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RESUMO 

 

O comportamento frágil das resinas termorrígidas pode ser modificado por meio da 

incorporação de agentes modificadores/tenacificantes, os quais promovem uma 

maior capacidade de deformação do polímero, aumentando sua energia de fratura. 

Entretanto, as técnicas atuais de modificação de termorrígidos são relativamente 

caras. O presente trabalho busca contribuir com a redução dos custos associados 

aos atuais métodos de tenacificação de termorrígidos, e, paralelamente, minimizar 

os problemas ambientais resultantes do descarte de resíduos do copolímero EVA, 

gerados pelo setor calçadista na região do Cariri, no estado do Ceará. As amostras 

foram submetidas a testes de tração e às análises térmicas de DSC e TGA. Os 

resultados mostraram que o EVA modificado mostrou-se eficiente como agente de 

tenacificação para a resina epóxi, elevando sua capacidade de deformação e 

estabilidade térmica. A adição de partículas de EVA provocou uma redução na 

resistência à tração e no alongamento da resina poliéster.  

 
Palavras-chave: Termorrígidos, epóxi, poliéster insaturado, resíduos, EVA, 
tenacificação. 

INTRODUÇÃO  

Atualmente consolidado como um dos maiores do Brasil, o Pólo Calçadista do 

Cariri tem uma enorme contribuição para o desenvolvimento econômico da região, 

empregando centenas de pessoas. No entanto, o crescimento do setor calçadista na 
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região tem como consequência o aumento da geração de resíduos, especialmente 

resíduos de EVA (poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)]). 

As resinas termorrígidas apresentam importância em variadas aplicações, 

devido às suas propriedades mecânicas, resistência a solventes, e estabilidade a 

temperaturas elevadas. Por outro lado, são inerentemente frágeis, apresentando 

baixa resistência a propagação de trincas(1). É possível um aumento da tenacidade 

desses materiais por meio da adição de agentes modificadores/tenacificantes, tais 

como elastômeros ou termoplásticos, que promovem uma maior capacidade de 

deformação do polímero e aumento da energia de fratura(1,2). A adição de borrachas, 

tal como copolímero poliacrilonitrila butadieno carboxilado (CTBN) tem se mostrado 

o método mais eficiente de tenacificar estes sistemas poliméricos(3). Porém, essas 

borrachas geralmente são importadas e apresentam alto custo. 

Este trabalho busca melhorar as propriedades mecânicas de uma resina 

poliéster insaturada (termorrígida) por meio da reutilização de resíduos da indústria 

calçadista local. Almeja-se contribuir para a redução de custos relacionados aos 

métodos de tenacificação de termorrígidos, e concomitantemente, de problemas 

ambientais decorrentes do descarte de resíduos poliméricos. 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Materiais 

Matriz polimérica 

Epóxi: resina epoxídica DGEBA, com cura a quente, denominada 

comercialmente por Araldite - MY750BR; agente de cura (endurecedor) anidrido, de 

nome comercial Aradur - HY2918; acelerador/iniciador imidazole, comercialmente 

DY062, todos fabricados pela Huntsman Ltda. Utilizou-se a relação (indicada pelo 

fabricante) de 85% e 2% em massa de endurecedor e acelerador, respectivamente, 

com base na massa da resina. 

Poliéster: resina poliéster insaturada de cura a frio, de nome comercial Resina 

Poliéster para Laminação, produzida pela empresa Tintas Iquine Ltda; catalisador a 

base de peróxidos, fabricado pela Royal Química Ltda. 
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A homogeneização de todos os sistemas poliméricos foi promovida por meio de 

agitação magnética e o ciclo de cura, realizado de acordo com a indicação das 

empresas fabricantes das resinas, 2 horas a 80°C e 2 horas a 120°C para epóxi e 24 

horas a temperatura ambiente para poliéster. 

Reforço 

Nos sistemas poliméricos com ambas as matrizes utilizou-se como carga o 

resíduo de EVA cedido pela empresa IBK, Indústria de Borracha e Calçados Kaiana 

Ltda - Borracha E. V. A., localizada em Barbalha - Ce. 

Métodos 

Moagem 

Uma vez que os resíduos são provenientes de cortes de chapas expandidas de 

EVA, as amostras necessitaram de uma moagem prévia, realizada em um 

multiprocessador. Em seguida as partículas foram separadas em diferentes 

granulometrias, com o auxílio de peneiras (ABNT, n° 20 e n° 40). 

Funcionalização do EVA 

Tentativas de incorporação com a matriz epoxídica, realizadas anteriormente, 

evidenciaram a necessidade de um tratamento químico de funcionalização, afim de 

se promover uma boa interação entre a matriz epóxi e as partículas de EVA. Para a 

incorporação na resina poliéster, as partículas do EVA não necessitaram de 

tratamento prévio. 

O processo de funcionalização do EVA foi realizado em duas etapas: a primeira 

consistiu na hidrolise do copolímero, e a segunda no tratamento em meio ácido do 

EVA hidrolisado. 

A hidrólise do EVA foi realizada seguindo-se o método de Mansur et al. Após a 

montagem da aparelhagem própria para um sistema sob refluxo, o copolímero de 

EVA reagiu com tolueno por 24 horas a 50°C, sob agitação constante. Em seguida, 

com a temperatura elevada para 70°C, uma solução metanódica de hidróxido de 

sódio foi adicionada ao sistema. A temperatura foi elevada para 110°C, e o sistema 
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permaneceu reagindo por 3 horas e em seguida teve sua temperatura reduzida para 

60°C para a adição de uma solução aquosa de ácido clorídrico (HCl). Após este 

processo o EVA hidrolisado foi submetido à filtração e secagem a vácuo(4). 

O tratamento em meio ácido do EVA hidrolisado foi realizado em um sistema 

sob refluxo. O EVA hidrolisado reagiu com uma solução aquosa de HCl por 30 

minutos a 110°C sob agitação constante. Após o tempo reacional, o material foi 

secado a vácuo, macerado e peneirado em peneira n° 40 (ABNT). O EVA 

funcionalizado (hidrolisado e tratado em meio ácido) passará a ser sinalizado por 

EVA-FMA neste trabalho. 

Preparo dos corpos-de-prova 

Foram produzidos cinco grupos de corpos-de-prova, três com adição de 

partículas de EVA, para ensaio de tração conforme a Norma ISO 527-2, com 

dimensões apresentadas na Figura 1. As especificações de cada grupo são 

apresentadas na Tabela 1. 

 

Figura 1: Dimensões (mm) do corpo-de-prova para ensaio de tração segundo a 
Norma ISO 527-2. 

Fonte: SOBRINHO, et al., 2012. 

Tabela 1: Grupos de corpos-de-prova produzidos 

Grupo Matriz Reforço N° da peneira (ABNT) Porcentagem (%)* 

A Epóxi - - - 

B Epóxi EVA-FMA 40 2 

C Poliéster - - - 
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D Poliéster EVA 40 1 

E Poliéster EVA 20 1 

* Porcentagem sobre a massa da resina. 

Os ensaios mecânicos de tração foram realizados em uma máquina universal 

de ensaios da marca WDW-300E de 300 kN de capacidade. 

Foram realizadas analises térmicas de Calorimetria Diferencial de Varredura 

(DSC) e Análise Termogravimétrica (TGA) nos grupos A e B, afim de se verificar a 

influência da incorporação do EVA-FMA na temperatura de transição vítreas e na 

resistência térmica da resina epóxi. 

As análises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram realizadas 

com duas corridas de 0 a 250°C, ambas com uma taxa de aquecimento de 

10°C/min, em uma atmosfera inerte de nitrogênio com vazão de 50mL/min. Foi 

utilizado um calorímetro DSC-60A Plus SHIMADZU. 

O equipamento de Análise Termogravimétrica (TGA) utilizado foi o modelo TGA 

50 da SHIMADZU. Foi realizada uma corrida de 0 a 500°C com uma taxa de 

aquecimento de 10°C/min, com uma vazão de hidrogênio de 50 mL/min na amostra 

e na balança. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 Os três grupos de incorporações apresentaram boa distribuição e boa 

dispersão das partículas de EVA nas resinas epóxi e poliéster, evidenciando que 

houve uma boa interação matriz/reforço. Os corpos-de-prova são apresentados na 

Figura 2. 
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Figura 2: Corpos de prova confeccionados. 

Ensaio mecânico de tração 

O ensaio de tração foi realizado com intuito de avaliar a influência da adição do 

resíduo de EVA promoveu na resistência a tração e alongamento na fratura dos 

sistemas poliméricos produzidos. 

Grupos A e B 

A Tabela 2 lista os valores médios de tensão máxima e deslocamento máximo 

para a resina epóxi pura e com adição do EVA-FMA. 

Tabela 2: Propriedades mecânicas médias dos sistemas poliméricos dos grupos A e 
B. 

Sistema Tensão média (MPa) Deslocamento do 

travessão (mm) 

A - Resina epóxi pura 53,90476 3,694 

B - Resina epóxi + 1% 

EVA-FMA (n° 40) 

45,12821 4,6972 

 Como observado na Tabela 2, a adição do EVA funcionalizado provocou uma 

redução na resistência à tração e um aumento no alongamento da resina epóxi. A 

resistência à tração passou, em média, de 53,90476 MPa na resina pura, para 

45,12821 MPa com a adição do EVA-FMA, representando uma redução de 

aproximadamente 16,28 % na resistência à tração da resina. O alongamento na 
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fratura média passou de 3,694 mm na resina não modificada, para 4,6972 mm na 

resina com adição do resíduo, um ganho de aproximadamente 27,16 %. Este 

comportamento foi observado em trabalhos que utilizaram borracha CTBN(2,3,6,7) e 

que utilizaram outros agentes modificadores, também visando a tenacificação do 

sistema polimérico(8,9,10). 

 O aumento na deformação provocado pela adição do EVA-FMA deve-se à 

interação entre a resina e as partículas do resíduo, que contribuiu de forma 

significativa para uma redução na densidade de ligações cruzadas no sistema 

epoxídico. 

Grupos C, D e E 

A Tabela 3 lista os valores médios de tensão máxima e deslocamento máximo, 

para a resina poliéster pura e com adição do EVA com granulometrias distintas. 

Tabela 3: Propriedades mecânicas médias dos sistemas poliméricos dos grupos C, 
D e E. 

Sistema Tensão média (MPa) Deslocamento do 

travessão (mm) 

C - Resina poliéster pura 40,88726 4,162 

D - Resina poliéster + 1% 

EVA (n° 40) 

24,47293 3,177 

E - Resina poliéster + 1% 

EVA (n° 20) 

22,34839 2,293 

Foi observada uma redução na resistência à tração e no alongamento na 

fratura da resina poliéster com a adição de partículas de EVA. A tensão média 

passou de 40,88726 MPa na resina pura (Grupo C), para 24,47293 e 22,34839 MPa 

para os grupos D e E respectivamente. O alongamento médio na resina pura foi de 

4,162 mm, e de 3,177 e 2,293 mm nos grupos D e E respectivamente. Em relação 

ao grupo C, houve um decréscimo de 40,15 e 45,34 % na tensão media para os 

grupos D e E respectivamente. 

Os testes de tração apontam uma interação negativa entre a resina poliéster e 

as partículas de EVA, as quais acabaram atuando como pontos de concentração de 
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tensão, reduzindo a resistência mecânica do material. Entretanto a diminuição da 

granulometria de 20 para 40 (ABNT) proporcionou um aumento de 9,51 % na tensão 

média e de 38,55 % na deformação do sistema polimérico. Estes resultados 

apontam para a necessidade de realização de novos testes em função da partículas 

de EVA. 

Análises térmicas 

Foram realizadas análises térmicas de Calorimetria Diferencial de Varredura 

(DSC) e Análise Termogravimétrica (TGA) nos grupos A e B. 

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

Por meio de analises de Calorimetria Diferencial de Varredura, verificou-se a 

influência da incorporação de EVA-FMA na Temperatura de Transição Vítrea (Tg) do 

sistema polimérico. Foram realizadas duas corridas de aquecimento nas amostras. A 

primeira com o intuito de eliminar o histórico térmico da amostra, a segunda afim de 

se determinar a Tg do sistema. 

A temperatura de transição vítrea ou Tg é um valor médio da faixa de 

temperatura em que, durante o aquecimento, as cadeias poliméricas da fase amorfa 

ganhem mobilidade, possibilitando mudanças em sua conformação. Algumas 

propriedades mudam com a Tg, como o módulo de elasticidade e o coeficiente de 

expansão, o que altera o comportamento do material polimérico(5). 

Observa-se nos gráficos abaixo (Figuras 3 e 4) que a amostra modificada com 

EVA-FMA apresentou uma redução na Tg em relação à resina pura. A resina pura 

apresentou uma Tg de aproximadamente 120°C, já a resina modificada apresentou 

uma Tg de aproximadamente 96°C. 
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Figura 3: Curvas de DSC para a resina epóxi pura  

 

Figura 4: Curvas de DSC para a resina epóxi modificada com EVA-FMA 

 SOBRINHO et al. observou o mesmo comportamento, no qual a adição de EVA 

à resina promoveu uma redução de cerca de 14% na Tg do sistema polimérico. A Tg 

da resina pura passou de 117,35°C para 99,88°C após a adição de 1,0% de EVA. 

Tal resultado já era esperado, uma vez que a redução da Tg está associada a 

adição de um componente mais flexível à resina epóxi(11). 

Análise Termogravimétrica (TGA) 

A estabilidade térmica dos sistemas poliméricos produzidos com resina epóxi 

foi verificada por meio de analises termogravimétricas. Nas Figuras 5 e 6 observa-se 

as curvas obtidas para os sistemas com e sem modificação, respectivamente. A 

análise das curvas mostra que as temperaturas de degradação foram de 372,98 e 

400,85°C para a resina pura e modificada, respectivamente. A adição de EVA-FMA 

à resina epóxi aumentou a resistência térmica do sistema em 27,87°C (7,47%). 
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Figura 5: Curvas de TGA para a resina epóxi modificada com EVA-FMA 

 

 

Figura 6: Curvas de TGA para a resina epóxi modificada com EVA-FMA 

 Comportamento que também foi descrito por SOBRINHO et al., onde as 

temperaturas de degradação para os sistemas poliméricos sem e com 0,5 e 1,0 % 

de EVA foram de 424,94°C, 434,49°C e 442,29°C, respectivamente. Houve também 

um aumento na temperatura de degradação com aumento do percentual de EVA na 

resina(11). 

CONCLUSÕES 

 O processo de modificação do EVA para incorporação à resina epóxi 

mostrou-se efetivo, proporcionando um aumento no alongamento e na resistência 

térmica da resina pura. 
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 A incorporação de EVA-FMA na resina epóxi promoveu a sua tenacificação. O 

EVA funcionalizado desempenhou de forma correta seu papel como agente de 

tenacificação da resina, fornecendo-lhe uma maior capacidade de deformação. 

 A resina poliéster instaura apresenta certa afinidade com o EVA, fato 

comprovado pela boa dispersão e distribuição das partículas do EVA nos corpos de 

prova. Tal afinidade não se refletiu de forma positiva na resistência à tração e no 

alongamento, onde a incorporação do EVA provocou uma redução nas propriedades 

da resina pura. Entretanto, pode-se observar que a diminuição da granulometria das 

partículas de EVA incorporadas à resina poliéster provocou um aumento na 

resistência a tração e no alongamento. Tal resultado evidencia a necessidade de 

teste futuros com granulometrias mais finas 
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SHOES INDUSTRIES EVA WASTE USED AS TENACITY GAIN AGENT OF 

THERMOSETTING POLYMERS 
 

 
ABSTRACT 

 

The fragile behavior of thermosetting resin may be modified through the incorporation 
of modifying agents, which raise the capability of polymer deformations, increasing 
the rupture energy. Thought the current techniques of modifying thermoplastics are 
quite expensive. This study aims to contribute to the existing thermoplastic resin 
tenacity gain costs reduction and to minimize the environmental problems caused by 
the EVA waste from shoes manufacturing industries at the Cariri region, state of 
Ceará, Brazil. The samples were put through tensile testing and DSC and TGA 
tests.  The results showed that the modified EVA is efficient as modifying agent of 
epoxy resin, increasing its deformation capacity and thermic stabilization. Also, the 
addition of EVA particles on polyester resin lead to a decreasing on the resin tensile 
strength. 

 

Keywords: Thermosetting, epoxy, unsaturated polyesters, waste, EVA, tenacity gain.  
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