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RESUMO Os compdsitos polimero-madeira preparados por polimerizagio in situ sio pecas maci¢as preenchidas por polimeros
sintetizados dentro dos poros e capilares da madeira. Muitos fatores sdo importantes durante o preparo destes materiais, tais
como as propriedades da madeira e dos monomeros escolhidos para a impregnagao, bem como os pardmetros de processo.
Dentre as propriedades da madeira importantes no tratamento, destacam-se a permeabilidade e anatomia. As propriedades dos
monodmeros mais influentes na confec¢do destes compositos sdo a viscosidade, carater quimico (grupos funcionais, polaridade)
e o tamanho e peso da molécula. Ja os pardmetros de processo mais importantes nas propriedades finais do compdsito e na
tratabilidade da madeira sdo a carga impregnada, a temperatura e tempo de polimerizagio, tipo de catalise e o tipo de aditivo.
De acordo com a variagdo destes principais fatores, podem ser obtidos compdsitos polimero-madeira com propriedades fisicas,
mecanicas e bioldgicas significativamente distintas das madeiras utilizadas como matéria prima. As potenciais aplicagdes destes
materiais podem englobar desde a engenharia de construgio até pecas de decoracio.

Palavras-chave: aditivos, materiais de alta performance, polimerizagdo por radicais livres, mondmeros vinilicos.

Wood polymer composites prepared by in situ polymerization:
concepts, process parameters and properties

ABSTRACT The wood polymer composites prepared by in situ polymerization are solid wood filled by polymers synthetized
inside the porous and capillaries of the wood. There are many important factors related to the preparation of these materials,
like as the wood and monomers properties, and the process parameters. For the treatment, the most important wood properties
are the porosity and permeability. The monomers characteristics important to the composites preparation are the viscosity,
chemical character (chemical groups, polarity), and the molecular size and weight. The most important process parameters on
the final properties of the composite and treatability of wood are the impregnation load, the temperature and time of polymer-
ization, type of catalysis and the type of additives. According to the variation of cited main factors, it is possible to obtain wood-
polymer composites with physical, mechanical and biological properties significantly distinct from the wood used as raw ma-
terial. Potential applications of these materials may include from building engineering to decorative items.

Keywords: additives, high-performance materials, free radical polymerization, vinyl monomers.

Introduqéo e incremento de propriedades. Isoladamente cada compo-

nente possui caracteristicas proprias, entretanto apds a com-
O termo “material compésito” é utilizado para quaisquer

posi¢do junto a outro material suas propriedades podem ser
combinacdes entre dois ou mais materiais, em que seu con-

total ou parcialmente alteradas.
ceito basico é fundamentado no mecanismo de compensagio
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A composi¢io de materiais para a formagdo de outros,
parte do principio de aproveitar caracteristicas benéficas de
cada componente e compensa-las em um unico material. O
material compdsito tende a apresentar propriedades mais sa-
tisfatérias do que qualquer um dos componentes aplicados
isoladamente (SATYANARAYANA et al,, 2009; LI, 2011).

O progresso no campo da quimica de polimeros levou ao
desenvolvimento de uma nova classe de produtos compésitos
de madeira com propriedades bioldgicas, fisicas e mecénicas
substancialmente incrementadas (FERABOLI, 2008; ANG et
al., 2009; JARUSOMBUTT; AYRILMIS, 2011; LI, 2011; FAN,
2012; AYRILMIS; KAYMAKCI, 2013; DEVL; MAJI, 2013a;
DEVL;, MAJL, 2013b; HADI et al,, 2013; MATTOS et al,
2014). A superioridade estética, o acabamento uniforme e a
reduc¢io da manutencio de pegas também fizeram com que o
estudo destes materiais fosse aprofundado ja ha algum tempo.

Os compositos polimero-madeira (wood polymer compo-
sites, WPC) podem ser basicamente de dois tipos. Uma das
opgoes ¢é utilizar a matriz polimérica reforcada ou preenchida
com particulas ou fibras de madeira (ASHORL; NOUR-
BAKHSH, 2010; JARUSOMBUTI; AYRILMIS, 2011; BI-
NHUSSAIN; EL-TONSY, 2013), ou pe¢as maci¢as de ma-
deira preenchidas por um polimero sintetizado in situ a partir
de monomeros impregnados nos poros da madeira (BAYSAL
et al., 2007; ANG et al., 2009; DEVI; MAJI, 2012a; DING et
al., 2013; ISLAM et al., 2013).

Os compdsitos de matriz polimérica, ou seja, reforcados
com particulas e fibras de madeira ou outro material lignoce-
lulésico, foram os mais desenvolvidos até o momento e vem
sendo industrialmente produzidos por extrusiao e moldagem
(ASHORI; NOURBAKHSH, 2010; BUTYLINA et al., 2013),
todavia a confec¢do destes materiais por prensagem a quente
também é possivel (JARUSOMBUTI; AYRILMIS, 2011). A

industria destes compdsitos vem experimentando rapido

crescimento na América do Norte, Japao e Europa, e a impor-
tdncia comercial destes produtos ampliou esforcos para a
compreensao de suas propriedades estruturais (CHANG;
CHANG, 2006; SATYANARAYANA et al., 2009).

Por outro lado, existe uma caréncia de processos industri-
ais direcionados a produgio de compésitos polimero-ma-
deira preparados por polimerizagdo in situ de mondmeros
impregnados em pecas macicas de madeira. Tal perspectiva
mantem-se, pois existem deficiéncias no conhecimento sobre
os pardmetros de processo, mesmo ainda em escala piloto ou
laboratorial. A relacdo entre parimetros de tratabilidade,
carga de polimero e propriedades finais ainda nio é total-
mente conhecida.

Para a confec¢do de compésitos por polimerizagio in situ,
o requisito essencial é que a matriz seja permedvel, apresente
baixa massa especifica e alta porosidade. Segundo Ding et al.
(2008), uma estrutura de cardter altamente poroso facilita a
impregnacdo dos mondmeros e serve como estrutura a ser
preenchida por uma substancia sélida, plastica e bastante
dura apés a polimerizagao.

As primeiras tentativas de confec¢do destes compositos ti-
veram inicio por volta de 1940 em trabalhos de Stamm e Se-
borg (1936) e Stamm e Trakow (1947). Apos esse periodo
houve uma intensificagdo das pesquisas, o avango foi grande
e contribuigdes significativas foram expostas em 1958 por Ke-
nega nos Estados Unidos e por Karpov na Unido Soviética de
forma independente e simultinea, todavia uma estagnacio no
desenvolvimento estendeu-se até 1970 (PHILLIPS et al.,
1972). Apds esse periodo houve uma intensificagdo de traba-
lhos cientificos nesse tema, e as discussdes mantém-se até o
presente momento (NOAH; FOUDJET, 1988; IBRAHIM;
ABDUL RAZAK, 1991; COUTURIER et al, 1996;
KOWALSKI et al., 2002; YILDIZ et al., 2005; DING et al.,
2008; DING et al.,, 2013; ISLAM et al., 2013; LI et al., 2013a;

MATTOS et al., 2014).
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Processos de impregnacao

A impregnagdo da madeira com monomeros pode ser re-
alizada por imersdo, vacuo ou ciclo de vacuo-pressdo.
Kowalski et al. (2002) conduziram estudos a partir da impreg-
na¢do por imersao de metil metacrilato na madeira de al-
burno de pinus, todavia observaram que o tempo para se ob-
ter cargas consideraveis de polimero era elevado. Mais recen-
temente Hazarika e Maji (2013) utilizaram imersdo para a im-
pregnacido de uma conifera e 6h foram utilizadas em tal etapa.

Para madeiras altamente porosas, somente com a utiliza-
¢do de vacuo na impregnacio podem ser obtidas boas cargas
de polimero em tempos relativamente curtos (~4h), todavia
ainda se dispende de demasiado tempo neste procedimento
(YILDIZ et al., 2005; HADI et al., 2013).

Incomparavelmente, a forma mais eficiente de impregna-
¢do do substrato é a utilizagdo de sistemas que funcionam
com ciclos de vécuo e pressio (DING et al,, 2008; LI et al.,
2013b; MATTOS et al., 2014). Com este processo, similar ao
processo BETHELL de tratamento preservativo de madeira
(CCA, CCB, entre outros), obtém-se cargas satisfatorias utili-
zando aproximadamente 1h de impregnagdo. Tal processo
trata-se da insercdo da madeira em um cilindro de tratamento
e posterior aplicagdo de vacuo (podendo variar de 15 a 30 mi-
nutos) para a retirada do excesso de ar do interior dos poros
da madeira - caracterizando um processo “célula cheia”. A
seguir a solugdo impregnante ¢é liberada para o interior do ci-
lindro (por diferenca de pressio), a seguir, ar ou algum gés
inerte (N,, por exemplo) ¢ injetado no sistema até que se ob-
tenha entre 1,5 e 8 atm de pressio (MAGALHAES; DA
SILVA, 2004; KOUBAA et al., 2012; DING et al., 2013). A va-
riacdo nesses pardmetros de processo dependerdo da porosi-
dade da madeira, viscosidade do monémero ou carga de po-
limero requerida (MAGALHAES; DA SILVA, 2004; LI,

2011).

O contetido de umidade presente nas amostras é outro fa-
tor importante para a impregnagio do substrato. Devido a
baixa, ou inexistente, solubilidade em agua dos monémeros
comumente utilizados nestes tratamentos tornou-se padréo a
secagem das amostras antes da confec¢do dos compositos
(BAYSAL etal.,2007; DEVIL; MAJL, 2012a; ISLAM et al., 2013;
LT et al., 2013a). A presenca de dgua, ocupando um sitio ao
qual o mondmero ndo podera ocupar, deve ser evitada ao ma-

Ximo.

Mecanismos de polimeriza¢ao

Na sintese de polimeros existem dois grandes conceitos
que sdo a polimerizagdo por condensagio e polimerizagio por
adicdo. Além destas, uma outra variagdo é a polimerizagdo em
emulsdo, que segundo Chern (2006), ¢ um processo hetero-
géneo no qual mondmeros encontram-se dispersos (suspen-
sdo estabilizada) numa fase continua (normalmente 4gua) e
sdo polimerizados por radicais livres provenientes da decom-
posi¢ao de um iniciador solivel ou parcialmente soluvel na
fase continua.

A polimerizagao por condensagdo envolve a formacéo de
polimeros formados através de uma rea¢do de condensagio
(Figura la), a partir de diferentes tipos de monomeros, bi ou
tri funcionais, com eliminagdo de uma molécula pequena, ge-
ralmente a dgua, podendo ser também HCI.

Para comp0sitos polimero madeira a reagdo de polimeri-
zagdo por adicdo (Figura 1b) é a mais importante. Para Li
(2011), o mecanismo de polimerizagdo por adi¢do é o ponto
chave na produgio de compositos polimero-madeira.

O processo de polimerizagdo por adigdo é baseado no me-
canismo da formagdo de radicais livres, através do qual o cres-
cimento da cadeia polimérica ocorre pela sucessiva adi¢do de
monomeros ligados por meio dos radicais livres da estrutura
(MAMINSKI et al., 2013). Os radicais livres (R*) sio normal-

mente gerados por catalisadores termo sensiveis (DEVI;
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MAJIL, 2013b; DING et al., 2013; ISLAM et al., 2013; LI et al.,
2013b) ou também por radiagio (HADI et al., 2013), no en-
tanto, apesar de existirem duas diferentes fontes de inicia¢éo,
o mecanismo de polimerizagio é igual apds a criagdo dos ra-

dicais livres, e podem ser divididos em trés etapas (LI, 2011):
R* (radical livre) + M (mon6mero) > R-M

A primeira etapa envolvida na polimerizag¢io por adi¢io é
o rompimento das ligacdes duplas (origindrias do radical vi-
nil, C=C), abertura de anéis ou ligacdes idnicas. Apds o inicio,

ocorre a etapa de propagacao da cadeia polimérica:

Etapa de propagacao da cadeia: R-(M),- M* + M > R-
(M)n+1'R*

Uma vez que o processo de polimerizagio foi iniciado, a
cadeia ira crescer até que ndo haja mais mondmero ou que os
pontos reativos sejam eliminados. Durante essa sintese, o po-
limero passa a maior parte do tempo aumentando o tamanho

da cadeia polimérica, em que o tamanho ird depender das

a
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estireno (vinil benzeno)

condi¢des adotadas durante a polimerizagéo (fragdo de inici-
ador, temperatura da catalise, tempo, etc.). No final do pro-
cesso de polimerizagéo via radicais livres o término da cadeia

ocorre da seguinte forma:

R-(M)a-M* + R-(M),-M* > R-(M),-M-M-(M)-R

Ap0s essa etapa, o resultado obtido é um polimero. A po-
limerizagéo por radicais livres é um método de sintese funda-
mental para a obten¢do de uma enorme variedade de diferen-
tes materiais compositos (LI, 2011). Segundo Rudin e Choi
(2013) a ndo especificidade de interagdes quimicas de radicais
livres tornou este procedimento o mais versatil meio de poli-
merizagdo disponivel e permite reagdes faceis, sem a geragdo

de produtos residuais durante a reagdo (agua, HCI, etc.).

Catalise

No processo de polimeriza¢ao por adi¢do, é necessario
que haja uma forca externa para que ocorra a liberagao dos

radicais livres necessdrios para o inicio do crescimento da ca-
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Figura 1. Exemplificacdo da sintese de polimeros por condensagio (a) e adigéo (b).

Figure 1. Synthesis of polymers by condensation (a) and addition reactions (b).
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deia. Como discutido no item anterior, tal procedimento
pode dar-se via duas fontes: radia¢éo ou catalise térmica.

A radiagio pode ser realizada por duas maneiras distintas:
radiagdo gama ou por feixe de elétrons. A catalise térmica é
mais amplamente utilizada na confecgdo de composito poli-
mero-madeira e merece destaque nas discussoes.

De que se tem conhecimento, poucos estudos acerca da
utilizagdo de radiacdo gama para a confecgdo de compositos
polimero-madeira foram conduzidos (GUPTA et al., 2004;
HADI et al., 2013). Nestes estudos os procedimentos avalia-
dos foram principalmente as doses de radiagio Co-60 e a in-
tensidade de radiacao (entre 10-30 kGy). Tal método baseia-
se na gera¢do de radicais livres provindos diretamente dos po-
limeros da madeira (holocelulose e lignina), para que ocorra
a polimerizagao (LI, 2011).

A utilizagdo de feixe de elétrons de alta energia foi inicial-
mente utilizada com algum sucesso, todavia entrou em de-
suso e poucos trabalhos sobre compositos polimero-madeira
foram realizados neste sentido (TANG; XU, 2004). Tal fato
deu-se principalmente porque era necessaria a presenca de
umidade na madeira para que ocorresse a polimeriza¢éo, o
que é incompativel com os monomeros utilizados para este
fim (insoltiveis em agua).

A utilizagdo de catalise térmica é de longe a mais utilizada
(MAGALHAES; DA SILVA, 2004; BAYSAL et al, 2007;
DEVL; MAJIL, 2007; DING et al., 2008; ISLAM et al., 2011;
DEVI; MAJIL, 2012a; KOUBAA et al., 2012; LI et al., 2012;
DEVI; MAJI, 2013b; DING et al.,, 2013; ISLAM et al., 2013),
principalmente devido a questdes de seguranca, custo, legis-
lagao, e com preferéncia ao uso de monémeros com ponto de
ebuli¢do baixo. Neste procedimento os peroxidos e os catali-
sadores da série Vazo® destacam-se como as melhores op¢des
para a geragdo de radicais, sendo equilibradamente utilizados.

De acordo com Li (2011), os perdxidos amplamente utili-

zados na polimerizagdo de mondmeros na madeira incluem o

perdxido de dicumilo, hidroperodxido de t-butilo, metil-etil-
cetona, perdxido de lauroila, hidroperéxido de isopropilo, pe-
roxido de ciclo-hexanona, peréxido de hidrogénio e peréxido
de benzoila (BPO). De acordo com o mesmo autor, cada um
dos radicais gerados por estes perdxidos apresentam uma re-
atividade distinta, dentre eles o radial fenil é o mais reativo,
sendo o peroxido de benzoila (PBO) o mais utilizado. O me-
canismo de geragdo dos radicais livres pelo peréxido de ben-
zoila é apresentado na Figura 2.

0 O 6]

[ | I radical

0—o0 o+ livre

temperatura
~70°C

Figura 2. Decomposi¢do térmica do PBO para o forneci-
mento de radicais livres.

Figure 2. Creation of free radicals by thermal decomposition
of PBO.

A partir da formagéo dos radicais livres a baixa tempera-
tura (em torno de 70°C), o crescimento da cadeia polimérica
pode ocorrer sem que haja volatilizagio exagerada de mono-
meros da superficie da madeira, formando um preenchi-

mento homogéneo da madeira pelo polimero.

Madeiras e sua tratabilidade

A escassez de recursos florestais nativos para forneci-
mento de madeira de alta qualidade aliado as rigorosas legis-
lagdes ambientais, motivou a utilizagédo de florestas de rapido
crescimento como fonte alternativa de madeira, principal-
mente em paises de clima subtropical temperado.

Pode-se dizer que a maior parte das madeiras de plantios
comerciais ndo apresenta qualidade satisfatdria para a utiliza-
¢do estrutural, com relagdo a resisténcia mecénica, estabili-

dade dimensional e resisténcia a fungos. Esta ineficiéncia
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acaba direcionando esse material a aplicacdes de menor valor
agregado, ou a processos de desconstru¢io de biomassa flo-
restal (celulose e papel, produgéo de chapas, etc.). Todavia al-
gumas das caracteristicas consideradas como desvantagens,
tais como baixa densidade e alta permeabilidade, podem fa-
cilmente ser utilizadas a favor da industrializacao destas espé-
cies, tornando fécil, por exemplo, o processo de tratamento
por meio da impregnacdo com produtos quimicos (DING et
al., 2008).

Tecnicamente, tanto a madeira de folhosas como de coni-
feras pode ser utilizada para a confec¢io de compdsitos poli-
mero-madeira. A escolha da madeira é mais relacionada a dis-
ponibilidade local, e nesse ambito os plantios comerciais de
rapido crescimento se tornaram uma boa op¢do de matéria
prima para a confec¢do de compositos. No Brasil, a madeira
de eucalipto ndo é adequada por apresentar uma baixa per-
meabilidade e dificuldade de impregnagdo do cerne em vir-
tude da presenca de tiloses bloqueando os canais.

O alburno recebe bem o tratamento, todavia o cerne de
algumas madeiras ndo ¢é tratavel (LI, 2011). Tal impedimento
da-se principalmente em folhosas de baixa porosidade como
os eucaliptos, e nenhum estudo (ndo encontrado na litera-
tura) foi conduzido com estas madeiras.

Em folhosas, os vasos fornecem fluxo longitudinal de flu-
idos, enquanto que coniferas apresentam pontuagdes aspira-
das (MAGALHAES, 2003) que dificultam a impregnagio de
resinosas (DING et al., 2008). Todavia, Kowalski et al. (2002)
ja haviam mostrado que madeiras de coniferas apresentam
boa penetragido de mondmeros em ambos planos anatémicos.
Ding et al. (2008) mostraram, por meio do estudo de diversas
madeiras comercializadas da Europa e América de Norte, que
a variagdo da porosidade determina 92% da variagdo da taxa
de impregnagio (r* = 0.92, na linearidade entre as duas pro-

priedades).

Por outro lado, o maior empecilho na utilizagio de ma-
deira de coniferas na produgdo de compositos polimero-ma-
deira estd na quantidade de polimero necessario para que es-
sas madeiras apresentem propriedades minimas para pode-
rem ser aplicadas.

Considerando esses fatores, diversas espécies florestais do
mundo vém servindo como fonte de madeira para a confec-
¢do destes compositos. Entre elas destacam-se: jelutong
(Dyera costulata), terbulan (Endospermum diadenum), batai
(Paraserianthes moluccana), rubber (Hevea brasiliensis), pu-
lai (Alstonia pneumatophora) poplar e seus hibridos (Populus
ussuriensis Kom), jabon (Anthocephalus cadamba Miq.), tig
(Ficus hispida), caribean pine (Pinus caribaea hondurensis),
mahang (Macaranga spp.), Scots pine (Pinus sylvestris L.), su-
gar maple (Acer saccharum Marsh.), maritime pine (Pinus pi-
naster Ait.), beech (Fagus sylvatica L) entre diversas outras
(MAGALHAES; DA SILVA, 2004; STOLF; LAHR, 2004;
BAYSAL et al., 2007; ANG et al., 2009; DEVI; MAJI, 2013b;
DING et al., 2013; ISLAM et al., 2013; MAMINSKI et al.,
2013).

Além da estrutura anatomica da madeira, sio muitos os
fatores que influenciam na tratabilidade de pecas por este mé-
todo. O tamanho ou peso molecular, a viscosidade da solugdo
impregnante, a escolha da temperatura para a polimerizagio
e as propriedades quimicas e polaridade das moléculas im-
pregnadas sdo importantes fatores para o tratamento da ma-
deira por esta técnica (MAGALHAES; DA SILVA, 2004).
Além disso, 0 maximo incremento das propriedades da ma-
deira pode ser obtido ao variar-se os pardmetros de processo,
tais como a utilizagdo de vacuo e/ou pressdo para a impreg-
nacéo, o tempo de tratamento, a concentragio do mondmero
e a quantidade de agente de ligagdo utilizado (DEVIL; MAJI,

2012a). Somando-se a estes parametros, a quantidade e o tipo
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de catalisador utilizado para a polimerizacao apresenta in-
fluéncia significativa no tratamento da madeira (MAMINSKI

etal., 2013).

Monomeros

Indiscutivelmente a grande maioria dos mondmeros uti-
lizados na confec¢do de compositos polimero-madeira sido os
vinilicos. Os polimeros formados por estes monoémeros apre-
sentam propriedades desde a borracha até polimeros duros e
quebradigos, dependendo do grupo (acrilato, benzeno, meta-
crilato, cianeto, etc.) ligado a cadeia principal de carbono (LI,
2011).

Os monodmeros vinilicos sdo aqueles em que sua estrutura
principal apesenta o esqueleto C=C. Uma grande diversidade
destes compostos sdo conhecidos e novos vem sendo desen-
volvidos (NAKABAYASHI; MORI, 2013), no entanto relati-
vamente poucos sdo utilizados para a confec¢io de composi-
tos de madeira. Dentre estes mondmeros, o estireno (St), me-

til metacrilato (MMA) e acrilonitrila (AN) ganharam especial

estireno

metil metacrilato (vinil benzeno)

acrilonitrila

atencdo e sio amplamente aplicados em estudos de compdsi-
tos polimero-madeira (JOSHI et al, 2005; DEVI; MAJI,
2013b; DING et al., 2013; ISLAM et al., 2013; LI et al., 2013b).
Além destes, o butil acrilato e butil metacrilato também vem
ganhando campo no ramo de compdsitos poliméricos de ma-
deira (MAMINSKI et al., 2013).

A estrutura quimica dos mondmeros supracitados sdo
apresentadas na Figura 3 mostrando a presenca do grupo vi-
nilico, importante na polimerizagdo por radicais livres.

A estrutura quimica destes mondmeros indica que o poli-
mero formado apos a sintese apresentara pouca ou nenhuma
interacdo com as hidroxilas livres, altamente reativas, ligadas
aos polimeros da madeira (celulose, hemicelulose e lignina).
De maneira geral, de acordo com o evidenciado por diversos
autores (BAYSAL et al., 2007; DING et al., 2008; DEVI; MAJI,
2012a; DING et al., 2013; LI et al., 2013b; MAMINSKI et al.,
2013), a polimerizac¢ao destes mondmeros no interior da ma-
deira, sem a utilizagdo de agentes de ligagdo, acarreta apenas

em um preenchimento dos capilares. Além disso, estes mono-

butil metacrilato butil acrialto
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Figura 3. Principais mondmeros vinilicos utilizados em compdsitos polimero-madeira confeccionados via polimerizagio in

situ.

Figure 3. Typical vinyl monomers used in the wood polymer composites prepared by in situ polymerization.
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meros possuem uma taxa de contra¢do ap6s a polimerizagao,
e espagos vazios entre o polimero e a parede celular da ma-
deira sdo observados (Figura 4), devido a falta de afinidade
entre estes materiais (LI et al., 2011b; KOUBAA et al., 2012).

Mesmo com a falta de afinidade entre os polimeros vinili-
cos e a madeira, aumentos significativos nas propriedades fo-
ram observados para compdsitos poliméricos confeccionados
a partir da combinagdo destas substancias. Os incrementos
foram principalmente na dureza, flexdo estética, proprieda-

des fisicas e bioldgicas (LI et al., 2012; DING et al., 2013).

Aditivos

Além dos mondmeros bésicos utilizados na confecgdo de
compositos polimero-madeira, em muitos casos foram utili-
zados aditivos. Segundo Rowell (2005) e Li (2011) os aditivos
sao elementos utilizados em pequenas quantidades para di-
versos fins, podendo ser agentes de reticulagdo e/ou ligagio,
promotores de difusdo, biocidas, retardantes de fogo, pig-

mentos, entre outros.

Tais componentes sdo divididos em aditivos normais, os
quais sdo utilizados para promover a polimerizagdo ou incre-
mentar de forma geral as propriedades do compésito (como
nanoparticulas inorgéinicas) e em aditivos especificos, que
cumprem papeis funcionais no compésito.

Os agentes de reticulagdo sdo utilizados para criar um co-
polimero no formato de redes tridimensionais nos poros da
madeira, o que tende a aumentar significativamente as pro-
priedades mecénicas dos compdsitos. Na aplicagio em com-
positos polimero-madeira sdo incluidos o glicidil metacrilato
(GMA), etileno glicol dimetacrilato (EGDMA), 2-hidroxietil
metacrilato (HEMA), 1,6-hexanediol diacrilato (HDDA), n-
metilol acrilamida (NMA), divinil benzeno (DVB), hexame-
tileno de diisocianato (HMDIC), 4cido acrilico (AA), poliés-
ter insaturado (UP), 1,3 dimetilol-4,5-dihidroxietilenoureia
(DMDHEU), entre outros (DEVI et al., 2004; ZHANG et al.,
2006a; LI, 2011; LI et al., 2012; HAZARIKA; MAJI, 2013; IS-
LAM et al.,, 2013; ZHANG et al., 2013).

Estes componentes podem apresentar grupos quimicos
(ex.: anel epdxi ou acido carboxilico), conforme mostrado na

Figura 5, que interagem ao mesmo tempo com as hidroxilas

Figura 4. Imagem de microscopia eletronica de varredura de madeiras de pinus tratadas com metil metacrilato (a =5000e b =
15000 vezes).
Figure 4. SEM images of the treated pinewood by in situ polymerization of methyl methacrylate (a = 5k, and b = 15k times of

magnification).
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livres dos macro componentes da parede celular da madeira
e ao polimero base (MMA, St, AN), tornando-se dessa ma-
neira além de um agente reticulador um agente de acopla-
mento.

Geralmente, 10% ou mais do agente de reticulagéo é ne-
cessdrio para se obter os melhores incrementos em proprie-
dades mecanicas tais como dureza, resisténcia a abrasio,
compressdo e a flexdo (LI, 2011). Além disso, melhorias nas
propriedades fisicas de absor¢do de agua, estabilidade dimen-
sional e molhabilidade superficial foram observadas apos a
inser¢do de agentes bifuncionais (reticulagdo e ligagdo) na
formulagdo dos compdsitos polimero-madeira (ISLAM et al.,
2011; LI et al., 2011b; LI et al., 2012; DEVI; MAJI, 2013b).

E muito comum ocorrer confusdo ao diferenciar os agen-
tes de reticulacdo dos agentes de ligagdo (também chamados
de promotores de difusdo). Tal fato ocorre principalmente
porque alguns mondmeros, como 0 GMA, cumprem os dois
papeis, ou seja, ele atua a0 mesmo tempo criando a reticula-

¢do da cadeia polimérica e a ligacdo quimica entre o polimero

glicidil metacrilato
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CHz, CIH3 H

\('./<'\U/('\7 \il‘/t\ﬂ/t‘\(-/{“\L-/('\ .
8]

CHs CH2

1,3 dimetilol-4,5-dihidroxietilenoureia

OH——(CH

e a parede celular da madeira, devido a compatibilidade qui-
mica do grupo terminal epdxi (no caso do GMA) com as hi-
droxilas livres da madeira. Devido a esse fato, 0o GMA é um
dos mondmeros mais utilizados como aditivo em compdsitos
polimero-madeira (LI et al., 2011b; LI et al., 2012; DEVT;
MAJI, 2013b).

Ja os promotores de difusdo, ou agentes de liga¢do, sdo
utilizados especificadamente para servir de ponte entre um
mondmero pouco polar e a parede celular da madeira. Geral-
mente esta ligagdo ocorre por um ou mais dos seguintes me-
canismos: ligagdes covalentes, emaranhamento da cadeia po-
limérica ou ligagdes secundarias, como as ligagdes de hidro-
génio (LI, 2011).

Tais componentes sdo divididos em orgénicos, inorgéni-
cos e organico-inorganico. Os organicos incluem os isociana-
tos, anidridos, acrilatos, epoxidos, acidos orgénicos, tais
como o glicidil metacrilato (GMA), alil glicidil éter (AGE),
hidroxietil metacrilato (HEMA), anidrido maleico (MA), e

outros (DEVI et al., 2004; ZHANG et al., 2006b; LI, 2011; LI
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Figura 5. Alguns compostos utilizados na fungio de reticuladores ou agentes de ligagdo em compdsitos polimero-madeira.

Figure 5. Some chemicals used as cross-linkers or coupling agents in wood polymer composites.
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et al, 2011b). Os agentes inorganicos, tratam-se de sistemas
sol-gel como compostos de silicio, e atuam alterando a pola-
ridade da superficie da madeira, todavia poucos sdo os traba-
lhos que aplicaram estes componentes (MAL; MILITZ, 2004).

Com o tempo, uma combinagio destes dois grupos foi re-
alizada e surgiram os compostos organo-silicatos, que apre-
sentam um radical organico e compostos de silicio altamente
reativos, como o viniltrimetoxi silano (BENGTSSON et al.,
2007) e o viniltricloro silano (DEVI; MAJI, 2013b). Estes
compostos foram utilizados em pequenas quantidades na
confec¢do de compdsitos polimero-madeira.

No 4mbito dos agentes de ligacdo, Li et al. (2011b) verifi-
caram que a inser¢do do agente de ligagdo GMA aumentou a
conversdo de mondmeros em polimeros de 54% para 86% no
tratamento da madeira de poplar (Populus Balsamifera) com
MMA. O aumento desta taxa é industrialmente importante
para efeitos de rendimento e custos de processo. Em termos
de eficiéncia de polimerizagio, Ang et al. (2009) verificaram
que com a insercdo de apenas 1% em massa do agente de li-
gacao trimetilolpropano trimetacrilato (TMPTMA) ao mo-
némero de MMA foi possivel alcan¢ar uma taxa de conversio
de 87% enquanto que sem a utilizagdo do agente de ligagdo a
taxa de conversao foi de 74%, quando polimerizada a 65°C.

Por outro lado, dentre os aditivos especificos, compostos
de boro foram utilizados por Baysal et al. (2007) para aumen-
tar a resisténcia ao apodrecimento de compdsitos polimero-
madeira. Tais autores puderam diminuir a lixiviacdo destes
componentes (causada pelo intemperismo) a partir da im-
pregnacido e polimerizacio in situ de uma mistura de St e
MMA, conferindo assim um controle prolongado na libera-
¢do de tal biocida.

Outra utilizagdo de aditivos em compdsitos polimero-ma-

deira foi realizada por Trey et al. (2012). Tais autores utiliza-

ram polianilina para confeccionar compdsitos semi-conduto-
res a partir de madeira. Além destes, nano argila foi utilizada
por Devi e Maji (2013a) em compdsitos confeccionados por
polimerizagdo in situ. Em tal estudo, observou-se incremento
na estabilidade térmica e na resisténcia ao fogo dos composi-
tos em que a nano argila foi adicionada.

Outros 6xidos nano estruturados, como TiO2, SiO2 e
ZnO também foram utilizadas como aditivos e resultaram em
um incremento geral nas propriedades tecnoldgicas dos com-
positos (DEVI; MAJI, 2012b; DEVI et al., 2013; DEVI; MA]JI,
2013a). Quando comparado aos compdsitos sem a inser¢ao
destes aditivos, os compdsitos refor¢ados com nano particu-
las de 6xidos apresentam menor absorg¢ao de agua e biodegra-
dabilidade, bem maior resisténcia mecinica e estabilidade
térmica.

De maneira geral a possibilidade de inserir novas propri-
edades em compositos polimero-madeira por meio da aplica-
¢do de aditivos é imensa, todavia essa é uma area pouco ex-
plorada e estima-se que nos proximos anos as pesquisas em

compositos de madeira sejam direcionados a esse sentido.

Propriedades dos compdsitos polimero-

madeira

Morfologia e propriedades quimicas

As propriedades dos compositos polimero madeira va-
riam significativamente dependendo da presenca ou auséncia
de agentes de ligacdo. As diferencas existem, pois, a partir da
insercao destas substincias torna-se possivel a penetragéo do
refor¢o na parede celular da madeira. Durante a polimeriza-
¢do in situ ocorrera a formagdo de um recobrimento dos po-
ros e capilares da madeira, entretanto este recobrimento sera
quimicamente ligado aos macro componentes da parede ce-

lular (Figura 6 e 7).
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E comum encontrar preenchimento parcial dos poros da  parte do mondmero que estaria preenchendo os poros da

madeira quando se utiliza mondmeros polares (ISLAM etal.,  peca encontra-se dentro da parede celular (Figura 7). Este fe-

2012; KOUBAA et al., 2012). Esse fendmeno ocorre porque  ndémeno é comprovado pelo mapeamento das estruturas qui-

Figura 6. Imagem de microscopia eletronica de varredura de madeira de pinus tratada usando GMA (a= ndo tratada, b = com-
posito).
Figure 6. SEM images of the pinewood composites prepared using GMA (a = untreated, b = composite).
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Figura 7. Mapeamento de polimero e lignina por meio de Raman acoplado a microscopia 6tica confocal (a = video imagem; b
= rastreamento do pico a 1550-1640 cm-1; ¢ = rastreamento do pico a 582-640 cm-1; d = sobreposi¢do b+c).

Figure 7. Mapping of the polymer and lignin structures by confocal Raman microscopy (a= video image, b = tracking of the
peak at 1550-1640 cm-1 ¢ = tracking of the peak at 582-640 cm-1, d = overlapped b+c).
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micas dos polimeros (582-640 cm™, neste caso metil metacri-
lato) (SZILASI et al., 2011; WANG et al., 2014) dentro da ma-
deira por espectroscopia Raman acoplada a microscopia 6tica
confocal.

O mapeamento do pico a 1550-1640 cm™ - correspon-
dente a vibragoes simétricas dos anéis da lignina - foi utili-
zado para mostrar que mesmo com a penetragio do mond-
mero na parede celular, existe um limite de reatividade em
sitios da madeira onde ha predominancia de estruturas de lig-
nina, como a lamela média (Figura 7). A sobreposi¢do dos pi-
cos mostrado na Figura 7d, torna claro a incompatibilidade
do refor¢o polimérico (neste caso, metacrilatos) e as estrutu-
ras quimicas de lignina presentes na lamela média.

A penetragio do polimero dentro da parede celular re-

sulta na diminuicdo da cristalinidade da madeira (Figura 8).
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Figura 8. Padrdes de difragdo de raios-X para madeira de pi-
nus (a) tratada sem (b) e com (c) a presenga de agentes de
ligagdo

Figure 8. X-ray pattern for the pinewood treated with and
without the presence of the cross-linkers

Nos compdsitos polimero-madeira, a exce¢do dos compo-
sitos refor¢ado por inorgéinicos, o tnico elemento cristalino
segue sendo a celulose. Entretanto, a cristalinidade - estimada
pelo indice de Segal - tende a diminuir porque geralmente os
polimeros utilizados no tratamento sdo de carater amorfo (LI

et al,, 2013b). Apds a inser¢do de agentes de ligacdo, tende a

ocorrer uma reducio subsequente da cristalinidade, devido a

intercalagdo das cadeias de celulose pelas cadeias poliméricas.

Propriedades fisicas

A eficiéncia anti-inchamento (ASE) e eficiéncia de repe-
léncia a 4gua (WRE) sdo os principais pardmetros fisicos uti-
lizados na avaliacdo das interagdes entre agua e os compositos
polimero-madeira. O ASE é utilizado para mostrar a eficién-
cia contra o inchamento volumétrico de uma pega tratada em
comparac¢io ao controle ndo tratado. Este parametro estd in-
timamente ligado ao WRE, uma vez que os inchamentos
ocorrem devido a absor¢do de 4gua. Em outras palavras, ge-
ralmente, quanto maior for o WRE a tendéncia é serem ob-
servados valores altos para ASE.

Alguns valores encontrados na literatura para estas pro-
priedades variam entre 20 e 98%, dependendo principal-
mente da madeira e dos monO6meros utilizados (Tabela 1).
Para Islam et al. (2011), a massa especifica da madeira inter-
fere na carga de polimero apds o tratamento, e consequente-
mente isto resultard num maior ou menor percentual de efi-
ciéncia anti-inchamento ou quanto a absor¢do de dgua do
composito, em comparacdo com a matéria prima.

A presenca de polimeros preenchendo fisicamente o 1a-
men da madeira ira garantir valores altos apenas para o WRE,
enquanto que os valores de ASE nio serdo satisfatdrios. J4 a
presenca de reforcos poliméricos ligados quimicamente a pa-
rede celular, impede que moléculas de agua facam ligagdes de
H com os OH livres dos polimeros da madeira, impedindo,
consequentemente, o inchamento da parede celular. Dessa
forma é correto afirmar, que o aumento da hidrofobicidade
da madeira pelo refor¢o polimérico, ndo implica na total au-
séncia de higroscopicidade e instabilidade dimensional

(MATTOS et al., 2014).
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A massa especifica dos compdsitos polimero-madeira Ainda segundo Ding et al. (2008), madeiras de menor
pode ser significativamente mais elevada do que a massa es-  massa especifica propiciardo maiores taxas de impregnacio
pecifica da madeira in natura utilizada na sua confec¢do. Con- ~ de monodmeros, devido a maior porosidade da microestru-
forme alguns exemplos do trabalho de Ding et al. (2008), pre-  tura. Este comportamento resultard em maiores cargas de po-
sentes na Tabela 2, os incrementos da densidade podem che-  limero e consequentemente maiores incrementos na massa
gar a 2 vezes. especifica inicial da pega.

Tabela 1. Alguns resultados da literatura para os pardmetros de eficiéncia anti-inchamento (ASE) e eficiéncia de repeléncia a
agua (WRE) de compésitos polimero madeira.
Table 1. Some reported results for the ASE and WRE of the wood polymer composites.

%

Madeira Mondmero Aditivos Catalise Fonte
ASE WRE

Pinus taeda MMA GMA, MAA 1.5% PBO 52-75 55-78 (MATTOS et al., 2014)
Bombex ceiba St-AN ZnO, GMA 0.05% AIBN 60-89 - (DEVI; MAJL, 2012b)

HAZARIKA et al.,
Ficus hispida MMA MMT,GMA  0.05% AIBN  59-90 47-96 ( 2012) e
Bombex ceiba St-AN TiO,, SiO, 0.05% AIBN 46-98 - (DEVI; MAJI, 2013a)
Populus ussuriens St GMA 0.5% AIBN 70 - (Lietal., 2011a)
Macaranga spp. MMA TMPTMA 2% PBO 21-50 - (ANG et al,, 2009)
Populus sp. MMA - 0.5% AIBN 57-84 67-86 (DING et al., 2012)
Pi ib MAGALHAES; DA

s canvaca St-AF ; 0.5% PBO 25-80 40-79 (

hondurensis SILVA, 2004)
Hevea brasiliensis St GMA AIBN - 73-95 (DEVI et al., 2004)
Pinus sylvestris St-MMA BA e BX PBO 50-75 70-85 (BAYSAL et al., 2007)

Em que: MMA = Metil metacrilato; MAA = 4dcido metacrilico; St = estireno; GMA = glicidil metacrilato; AIBN = 2,2-azobi-
sisobutyronitrile; AF = alcool furfurilico; PBO = per6xido de benzoila; AN = acrilonitrila; BA = acido bérico; BX = borax; ZnO
= 6xido de zinco; MMT = montmorilonita (argila); TiO, = éxido de titanio; SiO, = éxido de silicio.

Tabela 2. Comparativo entre a massa especifica da madeira e do compdsito preparado (DING et al., 2008)
Table 2. Changes in the specific gravity of the woods and composites (DING et al., 2008)

Massa especifica (kg m™) Carga de polimero

Madeira Modeira Composito Incremento (vezes) %)
White ash 695+ 11 1026 £ 20 1.5 46+ 5
Aspen 425+ 3 982 + 85 2.3 115+7
White Cedar 356 £ 12 808 £ 26 2.2 144+ 3
Silver maple 623 + 45 975+ 121 1.6 56 +13
Red oak 596 £+ 71 862 + 42 14 36+3
Hibrido de Poplar 340 £+ 30 770 + 64 2.2 164 + 14
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Propriedades mecdnicas

Em geral, as propriedades mecénicas dos compositos po-
limero-madeira sao mais elevadas do que as madeiras utiliza-
das como matéria prima (Tabela 3). O incremento das pro-
priedades mecanicas depende da madeira utilizada, do mo-
némero ou oligbmero e a carga de polimero.

Quanto as propriedades de flexdo estatica, observa-se in-
crementos significativos tanto na resisténcia a flexdo (MOR)
como no médulo de elasticidade (MOE), todavia os acrésci-
mos mais significativos sdo geralmente no MOR, verificado
anteriormente por Yildiz et al. (2005), Ang et al. (2009), Ding
etal. (2013) e Islam et al. (2013). Para Ang et al. (2009), a pe-
quena variagdo do MOE sugere que os polimeros em si, sin-
tetizados in situ, ndo sio suficientemente eldsticos a ponto de
aumentar elasticidade da madeira.

Os compositos preparados com mondmeros pouco pola-

res, ou seja, sem interagdo com a parede celular da madeira,

também apresentam bons resultados de incrementos nas pro-
priedades de flexdo estatica. De acordo com Ding et al. (2013)
este fato ¢ atribuido ao preenchimento fisico dos vazios na
madeira pelo polimero, o qual atua como uma ponte eficaz
para transferir a tensdo de uma das extremidades da célula de
madeira para a outra.

A partir da insercdo de agentes de ligacdo, normalmente
verificam-se maiores incrementos das propriedades de flexdo
estatica destes compositos. O efeito positivo da insercdo de
agentes de ligagdo sob as propriedades de flexdo estatica foi
observado por Devi e Maji (2013a) a partir da inser¢do de
GMA na solugio de estireno e acrilonitrila para o tratamento
da madeira de simul (Bombex ceiba L.), bem como por Islam
et al. (2012) que utilizaram diisocianato de hexametileno
como agente de ligacdo no tratamento com MMA de madei-
ras tropicais malaias.

Os mesmos tipos de incremento observados para as pro-

priedades de flexdo estatica sdo verificados nas propriedades

Tabela 3. Alguns resultados da literatura para as propriedades mecanicas de compositos polimero madeira

Table 3. Some reported results for the mechanical properties of the wood polymer composites

Flexao estética (kg/cm?)

Compressio axial (kg/cm?)

Madeira Polimero MOR MOE MOR MOE Autor
Controle 512 55.303 378 -
Pinus pinaster St 570 62.153 482 -
MMA 543 59.905 451 -
MMA/St 650 72.472 551 - (YILDIZ et
Controle 326 38.898 278 - al., 2005)
Populus x. eurame- St 431 47.974 395 -
ricana MMA 452 47.672 431 -
MMA/St 465 47.608 461 -
Controle 884 114.724 - -
Pinus sylvestris St 1.276 122.345 - - (BAYSAL et
MMA 1.174 118.759 - - al., 2007)
St/ MMA 1.316 126.125 - -
Hibridos de Popu-  Controle 387 44.408 - 15.754 (DING et al.,
Lus sp. MMA 497 48.079 - 20.036 2013)
Hevea brasiliensis Controle - 117.267 - 28.552
AN - 122.365 - 32.630 (IsLAM et
Alstonia pneumato-  Controle - 40.788 - 25.492 al,, 2013)
phora AN - 42.828 - 31.611

Em que: St = estireno; MMA = metil metacrilato; AN = acrilonitrila; MOE = médulo de elasticidade; MOR = médulo de ruptura.
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de compressio. Os conceitos de preenchimento de vasos e ca-
pilares da madeira agem da mesma fora para as duas propri-
edades. A adi¢do de um polimero & madeira coloca um reves-
timento sobre as paredes das células, que aumentam sua es-
pessura e consequentemente aumentam muito a estabilidade
da deformagdo lateral quando comprimida (DING et al,
2013). Nesse sentido, conforme a afinidade entre o polimero
e a madeira, os incrementos serao maiores ou menores.

A dureza é outra propriedade mecanica que aumenta sig-
nificativamente apds a incorporagdo de polimeros na ma-
deira, tal como relatado por Ding et al. (2013) para a madeira
de poplar, Islam et al. (2013) para madeiras tropicais malaias,
e por Devi e Maji (2013b) para a madeira de simul, entre ou-
tros (DEVL; MAJL, 2006; KOUBAA et al., 2012; HAZARIKA;
MAJIL 2013). A ordem de grandeza nos incrementos para a
dureza varia entre 30 a 90%.

O efeito da inser¢ao de agentes de ligacdo sob a dureza de
compositos foi relatado por Devi e Maji (2012a) e Hazarika e
Maji (2013), e tais autores justificam este resultado principal-
mente pela maior afinidade entre os copolimeros e a madeira
por meio de ligagdes quimicas entre estes materiais.

Entretanto, juntamente aos incrementos nas proprieda-
des mecénicas das madeiras convertidas em compositos, a
fragilidade sob flexao destas madeiras tende a aumentar. Se-
gundo Ding et al. (2013) o endurecimento da madeira de hi-
bridos clonais de poplar a partir da impregnagio e polimeri-
zagdo de MMA, causou diminuigdo das propriedades plasti-
cas da madeira. Uma exemplificagdo do aumento da fragili-
dade pode ser demonstrada pelas alteracdes no diagrama
Forga vs. Deformagdo de uma madeira e seus respectivos
compositos — com e sem agente de ligacao (Figura 9).

O aumento da fragilidade, resultante da inser¢do de agen-
tes de ligacdo, da-se devido a penetragao de moléculas polares
na parede celular da madeira e consequente polimerizagao

nestes sitios — este fendmeno impede a deformagao das fibras

quando submetidas a cargas mecanicas. O que também pode
ocorrer ¢ a interrupgio da cadeia celulésica por unidades po-
limerizadas, diminuindo assim a elasticidade natural das fi-

bras, bem como sua cristalinidade (Figura 8).
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Figura 9. Exemplo do aumento da fragilidade ap6s a confec-
¢do dos compdsitos polimero-madeira

Figure 9. Typical increase of the brittleness after the prepara-
tion of the wood polymer composites

Resumindo, diversos estudos foram conduzidos com o
objetivo de caracterizar as propriedades mecanicas destes
compositos. Até o momento, autores (JOSHI et al., 2005;
DEVI; MAJI, 2006; DEVI; MAJI, 2007; ISLAM et al., 2012;
DING etal., 2013) observaram resultados satisfatorios para as
propriedades mecanicas de flexdo estatica, compressdo axial,
e dureza, em que tais incrementos variaram de acordo com a
escolha do polimero (MMA, GMA, St, FA, AN, etc.), madeira
(pinus, poplar, rubber, etc.), catalisador (AIBN, PBO, etc.) e
das variaveis do processo (tempo de impregnacio e tipo de
polimerizagdo, principalmente). Além disso, o incremento
nas propriedades mecanicas estd diretamente relacionado
com a carga de polimero do compésito e a quantidade e tipo
de agente de ligagdo (LI, 2011; HAZARIKA; MAJI, 2013).

Por outro lado, pouco se estudou sobre fragilidade destes
materiais durante a fratura. Segundo Phuong et al. (2007), a

fragilidade é caracterizada por uma fratura stibita em uma de
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Figura 10. Exemplos de pecas degradadas em testes de degradacédo bioldgica por fungos (a = controle; b = tratamento com

MMA; ¢ = tratamento com MMA:GMA 2:1).
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Figure 10. Typical decayed samples after accelerated fungi tests (a = control; b = treament with MMA; ¢ = treatment with

MMA:GMA 2:1).

formacio relativamente pequena, e devido ao perigo ao qual
esse comportamento é atrelado, grande atenc¢do deve ser dada
ao conhecimento desta propriedade em compdsitos para apli-

cagdes estruturais, principalmente para evitar riscos.

Propriedades bioldgicas

Geralmente, a madeira refor¢ada por polimeros sintetiza-
dos in situ apresenta resisténcia biolégica em torno de dez ve-
zes maior que a madeira in natura (YILDIZ et al., 2005; IS-
LAM et al.,, 2012; YONGFENG et al., 2013; MATTOS et al,,
2015). Os incrementos na resisténcia bioldgica sdo alcanca-
dos, mesmo quando nédo sio utilizados agentes de ligagdo para
promover a interagdo quimica entre polimero e madeira (Fi-
gura 10). Isto ocorre, porque ao refor¢ar a madeira com poli-
meros cria-se um impedimento fisico que diminui o acesso
aos componentes quimicos da madeira, retardando assim o
avanco do crescimento da coldnia fungica.

Apbs a insercdo de agentes de ligagdo, a resisténcia biold-
gica chega a alcangar incrementos acima de vinte vezes. As
principais razdes para este significativo aumento da resistén-
cia a biodegradacao sao a modificagdo quimica dos OH livres
da madeira, bloqueando a hidrdlise enzimédtica dos polissaca-
rideos e processos de oxidagdo degradativa (LI et al., 2011b;
LIetal.,2013a), além do significativo aumento da exclusdo de

umidade das amostras (THYBRING, 2013).
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