Compósitos Expandidos de EVA com fibras naturais
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RESUMO

Neste trabalho, foram produzidos compósitos expandidos de poli(etileno-co-acetato de vinila) – EVA, com fibra de bananeira (FB) e pó de madeira (PM) separadamente e na forma de híbridos. Os compósitos expandidos foram misturados através de um moinho de rolos aberto para incorporação das cargas e aditivos, e a expansão ocorreu em uma termoprensa.O teor de fibras adicionadas ao EVA foram de 10, 20 e 30 phr. Os compósitos expandidos foram avaliadas quanto as propriedades físicas, mecânicas e morfológicas. O aumento do teor de carga diminui a resistência ao rasgamento do compósito devido a maior interferência da carga na formação das células. Teores acima de 10 phr de FB prejudicam o crescimento e expansão das células, enquanto que com o aumento do teor de PM, proporciona maiores concentrações de células e de menor área devido a esta atuar como agente de nucleação durante o crescimento das células.
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INTRODUÇÃO
O interesse no uso de fibras vegetais cresceu significativamente nos últimos anos, devido a suas aplicações no uso como agentes de reforços em compósitos poliméricos, e seu grande potencial na substituição de fibras inorgânicas como a fibra de vidro e carbonato de cálcio. As fibras vegetais trazem como benefícios em seu uso o fato de proverem de fontes renováveis, sua biodegradação, atoxidade, menor densidade e abrasividade quando comparadas as fibras inorgânicas (1).
Compósitos poliméricos são materiais constituídos de duas ou mais fases, sendo geralmente o polímero a fase contínua (matriz) e as fibras o agente de reforço (2). Em compósitos poliméricos celulares ou compósitos poliméricos expandidos, existe uma terceira fase, que são os espaços vazios compostos de ar no interior dos compósitos, e são denominados células. 

O processo de produção de compósitos expandidos geralmente esta associado com a incorporação de agentes de expansão durante o processamento do compósito. Estes agentes de expansão podem ser físicos, que são líquidos de baixo ponto de ebulição, ou químicos que são compostos que se decompõem com a ação do calor e liberam gases como o nitrogênio e CO2 (3, 4).

A produção de compósitos utilizando as fibras de madeira e de bananeira em matriz expandida (espumada) pode promover propriedades de grande interesse, como a menor densidade do produto, isolação térmica e acústica e menor tempo de vida do produto devido a interferência da fibra natural na possível degradação do compósito.

O objetivo deste trabalho é desenvolver compósitos celulares de poli(etileno-co-acetato de vinila) reforçado com cargas e fibras vegetais e avaliar a influências destas nas propriedades do compósito expandido. 

MATERIAIS E MÉTODOS
O poli(etileno-co-acetato de vinila), grade EVA 1825, com 18,8% de acetato de vinila (AV), foi fornecido pela Quattor S.A. O agente compatibilizante PEBDgMA, grade Polybond 3029, foi fornecido pela Chemtura. O agente expansor químico azodircarbonamida (ACA) ativado com óxido de zinco (ZnO) foi fornecido pela Inbra Indústria Química Ltda. O agente reticulante peróxido de dicumila, grade DCP 40 SAP e o agente lubrificante (Lub), grade Retiflux foi fornecido pela Retilox Química Especial Ltda. A fibra de bananeira (FB) foi obtida através da extração do pseudocaule da bananeira, do tipo prata, coletado em Brasil/RS. A fibra foi submetida a lavagem alcalina com NaOH, 1%, por 1 hora a temperatura ambiente. Após a fibra foi lavada com água destilada e seca em estufa a 70ºC e cortadas no tamanho de 2 cm. O pó de madeira (PM) foi coletado do caule de árvore da espécie Eucalyptus dunnis. A madeira foi moída em um moinho de facas na granulometria 80-150 mesh (tamanho de partícula (95-230 m) e seca em estufa a 70 ºC. A composição das amostras esta descrito na Tabela 1:

Tabela 1 – Composição dos compósitos expandidos.

	Amostra
	EVA + LDPEgMA
	FB
	PM
	ACA + ZnO
	DCP
	Lub.

	e-EVA
	98 / 2
	-
	-
	2 / 1
	2
	1

	e-EVA/FB 10
	98 / 2
	10
	-
	2 / 1
	2
	1

	e-EVA/FB 20
	98 / 2
	20
	-
	2 / 1
	2
	1

	e-EVA/FB 30
	98 / 2
	30
	-
	2 / 1
	2
	1

	e-EVA/PM 10
	98 / 2
	-
	10
	2 / 1
	2
	1

	e-EVA/PM 20
	98 / 2
	-
	20
	2 / 1
	2
	1

	e-EVA/PM 30
	98 / 2
	-
	30
	2 / 1
	2
	1

	Híbrido 1
	98 / 2
	2
	18
	2 / 1
	2
	1

	Híbrido 2
	98 / 2
	6
	14
	2 / 1
	2
	1

	Híbrido 3
	98 / 2
	10
	10
	2 / 1
	2
	1


Mistura e expansão
O agente compatibilizante PEBDgMA foi adicionado ao EVA, 2% em massa, através de uma extrusora monorosca SEIBT, modelo ES35, L/D 20, com perfil de temperatura de 90, 120, 140 e 140ºC. Foram utilizadas 60 RPM na velocidade de rotação da rosca. O processo de incorporação dos aditivos e cargas ao EVA ocorreu através de um moinho de rolos aberto, desenvolvido pela Universidade de Caxias do Sul (UCS), previamente aquecido na temperatura de 85ºC no cilindro posterior e 65ºC no cilindro anterior para que não ocorresse adesão da banda no cilindro anterior. O processo de mistura consistiu em adicionar cada um dos componentes da formulação na seguinte ordem: EVA, cargas (FB ou PM), lubrificante, ativador (ZnO), Agente expansor (azodicarbonamida - ACA) e reticulante (peróxido de dicumila - DCP). O tempo médio de mistura foi de 10 a 12 minutos.

Após a mistura, o composto de EVA foi conformado em pré-formas através de uma termoprensa, marca Schulz, a temperatura de 115ºC, 5 toneladas de fechamento por 5 min, utilizando um molde vazado na dimensão de 140x160x3 mm. O peso médio da pré-forma foi de 80 ± 2g. A pré-forma então foi colocada em molde para expansão, com dimensões de 150x170x12 mm, e realização do processo por expansão livre, sem pressão a temperatura de 175ºC. O tempo de permanência da amostra na termoprensa foi de 40 minutos.

Caracterização
A densidade aparente das espumas foi determinada conforme a norma ASTM D1622-08. Foram realizadas 7 medições em diferentes pontos da placa expandida a temperatura de 21ºC. 
As propriedades mecânicas de resistência ao rasgamento dos compósitos celulares foram realizadas em um equipamento universal de ensaio, marca EMIC DL2000, conforme norma ASTM D624-00. A velocidade do ensaio foi de 500 mm.min-1 e célula de carga de 20 kN. O modelo de corpo de prova adotado para o ensaio de resistência ao rasgamento foi do tipo C. O ensaio de dureza foi realizado com um durômetro TECLOCH, modelo GS 702 Type O (escala Shore O), conforme norma ASTM 2240-05. A dureza foi medida no núcleo do compósito expandido.
A morfologia das amostras foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura (MEV), utilizando um equipamento SHIMADZU, modelo superscan SS-550, cortadas criogenicamente e cobertas com Au. O software utilizado para medição do tamanho das células foi o Image Tools for Windows, versão 3.00.

RESULTADOS E DISCUSSÕES
Na Figura 1 são apresentadas as micrografias da superfície de corte dos compósitos expandidos, onde é possível visualizar que os compósitos produzidos com a FB apresentaram em geral maior diâmetro de células em relação ao compósito produzido com o PM nos diferentes teores de fibras usados. Já os compósitos celulares produzidos com PM por sua vez, possuem maior concentração de células por área, devido ao fato do PM atuar como agente nucleante no processo de expansão (5,6). No caso das imagens dos híbridos, estes apresentaram a mesma tendência de diminuição do tamanho das células e maior concentração na amostra Hibrido 1, que possui maior teor de PM. Com o aumento da concentração de FB nos compósitos híbridos, observa-se a presença células maiores e maior espessura da parede polimérica no contorno da célula.
[image: image1.jpg]



Figura 1: MEV de (a)e-EVA/PM 10, (b) e-EVA/PM 20, (c) e-EVA/PM 30, (d) e-EVA/FB 10, (e) e-EVA/FB 20, (f) e-EVA/FB 30, (g) Hibrido 1, (h) Híbrido 2 e (i) Híbrido 3, com ampliação 20x.

Na Tabela 2 são apresentados os resultados do número e tamanho de células dos compósitos espumosos, onde é observado que aquelas amostras reforçadas com menor teor de fibra apresentam maior tamanho das células e portanto menor número destas. A diminuição do teor de PM e aumento da FB nos compósitos híbridos produz uma tendência de aumento do tamanho da célula em função das propriedades de nucleação do PM.
Tabela 2 – Distribuição do tamanho de células nos compósitos expandidos.

	Amostra
	Variação do tamanho das células

(µm)
	Média do diâmetro das células

(µm)
	Número de células por micrografia

(22.7 mm2)

	e-EVA/PM 10
	538 – 1384
	848 ± 243
	10 ± 2

	e-EVA/PM 20
	269 – 1346
	671 ± 238
	23 ± 7

	e-EVA/PM 30
	115 – 1192
	454 ± 232
	30 ± 5

	e-EVA/FB 10
	576– 2307
	1179 ± 441
	11 ± 3

	e-EVA/FB 20
	269– 1576
	770± 296
	18 ± 5

	e-EVA/FB 30
	230– 1192
	639± 259
	20 ± 3

	Híbrido 1
	180 - 1854
	775 ± 278
	20 ± 6

	Híbrido 2
	236 - 1854
	806 ± 250
	20 ± 6

	Híbrido 3
	487 - 2103
	1098 ± 401
	12 ± 2


A densidade e os resultados da resistência ao rasgo e dureza estão apresentadas na Tabela 3. Os compósitos celulares produzidos com FB tiveram maior densidade com o aumento do teor de fibra, devido a fato da FB aumentar a viscosidade da massa polimérica e restringir sua expansão, conforme visto nas micrografias da Figura 1.
Tabela 3 - Propriedades físicas e mecânicas dos compósitos expandidos.
	Amostra
	Densidade

(g/cm3)
	Dureza núcleo (Shore O)
	Resistência ao Rasgo

(N/mm)
	Resistência específica*
(N/mm) / (g/cm3)

	e-EVA
	0.336 ± 0.03
	34.9 ± 5.4
	21.70 ± 1.60
	64.60 ± 4.76

	e-EVA/FB 10
	0.285 ± 0.02
	53.4 ± 6.2
	23.30 ± 1.90
	81.75± 6.66

	e-EVA/FB 20
	0.505 ± 0.02
	76.4 ± 4.3 
	21.10 ± 3.08
	41.78 ± 6.10

	e-EVA/FB 30
	0.739 ± 0.08
	87.0 ± 2.6
	30.04 ± 2.51
	41.13 ± 3.39

	e-EVA/PM 10
	0.375 ± 0.02
	68.5 ± 6.1
	15.80 ± 3.55
	42.14 ± 9.46

	e-EVA/PM 20
	0.375 ± 0.02
	76.5 ± 2.8
	16.33 ± 2.29
	43.54 ± 6.10

	e-EVA/PM 30
	0.316 ± 0.02
	79.8 ± 4.1
	13.42 ± 1.44
	42.46 ± 4.55

	e-Híbrido 1
	0.356 ± 0.03
	53.7 ± 3.5
	16.84 ± 2.15
	47.30 ± 6.04

	e-Híbrido 2
	0.384 ± 0.02
	77.8 ± 5.3
	17.45 ± 1.75
	45.44 ± 4.56

	e-Híbrido 3
	0.401 ± 0.04
	82.6 ± 1.9
	21.01 ± 1.53
	52.39 ± 3.81


*Resistência específica=R. ao rasgo / densidade)
A densidade dos compósitos celulares produzidos com diversos teores de PM foram semelhantes provavelmente devido ao fato da viscosidade estar a um nível suficiente para que ocorresse a expansão e preenchimento do molde em todas as amostras. Porém, esta densidade aparente representa apenas uma média das propriedades físicas do compósito celular, pois existem variações entre a densidade da superfície e a do núcleo. Nos compósitos híbridos, o aumento do teor de FB proporciona uma tendência do acréscimo na densidade, conforme discutido anteriormente.
Em relação as propriedades mecânicas observa-se que com exceção da amostra e-EVA/FB 10, a resistência ao rasgo específica dos demais compósitos expandidos foram inferiores ao do EVA expandido, provavelmente em função das fibras aumentarem a dureza e diminuir a mobilidade do polímero e com isso facilitar a ação mecânica do rasgamento. Já a dureza no núcleo dos compósitos expandidos aumenta gradativamente com o aumento da FB, uma vez que este fato esta relacionado com a densidade e a baixa capacidade de expansão dos compósitos celulares com o aumento do teor de fibras, e com isso, mais regiões físicas (polímero e fibra) e menos regiões gasosas (menos células) ocorrem e proporcionam maiores propriedades de dureza. Já, nos compósitos celulares produzidos com PM, observa-se um aumento menos acentuado e proximidade dos valores de dureza no núcleo das amostras, por estas possuírem uma morfologia celular e densidade próxima, quando comparadas a morfologia celular dos compósitos produzidos com a FB.
CONCLUSÕES
O uso de FB e PM em compósitos expandidos de matriz polimérica de EVA proporciona em geral a formação de células heterogêneas e com tendência de formação de um maior número de células e de menor tamanho com o aumento do teor de cargas (de menor tamanho), devido ao fato destas atuarem como agentes de nucleação durante o processo de expansão. A capacidade de expansão dos compósitos celulares produzidos com as FB ficou comprometida com teores acima de 10 phr de fibras, provavelmente devido ao fato destas aumentarem a viscosidade a um nível que restringe a mobilidade da massa polimérica na expansão.
As propriedades mecânicas de dureza, em geral aumentaram com o aumento do teor de FB e PM. Já a resistência ao rasgo decresceram em ambos os compósitos celulares se comparados somente ao e-EVA, com exceção da amostra e-EVA/FB 10, em função da diminuição da mobilidade e interferências das fibras nas paredes das células nos compósitos em relação ao e-EVA.
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EVA Expanded Composites with Vegetal Fibers
ABSTRACT

In this work, expanded composites of poly(ethylene-co-vinyl acetate) - EVA were produced with banana fiber (FB), wood flour (PM) and separately in the form of hybrids composites. The composites were mixed through an open roll mill for the incorporation of the fillers and additives and the expansion occurred in a heat press. The fibers were added to the EVA at 10, 20 and 30 phr. The expanded composites were evaluated as the physical, mechanical and morphological properties. The results show that the increasing in the filler content decreases the tear strength of the expanded composites due to the greater interference of the fiber in the cell formation. Levels above 10 phr of FB affect the growth and expansion of cells, while with the increasing content of PM, provides higher cell concentrations and lower area due to this acting as a nucleating agent during cell growth.
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