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Resumo:

Espumas poliméricas sdo materiais constituidos por duas fases, sendo uma fase sélida composta pela matriz polimérica
e uma fase gasosa. Estdo em ascensdo desde a década de 50, onde novas aplica¢@es sugiram devido ao desenvolvimento
de novos expansores e processos de fabricacdo que tornaram os materiais expansiveis bastante utilizados na industria de
calcados, automobilistica, etc. Dentre os componentes utilizados nas formulacdes para obtencdo de espumas de EVA,
polimeros elastoméricos podem ser adicionados para melhorar as propriedades de elasticidade e resiliéncia e, desta
forma, ampliar o leque de suas aplicacGes. Dentre os diversos elastdmeros disponiveis, a borracha de etileno-propileno
(EPDM) apresenta um potencial de aplicagdo mais elevado, por ser compativel com a resina de EVA ja que ambos 0s
polimeros séo olefinicos. No presente trabalho misturas de EVA/EPDM foram preparadas em diversas proporcoes e
aditivadas para a obtencdo de espumas reticuladas. As composicdes foram caracterizadas quanto & processabilidade,
dureza, densidade, propriedades mecénicas e microscopia eletrénica. Os resultados mostraram que o0 EPDM tem forte
influéncia no grau de reticulacdo das espumas, afetando positivamente as propriedades fisicas e mecénicas.

Palavras-chave: Espumas poliméricas; EVA; EPDM; propriedades mecanicas.

Abstract:

Polymer foam materials are made of two phases, with a solid phase consisting of polymer matrix and a gas phase. They
are on the rise since the 50's, when new applications came to the market, motivated by to the development of new
foaming agent and manufacturing process that made the expanding materials widely used in the footwear industry,
automobile, etc. Among the components used in the formulations to obtain EVA foam, the elastomers can be added to
improve the properties of elasticity and resilience and thus widening the field of applications. Among the various
elastomers types, ethylene-propylene rubber (EPDM) has a higher potential of application since it is more compatible to
EVA due to their olefin nature. In the current study mixtures of EVA/EPDM were prepared in several proportions and
they were compounded to obtain crosslinked foams. The materials were tested for processability, hardness, density,
mechanical properties and electron microscopy. The results showed that EPDM has a strong influence on the degree of
foam crosslinking, affecting the physical and mechanical properties in a positive way.
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1. Introducao

As espumas poliméricas tém ganhado bastante
espaco no mercado por apresentar boas
propriedades mecénicas aliadas & baixa densidade e
baixo custo. Sdo constituidos por uma fase solida de
uma matriz polimérica e por uma fase gasosa
derivadas de um agente de expansdo (ou expansor)
[1].

Materiais expandidos que possuem como
matriz a resina de EVA, ganharam importancia
técnica e comercial ao longo dos anos,
especialmente motivados pela escassez de matéria-
prima na crise do petroleo, em 1973. Este tipo de
material celular € um dos mais novos no mercado e
tem crescido bastante nas Gltimas duas décadas.
Sua aplicacdo é voltada principalmente para a
inddstria de calcados onde sdo utilizadas em
solados, palmilhas e entressolas de ténis [2].

O EVA é um copolimero de carater
elastomérico formado pelo encadeamento de
seqliéncias aleatorias de unidades repetitivas
derivadas da polimerizacdo do eteno e acetato de
vinila. As espumas obtidas com esta resina séo
encontradas no mercado com densidades variando
de 90 e 350 Kg/m3 . A densidade de uma espuma
esta diretamente associada com sua expansao
durante a fabricacdo e se constitui na principal
propriedade que determina seu campo de aplicagdo
[2,3].

As espumas de EVA, comercializadas tanto na
forma de placas quanto de pecas injetadas, sdo
constituidas essencialmente da matriz polimérica,
expansor, ativador, lubrificante, plastificantes,
elastbmeros, cargas e pigmentos. Elastbmeros como
borracha natural, SBR e NBR podem ser utilizados
em formulacbes de espumas de EVA com o
objetivo de ampliar as propriedades de elasticidade
e resiliéncia nos produtos. A resiliéncia é uma
propriedade que depende da porcentagem de
moléculas tipicamente elastoméricas, que estdo
dispersas na espuma e, assim, a adicdo de
elastbmero afetard diretamente nesta
propriedade[2].

Vérios estudos ja foram realizados com a adicéo
de diversos tipos de elastbmeros em materiais
expandidos obtidos a partir de EVA. Entre os
elastdmeros estudados estdo a borracha natural, o
policloropreno, a borracha nitrilica, entre outros [4-
6].

Entre os diversos elastbmeros a borracha de
etileno-propileno (EPDM) pode ser bastante
compativel com a resina de EVA ja que ambos os
polimeros sdo olefinicos e conseqlientemente

compativeis [7]. O EPDM ja ¢ bastante utilizado em
produtos de polietileno e polipropileno, com o
intuito de melhorar as propriedades de flexdo dos
produtos obtidos com estes polimeros [8].

Estudos realizados por Cardello [7] mostram
que a mistura de EVA com EPDM pode prejudicar
a densidade de reticulagio e deformacéo
permanente. O carater mais elastico, transferido ao
composto/produto com o uso de um polimero
amorfo é também alcancado com o uso de um tipo
de EVA contendo maior teor de acetato de vinila, j&
que um EVA com maior concentracdo de acetato de
vinila é menos cristalino [7].

Muito embora as perspectivas de utilizacdo
industrial de misturas de EVA com EPDM sejam
muito amplas e alguns trabalhos tenham sido
desenvolvidos na caracterizacdo dessa mistura [8-
10], poucos trabalhos foram identificados na
literatura técnica tratando da combinacdo destes
dois  copolimeros na forma  expandida.
Recentemente, Liu & Lin [11] mostraram que
blendas terndrias de EVA com EPDM e
poli(cloropreno) poderiam ser produzidas por
injecdo na presenca de agentes quimicos de
expansao e de agentes de cura. De qualquer forma,
o sistema EVA/EPDM com agentes de expansdo
ainda é muito pouco entendido e investigacdes
complementares sdo desejaveis Neste sentido, o
seguinte trabalho avaliou as propriedades fisico
mecénicas de espumas de EVA obtidas com
diferentes concentracdes de EPDM.

2. Materiais e métodos

As formulacbes utilizadas neste trabalho s&o
tipicas para obtencdo de espumas de copolimero
etileno-acetato de vinila (EVA) com média
densidade, aplicadas industrialmente para 0s
componentes de calcados obtidas através do
processo de compressdo. Foram estudadas as
propriedades fisico mecéanicas destes materiais com
diferentes concentragdes de terpolimeros etileno-
propileno-dieno (EPDM).

2.1. Materiais

Os materiais e as composicBes utilizadas na
produgdo das espumas poliméricas EVA/EPDM
estdo descritos na Tabela 1. Foram utilizadas
composicdes utilizando apenas EVA como
polimero e com a adicdo de 15 a 50% de EPDM. O
EVA utilizado foi produzido pela Politeno com teor
médio de acetato de vinila. O EPDM foi produzido
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pela Dow Quimica , com a relagdo 50/45/5 de
etileno, propileno e norboreno respectivamente.

Tabela 1: Materiais utilizados para obtengdo de
espumas de EVA/EPDM.

Materiais ~ Grade Teor (phrY)

EVA 3019 PE 100; 85; 75;
70; 50

EPDM NORDEL IP 4570 0; 15; 25; 30;
50

Agente de AZDN T 88 (Inbra) 7

expanséo

Agente de  Peroxido de dicumila 1,2

reticulagdo  (Akzo)

Lubrificante  Estearina 1,5

Carga CaCO; precipitado (1,4 - 15

2,2um)

@ partes do componente por 100 partes da matriz

2.2. Meétodos
Preparagdo das espumas

Para obtencdo das espumas poliméricas seguiu-
se uma metodologia padrdo para todas as
formulagBes. Inicialmente os componentes foram
pesados em balanga analitica, em seguida realizou-
se a mistura em um misturador de rolos da marca
Cope a uma temperatura de 90°C, suficiente para
plastificar o EVA e promover a mistura deste com
os elastbmeros (EPDM e EVA) e o0s demais
componentes (aditivos).

Primeiramente foi plastificado o EVA e entdo
adicionado o EPDM em diferentes concentragdes
para as formulagBes estudadas. Seqiiencialmente foi
adicionado a carga até completa homogeneizacéo,
seguida pela adicdo do lubrificante. Adicionou-se
entdo o agente de reticulacdo e o expansor. Nesta
etapa a mistura ndo ultrapassou 5 minutos para que
ndo ocorresse reticulacdo e expansdo prematura do
composto.

Passada a etapa de mistura, as laminas foram
cortadas, utilizando um gabarito circular, resfriadas
e deixadas em repouso em temperatura ambiente
para posterior processo de reticulacdo e expansdo.
A prensagem foi realizada em prensa hidraulica da
marca Advanced. Utilizou-se uma temperatura de
170°C, obtida por aquecimento elétrico, pressdo de
60 kgf/cm?, velocidade de abertura de 200 mm/seg.
O lay-out e dimensbes do molde utilizado na
compressdo estdo ilustrados na

Figura 1.

310 mm

N

150 mm

Figura 1. Dimensdes molde utilizado para
obtenc¢do das espumas.

O tempo de prensagem foi determinado através
de estudo reoldgico em redmetro de torque tipo
Monsanto, marca Rheotec, com temperatura de
ensaio de 170°C, conforme exemplo mostrado na
Figura 2. A Tabela 2 indica os tempos de
reticulaco utilizados durante a etapa de prensagem
nas formulagdes das espumas EVA/EPDM.

100 phw EVA 3019

Teaque jaiwen)
“ m ow s e o® o~ m w

Temga (pnin)

Figura 2. Exemplo de uma curva reométrica
mostrando a evolucdo do torque com o tempo.

Tabela 2: Tempo de reticulagdo utilizados na
etapa de prensagem das espumas EVA/EPDM.

Proporc¢do Tempo de reticulacéo
EVA/EPDM (min)

100/0 15,0

85/15 8,5

75125 8,5

70/30 8,5

50/50 7,0
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Propriedades fisicas mecanicas

As propriedades fisicas e mecanicas analisadas
neste trabalho sdo importantes do ponto de vista
tecnolégico  principalmente da definicdo da
aplicacdo do material expandido. Realizaram-se
ensaios de densidade, resiliéncia, dureza e tragéo.

A densidade dos corpos de prova foram
medidas segundo norma ASTM D 388 seguindo
principio de Arquimedes. Os ensaios de resiliéncia
foram realizados segundo norma DIN 53512,
utilizando um resilibmetro da marca MAQTEST. A
dureza das amostras foram medidas segundo norma
ASTM 2240, em equipamento da marca Wultest.
Realizou-se medidas na superficie da espuma
(dureza externa) e no interior da espuma ap6s corte
de sua secgdo transversal (dureza interna).

As espumas foram submetidas a ensaio
mecénico de tracdo em uma méaquina universal de
ensaios da EMIC, modelo DL2000, seguindo norma
ASTM D412-06, sendo os corpos de prova obtidos
através do corte da espuma com auxilio de um
cunho. Analisou-se 0 modulo elastico, a tensdo na
ruptura e o alongamento das espumas até a ruptura
do material.

Caracterizagdo morfolégica

A morfologia das amostras (recobertas com
ouro) foi caracterizada através de microscopia
eletrdnica de varredura visualizando-se a sua parte
interna. Utilizou-se um equipamento da marca
Shimadzu, modelo SSX-550, com voltagem
aplicada de 5a 15 KV.

3. Resultados e discussédo

A equacdo cinética que descreve o processo de
reticulacdo pode ser obtido através dos valores de
torque e tempo dos reogramas gerados nos ensaios
em redmetro de disco oscilatério [12]. Se o
processo for considerado como uma reagdo de
primeira ordem, este pode ser expresso pela
equacao abaixo:

In(t )=Kit+In(t

max _ttempo max _tmin)

onde tmax, tempos tmin € K S80, respectivamente,
torque maximo, torque no tempo de cura t, torque
minimo e constante cinética de vulcanizacéo.

A partir dessa equacdo construiu-se os gréficos

do In(tmax — tempo) CONtra o tempo. Observa-se

através das Figura 3 e Figura 4 uma relacéo linear,
indicando que a reticulagdo das formulagBes com
100 phr de EVA e 100 phr de 100 EPDM seguem
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Figura 3. Gréafico de In(tmax — tempo) €M funcéo do
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tempo de mistura do EVA na analise reométrica.
Figura 4. Gréafico de In(tmax — tempo) €M funcéo do
tempo de mistura do EPDM na andlise reométrica.

Através do coeficiente angular obtidas nas
curvas acima é possivel determinar a constante
cinética de reticulacdo (K) [12]. Observou-se que
para a formulacdo com EPDM houve um aumento
nesta constante (7,15 contra 6,0), confirmando o
comportamento ja observado pelo maior valor de
torque maximo, ou seja, o uso de EPDM nas
formulacBes de compostos expansiveis torna a
reticulagdo mais répida.

A Figura 5 representa a variacdo de densidade
em funcdo da concentragdo de EPDM nos
compostos expansiveis obtidos.

Observa-se que a densidade, para a maioria das
espumas, aumenta com 0 aumento da concentragdo
de EPDM. Na espuma de 50 phr de EPDM observa-
se um acréscimo na densidade de aproximadamente
120% em relacéo a formulagdo sem EPDM da sua
composicao.
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Figura 5- Densidade das espumas de EVA em
funcéo da concentracdo de EPDM.

O uso de borracha EPDM em mistura de EVA
aumenta o namero de reticulacfes [7]. Isso ocorre
certamente pela presenga do grupo dieno
(norboreno), que possui ligacdo insaturada
favorecendo as reagdes com os agentes peroxido.

Na Figura 6 observa-se os valores de dureza
interna e externa para os compostos expansiveis em
funcéo da concentracdo de EPDM.
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Figura 6 — Dureza interna e externa das espumas
de EVA em funcéo da concentracdo de EPDM.

Observa-se que as medidas de durezas
externas sdo maiores em todas as concentragdes
quando comparadas as medidas de durezas internas.
Este comportamento é explicado pela formacéo de
uma pele mais densa e dura na superficie da espuma
durante o processo de expansdo por compressdo. A
pele fica junto ao molde, a uma temperatura mais
elevada do que o resto da espuma, 0 que aumenta o
grau de reticulacdo inibindo a expansdo e
consequentemente aumentando a dureza [2]. Pela
compressdo exercida pelo molde ocorre também
colapso das células, aumentando a densidade.

Tanto na dureza externa como na interna,
observa-se maiores valores de propriedade para
formulacdo obtida com maior concentracdo de
EPDM. Estudos realizados por Zaterra et al [13]
mostraram que o EVA expandido, como

consequéncia do processo de reticulacdo, apresenta
maior dureza, rigidez e mddulo elastico quando
comparado com os EVA virgens (sem reticular).
Este mesmo comportamento pode ser associado aos
compostos obtidos com maior concentracdo de
EPDM.

A Figura 7 mostra o modulo elastico das
espumas de EVA em funcdo da concentracdo de
EPDM utilizada nas formulagfes. Na Figura 8 tém-
se a tensdo de ruptura das espumas de EVA em
funcéo da concentracdo de EPDM.
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Figura 7- Modulo elastico das espumas de EVA
em func¢do da concentracdo de EPDM.
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Figura 8 - Tensdo na ruptura das espumas de
EVA em funcéo da concentracdo de EPDM.

Tanto o moédulo elastico como a tensdo na
ruptura apresentam uma mesma tendéncia, com um
valor méaximo das propriedades para uma
determinada concentracdo de EPDM. Este
comportamento foi verificado em outros estudos
com espumas de EVA/NR [14], onde observou-se
que as propriedades mecanicas sdo funcéo das fases
presentes na mistura entre o polimero e o
elastdbmero e da reticulagdo de cada um consigo
mesmo e com a outra fase.

Na avaliagdo da dureza também se observou a
mesma tendéncia citada acima, isto pode indicar
que existe uma concentragdo 6tima de EPDM ao
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qual proporciona valores adequados para as
propriedades.

A Figura 9 apresenta os resultados obtidos da
deformacdo especifica na ruptura das espumas de
EVA em funcdo da concentragdo de EPDM. Os
resultados obtidos mostram um aumento crescente
nesta propriedade com o aumento da concentragdo
de EPDM nas espumas. Este comportamento pode
ser atribuido a presenca da fase elastomérica nas
espumas, que promove uma maior elasticidade.

A Figura 10 mostra as micrografias de MEV dos
compostos de EVA sem a adicdo de EPDM e com
15 e 50 phr de EPDM. Pode-se observar que todas
as amostras de espumas apresentaram células
fechadas. A medida que foi acrescentado o EPDM
na formulacdo observou-se que as células ficaram
maiores, este comportamento pode ser atribuido ao
fato de ter sido introduzido na matriz de um
polimero de maior elasticidade o que facilita a
expansdo do material e consequentemente o
aumento no tamanho das células. Para a formulagéo
com 50 phr de EVA e 50 phr de EPDM observam-
se células com maior uniformidade e parede das
células mais espessas 0 que pode justificar os
resultados observados nas propriedades mecanicas
analisadas para esta formulacdo quando comparada
com as demais.
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Figura 9 - Deformacéo especifica na ruptura das
espumas de EVA em funcdo da concentragdo de
EPDM.

4, Conclusdes

O estudo realizado apresentou as seguintes
conclusdes:

e As propriedades fisicas de densidade,
resiliéncia e dureza apresentaram maiores
valores para as espumas onde as formulacfes
possuem maior concentracdo de EPDM, estando
este comportamento associado ao grau de
reticulacio sofrido por estes materiais;

Figura 10-Micrografias de espumas de EVA. (a)
Formulacdo com 100 phr de EVA; (b) Formulacdo
com 85 phr de EVA e 15 phr de EPDM; (c)
Formulagdo com 50 phr de EVA e 50 phr de
EPDM.

e Os resultados apresentados nas propriedades
de dureza, resiliéncia, mddulo eléstico e tensdo
na ruptura apresentaram mesma tendéncia,
podendo ser a indicacdo da existéncia de uma
formulagdo com concentragdo 6tima de EPDM;

e A presenca da fase elastomérica resultou no
aumento da deformacgdo especifica das espumas
obtidas com todas as concentragdes de EPDM
estudadas;

e Através da andlise morfolégica pode-se
observar que com a adicdo de EPDM nas
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formulagBes obtém-se espumas com células
maiores e mais uniformes.
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