AVALIAÇÃO DAS PROPRIEDADES MECÂNICAS DE BLENDAS DE PP/PEAD PÓS-USO FUNCIONALIZADAS REFORÇADAS COM FIBRA VEGETAL
A.L. Catto*; B. Vicari; V. F. Ribeiro; R. M. C. Santana
Departamento de Engenharia de Materiais - Universidade Federal de Rio Grande do Sul-UFRGS, Porto Alegre - RS/Brasil
andrecatto@terra.com.br, bruno.vicari@ufrgs.br, vanda@sinos.net, ruth.santana@.ufrgs.br
RESUMO
Polímeros olefínicos não possuem interação com os derivados de celulose, por isso alguns tratamentos químicos têm sido usados na modificação das fibras vegetais, para aumentar a adesão interfacial entre o reforço celulósico e a matriz polimérica e, assim, melhorar as propriedades do compósito. Neste sentido, o objetivo deste estudo foi avaliar a influência do agente de acoplamento (AC) nas propriedades mecânicas e morfológicas de compósitos termoplásticos a partir de resíduos sólidos. PEAD e PP pós-consumo, o pó de madeira da espécie eucalipto grandis (EU) e polietileno e polipropileno graftizados com anidrido maleico como AC foram utilizados nos materiais compósitos, sendo extrusados e após moldados por injeção. Os resultados mostraram que os compósitos com AC apresentaram maior desempenho mecânico em relação ao não compatibilizados, que foi confirmado também por análise morfológica.
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1. INTRODUÇÃO

O desenvolvimento de compósitos envolvendo o emprego de materiais lignocelulósicos como reforço em matrizes poliméricas recicladas vem crescendo cada vez mais em resposta à conservação ambiental, tornando mais frequente na indústria de polímeros, devido aos lignocelulósicos serem fontes renováveis, de baixo custo, biodegradável e não tóxicas [1]. Dentre os materiais lignocelulósicos mais utilizados para este fim se encontram a serragem, um resíduo da indústria madeireira, as fibras vegetais e os resíduos lignocelulósicos agrícolas e agroindustrial [2].
Porém a preparação desses compósitos poliméricos com madeira requer uma boa compatibilização na interface da matriz polimérica com a madeira [3]. A principal preocupação em se obter reforços através da incorporação de fibras de madeira está na inerente incompatibilidade entre as fibras hidrofílicas e os polímeros hidrofóbicos, a qual resulta em uma pobre adesão [4,5,6]. Assim, alguns agentes compatibilizantes ou de acoplamento têm sido utilizados na modificação de fibras vegetais, para aumentar essa adesão interfacial entre o reforço celulósico e a matriz polimérica poliolefínica e com isso melhorar as propriedades mecânicas do compósito polimérico [7].
Neste sentido, este trabalho tem como objetivo desenvolver novos compósitos termoplásticos, através de blendas compatibilizadas e carregadas com pó de madeira, que apresentem propriedades específicas, a partir da utilização destes materiais pós-consumo, visando diminuir o impacto ambiental e agregar valor e novas utilidades a esses materiais.
2. MATERIAIS E MÉTODOS
Os materiais utilizados no trabalho foram PEAD pós-consumo (5Kg), proveniente de embalagens diversas de produtos de limpeza coletadas em domicílios e na UFRGS; PP pós-consumo (5 Kg), proveniente de tampas de garrafas de refrigerantes e água mineral, fornecidos pela empresa Prisma Montelur Termoplásticos; EVA (copolímero de etileno acetato de vinila) proveniente dos “liners” internos das tampas de garrafa de refrigerante e água mineral; serragem de eucalipto (EU) (3kg), da espécie Eucaliptus Grandis proveniente da região sul do estado do Rio Grande do Sul; copolímero de polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgAM) Fusabond E-528 e copolímero de polipropileno graftizado com anidrido maleico (PPgAM), Fusabond MZ-109D, ambos da Dupont.

Resíduos plásticos de PEAD foram pré-lavados com água, sendo secos à temperatura ambiente durante 24 horas. Depois, foram moídos para redução de tamanho, sob a forma de flakes num moinhode facas Retsch SM 200. A amostra de PP já estava na forma de flakes. O pó de madeira (EU) passou por separação de tamanho em um sistema de peneiras marca Bertel série Tyler de 32 e 16 mesh, e o tamanho de partículas selecionado foi entre> 250 e <500 um. A formulação das amostras foi realizada conforme a Tabela I. As misturas foram processadas numa extrusora de rosca simples (L/D: 22), com o perfil de temperatura de 170° a 190° C, tempo de residência de 80s e velocidade do parafuso de 65 rpm.
Tabela I- Composição das amostras avaliadas.
	Amostras
	Matriz 

(70% m/m) 
	Carga

 (30%  m/m)
	PP 

(% m/m)
	PEAD 

(% m/m)
	AC 

(% m/m)

	1
	PP
	-
	100
	-
	-

	2
	PEAD
	-
	-
	100
	-

	3
	PEAD
	EU
	-
	100
	-

	4
	PP
	EU
	100
	-
	-

	5
	PP-PEAD
	EU
	80
	20
	-

	6
	PP-PEAD
	EU
	50
	50
	-

	7
	PEAD
	EU
	-
	100
	3

	8
	PP
	EU
	100
	-
	3

	9
	PP-PEAD
	EU
	80
	20
	3

	10
	PP-PEAD
	EU
	50
	50
	3


Foram processadas na extrusora somente os polímeros com AC, de modo a funcionalizar as poliolefinas, e adicionado após então o pó de madeira (EU) peneirado. Os corpos de prova para os testes mecânicos foram preparadas por injeção (Mini Injetora Thermo Scientific Haake MiniJet II) a uma temperatura de 185°C e pressão de 600 bar.
2.1. Caracterização

As amostras foram caracterizadas por ensaios mecânicos e morfológicos. O ensaio de tração foi realizado na máquina universal, modelo DL 2000 da EMIC, com base na norma ISO 527-1, com célula de carga de 1000 N e a velocidade de afastamento de 2 mm/min. O ensaio de flexão foi realizado na máquina universal, Instron modelo 4200, com base na norma ASTM D790, utilizando uma célula de carga de 5000 N. A resistência ao impacto Izod foi realizada no equipamento CEAST, modelo Impactor II, de acordo com a norma ASTM D256. A análise morfológica foi realizada por microscopia eletrônica de varredura (MEV), usando o microscópio electrónico JEOL JSM 6060, com uma voltagem de 10 kV e uma ampliação de 300 e 500 vezes. As imagens das amostras foram obtidas a partir das superfícies de fratura após o ensaio de tração.
3. RESULTADOS E DISCUSSÂO

3.1. Propriedades Mecânicas

Na Tabela II estão os resultados de resistência à tração, flexão e módulos do PP, PEAD e de seus compósitos reforçados com pó de madeira (EU), sem e com AC. 

Tabela II. Resultados dos ensaios de flexão e tração do PP, PEAD e de seus compósitos sem e com 3% de AC.
	Amostras
	Propriedades Mecânicas 

	
	Ensaio de Tração
	Ensaio de Flexão

	
	Resistência a tração na ruptura (MPa)
	Módulo de Young (MPa)
	Resistência a Flexão (MPa)
	Módulo de Flexão (MPa)

	PP 
	37 ± 1.7
	909 ± 23
	14 ± 2.0
	290 ± 52

	PEAD
	32 ± 1.5
	520 ± 62
	10.5 ± 1.5
	247 ± 19

	PEAD/EU
	35 ± 1.1
	428 ± 69
	17 ± 0.9
	421 ± 36

	PP/EU
	27.5 ± 1.4
	289 ± 60
	21.5 ± 0.7
	476 ± 13

	PP80/PEAD 20/EU
	30 ± 1.3
	865 ± 38
	25 ± 3.0
	559 ± 65

	PP50/PEAD 50/EU
	26 ± 1.1
	564 ± 37
	17.5 ± 1.8
	417 ± 69

	PEAD/EU/CA
	36 ±  0.5
	519 ± 58
	14.5 ± 0.5
	303 ± 21

	PP/EU/CA
	30 ±  1.4
	356 ± 11
	15.5 ± 1.6
	282 ± 68

	PP80/PEAD 20/EU/CA
	30 ±  1.2
	874 ± 30
	20 ±  0.7
	344 ± 42

	PP50/PEAD 50/EU/CA
	29.5 ±  1.1
	717 ± 48
	17 ±  2.5
	379 ± 72


Entre os compósitos compatibilizados, o que apresentou o melhor desempenho foi PEAD/EU/PEgAM com 36 MPa. Em relação ao módulo de elasticidade, os compósitos com AC apresentaram módulos acima aqueles sem AC, com melhores resultados. Entre as blendas, a composição PP/PEAD (80/20) apresentou o maior módulo. O aumento da resistência à tração e módulo nas amostras com AC indica uma melhor transferência de tensão da matriz para o reforço lignocelulósico na interface polímero-madeira decorrente de uma provável ocorrência de ancoramento mecânico e interações químicas entre os grupos anidrido e as hidroxilas da celulose. 

Entre os resultados do ensaio de flexão, os compósitos com AC apresentaram resultados inferiores aqueles não compatibilizados. Comparando-se os compósitos sem AC, aqueles com maior teor de PP apresentaram uma melhor resistência à flexão, influenciado pela origem do PP pós-consumo, que continha EVA em sua composição. Quanto ao módulo de flexão, os compósitos com maior teor de PP em sua composição mostraram resultados mais elevados de módulo, também influenciado pelo EVA.

A Figura 1 mostra os resultados do teste de resistência ao impacto dos polímeros e seus compósitos.
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Figura 1. A absorção de energia de impacto dos polímeros e os seus compósitos.

Os compósitos tratados com AC apresentaram maiores valores de absorção ao impacto do que os não tratados, devido à melhor interação dos AC’s nos compósitos, promovendo uma maior adesão entre a matriz polimérica e a carga vegetal, onde esta carga estaria agindo como reforço [8]. O compósito PEAD/EU/PEgAM mostrou uma maior absorção de energia de impacto que o PP/EU/PPgAM. Entre os compósitos obtidos a partir de blendas, aquele com proporção de PP-HDPE (50/50) apresentou os melhores resultados.

3.2. Propriedades morfológicas

Através do MEV foi possível avaliar a eficiência do processo de dispersão da carga celulósica na matriz termoplástica e a capacidade de molhamento da superfície da fibra pela matriz termoplástica como forma de avaliar a eficiência do AC [9]. 
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Figure 2. Micrografias da superfície de fratura do PP/EU (a) and PP/EU/AC (b).
A Figura 2-a mostra a micrografia da superfície de fratura após o ensaio de tração do compósito PP/EU, onde há presença de várias estruturas como se fossem fibrilas, e de alguns vazios, promovidos pela remoção da carga. Na Figura 2-b está o compósito PP/EU/AC, onde há várias partículas de fibra vegetal aderidas à matriz, demonstrando assim uma boa compatibilidade entre as duas fases.
Na Figura 3 são mostradas às micrografias dos compósitos PEAD/EU e PEAD/EU/AC respectivamente, onde no compósito PEAD/EU há muitas partículas distribuídas na matriz e alguns pequenos vazios. Já o compósito compatibilizado está mais homogêneo, onde as partículas de carga estão melhor aderidas à matriz de PEAD, indicando que o AC agiu de forma positiva na adesão interfacial da matriz com o reforço.
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Figura 3. Micrografias da superfície de fratura do PEAD/EU (a) e PEAD/EU/AC (b).
Na Figura 4 estão os compósitos PP80/PEAD20/EU e PP80/PEAD20/EU/AC. Os dois apresentaram alguns vazios e muitos pedaços fibrilados, resultantes do estiramento do polímero durante o teste de tração. O compósito com AC não apresentou alterações significativas na micrografia (4-b), porém pelo ensaio de tração se comprovou que houve uma melhora nas propriedades mecânicas em decorrência da inserção do AC.
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Figura 4. Micrografias da superfície de fratura do PP80/PEAD20/EU (a) e PP80/PEAD20/EU/AC (b).
A Figura 5 mostra as micrografias dos compósitos PP50/PEAD50/EU e PP50/PEAD50/EU/AC. Estes compósitos apresentaram um melhor resultado que o compósito PP80/PEAD20/EU, sendo visível nos compósitos tratados com AC indicados por setas na micrografia da Figura 5-b a adesão das partículas de fibra vegetal à matriz polimérica, mostrando a forte compatibilização entre a matriz e o reforço.
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Figura 5. Micrografias da superfície de fratura da PP50/PEAD50/EU (a) e (b) PP50/PEAD50/EU/AC.
CONCLUSÕES

Os resultados observados por MEV indicaram uma melhoria da adesão interfacial entre os compósitos com AC, corroborando com o desempenho dos resultados obtidos nos ensaios mecânicos. Das blendas PP-PEAD usadas como matriz nos compósitos, a composição PP80-PEAD20 foi a que apresentou maior desempenho mecânico, especialmente aquelas modificadas com AC. Isto indica que a utilização de misturas de poliolefinas recicladas é uma alternativa viável para a produção de novos materiais, podendo assim ser utilizados em várias novas aplicações.
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EVALUATION OF MECHANICAL PROPERTIES BLENDS OF POST-CONSUMER PP-HDPE FUNCTIONALIZED REINFORCED WITH VEGETABLE FIBER 
ABSTRACT

Olefinic polymers have no interaction with cellulose derivatives, some chemical treatments have been used in the modification of vegetable fibers, to increase the interfacial adhesion between the cellulosic reinforcement and the polymeric matrix and thereby improve the properties of composite. In this sense, the objective of this study was to evaluate the influence of the coupling agent (CA) in the mechanical and morphological properties of thermoplastic composites from solid residue. HDPE and PP post-consumer, wood flour from eucalyptus grandis species (EU) and graft polyethylene and polypropylene with maleic anhydride as CA were used in composites, being extruded and after injection molding. Results showed that composites with CA had a higher mechanical performance compared to no-compatibilized, that it was confirmed also by morphological analysis. 

Keywords: polyolefinic composite, HDPE, PP, plastic waste, coupling agent, wood flour.

