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RESUMO

O poli(cloreto de vinila) ou PVC é um dos polimeros mais versateis devido a
possibilidade de incorporagao de aditivos. No entanto, um dos limitadores do PVC é
a baixa estabilidade térmica e a radiagdes UV. E imprescindivel a aditivacdo com
estabilizantes para garantir o processamento. O didéxido de titanio (TiO2) é
amplamente utilizado em PVC como pigmento branco e como aditivo de protegéo a
luz UV. O nitreto de boro (BN) possui excelentes propriedades térmicas e quimicas,
boa condutividade elétrica, além de ser mecanicamente robusto. A aplicacédo dele ao
composto de PVC é promissora e tem potencial de melhorar a estabilidade a luz,
além de poder melhorar as propriedades mecanicas. Outro ponto de destaque é o
fato de possuir baixo poder de pigmentagao branca, podendo ser aplicado de forma
mais eficiente em PVC colorido ou preto. A aplicacdo de materiais em escala
nanométrica em compoésitos € vantajosa devido a elevada area superficial das
nanoparticulas, que resulta em melhores interagcées entre os materiais. Portanto, o
presente trabalho teve o objetivo de desenvolver compdsitos e nanocompdsitos de
PVC/BN e PVC/TiO2 e avaliar as propriedades mecanicas e térmicas. Foram
produzidos compostos de PVC, com uma formulagéo base e aplicacdo de 0,2%,
0,5% e 1,0% de BN ou TiO2 em microparticula e nanoparticula. Os compostos foram
produzidos em misturador de laboratério, similar ao processo ja utilizado
industrialmente para PVC. A analise de Microscopia Eletronica de Transmissao
mostrou que as particulas de BN possuem formato esférico entre 0,2-1,0 ym, ja as
nanoparticulas possuem entre 50-200 nm. O TiO2 apresentou formato de bastao,
com diametro entre 200-300 nm, e os nanobastbes de aproximadamente 20 nm. O
ensaio de Ultravioleta mostrou que os compdésitos e nanocompositos de PVC/TiO2
apresentaram absorbéancia mais alta na regido do UV, quando comparados com o
padrdao, com maior absorbancia na amostra com 1,0% de TiO2 em microparticula. Ja
os materiais com BN apresentaram maior reflectancia na regido do UV, com o maior
valor na amostra com 1,0% de BN em microparticula. A analise de plastificagao
evidenciou que ndo houve alteragéo significativa com a incorporagdo do BN nem do
TiO2, em todas as curvas o nivel de plastificacdo e a fluidez se mantiveram. Na
analise de estabilidade térmica, todos os compdédsitos e nanocompdsitos mantiveram
a resisténcia a degradagao igual a amostra padrao, com exce¢ao da amostra com
1,0% de BN em microparticula, onde houve reducio da estabilidade, o que ndo é um
resultado esperado devido a caracteristica do BN. Na avaliagédo de resisténcia ao
intemperismo ficou evidente a protecdo que o BN proporcionou, na amostra padrao
houve alteracdo significativa da coloragdo, com compatibilidade de cor de 92,0%,
indicando degradacgédo. Os nanocompdésitos apresentaram o melhor desempenho,
principalmente a amostra com 1% de nanoparticulas de BN, com 95,8% de
compatibilidade de cor. Ja o TiO2 pigmentou de branco as amostras e obteve os
melhores desempenhos, onde praticamente ndo houve alteragdo na cor, resultando
em compatibilidade de cor de 99%. Em relagao a propriedades mecanicas, os dois
aditivos proporcionaram melhoria em resisténcia a tracdo e maior ductibilidade, com
destaque para os nanocompdésitos PVC/BN com os melhores resultados. Conclui-se
que a aplicagcdo do BN em PVC é viavel na metodologia utilizada, com destaque
para a escala nanométrica. No entanto, € necessario continuar os estudos para
igualar com o desempenho do TiOz2, principalmente em relagao ao intemperismo.

Palavras-chave: Nitreto de Boro; Dioxido de Titanio; Poli(cloreto de vinila).



ABSTRACT

Poly(vinyl chloride) or PVC is one of the most versatile polymers due to the possibility
of incorporating additives. However, one of the limitations of PVC is its low thermal
stability and UV radiation. Additivation with stabilizers is essential to ensure
processing. Titanium dioxide (TiOz2) is widely used in PVC as a white pigment and as
a UV light protection additive. Boron nitride (BN) has excellent thermal and chemical
properties, good electrical conductivity, and is mechanically robust. Its application to
PVC compound is promising and has the potential to improve light stability, in
addition to improving mechanical properties. Another highlight is the fact that it has a
low power of white pigmentation, and can be applied more efficiently on colored or
black PVC. The application of nanometric-scale materials in composites is
advantageous due to the high surface area of nanoparticles, which results in better
interactions between materials. Therefore, the present work aimed to develop
composites and nanocomposites of PVC/BN and PVC/TiO2 and to evaluate the
mechanical and thermal properties. PVC compounds were produced, with a base
formulation and application of 0.2%, 0.5% and 1.0% of BN or TiO2 in microparticle
and nanoparticle. The compounds were produced in a laboratory mixer, similar to the
process already used industrially for PVC. The Transmission Electron Microscopy
analysis showed that the BN particles have a spherical shape between 0.2-1.0 pm,
whereas the nanoparticles have between 50-200 nm. TiO2 was rod-shaped, with a
diameter between 200-300 nm, and nanorods of approximately 20 nm. The
Ultraviolet test showed that PVC/TiO2 composites and nanocomposites showed
higher absorbance in the UV region, when compared to the standard, with higher
absorbance in the sample with 1.0% TiOz2 in microparticle. The materials with BN, on
the other hand, showed higher reflectance in the UV region, with the highest value in
the sample with 1.0% BN in microparticles. The plastification analysis showed that
there was no significant change with the incorporation of BN or TiOz, in all curves the
level of plastification and fluidity were maintained. In the thermal stability analysis, all
composites and nanocomposites maintained the same degradation resistance as the
standard sample, with the exception of the sample with 1.0% BN in microparticles,
where there was a reduction in stability, which is not an expected result due to
characteristic of BN. In the evaluation of resistance to weathering, the protection that
BN provided was evident, in the standard sample there was a significant change in
color, with color compatibility of 92.0%, indicating degradation. The nanocomposites
showed the best performance, especially the sample with 1% of BN nanoparticles,
with 95.8% color matching. TiO2, on the other hand, pigmented the samples white
and obtained the best performances, where there was practically no change in color,
resulting in a color compatibility of 99%. Regarding mechanical properties, the two
additives provided improvement in tensile strength and greater ductility, with
emphasis on the PVC/BN nanocomposites with the best results. It is concluded that
the application of BN in PVC is feasible in the methodology used, with emphasis on
the nanometric scale. However, it is necessary to continue the studies to match the
performance of TiOz, mainly in relation to weathering.

Keywords: Boron Nitride; Titanium Dioxide; Poly(vinyl chloride).



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Principais mercados de aplicagdo do PVC no mundo em 2017................ 20
Figura 2 - Unidade repetitiva do PVC.........ooomiiiii e, 21
Figura 3 - Reagao de cloragao direta para obtengado do EDC.............evviiiiiiiiiinnnn, 22
Figura 4 - Reagao de oxicloragao para obtengdo do EDC ...........ccoooviiiiiiiiiiiiinenennes 22
Figura 5 - Reagao de craqueamento para obtencdo do MVC ...........cccccciiiiiiiiiinnnnnns 23
Figura 6 - Representacao esquematica do processo balanceado.............cccccceeeeee. 23
Figura 7 - Processo de desidrocloragdo do PVC............oooviiiiiiiiiiiiiiciee e, 25
Figura 8 - Estrutura cristalina do h-BN .............uuiiiiiiie 27
Figura 9 - TiO2 rutilo (a), anatase (b) e brookite (c). Esferas cinzas e roxas
representam oxigénio e titanio, respectivamente ................ccceeii i, 29
Figura 10 - Mecanismo regido de interfase .............ccoooviiiiiiiiiii e, 30
Figura 11 - Microscopia Eletrénica de Transmissdo: a) NBN; b) MBN; c) NTiOz; d)
1Y O IO PO POPRPPPP 40
Figura 12 - Espectro FTIR: a) nanocompédsito PVC/BN; b) compdsito PVC/BN; c)
nanocomposito PVC/TiO2; d) compdsito PVC/TiOx2.........uuuuiiiias 42
Figura 13 - Difratometria de raio X: a) Nitreto de Boro; b) Diéxido de Titanio ........... 43

Figura 14 — Espectro reflectdncia dos nanocompdsitos e compdédsitos PVC/BN: a)
Espectro completo; b) Espectro regido ultravioleta .............cccooooeiiiiiiiiiis 44
Figura 15 - Espectro absorbancia dos nanocompdsitos e compdésitos PVC/TiOz2: a)
Espectro completo; b) Espectro regido ultravioleta .............ccccooooiiiiiiiii s 45
Figura 16 - Curvas DSC dos comp0ésitos € nanocompisitos ..........cceevvveiiiieeeeeeennnnes 46

Figura 17 - Curvas de reologia: a) nanocompdsitos PVC/BN; b) compdsitos PVC/BN

.................................................................................................................................. 49
Figura 18 - Curvas de reologia: a) nanocompodsitos PVC/TiO2; b) compdésitos
PV C TIO2eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e 50

Figura 19 - Curvas de degradagao: nanocompdsitos BN/PVC; compédsitos BN/PVC;
nanocompositos TiO2/PVC; compdsitos TiO2/PVC ... 52
Figura 20 - Intemperismo: a) Compdsitos PVC/BN; b) Nanocompésitos PVC/BN; c)
Compdsitos PVC/TiO2; d) Nanocompdsitos PVC/TIO2....cccoeeeiviieeiiiiiieeeeeeeeeeen, 54
Figura 21 - Curvas Tensdo x Deformacdo: a) Compdsitos e nanocompdsitos
BN/PVC; b) Compdsitos e nanocompositos TiO2/PVC ...........ooooviiiiiieeieeeiieeeinn. 57



Figura 22 - Modulo de Young e Maxima Tensao a Tragdo dos compositos e

[aF=T g ToTotoT0 0] 010171 (o 3N 58



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Formulagéo padrao utilizada no estudo ............cccoooeiiiiiiiiiiii e, 34
Tabela 2 - Amostras preparadas para 0 €StudO ...........covvviiiiiiiiiiiiii e 34
Tabela 3 - Temperatura de transi¢ao vitrea dos compdsitos e nanocompaositos ...... 47
Tabela 4 - Dados obtidos a partir da analise de reologia ............cccceevveiiiiiiiiiiiieennnnn. 51
Tabela 5 — Comparativo de cor compdsitos € nanocompositos ..........covveeeeeeiiieeeen, 55

Tabela 6 — Dados obtidos a partir do ensaio de Trag&o0............ccceeeieeiiiiiiieeeiiiineeeens 58



ABNT
BN
DRX
DSC
EDC
FTIR
MET
MVvC
PVC
TiO2
Tg
UDESC
UFSC
uv

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Associacao Brasileira de Normas Técnicas
Nitreto de Boro

Difratometria de raio X

Calorimetria Exploratéria Diferencial
1,2-dicloroetano

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
Microscopio eletrénico de transmissao
Mondmero cloreto de vinila

Poli(cloreto de vinila)

Dioxido de titanio

Temperatura de transicao vitrea
Universidade do Estado de Santa Catarina
Universidade Federal de Santa Catarina

Ultravioleta



SUMARIO

1 INTRODUGAO.........cceteeeteieeesieessesaessessessessessessessessessessesssssessessssssssssssssens 16
1.1 (0= 8 | I LY @ 18
1.1.1 Objetivo Geral.........oooiieeecciciirerre e e 18
1.1.2  Objetivos eSpecCifiCos .........ccoiiimimiiiccciii e 18
2 REVISAO BLIBLIOGRAFICA ... esse e sss s s 20
2.1 POLI(CLORETO DE VINILA) ... 20
211 Propriedades do PVC ... rr s s e e s e 21
21.2 Obtencado daresinade PVC .......... i e e s e 22
21.3 Degradacao e estabilizagdao do PVC............mrreciiiiiniinnrrreesnnsnenens 24
21.4  Aditivos para PVC....... i s s s s s 26
2.2 NITRETO DE BORO ... .o 27
2.3 DIOXIDO DE TITANIO ...t 28
24 COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS ..., 30
2.5 ESTADO DA ARTE ... .o, 31
3 METODOLOGIA ... o n e 34
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS ... 34
3.2 PREPARACAQO DOS COMPOSTOS ......coviiirceeciececeeceee e 35
3.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ......ocooeieieeecee e, 35
3.31 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)...........cccceiiiiiiiiiiiiiininnn, 35
3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier........... 36
3.3.3 Difratometria de Raio X .......cccoiiiiiiiiiiiiiirrr e 36
3.34 UItravioleta .......coeeeiiiiirrrccsrr s 36
3.3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial ............ccccmmmmriecccciiiiinnnren, 37
3.3.6 Analise de Plastificagao .......cccccccccciiiiiiiirieeeccccc e 37
3.3.7 Estabilidade a luz e intempeéries...........ccceerviiiiiiiiiiiiicsss e 37
3.3.8 Resisténcia atragao ...........ccceiiiiiiiii 38
4 RESULTADOS E DISCUSSAOD.........cccorirerreirerssseesessssssesesesessssssssssssens 39
4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO........ccccoovieeeineenne, 39
4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
O 18| = RPN 41
4.3 DIFRATOMETRIADE RAIO X....oooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 42
4.4 ULTRAVIOLET A e 43



ANALISE DE PLASTIFICAGAO .......ove oo eeeeeeeeeeee e seeeseeeee 48
ESTABILIDADE A LUZ E INTEMPERIES .......oveoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s, 52
RESISTENCIA A TRAGAO ..., 56
[o30] Xod HUE-Y- Yo JET 60

REFERENGCIAS .....ooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaseessssesasesssssessssesansessssesaseessssessssesssneen 62



16

1INTRODUGAO

O poli(cloreto de vinila) ou PVC é um dos polimeros mais utilizados
mundialmente, sendo aplicado em diversos produtos, como por exemplo, tubos,
conexdes e acessorios para a construgao civil, calgados, brinquedos, embalagens,
mangueiras, acessorios medico-hospitalares, entre outros. Essa ampla gama de
aplicagdes esta diretamente relacionada com o fato do composto de PVC poder ser
formulado de forma especifica para atender a necessidade de cada produto. Para
isso, diversos aditivos estdo disponiveis no mercado, dentre eles pode-se citar os
estabilizantes térmicos, cargas, lubrificantes, pigmentos, modificadores de impacto,
modificadores de processo, plastificantes e agentes de expansdo (RODOLFO
JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018).

Durante o processo de transformacgéao do PVC, um dos grandes limitadores &
a baixa estabilidade deste polimero. Com a exposi¢cdao do material ao calor ou as
radiagbes ultravioleta e gama ocorre a liberagdo de cloreto de hidrogénio com
formacao de sequéncias poliénicas e ligagdes cruzadas na cadeia. Esse processo
de degradacao, dependendo da intensidade, pode ser observado pela alteragdo da
coloracdo do PVC para tons de amarelo até o marrom. Esse fendmeno afeta
diretamente as propriedades mecanicas do material. O aspecto visual também é
prejudicado, além da possibilidade de danificagédo, a longo prazo, dos equipamentos
utilizados para processamento (NASS; HEIBERGER, 1986; RODOLFO JUNIOR,;
TSUKAMOTO, 2018).

O nitreto de boro (BN) vem sendo estudado devido as suas excelentes
propriedades, entre elas a alta estabilidade térmica e quimica, boa condutividade
térmica, por ser mecanicamente robusto e isolante elétrico. O BN apresenta
diferentes formas cristalinas, sendo a forma hexagonal (h-BN), correspondente ao
grafite, a mais estavel (GOLBERG et al.,, 2010). Estudos mostram também o
potencial do uso de BN em aplicagbes que exigem agao bloqueadora de luz
ultravioleta. SU et al. (2014) e MASUI et al. (2000) mostraram em seus estudos essa
propriedade de bloqueio de radiagbes ultravioleta por parte do nitreto de boro
comparando com o desempenho do didxido de titanio (TiO2), que ja é reconhecido
para esta propriedade.

Alguns trabalhos mostraram a viabilidade de incorporagcdo do BN em

polimeros para obtengdo de um compdsito com melhor condutibilidade térmica e
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maior resisténcia a degradagao por radiagado ultravioleta. Dentre os polimeros é
possivel citar o polietileno (ZHANG et al., 2020a), poli (metil metacrilato) (LIU et al.,
2017), fluoreto de polivinilideno (XIE et al., 2018) e poliuretano (TRAN et al., 2019).

O dioxido de titanio (TiO2) é bastante conhecido devido a sua variedade de
aplicagdes, sendo elas em pigmentos, revestimentos, protetores solares, pomadas,
creme dental, entre outras (KHATAEE; MANSOORI, 2012).

Como pigmento, o TiO2 tem alto poder de branqueamento e de cobertura
(boa opacidade), resultado do alto indice de refracdo (KHATAEE; MANSOORI,
2012). Em polimeros, € o pigmento branco mais utilizado, pois dispersa com
eficiéncia a luz visivel, conferindo brancura, brilho e opacidade. E quimicamente
inerte, insoluvel em polimeros e estavel ao calor sob as mais severas condigbes de
processamento. Possui excelente desempenho em absorver radiacdo ultravioleta,
protegendo os polimeros de degradagcao (CHEMOURS, 2018).

Os materiais em escala nanométrica vém sendo muito estudados devido ao
seu excelente desempenho quando comparado com os materiais de tamanho de
particula na escala micrométrica, devido a maior area superficial dos nanomateriais.
Aumentando a area de contato entre a carga e o polimero, ha um aumento
expressivo no desempenho do nanocompdésito formado (HUANG; ZHOU; LIU, 2022).

Os materiais compositos sdo obtidos através da combinacdao de uma matriz e
uma fase dispersa, resultando em um material com propriedades superiores as dos
materiais constituintes. A natureza da matriz e da carga, a forma e propor¢ao da
carga, a qualidade da interface e o processo de producao sao fatores que afetam as
propriedades do composito (HSISSOU et al., 2021). No caso dos nanocompadsitos, a
fase dispersa consiste em materiais nanométricos, o que leva a um aumento
significativo na interface entre as nanocargas e a matriz, resultando em propriedades
superiores. A regidao de interface entre o polimero e a carga é fundamental para
controlar a interacdo entre eles e obter as propriedades desejadas nos
nanocompdsitos (HUANG; ZHOU; LIU, 2022) .

No PVC, o diéxido de titanio € comumente utilizado como pigmento e como
aditivo de protegao ao intemperismo (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018). No
entanto, quando o produto final deve ser colorido ou preto, a presenca de TiO2
atrapalha a pigmentacdo da cor, sendo necessaria a incorporacdo de maior
quantidade de pigmento colorido. Ja o nitreto de boro, possui um alto potencial para

aplicacado em PVC pois apresenta bom desempenho ao intemperismo e nao tem o
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poder de pigmentacdo branca, facilitando a aplicagdo em materiais coloridos ou
preto. No entanto, o nitreto de boro ainda nao é utilizado neste tipo de aplicagao.
Existem estudos sobre compdsitos de PVC/BN, no entanto a metodologia
envolve a dissolugdo do PVC em um solvente para posterior formacédo de um filme
com a presenga de nitreto de boro (JAN et al., 2014) (KOZLOV; DOLBIN, 2019).
Esse tipo de metodologia dificilmente é aplicavel em escala industrial, sendo
importante a realizagdo de estudos utilizando a mesma metodologia para
preparagao de compostos de PVC ja utilizada em industrias. Neste caso, sao
utilizados misturadores e resfriadores, sendo obtido por fim um composto em pé.
Portanto, o objetivo deste trabalho € estudar compdsitos e nanocompdésitos
PVC/BN e comparar com compdsitos e nanocompositos de PVC/TiOz, visto que
ambos possuem a caracteristica de bloqueio da luz UV com boa resisténcia ao
intemperismo. Em ambos os casos a metodologia de preparagcao dos materiais sera

semelhante ao processo industrial.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar as propriedades mecénicas e térmicas de compodsitos e
nanocompositos de poli(cloreto de vinila)/nitreto de boro (PVC/BN) e poli(cloreto de
vinila)/diéxido de titédnio (PVC/TiOz2).

1.1.2 Objetivos especificos

e Verificar a viabilidade de desenvolvimento de metodologia de incorporacéo de
microparticulas e nanoparticulas de nitreto de boro (BN) e diéxido de titanio
(TiO2) em composto de PVC;

e Avaliar as propriedades mecéanicas e térmicas dos compdsitos e
nanocompasitos produzidos;

e Avaliar a plastificagdo dos compdésitos e nanocompadsitos e a processabilidade
do material,

e Avaliar resisténcia ao intemperismo dos compdsitos e nanocompdsitos;
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Determinar a composicdo do compdsito e nanocompdsito que apresenta a
melhor estabilidade sem perda significativa em propriedades mecanicas;
Comparar o desempenho entre a aplicagao de nitreto de boro e didxido de

titAnio em PVC.
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2REVISAO BLIBLIOGRAFICA

2.1 POLI(CLORETO DE VINILA)

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é um termoplastico que contém, em massa,
57% de cloro e 43% de eteno. E considerado um dos plasticos mais versateis, pois
pode ser formulado por meio da adi¢ao de diversos aditivos que proporcionam varias
propriedades ao material, de acordo com a necessidade de aplicagao final, variando
do rigido ao extremamente flexivel. A versatilidade deste material € decorrente
também, da sua adequagdo aos mais diversos processos de moldagem, que
incluem por exemplo, injecdo, extrusdo e calandragem (RODOLFO JUNIOR,;
TSUKAMOTO, 2018).

O PVC é o segundo termoplastico mais consumido em todo o0 mundo, com
demanda mundial de resina superior a 43 milhdes de toneladas no ano de 2017. As
aplicagdes relacionadas a construgao civil, como tubos e conexdes, perfis, cabos e
fios somam mais de 70% da demanda total de PVC no mundo. A Figura 1 mostra a
divisdo do mercado de aplicagio de PVC mundial (RODOLFO JUNIOR;
TSUKAMOTO, 2018).

Figura 1 - Principais mercados de aplicagdo do PVC no mundo em 2017

Perfis e mangueiras
18,0%

Tubos e conexdes Filmes e chapas

10,0%

Frascos
1,0%

Fios e cabos
9,0%

Outros
16,0%

Fonte: adaptado de RODOLFO JUNIOR e TSUKAMOTO (2018)
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2.1.1 Propriedades do PVC

Resinas de PVC comerciais apresentam em média 300 a 2500 unidades
repetitivas (Figura 2), correspondendo a faixa tedrica de massa molar de 20000 a
150000 g/mol (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018). Os polimeros de PVC
comerciais podem ser considerados como essencialmente de natureza amorfa,
embora contenham pequenos cristalitos em propor¢cdes que somam cerca de 8-10%
de cristalinidade. As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) de homopolimeros
comerciais situam-se na faixa de 80-84 °C (TITOW, 1990; RODOLFO JUNIOR;
TSUKAMOTO, 2018).

Figura 2 - Unidade repetitiva do PVC

[« ]
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n
Fonte: adaptado de RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO (2018)

O PVC apresenta boa resisténcia quimica a alcalis e acidos, devido a
presenca de cloro na cadeia polimérica. Sendo utilizado em tanques para
armazenamento de quimicos, valvulas e flanges, tubos de drenagem e esgoto, entre
outros (ECVM, 2023).

PVC ¢é inerentemente resistente ao fogo e possui caracteristica
autoextinguivel, pois contém mais de 50% de cloro. Quando os produtos de PVC
sdo queimados, o craqueamento térmico produz gas cloreto de hidrogénio, que
permanece na superficie externa do PVC e retarda a reagao de combustao, evitando
que o PVC queime (ECVM, 2023). A propriedade de retardo de fogo pode ser
medida pelo indice de oxigénio, definido como a concentragdo minima de oxigénio
necessaria para sustentar a combustdo (GALLO; AGNELLI., 1998). Um valor alto
indica boas propriedades de retardamento do fogo. Como a concentragdo de
oxigénio no ar é de 21%, um plastico com indice de oxigénio maior que 22 tem
propriedade autoextinguivel. O PVC possui indice de oxigénio proximo a 50,
enquanto outros polimeros como polipropileno e polietileno, possuem indice de
oxigénio préximo a 17 (ECVM, 2023).
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2.1.2 Obtencao daresina de PVC

Inicialmente, para a sintese do PVC é necessario a sintese do seu
mondmero. O mondmero cloreto de vinila (MVC) é obtido a partir de reagdes entre
cloro e eteno. O cloro é geralmente obtido a partir do cloreto de sédio que, por sua
vez, é obtido a partir do sal marinho ou de minas de sal-gema. O cloreto de sddio
passa por um processo de eletrolise em meio aquoso produzindo o gas cloro. O
eteno é obtido a partir do petrdleo, gas natural ou etanol, onde os hidrocarbonetos
leves sao submetidos a reagdes de craqueamento para a formacao do eteno. O
MVC pode ser obtido por meio de duas rotas principais, sendo elas, o processo
balanceado (rota do eteno/cloro) ou pela rota do acetileno. O processo balanceado é
0 mais amplamente utilizado no mundo, e por esse motivo sera apresentado a seguir
(NASS; HEIBERGER, 1986) (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018).

No processo balanceado, duas rotas de producdo de MVC interdependentes
apresentam o 1,2-dicloroetano (EDC) como produto intermediario. A primeira rota &
a cloragao direta, Figura 3, e a segunda é a oxicloragéo, Figura 4, onde ha presenca
de oxigénio na reagao entre o eteno e o acido cloridrico (NASS; HEIBERGER, 1986)
(RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018) (SAEKI; EMURA, 2002).

Figura 3 - Reagao de cloragao direta para obtencédo do EDC

=— 4+ CI-C| —= C'_\_CI

Eteno Cloro EDC

Fonte: (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018)

Figura 4 - Reacgao de oxicloragao para obtengdao do EDC

_ _ Cl
2= 4 4H-Cl + 0=0 — = 2 _\—CI + 2 H,0
Cloreto de . i
Eteno Hidrogénio Oxigénio EDC Agua

Fonte: (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018)

Ambas as correntes de EDC convergem para a reagao de craqueamento para
obtencao do MVC e cloreto de hidrogénio, conforme Figura 5. A reacédo apresenta
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taxa de rendimento entre 60% a 70% em condi¢des normais. E possivel aumentar a
taxa de rendimento, porém ocorre a redugdo da vazao, sendo mais viavel
economicamente a operacdo com conversido mais baixa e com necessidade de
recuperacédo do EDC. O cloreto de hidrogénio liberado na reacdo de craqueamento
também ¢€é recuperado e reutilizado no processo (RODOLFO JUNIOR;
TSUKAMOTO, 2018).

Figura 5 - Reagao de craqueamento para obtengcéo do MVC

cl
. —> T\ + 4H—C
Cl Cl

EDC MVC Cloreto de
Hidrogénio

Fonte: (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018)

Em virtude dos reaproveitamentos realizados durante as etapas de obtencao
do MVC, esse processo ficou conhecido como processo balanceado, conforme

representacdo esquematica da Figura 6.

Figura 6 - Representacédo esquematica do processo balanceado

Cloro Clora@éo - . . _ Craqueamento
— direta | Purificagdo "l doEDC
A A l
Eteno Agua
Y I Y
Oxigénio ) . ~ Corrente de HCI o
Oxicloragao  |= Purificacdo  ——» MVC

Fonte: (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018)

A partir do monémero MVC é realizado o processo de polimerizacdo em
cadeia via radicais livres para obtencdo da resina de PVC. Mais de 90% da
produgdo mundial € realizada por meio da polimerizacdo do mondémero cloreto de
vinila em suspensdo, porém existe uma parcela que utiliza processos de
polimerizagcdo em emulsdo e micro-suspensao, em massa e também solugao
(RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018).
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2.1.3 Degradacao e estabilizagao do PVC

Durante o processo de polimerizagdo da resina de PVC ocorrem alguns
defeitos na cadeia polimérica, ou seja, as cadeias ndo séo perfeitamente lineares.
Esses defeitos sdo causados por contaminantes presentes no meio reacional,
condicbes de processamento, tipo de aditivos utilizados durante a reagao, entre
outros fatores (WYPYCH, 2020). Os defeitos mais comuns sdo atomos de cloro
terciarios, que resultam da formacdo de ramificacbes durante a polimerizacao, e
atomos de cloro alilico, que se formam pelo término da reagao de polimerizagdo. O
processo de degradacao inicia nestes locais de defeito e €& conhecido como
desidrocloragao, pois o acido cloridrico € liberado durante o processo (SCHILLER,
2015) (WYPYCH, 2020).

A exposicao do PVC, sem adi¢ao de estabilizantes, ao calor ou as radiacées
ultravioleta e gama pode resultar na liberacao de HCI, formagcdo de sequéncias
poliénicas e ligagdes cruzadas na cadeia, dependendo da intensidade e tempo de
exposicédo (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018). Dependendo do numero de
duplas ligagdes formadas, a mudanca da coloragcdo do material fica evidente,
variando para o amarelo ao marrom, em casos mais extremos (RODOLFO JUNIOR,;
TSUKAMOTO, 2018) (SCHILLER, 2015).

A desidrocloragdo, conforme mostrado na Figura 7, envolve a reagéo
progressiva entre atomos de cloro e hidrogénio vizinhos ao longo da cadeia
polimérica, formando uma ligagao dupla entre atomos de carbono nas posi¢des em
que os atomos estavam originalmente ligados. A estrutura de cloro alilico é formado
com o proximo atomo de cloro da cadeia polimérica, atomo de cloro este altamente
ativado, que da prosseguimento ao processo de degradagdo. As sequéncias de
polienos formados sao facilmente oxidados, sofrem fototransformacdes sob efeito de
radiacdo UV, envolvendo-se na formacéao de ligacdes cruzadas. Portanto, para que a
degradagao do PVC nao ocorra é necessario conter a reagado de desidrocloragao e
destruir as sequéncias poliénicas formadas durante o processo (RODOLFO JR;
MEI, 2007) (WYPYCH, 2020).
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Figura 7 - Processo de desidrocloragao do PVC
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Fonte: (SCHILLER, 2015)

Para conter o processo de degradagdo é necessario a adigcdo de
estabilizantes ao composto de PVC, eles ndo impedem a degradagdo, mas tem a
funcao de controlar a formagao do HCI. Eles atuam capturando e estabilizando os
ions cloreto formados, impedindo a propagacao da reacdo e a autocatalise do
processo de degradagédo. Os estabilizantes podem ser divididos em dois grandes
grupos, sendo eles os estabilizantes metalicos e estabilizantes organicos
(RODOLFO JR.; MEI, 2007) (ONOZUKA; ASAHINA, 1969).

Os estabilizantes metalicos sdo baseados em sais de diversos metais, estes
sais devem ser basicos o suficiente para neutralizar os efeitos do HCI. No entanto,
quando o cloreto metalico formado in situ durante o processo de estabilizagdo € um
acido de Lewis muito forte como, por exemplo, CdCl2 ou ZnCl2, ocorre um fenémeno
indesejado, pois estes compostos possuem forte efeito catalitico sobre o processo
de desidrocloracao, reduzindo fortemente a estabilidade térmica do composto de
PVC. Como alternativa existe a possibilidade de uso de misturas de sais metalicos
cujo efeito, em par, é sinergistico, tais como estearatos ou lauratos de Ca/Zn e
Ba/Cd (RODOLFO JR.; MEI, 2007).

Os estabilizantes organicos geralmente sao utilizados como co-estabilizantes,

em conjunto com os estabilizantes térmicos baseados em sais metalicos pois sao



26

considerados fracos para permitir seu uso sozinho. A fungao principal de um co-
estabilizante é neutralizar o HCI e reagir com atomos de cloro labeis, pelo menos
aqueles na vizinhanga de ligagdes duplas. Algumas substancias organicas podem
também desativar cloretos metalicos de carater acido através de complexacédo. O
principal co-estabilizante orgéanico utilizado industrialmente em compostos de PVC
sdo os Oleos de soja epoxidados (RODOLFO JR.; MEI, 2007).

Existem ainda os estabilizantes de luz ultravioleta, que protegem da
fotodegradacdo. Os mais utilizados para proteger o PVC sao os absorvedores de luz
UV. Eles absorvem preferencialmente a luz UV de comprimentos de onda de 295 a
400 nm e sua atividade no PVC é baseada na capacidade de absorver a luz
ultravioleta e converté-la em formas de menor energia. Os principais compostos
quimicos usados comercialmente séo hidroxibenzofenonas e
hidroxifenilbenzotriazéis. Além deles, o didxido de titanio € amplamente utilizado em
formulacbes de PVC onde ¢é requerido boa resisténcia a intemperismo
(CORTOLANO, 1993).

2.1.4 Aditivos para PVC

O poli(cloreto de vinila) necessita de incorporagédo de substancias para que o
processo de transformacado seja viavel. Essas substancias sdo conhecidas como
aditivos. Sao eles que proporcionam ao PVC propriedades como estabilidade
térmica, rigidez ou flexibilidade, opacidade, resisténcia mecanica e ao intemperismo,
entre outras. Existe no mercado op¢des de pacotes com diversas substancias,
conhecidos como one-pack, que sao formulados sob medida para atender a
determinadas caracteristicas definidas pelo cliente. A utilizacdo de one-pack é
interessante pois facilita o processo de preparagdo do composto de PVC, ja que é
necessario a pesagem de somente um item, além de reduzir o numero de matérias-
primas para controle de estoque e ser financeiramente mais atrativo (SCHILLER,
2015).

E comum também a incorporacdo de cargas ao composto com objetivo
principal de redugao de custo, pois as cargas geralmente sdao materiais mais baratos
que a resina de PVC. A incorporagdo destas cargas afeta o comportamento do
material, principalmente se forem utilizadas as cargas funcionais, que influenciam

nas propriedades mecanicas, reologia do composto, dureza, estabilidade
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dimensional, temperatura de amolecimento Vicat, tenacidade, entre outros. A
principal carga utilizada para este fim é o carbonato de calcio, porém outras cargas
como o caulim, p6 de madeira e talco também séo utilizados (SCHILLER, 2015).

Entre os principais aditivos usados no PVC est&o os auxiliares de processo e
modificadores de impacto. Os auxiliares de processamento proporcionam melhor
homogeneizagao e fusdo do material e, por consequéncia, o produto final apresenta
melhoria nas propriedades mecanicas e aspecto visual. Ja os modificadores de
impacto melhoram a performance do produto relacionado a resisténcia ao impacto,
ou seja, o material apresenta maior capacidade de absorver energia sob impacto
(RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018).

2.2 NITRETO DE BORO

O nitreto de boro (BN) é constituido de ligagbes covalentes de nitrogénio e
boro e possui variedades cristalinas, sendo elas BN cubico (c-BN), analogo ao
diamante, wurtzita BN (w-BN), semelhante ao lonsdaleita, além de duas
configuragcbes em camadas ligadas a sp2, ou seja, BN hexagonal (h-BN) e BN
romboédrico (r-BN), correspondendo a h-grafite e r-grafite, respectivamente (JIANG
et al,, 2015). O h-BN, Figura 8, vem sendo bastante estudado devido a suas
excelentes propriedades, como estabilidade térmica e quimica, por ser um material
altamente isolante, com boa resisténcia mecénica e alta condutibilidade térmica,
além de ser um material inerte quimicamente (JIANG et al., 2015) (EICHLER;
LESNIAK, 2008) (ZHENG; COX; LI, 2018).

Figura 8 - Estrutura cristalina do h-BN

Fonte: (ZHENG; COX; LI, 2018)
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O h-BN pode ser sintetizado em diferentes formas nanométricas, dentre elas
nanotubos, nanofios, nanofibras, fulerenos, nanoparticulas e nanofolhas, sendo cada
uma delas estudada para uma grande variedade de aplicacdes (JIANG et al., 2015)
(ZHENG; COX; LI, 2018). Entre estas aplicagbes é possivel citar o uso em
dispositivos eletrénicos nanodimensionais, emissores de campo, diodos emissores
de luz ultravioleta, eletrocatalisadores, bem como nanocompdsitos termicamente
condutores e nanocompdsitos de polimeros para ambientes extremos (ZHENG;
COX; LI, 2018).

O BN esta sendo bastante estudado também em diversas aplicagbes para
melhorar a performance onde ha incidéncia de radiagao ultravioleta. CAO et al.
(2011) estudaram através de calculos e simulagbes as propriedades eletrénicas e
Opticas do nitreto de boro e concluiram que o BN demonstra um forte
comportamento de absor¢ao em uma regido de UV bastante ampla. O estudo de SU
et al. (2014) mostrou a efetividade de um compdsito de BN-TiO2/mica aplicado em
protetor solar, sendo que o compdsito em questdo apresentou melhor desempenho
em protecdo contra a radiagao ultravioleta que o compdsito padrao a base somente
de diéxido de titanio. MASUI et al. (2000) sintetizaram um material com poder de
bloqueio da radiacdo UV constituido de oxido de cério e nitreto de boro. As
particulas de cério revestidas com BN incluidas em um filme fino organico
mostraram maior transparéncia e bloquearam a luz UV de forma mais eficaz do que
as particulas de dioxido de titdnio ou 6xido de zinco micronizadas convencionais,
dois materiais inorganicos de uso comum em cosméticos e em muitas outras

aplicagdes como materiais bloqueadores de UV.

2.3 DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titdnio existe em trés formas cristalinas, Rutilo, Anatase e
Brookite, conforme ilustrado na Figura 9 (KHATAEE; MANSOORI, 2012). Somente
as formas anatase e rutilo possuem boas propriedades como pigmentos, sendo o
rutilo o de maior estabilidade térmica, maior eficiéncia na dispersao da luz e menor
probabilidade de catalisar a fotodegradacédo (KHATAEE; MANSOORI, 2012)
(CHEMOURS, 2018).

A cor branca do TiO2 é conferida por meio dos fendbmenos de refracédo e

difracdo da luz, que fazem com que praticamente toda a luz incidente sobre o
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produto sofra desvio da sua trajetdria. Quanto maior o indice de refracdo maior sera
esse desvio de trajetéria da luz, chegando ao ponto de retornar para a superficie do
produto, fazendo-o parecer branco e opaco (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO,
2018).

Figura 9 - TiOz2 rutilo (a), anatase (b) e brookite (c). Esferas cinzas e roxas

representam oxigénio e titanio, respectivamente

(a) (b) (c)

Fonte: (KHATAEE; MANSOORI, 2012)

O elemento titanio € um metal com alto poder reativo, sendo utilizado na
composi¢cao de catalisadores em reacgdes quimicas. Por este motivo, o diéxido de
titAnio também pode ser catalisador de uma série de reagdes de oxidagao de
polimeros quando expostos ao intemperismo. Para eliminar este problema, sao
utilizados tratamentos superficiais inorganicos na superficie das particulas, sendo os
mais comuns silica (SiO2) e alumina (Al203). Com estes revestimentos, ocorre o
isolamento do polimero do contato com o dioxido de titdnio propriamente dito,
tornando o TiO2 inerte e permitindo o aproveitamento de suas propriedades de
resisténcia ao intemperismo (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018). Os
tratamentos sdo depositados na superficie das particulas por precipitagao, mistura
mecanica ou por outras vias. Sado realizados também buscando melhoria em
propriedades de desempenho, como facilidade de dispersao (CHEMOURS, 2018).

O didéxido de titanio é reconhecido por ter alta capacidade de absorcao da
radiagcdo ultravioleta, resultando em boa resisténcia ao intemperismo e durabilidade.
Quando aplicado da forma e na quantidade correta, o TiO2 pode absorver por

completo a radiacido ultravioleta incidente sobre o polimero, convertendo-a em
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energia térmica e protegendo o mesmo da ocorréncia de reagdes de degradagao
fotoquimica (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018).

2.4 COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS

Materiais compositos sao obtidos pela unido de pelo menos dois materiais,
sendo uma matriz e uma fase dispersa, formando no final um material com
propriedades superiores as propriedades de cada um dos materiais constituintes. A
natureza da matriz e da carga, a forma e a propor¢gdo da carga, a qualidade da
interface e o processo de produgao utilizado sao parametros que podem influenciar
as propriedades do material compdsito (HSISSOU et al., 2021).

Os nanomateriais podem ser classificados em trés classes, de acordo com
as suas dimensdes. Quando as trés dimensdes estdo na escala nanométrica eles
sdo chamados de nanoparticulas isodimensionais. O segundo tipo é referente aos
nanotubos e nanobastdes, que possuem duas dimensdes em nanémetros e uma
dimensdo em maior escala. O terceiro tipo sdo as nanofolhas, onde somente uma
dimenséao esta na escala nanométrica (CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH,
2009).

No caso dos nanocompositos, a fase dispersa € um material nanométrico,
onde ha um aumento significativo na interface formada entre as nanocargas e a
matriz, resultando em um material com grande potencial e propriedades
significativamente superiores. Isso se deve ao fato de materiais nanométricos
possuirem maior area de superficie em contato com o polimero (HUANG; ZHOU;
LIU, 2022). Os nanocompdsitos surgiram como uma alternativa as limitagdes dos
compédsitos, devido as suas excelentes propriedades (CAMARGO;
SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009).

A regido de interface entre o polimero e a carga (ou nanocarga) controla o
grau de interacao entre eles, controlando, portanto, as propriedades. Em especial,
para o desenvolvimento dos nanocompdsitos, ha um grande desafio para controlar a
regidao de interface e garantir uma boa dispersdao para obter um material com as
propriedades desejadas (SCHADLER, 2003).

Nos nanocompdsitos poliméricos, as cadeias do polimero podem adsorver
na superficie das nanoparticulas devido as interagcdes. Essas cadeias formam

estruturas em “lago”, regides de emanharamento com as cadeias circundantes.
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Sendo a interfase formada pela infiltragdo da cadeia circundante na cadeia
adsorvida. O relaxamento das cadeias poliméricas na regiao “bulk” é influenciado
pela transferéncia de emaranhamento da interfase, o que melhora as propriedades
mecanicas macroscopicas dos nanocompaositos, conforme pode ser observado na
Figura 10 (HUANG; ZHOU; LIU, 2022).

Figura 10 - Mecanismo regido de interfase
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Fonte: (HUANG; ZHOU,; LIU, 2022)

2.5 ESTADO DA ARTE

KURT et al. (2021), estudaram a aplicacédo de BN em PVC com objetivo de
aumentar a estabilidade térmica e as propriedades retardantes de chama do PVC
para produgao de cabos para a industria automotiva. Identificaram que o BN nao
substitui o uso dos estabilizantes térmicos, entretanto, quando utilizados em
conjunto, houve uma melhora significativa na estabilidade térmica. A avaliacédo das
caracteristicas de combustdo foi realizada, porém nao foram obtidos resultados
significativos. Foi avaliado ainda o desempenho mecéanico dos compdésitos, sendo
observado um aumento na resisténcia a tracdo na ruptura e alongamento na ruptura
com a adicao de BN.

JAN et al. 2014 investigaram o efeito do estiramento uniaxial no grau de
reforco do nanocompdsito PVC/BN. Os autores relatam que para um bom
desempenho de nanocompdsitos no geral, € importante que haja boa dispersao das
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nanocargas na matriz polimérica. Levando a transferéncia de tensées mecanicas de
forma eficiente da matriz polimérica para o nanomaterial. Garantindo entdo boas
propriedades mecanicas do nanocompodsito. O estiramento uniaxial de
nanocompositos de PVC/BN melhorou a resisténcia a tragdo e aumentou o modulo
de elasticidade, passando de 1,45 GPa para 2,00 GPa. As avaliagdes atestaram o
grande potencial dos nanocompdsitos de poli(cloreto de vinila)/nitreto de boro
através da escolha correta da matriz polimérica levando em consideragao suas
caracteristicas moleculares.

JAN; SADIQ; HUSSAIN (2017) estudaram a aplicagdo de nanofolhas de BN
em fiimes de PVC com objetivo de avaliar o efeito da orientagdo uniaxial dos
compositos nas propriedades mecanicas, como médulo de elasticidade, deformacéao
na ruptura e resisténcia a tracdo. O compdsito que nao passou pelo processo de
orientacdo uniaxial foi o que apresentou resultados inferiores, com melhoria
mecanica pouco significativa. No entanto, os compdsitos que foram estirados entre
450-500% foram os que apresentaram os melhores resultados mecanicos, onde
houve aumento no modulo de elasticidade e resisténcia a tracdo. Esses aumentos
foram justificados pelos autores pelo alinhamento da nanofolha e melhor dispersao.

Além do PVC, o nitreto de boro vem sendo estudado em combinagdao com
polimeros como poliacrilonitrila (MADAKBAS; CAKMAKCI; KAHRAMAN, 2013),
poliuretano (TRAN et al., 2019), poli(fluoreto de vinilideno) (XIE et al., 2018),
polietileno (ZHANG et al., 2020a), entre outros.

O dioxido de titanio € amplamente utilizado em industrias de transformacéao
de PVC, sendo utilizado como pigmento branco e também como aditivo de protecao
a radiagédo UV (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018).

E estudado e aplicado em outros polimeros, como poli (acido latico) (MAN et
al., 2012) (MOHR et al., 2019), polietileno de alta densidade (WANG et al., 2015),
polipropileno (WEI et al., 2007), entre outros.

Existem poucos estudos envolvendo a aplicacido de nitreto de boro em PVC,
principalmente adotando metodologias de incorporagdo que possam ser
reproduzidas em larga escala, visando aplicacdo industrial desta tecnologia. Os
estudos citados anteriormente basicamente utilizam a mesma metodologia para
preparacao dos compositos, que envolve a dissolugado do polimero em um solvente,
incorporacao do BN e formacdo de um filme. No entanto, para aplicagdo em PVC

com objetivo de utilizar os compdsitos em extrusoras ou injetoras, € necessario
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preparar o compoésito via sistema de mistura fisica resultando em um material na
configuracdo de pd. Portanto, o presente trabalho tem o objetivo de estudar a
incorporacao de BN em PVC comparativamente a incorporagao de TiO2 em PVC.
Serao avaliados também diferentes tamanhos de particulas visando a aplicagao de

nanotecnologia para resultados superiores.
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3METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS
Para a preparacdo dos compostos de PVC foi utilizada uma formulagéao
padrao, conforme Tabela 1. A resina de PVC utilizada é do fornecedor Braskem,
grade SP700RA, o carbonato de calcio do fornecedor Lagos, grade Carbolag 30 e o

onepack estabilizante € do fornecedor Chemson, grade Naftosafe CZ5028 M DG.

Tabela 1 - Formulagao padrao utilizada no estudo

DESCRIGAO QUANTIDADE (PCR) QUANTIDADE (%)
Resina PVC (K 57) 100 93,5
Carbonato de calcio precipitado 3 2,8
Onepack estabilizante 4 3,7

Fonte: elaborado pela autora

Foram produzidos os compostos de PVC com diferentes concentracbes de
nitreto de boro hexagonal e diéxido de titanio, sendo elas 0,2%, 0,5% e 1,0%. Os
percentuais de aplicacao foram determinados a partir da experiéncia em formular

compostos de PVC. A Tabela 2 mostra todas as amostras preparadas para o estudo.

Tabela 2 - Amostras preparadas para o estudo

AMOSTRA DESCRICAO CONCENTRAGAO
N BN 0,2% Nanocompdsito PVC / BN 0,2%
N BN 0,5% Nanocompdsito PVC / BN 0,5%
N BN 1,0% Nanocompdsito PVC / BN 1,0%
M BN 0,2% Compésito PVC / BN 0,2%
M BN 0,5% Compésito PVC / BN 0,5%
M BN 1,0% Compésito PVC / BN 1,0%
N TiO2 0,2% Nanocomposito PVC / TiO2 0,2%
N TiO20,5% Nanocompdsito PVC / TiO2 0,5%
N TiO2 1,0% Nanocompésito PVC / TiO2 1,0%
M TiO2 0,2% Composito PVC / TiO2 0,2%
M TiO2 0,5% Composito PVC / TiO2 0,5%
M TiO2 1,0% Composito PVC / TiO2 1,0%

Fonte: elaborado pela autora
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O hBN em nanoparticula possui granulometria de 80 nm e é do fornecedor
Nanoshel, o hBN em microparticula possui granulometria de 4 ym e € do fornecedor
Saint-Gobain.

O TiO2 em nanoparticula € rutilico com tratamento de superficie de alumina
e dopagem de rede cristalina, fabricado pela Venator. O TiO2 em microparticula

também possui revestimento de alumina e € do tipo rutilo, fabricado pela Tronox.

3.2 PREPARAGAO DOS COMPOSTOS

As matérias-primas utilizadas foram pesadas em balanga analitica, sendo o
peso base 2 kg de resina de PVC. O nitreto de boro e o dioxido de titdnio foram
pesados juntamente com os demais itens da formulagdo. Os compdsitos e
nanocompdsitos foram preparados em misturador de laboratério da marca Henschel,
com velocidade de rotacado das hélices em 2500 rpm. O processo foi realizado até a
mistura atingir temperatura de 105 °C. Ao chegar na temperatura programada, foi
iniciado o processo de resfriamento, sendo acionada a circulagcdo de agua a
temperatura ambiente pela camisa do misturador. A rotagao das hélices foi reduzida
para 300 rpm, ao atingir a temperatura de 45 °C o material foi descarregado do
misturador.

Parte do material foi mantido na configuragdo em po, para as analises de
plastificacdo e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier. A partir
dos compostos em po foi realizada a injegdo dos corpos de prova para 0s ensaios
mecanicos, foi utilizado uma injetora de laboratério da AX Platicos. Foram feitos
também corpos de prova em formato de disco, a partir da massa fundida retirada do
redbmetro de torque, moldada em prensa pneumatica. Esses discos foram utilizados

nos testes de intemperismo.

3.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

3.3.1 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) foi realizada com objetivo

de identificar a morfologia e tamanho de particula do nitreto de boro e do diéxido de
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titdnio utilizados no estudo. Para a analise, foram preparadas solugbes com as
particulas em acetona, que na sequéncia foram deixadas em banho de ultrassom
por 30 minutos visando desagregagdo das particulas e nanoparticulas. Cada
solugao foi pingada em grids de cobre recobertos com filme de carbono.

A analise foi realizada no microscopio eletronico de transmissao, modelo
JEM-2100 do fabricante Jeol LTD, instalado no Laboratério de Microscopia da
Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC).

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier

As anadlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foram conduzidas com obijetivo de identificar a ocorréncia de interagdes entre
o BN e o TiO2 com o PVC. Realizaram-se as leituras em um equipamento da marca
Thermo Scientific, instalado no Laboratério de Materiais de uma industria de
transformacao de PVC da regido de Joinville. Foi utilizado o método de Reflexao
Total Atenuada (ATR), de 4000 cm™' a 600 cm', com 32 varreduras.

3.3.3 Difratometria de Raio X

A analise de Difratometria de Raio X (DRX) foi realizada visando identificar
os picos cristalograficos dos grades de BN e TiO2 utilizados e confirmar a sua
natureza. O ensaio foi realizado em um Difratbmetro de Raios X, modelo 6000 do
fabricante Shimadzu, instalado no Laboratério de Raios X da Universidade do
Estado de Santa Catarina (UDESC). As anadlises foram realizadas empregando um
angulo de difragéo entre 10° e 80°, radiagdo CuKa de 40 kV e 30 mA (A = 1,5406 A),

e um passo de 0,02°.

3.3.4 Ultravioleta

A analise de ultravioleta foi realizada com objetivo de identificar as
alteracbes de comportamento de absorcdo de luz pelos diferentes compdsitos e
nanocompdsitos produzidos. Para isso, as analises foram realizadas no

equipamento Espectrofotdmetro UV-Vis-NIR, modelo UV3600PIlus do fabricante
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Shimadzu, instalado no Laboratério de Analise Instrumental da Universidade do
Estado de Santa Catarina (UDESC).

3.3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi realizada com
objetivo de avaliar alteragbes na temperatura de transigao vitrea Tg dos compaositos
e nanocompaositos produzidos. A analise foi realizada no equipamento da marca Ta
Instruments, sob atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10 °C/min. A
primeira corrida foi de 25 °C a 200 °C, resfriamento de 80 °C/min, e a segunda
corrida foi de 25 °C a 200 °C. Os ensaios foram realizados no Laboratério de

Materiais da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.3.6 Analise de Plastificagao

A plastificagado foi avaliada com objetivo de verificar o quanto a incorporagao
de BN e TiO2 afeta esta propriedade, que esta diretamente relacionada ao
desempenho do material nos processos de injegdo e extrusdo. Para isso, foi
utilizado redbmetro de torque da marca Hapro, instalado no Laboratério de Materiais
de uma industria de transformacao de PVC da regido de Joinville. Foram utilizados
0s seguintes parametros de processamento: rotacdo de 60 rpm e temperatura de
165 °C, o tempo de analise foi de 5 minutos.

A estabilidade térmica do material também foi analisada no reémetro de
torque da marca Hapro. Os parametros utilizados foram: rotacdo de 90 rpm e

temperatura de 200 °C.

3.3.7 Estabilidade a luz e intempéries

Para avaliar a estabilidade a luz e intempéries foram produzidos corpos de
prova no formato de discos, que ficaram expostos a intempéries a céu aberto, 24
horas por dia durante 6 meses, na cidade de Mafra/SC (latitude 26°06'41", longitude
49°48'19" oeste). Os corpos de prova ficaram posicionados na vertical, presos em

um arame, semelhante a um varal. Apdés este periodo, as amostras foram
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comparadas com os corpos de prova que ficaram protegidos e sem exposigao a luz
ou intempéries.

Para o comparativo, foi utilizado um equipamento sensor de espectro
completo LR-W series da marca Keyence. Capaz de identificar o percentual de
proximidade de cor da amostra referéncia. Foi utilizado o equipamento instalado no
Laboratério de Materiais de uma industria de transformacgéo de PVC da regiao de

Joinville.

3.3.8 Resisténcia a tragao

A analise de resisténcia a tragdo foi realizada com objetivo de avaliar o
desempenho mecéanico dos compdsitos € nanocompdsitos produzidos. Para isso, foi
utilizado o equipamento de tracdo da marca Instron instalado no Laboratério de
Ciéncia dos Materiais na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A célula

de carga utilizada foi de 5 kN com garras de 5 kN proprias para polimero.
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4RESULTADOS E DISCUSSAO

41 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A analise de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) foi realizada com
o objetivo de avaliar o formato e tamanho das particulas e nanoparticulas do nitreto
de boro e do dioxido de titanio utilizadas no estudo.

Nas imagens apresentadas nas Figuras 11 a) e b) estdo as particulas de
nitreto de boro em nanoescala e microescala, respectivamente. Percebe-se que ha
uma variagcdo de tamanho de particula no N BN, variando de aproximadamente 50
nm a 200 nm. De acordo com SCHADLER (2003), para um material ser considerado
um nanomaterial, pelo menos uma das dimensdes deve ser menor que 100 nm.
Pelos resultados obtidos, percebe-se que algumas particulas estdo acima do valor
para serem consideradas nanoparticulas, o que pode comprometer os resultados do
nanocomposito produzido com o N BN. Ja a amostra de M BN ficou na faixa entre
200 nm a 1 ym. Mas ambas as particulas tenderam a um formato esférico e
apresentaram resultados parecidos com os resultados de outros pesquisadores,
como WAN et al. (2015) e ERDEM CAMURLU et al. (2016).

As Figuras 11 c) e d) apresentam os resultados do didxido de titdnio. Ao
contrario do nitreto de boro, o formato do TiO2 é em bastdo. Nesse caso, o N TiO2
possui diametro na escala nanométrica e o comprimento na escala micrométrica.
Pela Figura 11 c) foi identificado um didmetro de aproximadamente 20 nm no N TiOx-.
Na Figura 11 d), referente a amostra de M TiOz2, é possivel notar um didmetro na
faixa de 200 nm a 300 nm. KOLEN’KO et al. (2006), THAMIMA; KARUPPUCHAMY
(2016) e WANG et al. (2014) obtiveram resultados bastante parecidos aos deste
estudo, corroborando os resultados.

Na Figura 11 e) esta apresentada uma imagem com maior aproximagao do M
TiO2, onde é possivel confirmar a presenca de revestimento nas particulas, sendo a
alumina. Na Figura 11 f), correspondente ao N TiOz2, ficou mais dificil a identificacéo
do revestimento das nanoparticulas devido ao seu tamanho muito pequeno, porém
ha indicios que o revestimento se encontra presente pela luminosidade diferenciada

ao redor das particulas.
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Figura 11 - Microscopia Eletronica de Transmissao: a) NBN; b) MBN; c¢) NTiOz2; d)

Fonte: elaborado pela autora
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4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

A analise de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada nos compdésitos e nanocompadsitos visando identificar interacoes
moleculares entre o BN e o TiO2 com o PVC. O objetivo foi identificar bandas nos
espectros que identificassem as ligagdes BN-PVC e TiO2-PVC.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 12, sendo o primeiro
espectro (a) referente as amostras dos nanocompdsitos PVC/BN, e o segundo (b)
dos compdsitos PVC/BN. Em ambos houve o aparecimento de uma banda na regido
proxima a 800 cm™, que nao existe no composto padrdo. Essa banda aumentou de
intensidade conforme houve aumento da concentracdo de BN no composto.
Segundo CHUBAROQYV et al. (2014) e CUI et al. (2014), bandas entre 783 cm' e 828
cm™ correspondem a vibragbes fora do plano da ligagdo B-N-B transversal e
longitudinal. E perceptivel também que houve um deslocamento de banda na regido
de 1420 cm™" para 1350 cm™'. De acordo com STUART (2004), a banda na regido de
1330 cm™'! é caracteristica da ligagdo B-N. Portanto, conclui-se que ha presenca do
nitreto de boro nos compodsitos e nanocompésitos produzidos. Porém nao foi
possivel identificar a ligagcado B-C, sendo o carbono referente a cadeia polimérica do
PVC. Sugere-se que houve apenas uma interagdo quimica, pois o tempo de mistura
€ baixo e as condicdes de processamento sdo brandas, com temperatura maxima de
105 °C.

Os espectros apresentados na Figura 12 (c) e (d) correspondem aos
nanocompdsitos PVC/TiO2 e compdédsitos PVC/TiO2, respectivamente. Em ambos
nao foi identificado nenhuma banda além das que ja estdo presentes no composto
padrdo. De acordo com ABDEL-GAWAD et al. (2017), a regido entre 600 cm-' e 700
cm™ corresponde a banda de absorcdo da ligagdo Ti-O-Ti. Essa banda esta
presente em todos os espectros, incluindo no do composto padrao onde nao foi
adicionado dioxido de titanio. No entanto, na preparacdo dos compostos foi utilizado
um one pack estabilizante, sendo comum nesse tipo de aditivo a presenga de TiOz2, o
que justifica a presenga da banda nesta regiao do composto padrao.
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Figura 12 - Espectro FTIR: a) nanocompdésito PVC/BN; b) compdsito PVC/BN; c)
nanocomposito PVC/TiO2; d) compdésito PVC/TiO2
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Fonte: elaborado pela autora

4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIO X

A analise de difratometria de raio X (DRX) foi realizada com o objetivo de
identificar as estruturas cristalograficas tipicas do nitreto de boro e do dioxido de
titdnio, confirmando a natureza dos materiais utilizados.

Na Figura 13 (a) esta apresentado o resultado das amostras de nitreto de
boro em microparticula e nanoparticula. Em ambos ha um pico cristalografico na
regido 26 = 26,8°, sendo mais intenso na amostra de BN nanoparticulado. De acordo
com KURT et al. (2021) e SWAIN (2014), esse é um pico caracteristico do BN

hexagonal.
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Os resultados das amostras de diéxido de titdnio estdo apresentados na
Figura 13 (b). Tanto na amostra de nanoparticula de TiO2 quanto na amostra de
microparticula de TiO2 ha dois picos principais, sendo um deles na regido de 20 =
27° e o outro na regido 206 = 36°, coincidindo em ambas as amostras. O trabalho de
AHMAD e MAHMOOD (2022) mostrou um resultado bastante similar, com picos
cristalograficos nas mesmas regides, corroborando com o resultado deste estudo.

Figura 13 - Difratometria de raio X: a) Nitreto de Boro; b) Dioxido de Titanio
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Fonte: elaborado pela autora

44 ULTRAVIOLETA
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A anadlise de Ultravioleta foi realizada em todos os compodsitos e
nanocompdsitos produzidos neste estudo. O mecanismo de protecéo a radiagao do
nitreto de boro € por meio da reflectédncia da radiagéo, ja do dioxido de titanio € por
meio da absorbancia da radiacdo (DECOL, 2019). Na Figura 14 a) e b) estédo
apresentados os resultados dos compdsitos e nanocompdsitos PVC/BN, percebe-se
que incorporagao de nitreto de boro resultou em um aumento na reflectancia do

material, principalmente nas amostras onde foram utilizadas nanoparticulas de BN.

Figura 14 — Espectro reflectancia dos nanocompdésitos e compdsitos PVC/BN: a)

Espectro completo; b) Espectro regiao ultravioleta
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Fonte: elaborado pela autora

Avaliando a regido da radiagao UV, entre 200 nm a 400 nm, percebe-se que
houve maior reflectdncia na amostra de M BN 1,0%, seguida das amostras N BN

1,0% e N BN 0,5%. Sendo um indicativo de que estas amostras apresentariam
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melhor desempenho em resisténcia ao intemperismo, quando comparadas com a
amostra padrao. Resultado que foi confirmado com a analise de estabilidade a luz e
intempéries, discutido no item 4.7.

Os resultados dos compdsitos e nanocompoésitos de PVC/TiOz2 estao
apresentados nas Figuras 15 a) e b), observa-se que todas as curvas de absorgao

ficaram muito parecidas com a curva do composto de PVC padrao.

Figura 15 - Espectro absorbancia dos nanocompdésitos e compésitos PVC/TiOz2: a)

Espectro completo; b) Espectro regiao ultravioleta
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Fonte: elaborado pela autora

E visivel um pico de absorgdo entre 200 nm e 400 nm, caracteristico do
diéxido de titdnio. ZHANG et al. (2020b) e YOON et al. (2018) também obtiveram
curvas de absorcdo UV com picos na mesma regidao para as amostras contendo

TiO2. O fato do composto padrao ter apresentado um pico na mesma regiao pode
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estar relacionado a presenga do one pack estabilizante no composto, visto que se
trata de uma mistura de aditivos, sendo um deles o proprio didxido de titanio.

Na Figura 15 b) é possivel visualizar que a amostra M TiO2 1,0% foi a que
apresentou maiores valores de absorbancia na regido da luz UV (entre 200 e 400
nm), resultado bastante coerente com o resultado de resisténcia ao intemperismo,

onde esta mesma amostra foi a que apresentou o melhor resultado.

45 DSC

A analise de DSC foi realizada com o objetivo de identificar alteragbes na
temperatura de transigao vitrea (Tg) dos compostos de PVC com a incorporagao do
nitreto de boro e do diéxido de titdnio. As curvas obtidas estdo apresentadas na
Figura 16, onde percebe-se que o comportamento foi bem caracteristico a polimero

amorfo, que é o caso do PVC.

Figura 16 - Curvas DSC dos compdésitos e nanocompositos

—— PADRAO
——MBN 1,0%
—— NBN1,0%
—— M TiO2 1,0%
M TiO2 1,0%

S

Fluxo de Calor (W/g)

. . —— 77—
25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)

Fonte: elaborado pela autora

A Tg é a temperatura em que ocorre a transigao do polimero para o estado
vitreo, onde a mobilidade das cadeias é significativamente reduzida e o material

passa a apresentar caracteristica mais rigida e, muitas vezes, fragil. Acima da Tg, o
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polimero apresenta mobilidade das cadeias e, portanto, maior flexibilidade e
ductibilidade (TOMASZEWSKA et al., 2021).

A temperatura de transi¢ao vitrea depende da estrutura molecular e massa
molar do polimero. O PVC possui Tg relativamente alta devido a fortes interagdes
entre as moléculas em consequéncia da presenca de Cloro na cadeia polimérica
(TOMASZEWSKA et al., 2021).

Estudos mostram que a adi¢cdo de cargas ou aditivos em PVC podem alterar a
Tg. ELASHMAWI et al. (2010), estudaram a aplicagdo de 20 % de 6xido de zinco em
PVC e obtiveram um compdsito com Tg de 73,63 °C, enquanto a Tg do PVC foi de
66,51 °C. STERZYNSKI et al. (2010), avaliaram a incorporacédo de nanotubos de
carbono em PVC e também comprovaram um aumento no valor da Tg, mesmo com
a adicdo de pequenas quantidades dos nanotubos (0,01%). O aumento na
temperatura de transicdo vitrea com a incorporagdo de aditivos esta relacionada
com uma boa dispersao do aditivo e com regido de interface com o polimero bem
controlada, levando a restricio da mobilidade das cadeias poliméricas
(TOMASZEWSKA et al., 2021).

A partir das curvas obtidas foi possivel identificar os valores de temperatura

de transicdo vitrea, que estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Temperatura de transicao vitrea dos compdsitos e nanocompadsitos

AMOSTRA Tg (°C)

Padrao 78,80
N BN 1,0% 80,30
M BN 1,0% 80,14
N TiO2 1,0% 78,44
M TiO2 1,0% 78,20

Fonte: elaborado pela autora

Foi observado que o valor da Tg do composto padrao de PVC foi de 78,80 °C
e a aplicagdo de diéxido de titdnio nao interferiu significativamente na Tg dos
compositos e nanocompositos, mantendo valores proximos a 78 °C. Diferente disso,
a adicao de nitreto de boro elevou os valores da transi¢ao vitrea para a casa de
80°C. No entanto, essa diferenca esta na faixa de erro do equipamento, nao sendo

possivel afirmar que o BN causou uma alteragéo da Tg.
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4.6 ANALISE DE PLASTIFICAGAO

A analise de plastificacao foi realizada com objetivo de verificar a interferéncia
da adicdo de BN e TiO2 nos compostos de PVC. Neste ensaio verifica-se o
comportamento de gelificagdo e fusdao dos compdsitos e nanocompdsitos de PVC
por meio do processamento do material em uma cadmara de aquecimento com
rotores girando de forma contra rotacional. A curva obtida é de torque x tempo,
sendo possivel verificar torque e o tempo de fusdao do material, o torque de
estabilizacao (relacionado diretamente com a viscosidade e fluidez). Essa € uma
analise importante para aplicagao industrial dos compostos de PVC, atingir o nivel
de plastificagcao ideal, garantindo melhor desempenho do material com relagcéo as
propriedades mecanicas exigidas do produto final. Além disso, compostos que
geram torque muito alto exigem maior esforgo dos equipamentos de processamento,
reduzindo vida util dos mesmos e aumentando o gasto energético.

Nas Figuras 17 e 18 estdo apresentadas as curvas obtidas das amostras
produzidas. Percebe-se que todas as amostras mantiveram o torque de
estabilizacdo bem parecidos com a curva padrao, conforme evidenciado na Tabela 4
na coluna referente ao torque de equilibrio. Indicando que a adicdo do nitreto de
boro e do dioxido de titdnio nao interferiu na fluidez do composto, o que era
esperado devido a baixa quantidade adicionada em cada composto.

Os resultados de tempos de gelificagdo também tiveram pouca variagao de
uma amostra para outra, diferenca essa que nao teria impacto na aplicagao
industrial dos compdsitos e nanocompdsitos produzidos. Além disso, os valores de
torque maximo obtidos sao muito préximos ao torque maximo da amostra padrao.
Indicando que a mesma quantidade de energia é suficiente para processamento de
todos os compostos, ndo gerando impacto negativo e desgaste precoce dos

equipamentos.
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Figura 17 - Curvas de reologia: a) nanocompésitos PVC/BN; b) compdsitos PVC/BN
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Fonte: elaborado pela autora



Figura 18 - Curvas de reologia

: @) nanocompaositos PVC/TiOz; b) compdésitos
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Tabela 4 - Dados obtidos a partir da analise de reologia

Amostra Tempo Gelificagao (min) Torque Maximo (N) Torque equilibrio (N)

PADRAO 00:52 27,1 22,3
N BN 0,2% 01:02 271 22,4
N BN 0,5% 00:57 271 22,3
N BN 1,0% 01:04 26,9 22,2
M BN 0,2% 00:59 27,1 23,2
M BN 0,5% 00:53 28,4 22,8
M BN 1,0% 00:49 29,5 23,1
N TiO2 0,2% 01:08 25,5 22,8
N TiO20,5% 00:54 27,5 22,0
N TiO2 1,0% 00:52 28,5 21,9
M TiO2 0,2% 01:00 26,4 22,1
M TiO2 0,5% 00:59 27,9 22,4
M TiO2 1,0% 00:53 28,1 22,3

Fonte: elaborado pela autora

A analise de estabilidade térmica foi realizada para verificar a resisténcia a
degradagao dos compdsitos e nanocompdésitos produzidos. A analise foi executada
em rebmetro, com condi¢des de processamento um pouco mais agressivas (maior
temperatura e rotacédo) até que o material iniciasse o processo de degradacéo,
identificado pelo aumento do torque e mudancga de coloracdo do material.

Na Figura 19 estdo apresentadas as curvas de degradagao do material
padrédo, sem BN e TiO2, e as curvas dos compdésitos e hanocompdsitos com maior
concentracédo de nitreto de boro e didxido de titanio. Observa-se que nas amostras
padrao, N BN 1,0%, N TiO2 1,0% e M TiO2 1,0%, o torque comega a aumentar em
aproximadamente 11 minutos, porém o aumento mais significativo acontece em 14
minutos apds o inicio da analise. Ja a amostra M BN 1,0% foi a que iniciou o
processo de degradagdo mais rapido. Onde o torque comega a aumentar em
aproximadamente 9 minutos e aumenta de forma mais significativa em 11 minutos.

A reducédo da estabilidade térmica dos compdsitos com M BN ndo era
esperada, visto que se trata de um material reconhecido por possuir boa resisténcia
térmica e alta condutividade. KURT et al. (2021) estudaram a aplicagdo de BN em
PVC e obtiveram um compésito com melhor estabilidade térmica.

Essa reducédo pode estar relacionada a preparacdo do composto, que foi

realizada em misturador de laboratério com uma unica panela de mistura e
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resfriamento, com sistema de resfriamento via camisa do misturador com agua em
temperatura ambiente. Os tempos de mistura e resfriamento dos compdsitos
PVC/BN foram mais altos, pois a temperatura da agua de resfriamento estava mais
alta. O fato do material ficar mais tempo sob aquecimento pode levar a degradagao
mais acelerada.

Com base em experiéncia no processo industrial, entende-se que a
diferenca de estabilidade térmica identificada n&o traria resultados negativos durante

0 processamento em escala industrial.

Figura 19 - Curvas de degradagao: nanocompdsitos BN/PVC; compdsitos BN/PVC,;
nanocompaositos TiO2/PVC; compdsitos TiO2/PVC
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Fonte: elaborado pela autora

4.7 ESTABILIDADE A LUZ E INTEMPERIES

O PVC rigido é processado a temperaturas de aproximadamente 190 °C,
levando a formacdo de polienos que descolorem a resina durante o processamento
térmico. Quando exposto ao sol, ocorre uma degradacao adicional, causada pela
incidéncia de radiacao ultravioleta. Essas reacdes quimicas iniciadas pela radiagao
levam a extensdo das sequéncias poliénicas e descoloracdo por mecanismos

semelhantes as reagdes térmicas. O resultado € a degradagao do material, onde ha
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perdas de propriedades mecanicas, ocasionando fragilidade (GAO; BOLT; FENG,
2008).

Diante deste contexto, foram realizadas analises dos materiais produzidos
neste estudo para avaliacdo do desempenho em relagdo a exposicdo ao
intemperismo (radiagao UV), observando o aspecto visual e a mudanga de cor apés
6 meses de exposicado a intempéries. Para quantificar essa alteragdo na coloragéo
das amostras foi utilizado um equipamento sensor de espectro completo, onde cada
amostra que ficou protegida da radiagdo UV foi estabelecida como referéncia e
comparada com o seu par que foi exposta ao intemperismo. Os dados referentes a
esta avaliagao estao apresentados na Tabela 5.

Na Figura 20 estdo apresentadas as imagens comparativas das amostras
que nao foram expostas a intemperismo com as que foram expostas (localizadas na
parte inferior da foto). Percebe-se que a amostra padrao foi a que mais sofreu com a
radiacdo UV, havendo significativa mudanca na coloragdo da amostra para um tom
mais amarelado, apresentando compatibilidade de cor de 92,0% com a amostra sem
exposicao. Nas amostras referentes aos compdsitos PVC/BN, nota-se que também
houve alteragdo na cor pela acdo do intemperismo, porém mais suave que a
amostra padrdo. Os nanocompdsitos PVC/BN apresentaram resultados superiores
aos compositos citados acima, comprovado pela compatibilidade de cor, onde a
compatibilidade chegou a 95,8% com a maior concentragao de nitreto de boro. Ja os
compositos PVC/BN apresentaram resultados um pouco inferiores, ndo passando da
compatibilidade de cor de 93,2%, mesmo com o aumento da dosagem de BN.

TRAN et al. (2019) estudaram a adigdo de BN em poliuretano e obtiveram
excelentes resultados com relagdo a degradacéo por luz ultravioleta, as amostras
contendo BN tiveram pouca alteracao de coloragao e menor perda de massa. BISHT
et al. (2019) avaliaram a incorporacdo de nanoestruturas de BN em PMMA,
buscando protecao UV e transparéncia. O BN utilizado no estudo possui faixa de
absorcdo UV no comprimento de onda entre 200 nm a 350 nm, sendo que ficou
comprovado no estudo um aumento de 325% de absorcdo de radiacdo UV do
composito PMMA/BN no comprimento de onda de 270 nm, quando comparado com
o PMMA puro. Indicando que o compdsito apresentou resultado superior em relagao

a protecao UV.
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Figura 20 - Intemperismo: a) Compdsitos PVC/BN; b) Nanocompdsitos PVC/BN; c)
Compésitos PVC/TiO2; d) Nanocompdsitos PVC/TiOz2

Fonte: elaborado pela autora
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Tabela 5 — Comparativo de cor compdsitos € nanocompdésitos

Amostra Percentual compatibilidade

PADRAO 92,0%
N BN 0,2% 93,9%
N BN 0,5% 95,1%
N BN 1,0% 95,8%
M BN 0,2% 93,2%
M BN 0,5% 93,2%
M BN 1,0% 93,1%
N TiO2 0,2% 99,0%
N TiO20,5% 99,1%
N TiO2 1,0% 97,2%
M TiO2 0,2% 98,8%
M TiO2 0,5% 99,4%
M TiO2 1,0% 99,8%

Fonte: elaborado pela autora

As amostras dos compdsitos PVC/TiO2 sao as mais brancas devido a
caracteristica do didxido de titanio (alta refracao e difragdo da luz). Apds a acéo do
intemperismo nota-se que houve um pequeno amarelamento das amostras, porém
muito suave. A amostra com maior concentragado de TiO2 foi a que obteve melhor
desempenho, com compatibilidade de 99,8% com a plaqueta referéncia.

Ja os nanocompdsitos PVC/TiO2 apresentaram coloragdo bem amarelada
antes mesmo da exposi¢cao ao intemperismo, devido a caracteristica do dioxido de
titinio em nanoparticula utilizado, que apresenta coloracdo amarela. Apds a
exposicao a radiacao, notou-se também uma pequena alteragao da cor, porém muito
discreta. A compatibilidade com a amostra referéncia ficou em 99,0%.

O diéxido de titanio ja € amplamente utilizado em compostos de PVC devido
ao seu excelente desempenho em espalhar a luz visivel, fornecer opacidade e
mascarar a descoloragdo. Além disso, absorve a luz UV e protege o polimero da
degradacao UV direta (GAO; BOLT; FENG, 2008). Além do PVC, o TiO2 vem sendo
estudado e aplicado em outros polimeros, como por exemplo polietileno de alta
densidade (WANG et al., 2015), poli (acido latico) (MAN et al., 2012) (MOHR et al.,
2019) e polipropileno (WEI et al., 2007).

Comparando o desempenho de resisténcia ao intemperismo do nitreto de

boro e do dioxido de titdnio quando aplicado em PVC, o didéxido de titanio
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apresentou resultados superiores. No entanto, a aplicacdo de TiO2 com o objetivo de
protecdo UV em materiais coloridos e pretos nao é interessante, visto que o alto
poder de branqueamento atrapalha a aplicacdo das cores. Nesses casos, € mais
interessante a aplicacédo de nitreto de boro, que vai proteger o polimero da radiagao
UV sem atrapalhar a pigmentacéo colorida ou preta. Possivelmente essa diferenga
de desempenho poderia ser melhorada garantindo uma melhor dispersdo dos
aditivos. Além disso, os resultados poderiam ser melhores com a utilizacdo de
nanoparticulas de nitreto de boro com tamanho de particulas menores. Como
apresentado no item 4.1, o nano BN utilizado neste estudo possui tamanho de
algumas particulas superiores a 100 nm, o que pode ter comprometido o

desempenho.

4.8 RESISTENCIA A TRACAO

O ensaio de resisténcia a tracao foi realizado com o objetivo de avaliar o
desempenho mecanico e as curvas de tensdo x deformacdo dos compdsitos e
nanocompaositos produzidos.

Na Figura 21 a) e b) estdo apresentadas as curvas tensao x deformacgao dos
compositos e nanocompdsitos e, na Figura 22 e na Tabela 6, estdo os dados obtidos
a partir das curvas. De um modo geral, observa-se que todos apresentaram maior
deformacéo até a ruptura quando comparados com a amostra padrao.

A medida que o teor de BN é maior, o material apresentou maior resisténcia
a ruptura. Sendo que os nanocompdsitos apresentaram resultados superiores aos
compdsitos, a amostra com 1,0% M BN apresentou resultado bastante similar a
amostra 0,5% N BN, ou seja, a aplicagao de nanoparticula de BN permite a adigéo
de menor quantidade e resultado superior. Na mesma linha, os valores obtidos de
modulo de elasticidade, um pouco abaixo da amostra padrao, a deformacao a tragcao
bem mais alta do que o padrdo, além dos valores de maxima tensao a tracéo,
indicam que os compodsitos e nanocompoésitos PVC/BN apresentaram maior
ductibilidade.

KURT et al. (2021) também estudaram a aplicacdo de BN em PVC e
obtiveram melhoria nas propriedades mecanicas com a adi¢cao do nitreto de boro.
JAN; SADIQ; HUSSAIN (2017) avaliaram a aplicacédo de h-BN em PVC com objetivo

de melhoria de propriedades mecanicas. Obtiveram resultados bastante satisfatérios
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e identificaram que os nanocompdésitos com melhor dispersdo e orientagdo das

nanocargas foram os que tiveram melhor desempenho.

Figura 21 - Curvas Tens&o x Deformacédo: a) Compadsitos e nanocompdésitos
BN/PVC; b) Compdsitos e nanocompositos TiO2/PVC

a

Tensao (MPa)

Tensdo (MPa)

1,25

1,00

0,75

0,50

0.25

—— PADRAO
—— NBN 0,2%
—— NBN 0,5%
—— NBN 1,0%
—— MBN 0,2%
MBN 0,5%

0.00

1,25

—— MBN 1,0%
% [ * I & 1 ¢ I @ [ # I ¥ I ™ [ %
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Deslocamento (mm)

1,00

0,75+

0,50

0,254

— PADRAO
——NTiI020,2%
—— NTi020,5%
——NTIO2 1,0%
— MTIO2 0,2%

MTIOZ 0,5%
—— MTiO2 1,0%

T T * T * T v T * T * T ©* T © 1
25 30 35 40 45 50

Deslocamento (mm)

Fonte: elaborado pela autora

No caso dos materiais contendo dioxido de titdnio, os compdsitos

apresentaram maior resisténcia a ruptura quando comparados ao nanocompasitos,

como pode ser verificado na Figura 21 b). Porém é perceptivel que ambos possuem

desempenho bastante superior quanto a resisténcia a tragdo quando comparados ao

composto padrao, onde nao houve adigao de BN e TiOo2.
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Figura 22 - Médulo de Young e Maxima Tensao a Tragao dos compositos e

nanocompositos

1/ [ Médule de Young 125 4 Maximo Deformago & tragéo

E (%)

Module de Young (MPa)

Q
g
o
=)
<<
a

MBN 0,56%

Q
%
a
<<
o

MBN 0,5%

NBN 0,2%
NBN 0,5%
NBN 1,0%
MBN 0.2%
MBN 1,0%

NTIOZ 0,2%

NTIOZ 0,5%

NTIOZ 1,0%

MTIO2 0.2%

MTIO2 0,5%

MTIO2 1,0%
NBN 0,2%
NBN 0,5%
NBN 1,0%
MBN 0,2%
MBN 1,0%

NTIO2 0,2%

NTIOZ 0,5%

NTIOZ 1,0%

MTIOZ 0,2%

MTIO2 0,5%

MTIOZ 1,0%

Fonte: elaborado pela autora

Tabela 6 — Dados obtidos a partir do ensaio de Tracéo

Moédulo de Maxima Deformacgao a Maxima Tensao a

Amostra Elasticidade (MPa) Tracgao (%) Tragao (MPa)
PADRAO 3237,09 36,74 51,00

N BN 0,2% 2733,21 93,36 49,12

N BN 0,5% 2730,97 106,05 49,91

N BN 1,0% 3451,90 87,70 49,05

M BN 0,2% 3028,34 95,84 51,01

M BN 0,5% 3026,52 93,95 50,54

M BN 1,0% 3049,99 111,58 49,57

N TiO2 0,2% 3578,18 98,24 50,88

N TiO20,5% 2665,49 51,97 51,60

N TiO2 1,0% 4133,77 84,58 53,85

M TiO2 0,2% 3113,69 82,61 51,01

M TiO2 0,5% 6245,02 91,29 50,87

M TiO2 1,0% 2734,64 101,09 48,42

Fonte: elaborado pela autora

Com base nos dados apresentados na Figura 22 e na Tabela 6, percebe-se
que nos compdsitos e nanocompdsitos PVC/TiOz2 houve uma maior variagdo nos
valores de modulo de elasticidade e na deformacao a tracdo. Esse comportamento
pode estar relacionado a dispersdo do TiO2 na matriz polimérica e com variagcdes
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nas condicbes de plastificagdo do composto. Para garantir bom desempenho
mecanico, o PVC deve estar com nivel de plastificagdo adequado e uniforme.
Comparando o desempenho do nitreto de boro com o diéxido de titanio, é
possivel concluir que o BN apresentou resultados superiores, com destaque para as
amostras M BN 1,0% e N BN 0,5%. A partir disto, percebe-se que as nanoparticulas
tem grande potencial em obter melhores resultados, porém é necessario garantir a

boa dispersédo na matriz polimérica.
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5CONCLUSAO

A partir do estudo realizado, foi possivel concluir que o método de
preparacdo de compostos utilizado, similar ao processo industrial, resultou em
compositos e nanocompositos com boas propriedades mecanicas, boa estabilidade
térmica e estabilidade a radiagdo ultravioleta. A analise de FTIR comprovou a
presenca de BN e TiO2 no PVC, indicando que houve a incorporagao dos materiais.
Adicionalmente, a partir da analise de Ultravioleta foi identificado absorbéancia no
comprimento de onda correspondente a regido da luz UV nos compdsitos e
nanocompositos PVC/TiO2 e reflectdncia nos compdsitos e nanocompdésitos
PVC/BN.

Os resultados da analise de plastificacdo mostraram que a incorporagao de
BN e TiO2 ndo causaram alteragdes significativas em nivel de plastificagcéo e fluidez
dos compdsitos e nanocompdsitos.

Em relacdo a andlises térmicas, foi identificado que a resisténcia a
degradagao dos compdsitos e nanocompositos foram muito similares, ndo causando
impactos negativos em aplicagao industrial. Ademais, a avaliagdo em DSC mostrou
que a incorporagao de dioxido de titanio e nitreto de boro ndo alterou a Tg do
material, permanecendo em aproximadamente 78,0 °C.

O desempenho em relacdo a resisténcia ao intemperismo mostrou os
resultados esperados para os compdsitos e nanocompoésitos PVC/TiO2. O didxido de
titAnio apresentou resultado excelente de protecdo ao intemperismo em todas as
amostras. Ja a performance do BN se mostrou muito promissora para aplicacdes
onde ha exposicdo do polimero a radiacdo UV. Os nanocompdsitos foram os que
mais se destacaram, onde houve pouca alteragdo na coloracido das amostras que
foram expostas ao intemperismo, principalmente na amostra com 1% de N BN. Fato
que esta relacionado a maior area superficial das nanoparticulas em comparacao as
microparticulas.

O diferencial do nitreto de boro baseia-se na possibilidade de aplicagdo em
polimeros pretos ou coloridos, pois 0 seu poder branqueador é fraco. Ao contrario, o
dioxido de titdnio possui alto poder branqueador, que ficou bastante visivel nas
amostras produzidas. Essa coloragao branca atrapalha a pigmentacdo quando o

objetivo é obter um produto colorido ou preto.
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O comportamento mecanico dos compdsitos e nanocompdsitos produzidos
foi bastante positivo, havendo aumento na resisténcia a ruptura em todas as
amostras quando comparadas com a formulacao padrao. Destaca-se o desempenho
dos nanocompdsitos BN/PVC, onde foram obtidos os melhores resultados
mecanicos, com aumento da deformacdo a tracdo e reducdo no modulo de
elasticidade.

Apesar dos bons resultados obtidos, observa-se que existe a oportunidade
de melhorar a dispersdo das cargas e nanocargas para melhorar ainda mais o
desempenho dos compdsitos e nanocompaositos.

Por fim, conclui-se que aplicagao do BN em PVC é viavel e que a utilizagao
de BN em escala nanométrica € mais promissora, devido aos resultados obtidos.
Para igualar ou superar o desempenho do BN ao TiO2 em relagédo a resisténcia ao
intemperismo sugere-se mais estudos em trabalhos futuros alterando percentual de
aplicacdo ou a nanoestrutura a ser utilizada, bem como testes em PVC com

presencga de pigmentos coloridos ou preto.
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