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Resumo

Os compdsitos de cloreto de polivinil (PVC) e cargas vegetais tém sido amplamente utilizados em diferentes areas
em fungdo da baixa densidade, melhores propriedades mecanicas e estabilidade dimensional. O presente trabalho teve
como objetivo desenvolver compositos de PVC/Cortiga com diferentes aspectos granulométricos e percentuais de 5 ¢ 10%.
Os compositos foram processados em uma extrusora monorosca, moldados por compressdo em uma prensa hidraulica e
avaliados quanto ao comportamento térmico por termogravimetria e teste de inflamabilidade vertical, ¢ morfologia via
microscopia optica e eletronica de varredura. Os resultados indicaram que, independentemente do contetido e tamanho dos
graos da cortica, a estabilidade térmica dos compdsitos ndo foi significativamente alterada. Quanto a inflamabilidade, todos
os compositos foram classificados como V-0, com tempo de extingdo de chama menor que a matriz pura, com destaque
para a composi¢ao com 10% de cortica. Morfologicamente os compdsitos apresentaram formagao de aglomerados, poros
e baixa adesao.
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Polyvinyl chloride and cork composites: evaluation of
thermal, flammability and morphology

Abstract

Composites of polyvinyl chloride (PVC) and vegetable fillers have been widely used in different areas due to their
low density, better mechanical properties and dimensional stability. The present work had the objective of developing
composites of PVC/Cork with load proportions, of different granulometric aspects, of 5 and 10%. The composites were
processed into a single screw extruder, then compression molded in a hydraulic press and evaluated for thermal behavior
by thermogravimetry, vertical flammability test, and morphological characterization by optical microscopy and scanning
electron. The results indicated that, regardless of the content and grain size of the cork, the thermal stability of the composites
was not significantly altered. As for flammability, all composites were classified as V-0, with a flame extinction time lower
than the pure matrix, especially in the presence of 10% of cork. Morphologically the composites showed formation of
agglomerates, pores and low adhesion.

Keywords: PVC; Cork; Composites; Thermal behavior.

1 Introducao

O uso de recursos vegetais como cargas em polimeros  industrias automobilisticas, embalagens, placas de montagem,
termoplasticos tem sido o objetivo de pesquisas nas mais  painéis e moveis [1,2]. As possibilidades de associagdo entre
diversas areas de pesquisa e aplicagdes industriais, como  melhores propriedades, redugdo de peso, emissao limitada
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de didxido de carbono e menor uso de fontes ndo renovaveis
de matérias-primas, sdo os principais elementos motivadores
para o desenvolvimento de eco-compdsitos [3]. Entre os
materiais lignoceluldsicos mais utilizados para esse fim estao
a serragem, residuos da industria madeireira, fibras vegetais
e residuos agricolas e agroindustriais lignoceluldsicos [4-6].
Nos ultimos anos compositos a base de poli(cloreto de
vinila) (PVC) e cargas vegetais ganharam destaque por
apresentarem resisténcia térmica, estabilidade dimensional
e baixa absor¢ao de dgua [7].

O PVC ¢ um polimero com caracteristicas isolante
(térmico, actstico e elétrico), de resistente a propagagdo
de chamas, leve e que ndo se degrada por oxidacao, sendo
o segundo termoplastico mais consumido no mundo, com
aplicagdes em diversos setores tais como construgdo civil e
infraestrutura [8,9]. Obtido a partir de duas fontes primarias,
sal marinho, responsavel pelo fornecimento do cloro que
corresponde a 57% em massa da cadeia polimérica, e o
petroleo, que fornece o carbono e o hidrogénio, responsaveis
por 43% do restante de massa [ 10]. Com caracteristica versatil,
0 PVC quando aditivado produz compostos que variam desde
um solido rigido a um material de elevada flexibilidade,
podendo ser incorporadas diferentes cargas, com destaque
para as vegetais, possibilitando novas aplicagdes [9,11-13].

A cortiga ¢ um material procedente da casca do
sobreiro (Quercus suber L.), sendo composta por pequenas
células que estdo ligadas por uma resina tipicamente natural
e com o interior de cada célula preenchido com ar. Em
razdo dessa estrutura celular, a cortica apresenta-se como
sendo um material compressivel e que recupera a sua forma
original apds a remocdo de uma forca externa aplicada.
Associando estas caracteristicas, a corti¢a ¢ tida como um
material ideal para isolamento elétrico, actstico e térmico,
compressibilidade, absor¢do de vibragdes, tendo potencial
uso para a industria de construcao [14-18].

Neste contexto, o trabalho teve por objetivo o
desenvolvimento de compositos termoplasticos com
PVC e cortiga, possibilitando a obtencdo de um material
de baixo custo, com uma carga biodegradavel ¢ de fonte
renovavel. Considerando que nenhum material retine todas
as caracteristicas necessarias em todos os dominios de
aplicagdo, os resultados deste trabalho podem contribuir
para novas linhas de pesquisa em materiais compositos,
inserindo no contexto nacional uma carga pouco explorada.

2 Materiais e métodos

2.1 Materiais

Foi utilizado como matriz polimérica o PVC -
Poli(Cloreto de Vinila) - fabricado pela Karina Industria
e Comércio de Plasticos Ltda, grade BWF e lote 650922,
aditivado com o antichama BWF-B. O polimero foi doado
pela Industria Copperline Fios e Cabos. Foi empregada como
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carga vegetal a cortiga granulada (#1-2 mm) ou micronizada
(#74 um), fornecida pela Empresa Corticeira Paulista.

2.2 Métodos

2.2.1 Processamento e caracterizacio dos compositos

A formulag¢do dos compoésitos PVC/Cortiga ¢
apresentada na Tabela 1.

Antes do processamento, a cortica foi seca em
estufa durante 24 horas a 60 °C. As proporgdes de cortica
foram definidas com base nas limita¢des das condigdes de
processamento do equipamento utilizado, uma extrusora
monorosca sem side feeder (alimentagao lateral) e com base
nos trabalhos de Fernandes et al. [19] e Vasconcelos et al. [20].
Os compdsitos foram processados em extrusora monorosca
modelo AX-16 da AX Plasticos, sob) e perfil de temperatura
de 175-190 °C, determinado a partir dos resultados da analise
termogravimétrica da carga vegetal, ¢ velocidade de rosca
de 50 rpm. Seguido ao processo de extrusdo foi realizada a
secagem prévia dos compositos a temperatura ambiente por
um periodo de 2 dias. Removido o excesso de umidade, os
compositos foram peletizados e, em seguida, acondicionados
em estufa sob temperatura de 70 °C durante 24 h. Como
parametro de comparacdo, o PVC puro foi extrusado nas
mesmas condigdes dos compositos.

A moldagem foi realizada por compressdao em uma
prensa hidraulica modelo MH-08-MN da MH Equipamentos,
com dimensdes preconizadas pela Norma ASTM D638
e UL 94 V para posterior caracterizagdo. Os compdsitos
foram moldados sob compressao inicial de 0,5 ton. a 195 °C
durante 1 min e 30 s, e compressao final de 2,5 ton. a 195 °C
por 4 min.

A caraterizagdo morfoldgica via MEV das superficies
de fratura dos compositos, submetidos ao ensaio de resisténcia
a tragdo, foi realizada com o intuito de avaliar a dispersdao
da cortica na matriz polimérica, a adesdo carga/matriz
e formagdo de poros na estrutura. Os compositos foram
avaliados em microscopio Shimadzu modelo SSX-550 com
voltagem de aceleragao de feixe de elétrons de 15 kV, com
diferentes faixas de ampliacdo de imagens.

A analise termogravimétrica, empregada para avaliar
a temperatura de degradag@o de materiais, foi realizada sob
atmosfera de oxigénio com fluxo de 100 mL min’!, com

Tabela 1. Formulacao dos compositos

L. Cortica em Po Cortica
Compdsitos PVC (%) Granulada
(%)

(%)
PVC 100 0 0
PVC/5CP 95 5 0
PVC/5CG 95 0 5
PVC/10CP 90 10 0
PVC/10CG 90 0 10

Legenda: CP = Corti¢a em P6; CG = Cortiga Granulada.
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intuito de submeter os sistemas a condi¢cdes mais severas
de observacgdo, taxa de aquecimento de 10 °C min' e com
variagao térmica de 32 a 1000 °C, em equipamento de marca
SDT Q600 V 20.9 Build 20.

A avaliacdo do comportamento sob queima dos
compositos foi realizada de acordo com as condigdes
estabelecidas pela Underwriters Laboratories (Norma
UL 94) [21], teste de inflamabilidade vertical, em um total
de 5 corpos de prova para cada composicao.

A classificagdo final dos compdsitos como V-0,
V-1 ou V-2 foi realizada com base na determinagdo dos
tempos (t1) e (t2) para que ocorra a extingdo de chama
apods aplicacdo e reaplicagdo de uma fonte de queima,
respectivamente, sendo estabelecido um tempo total de
queima (tl + t2), presenca de gotejamento de material
incandescente, combustdo da camada de algodao, inserida
abaixo da amostra, e propaga¢do da chama até o suporte
onde o corpo de prova ¢ fixado.

Em sintese, a classificagao ¢ dita como V-0 quando
a soma dos tempos decorridos para a extingdo da chama no
material nao for superior a 50 s e a camada de algoddo nao

entra em combustdo devido ao gotejamento do material; V-1
quando a soma dos tempos (t1 +t2) ndo for superior a 250 s
e ndo havendo queima do algodao por material desprendido.
A classificagdo V-2 ¢ semelhante a condi¢ao de tempo de
extin¢ao da chama, com diferencial para a condi¢ao de que
a camada de algoddo entra em queima pelo gotejamento
do material.

A Microscopia Optica foi utilizada com o intuito de
caracterizar a morfologia dos compdsitos de PVC/Cortica antes
¢ apOs a exposigdo a queima. As analises foram realizadas
em microscopio optico Leica Microsystems MD500 com
camera de captura ICC 50E, operando em modo reflexao.
Foram capturadas imagens com amplia¢do de 40X (500 pm)
da superficie das amostras.

3 Resultados e discussao

A morfologia da cortiga em p6 e granulada, ¢ da
superficie de fratura dos compdsitos apos o teste de tragdo
¢ apresentada na Figura 1.

Figura 1. MEV da cortica em po (a); cortiga granulada (b); compdsitos PVC/5CP (c) e (d); compositos PVC/10CP (e) e (f); compositos PVC/5CG

(g) e (h); compositos PVC/10CG (i) e ().

Tecnol Metal Mater Min. 2021;18:¢2384

3/8



Rodrigues et al.

De acordo com as micrografias, foram observados
nos compositos de PVC/S5CP e PVC/10CP aglomerados
de carga na matriz, evidenciando a baixa eficiéncia de
dispersdo da corti¢a na matriz de PVC. A pouca dispersdo
de carga foi provocada pela baixa eficiéncia em mistura do
equipamento utilizado quando comparado, por exemplo,
com uma extrusora dupla rosca corrotacional [22]. O
mesmo comportamento foi observado para os compositos
PVC/5CG e PVC/10CG.

A partir da analise morfologica de todos os sistemas,
foi possivel observar que os compdsitos apresentaram
pontos de baixa adesdo entre as fases de polimero e cortiga.
A interacdo entre os componentes, ainda que de baixa
intensidade, pode ser atribuida a polaridade existente na
estrutura quimica do PVC proporcionada pelo atomo de
cloro, que interage com a estrutura da cortiga [23]. A cortica
¢ constituida principalmente de lignina (21-29%), suberina
(33-45%) e polissacarideos ou extrativos totais (+19%),
em que, tanto a lignina quanto a suberina sdo compostos
quimicos de carater majoritariamente polar, comportando-se
de forma hidrofilica, favorecendo a interagdo entre o PVC
¢ a cortica [24,25].

Outra caracteristica comum aos compositos foi
a formacao de poros, independente da granulometria e
percentual de corti¢a. A auséncia de forgas cisalhantes
de alta intensidade, que pudessem favorecer um maior
ancoramento mecanico da carga na matriz, a baixa adesao
e, provavelmente, favoreceram a formacdo de porosidade
nos compositos.

Os resultados da analise termogravimétrica, apresentados
na Figura 2, indicam que a decomposicao térmica do PVC e
dos compdsitos ocorre em duas principais etapas, sob maiores
temperaturas e com indices semelhantes. Para a matriz pura
os perfis termogravimétricos apresentaram estagios iniciais de
decomposi¢cao do PVC ocorrendo até 240 °C, com pequena
perda de massa (3%) correspondendo a eliminagéo de umidade
e a perda de acido cloridrico (HCI). Outro estagio de perda
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de massa foi observado na faixa entre 240-310 °C com a
eliminacdo total do HCI, provocando uma perda de massa
de 37%. Neste estagio acontece a formagdo de polienos,
catalisando o processo de degradacao da matriz [26]. O estagio
entre 310-410 °C ¢ representado pela resisténcia a quebra
das liga¢des duplas dos polienos formados, promovendo
pouca alteragdo na massa. Na segunda etapa de maior perda
de massa, entre 410-480 °C, foi observada uma perda de
massa de 25%, atribuida a cisdo das sequéncias de polienos
formados [27,28]. E por fim, entre 500-670 °C ocorre um
estagio de decomposicdo que pode ser atribuido a presenga
dos aditivos plastificante e antichama BWF, com perda
de 7% em massa. A degradagdo polimérica pode ocorrer
por reacdo em cadeia e os subprodutos (hidroperéxidos)
quebram a cadeia do polimero em segmentos de baixo peso
molecular [29].

Os compositos apresentaram perfil de degradacao
semelhante a matriz polimérica pura, independente do teor
e granulometria da corti¢a. Resultados semelhantes foram
observados para compositos de PVC e cargas vegetais
[30,31]. De acordo com os resultados de analise térmica
realizada em projetos do grupo de pesquisa com a mesma
cortica utilizada neste trabalho, Vasconcelos et al. [20]
observaram que a degradagao da cortig¢a natural, em niveis
mais significativos, ocorreu a 278,44 °C e 409,10 °C,
com perda de massa 19,09% e 62,65%, respectivamente,
indicando elevada estabilidade térmica da carga vegetal
empregada. Fernandes et al. [32] realizaram analise de
degradacao térmica dos principais constituintes da cortiga,
lignina e suberina, ¢ identificaram que a degradagdo de
ambos ocorre de forma independente.

Em seus estudos, a suberina exibe boa estabilidade
térmica até 260 °C, seguido de perda de massa progressiva,
atingindo 45% em 338 °C e 87% em 494 °C, ¢ a lignina
apresenta uma pequena perda a 193 °C associada as estruturas
monomeéricas da lignina resultante da extragao.
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Figura 2. Curvas TG (a) e DTG (b) do PVC Puro e dos respectivos compositos.
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Entre 300 e 400 °C ocorre a degradacgdo dos
polissacarideos constituidos por celulose e hemicelulose,
implicando em discretas varia¢cdes de massa dos compdsitos
estudados [33]. Este comportamento evidencia que o
fenomeno da degradagdo térmica ¢ complexo e dominado
pela presenga do PVC e dependente da interagdo entre a
matriz e a carga.

Becker et al. [34] avaliaram a degradacgdo térmica
dos compositos de PVC rigido (PVCr) e fibras de bananeira
(FB), e por analise termogravimétrica observaram que a
adicdo das FB tratadas e ndo tratadas nao alterou de forma
significativa o comportamento térmico dos compositos
quando comparados a matriz de PVC Puro. Os autores
atribuiram esse comportamento a fraca interag@o entre as
fibras e a matriz, mesmo quando a carga foi submetida
a tratamento quimico, corroborando com os resultados
obtidos.

Inicialmente, o comportamento sob chama foi avaliado
segundo a Norma UL 94 HB [21] para a determinagdo dos
seguintes parametros: velocidade média de propagacao de
chama, presenca de gotejamento e a queima total do material
durante o ensaio. Entretanto, devido a caracteristica de
supressao da chama apds a retirada da fonte de calor ndo
foi possivel a determinacdo dos respectivos parametros.
Esse tipo de comportamento ¢ caracteristico de polimeros
como o PVC e nesta condi¢do a avaliagdo foi realizada
segundo a Norma UL 94 V, com queima vertical [35]. Na
Figura 3 sdo apresentados os resultados obtidos no teste
de queima.

De acordo com os resultados obtidos, tempos de
manuten¢do da chama e demais parametros de observagao,
as amostras de PVC Puro nio apresentaram gotejamento
de material e tiveram a chama suprimida apos a remogao
da fonte de calor, obtendo a classificagdo V-0. Este
comportamento ¢ justificado pela presenga de atomo de
cloro na estrutura conferindo ao material a caracteristica
inerente de auto-exting¢do. Por auto-extin¢do entende-se
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Figura 3. Resultado do teste de inflamabilidade vertical dos compositos.
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a capacidade de um material de cessar a combustdo
imediatamente apos a remogao da fonte de calor ou da
chama [36].

Comparando o comportamento da resina pura e
dos compositos, a inser¢do da carga, de uma maneira
geral, reduziu o tempo de manuten¢do da chama. Para
0s compositos com cortiga em po as reducdes obtidas
atingiram patamares de 15 e 25% para os sistemas PVC/5CP
e PVC/10CP, respectivamente. Com a inser¢ao da carga
granulada os compésitos PVC/5CG e PVC/10CG tiveram
redugdes de 6 e 23%, indicando que a granulometria ndo
foi um fator significativo para o processo de combustio
do material. Essas reducdes indicam que a carga auxiliou
no processo de supressdo da chama ao longo da amostra,
possivelmente atuando como isolante térmico. Esse resultado
pode ser atribuido a presenga de suberina na composi¢ao
da cortiga, que possui capacidade de isolamento, evitando
apropagacao mais extensa da chama e a elevada diferenca
do calor especifico da carga e do polimero. Algumas
estruturas lignoceluldsicas apresentam comportamento
de barreira contra o fogo, como ¢ o caso do sobreiro que
¢ mais resistente ao fogo do que outras arvores devido a
lenta combustdo da cortiga. A composi¢do molecular ¢ a
estrutura fornecem a esse material a capacidade inerente
de produzir residuos carbonaceos termicamente estaveis
quando expostos ao fogo [37]. No momento em que a chama
incide sobre a amostra, a parte exterior fica recoberta por
uma camada carbonizada atuando como barreira impedindo
a difusdo de oxigénio para o interior da amostra e com isso
também dificultando o processo de combustdo [38]. Esse
comportamento foi destacado na Figura 4.

A formagdo de camadas carbonizadas é fundamental
para o desenvolvimento de sistemas eficazes de retardantes
de chama. Durante a combustao, os sistemas retardadores
de chama carbonizados atuam criando uma camada isolante
na superficie do material de combustao, resultando na
melhoria de seu comportamento de fogo, reduzindo a
difusdo térmica e de oxigénio, bem como, a volatilizagdo
de produtos combustiveis [37]. Fernandes et al. [39]
avaliaram a resisténcia ao fogo de compositos de PP/
Corti¢a e PE/Cortica e verificaram que os compdsitos
apresentaram um melhor comportamento de resisténcia a
chama, permanecendo integros durante o teste. O po de
cortica atuou como um retardador de fogo melhorando o
desempenho dos compésitos. Outra vantagem quanto a
utilizacdo da cortiga na formagao de compositos poliméricos
¢ a sua baixa emissdo de monodxido e didxido de carbono,
de 0,1 a 0,6%, e 0,1 a 2,3%, respectivamente, quando
comparada a incidéncia de gases toxicos liberados pela
matriz pura [2,40] no momento da queima.

Diante desses resultados € possivel observar que todos
o0s compositos apresentaram tempo de manutengao de chama
inferior ao das amostras a base de PVC Puro, confirmando
que a cortica apresenta potencial de aplicagao em sistemas
com demanda de retardamento a chama.
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Figura 4. Microscopia Optica das superficies das amostras antes do teste de queima PVC (a), PVC/5CP (d), PVC/10CP (g), PVC/5CG (j) e
PVC/10CG (m); e ap6s a finalizagao do ensaio PVC (c), PVC/5CP (f), PVC/10CP (i), PVC/5CG (1), PVC/10CG (o), e registro fotografico dos
corpos de prova ao final do ensaio de queima PVC (b), PVC/5CP (e), PVC/10CP (h), PVC/5CG (k), PVC/10CG (n).

4 Conclusao

Neste estudo foram desenvolvidos via extrusao
compositos de PVC/Cortica em P6 e PVC/Cortiga Granulada
e de acordo com os resultados obtidos os compositos ndo
apresentaram diferengas significativas entre os estagios de
degradagao térmica entre PVC puro e os compdsitos.

Segundo os requisitos especificos da Norma UL 94
V, o polimero puro e os respectivos compo6sitos obtiveram a
classificagdo V-0, tendo os compositos apresentado tempos
de extingdo de chama inferiores a matriz. Em geral, as
propriedades analisadas apresentaram influéncia da presenca

Tecnol Metal Mater Min. 2021;18:¢2384

da corti¢a e morfologicamente apontaram ainda a necessidade
de aplicacdo de agente de acoplamento e variagdes de
condigdes de processamento de forma que as potencialidades
dos compositos preparados possam ser ampliadas.
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