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Resumo

Neste estudo foram desenvolvidos compdsitos utilizando PEAD, p6 de madeira (Pinus taeda), alumina calcinada
e dois diferentes tipos de agentes compatibilizantes para avaliagdo das propriedades morfoldgicas e mecanicas dos
mesmos. Para aumentar a interagdo entre a matriz polimérica ¢ o pé de madeira foram utilizados 2% de polietileno
graftizado com anidrido maleico em todas as formulagdes. Para efeito comparativo foi desenvolvida uma formulagao
com viniltrietoxisilano como compatibilizante para a alumina calcinada. O teor de cargas variou de 4% a 33% para
os compositos de carga Uinica e mantiveram o percentual de 28% para os compositos com as duas cargas. A interacao
entre a matriz polimérica e as cargas, proporcionada pelo agente compatibilizante anidrido maleico, foi observada nas
micrografias da interface da matriz/carga. A utilizacdo do silano ndo proporcionou efeito adicional nas propriedades
mecanicas dos compositos. Os compositos isentos de alumina apresentaram maior resisténcia a tragdo, porém na
resisténcia a flexo a presenga da alumina contribuiu para o aumento desta propriedade provavelmente devido a pequena
interacdo existente entre a interface do seu grao e a matriz polimérica.
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Abstract

This work aims at the evaluation of morphological and mechanical properties of HDPE composites developed with
wood flour (Pinus taeda), calcined alumina and two different types of compatibilizing agents. In order to improve the
interaction between the polymer matrix and wood flour 2% maleic anhydride-grafted polyethylene was used in all
formulations. For comparison a formulation with triethoxyvinylsilane as compatibilizer for the calcined alumina was
developed. The filler content ranged from 4% to 33% for the single filler composite while the percentage of 28% was
kept as such for the two-fillers composites. The interaction between the polymer matrix and fillers, provided by the
maleic anhydride compatibilizer agent, could be observed in the micrographs of the matrix / filler interface. The silane
did not improve the mechanical properties of the composite. Free alumina composites showed higher tensile strength,
but concerning flexural strength the presence of alumina contributed to increased values in this property. This was
probably caused by the reduced interaction between the interface of its grain and the polymer matrix.

Keywords: composite, HDPE, wood flour, calcined alumina, maleic anhydride.

1. Introducao

Os materiais compdsitos sdo uma alternativa em  a corrosdo ¢ a fadigal'?. Sua utilizagdo pode ser voltada a
substituicao aos materiais utilizados em setores que abrangem  redug@o do custo do produto final ¢/ou @ melhora em alguma
desde a construcao civil a inddstria automobilistica, aliando  propriedade especifica como: mecanica, térmica, actstica,
propriedades como baixa densidade, boas propriedades elétrica ou dtica, fazendo com que os materiais compdsitos
mecanicas, facilidade de moldagem e elevada resisténcia  ganhem especial destaque na industrial®*.
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Em materiais compdsitos sdo empregados polimeros,
ceramicas e metais como matriz e utilizam-se fibras/pos
vegetais ou minerais, como fase dispersa®®. Quando os
polimeros sdo utilizados como matriz os mais usuais sdo
o polietileno de baixa e alta densidade (PEBD e PEAD),
o polipropileno (PP), o policloreto de vinila (PVC), o
poliestireno (PS), o acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS)
e o nylon (PA)P1%,

Entre as cargas utilizadas para conferir um melhor
desempenho as propriedades dos compositos estdo as de
natureza mineral (carbonatos, silicatos, argilas e outras)!'"’,
ou vegetal (sisal, juta, algoddo, madeira e outras). A carga
natural vegetal possui a vantagem de ser uma fonte
renovavel, contudo podera apresentar variagdes em suas
propriedades quimicas devido as condicdes climaticas e
regionais onde se da o cultivo e também ao processamento
das mesmas!'?!. Sua polaridade dificulta a interagdo destes
com a matriz polimérica apolar, sendo necessario o uso de
agentes compatibilizantes aumentando a area interfacial
entre matriz/carga objetivando melhorias significativas nas
propriedades do compésito'®). As propriedades de resisténcia
a tragdo, flexdo e modulo de elasticidade podem atingir
valores superiores com o uso de agente compatibilizantel!*!!
e com a selegdo correta do tipo e do percentual de carga
vegetall'®. Alguns dos compatibilizantes mais utilizados em
composito termoplastico com carga vegetal sdo os baseados
em anidrido maleico, silanos ou perdxidos de polietileno,
promovendo uma boa adesividade interfacial entre as fibras
¢ a matriz!>17),

Para este trabalho utilizaram-se PEAD, p6 de Pinus
taeda, alumina calcinada, anidrido maleico graftizado e
viniltrietoxisilano com o objetivo de avaliar a influéncia
dos diferentes percentuais de carga vegetal e mineral nos
compodsitos e o efeito dos agentes de acoplamento nas
propriedades mecanicas dos compositos.

2. Materiais e Métodos

2.1 Materiais

O polietileno de alta densidade (PEAD) grade ES
6004, fornecido pela Braskem, possui indice de fluidez de
0,35 g/10 min (190 °C/2,16 kg) e densidade 0,96 g/cm’.
O agente compatibilizante utilizado para a carga vegetal
foi o polietileno de alta densidade graftizado com anidrido
maleico (PE-g-MA), especificagao 3029 Polybond, da
Chemtura; e para a carga mineral o agente compatibilizante
viniltrietoxisilano (VTES), 97% de pureza, da empresa
Sigma-Aldrich. As tabuas de Pinus taeda foram fornecidas
por uma empresa do ramo de materiais de construgdo de
Caxias do Sul e a alumina calcinada A-2 foi fornecida pela
empresa Alcoa S/A, possuindo 99,2% de Al O, e alto grau
de hidrofobicidade.

2.2 Preparagdo das amostras

As tabuas de Pinus taeda foram serradas, moidas em
moinho de facas e classificadas utilizando as peneiras
(Escala Tyler) com malhas 35, 48, 65, 100 e 150. Posteriormente
foram misturadas as formulagdes em percentuais de 14, 19,
24 e 33%, sendo cada percentual elaborado com a proporg¢ao
granulométrica apresentada na Tabela 1. A alumina foi tratada
com 0,5% de VTES em solucdo 95% de etanol e agitada por
2 horas. A amostra permaneceu em repouso por 16 horas.
Apos aremocao do sobrenadante a alumina tratada foi seca
em estufa por 5 horas a 90 °C antes de ser adicionada as
formulagdes nos percentuais de 4, 9, 14 ¢ 33% (m/m) e o
percentual dos graos obtidos na classificagao granulométrica
encontra-se na Tabela 2.

As Tabelas 3 e 4 apresentam as formulagdes de
compositos desenvolvidas. As amostras foram secas em
estufa por 24 horas, a 80 °C e processadas em extrusora
duplarrosca marca MH Equipamentos L/D 32, com rosca

Tabela 1. Percentual das diferentes granulometrias de po de Pinus taeda utilizadas nas formulagdes dos compositos confeccionados com

p6 de madeira.

Malha 48

100 150

% usado 36

Tabela 2. Percentual das diferentes granulometrias de alumina utilizadas nas formulagdes dos compositos.

Tyler +65/-100 +100/-150 +150/-200 +200/-270 +270/-fundo +Fundo
massa (g) 0 0,33 0,53 0,06 0,05
% em massa 0 16,33 52,39 26,17 2,85 2,26
Tabela 3. Percentuais dos componentes utilizados nas formulagdes dos compdsitos de carga tnica.

Materiais* 9A 9A/2MA 9A/0,5S 14M/2MA 14A/2MA 33M/2MA 33A2MA
PEAD 91 89 90 84 84 65 65
PE-g-MA (MA) 0 2 0 2 2 2 2
VTES (S) 0 0 0,5 0
P6 de madeira (M) 0 0 0 14 0 33 0
Alumina (A) 9 9 9 0 14 0 33

*Valores expressos em % em massa. A simbologia adotada refere-se a quantidade e natureza do material adicionado. Ex: 9A/2MA significa 9%

de alumina e 2% de anidrido maleico.
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Tabela 4. Percentuais dos componentes utilizados nas formulagdes dos compdsitos com duas cargas.

L. Compoésitos
Materiais*
24M/4A/2MA 19M/9A/2MA 14M/14A/2MA
PEAD 70 70 70
PE-g-MA (MA) 2 2 2
Po6 de madeira (M) 24 19 14
Alumina (A) 4 9 14

*Valores expressos em % em massa.

de 20 mm, utilizando o perfil de temperatura de 145 °C,
170 °C, 180 °C, 180 °C, 178 °C, 165 °C, 180 °C, 185 °C
e 185 °C da alimentagdo até a matriz, e com velocidade de
rosca de 200 rpm. As amostras obtidas da extrusdo foram
secas em estufa por 24 horas, a 80 °C e posteriormente
foram injetados os corpos de prova para ensaios numa
injetora Himaco, modelo LHS 150-80, utilizando-se perfil
de temperatura de 190 °C, 180 °C e 170 °C e velocidade
de rosca de 60 rpm na injetora.

2.3 Caracterizagdo

A avaliacdo morfologica dos compdsitos e das matérias-
primas foi realizada com um microscopio eletronico de
varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan.
Os corpos de prova utilizados foram fraturados criogenicamente
e recobertos com uma fina camada de ouro antes da analise.
Para os ensaios mecanicos foi utilizada uma maquina universal
de ensaio EMIC DL 2000, segundo a norma ASTM D
638:10 para o ensaio de resisténcia a tragdo, com velocidade
de 10 mm.min". Os ensaios de flexdo foram realizados
conforme a norma ASTM D 790:10, utilizando-se célula de
carga de 100 kgfe velocidade de 1,5 mm.min™'. O ensaio de
impacto IZOD, com entalhe, péndulo de 1 J e velocidade de
3,5 m.s’! foi realizado em equipamento da CEAST, modelo
Resil 25, conforme a norma ASTM D 256:10.

3. Resultados e Discussoes
3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 1a visualiza-se uma boa adesao na interface
madeira/PEAD para o compdsito com 33% de pé de
madeira, que influencia de forma positiva nas propriedades
mecanicas. Pela andlise da Figura 1b pode-se visualizar um
grao de alumina e seu interior, formado por um aglomerado
de inimeras particulas de alumina. Observa-se que na
Figura 1c o interior das particulas ndo apresenta a presenca
da matriz polimérica tornando o grao um ponto fragil na
estrutura do composito.

A Figura 2 mostra as micrografias da regido fraturada
para os compositos contendo duas cargas (p6 de madeira
¢ alumina) em matriz de PEAD modificada com anidrido
maleico.

Na Figura 2a e b observa-se a boa adesao interfacial
entre a matriz de PEAD e a fase dispersa de madeira.
A analise da figura mostra que ndo houve descolamento
na area interfacial matriz/madeira e ocorreu o rompimento
da particula da madeira préximo a superficie da matriz,
corroborando a afirmagéo da boa adesdo da carga a matriz.

410

Figura 1. Micrografias da regido fraturada (a) e (b) com aumento
de 1000x para os compdsitos de fase tinica utilizando percentual de
33%, e PEAD-g-MA como compatibilizante e micrografia (c) com
aumento de 6000x para o interior do grao de alumina.

Na Figura 2c visualiza-se ambas as cargas na mesma
regido de analise do microscopio. Observa-se que a matriz
polimérica envolve a madeira (m) e interpenetra em suas
camadas, isto ndo se percebe com a alumina (a), onde a
matriz encontra-se somente no entorno de seu grao. Esta
baixa interacdo observada pode influenciar negativamente
nas propriedades mecanicas do compdsito pelo fato de ndo
haver adesividade interna entre as particulas de alumina
que constituem o grao.
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(a) 20pm

Figura 2. Micrografias para os compositos utilizando duas
fases dispersas e matriz de PEAD modificado com o agente
compatibilizante PEAD-g-MA. Onde a ¢ alumina e mé madeira.

3.2 Resisténcia a tragdo

Analisando a Tabela 5 observou-se que nas amostras
9A/2MA e 9A/0,5S nao houve alteragdo significativa nos
valores para a resisténcia a tragdo com o uso de diferentes
agentes compatibilizantes. Por outro lado houve um
acréscimo das propriedades mecanicas com o uso dos
agentes compatibilizantes em relagdo ao PEAD.
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As amostras contendo pé de madeira apresentaram
valores de resisténcia a tragao superior ao valor do PEAD
virgem, o que pode indicar uma boa interagdo da madeira
com o polimero proporcionado pela adi¢do do agente
compatibilizante MA!”. O maior teor de madeira (33%)
aliado a boa intera¢do madeira/HDPE, conforme visto nas
micrografias anteriores (Figuras 1a e 2a), auxilia na dissipa¢ao
da energia da matriz para a carga, aumentando o valor da
propriedade de resisténcia a tragdo em 52% neste composito.
A amostra que apresentou o melhor desempenho foi o
composito com 33% de madeira (formulagdo 33M/2MA),
houve um aumento da propriedade de resisténcia a tragao
e do modulo elastico. Por outro lado, a adi¢ao da alumina
ocasiona uma diminui¢ao das propriedades mecénicas devido
apouca interagdo entre as pequenas particulas que formam
o grao de alumina observado na Figura lc. Verifica-se
um aumento gradual na resisténcia a tragdo a medida que
se aumenta o percentual de p6 de madeira utilizado nas
amostras, o que corrobora o fato da madeira agir como um
reforgo distribuindo as tensdes exercidas sobre a matriz!
¢ a boa interagdo com a matriz polimérica observadas nas
Figuras 1 e 2.

3.3 Resisténcia a flexao

Analisando os resultados da Tabela 6 pode-se realizar
um comparativo do desempenho entre as formulagdes
de compositos utilizando anidrido maleico (9A/2MA) e
de compositos utilizando silano (9A/0,5S) no ensaio de
resisténcia a flexdo.

Nesta comparagdo observou-se um desempenho
superior para os compdsitos com anidrido maleico. A partir
da analise do desempenho dos agentes compatibilizantes
contidos nas Tabelas 4 e 5, observou-se que, para as
formulagdes de compdsitos utilizados neste trabalho, o agente
compatibilizante mais indicado foi o anidrido maleico. Este
melhor desempenho do anidrido maleico pode ser explicado
pelas reagdes desencadeadas pelo agente de acoplamento
na interface madeira/matriz quando grupos hidroxila (OH)
da celulose reagem com o anidrido proporcionando maior
ancoragem ao polimero e menor agéo hidrofilica por parte
da madeiral"-'").

A formulagdo de compésito que obteve o melhor
desempenho quanto as propriedades de resisténcia a flexao
foi a amostra contendo 24% de madeira e 4% de alumina
(24M/4A/2MA), onde a menor quantidade de alumina
consegue distribuir-se de maneira mais homogénea na matriz,
posicionando-se nos espagos existentes entre uma particula
de madeira e outra conforme visualiza-se na Figura 2d.

Os compositos contendo somente alumina obtiveram os
menores valores para a resisténcia a flexdo, confirmando que
foi visualizado na micrografia do aglomerado de alumina
que apresenta seu interior fragilizado, sem interagdo com
a matriz polimérica, Figura 2c.

3.4 Resisténcia ao impacto

Através da analise dos resultados contidos na Tabela 7,
comparando-se as amostras utilizando alumina e agentes
compatibilizantes distintos, observou-se que o uso do agente
compatibilizante anidrido maleico (MA) obteve resultado
superior ao agente compatibilizante a base de silano (S).
Nos compositos constatou-se que a adigdo de alumina e/ou
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Tabela 5. Propriedades mecanicas de resisténcia a tragao para as diferentes formulagdes de compositos e PEAD.

Amostra Resisténcia a Tracdo (MPa) Deformacio (%) Mboédulo Elastico (MPa)

PEAD 21,43 +0,52 19,61 + 1,11 507,90 + 26,74
PEAD/2MA 21,21+0,30 15,73 £ 0,40 510,10 + 8,40

9A/2MA 23,24+0,43 18,84 £ 0,79 562,60 + 18,58
9A/0,5S 22,98 +0,76 18,03 + 0,54 600,90 + 28,78
14M/2MA 27,16 0,35 16,19 + 0,43 699,90 + 22,95
14A/2MA 22,89+ 0,39 18,09 £ 0,32 594,60 + 17,70
33M/2MA 32,39+ 0,69 9,48 + 0,44 1003,00 + 30,42
33A/2MA 22,23 +0,44 13,63 £ 0,45 791,20 + 29,95
24M/4A/2MA 30,22 £ 0,51 12,03+ 0,35 829,00 + 27,64
19M/9A/2MA 28,84 + 0,46 12,35+ 0,26 822,90 £ 22,16
14M/14A/2MA 27,10+ 0,33 12,34+ 0,23 835,20 £ 20,78

Tabela 6. Propriedade mecanica de resisténcia a flexao para os compositos ¢ PEAD.

Amostra Resisténcia a Flexdo (MPa) Deformacio (%) Modulo Elastico (MPa)
PEAD 16,63 + 0,84 6,85+0,38 668,00 + 121,20
PEAD/2MA 16,77 £ 0,60 6,51 +£0,40 642,30 = 42,00
9A/2MA 17,72 + 1,49 6,80+ 0,19 714,30 72,12
9A/0,58 14,63 1,79 7,11 +£0,99 519,20 + 157,10
14M/2MA 28,25+0,93 6,54+ 0,67 1344,00 + 75,52
14A/2MA 20,97 + 0,63 6,74 £ 0,16 931,20 £ 68,40
33M/2MA 25,92 £2,04 6,42+ 0,24 1181,00 + 153,90
33A2MA 16,25+ 0,39 6,96 + 0,48 644,30 +29,47
24M/4A/2MA 32,80+ 0,84 6,09 £ 0,37 1761,00 £ 89,40
19M/9A/2MA 29,57 +1,33 6,30 + 0,20 1674,00 + 155,60
14M/14A/2MA 30,02 + 0,42 6,55+0,28 1642,00 + 53,70

Tabela 7. Propriedade mecanica de resisténcia ao impacto para os
compositos e 0 PEAD virgem.

Amostra Resisténcia ao Impacto (J/m)
PEAD NAO ROMPEU *
PEAD/2MA NAO ROMPEU *
9A/2MA 154,92 £ 6,78
9A/0,5S 92,22 + 18,71
14M/2MA 111,62 + 4,67
14A/2MA 119,52 +2,80
33M/2MA 71,12 +5,42
33A/2MA 77,26 + 3,34
24M/4A2MA 78,30 +4,71
19M/9A/2MA 77,61 4,67
14M/14A/2MA 76,28 + 4,03

*Utilizando-se martelo de 1J.

p6 de madeira ocasiona uma reducdo da resisténcia ao
impacto, independente do teor utilizado. Estes resultados
inferiores foram atribuidos a menor mobilidade molecular
obtida a medida que aumenta-se o percentual das cargas
nas formulagdes dos compdsitos!'®!.

Com relagdo a incorporagdo de p6 de madeira em
polimero termoplasticos, a reducdo da resisténcia ao
impacto em relagdo ao polimero puro ¢ o aumento da
resisténcia a tracdo também foram constatados por outros
pesquisadores!'?), sendo sugerido que este ltimo efeito possa
estar relacionado a caracteristica da estrutura quimica da
celulose, cuja macromolécula possui fortes interacdes de
ligagdes de hidrogénio.
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Os melhores resultados nos ensaios mecanicos observados
com o uso do PEAD-g-MA, como agente de acoplamento
para o pé de madeira na matriz polimérica, mostram
que a presenga de grupamentos de anidrido maleico no
PEAD-g-MA auxiliam na intera¢do das cadeias do polimero
e celulose, contribuindo para uma melhor adesdo entre a
carga ¢ a matriz?’.

4. Conclusao

Através da analise morfologica foi constatada a existéncia
de espacos vazios entre as particulas que constituem o grao
de alumina, o que origina pontos frageis quando incorporados
amatriz polimérica. A superficie externa do grao apresentou
boa adesdo a matriz quando usado o compatibilizante anidrido
maleico, o que contribuiu na propriedade de flexdo para
o compdsito que utilizou o menor percentual de alumina
24M/4A/2MA.

Os resultados obtidos mostraram que os compositos
que contém na sua formulagdo o agente compatibilizante
a base de anidrido maleico possuem boas propriedades
mecanicas, com valores superiores as do polimero puro
bem como as dos demais compositos contendo silano como
agente compatibilizante.

O melhor resultado para a resisténcia a tragdo foi
obtido com o composito com a formulagdo 33M/2MA e
para a resisténcia a flexao foi obtido com o compdsito de
formulagdo 24M/4A/2MA, demonstrando que a alumina influi
negativamente nos esfor¢os de tracao, mas proporciona maior
rigidez ao material, aumentando sua resisténcia a flexdo. Para
aresisténcia ao impacto observou-se que o aumento de carga
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de madeira e/ou alumina ocasiona uma menor resisténcia
ao impacto, possivelmente devido a menor mobilidade das
cadeias poliméricas com a presencga das cargas e a estrutura
quimica da celulose com suas fortes ligagdes de hidrogénio.
A adig@o de cargas reduz a resisténcia ao impacto do PEAD
devido as restrigdes impostas a mobilidade molecular do
polimero. Novamente o uso do anidrido maleico proporcionou
um melhor resultado em relagdo ao silano.

Fica evidente o efeito do p6 de madeira de Pinus taeda,
uma carga de fonte natural e renovavel, na melhoria das
propriedades mecanicas dos compositos poliméricos em
relagdo ao polimero puro.
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