
externa da espuma (dureza externa) e no meio da espuma (dureza interna). As
amostras foram acondicionadas por 24 horas antes da realizagdo do ensaio a
uma temperatura de 24 = 1 °C.

3.2.2.3 Resiliéncia

Os ensaios para medicao de resiliéncia foram realizados segundo norma
DIN 53512, utilizando um resilidmetro da marca MAQTEST. As amostras foram
acondicionadas por 24 horas antes da realizacdo do ensaio a uma temperatura
de 24 +1 °C.

3.2.2.4 Deformacao permanente por compressao (DPC)

A deformacao foi determinada seguindo norma ASTM D 3575, onde se
utiliza um dispositivo constituido por duas placas metalicas paralelas, cuja
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distancia entre elas é regulada por parafusos. A Figura 12 ilustra o dispositivo
utilizado para realizagdo do ensaio.

Figura 12- Dispositivo utilizado para os ensaios de deformacdo permanente a compressao
(DPC) das espumas.

A amostra da espuma é colocada entre as placas metalicas e com o
aperto dos parafusos a mesma passa a sofrer o efeito da forga compressiva.
Uma forca compressiva que provoque reducédo de 50% da espessura inicial da
amostra € aplicada durante 24 horas a temperatura ambiente (24°C + 1°C).
Terminado o ensaio, aguardam-se mais 24 horas para medir a espessura final
da amostra. A DPC em % é calculada pela Equacéo 1.

DPC(%)—[ (espessura inicial — espessura final) ].100% Equacso 1
B espessura final quag

3.2.2.5 Propriedades de tracao

As espumas foram submetidas a ensaio mecéanico para determinacéo
das propriedades obtidas pelo esfor¢o de tracdo em uma maquina universal de
ensaios da EMIC, modelo DL2000, com célula de carga 20.000 N. Por meio da
realizacdo deste ensaio, foi possivel a determinacdo do mddulo elastico, da
tensdo na ruptura e do alongamento até a ruptura do material. Os ensaios
seguiram a norma ASTM D412-06 e os corpos de provas foram obtidos através
do corte da espuma com auxilio de um cunho.
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A Figura 13 mostra os corpos de prova obtidos a partir dos compostos
expansiveis para a realizagao de ensaio de tragao.

Figura 13- Corpos de provas obtidos a partir dos compostos expansiveis para serem
submetidos aos ensaios de tragao.

3.2.3 Caracterizacao Térmica

3.2.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As temperaturas de transicdo dos polimeros e da mistura entre eles,
utilizados nas formulagbes das espumas, foram caracterizadas através de
Calorimetria Exploratéria Diferencial. Utilizou-se um equipamento da Shimadzu
com aquecimento a 5°C/min, sob fluxo de nitrogénio com vazao de 50ml/min e

faixa de temperatura de -150°C a + 150°C.

3.2.4 Caracterizacao Morfologica

A morfologia das amostras (recobertas com ouro) foi caracterizada
através de microscopia eletrénica de varredura. Utilizou-se um equipamento
marca Shimadzu, modelo SSX-550, pertencente ao Departamento de Quimica
da Universidade Federal da Bahia, com voltagem aplicada de 5 a 15 KV. O
ensaio foi realizado na superficie transversal das amostras cortadas com

auxilio de bisturi.
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A Figura 14 apresenta o fluxograma da metodologia utilizada.

Pesagem dos componentes

L

Variacao da concentragédo dos Mistura EVA + EPDM

polimeros

Misturador de rolos —

Variagao da concentragéao do
agente de reticulagao

¥

Mistura com demais componentes
Misturador de rolos

v

Corte das mantas

¥

Reticulacao e Expansao

v

Preparacao dos corpos de Provas

|

Caracterizacgao fisico mecanica: densidade,
tracao, resiliéncia,dureza, deformacao
permanente por compressao e tracao.

}

Caracterizacao Morfolégica: Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV)

Figura 14- Fluxograma da metodologia utilizada.

Analise Reométrica
Analise Calorimétrica
Diferencial Exploratoria
(DSC)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no

trabalho realizado.

4.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 15 apresenta as curvas obtidas através de DSC para os
polimeros utilizados nas formulacdes das espumas. Foram realizadas analises
para os polimeros puros e para uma mistura com 50 pcr de EVA e 50 pcr de
EPDM.

EPDM

- -48°C

oo~ EVA/EPDM

000

Fluxo de Calor mW
=]
=

-0.20-

-0.30t 86°C

/

-100.00 -50.00 0.00 50.00 100.00
Temperatura (°C)

Figura 15- Curvas DSC para EPDM, EVA/EPDM e EVA.

O EPDM utilizado nesta pesquisa, segundo fornecedor, possui carater
amorfo (Technical Information Dow, 2006). Nao foram fornecidas, pelo
fabricante, dados sobre a temperatura de transicao vitrea (Tg) deste EPDM.
Estudos realizados por Abou- Helal (2005) caracterizaram, por meio de DSC, a
Tg de blendas de NR/EPDM, em uma faixa de temperatura entre -100°C e
50°C, sendo que o EPDM utilizado possuia 9% de ENB e 55% de etileno. A Tg
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determinada foi de -37°C para o EPDM quando caracterizado puro. A curva do
EPDM puro ilustrada na Figura 15 apresenta uma mudanca de linha de base
que pode ser caracteristico da Tg deste elastémero em aproximadamente
- 48°C.

No termograma obtido para o EVA puro, observa-se um pico
endotérmico caracteristico da temperatura de fusdo cristalina (Tm) a
aproximadamente 84°C. O valor fornecido pelo fabricante para a fusao desse
polimero € de 86°C (Ficha Técnica Braskem, 2007). Quanto a Tg, ndo foram
conseguidos dados desta temperatura pelo fabricante. Park (2003) caracterizou
termicamente o EVA com 28, 20 e 15% de acetato de vinila e, para o EVA com
20% de acetato de vinila, o qual mais se aproxima com o utilizado neste
estudo, foi encontrada uma Tg de aproximadamente -25°C. Neste estudo, o
ensaio foi realizado a taxa de aquecimento de 10°C/min e uma faixa de
temperatura de -70°C a 200°C. Em estudos realizados por Gonzalez (2007)
também se realizou a determinacdo das temperaturas de transicbes para
resinas de EVA utilizadas na producédo de calcados com 18% de acetato de
vinila e os valores encontrados para Tg e Tm foram -23°C e 84°C,
respectivamente. Para este ensaio utilizou-se uma taxa de aquecimento de
10°C/min e uma faixa entre -100°C e 200°C. Na curva de DSC do EVA puro da
Figura 15, verifica-se que este apresenta uma provavel Tg de -17°C, sendo que
na curva de EVA/EPDM observa-se um deslocamento da Tg para -11°C, o que
pode dar indicios de que ocorreu uma mistura parcial entre os polimeros na
regiao amorfa. Porém, maiores conclusées nao sao possiveis quanto a estes
parametros ja que esta técnica € um pouco imprecisa para este estudo. O ideal
seria ter utilizado o DMTA, uma técnica bastante conhecida para o estudo da
compatibilidade em misturas poliméricas sendo possivel, desta forma,
correlacionar as propriedades dinamico- mecéanicas dos materiais ao tipo de
morfologia presente na mistura.

As temperaturas de fusdo cristalina para o EVA e para a mistura
EVA/EPDM foram mantidas. Este comportamento ja era esperado j4 que o

EPDM é totalmente amorfo e o EVA apresenta cristalinidade.
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4.2 Anadlises dos parametros cinéticos de reticulacido da mistura
EVA/EPDM

As propriedades de espumas poliméricas possuem uma dependéncia
com o nivel de reticulagdo apresentado pelo material expandido. Segundo
Alpire-Chavez (2007 a), mediante a reticulagdo é mais facil controlar a
expansao do gas e impedir o colapso das células, além de proporcionar uma
melhoria nas propriedades dimensionais da espuma.

Parametros cinéticos de reticulagdo envolvendo elastdbmeros séao
analisados normalmente por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
reometria de disco oscilatério (Sirqueira, 2006). Para este trabalho, esta analise
foi realizada através de reometria em disco oscilatério em compostos crus de
diferentes concentracbes EVA/EPDM. Este método se baseia na
proporcionalidade da dureza do material com o grau de reticulacdo
apresentado por ele.

A Figura 16 ilustra as curvas de torque em funcdo do tempo para
compostos com diferentes concentracbes de EVA/EPDM. Os resultados
obtidos com esta analise estdo apresentados na Tabela 6.

A3 oo b b b L L L L

~ EVA -100 per
12,0 t----=——EVA -TO pcr EPDM - 30 POr ----ommrmm o oo
— EVA -50 pcr EPDM -50 per
10,5 ----—— EPDM - 100 pcr

Torque (Ib.in)

Tempo (min)

Figura 16 — Torque em fung¢édo do tempo de compostos com diferentes concentracdes de
EVA/EPDM.
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Tabela 6- Formulagbes e parametros de reticulagdo dos compostos com EVA e EPDM

Formulagoes Parametros de Vulcanizacao

EVA EPDM Tgrgue Tgrgue Tempo de pré Tempo 6timo de
minimo maximo cura T10 cura T90

(per) (per) (lb.in) (Ib.in) (min) (min)

100 0 0,26 4,66 1, 808 6,518

70 30 0,42 4,59 1,935 6, 264

50 50 0,44 4,95 1, 820 6, 332

0 100 1,25 10,42 0, 955 6, 074

Por meio da Tabela 6, pode-se observar que o valor do torque maximo
obtido no composto com 100 pcr de EPDM apresentou um acréscimo de 55%
quando comparado com o torque maximo obtido na formulagédo com 100 pcr de
EVA. A variacdo de torque entre as amostras com 100, 70 e 50 pcr de EVA foi
pequena. Observa-se um discreto aumento deste parametro para a amostra
com 50 pcr de EPDM. Comportamento semelhante ao apresentado foi
observado por Liu (2007), onde os valores de torque maximo aumentaram com
o aumento da concentracdo de EPDM e agente de expansao em formulagdes
utilizadas para espumas obtidas por injecdo. Os valores de torqgue maximo,
medidos a pequenas deformacbdes, sdo normalmente proporcionais a
quantidade de ligacbes cruzadas por volume de elastbmeros, isto €, a
densidade de ligacbes cruzadas (Soares,2002).

Segundo Cardello (2005), a mistura de EVA com outros elastémeros, em
especial os insaturados, pode ser empregada, porém as duplas ligacoes da
insaturag&do, mais reativas, irdo certamente alterar o perfil da curva reométrica,
reduzindo o tempo de scorch durante a expansao, interferindo ao mesmo
tempo na eficiéncia e na acao do ativador na expansao.

O EVA é um polimero completamente saturado, sem ligacées duplas,
sendo necessario o uso de agentes de reticulacdo, perdxidos que geram
radicais livres pela sua decomposicao, 0s quais reagem quimicamente com as
cadeias do polimero (Vedoy, 2006). Por outro lado, o EPDM possui um dieno
nao conjugado como terceiro mondmero que possui insaturacdes, permitindo
uma melhor reticulagdo em determinadas posicoes da estrutura polimérica sem
afetar a cadeia molecular principal, que é totalmente saturada (Garbim, 2003).
Peters et al. (2008), estudaram as reagdes e combinagdes envolvidas na
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reticulacéo da borracha de EPDM com ENB como dieno por peréxidos através
das técnicas de cromatografia e espectrometria de massa. A Figura 17 ilustra

as etapas da reagao neste sistema.

Decomposicao do l e

peroxido
ROw R
W\ Eahstmg’m do H
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" EPDM + EPDM
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Transferéncia H
EPOM=

Ligacae cruzada

Figura 17- Etapas da reacao de reticulacdo de EPDM com ENB utilizando peréxido como
agente de reticulacao (Fonte: Adaptado de Peters, et al. 2008).

A equacdo cinética que descreve o0 processo de reticulagcao pode ser
obtida através dos valores de torque e tempo dos reogramas gerados nos
ensaios em reémetro de disco oscilatério (Soares, 2002). Se o processo for
considerado como uma reacdo de primeira ordem, este pode ser expresso

como a Equagéao 2:
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In(Tmdx — Ttempo) = K ® In(Tmdx — T min) Equacao 2

Onde Tmax, Ttempo, Tmin e K sao, respectivamente, torque maximo,
torque no tempo de cura t, torque minimo e constante cinética de
vulcanizacao.

A partir da Equacdo 2, construiu-se o grafico do In(Tmax — T tempo)
contra o tempo, ilustrado na Figura 18. Observa-se que em todas as
formulacbes tem-se uma relacao linear, indicando que a reticulacdo nas
formulagbes seguem uma cinética de primeira ordem. Através do coeficiente
angular obtido nas curvas é possivel determinar a constante cinética de
reticulacédo (K) (Soares, 2002). Estes valores estao contidos na Tabela 7.
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Figura 18 - Grafico de In (Tmax - Ttempo) em fungcao do tempo de mistura das formulagoes
EVA/EPDM obtido a partir de analise reométrica.
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Tabela 7 — Constante cinética de vulcanizacdo dos compostos EVA/EPDM

Formulacoes
Constante cinética de vulcanizacao

EVA EPDM K (min ")
(pcr) (pcr)

100 0 0, 3884

70 30 0, 4002

50 50 0, 3597

0 100 0, 4228

Observou-se que o maior valor observado para a constante cinética de
reticulacao foi apresentado para a formulacdo com 100 pcr de EPDM. Estudos
realizados por Mishra et al citado por Liu, (2006) apresentaram resultados
semelhantes. A reticulagdo das misturas EVA/EPDM estudadas por meio de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e reometria de disco oscilatorio
mostra que a velocidade de reticulacdo diminui com o aumento do teor de EVA
na blenda.

Os maiores resultados obtidos, tanto para o torque maximo como para a
constante cinética de reticulagao, foi na formulagdo com 100 pcr de EPDM, ou
seja, o uso do EPDM nas formulacbes de compostos expansiveis torna mais
eficiente a formacgéo de ligacbes cruzadas devido a presenca, na sua estrutura
quimica, de um dieno ndo conjugado.

As reacOes de reticulacdo e expansao em espumas poliméricas
dependem do tempo e da temperatura utilizados na etapa de prensagem do
composto. Verificou-se, através dos parametros cinéticos de reticulacdo, que a
reacdo de reticulacdo ocorre de forma diferenciada em compostos de
EVA/EPDM e que esta variacao também depende da concentracdo de ambos
os polimeros na mistura. Em estudos realizados por Alpire-Chavez (2007 a), o
tempo de reticulacdo de compostos, para obtencdo de espumas de EVA foi
obtido através de analise de torque. Observou-se que o tempo necessario para
uma reticulacdo, proxima a 100%, foi de 15 minutos. Com base nestas
informacdes realizou-se a prensagem de uma formulacdo com 85 pcr de EVA e
15 pcr de EPDM em uma faixa de tempo de reticulacdo variando-se entre 7 e
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15 minutos. A Tabela 8 apresenta a formulacao das espumas de EVA/EPDM

prensadas para andalise do tempo de prensagem.

Tabela 8- Formulagédo de espumas de EVA/ EPDM prensadas com os varios tempos de

prensagem.

Produtos Grades pcr
EVA 3019 PE 85

EPDM NORDEL IP 4570 15

Expansor T 88 7
Agente de reticulacao Perdxido de dicumila 1,2
Lubrificante Estearina 1,5
Carga Extra Leve AA 15

A Figura 19 ilustra a aparéncia das espumas com a variagdo no tempo
de prensagem. Pode-se observar que a medida que se aumenta o tempo de
prensagem obtém-se espumas com defeitos caracteristico da ocorréncia
excessiva de reticulagao (Alpire-Chavez, 2002).

Figura 19- Amostras de Espumas de EVA/EPDM com diferentes tempos de prensagem.

A partir das espumas obtidas com 15 pcr de EPDM, adotou-se um tempo
de prensagem no qual a espuma nao apresentava defeitos. Para as
formulagdes onde foram fixadas as concentragbes EVA/EPDM e variadas as

concentragdes de agentes de reticulagao, utilizou-se um tempo de 8,5 minutos
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para todas as formulagdes. Nestas espumas nao foram observados
visualmente problemas caracteristicas de excesso de reticulagao.

A Tabela 9 indica os tempos de reticulacdo utilizados durante a etapa de
prensagem nas formula¢des das espumas de EVA/ EPDM.

Tabela 9- Tempos de reticulacdo utilizados na etapa de prensagem das espumas EVA/EPDM

Proporcao EVA/ Agente de reticulacao Tempo de reticulacao
EPDM (pcr) (min)
100/0 1,2 15,0
85/15 1,2 8,5
75/25 1,2 8,5
70/30 1,2 8,5
50/50 1,2 7,0
70/30 1,0 8,5
70/30 0,8 8,5
70/30 0,6 8,5
70/30 0,4 8,5
70/30 0,2 8,5

4.4 Analises das propriedades fisico-mecéanicas

As espumas poliméricas com matrizes poliolefinicas sédo utilizadas,
principalmente, em aplicagbes que envolvem propriedades de absorgdo de
impacto, sendo assim, grande parte das pesquisas, envolvendo estes
materiais, é voltada para analise das propriedades mecanicas apresentadas
por eles (Rodriguez- Pérez, 2005).

Para avaliagdo das propriedades mecéanicas das espumas foram
realizados ensaios de densidade, resiliéncia, dureza, deformagao permanente
por compressao e tragdo. Na primeira etapa da pesquisa foram estudadas as
formulagdes onde variou-se a concentragdo de EPDM. Posteriormente, fixou-se
a concentracdo de EPDM e variou-se a quantidade de agente de reticulagao,
objetivando-se avaliar a influéncia destes paradmetros no grau de reticulacao

dos compostos expansiveis.

50



4.4.1 Densidade

Segundo Blaga (1974), a determinacdao da densidade em espumas
poliméricas sempre faz parte dos estudos de desenvolvimento de formulacdes,
permitindo a identificacdo, em termos gerais, das caracteristicas das espumas.

A densidade destes materiais depende das propriedades mecénicas do
polimero base, da estrutura celular, incluindo a quantidade, o tamanho e a
forma das células. Esta propriedade é afetada pelas variaveis de materiais e
pelos parametros do processamento utilizado (Sims,2005).

A Figura 20 e a Figura 21 representam a variagdao da densidade para as
espumas em funcao da concentracdao de EPDM e do agente de reticulagdo nos

compostos expansiveis obtidos.
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Figura 20 - Densidade das espumas de EVA/EPDM em fungéo da concentragdao de EPDM.
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Figura 21- Densidade das espumas de EVA/EPDM em fung¢édo da concentragdo do agente de
reticulacao.

Pode-se observar na Figura 20 que a densidade, para a maioria das
espumas, aumenta com o aumento da concentracdo de EPDM. Na espuma
com 50 pcr de EPDM observa-se um acréscimo na densidade de
aproximadamente 120% em relacdo a formulacdo sem EPDM na sua
composicdao. Segundo Cardello (2005), o uso de borracha de EPDM em
misturas de EVA aumenta o grau de reticulagdo. A borracha de EPDM utilizada
possui uma concentracdo de 5% de etilideno-norborneno. A presenca desse
dieno pode proporcionar uma velocidade de reticulacdo rapida e uma alta
densidade de ligacbes cruzadas (Garbim,2003).

O aumento do grau de reticulacao eleva a resisténcia do fundido da
matriz, os gases liberados tém uma expansao menor e, consequentemente, a
espuma fica mais densa (Alpire-Chavez, 2007 a).

Na Figura 21 observa-se que a medida que se aumenta a concentragéao
de agente de reticulacédo, a densidade também aumenta, obtendo-se espumas
mais densas com concentracdes de reticulantes maiores. Segundo Vedoy
(2006), o excesso de peroxido restringe a expansao e consequentemente
aumenta a densidade do material. Por outro lado, se o teor de perdxido é
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baixo, o grau de reticulacado € insuficiente, resultando na formacao de células
maiores e sem uniformidade no seu tamanho.

Durante a compressao da espuma, 0 expansor e o agente de reticulagao
reagem dentro do molde e a nucleacdo do gas é iniciada enquanto a matriz
reticulada é formada. No fim do ciclo de compressao, quando o molde € aberto,
as bolhas crescem quase que instantaneamente. Com a estrutura reticulada
formada, a espuma tem resisténcia suficiente do fundido para conter o
crescimento das bolhas (Alpire- Chavez, 2007 a). Com o aumento da
quantidade de agente de reticulacdo e na presenca de um componente
polimérico com insaturacées na formulacdo da espuma de EVA, o crescimento
das bolhas é restringido resultando em uma espuma com células menores e
em maiores quantidades o que consequentemente resultara em espumas com

maiores valores de densidade.

4.4.2 Dureza

A dureza em espumas poliméricas da uma idéia da resisténcia que o
material oferece ao ser penetrado por um corpo de forma definida, sob a acao
de um esfor¢co compressivo. Quanto maior a resisténcia, maior a dureza. Esta
propriedade esta relacionada com o médulo elastico (Alpire-Chavez, 1994).

Na Figura 22 e Figura 23 observam-se os valores de dureza interna e
externa para os compostos expansiveis em funcao da concentragdo de EPDM

e do agente de reticulagéo.
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Figura 23- Dureza das espumas de EVA/EPDM em fun¢éo da concentragao do agente de
reticulacao.

Observa-se que as medidas de durezas externas, quando comparadas
as medidas de durezas internas, sdo maiores para todas as formulagdes nos
dois parametros estudados. Segundo Alpire-Chavez, (2007 c), este
comportamento é explicado pela formacdo de uma pele mais densa e dura do

que o resto da espuma durante o processo de expansao por compressao. A
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pele fica junto ao molde a uma temperatura mais elevada e durante mais tempo
que o resto da espuma, 0 que aumenta o grau de reticulagdo inibindo a
expansao e consequentemente aumentando a dureza. A Figura 24 mostra a
imagem de espuma de EVA obtida a partir de estudos com espumas de EVA e
diferentes concentragées e tipos de carbonatos de célcio realizados por Alpire-
Chavez, (2007 a) utilizando os mesmos procedimentos e equipamentos
descritos nessa dissertacao.

Pele Interior

Figura 24- Microscopia de espuma EVA. Diferenga de tamanho celular entre a pele e interior da
espuma. (Fonte: Alpire-Chavez, 2007 a).

Observa-se uma diferenca de tamanho de células entre a pele e o
interior da espuma, indicados na Figura 24. Na regido mais externa da pele, as
células praticamente ndo existem ou sdo muito pequenas, crescendo
sucessivamente na dire¢do do interior da espuma.

Analisando a Figura 22 observa-se que a formulagcdo apenas com EVA
apresenta um maior valor de dureza quando comparada com as formulacdes
com 15, 25 e 30 pcr de EPDM.

A presenca de EPDM aumenta a eficiéncia na reagao de reticulagcao das
espumas aumentando o numero de ligacbes cruzadas nestas e
consequentemente uma restricdo na expansao o que aumenta a dureza. Este
comportamento ndo foi observado nas espumas em todas as concentracoes
com EPDM. Os diferentes tempos de prensagens utilizados na etapa de
compressao e a variacao de temperatura nos platbés da prensa podem estar
associados a este comportamento. Na espuma com 100 pcr de EVA, utilizou-se

55



15 minutos na etapa de prensagem, quase o dobro do tempo utilizado nas
demais formulacées. Segundo Liu (2007), propriedades mecanicas de
espumas EVA/EPDM possuem dependéncia com a temperatura e o tempo
utilizado na compresséo.

Na Figura 25, observa-se a correlacdo entre as propriedades de
densidade e dureza interna das espumas obtidas com diferentes
concentracdes de EPDM.

Estudos com espumas poliméricas (Liu, 2007, Vedoy, 2006, Alpire-
Chéavez, 2007 a), mostram uma correlacdo entre estas propriedades. A
densidade de materiais expansiveis depende da expansao sofrida pelo
material. Quanto maior a expansao das células menor a densidade.

Esta correlacdo nao foi verificada entre estas propriedades nas espumas
obtidas com concentragcbes variadas de EPDM, podendo este comportamento
estda relacionado a presenca de dominios diferentes entre os polimeros
utilizados nas formulacbes das espumas. Em estudos realizados por Rivera
(2006), as propriedades mecéanicas de espumas obtidas com EVA e borracha
natural tiveram dependéncia com os dominios obtidos na mistura e da
reticulacéo de cada um dos polimeros consigo mesmo e com o outro.

Como os corpos de provas extraidos das espumas tiveram localizacao
diferenciada para andlise de cada propriedade, a variacdo observada na
correlacdo entre as propriedades de densidade e dureza pode também estar

associada a esta variavel.
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Figura 25- Correlacao entre as propriedades de densidade e dureza de espumas EVA/EPDM
em funcao da concentracdao de EPDM.

Nas espumas, onde se variou a concentracdao de agente de reticulagao,

observa-se na Figura 23, que a dureza apresentou valores crescentes com o

aumento da concentracdo de agente de reticulacdo. Para estas amostras, a

correlacdo desta propriedade com a densidade também é observada,

possivelmente por ndo possuir variacdo entre a concentracdo EVA/EPDM nem

no tempo de prensagem. A Figura 26 mostra a correlacao destas propriedades

para as espumas obtidas com variacdo na concentracdo de agente de

reticulagao.
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Figura 26- Correlacao entre as propriedades de densidade e dureza de espumas EVA/EPDM
em funcdo da concentragdo de agente de reticulacao.

A partir da Figura 26 pode-se considerar que as espumas com baixa
densidade possuem uma menor quantidade de material por secdo de area
disponivel para sustentar as propriedades do produto (Vedoy, 2006),

resultando entao em uma menor dureza.

4.4.3 Resiliéncia

A resiliéncia de impacto € uma medida da quantidade de energia
envolvida apds a deformacdo, por aplicacdo de uma tensdo. E medida
normalmente em percentual da energia recuperada e fornece informacdes
sobre o carater elastico do material. Uma diminuicao na resiliéncia significa que
o material perdeu capacidade de absorver impacto, sendo um material menos
confortavel se utilizado na fabricacdo de um solado (Vodey, 2006).

A determinacdo desta propriedade é importante principalmente para
solados destinados a calgados esportivos que visam um maior conforto. Uma
sola mais resiliente absorve mais o impacto durante uma caminhada (Alpire-
Chavez, 2002).
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A Figura 27 e a Figura 28 apresentam os resultados de resiliéncia
obtidos com as formulagdes de EVA/EPDM em varias concentragdes de EPDM
e com diferentes concentracdes de agente de reticulacdo, respectivamente. A
espuma obtida com a formulacdo de 100 pcr de EVA apresentou maiores
valores de resiliéncia quando comparada com as espumas com 15 e 30 pcr de
EPDM. Para as espumas obtidas com 25 e 50 pcr de EPDM esta propriedade
apresentou maiores valores. Esta mesma tendéncia foi observada para a
densidade.
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Figura 27- Resiliéncia das espumas de EVA em fungéo da concentracdo de EPDM.

Nas formulacbes onde se variou as concentragcdes do agente de
reticulacéo, resultados apresentados na Figura 28, observa-se uma tendéncia
de aumento nos valores desta propriedade com o0 aumento da concentracao de
agente de reticulacdo, sendo que a partir das formulagdes com 0,8 pcr de
agente de reticulacdo tem-se uma variacao muito pequena nos valores obtidos
para esta propriedade.
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Figura 28- Resiliéncia das espumas de EVA/EPDM em fun¢éo da concentragédo do agente de
reticulagéo.

Segundo Alpire-Chavez (1993), a propriedade de resiliéncia associada a
diminuicdo de carater elastomérico da espuma, ja que este fator é responsavel
pela resposta a deformacgédo sofrida na espuma pelo golpe do péndulo do
resilidmetro, representado na Figura 29.

Figura 29 - Golpe do péndulo do resilibmetro na espuma de EVA/EPDM

A resiliéncia € determinada pela relacdo entre a energia mecanica
necessaria para ocorrer a deformacdo do material e a energia mecanica

liberada pela espuma ao tentar impedir esta deformagdo, procurando
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novamente adquirir a sua forma original (Alpire-Chavez, 2002). Com base

nestas informacdes podemos relacionar a densidade da espuma com a

resiliéncia, ou seja, quanto maior a densidade maior a energia necessaria para

que a espuma mantenha sua forma original quando submetida ao golpe do

péndulo e conseqlentemente maior a sua resiliéncia.

Confirmando desta

forma, a relacdo entre as duas propriedades observadas para as formulacoes

onde se variou a concentragdo de EPDM. A Figura 30

entre estas duas propriedades.
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Figura 30- Correlacao entre as propriedades de densidade e resiliéncia de espumas
EVA/EPDM em funcao da concentracao de EPDM.

Quanto maior a concentracao de agente de reticulagdo maior a eficiéncia

do composto em formar ligagdes cruzadas aumentado a densidade da espuma

e consequientemente a sua resiliéncia, conforme representado na Figura 31.
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Figura 31- Correlacao entre as propriedades de densidade e resiliéncia de espumas
EVA/EPDM em fungéo da concentracao de agente de reticulacao.

4.4.4 Deformacao Permanente por Compressao (DPC)

Por meio do teste de DPC (deformacédo permanente por compressao),
pode-se verificar a capacidade dos compostos reticulados de reter
propriedades elasticas depois de acdes prolongadas de esforcos de
compressdao (Rocha, 2000). Segundo Vedoy (2006), para materiais
microcelulares de alta performance € desejavel baixa densidade, baixa DPC e
alta resiliéncia. Estas caracteristicas garantem um material mais confortavel,
duravel e leve quando da sua utilizacdo na fabricacdo de calgados. Entretanto,
para se obter baixa DPC normalmente o artefato deve possuir alta densidade, o
que compromete a leveza e o conforto no caminhar.

A Figura 32 e a Figura 33 ilustram os resultados obtidos de DPC a 23° C
para as espumas obtidas com variacdo de concentracdo de EPDM e de agente
de reticulacao, respectivamente. A amostra com 25 pcr de EPDM apresentou
maior valor de DPC, ou seja, a espuma obtida com esta formulacdo apresentou
a menor capacidade de retornar a largura inicial apés ser submetida a
compressdo. A espuma com maior concentracdo de EPDM apresentou o
menor valor para esta propriedade.
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Figura 33- DPC das espumas de EVA/EPDM em funcdo da concentracdo do agente de
reticulagéo.

Estudos realizados por Passador et al. (2008) avaliaram a DPC de
blendas PVC/NBR. Observou-se que apés reticulacdo da fase NBR, esta
blenda apresentou melhorias nesta propriedade, uma vez que o processo de
ligacbes cruzadas altera as propriedades elasticas do elastobmero tornando-o
menos resistente a compressdo. Pode-se associar este comportamento a

formulacdo com maior concentracdo de EPDM, ja que a presenca deste
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elastbmero provavelmente proporciona maior eficiéncia no processo de
reticulacdo como comprovado pela andlise dos paradmetros de reticulacao
apresentados anteriormente.

Compésitos celulares obtidos a base de residuos de SBR (Massarotto,
2007) apresentaram maiores valores de DPC com o aumento da concentragéo
de residuo de SBR devido a reducdo das propriedades elasticas quando
comparado com o compdsito apenas com SBR virgem.

Os resultados apresentados na Figura 33 mostram uma tendéncia de
diminuicdo de DPC com o aumento da concentracdo de agente de reticulacao.
Os resultados entre as espumas com 0,2 e 1,2 pcr de agente de reticulacao
apresentaram diferenca de aproximadamente 70%. Segundo Piedro citado por
Vedoy (2006), o excesso de perdxido utilizado para reticulacdo aumenta o grau
de reticulacao, o que pode provocar melhoria na DPC.

Em estudos realizados por Almeida, (2006) onde foram avaliadas a DPC
de espumas de PEBD com incorporacdao de polietiieno pds consumo,
observou-se que os valores obtidos para esta propriedade aumentaram com o
aumento da concentracdo do residuo do PE. O autor atribuiu este
comportamento a diminuicdo da flexibilidade da espuma com a presenca de
residuo. Com base nestas informacdées podemos associar a diminuicao da
DPC para as formulacbes com maiores concentragdes de agentes de
reticulacdo devido a ocorréncia de um maior grau de reticulacdo o que inibi a
expansao do material e consequentemente o torna menos flexivel.

Os valores de DPC foram decrescentes até a concentracédo de 0,6 pcr
de agente de reticulagdo tendo um aumento a partir da concentra¢ao de 0,8 pcr
e mantendo valores muito proximos para as demais concentragdes, ou seja, a
partir de 0,8 pcr de agente de reticulacdo as espumas nao sofreram mais

influéncia neste parametro.

4.4.5 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas analisadas neste trabalho foram o modulo

elastico, tensédo na ruptura e deformacao especifica na ruptura.
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A Figura 34 e a Figura 35 apresentam o médulo elastico das espumas
de EVA em fungédo da concentracdo de EPDM e do agente de reticulagdo. As
espumas obtidas com 50 pcr de EPDM apresentaram os maiores valores de
mébdulo elastico. As espumas que nao continham EPDM na formulacédo
apresentaram resultados maiores que as espumas com 15, 25 e 30 pcr de
EPDM. O moédulo elastico € uma medida indireta da rigidez do material. Quanto
maior o modulo elastico menos deformacéao sofre o material quando submetido
a alguma tensdao mecéanica. Em espumas poliméricas, espera-se que quanto
menor a sua densidade, maior a deformagdo e consequentemente menor o
méddulo elastico. Esta relacdo pode ser observada para as espumas obtidas
com diferentes concentracées de EPDM como observado na Figura 36.
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Figura 34- Médulo elastico das espumas de EVA/EPDM em fungao da concentragdo de EPDM.

65



0,50 T T T T T T T T T T T

0,45 }

0,40

0,35
] L

0,30 T
I
0,25 1 s

Modulo Elastico (MPa)

0,20 n

(=}
e
()]

o
.
o

T T T T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Concentragao de agente de reticulacao (pcr)

Figura 35- Médulo Elastico das espumas de EVA/EPDM em fungao da concentragédo do agente
de reticulagao.
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Figura 36- Correlacao entre as propriedades de densidade e médulo elastico de espumas
EVA/EPDM em fungéo da concentracdo de EPDM.

Com o aumento da concentracdo de EPDM nas formulacbes das

espumas, esperava-se um maior grau de reticulacdo que resultaria em maior
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densidade e entdo um aumento no modulo elastico das espumas. Este
comportamento nao foi crescente para as espumas obtidas, possivelmente
pelos mesmos motivos detalhados anteriormente: a variacdo no tempo de
prensagem durante a compressao e a realizacdo dos ensaios em corpos de
prova retirados de locais distintos na espuma, causando heterogeneidades no
grau de reticulagcao pela variacao de temperatura dos platés da prensa utilizada
durante a compressao. Outro fator que pode ter bastante influéncia na variacao
destas propriedades € a mistura entre os polimeros utilizados nas formulacoes.

Para as formulagdes onde se variou apenas a concentragdo de agente
de reticulagédo, e ndo ocorreram mudangas entre a propor¢gdo EVA/EPDM nem
no tempo de prensagem durante a compressao, observa-se na Figura 35 que
os valores dos moédulos elasticos foram crescentes a medida que aumentou-se
a concentracao de agentes de reticulacao, o que facilita a reticulacdo e entdo o
aumento da densidade, resultando em espumas com menor deformacao e
consequentemente maiores modulos elasticos. A correlacdo entre as
propriedades de densidade e médulo elastico para as formulagcbes com

diferentes concentra¢des de EPDM estd ilustrada na Figura 37.
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Figura 37- Correlacao entre as propriedades de densidade e médulo elastico de espumas
EVA/EPDM em fungéo da concentracao de agente de reticulacao.
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Na Figura 38 e Figura 39 tém-se a tensao na ruptura das espumas de
EVA em funcdo da concentracdo de EPDM e da concentracdo de agente de
reticulagao.

A tensao na ruptura é a tensdo maxima permitida pelo material até que
ele se frature. Observa-se na Figura 38 que os valores obtidos para as
amostras com variacdo da concentracdo de EPDM nas suas formulacdes
apresentaram maiores valores para as espumas com 50 pcr de EPDM. Estes
valores ndo foram crescentes com o aumento da concentragdo de EPDM.
Como o EPDM tende a tornar mais eficiente a reticulacao, esperava-se que as
amostras com maior concentracdo de EPDM apresentassem maior resisténcia
e entdo maior tensao na ruptura. Esta mesma tendéncia foi observada para as
propriedades de densidade e modulo elastico e as observacbes feitas para
estas propriedades também podem ser utilizadas como justificativas para
variagao nesta propriedade.

Tensao na ruptura (MPa)

Concentragéo de EPDM (pcr)

Figura 38- Tensao na ruptura das espumas de EVA/EPDM em funcdo da concentracao de
EPDM.
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Figura 39- Tensao na ruptura das espumas de EVA/EPDM em funcao da concentracao do
agente de reticulagao.

Nas amostras onde se variou a concentracdo de agente de reticulacao
(Figura 39), observa-se que o valor da tensdo na ruptura aumenta com o
aumento da concentragdo do reticulante. Devido as condi¢des utilizadas no
processamento dessas espumas, pode-se associar o0 aumento do grau de
reticulacdo com o aumento da densidade da espuma e a sua dureza, pela
restricdo da expansdo, e consequentemente a tensdo necessaria para que o
material se rompa.

A Figura 40 e a Figura 41 apresentam os resultados obtidos da
deformacao especifica na ruptura das espumas de EVA em funcdo da
concentracdo de EPDM e do agente de reticulacao, respectivamente.

Observa-se que as amostras, com excecdo da com 25 pcr de EPDM,
apresentam valores crescentes com o aumento de concentracdo de EPDM.
Resultados semelhantes foram observados por Liu, (2007) sobre a cinética das
reacoes de reticulacdo e expansdo em espumas de EVA/EPDM e um
elastdmero poliolefinico clorado (CPE) como agente de compatibilizagdo entre
os dois polimeros.

Os elastbmeros sdo polimeros que possuem uma Tg (temperatura de
transicdo vitrea) muito abaixo da temperatura ambiente. Portanto, suas
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moléculas possuem mobilidade, conferindo ao polimero caracteristicas de
borracha (Alpire-Chavéz, 2002). Assim, uma maior deformacdo para as
formulacdes com maior concentracao de EPDM é observada.

Para a formulagédo com 25 pcr de EPDM a deformacao foi menor do que
com a formulagdo com 15 pcr. Esta variacao pode estar associada a diferenca
de mistura entre os polimeros ou a maiores graus de reticulacdo nas
formulacdes com esta concentracdo. Verificou-se também variacdo nas outras
propriedades nesta formulacdo, quando comparada com as demais, sendo
necessarios estudos mais aprofundados para esclarecimento deste
comportamento.
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Figura 40- Deformacao especifica na ruptura das espumas de EVA/EPDM em fungéo da
concentracao de EPDM.

70



650 T T T T T T T T T T T T

(6 o))
o O
o O

I3y
=)
S
B

N
o1
=)

]

. ST

i

w
(o))
o

300

250

Deformagao especifica na ruptura(%)
S
o
=
-

T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Concentragao de agente de reticulagao (pcr)

Figura 41- Deformacao especifica na ruptura das espumas de EVA/EPDM em fungéo da
concentracao de agente de reticulacao.

As consideracbes quanto ao teor de elastdmero, para a propriedade de
deformacao especifica na ruptura, ndo podem ser aplicadas as espumas onde
se variou a concentracdo de agente de reticulagao (Figura 41), ja que nestas
formulagdes foi mantida a mesma proporcao de EVA e EPDM.

Liu (2007), no mesmo estudo citado acima, em espumas de
EVA/EPDM/CPE, apresentou os resultados na deformacao das espumas em
funcdo da concentracdo de agente de expansao e reticulacdo. Foi verificado
um aumento crescente no elongamento até as formulagdes com 0,8 pcr de

agente de expansao e 2,5 pcr de agente de reticulacéo.
4.5 Caracterizacao Morfoldgica

A Figura 42 apresenta as micrografias de MEV dos compostos de EVA
sem a adicao de EPDM e com 15 e 50 pcr de EPDM.

Pode-se observar que todas as amostras de espumas apresentam
células fechadas, nao existem passagens entre as paredes das células.

A medida que foi acrescentado o EPDM na formulagdo observou-se que

as células ficaram maiores. Este comportamento pode ser atribuido ao fato de
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ter sido introduzido a matriz um polimero de maior elasticidade o que facilita a
expansao do material e consequentemente o aumento no tamanho das células.
Para a formulacao com 50 pcr de EVA e 50 pcr de EPDM observam-se
células com maior uniformidade e parede das células mais espessas o que
pode justificar os resultados observados nas propriedades mecanicas
analisadas para esta formulacdo quando comparada com as demais.

Imagens obtidas por microscopia eletrébnica de varredura de espumas
com EVA/EPDM foram obtidas por Liu (2007) e observaram-se resultados
semelhantes aos apresentados. O aumento da concentracdo de EPDM nas
espumas aumentou o tamanho das células bem como das espessuras das
paredes. No mesmo estudo citado acima, as imagens das espumas obtidas
com EVA/EPDM e CPE, utilizado como agente de compatibilizacdo na mistura
entre os polimeros, mostraram a formacao de uma parede celular mais fina e
homogénea influenciando na melhoria das propriedades mecéanicas destas

espumas.
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Figura 42- Micrografias de Espumas de EVA/EPDM. (a) Formulagédo com 100 pcr de EVA; (b)
Formulacao com 85 pcr de EVA e 15 pcr EPDM; (c) Formulagdo com 50 pcr de EVA e 50 per
de EPDM.

A Figura 43 ilustra as micrografias obtidas com espumas 70 pcr de EVA
e 30 pcr de EPDM onde foram variadas as concentracbes de agente de
reticulagao.

Por meio das imagens obtidas com a variacdo do agente de reticulacéo
pode-se observar que as células sdo menores para as que possuem uma maior

concentragdo de agente de reticulagdo, (a) e (b). O aumento da reticulagao
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restringe a expansao resultando em tamanho menor de células o que
representa aumento da densidade da espuma e outras propriedades
relacionadas a este parametro, como ja discutidas anteriormente.
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Figura 43 - Micrografias de Espumas de EVA /EPDM. (a) Formulagédo com 1,0 pcr de agente de
reticulagao; (b) Formulagdo com 0,6 pcr de agente de reticulagao; (¢) Formulagdo com 0,2 pcr
de agente de reticulagdo com amplia¢ao.
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5. CONCLUSOES

A partir do estudo realizado com a adicdo de EPDM em formulacdes
para obtencédo de espumas de EVA concluiu-se que a presenca de EPDM em
formulagdes de espumas poliméricas com EVA influencia na reticulacdo dos
compostos, alterando as curvas reométricas e os parametros de vulcanizagao,
sendo necessario ajustar os parametros de processamento durante a
prensagem das espumas.

A quantidade de EPDM e de agente de reticulacdo nas formulacdes das
espumas influencia na densidade do produto final, provavelmente pela
mudanca no grau de reticulagdo. Esta propriedade apresentou correlagdo com
as propriedades de resiliéncia e dureza. Devido ao carater elastomérico do
EPDM, observou-se que a concentracdo deste elastbmero também afeta na
deformacdo especifica das espumas. Esta propriedade nédo sofreu maiores
alteracées com a variagcao do agente de concentracao.

Por meio da analise morfoldgica, pode-se observar que com a adicao de
EPDM nas formulagbes obtém-se espumas com células maiores e mais
uniformes. Com o aumento da concentracdo de agente de reticulacdo o

tamanho das células é reduzido.
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. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Uso de agente de compatibilizacdo visando a melhoria da
compatibilidade entre o EVA e o EPDM resultando em espumas com
melhores propriedades mecanicas;

e Avaliacdo da variacao do tipo de agente de reticulacdo e uso de co-
agentes de reticulacdo no grau de reticulagcdo em espumas poliméricas
com matriz de EVA;

e Variacdo da concentragcdo de agente de expansdo para uma
concentracao fixa de EVA/EPDM e agente de reticulagao;

e Estudo de diferentes temperaturas durante a prensagem, visando avaliar
o efeito do EPDM neste parametro;

e Utilizagdo de outros meios de misturas EVA/EPDM antes da
incorporacdo dos demais aditivos para composicdo do composto da
espuma;

e Comparacao de propriedades fisicas e mecanicas de espumas de EVA
com diferentes grades de EPDM,;
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ANEXO A

Comparacao das propriedades fisicas obtidas com valores utilizados em

entressolas comerciais.

Propriedades fisicas e mecanicas de formulacdes de EVA com EPDM e entressola comercial.

Concentracdo de Densidade (g/cm’) Resiliéncia (%) DPC (%)
EPDM (phr)
0 0,14 + 0,02 30,11 +0,39 541+0,12
15 0,13 +0,02 28,55+0,38 5,26+ 0,06
30 0,18 + 0,01 2946 +0,19 5,48 +0,09
20 0,31 +0,02 32,87 +0,46 3,31 +0,05
Entressola Até 0,18 Minimo 35 Até 20%
comercial®*

* (Fonte: Adaptado de Vedoy, 2006)
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