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RESUMO

O Copolimero de Etileno e Acetato de Vinila (EVA) possui vasta aplicacdo na
industria calcadista, sendo utilizado na confeccdo de solados e entressolas
principalmente por moldagem por compressédo. Durante a moldagem, o composto de
EVA expande de modo ndo controlado, o que pode acarretar variagcdo de
propriedades. O controle e a otimizacdo da expanséo percentual pela adicdo de
componentes especificos na formulacdo podem resultar em artefatos de EVA com
melhores propriedades. O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia de resinas
hidrocarbbénicas na preparacédo de compostos de EVA bem como nas propriedades
do EVA microcelular. Os compostos de EVA foram preparados em cilindro de rolos a
85°C e as placas de EVA expandidas foram obtidas em uma prensa de laboratério a
170°C sob 90 Kgf/cm? durante 10 min. Os compostos de EVA foram avaliados em
equipamento de RPA e redbmetro de torque (Haake) para se verificar o efeito da
resina hidrocarbénica na processabilidade do material. Os compostos de EVA e as
placas de EVA microcelular foram analisados por Termogravimetria (TGA) para
avaliacdo da estabilidade térmica e por calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
para avaliagdo da fuséo e cristalizacdo do EVA. A morfologia do EVA microcelular foi
avaliada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e as imagens obtidas foram
analisadas através de um software para se determinar o tamanho médio e
distribuicdo de tamanho das células. As placas de EVA microcelular foram avaliadas
guanto a densidade, dureza, resiliéncia de impacto, deformacdo permanente a
compressdo, expansao e contragdo percentual. Observou-se que a resina
hidrocarbbnica favorece significativamente a incorporagdo e preparacdo do
composto no Cilindro de Rolos e que a adigcdo e o aumento do teor da resina na
formulacdo de EVA diminuem o torque e a energia necessarios para a
processabilidade dos compostos. O uso da resina hidrocarbonica na formulacao
levou a um maior percentual de expansao dos compostos de EVA e um aumento do
tamanho médio das células do EVA microcelular, com consequente diminuicdo da
densidade. Verificou-se que contracdo das placas de EVA microcelular apds a
expansdo a 170°C esta associada em parte a cristalizacdo do EVA a qual foi

influenciada pela resina hidrocarbonica.



ABSTRACT

EVA foam has been used in many industrial applications such as soles, midsoles and
pads in the shoe industry. During the manufacturing process, the foam expands in a
somehow uncontrolled way, leading to material waste and an increase in part cost. It
would be of interest if this expansion could be predicted and optimized, based on the
formulation and/or on the hot press process parameters. The aim of this work was to
evaluate how the addition of hydrocarbon resins affects the properties of ethylene
vinyl acetate (EVA) foams, specially expansion degree and morphology. The EVA
compounds were prepared in a roll mill at 85°C and after that the compounds were
hot pressed at 170°C under 90 kgf/cm? for 10 minutes. The processability of the EVA
compounds was evaluated with a RPA and a torque rheometer (Haake) equipament.
The produced EVA foams and compounds were analyzed by TGA and DSC for
thermal stability evaluation and EVA melting and crystallization behavior. The EVA
foam morphology was evaluated by taking SEM images and analyzing them with the
aid of an commercial software for determination of cell size distribution. The density,
hardness, impact resilience, compression set, expansion and shrinkage percentage
of the EVA foam were also evaluated. It was observed that the hydrocarbon resins
significantly favor additives incorporation and EVA compound preparation,
decreasing the torque and energy required for processing. The hydrocarbon resin
increased the expansion degree and the average cell size decreasing the foam
density. It was verified that the EVA foam shrinkage is related to the EVA

crystallization which in turn depend on the hydrocarbon resin content.



1 INTRODUCAO

O EVA é amplamente utilizado na induastria calcadista, principalmente na
confeccdo de solados e entressolas para ténis esportivos, por apresentar
caracteristicas como conforto, durabilidade e estabilidade aos raios UV [1]. Também
possui outras aplicagdes como fabricacdo de filmes para a agricultura, filmes para
embalagem de alimentos, tubos, mangueiras e perfis, além da utilizacdo em

adesivos do tipo “Hot melt” [2].

Na fabricacdo de solados e entressolas, o EVA é utilizado na forma de
composto ao qual sdo adicionadas cargas, agente de fluxo, agente de expansao e
de reticulagdo, sendo normalmente processado por moldagem por compressao.
Embora este processo produza um material de alta qualidade, possui o
inconveniente de ser um processo lento, devido as varias etapas como preparagao
da formulagdo, moldagem, corte da placa expandida e moldagem no formato final,
além de produzir uma grande quantidade de rejeitos e aparas [2]. Assim, um método
de producdo mais simples e rapido como a injecao torna-se interessante tendo como
principal vantagem a obtencdo do produto no seu formato final sem gerar rejeitos e

necessidade de acabamento final.

A tecnologia de injecao de compostos de EVA para fabricagdo de entressolas é
pouco utilizada e ainda ndo esta completamente dominada, apresentando alguns
inconvenientes especificos, como por exemplo, variagées nas dimensdes finais do
artefato. A ndo homogeneidade das dimensdes se deve ao fato de que o composto
de EVA ndo expande uniformemente, ndo havendo uma maneira precisa de se

prever a expansao de artigos sem variacdes de espessura [1].

Atualmente existe uma forte demanda por materiais de baixo peso, com
conforto e durabilidade na industria cal¢adista, levando a busca por novos materiais
e misturas (blendas) dos ja existentes. Baixa densidade é desejada pela reducéo de
custos e pelo conforto que proporciona aos consumidores, entretanto conforme
reduz-se a densidade propriedades importantes como a resisténcia a deformagéo
permanente a compressao sofrem diminuigdo, assim como a contragdo percentual

aumenta, como resultado da necessidade de maiores percentuais de expansédo para



alcancar baixas densidades. A adicdo de um segundo polimero, mesmo em
pequenas quantidades, tem sido a solugao utilizada por pesquisadores para evitar a
degradacdo das propriedades de materiais microcelulares ao se reduzir sua

densidade.

Assim, neste trabalho, foram utilizadas resinas hidrocarbonicas de baixa massa
molar em compostos de EVA a fim de se modificar a dispersdo dos componentes da
formulacdo ou a processabilidade de forma a atuar na expanséo dos compostos de
EVA e na producdo de materiais microcelulares. As resinas hidrocarbbnicas
empregadas sdo copolimeros de estireno-indeno, portanto de natureza aromatica,
muito utilizadas como espessantes em tintas e vernizes. Por serem hidrocarbonetos
amorfos rigidos podem ser utilizados no composto de EVA como materiais inertes,
ndo apresentando reatividade com os demais componentes, podendo vir a ter efeito

na formacdo das microcélulas ou microporos do produto final.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O EVA ou copolimero de etileno e acetato de vinila é um polimero
termoplastico de ampla utilizagdo na fabricacdo de filmes para embalagens e
agricultura, bem como na induastria de calgados.

Como composto € massivamente empregado na industria de calgados e
equipamentos esportivos na forma de material microcelular flexivel ou rigido. A
flexibilidade ou rigidez destes compostos € funcédo do tipo de EVA bem como da
formulagcdo do composto [3].

2.1 Copolimero (Etileno-Acetato de Vinila)

O copolimero (etileno-acetato de vinila) (EVA) é obtido pela copolimerizacao
do monémero apolar etileno com o monémero polar acetato de vinila em sistemas
de média e alta pressdo ou de emulsdes [4].

O EVA produzido a altas pressdes possui baixo teor de acetato de vinila,
sendo utilizadas temperaturas entre 150 e 350°C com pressfes entre 1000 e 3000
bar em reator tubular ou autoclave. Em pressfes intermediarias, tipicamente entre
200 e 1000 bar e temperaturas entre 50 e 120°C o EVA produzido alcan¢ga um peso
molecular elevado com tamanhos de cadeias médio e grande e teores de Acetato de
vinila entre 40% e 80%. Grades de EVA com mais de 60% de Acetato de vinila em
peso sao produzidos por emulsdo. Este processo opera com temperaturas entre 30
e 70°C e pressoes inferiores a 200 bar. O elevado conteudo de gel ndo permite uma
correta reticulagdo destes EVA obtidos por emulsdo, sendo por isso utilizado
principalmente nos setores de pintura e adesivo [4]. A Figura 1 mostra a composi¢ao
quimica ou tipo de unidade repetitiva do copolimero de etileno acetato de vinila.

As propriedades do EVA dependem da massa molecular e teor de acetato de
vinila [5]. As propriedades do EVA s&o devidas a sua cristalinidade [6-9] e estas
podem ser controladas pelo teor de acetato de vinila. Por exemplo, Sung et al. [10]
relataram que o aumento no teor de acetato de vinila provocou uma diminuigdo no
modulo de armazenamento, sugerindo que a cristalinidade do EVA afetou seu
moédulo de armazenamento. Geralmente EVAs com até 30% de acetato de vinila
apresentam propriedades predominantemente termoplasticas. JA& com teores de
Acetato de vinila maiores do que 30%, o EVA apresenta comportamento
elastomérico ou “borrachoso”. Devido a natureza polar do acetato de vinila, o EVA
apresenta boa resisténcia a 0leos animais, vegetais e minerais [11]. A Tabela 1



apresenta propriedades do EVA que variam em fungcdo do aumento da quantidade
de acetato de vinila no copolimero [4].

/- Copolimero de etilenc-acetato de vinila (estrutura quimica) \

-CH, - CH, -{CH, - CH, {CH, - CH -| CH, - CH, -
|
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|
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Acetato de vinila (VA)

Figura 1: Unidades repetitivas do Copolimero Etileno acetato de vinila [11].

Tabela 1: Propriedades do EVA afetadas pelo teor de acetato de vinila [5].

Aumento no teor de acetato de vinila provoca:
Resisténcia ao Impacto Ponto de Amolecimento
A Flexibilidade Dureza

Transparéncia Maodulo Elastico

indice de Fluidez Cristalinidade
Densidade Resisténcia a Tracdo
Adesividade Rigidez \/

Elongacao a ruptura Encolhimento

O indice de fluidez, que esta relacionado com a massa molar do polimero,
diminui com a diminuicdo do teor de acetato de vinila, enquanto que modulo elastico,
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dureza e resisténcia a tracdo aumentam. A melhoria nas propriedades esta
relacionada com o aumento da cristalinidade do polimero devido ao decréscimo do
teor de acetato de vinila [5].

A Figura 2 mostra a variacao da temperatura de fusdo do EVA em funcao do
teor de acetato de vinila em conseqiéncia da diminui¢cdo percentual da cristalinidade
deste.
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Figura 2: Variacdo da temperatura de fuséo e cristalizagdo do EVA em func¢é&o do teor de
acetato de vinila [5].

A modificagdo do polietileno pelo acetato de vinila aumenta a flexibilidade,
tenacidade e a transparéncia do material. O EVA possui excelente tenacidade a
baixas temperaturas com temperatura de fratura fragil abaixo de -100°C. Muitas das
propriedades do EVA sdo comparaveis as do polietileno de baixa densidade (PEBD)
[5,12].

Artigos produzidos com EVA possuem excelente resisténcia ao
tensofissuramento sob tensdo ambiente, conhecida como ESCR, sendo a
resisténcia de um material ou um produto quimico quando submetido a uma tenséo
em um ambiente especifico. A tensdo pode ser interna causada pelo processamento
e o fissuramento acelerado pelo contato com produtos quimicos (como detergente
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para o caso do polietileno) [5]. Valores de propriedades fisicas e mecéanicas tipicas
dos EVAs sdo dados na Tabela 2.

A processabilidade do EVA é muito similar a do PEBD. Os dois podem ser
moldados por injecdo, extrusdo ou sopro como outros termoplasticos. O percentual
de encolhimento apresentado pelos artigos produzidos em EVA também ir4
depender do teor de acetato de vinila uma vez que este afeta o seu percentual de
cristalinidade, diminuindo ambos [5].

Tabela 2: Propriedades fisicas e mecéanicas do EVA em funcéo do teor de acetato de vinila
(%VA) [5].

Mi Pto Pto Dureza Dureza Densidade Resist. |Elongagdo | Resist. Rigidez
ETE Fusdo | Amolec. Tensdo Impacto
(gM0min) | (°C) | Wicat(°"C)  ShoreD  Shore A | (gicm’} | (MPa) | (%} | (kJm% | (MPa)
PEBD | 18 | 110 &7 | 55 | 8 | 080 | 140 | 50| 35 | 128
75 | 12 | e | s | 4 | 9 | om0 | 430 | =0 | - | 1M
35 | 0@ | e | 8o | 47 | %8 | 030 | 130 | 650 40 | 95
83 | 20 | Moo | 82 | 4 | o7 | 0@ | 170 | 700 48 | @
a0 7o 93 ¥a 47 95 0930 15,0 B00 400 74
120 | 25 | e | 74 | s+ | =5 | 0@ | 180 | vs0 | =05 | B4
150 | 25 | @ | W™ | 4 | 92 | pga | 200 | 750 545 | 50
180 | 25 | 88 | 84 | 40 | w0 | 08 | 180 | 70 555 43
250 20 =] 53 36 1) 0,945 15,0 500 50 26
280 | 30 | 73 | 48 | 35 | 85 | 081 | 70 | 780 945 | 1d
25,0 6.0 75 45 34 ] 0955 15,0 7a0 G595 15
30 | 430 | 83 | 3 | 24 | 73 | 0@y | B2 | 980 | =m0 | 55
Resist.a Tensfo (ASTM DBSBb), Elongacio (ASTM DE38h), Resist ao Impacto t:ﬂ\STM [y 822j & Rigidez (&45TM D747 - cond. de 23 *C.

Teor de acetato de vinila e indice de fluidez séo caracteristicas que limitam e
definem a forma como o composto de EVA pode ser processado e por consequéncia
suas possiveis aplicacdes. A Tabela 3 mostra o tipo de aplicagdo ou processamento
do EVA em funcgéo do teor de acetato de vinila e indice de fluidez.

Hsu e colaboradores [3] reportaram que blendas de EVA e copolimeros de
acrilato apresentam melhores propriedades para aplicacdes como palmilhas e
entressolas. Bisconti [13] prop6és um método para producdo de solados expandidos
de EVA produzidos por injecdo onde a contracéo do artefato durante o resfriamento
foi impedida pelas caracteristicas do molde. O EVA possui grande aplicacdo na
industria de calcados, sendo a maior parte utilizada na confec¢cdo de placas
expandidas para estampagem de palmilhas, entressolas utilizada na confeccéo de
ténis esportivos (Figura 3a). Outras aplicagdes tipicas do EVA estao na fabricacdo
de filmes para embalagem de alimentos (Figura 3b), chinelos e sandalias de praia
(Figura 3c), além da utilizagdo em artigos variados como viseiras, brinquedos (Figura
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3d), filmes para producéo agricola, tubos, mangueiras, perfis e adesivos do tipo “Hot

melt” [2].

Tabela 3: Aplicagbes do EVA de acordo com teor de acetato de vinila (%VA) [4, 5].

Processamento indice de Fluidez Acetato de

Aplicacéo (g/10mim) vinila (%)
Sopro e Extruséo 0,32 2,5
Extruséo e Injecdo 2 9
Extruséo e Sopro 0,3 12
Sopro 2 17
Extrusédo e Injecao 2,5 18
Injecdo e Hot Melt 8 18
Hot Melt 150 20
Injecdo e Extruséo 6,6 28
Injecdo e Hot Melt 24 28

(€)

(d)

Figura 3: Exemplos de aplicacdo de EVA em cal¢ados: a) entressola para ténis esportivos,

b) filmes para embalar alimentos, ¢) chinelos e sandalias e d) artigos variados como

equipamentos esportivos e brinquedos.
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2.2 Resinas Hidrocarbdnicas

Resinas hidrocarbdnicas (RHC) séo resinas aroméaticas derivadas de petroleo,
obtidas pela copolimerizacdo de estireno, indeno e seus metil derivados. A estrutura
quimica bésica da resina hidrocarbdnica esta apresentada na Figura 4, sendo
comercializados no Brasil com o nome de resinas Unilene. As resinas
hidrocarbbnicas sdo resinas termoplasticas sélidas a temperatura ambiente,
produzidas na forma de escamas de cor amarelo palido. O ponto de amolecimento
destas resinas é diretamente proporcional a sua massa molar, variando de 75 a
105°C para as resinas da seérie A, de 95 a 125°C para as da seérie B e de 126 a
145°C para as da série BS. A diferenca entre as séries A, B e BS esta
fundamentalmente na faixa de massa molar, sendo que a série A possui massa
molar numérica média entre 400 e 600, a série B entre 600 e 800 e a série BS entre
800 e 1100 (g/mol).

—HC—CHy—

O

Figura 4: Estrutura quimica da resina hidrocarbénica (RHC).

Devido as caracteristicas como baixa viscosidade, baixa massa molar e alto
ponto de amolecimento (a partir de 60°C), as resinas hidrocarbbénicas tém sido
utilizadas em uma gama enorme de materiais poliméricos, quer sejam elastdmeros
ou termoplasticos, bem como na formulacdo de adesivos do tipo hot melt, tintas,
vernizes. Sao usadas principalmente em compostos de borracha, com objetivo de
obter melhorias no processamento e no produto final [15-19]. Por exemplo, Bredahl
e colaboradores [15] através da incorporacdo de RHC obtiveram tintas automotivas
com excelentes caracteristicas quanto a viscosidade (baixa viscosidade e excelente
fluidez), resisténcia a intempéries, resisténcia a compressao (alta) e ndao
sedimentacdo das cargas adicionadas a tinta.

A melhor processabilidade do composto elastémerico resulta em diminuicéo
da degradacdo do polimero base, facilidade na incorporacdo de cargas e finos,
melhor disperséo dos componentes durante a mistura. A melhor disperséo dos
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componentes na mistura traz beneficios para o produto final como melhoria da
resisténcia a abrasao, a flexdo e ao rasgamento [20].

2.3 Compostos de EVA

Compostos de EVA tém sido desenvolvidos ou utilizados principalmente para
a producgéao de artefatos de EVA microcelular ou EVA expandido [2, 13, 21-26]. Para
fabricacdo de EVA microcelular deve-se inicialmente levar em consideracdo as
caracteristicas que este deve apresentar para a partir dai se elaborar uma
formulacdo. A formulagédo de um composto elastomérico é formada pela resina base
ou elastdmero, e mais um conjunto de substancias com fungdes diferenciadas as
guais devem ser escolhidas de modo a serem perfeitamente compativeis. Assim, o
composto de EVA deve ser formulado conforme sua finalidade e o seu processo de
transformacdo. Por exemplo, a formulag&o utilizada para fabricagdo de uma sola
termoconformada € diferente da utilizada para uma sola produzida por inje¢do. Os
principais componentes de uma formulagédo de composto de EVA estdo mostrados
na Tabela 4:

Tabela 4: Principais componentes de uma formulacdo de composto de EVA.

Componentes Quantidade (phr)
Resina EVA 100
Carbonato de Célcio (carga) 20
Estearato de Zinco (agente de fluxo) 2
Oxido de Zinco (ativador) 2
Peroxido (agente de reticulacéo) 2a4
Expansor (agente de expansao) la3

2.3.1 Componentes da formulacéo

A resina EVA adequada para uma aplicacdo sera escolhida em funcéo das
suas caracteristicas as quais irdo influenciar as propriedades finais. Para o setor de
calcados, especificamente producdo de placas microcelulares, usam-se tipos de
resinas com 10 a 20% de acetato de vinila. Para o setor de artigos técnicos e
revestimento de cabos emprega-se EVA com 40 a 80% de acetato de vinila, em
funcéo deste conferir ao artigo final resisténcia a 6leos e flexibilidade a frio [4].
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As cargas sao adicionadas aos polimeros com o objetivo de se obter um
produto com melhores propriedades ou também para reducdo de custo do artefato.
Além de aumentar a viscosidade do material fundido, dificultando o processamento,
as cargas geralmente diminuem a resisténcia ao impacto e muitas vezes contribuem
para uma maior propagacao de trincas, diminuindo a resisténcia a fadiga. Por outro
lado, a presenca de cargas melhora a estabilidade dimensional e diminui a retragéo
no resfriamento ou na cura [14]. As cargas de refor¢o ou ativas sdo utilizadas com a
finalidade de melhorar determinadas propriedades como tracdo, deformacdo e
resisténcia a abrasdo. A caracteristica de reforco de uma carga é devido
principalmente ao seu tamanho de particula, sendo que quanto menor o tamanho de
particula, maior serd a agdo de reforco. Dentre as cargas de reforco, as mais
importantes sdo as silicas precipitadas (cargas claras) e os negros-de-fumo (cargas
escuras). As cargas de enchimento ou inertes sdo usadas com o objetivo de reduzir
custos e melhorar o processamento. Possuem efeito nulo ou negativo sobre certas
propriedades como tracdo, abrasao, entre outras. Os principais exemplos de cargas
de enchimento sdo os carbonatos, especialmente o de calcio e caulins [2].

Observa-se que os carbonatos de célcio entre outros contribuem com mais da
metade do consumo de cargas em polimeros. Dentre as razfes para um elevado
consumo deste tipo de carga cita-se: baixo custo, ndo abrasividade, ndo toxicidade e
por ser uma carga clara, torna a pigmentacdo facilitada. Existem duas formas
basicas de CaCOs, o natural (calcita) e o sintético (CaCOg precipitado). Este ultimo
apresenta um custo muito mais elevado do que o natural, mas confere propriedades
superiores ao polimero uma vez que possui menor tamanho de particula e maior
pureza quimica [14].

Os auxiliares de processamento em geral sdo hidrocarbonetos de
comprimentos variados (mais ou menos ramificados) ou com grupos polares (acidos
carboxilicos, amidas, éster, alcool etc). Os mais usados sdo, pela ordem, os
estearatos metalicos, amidas de &cidos graxos, ceras parafinicas e ésteres de
acidos graxos [14]. Os lubrificantes faciltam o processamento e mistura de
polimeros, através da melhoria das propriedades de fluxo e da diminuicdo da
aderéncia do fundido aos componentes da maquina, melhorando alguns pontos
como homogeneizacdo, dispersdo de componentes, fluidez e pegajosidade da
massa [2].

Devido a baixa viscosidade do polimero, os compostos de EVA nao
necessitam normalmente auxiliares de processo para facilitar a extrusdo ou injecao.
Entretanto, esta mesma caracteristica de baixa viscosidade resulta que os
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compostos de EVA tenham uma elevada pegajosidade nos cilindros. Para evitar isto
e facilitar a dispersdo de cargas é aconselhavel adicionar de 1 a 2 phr de &cido
estearico ou algum estearato metalico [24, 27].

Os ativadores séo aditivos adicionados ao composto de EVA a fim de diminuir
a temperatura de decomposicdo do agente de expansao. Estes sdao conhecidos
como Kickers ou catalisadores. Oxido de zinco e sais de zinco como o estearato de
zinco sdo os tipos mais comuns e mais eficientes. Sdo empregados em quantidades
que variam de 2 a 5 phr. A concentracdo Otima de ativador que se deve usar
dependera do tipo de agente expansor utilizado [2, 28].

Os agentes de reticulacdo sdo substancias que promovem ligacdes cruzadas
entre as macromoléculas e estes sdo escolhidos de acordo com o tipo quimico do
elastbmero ou polimero. No caso do EVA, sendo este um polimero completamente
saturado, sem ligagBes duplas, deve-se utilizar como agente de reticulacdo,
peroxidos que geram radicais livres pela sua decomposicdo os quais reagem
quimicamente com as cadeias do polimero [4, 13, 23]. Os peréxidos mais utilizados
comercialmente para formulagcbes de compostos de EVA expandido estdo na
Tabela 5:

Tabela 5: Principais peroxidos utilizados comercialmente em composicdes de EVA
expandido. [4, 13, 23]

Abreviatura Composicao quimica Temperatura de
maxima de mistura
NBV Valerato n-Butil 4,4 Bis — (t-Butilperéxido) 110-120°C
TMCH 1,1-Bis (t-Butilperéxido) 3,3,5 Trimetil 110-120°C
Ciclohexano
DPP Peréxido de Dicumila 125-130°C
DIPP Bis (t-Butilperoxido Isopropil) Benzeno 130-135°C
DHBP 2,5-Dimetil Hexano 2,5-Di t-Butilperoxido 130-135°C

Os dois primeiros peroxidos séo utilizados quando ndo se pode trabalhar com
temperaturas elevadas durante a vulcanizacdo ou cura, sendo que ambos agem a
partir de 150°C. O Peréxido de Dicumila (DPP) apresenta uma excelente relagéo
desempenho-preco, com um grande tempo de pré-vulcanizacdo e relativamente
rapida vulcanizacdo, entretanto apresenta o inconveniente de conferir ao produto
final odor forte e desagradavel. Liu e Tsiang [29] estudaram a influéncia do DPP na
preparacdo de blendas de EVA com ESI (Inter-polimero estireno-etileno) e
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verificaram que o teor de DPP e o tipo de ESI afetam fortemente a morfologia, o
grau de reticulacdo e a expanséo do material microcelular produzido.

Tanto o DIPP quanto o DHBP néo apresentam problemas de odor, no entanto
a baixa solubilidade dos produtos de decomposicéo do DIPP no EVA pode ocasionar
problemas de exsudacdo. O DHBP pode ser utilizado em artefatos de borracha que
entrem em contato com alimentos. Para estes dois Ultimos peroxidos as
temperaturas de vulcanizagdo recomendadas sdo superiores a 160°C para que haja
méxima eficiéncia e um elevado grau de reticulagdo. Leclerc [30] propdés uma
formulagdo para producdo de borrachas expandidas e curadas que sofrem no
méaximo 1 % de encolhimento tendo na composi¢cdo DIPP. Flores [31] avaliou o
efeito de insaturagbes residuais em espumas flexiveis formuladas com PVC
reticulado por 2,5-Dimetil Hexano 2,5-Di t-Butilperéxido com o co-agente Trimetilol propano
trimetacrilato (TMPTMA). Verificou-se que o uso do co-agente TMPTMA aumentou a
densidade de ligacdes cruzadas devido a sua natureza trifuncional.

A quantidade de perdxido empregada na reticulagio do EVA depende
basicamente da sua massa molar, contetdo de grupo reativo do peroxido utilizado e
se este € puro ou esta na forma dispersa em carga inerte. Esta Ultima é de suma
importancia e para evitar problemas de estabilidade durante o armazenamento e
promover uma boa dispersdo no composto, a maioria dos peroxidos ndo sao
comercializados na sua forma pura, mas sim, dispersos em cargas inertes entre 40 e
50% de concentracdo ativa. Modernamente, a apresentacdo de peroxidos na forma
pré-dispersa em materiais poliméricos inertes tem adquirido cada vez maior
importancia. llustrativamente, pode-se citar dosagem de peréxido na faixa de 5 a 7
phr com concentracédo ativa de 40 a 50%.

Deve-se destacar que diferentemente da vulcanizacdo com enxofre, um
excesso na dosagem deste tipo de perdxido aumenta o grau de reticulacdo, o que
pode provocar uma melhora em propriedades como deformacdo permanente a
compressao ou problemas como surgimento de bolhas [4].

A reticulacdo por peroxido causa um aumento na viscosidade da massa
polimérica durante a moldagem do material celular, aprisionando o gas gerado pela
decomposi¢cdo do agente expansor. Assim, a concentracdo de peroxido e
consequentemente, as ligacdes cruzadas entre as cadeias do polimero tornam-se
importantes para a formagéo das células. Se o teor de perdxido € baixo, o grau de

reticulagcdo € insuficiente, resultando na formacdo de células instaveis e sem
uniformidade no seu tamanho. Se ao contrario, adicionar-se perdxido em excesso, o
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grau de reticulacdo sera muito alto, restringindo a expansdo e consequentemente
aumentando muito a densidade do material celular. A formacéo das células também
fica prejudicada, pois os gases da decomposi¢do do expansor encontram dificuldade
para formar células uniformes devido a maior viscosidade da massa polimérica. A
quantidade correta de peroxido a ser adicionada dependera da quantidade dos
outros ingredientes da formulacédo de EVA [2]. Co-agentes de reticulagdo sdo ainda
empregados nas formulagbes de EVA quando se deseja alcancar um elevado grau
de reticulagdo. Com isso obtém-se melhores propriedades fisicas como baixa
deformagdo e uma maior resisténcia & abrasdo. Os compostos quimicos mais
usualmente utilizados como co-agentes sdo o Trialil Cianurato e Trialil Isocianurato
em quantidades de 1 a 2 phr.

Os agentes quimicos de expansdo de maneira geral, tratam-se de
substancias organicas ou inorganicas que se decompdem durante o processamento
do polimero, gerando pelo menos um produto de decomposi¢cao gasosa, expandindo
o material plastico para formar a estrutura microcelular [21, 22, 30]. O processo de
decomposicdo é geralmente exotérmico e irreversivel e é desejavel que ocorra em
uma estreita faixa de temperatura [14]. O primeiro critério de escolha de um
expansor para um determinado polimero e método de transformagdo é sua
temperatura de decomposicdo que deve ser compativel com a temperatura de
processamento do polimero. Ndo deve se decompor espontaneamente como um
explosivo, e os gases formados ndo devem conter constituintes explosivos. Também
devem ter grande rendimento de gas, para que sejam utilizados em pequenas
guantidades.

Os principais tipos de agentes quimicos de expansdo utilizados sédo
compostos azo, derivados de hidrazina, semicarbazidas, tetrazola e benzoaxinas, 0s
quais apresentam temperaturas de decomposi¢ao caracteristicas bem como volume
de gas liberado, conforme pode ser visto na Tabela 6.

Tabela 6: Principais agentes de expansao utilizados comercialmente em composicfes de
EVA expandido [14].

Agente de expanséao Tipo Temperatura Gas liberado (ml/g)
Decomposicéo (°C)
Azodicarbonamida Azo 205-215 220
Oxibenzeno hidrazina 150-220 150-220

sulfonidrazina

Toluenosulfonil- semicarbazida 228-235 140
semicarbazida

Fenil tetrazola tetrazola 240-250 190
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Dentre 0s expansores, 0S mais importantes sdo 0s compostos azo, sendo a
Azodicarbonamida (H,N —CO - N = CO - NH,) o exemplo mais importante [28]

relatado por outros autores na produgéo de EVA microcelular e blendas de EVA com
outras poliolefinas microcelulares [24, 25, 27, 32, 33, 34].

O tamanho médio de particula da Azodicarbonamida varia desde 0,004 até
0,025 mm, sendo que este influi na velocidade de decomposicdo do expansor.
Tamanho de particula maior requer mais tempo para a decomposic¢ao total. De modo
geral, para fabricagcdo de placas de EVA microcelular utiliza-se expansor com
tamanho de particula menor possivel, pois desta forma, quando se inicia a
reticulacdo com o peréxido, o expansor ja esté totalmente decomposto [2, 4, 21 e
22]. A decomposicao térmica da Azodicarbonamida sem a influéncia de outros
componentes quimicos utilizados na manufatura do composto de EVA, gera 32% de
gas em peso (N2: 65%; CO: 32%; CO,: 2%), 41% de sélido e 27% de sublimado.

2.3.2 Preparacdo de compostos de EVA

A preparacdo do composto de EVA consiste na incorporagdo e dispersao
uniforme de todos os ingredientes da formulagdo na resina ou elastdmero, por meio
de misturador fechado ou aberto, sendo que para este ultimo o tempo de mistura é
bastante reduzido. A operacdo de mistura deve obedecer a certos requisitos tais
como: tempo, temperatura, ordem de incorporagdo dos ingredientes. Uma ma
dispersdo ocasionard a formagdo de “grumos” ou “manchas” na composigao,
acarretando problemas nas propriedades do produto final. O tempo de mistura
dependerad da ordem correta de adicdo dos ingredientes e do tipo de misturador
utilizado como exemplificado na

Tabela 7 e devera ser suficiente para que haja uma dispersdo perfeita dos
ingredientes. Tempos excessivos de mistura além de anti-econdmicos provocam a
diminuicdo nas propriedades fisicas do produto final [21, 35].

A ordem de adicdo dos ingredientes varia de acordo com o tipo de
formulagéo, porém de modo geral, existem algumas regras bésicas que devem ser
obedecidas, como a adi¢do do agente de reticulagdo como ultimo ingrediente a ser
incorporado na mistura. Os materiais resinosos ou pegajosos ndo devem ser
adicionados a mistura antes que os pos tenham sido completamente incorporados, a
fim de se evitar a formacéo de “grumos”. E muito importante que se tenha uma
refrigeracao adequada quer se trabalhe com misturadores abertos ou fechados, para
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gue haja um controle eficiente da temperatura de mistura, de modo a evitar-se o
perigo da pré-vulcaniza¢do que provoca S€erios prejuizos.

Tabela 7: Tempos de mistura utilizando-se misturadores fechado ou aberto [38].

Tempo (min) Misturador aberto Misturador fechado
0 EVA EVA
05 | - 1, CaCOg, Zn0O, estearato Zn
1.5 | - 1, CaCOg, Zn0O, estearato Zn
5 CaCO; Expansor e peréxido
L Término da mistura
8 Zn0O, estearatoZn |  —mememeee-
12 Expansor e peroxido |  —emmeeeee-
15 Término da mistura | e

Quando se utilizam misturadores internos tipo Banbury, conforme mostrado
na Figura 5, as temperaturas normalmente séo altas e, neste caso, os agentes de
reticulacdo ndo devem ser adicionados durante a operagdo de mistura e sim,
quando se lamina a composi¢édo ou quando pré-aquecida para uma fase posterior do
processo. Da mesma maneira deve-se proceder com 0s agentes de expansdo que
podem se decompor quando se atingem temperaturas de trabalho mais elevadas
[32]. As principais vantagens da utilizacdo de misturadores internos s&o: melhor
reprodutibilidade, maior quantidade de mistura, operacdo mais limpa e tempos de
mistura menores. Entretanto, este método também apresenta algumas
desvantagens como aumento rapido de temperatura, equipamento mais caro e
manutencdo mais complexa [5]. Normalmente quando o composto de EVA é
preparado em misturador fechado, se utiliza uma temperatura inicial de mistura de
85°C e temperatura final de mistura de 110°C, ndo excedendo assim a temperatura
de decomposi¢cdo do expansor e do peroxido, tendo-se uma dispersdo homogénea
dos componentes da formulacédo [21, 23, 32]. Recomenda-se imediatamente apos a
descarga da massa do misturador, aumentar a homogeneizagdo do composto
passando esta em cilindro aberto e calandra [4, 37].
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Figura 5: Misturador fechado ou Banbury.

Historicamente, o misturador aberto foi a primeira maquina de mistura
utilizada na industria de borracha, sendo constituida basicamente de dois cilindros
metdlicos, de alta dureza, dispostos horizontalmente que giram em sentidos opostos
e com velocidades periféricas diferentes. Sobre eles € colocada a borracha e os
demais ingredientes da formulagdo a serem misturados. A capacidade de carga é
determinada pelo comprimento do cilindro, e existe uma relacdo pré-estabelecida
para capacidade de carga e didametro do cilindro. O diametro do cilindro também
responde pela resisténcia as deformagdes mecéanicas. A velocidade de rotacédo e a
abertura entre os cilindros determinam a acao de cisalhamento sobre o polimero e
as alteracdes reolégicas que se verificam durante o processo. As principais
vantagens no uso do misturador aberto sdo menor custo, facilidade de controle de
temperatura e versatilidade do equipamento. Como desvantagens o equipamento
apresenta ciclos de misturas mais longos, dependéncia da habilidade do operador e
dificuldade de garantir uniformidade entre as bateladas [2].



2.3.3 Moldagem

O processo de moldagem consiste em introduzir o composto de EVA no
molde e submeté-lo a temperatura e pressbes elevadas, promovendo a
decomposicdo do expansor e reacgéo de reticulagdo, de modo a preencher o molde e
deixar a peca nas dimensdes desejadas. Os trés processos basicos de moldagem
sdo compressao, transferéncia e injecéo [2 e 21].

O processo de moldagem por compressao é o mais utilizado, e neste o molde
aquecido é carregado com leve excesso do composto o qual é comprimido por meio
de uma prensa a alta temperatura. E utilizado geralmente para pecas volumosas
cujos moldes sé&o de custo mais baixo que os de transferéncia ou inje¢do. Para se
obter produtos moldados por compressédo de boa qualidade deve-se levar em
consideragcdo fatores importantes na producdo de EVA microcelular que séo a
pressédo, temperatura de moldagem e a abertura do molde [13, 26, 37, 37].

Durante o aquecimento dentro do molde a decomposicdo do agente de
expansao libera gases e produz uma contrapressao interior, podendo em alguns
casos vencer a pressao do pistdo e abrir o molde. Assim, para evitar este tipo de
problema deve-se dimensionar corretamente a pressdo que sera aplicada sobre o
molde [13, 26, 37]. A pressao lida no manémetro é a pressdo de fechamento e ndo

corresponde a pressao real aplicada sobre o molde, sendo esta conhecida por
pressédo de moldagem e calculada segundo a Equagéo (A):

*
P _ I:)fecharnento Apistéo
moldagem ~ A
Amlde )

Onde: P moldagem = Pressédo realmente aplicada no molde; P fechamento = Pressao
lida no manémetro; A pisio = Area do pistdo da prensa e A moide = Area do molde
utilizado.

A pressdo de moldagem normalmente situa-se entre 50 e 100 Kgf/cm? e influi
no tamanho de poro obtido. Pressées da ordem de 50 a 60 Kgflcm? produz
preferencialmente macroporos, enquanto que pressdes superiores a 120 Kgf/cm?
leva predominantemente a produgéo de microporos [4].

As condicdes de operagéo para reticulagdo do EVA devem ser adaptadas em
funcdo da espessura do artefato a ser produzido, do agente de expansao utilizado e
do tipo de perdxido empregado. A selecdo do tempo e da temperatura de moldagem
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e consequentemente de reticulacdo determinam a qualidade do produto obtido.
llustrativamente pode-se citar condigdes utilizadas normalmente como 15 minutos a
160°C ou 10 minutos a 170°C [4].

A abertura da prensa no processo de moldagem deve ser o mais rapida
possivel para proporcionar ao artigo produzido uma boa desmoldagem, isen¢céo de
fissuras superficiais e 0 maximo aproveitamento da expansdo do composto de EVA.
Por este motivo os moldes s&o projetados com uma angulagdo em suas laterais,
normalmente 45 graus, facilitando assim a desmoldagem dos artefatos que irdo
expandir [13, 26 e 37]. A Figura 6 mostra um tipo de prensa e molde de laboratério
utilizados na fabricacdo de EVA microcelular.

(@)

Figura 6: Prensa de abertura rapida FKL de 60 toneladas (a) e molde para confeccao de
placas de EVA (b).

2.4 Formacao e crescimento de Materiais Microcelulares

Um material plastico celular é definido como um plastico cuja densidade
aparente diminui substancialmente devido a presengca de numerosas células
dispostas através da sua massa. Os termos polimero celular, espuma expandida,
plastico expandido e espuma plastica sdo muitas vezes usados como sindnimos.
Estes séo dispersdes soélidas ou materiais que possuem duas fases, uma gasosa e a
outra sélida, sendo a fase sélida um polimero ou elastémero [38].
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A fase gasosa nos polimeros celulares estd normalmente distribuida em
vazios chamados células. Se estas células estdo interconectadas, o material é
chamado de célula aberta. Se as células estdo separadas entre si e a fase gas de
uma célula é independente da outra, entdo o material possui células fechadas.
Segundo as normas ASTM [39, 40], o termo elastémero celular designa todos os
materiais celulares que possuem como polimero base um elastdmero. Esponja
elastomérica e elastbmero expandido sdo elastdmeros celulares obtidos pela
expansao do composto elastomérico e possuem células abertas e fechadas
respectivamente.

A producédo de materiais celulares e microcelulares a partir de poliolefinas [41-
46], elastomeros [41 e 47], elastdmeros termoplasticos [48] e blendas [48-51] tém
sido usual e objeto de estudo com relacdo a caracteristicas morfologicas,
propriedades fisicas e mecéanicas. Diferentes tipos de agentes de expansao
quimicos ou fisicos [41, 42, 47, 48, 50, 52, 53], tém sido utilizados, bem como cargas
como carbonato de calcio [55], negro de fumo [51], madeira [49], silica [52] e
nanocargas [55]. Materiais celulares tém sido obtidos a partir de blendas como
PE/EVA [50], EVA/NR [48], PEAD/PP [49] e PEAD/EVA [51].

Xiang e colaboradores [44] avaliaram o efeito de parametros de moldagem
como tempo, temperatura e pressdo nas caracteristicas morfologicas de placas de
Policarbonato (PC) expandidas. O tamanho e a densidade das células das placas de
PC expandidas, bem como a densidade relativa destas variaram em funcdo do
tempo, temperatura e pressao utilizados na confecgédo das placas. O tamanho das
células obtidas nas placas de PC expandidas diminuiu com o aumento do tempo,
presséo e temperatura de moldagem, sendo que a partir de 8,5 minutos e pressao
de 13 MPa nao houve mais reducédo do tamanho das microcélulas. Por outro lado, a
temperatura apresentou uma relagdo exponencial com o tamanho das células. A
densidade de célula por volume das placas de PC expandidas aumentou com o
aumento da pressao, temperatura e tempo de moldagem. Entretanto, a densidade
de célula diminuiu a partir de 8,5 minutos, segundo uma variagdo parabdlica. A
densidade relativa das placas de PC expandidas diminuiu com o aumento dos
parametros de moldagem acima citados.

No estudo de materiais microcelulares assume-se que o tamanho da célula é
um indicativo da sua taxa de crescimento e a densidade de célula é um indicio da
sua taxa de nucleacdo [56]. Segundo a literatura [57], a taxa de crescimento das
células é limitada pela taxa de difuséo e pela viscosidade da solugéo polimero-gas.
Entdo, de um modo geral, o tamanho das células é afetado primeiramente pelo
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tempo que se permite para seu crescimento, pela temperatura do sistema e
novamente pelas propriedades viscoelésticas da solugdo polimero-gas. Assim, desta
forma as estruturas celulares podem ser controladas pela escolha cuidadosa dos
parametros de moldagem.

Doroudiani e colaboradores [45] avaliaram a relagdo entre a morfologia e as
propriedades de placas de Poliestireno (PS) expandidas, e através da andlise
estatistica dos dados verificaram que o fator mais importante na determinacdo da
densidade foi o tempo de moldagem. A densidade e o tamanho das células foram
determinados fundamentalmente pela presséo aplicada durante a moldagem. Por
outro lado, o aumento da temperatura facilitou o crescimento das células, uma vez
gue diminui a viscosidade do polimero, facilitando a difusdo do gas através da
massa polimérica produzindo células maiores.

Nayak e colaboradores [52] estudaram o efeito da azodicarbonamida (agente
de expanséo) e silica (carga precipitada) na morfologia e propriedades fisicas e
mecanicas do copolimero (etileno-octeno) microcelular. Foram utilizadas
guantidades do agente de expanséao iguais a 2, 4 e 6 phr e 30 e 45 phr de silica. Foi
observado uma diminui¢cdo do torque maximo quando se aumentou o teor do agente
de expanséao atribuida a decomposicédo da azodicarbonamida e liberacdo dos gases
que formam as microbolhas. As microbolhas reduzem a viscosidade da massa
polimérica fundida e diminuem o torque maximo.

A Figura 7 mostra a expanséao de volume e densidade de células de placas do
copolimero em funcéo do teor do agente de expanséo. A quantidade de células por
volume do material, ou seja, a densidade de células, bem como o percentual do
volume expandido aumentaram com o aumento do agente de expansao, obviamente
devido a decomposicdo de expansor e liberacdo de gases. Entretanto, o tamanho
médio das células diminuiu com o aumento do teor do agente de expansdo, bem
como a densidade relativa e dureza.

A Figura 8 apresenta micrografias de MEV e a distribuicdo de tamanhos de
microcélulas de EVA cujas células fechadas variavam em tamanhos de 25 a 250 pum,
sendo que a maior fracado de poros encontra-se na faixa de 25 a 125 um [58].

J& a partir da analise de TGA das placas de EVA expandida e de dois tipos de
EVA virgem, um com 18% e outro com 28% de acetato de vinila, pode-se observar
duas etapas de degradacgéo, a primeira entre 330 e 450°C e uma segunda em torno
de 450 a 520°C. A primeira etapa esta relacionada a degradacdo do acetato de vinila
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copolimero etileno-octano microcelular [52].



e formacéo de acido acético enquanto a segunda etapa refere-se a degradacao da
parte olefinica do copolimero, ou seja, ligacdes C-C e C-H.

Para as placas de EVA expandido ainda existe uma terceira etapa (680 a 750°C)
oriunda da degradacdo da carga inorganica representando em torno de 20% da
massa, valor este compativel com aquele normalmente utilizado em formulagéo de
EVA pela industria calcadista [28, 58, 72].

Freqiiéncia (%)

A ‘ . 5
% B D G % %

(b) Didmetro médio dos poros (pm)

Figura 8: Micrografia de MEV de EVA expandido (a) e curva de distribuicdo de poros (b)
[58].

Quanto as propriedades mecénicas Zattera e colaboradores [58] verificaram
gue o EVA expandido, como conseqiiéncia do processo de reticulacdo, apresentou
maior dureza, rigidez e modulo elastico quando comparado com os EVA virgens.
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Entretanto, o EVA expandido apresentou menores valores de elongacdo na ruptura
e de resisténcia ao impacto Izod.

Rodrigues-Pérez e colaboradores [48] investigaram a relacdo entre
composicao, estrutura celular, morfologia e propriedades fisicas, através da variacédo
da quantidade de EVA numa blenda microcelular de EVA e LDPE. As blendas
continham 10, 30 e 90% de EVA. Foi verificado que todas as blendas microcelulares
de EVA/PEBD apresentaram células fechadas com formato quase esférico. O
tamanho médio das células foi similar para todas as blendas, exceto para a que
continha 90% de EVA, a qual apresentou maiores tamanhos de célula, como pode
ser visto na Figura 9.

(b)

Figura 9: Micrografia de blendas microcelular contendo 10% (a) e 90% (b)
de EVA (23X) [48].
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Verificou-se que a recuperagdo elastica instantinea das blendas
microcelulares de EVA/PEBD aumenta linearmente com o aumento do teor de EVA
enquanto que a recuperacdo retardada e a deformagéo plastica diminuem. Isto
porque a capacidade de absorver energia € controlada principalmente pela
viscoelasticidade do material que forma as paredes das células. Coeficiente de
expanséo térmica, modulo de perda e tan & também variam linearmente com o teor
de EVA na blenda [48].

2.5 Propriedades viscoelasticas do EVA e suas blendas
Nno processamento

Muitos artigos tém investigado a relagéo entre propriedades e processamento
do EVA [7, 47, 59-64] e relatado que a viscosidade dos compostos depende das
condi¢bes de processamento do material, e ndo unicamente da massa molar, visto
que podera ocorrer degradacdo termomecanica durante o processamento. A
temperatura de processamento utilizada na fabricagcdo de muitos artigos de EVA e
suas blendas tem sido na faixa entre 90 e 160°C, preferencialmente 155°C [47, 61-
64]. Por exemplo, blendas de EVA/NR sdo processadas a 140°C e sofrem o
processo de reticulagéo e expanséo na faixa entre 155 e 165°C [47].

A Figura 10 apresenta curvas de viscosidade versus tempo e taxa de
cisalhamento de uma resina de EVA em diferentes temperaturas de processamento
[60]. Verifica-se que no inicio do processamento (Figura 10 (a)) a viscosidade
diminui com o tempo para uma dada temperatura até atingir um valor minimo que
varia conforme a temperatura. A partir do valor minimo, a viscosidade aumenta com
0 passar do tempo alcangando, porém valores inferiores aqueles observados no
inicio do processamento. No inicio do processamento a viscosidade diminui devido a
degradacéo do EVA e, portanto quebra de cadeia macromolecular com producgéo de
alguns radicais livres [63]. Ap6s a viscosidade minima ser atingida, na segunda
etapa ocorre um grande aumento da viscosidade devido a reticulacdo ou graftizacéo
das cadeias poliméricas através da acdo dos radicais livres gerados na primeira
etapa.

As curvas de viscosidade versus taxa de cisalhamento (Figura 10 (b))
medidas a 160, 180 e 200°C variam significativamente entre si. Comparando a curva
obtida a 160°C com as obtidas nas temperaturas maiores (180 e 200°C) verifica-se
nesta um aumento da viscosidade em baixas taxas de cisalhamento, o que pode ser
atribuido a reticulagdo das cadeias [60]. O cisalhamento e o calor aos quais o
polimero €& exposto durante seu processamento causam degradagao
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termomecéanica. Em termos gerais, se a degradacdo ocorre preferencialmente por
guebra de cadeia, as curvas deslocam-se para valores de massa molar menor. Este
efeito € oposto ao observado no processo de degradagédo no qual ocorre reticulagéo

[28].
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Kim e colaboradores [47] estudaram a correlacéo entre o grau de reticulacao
e 0 comportamento das propriedades fisicas de materiais microcelulares e
verificaram uma diminuicdo no torque durante o processamento de EVA conforme a
adicdo de NR a temperatura de 155°C. Foi observado que o torque maximo e a
diferenca entre o torqgue maximo e minimo diminuiram com a adi¢cdo de NR. Como o
torque maximo esta relacionado a dureza ou médulo do material, a incorporacao de
NR acarreta diminuicdo na rigidez da blenda. Uma maior diferengca entre torque
méaximo e minimo esta relacionada a maior densidade de reticulacéo indicando que
a adicdo de NR diminuiu também a densidade de reticulacao.

Guriya e colaboradores [42] verificaram que a adicdo de agente expansor em
guantidades crescentes diminuiu o torque necessario para preparar um composto de
EVA, além de diminui também o torque maximo e minimo. Segundo os autores,
durante o processamento e moldagem o agente expansor se decompde e libera
gases que irdo se dissolver na massa polimérica, formando micro bolhas que
reduzem forga de cisalhamento. Assim, a adicdo de maior quantidade de agente de
expansdo diminui o torque de mistura e a viscosidade durante a moldagem e
conforme a temperatura se eleva ha um aumento da liberacdo de gases.



3 OBJETIVOS

e Objetivo geral:

» Estudar o efeito da adi¢cdo de Resinas Hidrocarbdnicas nas propriedades de
compostos de EVA microcelular.

e Objetivos especificos:

» Avaliar o efeito da Resina Hidrocarbbnica na processabilidade de compostos
de EVA.

» Avaliar a expanséo e contracdo durante a moldagem de placas de EVA.
» Auvaliar o efeito da cristalinidade do EVA na contracdo das placas de EVA.

» Avaliar a morfologia dos EVAs microcelulares.



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Os polimeros e reagentes quimicos utilizados neste trabalho estdo
relacionados a seguir:

e Copolimero (etileno-acetato de vinila) (UE1220/31 com 12% VA, UE1825 com
18% VA e UE2866/32 com 28% VA) gentilmente doados pela Polietilenos Unido
S.A.;

¢ Resinas hidrocarbonicas de estireno e indeno (Unilene) tipo A80 e A90 doadas
gentilmente pela Petroquimica Uniéo S. A;

e Bis perdxido modificado — Bis(tert-butil Isopropil) (Retilox Bis F. 40T) gentilmente
doado pela Retilox Quimica Especial Ltda;

e Trimetilol propano trimetacrilato - TMPTMA (co-agente Retilink T.40): gentilmente
doado pela Retilox Quimica Especial Ltda;

e Azodicarbonamida (Retiazo 250R): gentiimente doado pela Retilox Quimica
Especial Ltda;

e Oxido de zinco:
e Estearato de zinco;

e Carbonato de calcio precipitado gentilmente doado Tasan Industria Quimica Ltda.

4.2 Equipamentos utilizados

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram:
¢ Misturador de rolos marca Copé tipo MCL
¢ Prensa de abertura rapida FKL de 60 toneladas
¢ Prensa hidraulica Carver modelo C
e Durbémetro digital Woltest modelo SD300
¢ Resilibmetro Maqgtest modelo R48 — Resiliéncia de borracha

e Rebmetro RPA-Rubber Process Analyzer 2000 Alpha Tecnologies



Camara de mistura Haake Rheomix 600

Calorimetro diferencial de varredura (DSC) — TA Instruments modelo 2010

Balanca Termogravimétrica (TGA) — TA Instruments modelo 2050

Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) JOEL JSM 6060

4.3 Preparacao dos compostos de EVA

Os compostos de EVA foram preparados em misturador de rolos aberto
(conforme pode ser visto na Figura 11) previamente aquecido a uma temperatura de
85°C, seguindo norma ASTM [65]. O processo de mistura consistiu em se adicionar
sequencialmente cada um dos componentes da formulagdo na seguinte ordem: EVA
(100 phr), resina hidrocarbbnica (variavel), cargas e ativadores (0xido de zinco (2
phr), estearato de zinco (2 phr), carbonato de célcio (20 phr), co-agente de
reticulacdo (1 phr)) e por altimo o expansor (variavel) e o peréxido (2 phr), conforme
pode ser visto no fluxograma da Figura 12. O tempo médio de mistura foi de 15
minutos.

Figura 11: Misturador aberto ou de cilindros (CETEPO/SENAI).
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Figura 12: Fluxograma representativo da preparacdo dos compostos de EVA e placas
expandidas para testes.

A Tabela 8 mostra as oito formulagdes de EVA preparadas numa primeira
série realizadas na primeira etapa do trabalho na qual se variou o tipo e teor de
resina hidrocarbonica, bem como o teor do agente de expansao (1 ou 2 phr).

Tabela 8: Formulacfes dos compostos de EVA com resinas Unilene A80 e A90 (Etapal).

Nomenclatura Quantidade de Resina Unilene Quantidade de
Expansor Resina
E2A90-8 2 phr A90 8 phr
E1A90-8 1 phr A90 8 phr
E2A90-4 2 phr A90 4 phr
E1A90-4 1 phr A90 4 phr
*E2A80-8 2 phr A80 8 phr
*E1A80-8 1 phr A80 8 phr
*E2A80-4 2 phr A80 4 phr
*E1A80-4 1 phr A80 4 phr
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Foi adotada uma nomenclatura para os compostos de EVA onde a letra E
seguida por um nudmero indica a quantidade do agente de expansdo. A seguir
encontra-se uma sigla representando o tipo e a quantidade de resina hidrocarbénica
utilizada (A80 ou A90). Por exemplo, E2A90-8 denomina um composto de EVA que
possui 2 phr de expansor e 8 phr da resina hidrocarbdnica A90. Os demais
componentes da formulag&o foram mantidos constantes em todos 0os compostos.

Numa segunda etapa do trabalho, foi utilizada somente a resina RHC A80, na
qual foram preparadas 12 novas formulagbes sendo modificado apenas a
quantidade da resina Unilene (0, 2, 4 e 8 phr) e quantidade do expansor (0, 5, 1 e 2
phr), conforme pode ser visto na Tabela 9.

Tabela 9: Formulagdes dos compostos de EVA com resina Unilene A80 (Etapa 2).

Nomenclatura Quantidade de Quantidade de
Expansor Resina
E0,5A80-0 0,5 phr 0 phr
EO0,5A80-2 0,5 phr 2 phr
EO0,5A80-4 0,5 phr 4 phr
E0,5A80-8 0,5 phr 8 phr
E1A80-0 1phr 0 phr
E1A80-2 1phr 2 phr
*E1A80-4 1phr 4 phr
*E1A80-8 1phr 8 phr
E2A80-0 2 phr 0 phr
E2A80-2 2 phr 2 phr
*E2A80-4 2 phr 4 phr
*E2A80-8 2 phr 8 phr

* Ndo realizados em duplicata.

4.4 Obtencao das placas de EVA expandido

A partir dos compostos preparados, foram obtidas placas de EVA em prensa
aquecida a 170°C durante 10 minutos sob pressdo de 90 Kgf/lcm? Apds esse
periodo a prensa foi aberta rapidamente permitindo a expanséao livre da placa de
EVA, a qual posteriormente resfriava até a temperatura ambiente. A temperatura de
170°C foi escolhida em funcéo das temperaturas de decomposicao do peréxido e do
agente de expansdo empregados neste estudo. O molde utilizado neste trabalho
apresenta caracteristicas especiais como uma inclinacéo de suas bordas laterais em
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45 graus. Essa inclinagdo permite uma rapida extracdo da placa de EVA durante a
sua expansdo sem que ocorram problemas como rasgo ou deformacgbes destas
placas de EVA microcelulares.

4.5 Caracterizacdo dos materiais, compostos de EVA e
EVA expandido

4.5.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Foram analisados por DSC os polimeros puros, os compostos de EVA e as
placas de EVA microcelular. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min, no
intervalo de temperatura de -40 a 150 °C para resina EVA, com o objetivo de se
determinar a temperatura de transicdo vitrea, temperatura de fusdo e de
cristalizagdo. Os compostos de EVA e as placas de EVA microcelular foram
analisados no intervalo de temperatura de -10 a 250°C para se avaliar eventual
fusdo e reacado de reticulacdo. O calor de fusdo do EVA foi determinado por duas
regras de trés. A primeira relaciona a energia fornecida pelo equipamento relativa a
fusé@o de 1 grama de EVA microcelular com a massa colocada na panelinha do DSC.
Entretanto, na massa contida na panelinha do DSC somente uma parte corresponde
ao EVA puro que cristaliza. Assim, para obter-se o calor de fusdo do EVA puro se
multiplica a massa colocada na panelinha pelo percentual de EVA no composto. Na
segunda regra de trés relaciona-se o calor de fusdo do percentual da massa do
composto que € de EVA puro com o calor de fuséo relativo a 1 grama de EVA puro.
Por exemplo, para o composto E2A90-8 o calor de fusdo fornecido pelo
equipamento foi de 62,08 J/g para uma massa de composto de 1,33 mg. Assim, se
1gEVAmicrocelular — 62,08J/g entdo, 1,33-10°g corresponde a 0,0826 J/g.
Entretanto, somente 73% da massa de 1,33 mg corresponde a EVA, ou seja, 0,971

mg. Assim, o calor de fusdo para o EVA no composto € de 85,07 J/g, ja que
0,971-10° gEVApuro — 0,0826J1 / g .

4.5.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

As resinas e os compostos de EVA e as placas de EVA microcelular foram
analisados por TGA com taxa de aquecimento de 20°C/min, no intervalo de
temperatura de 25 a 1000°C, em atmosfera de nitrogénio.
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4.5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das placas de EVA microcelular foi avaliada por Microscopia
Eletrbnica de Varredura em amostras obtidas por fratura criogénica e apos
recobrimento com ouro. A voltagem de operacao utilizada foi de 10 kV. As imagens
obtidas foram analisadas com o auxilio de um software analisador de imagem
(Image Tool) com o objetivo de se determinar o tamanho médio e a distribuicdo de
tamanho das células, a densidade de vazios e a area total de parede.

4.5.4 Ensaio de dureza Shore A

Foi avaliada a dureza Shore A das placas de EVA segundo a norma ASTM D
2240-97 [67], a qual indica utilizar a mediana de 5 medidas realizadas em cada
tipo de amostra. Os corpos de prova tinham espessura minima de 6 mm e area
superficial suficiente para permitir medi¢cdes tomadas a pelo menos 12 mm das
bordas e 6 mm entre si.

4.5.5 Resiliéncia de impacto
A resiliéncia das placas de EVA microcelular foi medida num resilibmetro de
impacto (Figura 13 (a)), no qual um péndulo metalico cai sobre uma amostra
(corpo de EVA microcelular em formato cilindrico). A diferenca entre a altura
inicial do péndulo e a altura apos o impacto é registrada por um ponteiro numa

escala graduada diretamente em percentual de resiliéncia de impacto.

(b)

Figura 13: Resiliometro de impacto Maqtest (a) e corpo de prova utilizado (b).
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Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D 1054-91 [68] que exige
condi¢cbes ambientais controladas (23 + 2°C e umidade relativa do ar de 50 + 5%) e
corpos de prova com dimens@es especificas (espessura de 12 + 0,5mm, didmetro de
29 a 53 mm) tendo superficie lisa com perfeito paralelismo (Figura 13 (b)).

4.5.6 Expanséao e Contracédo percentual

ApoOs a abertura da prensa ocorre uma expansao livre da placa de EVA, a
qual é retirada da prensa e deixada resfriar ao ar por 24 horas. Durante este
resfriamento a placa de EVA ainda sofre reticulagbes quimicas e contracdo que
diminuem o tamanho inicialmente obtido.

A expansao das placas de EVA microcelular foi calculada segundo a Equagéao

(B).

E(%) _ AblacaEVAfria B Anolde %100 o
Ide

Onde, Aplaca Eva fia = Area da placa de EVA microcelular & 23°C e Amoide = Area do
molde utilizado.

A contragdo das placas de EVA microcelular foi calculada segundo a Equacgéo

().

C(%) _ AblacaEVA quente AblacaEVAfria %100

Abl ©
acaEVA quente

Onde, Aplaca Eva fria = Area da placa de EVA microcelular & 23°C e Aplaca EVA quente =
Area da placa de EVA microcelular & 170°C.

4.5.7 Deformacgdo permanente a compresséao (DPC)

A deformacdo permanente ou a deformacéo residual apresentada pelas
placas de EVA microcelular em teste de compresséo foi determinada utilizando-se o
aparato mostrado na Figura 14. Trés corpos de prova com diametro de 29,0+0,5
mm foram submetidos a uma deformacgdo equivalente & diminuicdo de 25% de sua
altura inicial, por 22 horas a uma temperatura de 23+ 2°C. Apdés o tempo pré-
estabelecido fizeram-se as medidas das alturas inicial e final do corpo de prova.
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Neste teste mede-se a razdo (quanto continua deformado)/(quanto foi deformado)
[69].

A DPC das placas de EVA microcelular foi calculada pela Equacéo (D):

hi o hf
D=|—[x100
h —h (D)
| e
Onde, D = Deformacao permanente a compressao em (%), h; = altura inicial
do corpo de prova (mm), h; = altura final do corpo de prova (mm), he = altura do
espacador (mm)

T I T T espncanoses
T TE T oo

DIE PROVA,
TAMANHO TAMANHO
ORIGIMAL FIMAL
2] S

Figura 14: Aparato utilizado para ensaio de DPC.

4.5.8 Densidade

A densidade dos compostos e das placas de EVA microcelular foi
determinada por Método Hidrostatico onde os corpos de prova tém sua massa
medida ao ar e em agua como determina a norma ASTM D 297-93 [70]. Foram
realizadas medidas em 3 corpos de provas, sendo calculado entdo a média destes
valores.

4.5.9 Rubber Process Analyser (RPA)

O RPA (Figura 15) € um equipamento reoldgico dindmico mecéanico (DMRT),
com uma cavidade selada para facilitar a carga e a descarga das amostras de

borracha. O equipamento é capaz de medir propriedades de elastbmeros, e suas
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composi¢cdes num amplo intervalo de temperatura, deformacéo, frequiéncia e tempo,
sob condi¢bes de ensaio variando numa seqiiéncia programavel durante o teste, que
pode ser realizado antes, durante e apos a cura do material [71]. A Figura 15 mostra
0 aspecto do corpo de prova de uma amostra apos a realiza¢do do ensaio.

Foram realizadas “varreduras” na faixa de temperatura entre 70°C e 140°C
com passo de 10°C e valor de deformacéo e frequéncia fixados em 10% e 20 Hz,
respectivamente. Na “varredura” de frequiéncia, a temperatura foi fixada em 100°C e
a deformacédo em 10%, sendo a frequéncia aumentada 5 Hz por etapa de 10 a 30 Hz
e de 3 Hz a 33 Hz, limite do aparelho para temperatura e deformacdo pré-
estabelecidas. Para “varredura” de deformacao, a temperatura foi mantida em 100°C
e a frequéncia em 20 Hz. A deformacéo foi aumentada de 5% a 20% em intervalos
de 5% e de 20% a 23% em intervalos de 1%, limite maximo de deformacéo
alcancado pelo aparelho para temperatura e freqtiéncia pré-determinadas.

A partir da andlise por RPA foi obtida a viscosidade dinamica real h’ [71].

Figura 15: Equipamento Rubber Process Analyser (RPA) e corpo de prova do composto de
EVA apés o ensaio (no detalhe).



4.5.10

Camara de Mistura — Haake

Os compostos de EVA foram preparados em Rebmetro de Torque Haake com
camara de mistura (Figura 16) utilizando-se 85°C e 60 rpm. Os componentes da
formulacdo foram adicionados sequencialmente em ordem e tempo especificos,
conforme mostrado na Tabela 10.

Figura 16: Rebmetro de Torque modelo Haake Rheomix 600.

Tabela 10: Ordem e tempo de adigdo dos componentes das formulacdes com e sem RHC.

Tempo (min) Formula¢do com RHC Formulacdo sem RHC
0 EVA EVA
3 RHC CaCO3
5 1 - Zn0O
6 CaCO; | e
65 | - Estearato de Zn
8 ZnO Peroxido + co-agente
9,5 Estearatodezn | = -
10 ] e Agente de expanséo
11 Peroxido + co-agente | = ---ee-
13 Agente de expanséao Finalizacdo da mistura
16 Finalizacdo da mistura |  --——--
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram inicialmente preparados em misturador aberto
compostos de EVA utilizando-se trés diferentes EVAs contendo 12, 18 e 28% de
acetato de vinila sem a adicdo de resina hidrocarbonica (RHC). A Tabela 11
apresenta os valores de densidade, dureza e DPC das placas de EVAs
microcelulares obtidas a partir dos compostos de EVA. Pelos resultados obtidos,
decidiu-se utilizar neste estudo o EVA contendo 18% de acetato de vinila, uma vez
que este tipo foi 0 que apresentou propriedades mais adequadas a fabricacdo de
entressolas flexiveis e também por este EVA apresentar um certo grau de
cristalinidade, também objeto de investigagao.

Tabela 11: Propriedades dos compostos de EVA sem resinas hidrocarbénicas.

Composto Densidade (g/cm®)  Dureza (shore A) DPC (%)
EVA 12% AV 0,274 58 10,0
EVA 18% AV 0,281 53 10,0
EVA 28% AV 0,304 43 7,6

Assim, com a resina EVA contendo 18% acetato de vinila foram preparadas
duas séries de compostos de EVA. Na primeira série utilizaram-se ambas as resinas
hidrocarbonicas A80 e A90, e na segunda série somente a resina A80. As resinas
A80 e A90, dentre aquelas disponiveis no mercado (resinas A100 a A140 ou da
série B), possuem ponto de amolecimento mais adequado, uma vez que as mesmas
devem ser liquidos viscosos na temperatura de preparacdo dos compostos de EVA,
em torno de 100°C.

Verificou-se que na preparacdo dos compostos de EVA, as resinas
hidrocarbonicas adicionadas logo apés a resina EVA, tornaram-na menos Vviscosa,
formando rapidamente a manta que envolve o cilindro e facilitando a adicdo dos
demais ingredientes sélidos da composicao.

Os compostos de EVA foram avaliados quanto ao seu comportamento
reoldégico com o objetivo de se verificar a sua processabilidade apos a adicdo de
resinas hidrocarb6nicas na formulacdo. Também foram avaliados quanto ao seu
comportamento térmico a fim de se verificar a influéncia das resinas na estabilidade
térmica, reacdo de cura e cristalinidade dos compostos.

As propriedades dos EVAs expandidos ou microcelular avaliadas foram
densidade, dureza, DPC e resiliéncia de impacto as quais foram correlacionadas



com a composigao ou tipo e quantidade da resina hidrocarbdnica e quantidade de
agente de expanséo utilizado.

A expansao e contragdo bem como a morfologia do EVA microcelular foram
avaliadas em fungéo do tipo e quantidade de resina hidrocarbonica.

Na primeira etapa verificou-se que o tipo de resina RHC nédo era uma variavel
importante para as propriedades avaliadas neste estudo. Também verificou-se um
aumento significativo da expansédo percentual. Por isso na segunda etapa foi
reduzida a quantidade de agente expansor utilizado para 0,5 phr juntamente com 0,
2, 4 e 8 phr de RHC A80. Ao contréario do esperado, a reducao no valor de expansao
percentual foi maior do que estimado inicialmente, resultando em placas de EVA
com densidade muito grande e propriedades fisico-mecanicas muito diferentes
daquelas obtidas na primeira etapa, ndo permitindo a comparacdo entre as duas
etapas.

Os resultados relativos a segunda etapa de compostos de EVA preparados
estdo colocados em anexo e ndo foram discutidos neste capitulo.

5.1 Efeito das Resinas Hidrocarbdnicas na reologia dos
compostos de EVA

Compostos de EVA contendo somente a resina hidrocarb6nica (RHC) A80
foram avaliados por reometria de torque. O objetivo do ensaio foi avaliar diferencas
causadas pela adicdo da RHC no processo de mistura, como por exemplo,
modificagbes no torque de mistura. A Figura 17 e a Figura 18 mostram
respectivamente a variacdo do torque e da energia necessarios para realizar a
mistura de trés diferentes compostos de EVA, ou seja, sem resina hidrocarbénica e
com 4 e 8 phr da resina A80.

Pode-se verificar que o aumento do teor de resina causa uma diminui¢cdo do
torque e da energia necessarios para realizar a mistura. A diminuicdo destes
parametros € um indicativo de que a viscosidade da massa polimérica diminui com a
presenca da resina hidrocarbdnica, o que por sua vez, facilita o processamento e
incorporacédo ou dispersdo dos componentes da formulacdo durante a mistura.
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Figura 17: Torque versus tempo dos compostos de EVA sem e com 4 e 8 phr de RHC A80.
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Figura 18: Energia empregada para a mistura de 3 diferentes compostos de EVA versus o

tempo.

Compostos de EVA contendo 4 e 8 phr das resinas hidrocarbénicas A80 e A90 com

2 phr de agente de expanséo foram avaliados por RPA. A Figura 19 e a Figura 20

apresentam o comportamento reolégico de compostos de EVA com dois teores (4 e
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8 phr) de resinas hidrocarbénicas e 2 phr de agente de expansédo. Percebe-se para
todos os compostos que a viscosidade diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento, o que caracteriza o comportamento de um material pseudoplastico,
comportamento esse predominante nos polimeros fundidos e nas borrachas.

Observa-se também que a adicdo de resina hidrocarbonica diminui a
viscosidade dos compostos, confirmando o suposto pelos resultados de torque e
energia de mistura (Figura 17 e Figura 18, respectivamente). Pode-se ver
claramente na Figura 20 que o teor de RHC foi mais importante do que o tipo de
resina para essa reducdo de viscosidade, havendo uma redugdo mais significativa
de viscosidade quando se utiliza 8 phr de RHC.

1400
Varredura Frequéncia (Hz)
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Figura 19: Viscosidade real versus taxa de cisalhamento obtido por varredura de freqiiéncia
desde 10 até 33 Hz utilizando-se 100°C e 10% de deformacao.

Utilizando-se um redmetro rotacional RPA foram realizadas varreduras na
faixa de temperatura entre 70°C e 140°C com aumento gradativo de 10°C e
deformacéo e frequéncia fixados em 10% e 20 Hz respectivamente. Verificou-se
através deste primeiro ensaio que a temperatura de 100°C foi a mais adequada para
processar o composto de EVA sem o risco de ocorrer a ativacdo do peroxido e do
agente expansor. A partir da variagéo dos valores para deformagao na faixa de 5% a
23% com frequéncia e temperatura fixadas em 20 Hz e 100°C respectivamente e
variacdo nos valores de freqiéncia na faixa de valores entre 3 Hz e 33 Hz com
deformacéo e temperatura fixadas em 20% e 100°C respectivamente, obtiveram-se
os gréficos abaixo. Pode-se inferir dos resultados da analise por RPA que durante o
processo de moldagem, onde se atinge temperaturas superiores a utilizada neste
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ensaio, a resina hidrocarbdnica reduziria ainda mais a viscosidade, facilitando a
acao do agente de expansédo e a formacgao e o crescimento das células.
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Figura 20: Viscosidade real versus taxa de cisalhamento obtido por varredura de
deformacao desde 5 até 23% utilizando-se 100°C e 20 Hz.

5.2 Analise do comportamento térmico dos compostos de
EVA

Os termogramas obtidos para os diferentes compostos e placas de EVA
estudados apresentaram grande similaridade. A Figura 21 apresenta um destes
termogramas, obtido para o composto de E-2A90-8. Nesta figura se observa uma
perda de massa na faixa de 190 a 200°C atribuida a decomposicdo do agente de
expansao e a liberacdo de nitrogénio e gas carbbnico. Esta perda de massa em
temperatura levemente superior aguela usada para expansédo do composto de EVA
se deve ao fato da analise ter sido realizada em atmosfera de nitrogénio. O segundo
pico de perda de massa, se refere a decomposicao térmica do copolimero EVA, com
quebra da porcdo acetoxi pela ruptura da ligacdo do grupo éster (CH3;COO-) da

cadeia principal, e a liberacé@o de &cido acético [28 e 58].
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Figura 21: Termograma de TGA do composto de EVA E2A90-8.

A cadeia hidrocarbbénica propriamente dita se decompfe na faixa de
temperatura entre 400 e 500°C, sendo este o terceiro e maior pico de perda de
massa. O quarto pico é devido & decomposi¢édo da carga CaCOs3 entre 550 e 750°C.
A perda de massa de 7% € devido a liberacdo de CO, e por calculos
estequiométricos pode-se determinar a quantidade de CaCOg presente na amostra,
gue neste caso é de 15,9%. Os compostos apresentam em média 13 % de residuo
constituido de material inorganico, termicamente estavel até 1000°C [72],
principalmente oxidos inorganicos.

O teor de acetato de vinila dos copolimeros de etileno-acetato de vinila foi
determinado levando-se em consideracdo a perda de massa da decomposicédo
acetoxi, conforme a Equacéao (E) [72-75].

PMAAC x MMAV

TAC =
MMAAC &)
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Onde, TAC: Teor de acetato de vinila; PMAAc: Perda de massa relativa ao
acido acético liberado; MMAV: Massa molar do acetato de vinila e MMAAc: Massa

molar do acido acético.

Para o composto de EVA E2A90-8, o TAC calculado foi de 18,7% muito proximo
ao indicado pelo fabricante (TAC=18%).

O termograma de TGA da placa de EVA E2A90-8 expandida ou do EVA
microcelular apresentou 0s mesmos picos relativos a perdas de massa do
termograma do composto de EVA néo expandido, com excec¢ao do pico referente a
decomposicdo do agente de expansao, uma vez que este ja foi decomposto durante

a moldagem por compressao para a obtencao da placa de EVA (Figura 22).
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Figura 22: Comparacao entre as curvas derivada de massa versus temperatura para EVA
E2A80-8 microcelular e composto.

A Figura 23 mostra o termograma de DSC do composto de EVA E2A90-8
contendo 2 phr de agente de expansao. Observa-se o pico de fusédo da resina EVA,
que ocorre em torno de 86 °C, abaixo da temperatura de preparagdo do composto
gue € em torno de 100°C. Assim a mistura dos componentes é feita com EVA no seu
estado fundido, o que favorece a incorporagdo e homogeneizagéo destes. Observa-
se que a reacgao de cura ou reticulagdo do EVA ocorre na faixa de temperatura entre
170 e 185°C, com temperatura méxima em 179°C, na qual ocorre

concomitantemente a decomposi¢do do agente de expansdo. As placas de EVA
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expandidas foram preparadas a 170°C + 2°C no inicio do intervalo de temperatura
de decomposicdo da azodicarbonamida, de forma a se controlar e possibilitar a

formacao das microcélulas.
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Figura 23: Termograma de DSC do composto de EVA E2A90-8.

A Figura 24 mostra o termograma de DSC para o EVA microcelular E2A90-8.
Observa-se que o pico de fusdo da resina EVA ocorre em torno de 81 °C e que o
formato do pico apresenta-se mais alargado quando comparado com o pico relativo
ao composto ndo expandido de E2A90-8, sugerindo que o EVA microcelular E2A90-
8 possui cristalitos distribuidos numa faixa de tamanhos maior do que para o
composto de EVA E2A90-8, inclusive com a presenca de cristalitos menores e
imperfeitos. Também pode-se verificar a partir da Figura 24 que a cristalizagéo, ou
seja, a formagéo dos cristalitos devido ao empacotamento da por¢cdo metilénica do
EVA ocorre entre 70°C e 20°C, permitindo afirmar-se que apds a reticulagado quimica
devido a acdo do perdxido a 170°C, a placa de EVA microcelular continua sofre

reticulacao fisica até aproximadamente a temperatura ambiente.
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Figura 24: Termograma de DSC para EVA microcelular E2A90-8.

A Figura 25 mostra os valores de calor de fusdo e de contragcdo percentual
dos compostos de EVA microcelular. A contracdo percentual foi medida em trés
diferentes placas para uma mesma formulagdo apdés 24 horas da moldagem
resfriando a temperatura ambiente. Verificou-se que o calor de fusdo dos compostos
sem resina RHC foi similar aos valores reportados na literatura para compostos de
EVA para entressolas, como por exemplo, as de um ténis esportivo da Nike, os
quais variam de 53 a 56 J/g [76]. No caso dos compostos preparados com resina
hidrocarbonica verificou-se que ocorre um aumento do calor de fusdo do EVA com o
aumento do teor de resina hidrocarbonica no composto, sendo mais significativo
para a resina A90. Pode-se inferir destes dados que o percentual de cristalinidade
relativa, razdo entre o calor de fusdo do polimero em questdo e o calor de fusédo de
um polimero hipotético, 100% cristalino [28], aumenta em funcdo da influéncia da
resina hidrocarbdnica no composto. Esta correlacdo permite verificar que a resina
hidrocarbonica favorece a cristalizacdo do EVA atuando de certa forma como um

agente de nucleacdo, aumentando a cristalinidade do EVA microcelular.
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Por outro lado, observa-se também que ha concomitantemente um aumento
da contracdo percentual do EVA expandido com o aumento do teor de resina
hidrocarbonica. A contracdo do composto de EVA pode ser atribuida em parte a
cristalizagdo do EVA, uma vez que a densidade da fracdo cristalina € maior que a da
fracdo amorfa, ou devido ao maior empacotamento das cadeias poliméricas e
consequente aumento da contragdo. Observa-se que apesar dos valores de fuséo
dos compostos de EVA com a resina A90 serem superiores aqueles do composto
com A80, os valores de contragdo foram da mesma ordem de grandeza,
independente se 4 ou 8 phr de resina foi utilizada na formulagdo. O efeito das
resinas se deve ao fato de na temperatura de cristalizagdo do EVA (65 a 20°C) estas
se encontram abaixo da temperatura de transi¢éo vitrea, portanto solidas e rigidas.
Uma vez que a resina hidrocarbonica durante a mistura amolece e é finamente
dispersa na massa do composto, esta passa a ter uma interacdo com o EVA em

nivel molecular.
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Figura 25: Calor de fuséo e contragcéo percentual de compostos de EVA expandido
contendo 4 e 8 phr de resina hidrocarbénica A80 (A) e A90 (B).
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5.3 Efeito das Resinas Hidrocarbdnicas na expansédo e
contracao dos compostos de EVA

Conforme mostrado nas Figuras 26 e 27 a adi¢cdo de resina hidrocarbdnica
nos compostos de EVA de 4 para 8 phr provocou um aumento nos valores de
expansao e contracdo percentual das placas de EVA microcelular, independente da
quantidade de expansor ou tipo de resina hidrocarbdnica utilizada. Este efeito pode
ser explicado pela diminuicdo da viscosidade da massa polimérica promovida pela
adicao de resina hidrocarbénica, facilitando assim a acdo do agente expansor.

Observa-se que o efeito da resina hidrocarbénica na expansao das placas de
EVA foi mais pronunciado para os compostos com baixos valores do agente de
expansédo. Por exemplo, o composto sem resina hidrocarbonica E2A80-0 apresentou
uma expansao final de 122% contra 141% e 152% observadas para os compostos
E2A80-4 e E2A80-8, respectivamente. Comparando o0s percentuais de expanséo
houve um aumento de 16% e 25% na expanséo final do composto com 4 e 8 phr de
resina em relacdo ao composto E2A80-0 (Figura 26). Ja os compostos de EVA com
1 phr de agente expansor, ou seja, menor quantidade de expansor, apresentaram
um incremento maior na expansao final com o aumento do teor da resina A80. O
composto de EVA sem resina hidrocarbbnica (E1A80-0) apresentou 43,4% de
expansao final enquanto que os com resina hidrocarbdnica E1A80-4 e E1A80-8
apresentaram respectivamente, 77,6% e 81,6% tendo um aumento entéo de 79% e
88% em relacdo ao composto base. A reducdo da viscosidade do composto
polimérico pela resina hidrocarbbnica facilita a acdo do agente de expansao,
permitindo uma maior expansao percentual do composto.

Por outro lado, observa-se na formulacdo sem resina hidrocarb6nica que o
uso da quantidade em dobro do agente de expansdo tem maior influéncia na
expansao do composto. Por exemplo, os compostos E1A80-0 e E2A80-0 (Figura 26
(A)) sem resina hidrocarbbnica que apresentaram expansao de 43,4% e 122%
respectivamente, indicando um aumento de quase 180% na expansdo quando se
dobra a quantidade do agente expansor. Para formulacbes com a resina
hidrocarbdnica A90 houve um maior aumento na expansdo percentual comparado
com os compostos de EVA contendo a resina A80. A diferenca no percentual de
expansao entre os compostos contendo A90 e aquele sem resina foi maior que a
observada para os compostos contendo A80. Por exemplo, as diferengas entre o
percentual de expansdo dos compostos E2A90-0 e E2A90-4 e E2A90-8 foram,
respectivamente, 19% e 38%, superior aos valores observado para a resina A80, no
caso 16% e 25%, para iguais teores de agente de expansao.
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Quanto a contracdo percentual (Figura 27), os EVAs microcelulares sem

resina hidrocarbdnica apresentaram os menores valores de contracdo, sendo que a

adicdo e o aumento do teor de resina A80 ou A90 aumentou a contracao das placas

de EVA microcelular. No caso da placa de EVA microcelular com resina A80, ha uma

sutil diferenga na contragéo para alto teor de resina (8 phr) e de agente de expanséo
(2 phr), sendo maior para maior teor de expansor. Ja para resina A90 observou-se o
oposto, ocorre uma maior contragdo do composto de EVA com baixos teores do

agente de expanséo (1 phr).
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Figura 26: Expanséo percentual de EVA microcelular com 4 e 8 phr de RHC A80 (A) e A90

(B) e 1 e 2 phr de agente de expansao.
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A maior contracdo percentual do EVA microcelular contendo resinas
hidrocarbbdnicas pode ser atribuida também a maior cristalinidade apresentada por
estes materiais devido a reticulacdo das cadeias do polimero, como mostrado na
Figura 27. Durante o resfriamento, em temperaturas entre 65°C e 20°C, as placas de
EVA microcelular, além da reticulagdo quimica pelo perdxido que ocorre a 170°C, ha
uma reticulagéo fisica, devido ao empacotamento das cadeias do EVA e formacao
de cristalitos. Um maior grau de cristalinidade significa um maior empacotamento
destas cadeias e consequentemente maior contracao percentual das placas de EVA
microcelular contendo RHC.
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Figura 27: Contracdo percentual de EVA microcelular com 4 e 8 phr de RHC A80 (A) e A90
(B) e 1 e 2 phr de agente de expansao.
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5.4 Propriedades fisicas e mecanicas dos compostos de
EVA microcelular

As Figuras 28 e 29 mostram os valores de densidade, DPC, dureza, e
resiliéncia de impacto de placas de EVA microcelular obtidas a partir de formulagées
contendo 1 e 2 phr de agente de expansdo. Foi observado que independentemente
do tipo de resina hidrocarbénica (A80 ou A90), com a adi¢do desta, bem como com
0 aumento de 4 para 8 phr, a densidade, a dureza e a resiliéncia de impacto tendem
a diminuir com relacao a formulacao de EVA sem resina hidrocarbdnica. Observa-se
que o efeito da resina hidrocarbdnica na densidade e resiliéncia de impacto do EVA
microcelular € mais pronunciado para baixos teores do agente de expanséo,
enquanto que na dureza ha maior variagdo para altos teores do agente de

expansao.

A resiliéncia de impacto € uma medida da quantidade de energia devolvida
ap0s 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 diminuicdo na resiliéncia significa que o material perdeu capacidade
de absorver impacto, sendo um material menos confortavel se utilizada na

fabricacdo de um solado [77].

A dureza e densidade foram significativamente afetadas pela concentragcédo do
agente expansor (1 ou 2 phr). Quando a expansao percentual aumenta, a densidade
do artefato de EVA diminui e portanto, uma menor quantidade de material por
seccdo de area esta disponivel para sustentar as propriedades do artefato de EVA.
Assim, € esperado que as propriedades mecéanicas do EVA microcelular, como por
exemplo, a dureza, sofram uma deterioracdo com a diminui¢cdo da densidade. Este
fato foi corroborado pela analise da morfologia, que indicou um teor de vazios de
45% para EVA microcelular no qual foi utilizando resina hidrocarbénica, contra um
teor de vazios de 41% para aqueles sem resina. Outra explicagédo, segundo alguns
autores, seria que gases encapsulados nas células fechadas do EVA microcelular,
possuem baixa propriedade elastica, contribuindo para a diminuicdo da dureza com

a diminuicdo da densidade [52].
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Com base na Figura 28 verifica-se que a DPC dos compostos com 1 phr de
agente de expansao nao foi afetada, enquanto que os com 2 phr apresentaram um

leve aumento no valor de deformacgéo permanente a compressao.
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Figura 28: Propriedades fisicas e mecéanicas de placas de EVA expandidas com 1 (A) e 2
(B) phr de expansor.

70



O tipo da resina hidrocarbonica, se Unilene A80 ou Unilene A90, ndo afetou
significativamente nenhuma das propriedades avaliadas para iguais formulacdes,
exceto no caso do composto E2A90-8 que apresentou maior expansao percentual
do que o composto E2A80-8.
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Figura 29: Propriedades fisicas e mecénicas de placas de EVA expandidas com 1 (A) e 2
(B) phr de expansor.
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Para materiais microcelulares de alta performance utilizados em calgados, por
exemplo, é desejavel baixa densidade, baixa DPC e alta resiliéncia de impacto.
Estas caracteristicas garantem um material mais confortavel, duravel e leve quando
da sua utilizacdo na fabricacdo de calcados. Entretanto, para se obter baixa DPC
normalmente o artefato deve possuir ou alta densidade, o que compromete a leveza
e o conforto no caminhar, ou baixa densidade aliada a cristalinidade e grau de
reticulacdo elevados para sustentar outras propriedades importantes como DPC,

resiliéncia de impacto em valores adequados para utilizagdo em artigos esportivos.

A Tabela 12 mostra os valores de densidade, dureza, DPC e resiliéncia de
impacto das placas de EVA microcelular sem RHC e contendo 4 e 8 phr de RHC
produzidas neste estudo comparativamente com aqueles de entressolas fabricadas
com EVA e outros tipos de materiais utilizados em ténis esportivos. A partir dos
valores tabelados pode-se verificar quais formulagbes contendo resina
hidrocarbdnicas ou ndo teriam maior chance de serem utilizadas em entressolas
comerciais. Os valores em italico sdo da ordem daqueles exigidos para uma
entressola utilizada em ténis esportivos comercializados hoje no Brasil. Os valores
em italico e negrito sdo valores que mais se aproximaram do valor padrdo. Como se
pode observar, nenhuma formulacdo testada neste trabalho atendeu
simultaneamente todos os valores especificados para cada propriedade. Entretanto,
a formulacdo E2A90-8 (em cinza) apresentou valores muito proximos daqueles
exigidos de uma entressola comercial, podendo ser uma referéncia para se
reformular o composto de EVA para se obter um produto comercial. Percebe-se que
o teor do agente de expansdo mais indicado para se atingir propriedades
especificadas € de 2 phr. Pode-se notar também que os EVAs microcelulares sem
resina hidrocarbdnica com 1 phr de agente expansor apresentaram valores de
dureza e densidade acima daqueles necesséarios para a aplicacdo desejada.
Verifica-se que os EVAs microcelulares sem RHC expandidos e 1 e 2 phr de agente
de expansdo produzidos neste estudo também ndo atingiram os valores
especificados para utilizagdo em artefatos de EVA microcelular comerciais. Por
exemplo, E1A80/A90-0 e E2A80/A90-0 apresentaram densidades e durezas muito

elevadas em comparagdo com entressolas comerciais, (0,536 g/cm?® 73 shore e
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0,295 g/cm®, 56 respectivamente), apesar dos 6timos valores de DPC e resiliéncia

de impacto.

Tabela 12: Propriedades fisicas e mecéanicas de formulacdes de EVA expandidas e
entressola comercial.

Resiliéncia de Impacto

Amostra Densidade (g/cm®) | Dureza (shore A) | DPC (%) (%)
E1 A80/A90-0 0,536 + 0,003 73 21+0,9 40

E1 A90-4 0,359 + 0,002 58 19+0,8 30

E1 A80-4 0,351 + 0,002 57 20+ 0,8 28

E1 A90-8 0,329 + 0,002 53 19+0,8 29

E1 A80-8 0,346 + 0,002 57 18 + 0,7 30
E2 A80/A90-0 0,295 + 0,006 56 16+11 35

E2 A90-4 0,211 + 0,004 39 23+1,6 29

E2 A80-4 0,209 + 0,004 38 24+1,6 29

E2 A90-8 0,180 + 0,004 32 18+1,2 32

E2 A80-8 0,196 + 0,004 36 23+1,6 32

Entressola * Até 0,18 Até 30 Até 20 minimo 35

* valores caracteristicos para entressolas e solados encontrado na literatura.

A Figura 30 mostra a relacdo entre a resiliéncia e cristalinidade, densidade e
DPC e densidade e dureza das placas de EVA sem e com as resinas
hidrocarbénicas A80 e A90 (4 e 8 phr).

Nos EVAs microcelulares avaliados neste estudo, observou-se que ha uma
tendéncia de diminuicdo da resiliéncia de impacto conforme aumenta o calor de
fusé@o, que € uma medida indireta da cristalinidade (Figura 30 (A)). A relacdo entre
dureza e a densidade (Figura 30 (B)), permite verificar que h4 um aumento da
densidade linearmente proporcional ao aumento na dureza. Verificou-se que um
aumento na densidade diminui a DPC (Figura 30 (C)) e como a deformagéo
permanente a compressao serve como parametro para avaliar-se a durabilidade do
artefato produzido, pode-se afirmar que a durabilidade do produto foi diminuida. Os
dois ultimos graficos na Figura 30 mostram que a densidade tem influéncia
significativa na determinacdo das propriedades chaves DPC e dureza, que

determinam o desempenho de artefatos esportivos.
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Figura 30: Relagdo entre a resiliéncia e calor de fusdo (A), a densidade e DPC (B) e a
densidade e a dureza (C) dos EVAs microcelulares.
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5.5 Andlise da morfologia dos compostos de EVA
microcelular

A Figura 31 mostra micrografias de MEV dos compostos de EVA microcelular
sem ((A) e (B)) e com resinas hidrocarbbénicas ((C) e (D)) com diferentes
guantidades de agente de expansdo e aumento de 100 vezes. De acordo com as
imagens de MEV, o EVA microcelular apresenta todas as células fechadas e bem
definidas. As células das placas de EVA microcelular sem resina hidrocarbénica séo
significativamente diferentes daquelas do EVA microcelular contendo 4 ou 8 phr de
resina, especialmente quanto ao tamanho, distribuicdo de tamanho e densidade das
células.
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Figura 31: Micrografia de MEV (100x) de EVA microcelular sem ((A) ELA80/A90-0) e (B)
E2A80/A90-0) e com resina hidrocarbbnica ((C) E2A90-8 e (D) E2A80-8) com diferentes
teores do agente de expanséo.

As Figuras 32 e 33 mostram histogramas da distribuicdo e valor médio de
area das células das placas de EVA microcelular com 4 e 8 phr das resinas A80 e
A90, respectivamente, comparativamente com a formulagéo sem resina. Observa-se
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que a adicdo de resina modificou a distribui¢cdo, o valor médio de area das células
independentemente se a resina utilizada foi a A80 ou A90.

No histograma da Figura 32 verifica-se que o EVA microcelular sem resina
hidrocarb6nica na sua formulacdo (E2A80/A90-0) possui mais de 60% de suas
células com &rea de até 0,0025 mm?, enquanto que os compostos de EVA com 8 phr
de resina (E2A80-8 e E2A90-8) apresentaram respectivamente 41% e 39% de suas
células com érea inferior a 0,0025 mm?. A adicéo de resina hidrocarbdnica (A80 ou
A90) aumentou o tamanho médio das células. Isto provavelmente ocorreu devido a
menor viscosidade da massa polimérica quando adiciona-se RHC, facilitando a
expansédo das células através da acdo do agente expansor, 0 que permitiu aumento
no seu tamanho. Observa-se também que a adicdo de resina A90 ou A80 também
influenciou na populacdo de células na faixa entre 0,0025 e 0,0075 mm?
apresentando um maior numero de células de tamanho superior aquelas do EVA
microcelular sem resina.
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Figura 32: Freqiiéncia de contagem percentual versus area (mm?) para placas de EVA
microcelular sem e com resina A90.

Na Figura 33 observa-se que os EVAs microcelulares com resina
hidrocarbonica (E2A80-4 e E2A80-8) apresentaram respectivamente 49% e 41% de
suas células com é&rea inferior a 0,0025 mm?, ou seja, a maior parte das células
apresentam tamanho superior a 0,0025 mm?. O aumento da quantidade de resina
A80 de 4 para 8 phr causou uma reducgéo significativa no nimero de células com
tamanhos até 0,0025 mm?, havendo uma diminuicdo percentual de mais de 60%
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(sem A80) para 48% (4 phr) e 41% (8 phr), respectivamente. Novamente inferi-se
que a reducdo na viscosidade da massa polimérica foi o fator responséavel pelo
aumento no tamanho das células. Observa-se também que o niumero de células com
tamanhos superiores a 0,0025 mm? aumentou, sendo sutiimente mais elevado para
teores maiores de resina A80.

Comparando-se as células obtidas com as resinas A80 e A90, observa-se
uma populagéo de tamanhos ligeiramente maiores para aqueles com resina A90,
especialmente na faixa entre 0,01750 e 0,02250.
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Figura 33: Frequiéncia de contagem percentual versus area (mm?) para placas de EVA
microcelular sem e com resina A80.

Em geral, o tamanho médio das células do EVA microcelular foi maior para
maiores teores do agente de expansao, independentemente da quantidade ou tipo
de resina hidrocarbonica presente.

O numero de células por unidade de volume (cm®), denominada densidade de
células, foi calculado para as placas de EVA microcelulares utilizando a relagéo
descrita na equacao (F) [44]:

A Equacéo (F)
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Onde N;representa a densidade de células por volume (cm®), n é o nimero de
células da micrografia de MEV utilizada, A é a area da micrografia em cm?’e M é a
magnificagdo ou numero de aumento utilizado.

Nas Figuras 34 e 35 apresenta-se a densidade e o numero de células de
acordo com o teor tipo de RHC empregado. Pode-se verificar destes gréaficos que
houve uma diminuicdo do nimero de células, independentemente do tipo de resina
hidrocarbonica utilizada ou do seu teor. Pode-se sugerir que esta reducédo no
namero de células, a exemplo do aumento médio do tamanho das células relatado
anteriormente, deve-se a reducdo na viscosidade da massa polimérica, que
facilitaria a acdo do agente expansor permitindo que células menores se unirem
formando células com tamanhos maiores.

Nas Figura 34 e Figura 35 pode-se verificar que a densidade de células do
EVA microcelular sem resina foi de 6,45 x 10** células por unidade de volume. Com
a adicdo da resina A80 estes valores diminuiram para 4,88 x 10™ e 4,05 x 10* para
guantidades de 4 e 8 phr respectivamente, uma queda percentual de 24% e de 37%.
Esta diminuicdo na quantidade de células por unidade de volume também aconteceu
guando foi adicionada a resina A90, com uma queda ainda maior (44%) na
densidade quando comparado com a resina A80 usada em igual quantidade. A
diminuicdo na densidade de células nos compostos de EVA microcelular com resina
hidrocarbbnica pode ser atribuida ao aumento no tamanho médio das células e
consequente redugcdo no niumero destas por unidade de volume.

No estudo de materiais microcelulares assume-se que o tamanho da célula é
um indicativo da sua taxa de crescimento [56] e a taxa de crescimento por sua vez é
limitada pela taxa de difusé@o e pela viscosidade da solugdo polimero-géas [57]. A taxa
de difusédo é afetada pela temperatura, pressao e tempo de moldagem, mas estes
ndo foram modificados neste estudo. O parametro responsavel pela mudanca no
tamanho das células e que foi variado neste estudo foi somente a viscosidade da
massa polimérica pela adicdo de resinas hidrocarbonicas. Pode-se inferir que o
aumento no tamanho das células do EVA microcelular verificados nos compostos
com resina hidrocarbénica foi devido a facilidade de expansdo dos gases uma vez
que neste caso a viscosidade da massa polimérica era menor. A diminuigcdo na
viscosidade facilita a acdo de formacado e crescimento das bolhas de gas que dao
origem, quando estabilizadas, as células [52].
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Figura 34: Influéncia do teor de resina unilene A80 (0, 4 e 8 phr) na densidade e no nimero
de células para 2 phr de agente expansor.
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Figura 35: Influéncia do tipo da resina Unilene (A80 ou A90) na densidade e no nimero de
células para 2 phr de agente expansor.

A maior facilidade ou ndo no processo de crescimento das bolhas na massa
polimérica esta relacionada a maior ou menor viscosidade, o que justifica porque o
EVA microcelular com resina hidrocarbbénica apresenta tamanho médio de poros
superior. Este fato é corroborado pelo teor de vazios apresentado na Figura 36, o
qual foi em torno de 45% no EVA contendo 8 phr de resina hidrocarbdnica A80 e
A90 contra um teor de vazios de 41% no EVA microcelular sem resina. Nayak e
Tripathy [52] observaram em compostos poliolefinicos microcelular contendo silica
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uma diminuigdo no tamanho médio de célula de materiais microcelulares devido ao
aumento da viscosidade da massa polimérica causado pela incorporacédo de silica.
O menor crescimento das células durante o seu processo de formacao foi atribuido a
maior viscosidade da massa polimérica com consequente diminuicdo do tamanho
das células.

46%

44% -

42% —

40% —

Volume de vazios (%)

38% w
E2A80/A90-0  E1A90-4 E2A90-8 E2A80-4 E2A80-8

Figura 36: Influéncia do tipo e teor de resina Unilene no teor de vazios apresentados pelos
EVAs microcelulares.

Como relatado anteriormente, o percentual de cristalinidade relativa do
composto de EVA aumentou com o aumento do teor de resina, sugerindo que a
mesma favorece a cristalizacdo do EVA, atuando, portanto como agente de
nucleacdo. Nayak e Tripathy [52] também notificaram que nos materiais
microcelulares de copolimero de etileno-octano houve um aumento da densidade de
células (Figura 7) com o aumentou do teor de silica na formulac&o, que segundo os
autores serviria como agente de nucleacdo. O maior crescimento das células
segundo os autores deve-se a formacdo de microbolhas atribuida a decomposicéo
do agente expansor, o que provocaria reducdo na viscosidade da massa polimérica
fundida. Assim, se 0 numero de células diminui se reduz a densidade de células por
unidade de volume.

A Tabela 13 apresenta os valores de diametro maximo e esfericidade das
células determinadas em algumas placas de EVA microcelular através do auxilio de
um software analisador de imagens. Pode-se verificar que compostos com a resina
unilene A90 apresentaram 0s maiores valores para diametro maximo. Em geral, a
adicdo de resina hidrocarbdnica aumentou o didmetro maximo encontrado para as
células do EVA microcelular.
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A esfericidade € uma medida que indica quanto as células se aproximam do
formato circular. O valor 1 significa que a célula possui um formato totalmente
circular. Como se pode verificar para os compostos preparados neste trabalho o
valor de esfericidade foi em torno de 0,7. O aumento do teor de resina
hidrocarbbnica ou do agente expansor ndo influenciou no formato das células
produzidas, o que esta coerente com dados relatados na literatura, que demonstram
que apenas variagfes na pressao do processo tém influéncia no formato das células
obtidas [45 e 52].

Tabela 13: Esfericidade e diametro méaximo das microcélulas para algumas EVA
microcelulares.

EVA microcelular Esfericidade Maximo diametro
celular (mm)
E2A80/A90-0 0,70 + 0,06 0,21
E1A90-4 0,67 £ 0,07 0,40
E2A90-8 0,71 + 0,05 0,27
E2A80-4 0,69 £+ 0,05 0,20
E2A80-8 0,69 + 0,06 0,24
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6 CONCLUSOES

No que se refere a reologia dos compostos de EVA, a adi¢cdo e o aumento do
teor de resina hidrocarbénica diminuiu 0 torque e a energia necessarios para a
preparacao destes compostos. O teor de resina foi mais importante do que o tipo de
resina, se A80 ou A90 para este efeito.

Com relacdo ao comportamento térmico dos compostos de EVA, ou seja, ndo
expandido, verifica-se que a adicdo de resina hidrocarbonica n&o alterou a
estabilidade térmica.

Quanto ao comportamento térmico dos EVAs microcelulares ou placas de
EVA expandidas, observa-se que a adi¢cdo de resina hidrocarbdnica provocou um
aumento da cristalinidade do composto com conseqiente aumento da contracdo das
placas de EVA expandidas durante seu resfriamento.

Observou-se um maior percentual de expanséo final para os compostos de
EVA com resina hidrocarbbnica, especialmente para aqueles contendo 8 phr de
resina hidrocarbénica A90 que apresentaram expanséao final de até 38% maior do
gue o composto sem resina hidrocarboénica.

Constatou-se que o aumento do teor de resina hidrocarbénica provoca uma
diminuicdo da densidade, da dureza e da resiliéncia de impacto dos compostos de
EVAs microcelulares. Entretanto, verificou-se que o fator que afetou de forma mais
significativa as propriedades citadas acima foi o0 aumento do teor do agente de
expansao de 1 phr para 2 phr. Este aumento levou a uma expansdo percentual
maior, com reducdo significativa da densidade e da dureza. A deformacao
permanente a compressdo foi afetada apenas por maiores teores do agente
expansor, tendo seu valor levemente aumentado. O tipo de resina hidrocarbonica
utiizado afetou apenas compostos com maiores teores de expansor e resina
Unilene.

As formulagbes com resina hidrocarbbnica estudadas deram origem a
artefatos microcelulares com propriedades fisicas e mecéanicas diferentes das
especificadas para utilizagdo em artigos esportivos, como ténis, ou palmilhas,
havendo necessidade de ajuste ou adequacédo da formulacao.



Com relacdo a morfologia os EVAs microcelulares apresentaram todas as
células fechadas e a adicdo de resina hidrocarbénica afetou o tamanho, o nimero e
a densidade de células.

O aumento da quantidade de resina RHC na formulag&o, independentemente
se A80 ou A90, levou a uma diminuicdo no numero e um aumento do tamanho
médio das células, com consequente diminuicdo da densidade de células por
volume.

Houve uma variagdo da morfologia dos EVA microcelulares mais
pronunciada quando se utilizou resina RHC tipo A90 em quantidade de 8 phr.
Constatou-se um aumento no volume de vazios para ambas as resinas RHC tipo
A80 e A90 em teor de 8 phr.

De um modo geral a adicdo de resina hidrocarbbnica trouxe prejuizos e
beneficios significativos as propriedades fisicas e mecéanicas das placas de EVA
microcelulares. Como exemplo de prejuizo pode-se citar o aumento da DPC, a
reducdo da resiliéncia de impacto e o aumento da contragdo percentual. Por outro
lado, houve beneficios como diminui¢cdo da densidade e aumento da expanséo final
sem a necessidade de utilizar-se maior quantidade de expansor. Se for possivel
combinar diminuicdo da densidade e aumento da expansao final com atenuagéo das
caracteristicas negativas como elevada contracdo percentual, aumento na
deformacgéo permanente a compressao e diminui¢éo da resiliéncia de impacto, o uso
de resina hidrocarbbdnica traria grandes vantagens na producdo de artefatos
microcelulares, especialmente calcados, uma vez que possibilitaria a producdo de
artefatos mais leves, com maior conforto e qualidade.

Recomenda-se a utlizacdo de resinas hidrocarbonicas para melhorar a
processabilidade de compostos poliméricos durante seu preparo e posterior
moldagem. Entretanto, € preciso otimizar seu uso através de ajustes na formulacao
ou em parametros de moldagem para evitar-se piora em propriedades fisicas e
mecanicas importantes para o desempenho de artigos produzidos com este material.

Outros trabalhos ja vém sendo desenvolvidos no intuito de permitir uma
grande reducdo na densidade com a manutencdo de outras propriedades fisicas e
mecanicas utilizando, por exemplo, copolimero de estireno e etileno o que indica que
0 uso das resinas hidrocarbbénicas pode trazer vantagens aos artigos de EVA
também quanto ao desempenho com ganho em propriedades fisico-mecéanicas.
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/ TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento deste trabalho permitiu verificar alguns aspectos que
podem ser investigados com relacdo a fabricacdo de materiais microcelulares, em
especial o EVA:

» Com o objetivo de viabilizar a utilizacdo de resinas hidrocarbénicas em
compostos de EVA microcelular sugere-se investigar a influéncia do
tipo e da quantidade de perdxido na expansédo e contragdo das placas
de EVA microcelular para obter-se uma reducdo na densidade sem
prejuizo as propriedades importante para o conforto e qualidade como
resisténcia a deformacdo permanente por compressao e resiliéncia de
impacto.

» Utilizar as formulagbes desenvolvidas neste estudo em moldagem por
injecé@o para producéo de artefatos de EVA microcelular.

» Avaliar os artefatos produzidos por moldagem por injecdo quanto a
propriedades chaves como DPC, densidade, resiliéncia de impacto,
resisténcia a abraséo, resisténcia ao rasgo, colagem entre outras para
aplicacdo destes na fabricacdo de artigos esportivos como solados e
entressolas.
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ANEXOS

Propriedades fisico-mecanicas para EVA microcelular com RHC A80 em 0, 2, 4 e 8 phr e
agente expansor em teores de 0,5, 1 e 2 phr.

Densidade Dureza Resiliéncia de | Expansdo | Contracdo
Amostra Q/cm3) (shore A) | DPC (%) impacto (%)  final (%) (%)
EO0,5 A80-0 | 0,779 + 0,005 88 28+1,1 32 14,0% 11,9
EO0,5 A80-2 | 0,682 + 0,004 85 30+£1,2 29 21,0% 16,0
EO0,5 A80-4 | 0,592 + 0,004 76 26+1,1 33 29,4% 11,3
EO0,5A80-8 | 0,511 + 0,003 66 25+1,0 32 27,7% 16,6
E1 A80-0 0,536 + 0,003 73 21+0,9 40 43,4% 7,1
E1 A80-2 0,417 + 0,002 63 23+0,8 31 69,0% 14,7
E1 A80-4 0,351 + 0,002 57 20+0,8 29 77,6% 15,8
E1 A80-8 0,346 + 0,002 57 18 + 0,7 29 81,6% 16,6
E2 A80-0 0,295 + 0,006 56 16+1,1 35 122,0% 7
E2A80-2 0,247 + 0,004 46 21+15 42 126,0% 12
E2 A80-4 0,209 + 0,004 38 24+1,6 32 141,1% 16,3
E2 A80-8 0,196 + 0,004 36 23+1,6 29 152,0% 18,4
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(d)is
Micrografia de MEV (100x) de EVA microcelular sem E2A80/90-0 (a) e com RHC em
diferentes teores: E2A80-4 (b), E2A90-8 (c) e E2A80-8 (d).
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