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Resumo: Dentre muitas fibras naturais de interesse tecnolégico, o residuo de madeira substitui com vantagens as
cargas e reforcos tradicionalmente empregados em compostos e compdsitos poliméricos, particularmente os de ori-
gem mineral, tais como talco, CaCO, e fibra de vidro. A tecnologia dos chamados Wood-Plastic Composites (WPC’s)
envolve conceitos de compatibilidade e processabilidade e apresenta grandes desafios tecnolégicos para a formula-
¢do e estabilizagdo da mistura devido a baixa estabilidade térmica da celulose. Muitos dos avangos tecnolégicos em
WPC’s dependem de uma andlise criteriosa das caracteristicas fisicas de seus componentes e das condi¢des de
processamento do sistema, particularmente aspectos relacionados a sua compatibiliza¢do. No presente trabalho sdo
apresentados estudos sobre a reatividade do polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-MAH) utilizado
como compatibilizante em compdsitos termoplasticos de polipropileno com farinha de madeira. A influéncia da
carga celuldsica e a eficiéncia do compatibilizante nas propriedades reoldgicas, térmicas, mecanicas e morfoldgicas
do sistema foi avaliada através de medidas de rigidez, grau de cristalinidade, temperatura de cristalizagdo e fusao
cristalina levando-se em conta as caracteristicas da resina, a distribuicdo granulométrica e o teor de umidade da
farinha de madeira. Observou-se que os compdsitos compatibilizados com PP-MAH apresentaram ganhos significa-
tivos de rigidez em relagdo aos compdsitos ndo-modificados independentemente do tipo de farinha de madeira em-
pregada. As propriedades térmicas do polimero mostraram-se sensiveis a distribui¢io granulométrica e algumas com-
posicdes apresentaram tendéncia ao escurecimento e a elevagdo da temperatura de cristalizagdo do polimero na
presenca do reforco celulésico. Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura ilustram o molhamento da
fibra celuldsica pela resina termopldstica quando na presenga do compatibilizante indicando a possivel ocorréncia de
reacdes de esterificacdo na interface polimero-madeira.

Palavras-Chave: Compdsitos termopldstico-celulésicos, tecnologia polimero-madeira, compatibilizagdo, reometria de
torque, andlise térmica.

Wood-Plastic Composites

Abstract: Wood waste fibers (WWF), mostly known as wood flour, can replace mineral fillers such as talc, CaCO,and
fiberglass in the reinforcement of thermoplastics with great advantage. Wood-plastics composites (WPC’s) technol-
ogy includes concepts of compatibility and processing and yet presents technical challenges in grade formulation and
stabilisation of the composite system. Owing to thermal constraints in wood flour processing, commodities such as
polyolefins (PP, PEAD/PEBD), styrenics (PS e HIPS) and vinyls (PVC) represent the bulk of the thermoplastics used
in WPC’s applications. In the present work, a brief overview of the latest developments in WPC’s processing technol-
ogy is discussed in the light of technical characteristics and performance of this novel class of thermoplastics com-
posites in emerging applications. Some investigations on compatibilizing efficiency of the polypropylene modified
with maleic anhydride (PP-MAH) are presented for polypropylene formulations compounded with different types of
pinus wood waste. The influence of the cellulosic filler and the efficiency of compatibilizers on thermal, mechanical
and morphology of the composite system was evaluated through stiffness measurements, degree of cristallinity,
crystallization and melt temperatures in regard to the resin intrinsic properties and sawdust characteristics. Electron
microscopy micrographs illustrate in great detail the filler wetting by the resin in the presence of the maleic anhy-
dride in the polypropylene used as compatibilizer suggesting that sterification reactions may take place at the wood-
polymer interface.
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Introducao

A preparacio de compdsitos de madeira com polimeros é
uma pratica antiga, particularmente quanto ao uso de resinas
termofixas como uréia-, fenol-, ou melamina-formaldeido e
isocianatos na producdo de painéis MDF (medium-density
fiberboard). A utilizag@o de farinha ou fibra de madeira como
carga em termopldsticos, também ja é conhecida desde a
década de 70 pela industria automobilistica, que emprega
compositos de polipropileno com farinha de madeira, conhe-
cidos no mercado, como woodstock®. Esses compdsitos sdo
extrusados e laminados em chapas para revestimento interno
de portas e porta-malas de veiculos em uso corrente. Durante
pelo menos trés décadas a tecnologia do woodstock® foi do-
minada por uns poucos técnicos especialistas ndo havendo
maiores interesses académicos no assunto. Trabalhos de cunho
mais académico, acompanhados por um grande nimero de
patentes depositadas por grandes corporagdes do mercado de
construgao civil e automobilistico, surgiram nos EUA nos anos
90 relacionando a utilizacio de residuos de papel e madeira
como cargas para termopldsticos!'*. Embora a viabilidade téc-
nica para produgio de compdsitos celuldsicos termoplasticos
tenha sido comprovada através desses trabalhos, no Brasil ainda
se encontra uma certa relutancia por parte da indudstria de com-
postos termopldsticos em empregar essa tecnologia. Na maio-
ria dos casos, essa relutancia € decorrente da falta de informa-
¢oes técnicas sobre os materiais e os processos, de certificagdo
local de fornecedores de matéria-prima, auséncia de equipa-
mentos especificos e desenvolvimentos de novos mercados
para esses produtos.

Os estudos mercadoldgicos realizados nos EUA e na
Europa sobre o uso de fibras celuldsicas ou farinha de madeira
(WWF-wood waste flour) como carga e refor¢co em
termoplasticos revelam que a substituicdo da madeira con-
vencional por compdsitos termoplasticos apresenta-se como
alternativa vidvel ao reaproveitamento de residuos, com ind-
meras vantagens!!:

* Maior resisténcia a umidade e deterioragdo ambiental;

* Resisténcia a pragas e insetos;

* Podem ser extrusados em perfis com formatos diver-

sificados;

* Apresentam melhor estabilidade dimensional;

* Resisténcia a0 empenamento e trincas;

* Possuem menor custo de manutencio de rotina;

* Maior durabilidade em ambientes agressivos como

marinas e piscinas;

» Sao totalmente recicldveis e imitam em aspecto a ma-

deira;

* Dispensam o uso de protecdo superficial como tintas

e vernizes.

No Brasil, estudos recentes relacionam o uso de residuos
de madeira em inimeras aplicagdes”. Nos EUA e na Europa,
ja existe uma legislagdo especifica que limita a queima
indiscriminada de derivados celuldsicos, principalmente
papel e madeira, o que acabou incentivando a busca de alter-
nativas para reaproveitamento desses residuos. Nesses pai-
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ses, a escassez de madeira também tem provocado o apareci-
mento de produtos conhecidos como compdsitos termo-
plasticos com madeira ou wood-plastic composites, WPC.
Esses produtos tém encontrado grande aceitacdo no merca-
do em aplicagdes como perfis para construcdo civil e como
componentes automobilisticos gragas a sua leveza, versatili-
dade e baixo custo, quando comparados com a madeira in
natura ou outros compdsitos poliméricos reforgados com
cargas minerais. Ainda nos EUA, o mercado para termo-
plasticos celuldsicos com aplicagdo em materiais de cons-
trug@o apresentou um crescimento vertiginoso na ultima dé-
cada e vem crescendo a uma taxa de 15% ao ano. Esse fato
pode ser comprovado pelo aumento na demanda dessas ma-
térias-primas para uso como carga em termopldsticos e
pelo aumento no nimero de patentes depositadas nos EUA
relacionadas ao tema conforme dados apresentado nas Figu-
ras 1 e 2.

A maior fatia do mercado de WPC’s ainda estd na cons-
trugdo civil com materiais do tipo polietilenos, polipropilenos
e PVC extrusados com residuo de madeira na forma de per-
fis para pisos e assoalhos, batentes de janelas e portas, reves-
timentos dentre muitas outras aplicagdes. Os principais mer-
cados para WPC’s por aplicacdo final do produto sdo mos-
trados na Figura 3. Estes dados foram apresentados na ulti-
ma conferéncia sobre compdsitos termopldsticos com ma-
deira realizada em Baltimore nos EUA (2000) com intime-
ros trabalhos destacando a importancia e o interesse no setor
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Figura 1. Crescimento na demanda por fibras naturais para uso em
compdsitos nos EUA 2000,
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Figura 2. Crescimento no nimero de patentes depositadas nos EUA de 1975
22000 relacionadas com materiais e processos de compdsitos termoplésticos
com madeiral?’.
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Figura 3. Principais mercados para compdsitos termoplasticos com madeira
por aplicagdo final do produto!!).

a partir da dltima década.

Avangos tecnoldgicos no processamento de WPC’s

Indmeros aspectos devem ser observados no proces-
samento de termopldasticos com residuos de madeira. A umi-
dade e a granulometria devem ser rigidamente controladas,
uma vez que esta produz descontinuidades de processo e
pecas com caracteristicas inaceitdveis devido a presenga de
bolhas ou manchas superficiais causadas por processos ter-
mo-oxidativos'®”. Assim, como principal requisito, o resi-
duo celuldsico deve ser pré-secado e zonas de degasagem
devem ser utilizadas para remocdo da umidade residual
durante o processamento. A baixa temperatura de degrada-
¢do da celulose na faixa de 200 a 220 °C constitui um fator
limitante do processo, exceto quando os tempos de residén-
cia sdo minimizados. A exposicdo do residuo de madeira a
temperaturas acima dessa faixa libera volateis, provoca des-
coloragdo, aparecimento de odor e a fragilizagdo do
compd6sito®#. Isso tem restringido o uso de termopldsticos
em WPC’s as principais resinas comerciais como poliolefinas,
plasticos estirénicos e o PVC.

Além das propriedades intrinsecas dos componentes do
sistema, o desempenho de WPC’s € fortemente dependente
do processo de manufatura. Os procedimentos tradicional-
mente utilizados para preparagdo de concentrados ou
masterbatches a base de compdsitos celuldsicos termoplds-
ticos sdo processos do tipo batelada em misturador intensi-
vo do tipo k-mixer ou processo continuo em extrusora de
dupla rosca conforme ilustrado nas Figuras 4 e 5 respectiva-
mente. Em ambos os casos o compdsito polimero-madeira
obtido pode ser granulado e processado em extrusora de rosca
Unica para obtengdo de perfis e chapas laminadas.

Com base nessas peculiaridades, existe atualmente uma
grande discussio entre os maiores fabricantes de equipamen-
tos tais como Bauzzano, Davis-Standard, Leistritz, Millacron
Inc., Krupp Werner & Pfleiderer, etc., sobre a melhor confi-
guragcdo de maquina para processamento de compdsitos
termoplasticos com madeira. Estes equipamentos podem ser
classificados em quatro categorias distintas®9.
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Figura 4. Processo por batelada em misturador interno tipo k-mixer. (Cata-
logo técnico Drais®).

(b)

Figura 5. Processos de extrusio continua de termopldsticos com residuos
de madeira. (a) Laminados obtidos por extrusdo direta para uso em painéis
automobilisticos (processo woodstock®) e (b) Extrusdo de perfis acabados
para uso em aplicacdes estruturais como plastic lumber na construcao civil.

* A — Madeira pré-secada; mistura pré-homogeneizada
(Pre-dry; Pre-mix): Nesse processo sdo utilizados equi-

pamentos no qual a fibra de madeira € submetida a
processos de pré-secagem em niveis de umidade infe-
riores a 1% e alimentada em uma extrusora rosca-du-
pla contra-rotacional juntamente com o polimero, nor-
malmente na forma de pé. A mistura polimero-madeira
e aditivos € preparada em misturadores intensivos do
tipo Henschel antes de ser alimentada na extrusora.
Esse sistema € muito utilizado para processamento de
termopldsticos com baixa estabilidade térmica como
o PVC.

* B — Madeira pré-secada: alimentacdo polimero-ma-
deira em separado (Pre-dry; Split Feed): Nesse pro-
cesso a resina e a fibra sdo alimentadas em separado
propiciando um melhor controle do tempo de residén-
cia da carga celulésica durante o processamento. Sdo
normalmente utilizadas extrusoras de rosca-dupla de
grande capacidade, com portos laterais de alimenta-
¢do, onde a fibra ¢ misturada ao polimero fundido,
passando por zonas de mistura distributiva e des-
gaseifica¢do da umidade residual.

* C—Madeira imida primeiro: alimentacdo do polimero
fundido (Wood First; Melt Feed): Nesse processo sdo
necessdrias duas extrusoras que operam simultanea-
mente; uma extrusora primdria secando a farinha de
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madeira e uma outra menor plastificando o polimero e
os aditivos. A empresa Davis-Standard dos EUA
patenteou um equipamento dedicado para o proces-
samento de compdsitos termopldsticos com essas
caracteristicas, denominado Woodtruder® com capa-
cidade de até 1000 Ibs/h.

* D —Madeira timida primeiro: alimentacdo em separado
(Wood First, Split Feed): Nesse processo a farinha de
madeira pode ser alimentada ainda timida na zona de
alimentacdo e a mistura de resina e aditivos introduzida
posteriormente no barril através de um alimentador
lateral. Todavia esse processo requer normalmente
equipamentos com barris muito longos (L/D 44 ou
48:1) e com zonas de desgaseificacdo proximas a zona
de alimentagdo para remocdo da umidade da madeira,
o que nem sempre € possivel.

Nos processos nos quais a extrusora € utilizada na seca-
gem da farinha de madeira, pode haver problemas de consis-
téncia da massa fundida devido a altera¢des de umidade. Os
custos associados a essa pritica ainda t€m sido objeto de
calorosas discussdes entre fabricantes de equipamentos e
processadores. Dessa forma, a alternativa mais segura ainda
tem sido a utilizacdo de madeira pré-secada adquirida junto
aos fornecedores de farinha/fibra de madeira.

Associada as propriedades intrinsecas dos componentes
da mistura e as condi¢des de processamento, a compatibili-
zagdo interfacial dos WPC’s € um dos requisitos mais
importantes no desenvolvimento dessa classe de compositos
poliméricos. Na sequéncia sdo apresentados resultados de
alguns estudos relacionados a compatibilizacido de
polipropileno e farinha de madeira utilizando como agente
de acoplamento um copolimero proveniente da reagdo com
anidrido maleico.

Estudos de compatibilizagao de compositos
termopldsticos com madeira

O efeito da incorporacdo de fibras naturais ligno-
celulésicas, como kenaf, sisal, juta, algodao e madeira nas
propriedades do polipropileno tem sido objeto de estudos
extensivos. Consideragdes sobre processo, compatibilizacdo
e propriedades tém sido abordadas por intimeros autores!'*!7,
Esse amplo interesse baseia-se no fato de que a incorpora-
¢do de fibras naturais em termopldsticos poliolefinicos
apolares, o cardter polar da celulose requer a compatibiliza¢dao
do sistema através da incorpora¢do dos chamados agentes
de acoplamento ou de adesdo interfacial. A escolha de agen-
tes compatibilizantes para promover uma melhor adesio
interfacial entre o reforgo celuldsico e a matriz polimérica
poliolefinica deve seguir alguns critérios basicos: Inicialmente
o compatibilizante ou agente de acoplamento, em contato
com a superficie do refor¢o deve interagir fortemente com
as fibras através de ligacdes covalentes fortes ou interacdes
secunddrias do tipo dcido-base ou pontes de hidrogénio. Isto
implica que uma quantidade suficiente de grupos funcionais
deve estar presente no compatibilizante que possibilite a
reacdo com as hidroxilas da celulose. Outro aspecto consi-
derado € o comprimento das cadeias do compatibilizante que
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deve possuir cadeias suficientemente longas de alta massa
molecular que permita a formacdo de emaranhamentos
moleculares com a matriz polimérica na interfase através de
ancoramento mecanico. Alguns autores relacionam o trata-
mento superficial da fibra como forma de optimizag¢do do
processo de compatibilizacdo!'>2l,

Do ponto de vista mecanico, os agentes compatibilizantes
atuam no sentido de evitar o processo de delaminagdo da
fibra na matriz polimérica que ocorre por incompatibilidade
quimica e acaba comprometendo o reforcamento do
compdsito devido a transferéncia ineficiente de esforcos na
interface fibra-matriz. A formacgdo de ligacdes covalentes
através de reagdes de esterificag@o e interagdes secunddrias
por pontes de hidrogénio entre o anidrido maleico do PP-
MAH e as hidroxilas da celulose foram observadas por FTIR
e ESCA tal como ilustrado na Figura 6 para a o PP-MAH™ 10111,

Acredita-se que o compatibilizante ideal para poli-
propileno reforcado com fibra celuldsica deveria ser um
copolimero de polipropileno-anidrido maleico (PP-MAH)
contendo alto teor de MAH e viscosidade controlada através
do tamanho e distribuicio de tamanhos de cadeia. Teores de
0,5% em massa de MAH no PP-MAH tém sido considera-
dos como suficientes para promover melhoras nas proprie-
dades mecanicas em compoésitos de PP-Kenaf. Em poli-
propileno com farinha de madeira esses valores situam-se
entre 6 a 10% em massa!'?l. Outra consideragio importante
para a eficiéncia de reforcamento consiste na geracio de zo-
nas de trans-cristalinidade na interfase que depende do teor
de MAH no compatibilizante e determina as condi¢des de
co-cristalizacdo entre o PP e PP-MAH. Aspectos conflitantes
sobre as condicdes de ocorréncia de transcristalinidade nes-
ses sistemas ainda exigem pesquisas mais aprofundadas®®!'*.

Além dos aspectos quimicos ligados a compatibiliza¢ao
da fibra com a matriz, o desempenho do compdsito ainda

0 é.
Il Cadeia

/C —CH—CH polimérica do
0\ | Polipropileno
* C —CH, (PP)
|
(0]

Polipropileno grafitizado
com anidrido maleico

Superficie Celulésica

(PP)

(SO

Figura 6. Provével reacdo de esterificac@o e interagdes por pontes de hidro-
génio da celulose com o polipropileno-g-anidrido maleico (PP-MAH)!*!10-17),
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depende das caracteristicas do refor¢o, ou seja, distribui¢dao
granulométrica ou razdo de aspecto; tamanho e distribui¢dao
de tamanho de particulas; drea superficial e natureza quimi-
ca da superficie e a fracdo volumétrica mdxima de
empacotamento da carga’®. No presente trabalho foram rea-
lizados alguns estudos reoldgicos para avaliacdo da
compatibiliza¢do do polipropileno com farinha de madeira
utilizando como compatibilizante um copolimero de
polipropileno com anidrido maleico. Ensaios mecanicos e
andlises térmicas por calorimetria diferencial de varredura
foram utilizados para avaliacdo da eficiéncia do reforcamento
e da estabilidade térmica do sistema. Os compdsitos utiliza-
dos no estudo foram preparados através de extrusdo direta
em extrusora dupla-rosca utilizando o método de madeira
pré-secada/mistura pré-homogeneizada (pre-dry/pre-mix).

Experimental
Materiais

Neste trabalho foi utilizado um polipropileno homo-
polimero (PP-Ho) com indice de fluidez de 0,8 g/10 min,
determinado pelo método ASTM D-1238 (190 °C/5 kg). Foi
testado como agente compatibilizante um polipropileno
modificado com anidrido maleico (PP-MAH), fornecido pela
empresa Uniroyal sob a marca Polybond®. As porcentagens
de MAH enxertado no PP segundo o fabricante situa-se na
faixa de 5 a 6%. O indice de fluidez do PP-MAH, medido
nas condi¢des 230 °C/2,16 kg foi de 7,0 g/10 min.

Na preparag@o dos compésitos, foram utilizados trés tipos
de residuos de madeira pinus na forma de farinha de madei-
ra (WWF): a) farinha de madeira grau comercial, Pinhop6-
Mesh#45 (WWF-A); b) a serragem de pinus caribea resi-
duo da manufatura de ldpis na empresa Faber-Castell S/A
(WWE-B); c) Residuo de pinus obtido em madeireiras da
regido de Itatiba-SP (WWEF-C). A densidade aparente do

Tabela 1. Grade de amostras

residuo de madeira WWEF-A foi fornecida como 0,250 g/cm?
e as demais composicdes nao foram obtidas. O teor de umi-
dade final da madeira utilizada foi medido através da relacio
peso seco/peso umido apds secagem em estufa a 100 °C por
48 h, ficando em cerca de 8%. A composicdo das amostras
dos compdésitos de PP-Ho/PP-MAH/WWF preparadas para
o presente estudo sdo apresentadas na Tabela 1.

As distribuicdes granulométricas das amostras de fari-
nha de madeira foram obtidas através do método de pesa-
gem de massa residual ou porcentagem retida em peneiras
padronizadas ASTM conforme ilustrado na Tabela 2. As con-
dicdes de ensaio foram massa inicial de 100 g e tempo de
peneiramento de 30 min. As caracteristicas morfoldgicas das
amostras sdo ilustradas na Figura 7.

Metodologia

Um resumo das formulacdes, procedimentos e andlises
realizadas estdo resumidos no fluxograma da Figura 8.

Reometria de torque

Aniélise da compatibilizacdo reativa in situ do poli-
propileno com a farinha de madeira foram realizados em um
redmetro de torque Haake Polylab System, mod. Rheocord
300 p/Rheomix 600 p. Os materiais foram pesados nas pro-
porcdes relativas a cada formulacio e alimentados na cAma-
ra a 190 °C, por 10 min sob rota¢do de 60 rpm. Foram obti-
dos gréficos de torque em fun¢do do tempo e temperatura da
massa e os dados foram tabelados.

Preparaciao dos compésitos

Ap6s a moagem e classificagdo granulométrica, a farinha
de madeira foi tratada com lubrificantes e uma mistura de 6le-
os minerais em um misturador de alta intensidade do tipo
Henschel. A etapa seguinte de incorporacio da farinha de
madeira ao termopldstico foi realizada em uma extrusora de

Materiais / PP-Ho PP-MAH WWF % massa OBS.
Formulacgoes % massa % massa A B C
PP-Ho 100 - - - - Puro
- 100 - - - Nao-compatibilizado
PP-MAH 70 - 30 - -
70 - - - 30
60 10 30 - -
PP/PP-MAH/WWF 60 10 - - 30
PP-Ho/ WWF 50 - - 50 - Nao-compatibilizado
49 1 - 50 -
PP-Ho/PP-MAH/WWF 45 5 - 50 -
40 10 - 50 -
- 90 - - 10
- 80 - - 20
PP-MAH/WWF - 70 - - 30
- 60 - - 40
- 50 - - 50
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dupla-rosca co-rotacional de bancada B&P Process
Equipments Systems, no qual o polipropileno, a farinha de
madeira e o compatibilizante foram alimentados diretamente
no funil da extrusora pelo método tradicional de Madeira pré-
secada/mistura pré-homogeneizada (Pre-dry/Pre-mix). O perfil
de temperaturas utilizado ao longo de barril foi 170 a 190 °C
com uma velocidade de rotagao de rosca de 60 a 100 rpm.

Moldagem de corpos de prova por injecao

As propriedades mecanicas foram avaliadas através do

Tabela 2. Classificagdo granulométrica das amostras de farinha de madeira,
método das peneiras.

Malha ASTM WWF-A WWF-B WWEF-C
% Retida % Retida % Retida
30 (590 wm) 1,5 31,7 42,5
40 (420 um) 36 42,3 23,2
60 (250 wm) 42,5 10,6 14,8
100 (150 pm) 16,2 5,3 11,9
Fundo 3,8 10,2 7,6

ensaio de tracao uniaxial com base na norma ASTM D-638
utilizando corpos de prova tipo M-I e barras para ensaio [ZOD
com base na norma ASTM D-256. Os corpos de prova foram
moldados por inje¢do em uma injetora com forga de fecha-
mento de 30 tons, modelo 270 V, marca ARBURG.

Caracterizacao fisica

Os ensaios foram realizados segundo a norma ASTM
D-638 em atmosfera padrio a 23 °C e 65% de UR. Para
avaliar o efeito da umidade nas propriedades fisicas do
compdsito, algumas amostras foram mantidas em dessecador
ap6s a moldagem e ensaiadas a s€co como moldadas e ou-
tras foram imersas em dgua por 48 h antes dos ensaios. A
velocidade de ensaio foi de 5,0 mm/min. Ensaios de impacto
foram realizados a temperatura ambiente em corpos de pro-
va tipo IZOD entalhados.

Caracterizacio térmica

As andlises térmicas das amostras de polipropileno com
madeira compatibilizados e ndo-compatibilizados foram rea-
lizados em um calorimetro (NETZSCH-DSC 204) sob uma

Figura 7. Aspectos caracteristicos das amostras de farinha de madeira obtidas por microscopia eletronica de varredura.

SUMARIO DAS ETAPAS DE PREPARACAQ DOS WPC's

Polipropileno Homopolimero
PP-Ho)

Residuo de Madeira
(WWE)

Polipropileno-g-anidrido maleico
AH)

WWF-A

WWEF-B

] | WWE-C

I

Extrusiao dupla-rosca
TOPP-Ho/PP-MAH/30WWF

Reometria de Torque

(50-x)PP-Ho/(x)PP-MAH/50WWF

S0PP-Ho/S0OWWF

Reometria de Torque
(100-x)PP-MAH/(x)WWF
0<x <50

Moldagem por injegio Propriedades Térmicas
Te, %C

Extrusiio dupla-rosca

Extrusio dupla-rosca
T0PP-Ho/30WWF
GOPP-Ho/10PP-MAH/30WWF

I

Propriedades meciinicas
Tragio / Impacto

|

MEV

morfologia

I
[ 1

Moldagem por injeciio

Moldagem por injegio Propriedades térmicas

Te, %C
|

Propriedades meciinicas
Tragao
absor¢io de umidade

Propriedades meciinicas
Tragao/impacto
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Figura 8. Sumadrio das formulacdes, etapas de preparacdo dos compositos e andlises realizadas.
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Tabela 3. Efeito da concentracdo de PP-MAH na mistura SOPP-Ho/SOWWEF-B.

Material Tempo Torque  Temperatura da massa Velocidade
(min) (N.m) °C) (RPM)
PP-Ho 10 9,2 212 60
50PP-Ho/SOWWEF-B 10 6,0 208 60
49PP-Ho/1PP-MAH/50WWF-B 10 52 207 60
45PP-Ho/5PP-MAH/50WWF-B 10 44 207 60
40PP-Ho/10PP-MAH/50WWE-B 10 5,5 208 60
Tabela 4. Efeito da concentracdo da farinha de madeira WWEF-C na reologia do PP-MAH.
. Tempo Torque Temperatura da massa  Velocidade

Material (miII:) (N.(Iln) g ©0) (RPM)
PP-MAH 10 4,6 204 60
50PP-Ho/50WWE-C 10 7,1 208 60
50PP-MAH/50WWE-C 10 3,8 201 60
60PP-MAH/40WWE-C 10 3,5 205 60
70PP-MAH/30WWE-C 10 4,0 205 60
80PP-MAH/20WWE-C 10 5.9 206 60
90PP-MAH/10WWE-C 10 4,7 202 60

atmosfera de N, a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min na
faixa de -50 a 300 °C. Foram considerados apenas os dados de
fusdo e cristalizacio da segunda varredura que foram obtidos
em duplicata. A porcentagem de cristalinidade (%Xc) foi cal-
culada utilizando-se o valor de referéncia 210 J/g da entalpia
de fusiio da amostra 100% cristalina obtido na literatura.

Caracterizacio morfologica

Os estudos morfolégicos foram realizados em amostras
fraturadas de corpos de prova testados em trag@o utilizando
um microscopio eletronico de varredura modelo LEO 400
operado com uma voltagem de acelerag@o de 20 kV. As ima-
gens foram obtidas a partir da optimizagdo dos sinais de elé-
trons secunddrios e retroespalhados.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo reoldgica dos compasitos

A reometria de torque permite estimar a viscosidade de
polimeros fundidos de forma indireta através do torque ne-
cessdrio para se manter uma velocidade constante com os
rotores do redmetro, a uma dada temperatura. Portanto €
possivel monitorar in situ processos termo-oxidativos ou
reacOes de reticulacdo, que estdo diretamente relacionadas a
alteracdes na viscosidade do polimero. Estas reagdes podem
ser a esterificagdo da celulose com o anidrido maleico
(aumento de viscosidade) ou reagdes de degradacdo da resi-
na termopldstica (reducio da viscosidade). No presente caso,
foram observadas alteragdes de viscosidade em fun¢do do
tipo e concentracdo da farinha de madeira, da resina e do
compatibilizante. Os resultados obtidos para misturas
50PP-Ho/50WWF com a farinha de madeira WWE-B e quan-
tidades de 1, 5 e 10% de PP-MAH sao apresentados resumi-
damente na Tabela 3. O efeito da concentracdo de farinha de
madeira na compatibiliza¢do da mistura PP-MAH/WWF foi
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avaliada variando-se a concentracio da farinha WWEF-C na
faixa de 10 a 50% conforme dados apresentados na Tabela 4.

Os dados apresentados na Tabela 3 mostram que, tanto
o aumento da concentracdo de farinha de madeira como a do
compatibilizante, produzem reducdo na viscosidade da mis-
tura quando comparados ao polipropileno puro nas mesmas
condicdes de ensaio. Além disso, todas as misturas contendo
o PP-MAH apresentaram uma menor viscosidade em rela-
¢d0 a mistura ndo-compatibilizada SOPP/SOWWFE. Esse fato
pode ser explicado em parte pela menor viscosidade do PP-
MAH em relacdo ao PP-Ho, embora contrarie a expectativa
de que a reacdo de esterificacdo entre os grupamentos
hidroxila da celulose e o anidrido maleico no polipropileno
deveria produzir um aumento na viscosidade do sistema
compatibilizado.

Nas misturas PP-MAH/WWF-C apresentadas na Tabe-
la 4, mesmo trabalhando-se com excesso de PP-MAH na
mistura, ndo foi possivel se estabelecer uma tendéncia clara
entre alteracdes da viscosidade do sistema e o aumento da
concentra¢do de PP-MAH na mistura.

Caracteristicas mecanicas dos compositos PP/WWF

Em se tratando de produtos com aplicagdes estruturais,
as propriedades mecénicas dos compodsitos termopldsticos
com madeira sdo de fundamental importancia. Todavia,
embora a fibra de madeira apresente médulo de elasticidade
em torno de 20-40 GPa, em se tratando de rigidez, as propri-
edades mecanicas dos compdsitos termopldsticos reforcados
com farinha de madeira tendem a ser inferiores as da madei-
ra in natura. Todavia, ganhos de rigidez obtidos com a fari-
nha de madeira em relagdo aos termoplasticos ndo-modifi-
cados tornam-se significativos. Assim, o principal ganho de
propriedades dos termopldsticos refor¢ados com fibra ou
farinha de madeira consiste na melhora da rigidez, com mai-
or temperatura de uso e com baixo peso especifico, princi-
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palmente se comparados a compositos similares refor¢ados
com cargas mineraist*’-*21,

Normalmente, em compdsitos termoplasticos de
polipropileno com farinha ou fibra de madeira, a adicio de
20% em massa do reforc¢o celulésico, produz um acréscimo
de 30% no mdédulo em flexdao do compdsito enquanto a
mesma quantidade em massa de talco eleva arigidez em cer-
ca de 80%. No entanto, é importante salientar que em
compdsitos, para efeito de cdlculos estruturais, considera-se
normalmente a rigidez especifica, ou seja, a razdo entre o
moédulo do material e o seu peso especifico. Considerando
que a densidade aparente do talco € cercade 11 vezes a den-
sidade da farinha de madeira (2,75 vs. 0,2504 g/cm?), a rigi-
dez especifica do compdsito termopldstico de polipropileno
com farinha de madeira € muito mais atraente do ponto de
vista econdmico e tecnoldgico pelas razdes j4 mencionadas.
O mesmo raciocinio aplica-se para compdsitos de fibras mi-
nerais, como a fibra de vidro que apresenta uma densidade
da mesma ordem de grandeza do talco.

A Tabela 5 apresenta as propriedades mecanicas da
matriz e dos compdsitos de polipropileno contendo 50% de
WWE-B sujeitos ou nio a imersdo em dgua por 48 h.

Os resultados apresentados na Tabela 5 indicam que a imersao
pouco afetou as propriedades dos compdsitos e que estes apre-
sentaram maior médulo e menor deformacdo no escoamento e
resisténcia do que a matriz. Assim, mesmo apds a imersao em
dgua, prevaleceu o cardter hidrofébico da resina no compdsito.

Nas misturas em que se adicionou o compatibilizante PP-
MAH observou-se claramente o aumento da rigidez e da re-
sisténcia mecanica para os dois residuos de madeira analisa-
dos em comparagdo com as amostras ndo compatibilizadas
(Tabela 6). Para a farinha de madeira com alto teor de particu-
las finas, i.e. aproximadamente 7,6% da massa retida no fun-
do da peneira (Amostra WWEF-C), o ganho ndo foi tao signifi-

cativo como no caso da WWF-A (3,8% de massa retida), e foi
ainda observada uma maior tendéncia ao escurecimento ca-
racteristico dos processos de degradacdo térmica provavelmen-
te devido a maior quantidade de particulas finas (fundo da
peneira) presentes nas amostras WWF-B e WWE-C.

Os aumentos de resisténcia a tracdo observados nas
amostras compatibilizadas indicam uma melhor transferén-
cia de tensdo da matriz para o reforco celuldsico na interface
decorrente de uma provavel ocorréncia de ancoramento
mecanico ou interacdes quimicas entre os grupos anidrido e
as hidroxilas da celulose na interface polimero-madeira.

Os resultados dos testes de impacto apresentados na Ta-
bela 7 ilustram dois aspectos relevantes observados com a
adicdo da farinha de madeira ao polipropileno quando o
compdsito € compatibilizado e ndo-compatibilizado. Inde-
pendente da granulometria da farinha de madeira, a tenaci-
dade do material a fratura aumenta com a incorporagdo de
30% de farinha embora com a adi¢do do compatibilizante, a
tenacidade € reduzida nos dois casos. A resisténcia ao im-
pacto em compdsitos termopldsticos depende em parte da
capacidade da matriz dissipar energia deformacional a altas
taxas e as caracteristicas da interface sdo determinantes nes-
se processo. Uma possivel explicagdo para a reducido da
tenacidade nas amostras compatibilizadas poderia ser uma
maior dificuldade de delaminag@o da fibra na matriz que
constitui um mecanismo importante de dissipagdo de energia.

Comportamento Térmico

Na Figura 9 sdo observadas alteracdes na temperatura
de cristalizacdo do polipropileno na presenca de dois tipos
de madeira (WWF-A e WWEF-C) para misturas compa-
tibilizadas e ndo-compatibilizadas. Essas andlises indicaram
aumentos de cerca de 2 a 5 °C na temperatura do pico de
cristalizacdo da resina nos compdsitos. Estudos recentes,

Tabela 5. Resisténcia mecanica sob tragdo de amostras ndo compatibilizadas de polipropileno com 50% WWF testadas a seco e apés imersdo em dgua por 48h.

. PP-Ho PP-Ho/S0OWWEF-B PP-Ho/S0WWEF-B
Propriedade . ~
(seco) (48 h imersao)

Tensao de escoamento (MPa) 32,8 +0,6 24,7+ 1,41 24,0+0,3
Deformac@o no escoamento (%) 14,9 +0,3 2,0+0,2 1,9+0,1
Moédulo (GPa) 1,7+0,1 3,3+0,2 3,0+0,2
Tensdo na Ruptura (MPa)* - 244 +1,5 23,1 +0,3
Deformac@o na ruptura (%)* - 22+0,2 2,1+0,1

*Nao rompe no limite de extensao das garras do equipamento de teste.

Tabela 6. Efeito do compatibilizante PP-MAH nas propriedades de tragdo da mistura 70PP/30WWEF para dois tipos de madeira testados.

70PP-Ho / 60PP-Ho/ 70PP-Ho / 60PP-Ho/
Propriedade 30WWEF-A 10PP-MAH/ 30WWE-C 10PP-MAH/
30WWF-A 30WWF-C
Tensdo de escoamento (MPa) 30,3 +0,3 352+0,4 32,7+0,9 33,5+0,3
Deformacao no escoamento (%) 5,8+0,2 5,1+0,2 59+0,3 5,1+0,2
Moédulo (GPa) 2,6+0,2 29+0,1 2,6+0,2 2,7+0,1
Tensdo na Ruptura (MPa) 246+1,9 29,5+0,9 257+1,0 283 +1,6
Deformac@o na ruptura (%) 8,0+0,5 6,3+0,9 9,4+0,7 6,5+0,2
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Tabela 7. Efeito do compatibilizante PP-MAH nas propriedades de impacto da mistura 70PP/30WWF para dois tipos de madeira testados.

PP-Ho 70PP-Ho/ 60PP-Ho/ 70PP-Ho/ 60PP-Ho/
30WW-A 10PP-MAH/ 30WW-C 10PP-MAH/
30WWEF-A 30WWEF-C
Resisténcia ao Impacto(J/m) 31,5+4,1 43,6 +2,1 36,3 +4,1 37,8+2,0 329+272
----- PP-MAH
—-—-+I0WWF-C
c —~ | 20WWEC S e
= q E it HOWWEC [ Y / \‘\
3 2 = |- - - wowwEC [ '-),_7{ :
5 5 = |— — +50WWE-C ; oY
3 : S e
o R 3
3 3 g
E:‘ === 60PP-Ho/1OPP-MAH/30WWF-A [ —=—60PP-Ho/10PP-MAH/30WWF-C =
—-—T70PP-Ho/30WWF-A | |  ee-e- T0PP-Ho/30WWE-C
----- PP-MAH ——PP-MAH
——PP-Ho —-—PP-Ho
90 IE)U 1 ;0 Ié(] 130 80 160 léU 140 90 100 110 120 130
Temperatura ('C) Temperatura (°C) Temperatura ("C)
(a) (b) (c)

Figura 9. Temperatura de cristalizagio apds a segunda varredura para compésitos de polipropileno com farinha de madeira. (a) WWF-A; (b) WWEF-C; e (c)
Efeito da concentracdo de farinha de madeira (WWF-C) na temperatura de cristalizacdo do PP-MAH.

utilizando microfibra de celulose e sisal em polipropileno,
mostraram que embora a temperatura de fusdo permaneca
praticamente constante na presenca da fibra celuldsica, a tem-
peratura de cristalizacdo, Tc da matriz termopléstica tende a
se deslocar para valores mais elevados com o aumento do
teor de celulose no compdsito®,

Os resultados de DSC ndo apresentaram alteragdes sig-
nificativas na temperatura de fusdo do polipropileno na pre-
senca da farinha de madeira conforme observado nas curvas
apresentadas na Figura 10(a) para a série completa dos
compositos estudados. Todavia, o grau de cristalinidade foi
reduzido em cerca de 50% com a adicdo da farinha de madeira
10(b). Observou-se ainda uma queda na estabilidade térmi-
ca do sistema e maior tendéncia ao escurecimento da mistu-
ra com WWEF-C, possivelmente devido a presenca de parti-
culas muito finas nessa composicao em relagdo a amostra
com WWF-A. Esses resultados ressaltam a importancia da
classificagdo granulométrica nas propriedades dos com-
positos.

Aspectos Morfologicos

Através da microscopia eletronica de varredura foi pos-
sivel se avaliar a eficiéncia do processo de dispersdo da car-
ga celulésica na matriz termopldstica e a capacidade de
molhamento da superficie da fibra pela resina como forma
de se avaliar a eficiéncia do agente compatibilizante. Aspec-
tos relacionados a molhabilidade e nivel de adesdo interfacial
fibra-matriz podem ser observados nas micrografias
apresentadas na Figura 11 para os compésitos 70PP-Ho/
PP-MAH/30WWF para dois tipos de farinha de madeira
(WWEF-A e WWEF-O).
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Figura 10. (A) Curvas de DSC dos materiais: (a) PP-MAH,
(b) 70PP-Ho/30WWF-A, (c) 60PP-Ho/10PP-MAH/30WWEF-C,
(d) 70PP-Ho/30WWEF-C; (e) 60PP-Ho/10PP-MAH/30WWEF-C. (B) Variagao
do grau de cristalinidade para as misturas PP-Ho/PP-MAH/WWEF para dois
tipos de residuos. (Taxa de aquecimento 20 °C/min; dados 2* varredura).
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(a) 70PP-Ho/30WWE-A

o

(d) 60PP-Ho/10PP-MAH/30WWEF-A

(g) 60PP-Ho/10PP-MAH/30WWF-C (h) 60PP-Ho/10PP-MAH/30WWF-C

Figura 11. Caracteristicas morfol6gicas de compdsitos termopldsticos de polipropileno com farinha de madeira para amostras 70PP-Ho/PP-MAH/30WWE-
A e C compatibilizadas e nao compatibilizadas com PP-MAH.
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As imagens apresentadas mostram claramente que o
compatibilizante possibilita uma melhoria da adesao
interfacial entre a fibra celuldsica e a matriz termoplastica
independente da granulometria da farinha de madeira utili-
zada (Figuras 11c-d e 11g-h). As imagens corroboram os
resultados obtidos nos testes mecanicos onde as amostras
compatibilizadas apresentaram um incremento de resistén-
cia em relacdo as composi¢des ndo-compatibilizadas.

Conclusoes

Os compdsitos termopldsticos apresentam inimeras van-
tagens competitivas em relagdo aos compositos convencionais
de polipropileno refor¢ados com fibra de vidro, carbonato de
célcio e talco. Entre essas estdo: Temperaturas de proces-
samento mais baixas (economia de energia); Redugdo de ci-
clos de moldagem em produtos injetados (maior produtivida-
de); Aumento da resisténcia a tragdo e flexdo; Menor peso
especifico, assim uma menor quantidade de resina utilizada
por componente e redugdo de custos de transporte por tonela-
da; Redugdo de desgastes de ferramentas (baixa abrasividade).

As evidéncias apresentadas nos estudos de reometria de
torque realizados em nossos laboratérios indicaram que a
farinha de madeira tende a reduzir a viscosidade do
polipropileno, sendo acentuada pela presenga do compati-
bilizante maleico. Os resultados dos testes de tragdo eviden-
ciaram a acdo positiva do compatibilizante PP-MAH através
do aumento do médulo de rigidez e resisténcia a tragdo das
misturas compatibilizadas de polipropileno e farinha de
madeira. Os ganhos de rigidez foram significativos para quan-
tidades de até 30% em peso de WWF na mistura sendo que
as misturas ndo sofreram alteragdes significativas de propri-
edades apds a imersdo em dgua, mantendo assim o carater
hidrofébico da resina no compésito. A tenacidade a fratura
dos compdsitos em impacto apresentaram reducdes significati-
vas na presenga do compatibilizante independente da
granulometria da farinha de madeira. As andlises de DSC mos-
traram que embora ocorra reforgamento da matriz termoplastica,
a cristalinidade da resina sofre queda acentuada na presenga de
carga celulésica. Diferencas de aspecto em relacdo a um maior
escurecimento das misturas com a farinha de madeira ndo-be-
neficiada (WWEF-C), sugerem que a presenca de uma maior
quantidades de particulas finas pode acelerar o processo de
degradacdo do compdsito durante o processamento.

As andlises de superficies fraturadas por microscopia ele-
tronica de varredura também apresentaram evidéncias conclu-
sivas sobre o aumento da capacidade de molhamento fibra
celulésica pela resina polimérica na presenca do agente
compatibilizante. A melhora na adesdo interfacial evidenciada
pela microscopia e o incremento nas propriedades mecanicas
indicam a possivel ocorréncia de reagdes de esterificacdo na
interface polimero-madeira, conforme sugerido pela literatura.
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