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RESUMO
A madeira plástica (compósito termoplástico) surgiu como substituto da madeira convencional, sendo composta de uma fase contínua (matriz polimérica) e a carga como fase dispersa (serragem). Como há uma pobre interação entre a matriz e as cargas vegetais, devido à natureza polar e apolar respectivamente dos dois componentes, utilizam-se alternativas de tratamento ou uso de agentes de acoplamento (AA) para promover uma melhor adesão entre as fases. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a influência do agente de acoplamento (AA) na matriz poliolefínica em diferentes concentrações e nas propriedades mecânicas e térmicas da MP. Resultados das propriedades mecânicas de resistência à tração e de propriedades físicas e térmicas mostraram que os compósitos de PEAD-EU com AA apresentaram melhores resultados em relação apenas às matrizes compatibilizadas, sendo a concentração de 3% de AA a mais adequada nos testes.
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1. INTRODUÇÃO

Atualmente vem sendo dado muita ênfase à preservação e conservação do meio ambiente como forma de garantir um desenvolvimento sustentável [1]. Entre os diversos danos causados ao meio ambiente, um está relacionado com os resíduos plásticos e lignocelulósicos [2]. Portanto, existe uma tendência geral ao aproveitamento desses resíduos poliméricos e lignocelulósicos, considerando-se o imenso valor potencial dos materiais processados e as implicações dos desperdícios e poluição decorrentes da não utilização desses resíduos [3].
A grande desvantagem do uso de fibras vegetais em compósitos é a falta de adesão com as matrizes poliméricas, pois as fibras são hidrofílicas, enquanto que os polímeros geralmente utilizados são hidrofóbicos [4]. Para promover a adesão entre a fibra com as matrizes poliméricas a superfície da fibra é modificada através de diferentes processos sendo o mais utilizado a utilização de agentes de adesão interfacial [5]. Neste sentido, este trabalho tem como objetivo desenvolver novos materiais compósitos termoplásticos, com matrizes poliméricas 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 valores a esses novos 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; serragem de eucalipto (EU) (3kg), da espécie Eucaliptus Grandis proveniente da região sul do estado do Rio Grande do Sul; e copolímero de polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgAM), Fusabond E-528 da Dupont. Os resíduos 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 moinho de facas Retsch SM 200. 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.

Na preparação de compósitos termoplásticos, foram extrudados e moldados por injeção os corpos de prova da matriz funcionalizada e dos compósitos PEAD com 30% m/m de EU, utilizando-se as concentrações de 1, 3, 5 e 7% m/m de AA em todos os materiais, conforme a tabela I.

Tabela I. Formulação dos materiais compósitos.
	Amostras
	Matriz 
	Carga
	AA
	% AA

	1
	PEAD
	x
	AM
	1

	2
	PEAD
	x
	AM
	3

	3
	PEAD
	x
	AM
	5

	4
	PEAD
	x
	AM
	7

	5
	PEAD
	EU
	AM
	1

	6
	PEAD
	EU
	AM
	3

	7
	PEAD
	EU
	AM
	5

	8
	PEAD
	EU
	AM
	7


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. As matrizes funcionalizadas e os compósitos de PEAD com o AA foram processadas na extrusora de modo a funcionalizar as poliolefinas, e adicionado depois 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

Os ensaios de tração foram realizados em uma máquina universal, modelo DL 2000 da EMIC, com base na norma ISO 527-1, com uma célula de carga de 1000 N e a velocidade de afastamento de 2 mm/min, sendo utilizados 8 corpos de prova no teste. As medidas do ângulo de contato foram realizadas com o equipamento goniômetro Ramé-Hart modelo 100-00, conforme a norma ASTM D 724-89. Os líquidos utilizados para o ensaio da gota sésil foram água deionizada e di-iodometano (CH2I2). Para todas as amostras foram feitas 10 gotas de cada um dos líquidos, e a medida dos ângulos foi realizada usando o software Surftens 3.0. Os valores obtidos de ângulo de contato foram utilizados para calcular a energia de superfície das amostras. O cálculo de tensão superficial foi realizado com o software Surftens 3.0.

As temperaturas e entalpias de fusão e cristalização e o grau de cristalinidade do PEAD sem e com AA foram determinados utilizando um calorímetro exploratório diferencial (DSC), marca TA Instruments, modelo Q-20. As amostras foram submetidas a dois estágios de aquecimento e um de resfriamento, utilizando uma taxa de 10°C/min em um intervalo de 20 a 200°C, conforme ASTM D 3417. A porcentagem de cristalinidade (% Xc) foi calculada utilizando-se o valor de referência de entalpia de fusão do PEAD 100% cristalina [6]. Já o tempo de cristalização foi obtido através de cálculo observando os ciclos de resfriamento das amostras.
3. RESULTADOS E DISCUSSÂO

3.1. Propriedades Mecânicas

Na Figura 1 são apresentados os resultados de resistência a tração do PEAD pós-consumo, das matrizes de PEAD funcionalizadas com o agente compatibilizante (PEgAM) e dos compósitos de PEAD/EU/PEgAM. Percebe-se que entre as amostras sem AA os resultados foram bastante semelhantes. Já entre os compósitos funcionalizados, os que apresentaram os melhores resultados foram aqueles com teores de 3 e 7 % de AA respectivamente, que ficaram com valores de resistência a tração bastante próximos, sendo o compósito com 3% de AA o de melhor resultado.
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Figura 1. Resistência à Tração na ruptura do PEAD, PEAD funcionalizado e dos compósitos em função da % de AA.

A Figura 2 apresenta os resultados do módulo de elasticidade das amostras. Entre os compósitos funcionalizados, o que apresentou maior valor de módulo foi o PEAD/EU/PEgAM 5%, pouco superior aos compósitos com 3 e 7% de AA, que apresentaram resultados similares. Assim, em geral os compósitos de PEAD-EU com AA apresentaram valores superiores em relação ao PEAD e às matrizes compatibilizadas.
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Figura 2. Módulo de Elasticidade das amostras de PEAD, PEAD funcionalizado e dos compósitos em função da % de AA.
3.2. Propriedades Físicas
Na Figura 3 são mostrados os resultados dos ângulos de contato das amostras, onde observa-se que quando se incorpora o agente de acoplamento (AA), os valores de ângulo de contato diminuem de forma proporcional ao aumento da concentração de AC, ficando na faixa entre 55 e 75°, indicando assim uma maior molhabilidade e consequentemente uma melhor adesão.
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Figura 3. Ângulo de Contato da superfície das amostras em água.
A diminuição do ângulo de contato neste caso indicou que a superfície do PEAD tornou-se menos hidrofóbica, isto é, mais molhável com o processo, podendo assim acarretar um aumento na interação das fibras para a obtenção do bom desempenho nos compósitos. Os resultados da energia superficial das amostras são mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Energia superficial do PEAD e seus compósitos.
A incorporação do AA foi eficiente, conduzindo a um aumento de energia superficial da matriz polimérica e dos compósitos, o que promoveu assim uma melhor interação da matriz polimérica com a carga vegetal (EU).
3.3. Propriedades Térmicas
A Tabela II mostra os resultados da análise de DSC das amostras. Verifica-se que as concentrações diferentes de AA não proporcionaram alterações significativas nas propriedades térmicas da maioria das amostras de PEAD funcionalizadas. Porém, segundo Lu et. al. [7] e Liang et. al. [8], existe um valor ótimo de concentração desses agentes para promover uma melhor adesão entre a matriz e a fase dispersa.

Tabela II. Comportamento térmico das amostras de PEAD com e sem funcionalização.
	DSC

	Amostra
	1º Aquecimento
	Resfriamento
	2º Aquecimento

	 
	Tf (°C)
	ΔHf (J/g)
	Xc
	Tc (°C)
	ΔHc (J/g)
	tc (min)
	Tf (°C)
	ΔHf (°C)
	Xc

	PEAD
	130,3
	164
	56
	118,8
	194
	5,8
	132,7
	197
	68

	PEAD-AM 1%
	131,0
	160
	55
	118,2
	175
	6,2
	132,9
	177
	61

	PEAD-AM 3%
	131,4
	194
	66
	118,8
	200
	5,5
	132,8
	207
	71

	PEAD-AM 5%
	131,2
	129
	44
	117,7
	150
	6,0
	132,9
	148
	51

	PEAD-AM 7%
	130,0
	134
	46
	118,8
	144
	5,4
	131,5
	151
	52


ΔHf - entalpia de fusão; Tf - temperatura de fusão; Xc - índice de cristalinidade; ΔHc - entalpia de cristalização; Tc - temperatura de cristalização; tc - tempo de cristalização.
Observa-se que a amostra de PEAD funcionalizada com 3% m/m de AA apresentou valores maiores de ΔHf no 1º e 2º aquecimentos, assim com ΔHc. Em geral, o AA de PEgAM 3% apresentou uma tendência de agir como um agente nucleante, ou seja, fazem com que o polímero consiga atingir, em tempos menores, uma maior proporção de material cristalino [9]. Pelos dados obtidos, a amostra de PEAD/PEgAM 3% apresentou maior Xc e menor tc que as demais amostras, sendo escolhido assim esta concentração de agente de acoplamento (AA) como a melhor a ser utilizada. Este resultado do maior grau de cristalinidade indica o melhor desempenho mecânico desta formulação.
CONCLUSÕES

Os compósitos tratados com agentes compatibilizantes mostraram uma melhor estabilidade térmica quando comparados aos não tratados com AA. Os resultados do ângulo de contato mostraram uma melhoria da adesão interfacial entre os componentes do compósito (PEAD-EU) quando utiliza-se os aditivos a base de anidrido maleico como agente de acoplamento, corroborando com o desempenho dos resultados obtidos no ensaios mecânicos. Assim, estes materiais se tornam viáveis para diversas aplicações, colaborando assim para diminuição dos impactos ao meio ambiente e viabilizando novas alternativas sustentáveis.
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INFLUENCE OF COUPLING AGENT IN FUNCTIONALIZATION OF POST-USE HDPE/ EUCALYPTUS FIBER COMPOSITES
ABSTRACT
The wood plastic (thermoplastic composite) emerged as a substitute for conventional wood, consisting of a continuous phase (polymer matrix) and the load as the dispersed phase (sawdust). Since there is a poor interaction between the matrix and the loads plants, due to the nature polar and apolar of the two components respectively, use is made of alternative treatment or use of coupling agents (CA) to promote better adhesion between the phases. The objective of this study was to evaluate the influence of coupling agent (CA) in polyolefin matrix at different concentrations and the mechanical and thermal properties of MP. Results of mechanical properties of tensile strength, physical and thermal properties showed that composites of HDPE-EU with CA had better results only in relation to the matrices compatibilized with the concentration of 3% of CA most suitable in testing.
Keywords: thermoplastic composite, HDPE, coupling agent, wood flour.
