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RESUMO

A combustdo sempre ofereceu periculosidade a integridade da vida
humana. Entre os materiais disponiveis que apresentam grande
aplicacdo e alta flamabilidade estdo os polimeros. Estes materiais tém a
composicdo quimica baseada em cadeia de carbonos e a sua combustdo
é um processo, muitas vezes, rapido, com alta taxa de propagacdo e com
liberacdo de considerdvel quantidade de energia. Uma das formas de
desacelerar esse processo € o uso de aditivos retardantes de chama.
Esses materiais apresentam a capacidade de atuar nos mecanismos de
combustdo e diminuir a velocidade de queima. Hidroxidos metalicos e
organohalogenados sdo os principais aditivos retardantes de chama.
Porém, apresentam desvantagens relacionadas a necessidade de alta
concentracdo e liberacdo de gases toxicos durante a combustio,
respectivamente. Nesse contexto, os polifosfonatos destacam-se como
uma nova classe de agente retardante de chama para materiais
poliméricos. Neste trabalho foi sintetizado um polifenilfosfonato a partir
dos mondmeros dicloreto de fenilfosfonio e 4,4’-dihidroxibenzofenona
com a técnica de policondensacdo interfacial, envolvendo uma fase
organica e outra aquosa. A partir das analises de FTIR, RMN-'H e
MALDI-TOF foi comprovado que o método de sintese € eficaz para
obtengdo de um polifenilfosfonato contendo 4,4’-dihidroxibenzofenona.
A otimizacdo do processo de sintese mostrou que com a temperatura de
4°C e com a razdo molar de 1,0:1,5 dos mondmeros dicloreto de
fenilfosfonio e  4,4’-dihidroxibenzofenona sdo  obtidos os
polifenilfosnatos de maior valor de massa molar, da ordem de até 10.000
g'mol™. As analises de estabilidade térmica mostraram que a degradacéo
do polifenilfosfanato produz um residuo massico de, aproximadamente,
25%, o0 que o qualifica para atuacdo como retardante de chama. Essa
propriedade foi avaliada em polietileno de baixa densidade (PEBD). O
aditivo foi inserido na matriz polimérica por processo de extrusdo com
concentraces de 7,5% e 15,0% em massa de polifenilfosfanato. Os
resultados de FTIR mostraram que o aditivo ndo sofreu degradacgdo
térmica durante o processo de extrusdo. Os filmes de PEBD aditivados
com polifosfanato foram testados em relacdo a flamabilidade. Os
ensaios de TGA mostraram que o polifenilfosfonato inicia sua
degradacdo em temperaturas menores que as do PEBD. Porém, produz
um incremento de aproximadamente 70 °C na temperatura de
degradacdo do polimero na faixa de temperatura de degradacdo entre
400 e 500 °C. Os resultados mostraram que houve uma reducgéo na taxa
de combustéo linear do PEBD da ordem de 20% para uma concentracdo



de 15% do aditivo fosforado. Aliada as demais técnicas, fica
comprovada a viabilidade de sintese do polifenilfosfonato contendo
4,4’-dihidroxibenzofenona, bem como a sua aplicagdo como agente
retardante de chamas para polietilenos de baixa densidade.

Palavras-Chave: Polifenilfosfonato, policondensacdo interfacial,
retardancia de chama, aditivo, PEBD.



ABSTRACT

The combustion always offered dangerous to the integrity of human life.
Among the materials available that have great application and high
flammability are polymers. These materials have chemical composition
based in a carbon chain and its combustion is a quick process, with high
rate of propagation and release considerable amount of energy. One way
to slow this process is the use of flame retardant additives. These
materials have the ability to act in combustion engines and reduce the
burning rate. Metal hydroxides and organohalogen are flame retardant
additives, for example. However, they have drawbacks related to the
need of high concentration and release of toxic gases during
combustion, respectively. In this context, the polyphosphonates are
presented as new class of the retardant flame agent for polymer
materials. This work was synthesized a polyphenylphosphonate from
monomers phenylphosphonic dichloride and 4,4-
dihydroxybenzophenone using the interfacial polycondensation
technique, involving an organic and an aqueous phase. From IR-FT, 'H-
NMR and MALDI-TOF analysis was confirmed that the synthesis
method is effective for obtaining a polyphenylphosphonate containing
4,4'-dihydroxybenzophenone. The optimization of the synthesis process
showed that with the temperature of 4 °C and the molar ratio of 1.0:1.5
of monomers phenylphosphonic dichloride and 4,4-
dihydroxybenzophenone are obtained polyphenylphosphonate higher
value of molecular weight of the order of up to 10,000 g-mol'l. The
thermal stability analyzes showed that the degradation of
polyphenylphosphonate produces a mass residue of approximately 25%,
which qualifies to act as a flame retardant. This property was evaluated
in linear density polyethylene. The additive was added into the polymer
matrix by an extrusion process with concentrations of 7.5% and 15.0%
by polyphenylphosphonate mass. The FTIR results showed that the
additive did not undergo thermal degradation during the extrusion
process. Low density polyethylene films with  additives
polyphenylphosphonate were tested for flammability. TGA tests showed
that the degradation polyphenylphosphonate starts at lower temperatures
than those of LDPE. However, it produces an increase of approximately
70° C in the polymer degradation temperature on the degradation
temperature range between 400 and 500 °C. There was a reduction in
linear burn rate of LDPE of about 20% at a concentration of 15% of the
phosphorus additive. Coupled with other techniques, it is proven to the
viability of polyphenylphosphonate containing 4.4'-



dihydroxybenzophenone synthesis and its application as flame retardant
agent for low density polyethylene.

Keywords: polyphenylphosphonate, interfacial polycondensation, flame
retardant, addictive, LDPE.
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RX — agentes halogenados

TEA — trietilamina

TGA — anélise termogravimétrica

THF — tetraidrofurano

UCS — Universidade de Caxias do Sul

UFSC — Universidade Federal de Santa Catarina

UL — Underwriters Laboratories

UNESC - Universidade do Extremo Sul Catarinense



LISTA DE SIMBOLOS

AH® — entalpia padrdo

AH; — entalpia de fuséo

k — velocidade de reacédo

L — comprimento danificado pela queima

M; — monémero 1 (4,4’-dihidroxibenzofenona)
M, — mondémero 2 (dicloreto de fenilfosfonio)
R —raz&o entre 0s mondmeros M, e M;

t — tempo médio da combustao

Tr — temperatura de reacéo

v — taxa de combustéo linear

v, — velocidade de polimerizagéo
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1 INTRODUCAO
1.1 JUSTIFICATIVA

O processo de combustdo sempre foi importante para 0s seres
humanos, porém, também oferece riscos a salde das pessoas. Os riscos
inerentes de um processo de combustdo aos seres humanos s&o,
principalmente, as queimaduras provocadas pelo calor liberado das
reacdes de degradacgdo térmica dos materiais e/ou a intoxicacdo quimica
produzida pelos subprodutos da combustéo.

Neste contexto, a busca por materiais capazes de retardar a
combustdo sem gerar subprodutos toxicos ou que apresentem longo
periodo para a sua igni¢do tem sido objeto de indmeras investigacdes e
desenvolvimentos na area de ciéncia e de engenharia (ZHANG,
HORROCKS e 2003; COVACI et al., 2011; VEEN e DE BOER, 2012;
WANG et al., 2015). Estes trabalhos tém despertado grande interesse
dos setores industriais devido a pressao gerada por novas leis e normas.
Associado com as exigéncias da sociedade, estas leis e normas tém
solicitado dos materiais empregados em determinados segmentos, na
construcdo civil, por exemplo, que apresentem caracteristicas minimas
de retardancia de chamas por questfes de seguranga e de salde.

Os polimeros pertencem a um grupo de materiais que despertam
especial interesse tecnoldgico devido ao seu amplo espectro de
aplicacdes na fabricacdo de produtos destinados ao uso doméstico,
hospitalar, industrial, entre outros (LAOUTID et al., 2009). Estes
materiais, além de apresentarem versatilidade para o seu processamento,
permitem a incorporagdo de propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas
por meio da sua aditivacao.

O desenvolvimento dos materiais poliméricos com propriedades
especiais justifica-se com base nos seguintes fatores: (i) o0 aumento do
consumo dos materiais poliméricos na fabricacdo dos mais variados
tipos de produtos; e, (ii) a facilidade de agregar propriedades especificas
por aditivacdo e ajustar os seus desempenhos (VEEN e DE BOER,
2012).

O aumento do uso dos materiais poliméricos por praticamente
todos os segmentos industriais tem solicitado rigorosas exigéncias de
qualidade e de seguranca. Para o uso destes materiais, 0 mercado esta
muito exigente em relacdo aos requisitos de seguranca, principalmente
guanto aos riscos de incéndios devido a elevada flamabilidade dos
materiais poliméricos e pela toxicidade dos subprodutos gerados da
gueima destes produtos. Estes aspectos tém motivado cientistas e
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empresas a realizarem estudos especificos com o objetivo de obter
novos aditivos e novas moléculas poliméricos com propriedade de
resisténcia a combustdo (LU e HAMERTON, 2002; HOANG, KIM e
JANG, 2008; WANG e SHI, 2006; ILIESCU et al., 2011).

A propriedade de resisténcia a combustdo tem sido agregada aos
materiais poliméricos a partir da incorporacdo de aditivos retardantes de
chamas. Os principais aditivos empregados pela indUstria sdo os
hidroxidos metalicos e os aditivos a base de halogénios (VEEN e DE
BOER, 2012). Porém, ambos apresentam desvantagens. A maioria dos
aditivos de natureza inorganica sdo empregados com elevadas
concentraces para desempenharem resultados a retardancia de chama
aos polimeros com eficiéncia. Estes aditivos sdo empregados nos
polimeros vinilicos, como no polipropileno (PP), polietileno (PE) e
poliestireno (PS). O elevado percentual destes aditivos afeta
negativamente as propriedades mecénicas, principalmente resisténcia a
tracdo desses materiai,s e prejudica o desempenho dos produtos
poliméricos. Por sua vez, os retardantes de chama mais eficientes e mais
empregados sdo os compostos halogenados, que geram produtos com
alto grau de toxicidade durante o processo de combustdo. Da
dissociacdo dos compostos organicos contendo ligagdes do tipo RX, sdo
gerados haletos de hidrogénio (HX), que sdo muito tdxicos as mucosas
humanas.

Outro grupo de aditivos retardantes de chamas importantes sdo o0s
compostos  intumescentes, chamados também  por  sistemas
intumescentes. Estes sistemas formam espumas que atuam como
barreiras de isolamento entre a chama e o substrato. Os compostos
intumescentes sdo aditivos ou polimeros fosforados que apresentam
como vantagens a capacidade de capturar o oxigénio gasoso presente no
processo da queima, consumindo o comburente da reacdo e,
simultaneamente, gerando uma camada inibidora da reagdo de
combustivel sobre a superficie do material polimérico.

Nesta linha, o campo de trabalho a ser explorado com materiais
retardantes de chamas para polimeros deve ser considerado promissor.
Alguns aspectos para estes estudos merecem destaque e s@o
considerados grandes desafios. Como exemplo citam-se: (i) a reducéo
ou supressdo da toxicidade dos subprodutos da combustdo destes
compostos; e (ii) a reducdo das elevadas concentragdes destes
compostos em formulagdes poliméricas.

Os aditivos fosforados e até mesmo os polimeros contendo
fosforo na sua molécula vém despontando como uma alternativa
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importante para melhorar as propriedades a resisténcia a queima dos
materiais poliméricos.

Tanto na forma de polimeros ou de compostos organicos, as
estruturas contendo fésforo podem ser uma alternativa interessante para
a obtencdo de aditivos retardantes de chamas de alto desempenho e nédo
tdo agressivos a salde dos seres humanos. Estudos mostram que a
capacidade de retardancia de chama dessa classe de compostos depende
da quantidade de massa de fosforo presente na estrutura polimérica
(ILIESCU et al. 2011; WANG; WANG; YAN, 2000;
RANGANATHAN et al., 2006).

Em relagdo aos materiais poliméricos contendo fosforo na
estrutura do polimero, a posicdo do fosforo na cadeia, bem como a
fracdo massica de fdsforo, influenciam diretamente nas propriedades
retardantes de chama. Por outro lado, ndo h& respostas definitivas
guanto as vantagens da sintese de um retardante de chama de fdsforo, a
ser aplicado como aditivo, em relacdo a sintese direta de um polimero
contendo a propriedade de retardancia de chamas.

Neste contexto, € perceptivel a tendéncia da comunidade
cientifica em obter macromoléculas contendo fdsforo, com a
propriedade de retardancia de chamas, ao invés da sintese de compostos
(aditivos) retardantes de chamas. Assim, € eminente a necessidade de
novos trabalhos e estudos para o aperfeicoamento de processos de
obtencdo de materiais retardantes de chamas a base de fdsforo,
principalmente de macromoléculas fosforadas.

Nesse contexto, o presente trabalho buscou sintetizar um
polimero contendo fdsforo na sua espinha dorsal. Para tal, optou-se,
como ponto de partida, por um monémero bisfendlico e um mondémero
fosforado, com substituintes capazes permitir um policondensagéo
interfacial e a obtencdo de um polifenilfosfonato.

Dessa forma, definiu-se a 4,4’-dihidroxibenzofenona (DHBF)
como mondémero bisfendlico e o dicloreto de fenilfosfénio como o
monodmero fosforado. O polimero a ser obtido ira conter um atomo de
fésforo na sua espinha dorsal e uma composicdo massica em fosforo de
aproximadamente 10%. A caracterizacdo do material focou na
comprovacdo do método de sintese e no conhecimento a cerca das
propriedades térmicas do polifenilfosfonato. Tais propriedades devem
garantir a estabilidade térmica do polimero contendo fosforo suficiente
para sua incorporagdo em outra matriz polimérica. Confirmada essas
questbes preliminares, o polifenilfosfonato podera ser utilizado como
agente retardante de chama em materiais poliméricos.
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Enfim, destaca-se que este trabalho apresenta relevancia
cientifica ao produzir um novo material polimérico, relevancia
tecnoldgica, pois 0 mesmo pode ser aplicado em diversas areas que
apresentam risco de incéndio, como a construcdo civil, e relevancia
social, considerando a periculosidade a vida humana existente em
ambientes contendo materiais poliméricos com risco de incéndio.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar um polifenilfosfonato contendo o grupo
4,4’dihidroxibenzofenona, a partir de um sal fosfénico, com vistas a
aplicacdo como retardante de chama em materiais poliméricos.

1.2.2 Objetivos Especificos

e definir uma rota sintética para obtencdo do polimero
polifenilfosfonato a partir de um sal fosfonico;

erealizar a caracterizacdo fisico-quimica do polimero
polifenilfosfonato;

e otimizar a rota sintética a fim de se obter a maxima massa
molar;

e aplicar o polifenilfosfonato em polietileno de baixa densidade
(PEBD) e avaliar o efeito de retardancia de chamas;

e avaliar as caracteristicas morfologicas e as propriedades
térmicas do polietileno de baixa densidade aditivado com o
polifenilfosfonato.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CICLO DE COMBUSTAO DE UM POLIMERO

Os polimeros sdo macromoléculas, na sua maioria de origem
organica, que possuem unidade de repeticdo em sua cadeia. S&do
aplicados em diversos ramos, como a constru¢do civil, a inddstria
automotiva, aeronautica, entre outros.

Polimeros possuem propriedades térmicas caracteristicas que
podem ser desfavoraveis para determinados tipos de aplicagdes
comparados com outras classes de materiais, como as cerdmicas e 0s
metais. O inicio do processo da degradacdo térmica para materiais
poliméricos ocorre a partir de temperaturas relativamente baixas. No
processo de degradagdo térmica ocorre a formacgéo de produtos volateis
a partir da decomposicao da estrutura do material polimérico. O contato
desses volateis com o oxigénio presente no ar favorece o processo de
ignicdo e o crescimento de chamas, com temperaturas entre 350 °C a
500 °C, podendo atingir temperaturas maximas entre 900 °C e 1000 °C.
Ap6s 0 consumo de todo o material combustivel ocorre o decaimento e
a exting&o da chama (FELIX, 2010).

Existem diversos fatores que influenciam na intensidade e na
velocidade de um processo completo de queima: a area de superficie
especifica dos materiais combustiveis envolvidos, a distribuicdo dos
materiais combustiveis no local da queima, as caracteristicas especificas
de queima dos materiais envolvidos, as condi¢des do local da queima no
ambiente, as condicBes climaticas (temperatura e umidade relativa), as
aberturas de ventilagdo do ambiente, bem como o projeto arquiteténico e
a presenca de medidas de prevencdo de incéndio instaladas sdo alguns
exemplos (MOURITZ e GIBSON, 2006).

A combustdo de um material polimérico pode ser descrita por
cinco etapas, conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Etapas do processo de combustdo polimérica.
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Fonte: DE PAOLI (2011).

Durante o aquecimento, o polimero passa por um processo de
degradacdo térmica, que pode se confundir com o processo de pirélise.
Por esta raz8o, a temperatura de inicio de decomposic¢ao € mais baixa do
gue a temperatura de ignicdo. Os principais parametros fisicos nesta
etapa sdo: calor especifico, condutividade térmica e calor latente
envolvido em eventuais mudancas de fase.

Na pir6lise, os materiais poliméricos atingem a temperatura de
decomposicdo e comegam a liberar gases. A mistura dos gases liberados
com 0s gases oriundos do processo de combustdo é a responsavel pela
fumaca gerada. O principal pardmetro desta fase é a temperatura de
inicio da pirdlise.

Na etapa de ignicdo, o oxigénio que restou da pirdlise é difundido
na forma de gas. A igni¢do ocorre quando é gerada uma zona de queima
gasosa com condigdes adequadas de temperatura, de concentracdo de
gases combustiveis e de oxigénio em niveis favoraveis ao processo.

Na etapa de propagacdo ocorre a combustdo ocasionada pelos
radicais livres gerados na pirdlise que desencadeiam reacfes altamente
exotérmicas. Nesta etapa, o fogo se propaga na matriz polimérica.

As caracteristicas das chamas dependem intrinsecamente da
relagdo entre o combustivel (gases oriundos da pir6lise do polimero) e o
oxigénio disponivel. Conforme diminui a quantidade de material
combustivel e de oxigénio, o processo de queima entra em estagio de
extingcdo (GALLO e AGNELLI, 1998).

Em termos quimicos, a reacdo de combustdo de um polimero
pode ser descrito de acordo com a Equacdo (1), ndo balanceada.
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(CHy), + 0, —» CO, + H,0, (1)

onde as ligagdes carbono-carbono presentes na cadeia polimérica
sdo quebradas pela a¢do oxidativa do oxigénio.

A decomposicdo térmica e a posterior reacdo de oxidacdo do
polimero conduzem a formacg&o de gas carbdnico (CO,) e agua. Porém,
essa reacdo ocorre em etapas. A ruptura térmica de um polimero, ou
seja, a quebra das ligacBes covalentes existentes neste material € um
fendmeno endotérmico.

A energia fornecida ao sistema deve ser maior que a energia de
ligagdo entre os atomos ligados covalentemente. No caso dos polimeros,
valores de energia entre 200 e 400 kJ/mol sdo necessarios para 0
rompimento das ligacdes do tipo C-C. O mecanismo de decomposi¢éo é
dependente das ligagBes mais fracas e da presenca ou auséncia de
oxigénio nas fases solida e gasosa. Em geral, a decomposic¢ao térmica é
o resultado de uma combinacgéo de efeitos do calor e do oxigénio. Com
isso, é possivel a degradacdo térmica ndo oxidante e a degradagdo
térmica oxidante (PAL e MACSKASY, 1991).

A degradacdo térmica ndo oxidante é geralmente iniciada pelas
cisdes das cadeias poliméricas pelo efeito da temperatura (pirdlise). A
cisdo inicial depende de vérios fatores: a presenca de atomos de
oxigénio na cadeia e de residuos de catalisadores, residuos de oxidacdes
anteriores, defeitos quimicos nas cadeias poliméricas e a existéncia de
ligagdes fracas ao longo da cadeia, especialmente ao final, onde podem
iniciar as reacOes de despolimerizacdo (LAOUTID et al., 2009). Esse
processo é responsavel pela formacdo de radicais livres, conforme
descrito na Equacéo (2), e assim sucessivamente. Os radicais livres sdo
muito reativos.

Rl_CHZ_CHZ_RZ - Rl_ CHZ LI o] CHZ_RZ (2)

Na degradacdo térmica oxidante, o polimero reage com o
oxigénio do ar, gerando uma variedade de produtos de baixa massa
molar, e libera, principalmente, espécies muito reativas, como 0s
radicais He, OHe e Oe-. Estes radicais favorecem a formag¢ao da chama
oxidante. Conforme Camino, Costa e Luda (1991; 1993), algumas
dessas reacdes podem ser representadas pelas Equagdes (3) a (6):
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He+0, > O0H+0e
Oe+H, >OHe +He
OHe +CO > CO,+He
Oe +Ce— CO.

®)
(4)
®)
(6)

Com temperaturas acima de 300 °C a degradacdo polimérica
ocorre pela decomposicdo térmica ndo oxidante. Isso porque, sob estas
condicdes, a taxa de pirdlise € muito mais elevada do que a taxa de
difusdo do oxigénio na fase gasosa. A degradacdo térmica oxidante, por
sua vez, s6 ocorre na fase gasosa, devido a presenca de compostos de
baixa massa molecular produzidos pela decomposic¢éo térmica. Os gases
gerados pela pirélise formam inicialmente uma mistura com o oxigénio,
tanto por conveccdo quanto por difusdo, na superficie do material
polimérico antes de inflamar. A Figura 2 representa, de forma
esquematica, o ciclo de combustdo de um polimero e suas fases

correspondentes.

Figura 2 — Representacdo esquematica do ciclo de queima de um polimero.
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A combustdo pode ser desencadeada por uma chama externa ou
por autoignicdo, quando a temperatura estiver suficientemente elevada.
A combustdo dos gases aumenta a temperatura do polimero e, portanto,
permite a continuidade da pirdlise e a producdo de novos gases
combustiveis. Com isso, inicia-se uma reagdo em cadeia, que se mantém
mesmo na auséncia de uma fonte externa de calor (GALLO e
AGNELLLI, 1998).

2.2 RETARDANTES DE CHAMA

Os retardantes de chamas podem ser definidos como compostos
capazes de interferir nos mecanismos de igni¢do e de propagacdo da
chama durante um processo de combustdo, a fim de prolongar o tempo
de queima de um material ou até mesmo cessar a transformagdo
guimica. Os retardantes de chama sdo aditivos reativos que, adicionados
a matriz polimérica, conferem propriedades antichamas ou melhorias na
resisténcia a chama (MOURITZ e GIBSON, 2006).

A Figura 3 mostra os diversos ramos de aplicacdo dos retardantes
de chama com base nos dados da Israel Chemicals LTD — Performance
Products, para o ano de 2006, com destaque para o volume de aplicagdo
desses produtos em eletroeletrénicos e na construgéo civil.

Figura 3 — Aplicacdo dos retardantes de chama, no ano de 2006, de acordo com
a Israel Chemicals LTD Performance Products.

M Eletroeletrénica
B Construgdo Civil
Transporte

W Téxtil, adesivo e tintas

Fonte: Adaptado de ICL (2006).
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A atuacdo dos retardantes de chamas consiste em interferir
guimica, fisica ou sinergicamente no mecanismo de combustdo de um
polimero (HORROCKS e PRICE, 2000; LAOQUTID et al., 2009). Por
acdo fisica, o retardante de chamas age, por exemplo, por resfriamento,
guando os processos endotérmicos ativados pelo agente retardante de
chamas resfriam o substrato a temperaturas abaixo das requeridas para a
ocorréncia de pir6lise (GALLO e AGNELLI, 1998).

Outro mecanismo fisico possivel é a formacdo de uma camada
protetora das moléculas poliméricas, que altera as reaces de pirolise
pela formacdo de um carbonaceo, que blogueia o calor oriundo da
transformacdo e, consequentemente, reduz a formagdo de compostos
volateis e, assim, protege o polimero das rea¢des de oxidagdo (ZHANG
e HORROCKS, 2003).

A formagdo de um agente intumescente ocorre pela formagéo de
carvdo, ou como um catalisador para formacdo de cinza ou ainda um
agente formador de espuma (CAMINO, COSTA e LUDA, 1991, 1993).

Por fim, o retardante de chama ainda pode atuar fisicamente por
diluigdo. Este processo consiste da produgdo de grandes volumes de
gases ndo combustiveis pelos aditivos enquanto se decompdem durante
a combustdo, diluindo o suprimento de gases combustiveis abaixo do
limite de flamabilidade (MOURITZ e GIBSON, 2006).

Por acdo quimica, as rea¢fes mais significativas que interferem
no processo de combustdo ocorrem nas fases sdlida e gasosa. Na fase
gasosa, o retardante tem como funcdo interromper a agdo dos radicais
livres no processo de combustdo. Os fendmenos exotérmicos sdo
interrompidos,  diminuindo a temperatura do sistema e,
consequentemente, a liberagdo de gases combustiveis. Na fase solida, o
retardante pode acelerar a fragmentacdo do polimero e formar uma
camada de carbono na superficie polimérica atuando como inibidor do
oxigénio. Nesse caso, o retardante pode desidratar o polimero, gerando
duplas ligacOes, carbonizando a superficie através de ligagdes cruzadas
e ciclizacdo (GALLO e AGNELLI, 1998).

Além das acBes fisicas e quimicas, os retardantes de chamas
podem agir pela combinacdo de diferentes modos de acdo a fim de
produzir efeitos complementares. Isso ocorre quando os efeitos
complementares sdo maiores que os resultados das somas de acgdes
individuais. Lu e Hamerton (2002) sugerem utilizar o termo “sinérgico”
como mecanismo de reacdo desses materiais. Segundo Gallo e Agnelli
(1998, p. 26), “¢ comum o fato de certo retardante de chama ter pouco
ou nenhum efeito quando wusado isoladamente, mas reduzir
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significativamente a quantidade necessaria de outro retardante,
usualmente mais caro, quando ambos sdo usados em conjunto”.

Assim, a utilizacdo de componentes ativos ou sistemas podem
atuar com sinergia com o0s aditivos retardantes de chamas. Esses
componentes tém como funcdo melhorar a eficiéncia do aditivo,
ocasionando a reducdo do percentual incorporado na matriz polimérica
do aditivo (FELIX, 2010).

Como mecanismo efetivo de retardancia de chama, por exemplo,
pode-se utilizar um agente de enchimento, que visa diluir o polimero e
reduzir a concentracdo de gases durante a sua decomposicdo. Se for um
aditivo hidratado, este também pode liberar gases ndo inflamaveis
durante a sua decomposi¢do. Além disso, esse processo tende a ser
endotérmico, o que arrefece a superficie do material polimérico na zona
de pirdlise.

Aditivos a base de halogénios, fésforos e antiménio podem atuar
na fase de vapor, reprimindo a combustdo por meio da captura de
radicais livres. O fésforo também pode atuar na fase condensada,
promovendo a formagdo de um carvdo na superficie do material
polimérico, inibindo a difusdo dos produtos da decomposicao térmica ou
protegendo a superficie do polimero da acdo do oxigénio (LU e
HAMERTON, 2002).

2.3 TESTE DE FLAMABILIDADE DE MATERIAIS PLASTICOS
PARA PECAS DE APLICATIVOS E DISPOSITIVOS (NORMA UL-
94)

Com a regulamentagdo cada vez mais rigida adotada por drgaos
reguladores e normatizadores de produtos, alguns testes foram adotados
para a comprovacdo da propriedade retardante de chamas dos compostos
empregados como aditivos para esta funcdo. Estes testes avaliam tanto o
tempo de propagacdo da chama quanto as caracteristicas dos materiais
poliméricos/aditivos retardantes de chamas antes, ap6s e/ou durante o
processo de queima.

Para esse trabalho, foi utilizada como base para ensaios de
flamabilidade o Teste de Flamabilidade de Materiais Plasticos para
Pecas de Aplicativos e Dispositivos (Norma UL-94). Para tal, descreve-
se aqui as indicagdes da norma e, posteriormente, na metodologia do
trabalho, sdo expostas as adaptagBes necessarias para execucdo desse
ensaio em filmes poliméricos.

Esse ensaio foi implantado pelo laboratério americano
Underwriters Laboratories (UL). A UL-94 determina a velocidade de
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combustdo de um material polimérico, avaliando a combustdo do
material quanto a propagacdo da chama na mesma direcdo (vertical)
considerando as alteracGes da queima antes e/ou durante (UL, 2006). A
UL-94 contém seis diferentes testes de chama, mas apenas dois deles
sdo mais utilizados em laboratério: UL-94V (vertical) e UL-94H
(horizontal).

No teste vertical, a chama é aplicada no corpo de prova
mantendo-o fixo na posicdo vertical e o tempo de extingdo é
determinado ap6s a remocgdo da chama. A Figura 4 mostra um esquema
para o teste UL-94V.

Figura 4 — Esquema para realizagdo do teste de queima horizontal, de acordo
com a UL-94V.

'='f= ==

. Corpo de
Prova
sl _I E 10 mm
1 !

Bico de
Bunsen

: : 300 mm
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6 mm max ]

aprox. 50 mm ] |

Fonte: Adaptado de UL (2006).

O teste consiste em aplicar em um periodo de tempo de 10 s uma
chama de 20 mm em um corpo de prova com dimensdes de 125 mm x
13 mm x 10 mm, fixado na posicéo vertical. O tempo entre a retirada da
chama e a autoextin¢do do fogo no corpo de prova é denominado t;, se
ocorrer. Ocorrendo, aplica-se novamente a chama por mais 10 s e
registra-se novamente o tempo entre a retirada da chama e autoextin¢ao
do fogo, anotando-o como t,. O tempo que 0 corpo de prova permanece
incandescente é determinado apds a segunda aplicacdo e é denominado
por tz. Utiliza-se abaixo do corpo de prova algoddo, a fim de analisar a
propagacdo da chama para outros materiais dispostos em um cémodo
em condicéo incendidria.
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A Tabela 1 mostra os critérios de avaliacdo do teste de queima
vertical (UL-94V). O material é caracterizado através de trés categorias:
V-0, V-1 e V-2, sendo V-0 a mais rigorosa, exigindo que a chama seja
extinta em tempo igual ou inferior a 50s (SIQUEIRA, VISCONTE e
NUNES, 2001).

Tabela 1 — Critérios de avaliagdo do teste de queima vertical (UL-94V).

Critérios V-0 V-1 V-2

Tempo méaximo de queima de cada

corpo de prova (t; ou t,) =10s | =30s | =30s

Tempo total de queima do conjunto
de 5 corpos de prova (somatériot; | <50s | <250s | <250s
+ t, de cada corpo de prova)

Tempo de queima mais tempo de
incandescéncia de cada corpo de
prova apds a segunda aplicagdo da
chama (t; + t3)

<30s <60s <60s

Queima do corpo de prova até o
prendedor por propagacdo da | Nao Nao Nao
chama ou incandescéncia

Queima do algoddo por gotas ou
fagulhas emitidas

Fonte: Adaptado de UL (2006).

No teste de queima horizontal (UL-94H), o objetivo é determinar
a taxa de combustdo linear do polimero. A chama é aplicada a
extremidade livre de uma amostra polimérica de 125,0 mm x 13,0 mm x
3,0 mm durante um periodo de 30 s. Cronometra-se o tempo até a chama
atingir a marca de 100 mm. Caso a chama extinga-se antes, deve-se
medir o comprimento linear danificado pela combustéo.

O procedimento deve ser repetido ao menos trés vezes. A taxa de
combustdo linear (V), em milimetros por minuto, é determinada
aplicando a Equacédo (7):

v "

onde L é o comprimento danificado pela queima, em milimetros,
e 0t é o tempo médio de combustdo, em segundos (UL, 2006). A Figura
5 esquematiza os parametros de aplicacdo do teste UL-94H.
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Figura 5 — Esquema para realizagdo do teste de queima vertical, de acordo com
a UL-94H.
100 £ 1mwn
—-rl——zs*' {imm
CORPO
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10 £ 1 mm
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Fonte: Adaptado de UL (2006).

Para esse trabalho, utilizou-se essa norma como um indicativo
para os ensaios de flamabilidade, com adaptagBes necessarias,
apresentadas na metodologia do trabalho.

2.4 PRINCIPAIS ADITIVOS RETARDANTES DE CHAMA

Os aditivos retardantes de chamas podem ser incorporados de
duas diferentes formas: na etapa de polimerizacdo ou na etapa de
processamento do polimero. Para um desempenho satisfatério, €
necessaria a boa disperséo do aditivo na matriz polimérica.

Segundo Veen e de Boer (2012), a estimativa de consumo de
retardadores de chama na Europa em 2006 foi de 465 mil toneladas. A
Figura 6 mostra o percentual massico consumido dos principais tipos de
retardantes de chama na Europa.
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Figura 6 — Consumo de retardantes de chama na Europa em 2006.
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Fonte: Adaptado de VEEN e DE BOER (2012).

Os hidroxidos metélicos sdo os retardantes de chama mais
empregados e correspondem a 54% do mercado. Estes aditivos
apresentam baixo custo e ndo emitem gases poluentes durante a queima
dos materiais poliméricos. Por sua vez, a aplicacdo dos retardantes de
chamas fosforados corresponde a 9% do total de consumo. O menor
consumo se deve ao alto custo de producdo desses aditivos quando
comparados aos hidréxidos metalicos. Porém, quando aplicado em um
mesmo percentual massico, sua eficiéncia é maior em relagdo aos
hidréxidos e sua toxicidade menor em relagdo aos halogenados.

De acordo com Freedonia (2013), o mercado global de aditivos
retardantes de chamas devera aumentar de 1,9 milhdes de toneladas em
2011 para valores proximos de 2,6 milhdes de toneladas em 2016, a uma
taxa média de crescimento anual de 5,4%. Segundo 0 mesmo estudo, 0s
compostos derivados de boro e fosforo estdo entre 0s que mais crescem.

Os mecanismos de acdo dos retardantes de chamas podem
envolver reagdes com a matriz polimérica durante o ciclo de combustéo.
No caso de compostos halogenados, ocorre a liberagdo de radicais
altamente reativos, que capturam gases volateis inflamaveis. Os
compostos fosforados, por sua vez, atuam como agentes intumescentes,
formando filmes passivantes na superficie da matriz polimérica e
dificultando a passagem de gases comburentes para chama. Esses
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materiais interveem nos diversos processos envolvidos na combustdo de
um polimero: aquecimento, pirdlise, ignicdo, propagacdo de energia
térmica e degradacdo (ZHANG e HORROCKS, 2003).

Os principais modos de acdo dos sistemas de retardantes de
chama s&o relatados e discutidos a seguir.

2.4.1 Hidroxidos metalicos

O hidroxido de aluminio ou alumina hidratada (AlI(OH)3) é o
retardante de chamas mais empregado pelas industrias de transformacao
de polimeros devido ao baixo custo, facilidade de obtencdo e de boa
processabilidade com os termoplasticos (LE BRAS et al., 2005; YANG,
LIANG e TANG, 2009).

Outro hidréxido com propriedades semelhantes é o hidréxido de
magnésio (Mg(OH),). Este composto relne todas as caracteristicas
necessarias para ser utilizado como retardante de chama e pode ser
preparado sinteticamente, com elevado grau de pureza, em diversas
morfologias Uteis, por responder bem a modificacbes de superficie
(MATOS, BARRETO e GIMENEZ, 2002).

A decomposicédo endotérmica do AI(OH); ocorre entre 250 e 320
°C, com entalpia, de +1050 kJ/kg e tem como produtos a agua e a
alumina (DAIMATSU et al., 2007). O Mg(OH), decompde-se em
temperaturas préximas a 300 °C e sua eficacia como retardante de
chama pode ocorrer até 400 °C (GUI et al., 2007). As reacdes de
decomposicao sdo representadas pelas Equacdes (8) e (9):

2A1(0H)3 ) = AlO5 ) +3H,0y  AH® = 1.050 k] /kg ®)
2Mg(OH), ) » 2MgO(s) + 2H,0g  AHC = 1.300 K] /kg 9)

Outro aspecto que contribui para o efeito antichama destes
aditivos é a formagdo de camadas de Al,O; e MgO que agem como
protetoras na superficie do polimero. Este mecanismo de inibicdo ocorre
pela diminuicdo da superficie de contato do combustivel com o
comburente e por reduzir a difusividade do oxigénio para o meio reativo
polimérico. Os dois hidroxidos atuam como retardantes de chama em
trés mecanismos: pelo resfriamento do sistema com reacles
endotérmicas, por intumescéncia com a formagdo de uma camada de
barreira ao oxigénio e pela diluicdo da fase gasosa devido a liberacéo de
vapores de agua.
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No entanto, para tais propriedades serem efetivas sdo necessarias
concentracBes acima de 50% em massa. Esta elevada concentracdo
causa prejuizos significativos, principalmente nas propriedades
mecanicas do polimero (CANAUD, VISCONDE e NUNES, 2001;
SONG et al., 2010).

2.4.2 Hidroxidos duplos lamelares

Os HDLs pertencem a uma classe de minerais chamados de
argilas anibnicas, assim chamadas devido a um paralelo com o termo
argilas catidnicas, usadas para materiais que sdo constituidos por
camadas de aluminossilicatos carregados negativamente que possuem
cations interlamelares, neutralizando as suas cargas (SANTQOS, 2007).

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo eficientes
retardadores de chama (SHANMUGANATHAN e ELLISON, 2014). Os
HDLs absorvem o calor pelas reagbes da sua decomposigdo
endotérmica, liberando agua e diéxido de carbono como produto (BASU
et al., 2014). Este processo faz com que a temperatura do substrato
diminua e promove a formacdo de uma estrutura de espuma carbonizada
(HORN, 2000).

A caracteristica endotérmica destes processos e a diluicdo dos
gases combustiveis resultante da pirélise aumentam o tempo de igni¢do
e reduzem a quantidade de calor liberado durante a etapa da combustdo
(WANG; HAN; KE, 2005).

Os HDLs, apesar de ndo serem abundantes na natureza, podem
ser sintetizados em laboratério a um custo relativamente baixo. Sua
férmula geral é representada pela Equagéo (10):

M, ME+(OH),]** A, © nH,0, (10)

onde M?* representa um cétion metalico divalente, M** representa
um cétion metalico trivalente, A™ representa um anion intercalado com
carga m, por exemplo, CI', NOg, 8042', CQOg, etc e n representa 0
nimero de moléculas de agua de hidratacio (ZAMMARANO et al.,
2005; BOTAN, NOGUEIRA e LONA, 2011). A estrutura geral de um
HDL é representada na Figura 7.
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Figura 7 — Estrutura genérica para um HDL.

Fonte: Conceicdo et al. (2007).

Quando adicionados a matrizes poliméricas, as cargas de HDL
tém o potencial de agregar novas propriedades aos compostos. Os
HDLs, em comparacdo a outros argilominerais, apresentam como
vantagem a homogeneidade estrutural, podendo ser ajustada durante o
processo de sintese, além do baixo custo de producdo e do carater
seletivo para varios metais e de densidade de carga. Estas carateristicas
tornam sua aplicagdo versétil e vidvel em diversos tipos de polimeros
(SANTOS, 2007).

2.4.3 Retardantes de chamas halogenados

Ao longo dos ultimos anos, diversos compostos halogenados
foram sintetizados com a finalidade de agregar propriedades retardantes
de chamas em materiais poliméricos. A eficacia desses compostos esta
relacionada diretamente com a facilidade de liberagdo do halogénio
durante as etapas do processo de queima. A eficacia depende do atomo
em que o halogénio esté ligado, que determina a proporcéo de carbono e
do halogénio na estrutura do composto, da energia de ligacdo e da
quantidade de halogénio a ser liberada durante a queima (ZHANG e
HORROCKS, 2003). Segundo Camino, Costa e Luda (1993), de forma
geral, os compostos aciclicos ou alifaticos halogenados sdo mais
eficientes que os compostos aromaticos halogenados, pois a energia de
ligagdo carbono-halogénio é menor e, por consequéncia, de facil
rompimento.
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A Figura 8 esquematiza 0 mecanismo de acdo de um retardante
de chama halogenado, com a representacdo da neutralizacdo dos radicais
livres He ¢ OHe durante o processo de combustao.

Figura 8 — Mecanismo de agdo de um éter difenilico bromado como retardante
de chamas.
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Fonte: PESTANA et al. (2008).

A retardancia de chamas agregada por compostos halogenados
deve-se a uma sequéncia de reages. Inicialmente ocorre a dissocia¢do
dos agentes halogenados RX de acordo com a Equagdo (11). Na
sequéncia, o radical halogenado reage com uma molécula RH para
formar o haleto de hidrogénio correspondente a Equacéo (12). Estes, por
sua vez, reagem com as espécies He e OHe presentes na chama, como
demonstrado nas Equagdes (13) e (14).

RX 2SR+ X o (11)
Xe +RH - Re+HX (12)
HX+He—H,+ Xe (13)
HX 4+ HO o= H,0 + X o (14)

Os radicais de alta energia sdo, portanto, substituidos por radicais
de baixa energia (haletos), incapazes de manter o processo de
combustdo (GALLO e AGNELLI, 1998). Os haletos das Equagdes (13)
e (14) reiniciam o processo de acordo com a Equagéo (11).

Os halogénios atuam como agentes oxidantes, ou seja, na
recepcao de elétrons, devido a sua elevada eletronegatividade, sendo o
flior o principal agente oxidante entre os halogénios. A eficiéncia destes
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compostos retardantes de chama aumenta conforme a ordem a seguir
das espécies halogenadas: F<CI<Br<I (LEE, 2006).

Contudo, os retardantes a base de bromo séo os mais utilizados,
pois interferem no momento da fusédo do polimero. Um bom retardante
de chama que atua com esse mecanismo deve decompor-se a uma
temperatura de 50 °C mais baixa que a temperatura de degradagdo do
polimero, caso especifico dos retardantes bromados (HORROCKS e
PRICE, 2000).

2.4.4 Compostos intumescentes

O uso de retardantes halogenados vem diminuindo por questdes
ambientais e de toxicidade (PESTANA et al., 2008). Uma das
alternativas para a substituicdo dos compostos halogenados como
retardantes de chama sdo os agentes intumescentes.

O intumescimento pode ser descrito como um sistema de
retardancia da chama baseado em um material inflamavel que, em
contato com uma chama, seja capaz de formar uma espuma espessa
capaz de isolar e proteger o substrato da chama (WANG, HAN e KE,
2005; PARAMES e BRITO, 2010). Os agentes intumescentes
dependem significativamente da propor¢do de &tomos de carbono,
nitrogénio e fdsforo em um composto.

Como desvantagens, é possivel citar a limitacdo de sua aplicacdo,
como a necessidade de altos percentuais de massa para a obtencdo das
propriedades desejadas, que ocasionam geralmente uma influéncia
negativa as propriedades mecanicas do composito (PARAMES e
BRITO, 2010).

A Figura 9 retrata a formacdo de uma camada protetora
intumescente sobre a superficie de um material aditivado com material
intumescente, reduzindo a transferéncia de calor e de gases
combustiveis.
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Figura 9 — Exemplo de acéo de um agente retardante de chama intumescente em
quatro momentos.

Fonte: FAIRBANKS, 2012.

Estes compostos sdo inseridos na matriz polimérica durante o
processamento do polimero. [Esse processamento ocorre em
temperaturas proximas de 200 °C, o que requer que oS sistemas
intumescentes tenham estabilidade térmica para suportar as temperaturas
de processamento (HORROCKS e PRICE, 2000). Os retardantes de
chamas a base de fosforo tém esse comportamento.

2.5 RETARDANTES DE CHAMA A BASE DE FOSFORO

2.5.1 Mecanismo retardante de chamas para compostos a base de
fésforo

Os mecanismos retardantes de chamas que envolvem o0s
compostos fosforados dependem da estrutura do composto de fésforo e
das caracteristicas da matriz polimérica. Estes compostos podem atuar
na fase condensada, gasosa ou em ambas as fases durante o ciclo de
combustdo do polimero. Alguns compostos se decompdem
termicamente formando acido fosférico e &cidos polifosforicos. Estes
acidos podem formar uma camada superficial viscosa, que protege o
substrato do polimero da chama e do oxigénio (VEEN e DE BOER,
2012).

Os mecanismos de atuacdo dos agentes retardantes de chamas
fosforados podem ser influenciados pelo efeito sinérgico com outros
agentes, tais como 0s compostos nitrogenados e halogenados (MAITI,
BANERJEE e PALIT, 1993).



O mecanismo proposto de retardante de chama para a
trifenilfosfina e éxido de trifenilfosfato, por exemplo, é representado nas
Equagdes (15) a (20), ndo balanceadas. As principais caracteristicas
destas reacdes é a recombinacdo de hidrogénios e a elimina¢do do
radical oxigénio pelo fosforo. Esta, por sua vez, reduz a chama através
da diminuicdo de radicais abaixo do nivel necessario para manter a
chama (ROSSER, IMAMI e WISE, 1966).

R3PO - PO e +P e 4+P,+ Re (15)
H + PO «— HPO (16)
HO ¢ +PO e— HPO + 0 o (17)
HPO + He— H, + PO o (18)
P,+e0e—>Pe+POe (19)
Pe+0OH - POe+H (20)

Segundo Lu e Hamerton (2002), em compostos organofosforados
contendo halogénios, pode haver a formacdo, além de radicais capazes
de capturar He e HO*, de uma camada de carvao, por intumescéncia, que
evidencia um efeito sinérgico. Esse efeito intumescente é obtido
geralmente com fosfatos de amonio e de halogénios. Durante a
decomposicdo, o composto fosforado fornece o agente que vai formar
fosfato através de uma série de etapas de eliminagdo. Agentes
expansores formam uma espuma a partir da desidratacdo do polimero e
formacéo de ligagdes duplas e ciclizacdo nas cadeias carbonicas. Com a
liberacdo dos gases oriundos da combustdo e da desidratagcdo, ocorre
uma expansdo dessa camada e, por consequéncia, a formagéo do filme
de protecdo (YANG et al., 2015).

Os principais retardantes de chamas baseados em fdsforo séo
constituidos por fosforo vermelho, fosfatos inorgénicos, aditivos
organofosforados e macromoléculas fosforadas.

2.5.2 Fosforo vermelho e fosfatos inorgéanicos
O fosforo vermelho é a fonte mais concentrada de fésforo para

um retardante de chama e é amplamente utilizado para materiais
poliméricos (WANG et al., 2015). Segundo Laoutid et al. (2009), em
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guantidades menores que 10% é eficaz para poliésteres, poliamidas e
poliuretanos.

Na presenca de oxigénio ou em polimeros contendo nitrogénio, o
fosforo vermelho sofre oxidagdo térmica, formando acido fosférico ou
anidrido fosférico. Ao serem aquecidos com o calor oriundo da
combustdo, formam acidos polifosforicos. Esse material, entdo, provoca
a desidratagdo das cadeias poliméricas finais, desencadeando a formacgéo
da camada protetora. Em polimeros ndo oxigenados, o fdsforo vermelho
despolimeriza-se em fosforo branco (P,), atuando na fase gasosa onde
reage com o oxigénio e inicia 0 mesmo processo de retardancia de
chama anteriormente descrito pelo consumo do comburente O,
(BRAUN et al., 2003).

Como desvantagem, o fésforo pode liberar fosfina (PH3) pela
reacdo com a umidade do meio, um gas altamente toxico, que pode ser
evitado com o uso conjunto de sais metalicos (AgNO3, HgCl,, MoS,,
FeCl3.3H,0). Estes sais tém elevada eficiéncia na captura da fosfina
(LAOUTID et al., 2009).

Os polifosfatos sdo exemplos de fosfato inorganico utilizado
como retardante de chamas em polimeros, representado pela Figura 10.
O grau de polimerizacdo (n) é variavel e pode ser superior a 1000.
Quanto maior for o valor de n mais insolivel sera a cadeia do
polifosfato, porém de maior estabilidade térmica.

Figura 10 — Estrutura quimica do polifosfato com grau de polimerizagdo n.
Esferas amarelas e vermelhas representam atomos de fosforo e oxigénio,
respectivamente.

Fonte: PEREIRA (2007).

A decomposicdo térmica dos polifosfatos inicia a partir de 300 °C
e conduz a formacdao de 4cido fosforico. Sua atuagdo como retardante de
chama ¢ eficaz para mecanismos de combustdo que liberem radical HOe.
Nestes processos, a desidratacdo da cadeia polimérica favorece a
formacdo da camada protetora, da mesma forma que ocorre com as
reacdes contendo o fosforo vermelho.
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O polifosfato de ambnio ¢ um dos mais utilizados como
retardante de chamas, pois aléem da decomposi¢do do grupo fosfato, o
cation amoénio facilita a formacdo de gases ndo combustiveis (SILVA,
2010). A Figura 11 representa 0 mecanismo de decomposicdo térmica
do polifosfato de aménio.

Assim, o polifosfato de ambnio atua na formagdo do &cido
polifosférico e na reducdo da viscosidade do fundido, favorecendo a
formagdo da massa fundida e inibindo o gotejamento (ZHANG e
HORROCKS, 2003).

Figura 11 — Mecanismo de decomposicdo do polifosfato de aménio.

& -
*.| *.|' i)
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O NH, — OH . 5
O NH, -2 NH, Cil-: "HO
e O P e O P () e -w---D—iT—f.J—v-w
Lla L' 0
(] 0
I |
s P ()t = st (e P} e
| - H:L_J |
0 NH, MHL,

Fonte: SILVA (2010).
2.5.3 Aditivos organofosforados

Mesmo que muitos derivados de compostos organofosforados
possam exibir propriedades retardantes de chamas, segundo Laoutid et
al. (2009), o nimero destes compostos disponiveis comercialmente sdo
limitados. Isso ocorre porque a temperatura de processamento pode
modificar a sua estrutura quimica. Os principais grupos de compostos
organofosforados com propriedades retardantes de chamas sdo os
fosfatos orgénicos, fosfonatos e os fosfinatos. Suas estruturas
moleculares estéo representadas na Figura 12.
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Figura 12 — Representacdo da estrutura quimica de alguns aditivos retardantes
de chamas organofosforados.

O
Il [l Il
Rq—O-Fl‘—O—R;, R1—II-'—C}—R2 R,—IT’—R2
? i i
Rs Ra Rs
Fosfato organico Fosfonato Fosfinato

Fonte: LAOUTID et al. (2009).

Veen e de Boer (2012) e Wang et al. (2007) listaram os principais
aditivos retardantes de chama fosforados. A Tabela 2 representa a
estrutura quimica dos referidos aditivos retardantes de chama
organofosforados, seus nomes e o percentual massico de fésforo em sua
estrutura.
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Em geral, esses compostos atuam como agentes intumescentes,
pois tém como fonte de sintese um acido inorganico que promove a
desidratacéo do agente de carbonizagéo. Segundo Maiti, Banerjee e Palit
(1993) ha uma relacao linear entre a concentracdo percentual massica de
fosforo e o indice de limitacdo de oxigénio (LOI). O valor de LOI
representa a quantidade minima de oxigénio em uma composi¢do de ar a
base de N,/O, para que haja combustdo. A Figura 13 apresenta o
resultado do estudo realizado pelos autores para diversos aditivos
fosforados.

Figura 13 — indice de limitacdo de oxigénio (LOI) para diversos aditivos
retardantes de chama fosforados.

Lol

03 1

032

028

0244

o 2 4 6
Composicdo massica de fosforo
Fonte: Adaptado de MAITI, BANERJEE e PALIT (1993).

Com esse estudo, os autores puderam estabelecer uma correlacéo
direta e linear entre LOI e o percentual massico de fosforo no aditivo,
expresso pela Equacao (21):

LOIp, = (0,320 - P + 0,187) + 0,007. (21)
Porém, esses aditivos sdo pouco compativeis com a molécula do

polimero base. Isso exige a aplicacdo de grandes concentracBes de
aditivos para que os efeitos sejam positivos, 0 que eleva o custo dos
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produtos. Além disso, com elevadas concentracdes, os aditivos acabam
afetando negativamente as propriedades mecanicas.

Uma forma de compensar 0s prejuizos nas propriedades
mecéanicas do polimero pela incorporagdo dos aditivos fosforados é
inserir atomos de fosforos na estrutura principal da molécula polimérica,
obtendo-se, assim, macromoléculas fosforadas com propriedades
retardantes de chamas.

2.5.4 Macromoléculas fosforadas

A necessidade eminente por polimeros dotados da propriedade de
resisténcia a chama, agregada por aditivos que ndo contenham
halogénios na sua estrutura, tem incentivado muitos estudos cientificos.
Estudos com compostos poliméricos organofosforados tém demonstrado
gue estas moléculas apresentam propriedades retardantes de chama
importantes. Os mecanismos de retardancia de chamas destes compostos
envolvem a inibicdo da ignicdo e a formacdo de camadas protetoras nas
moléculas poliméricas. Além disso, geram quantidades menores de
gases tdxicos quando comparados aos polimeros halogenados (WANG e
SHI, 2006; HOANG e KIM, 2008; RANGANATHAN et al., 2006).

A propriedade retardante de chamas estd relacionada com o
percentual massico de fdsforo na amostra. Pesquisas recentes mostram
gue a posicdo do fosforo na cadeia polimérica, bem como a estrutura da
cadeia (aromatica ou alifatica) influencia diretamente nas propriedades
retardantes de chamas dos polimeros fosforados (RANGANATHAN et
al., 2006).

Os polimeros fosforados, em comparacdo aos polimeros
aditivados com compostos organofosforados, apresentam melhores
propriedades retardantes de chama por ndo apresentarem a volatilizagdo
dos grupos fosforados durante o processamento. Além disso, sua
degradacdo em temperaturas similares as da combustdo do polimero.
Além disso, os polimeros fosforados sdo mais aderentes, mais tingiveis
e apresentam melhores propriedades mecéanicas e maior solubilidade
(MAITI, BENERJEE e PALIT, 1993).

Maiti, Benerjee e Palit (1993) apresentam trés possibilidades de
insercdo do fosforo em um polimero: (i) o fosforo estar presente
somente em cadeias laterais; (ii) os polimeros com cadeia linear,
contendo o &omo de fdsforo na espinha dorsal da cadeia; e (iii) o
fosforo estar presente em estruturas ciclicas no interior da cadeia
principal. Estas caracteristicas podem ser incorporadas tanto pela
utilizacdo de mondmeros fosforados, via copolimerizagdo (WANG,



64

WANG e CHEN, 2006) ou pela utilizagdo de dois co-mondmeros para
obtencdo de oligbmeros que, posteriormente, reagem com os polimeros
na forma de enxertos radicalares (EBDON et al., 2000).

Os principais monémeros utilizados na obtengdo de polimeros
fosforados séo apresentados na Tabela 3, com o respectivo mecanismo
de polimerizacéo.
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2.5.5 Polimeros derivados de compostos fenilfosfonicos

Atualmente, diversos trabalhos estéo sendo realizados e tratam da
sintese de polimeros fosforados com propriedades retardantes de
chamas, que estdo relatados abaixo. Como foco nestes trabalhos, s&o
apresentadas as estruturas poliméricas derivadas de compostos
fenilfosfonicos (Figura 14a). Os dois principais monémeros de partida
sdo o acido fenilfosfénico (HFF) (Figura 14b) e o dicloreto de
fenilfosfonio (DCFF) (Figura 14c).

Figura 14 — Estruturas dos reagentes de partida fenilfosfonicos.

i i i
R—P—R HO—P—OH cl—P—cl
@ () ©)

Fonte: o autor.

Na maioria das situacdes, a sintese de um polimero a partir dos
percursores citados na Figura 14 ocorre pela reacdo com outro
mondmero diferente, caracterizando uma copolimerizacdo via
policondensacdo interfacial. Este segundo monémero deve apresentar
dois sitios eletronegativos, pois 0 DCFF apresenta o atomo de fésforo
como um sitio eletropositivo, devido a presenca do dtomo de oxigénio
(CHEN e WANG, 2010). Normalmente, o segundo monomero de
partida é um bisfenol, conforme resultados obtidos por Iliescu et al.
(2011), que obteve um polimero fosforado a partir da reacdo do DCFF
com o 4,4’-(1,3-fenilenodiisopropilideno)bisfenol, conforme o Esquema

-
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Esquema 1 - Reagdo do DCFF como 0 4,4-(1,3-
fenilenodiisopropilideno)bisfenol.

HaC, CHy  HiC CHy
cw—p—cw
O O O ﬁ
o o}
@ |

Fonte: o autor.

Nesse trabalho, os autores aplicaram duas novas metodologias de
sintese por policondensacéo interfacial. No primeiro método, o polimero
foi obtido por policondensacdo em um sistema géas-liquido, onde o
DCFF foi volatizado, tornando-o mais reativo, eliminando a necessidade
da presenca de um solvente ou de um catalisador. No segundo método,
foi utilizada 4gua como solvente para protonacdo do DCFF, permitindo
a policondensacdo interfacial solido-liquido. Esses novos métodos
renderam resultados positivos, como a eliminacdo de catalisadores e de
solventes orgénicos, apresentando alta reatividade e seletividade das
espécies ativas, elevados rendimento e massa molecular, além de
simplicidade do procedimento (ILIESCU et al., 2011).

Liaw e Chen (1995) utilizaram como monémeros para obtencao
de polimeros fosforados o DCFF e quatro bisfendis. O Esquema (2)
representa a reacdo de obtencdo genérica do polimero fosforado pelo
autores, enquanto a Figura 15 representa a estrutura dos bisfenois
utilizados (R). Nessa reacdo, os autores utilizaram como solventes
diclorometano e trietilamina (TEA).

Esquema 2 — Reacéo genérica de obtencdo de um polimero fosforado.
o]

Cl—P—ClI

D
Py

0—P—0

+ HO—R——OH —

Fonte: o autor.
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Figura 15 — Bisfendis precursores de polimeros fosforados (R).

Br
CF, CF, Br
O Ot
Br Br
(a)
©

Br Br
CFs CF,q
*HZCHZCOOCHZCHQ* —H,CH,CO O O OCH,CHy—
CFyq CFy
Br Br
(d)

(b)
Fonte: LIAW e CHEN (1995).

A Tabela 4 representa os resultados obtidos para cada um dos
bisfendis utilizados para percentual massico de fosforo, de bromo, a
massa remanescente em andlise termogravimétrica a 700 °C e o valor de
LOL.

Tabela 4 — Algumas propriedades de polimeros fosforados.
Mondémero Composicdo  Composicdo Massa LOI

Massica de P Massica de remanescente

(%) Br (%) (%) & 700 °C
15(a) 6,76 0 20,3 43
15(b) 5,67 0 135 30
15(c) 4,00 413 10,5 65
15(d) 3,59 371 11,2 44

Fonte: Adaptado de LIAW e CHEN (1995).

Os mondmeros (a) e (b) se diferenciam dos mondmeros (c) e (d)
pela presenca de atomos de bromo na sua estrutura. Comparando os
resultados, percebe-se que os melhores valores de LOI sdo obtidos
guando associado o poder retardante de chama do fésforo com o do
bromo, em um efeito sinérgico. Comparando as estruturas ndo bromadas
de (a) e (b) e com as bromadas de (c) e (d), os melhores resultados sdo
apresentados pelos polimeros obtidos com os monémeros que possuem
maior percentual maéssico de foésforo em sua composicdo (LIAW e
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CHEN, 1995), que esta evidenciado pela relacdo linear entre os valores
de LOI e o percentual méssico de P, exposto por Maiti, Banerjee e Palit
(1993).

A partir deste trabalho, Liaw e Wang (1996) utilizaram o 2,2-
di(4-hidroxifenil)-hexafluoropropano como bisfenol e o DCFF p-
substituido com grupos -CHg, -NO,, -Br e -OCH;. Em comparacao ao
polimero obtido com o mondmero padrdo DCFF, a reacdo ocorreu em
temperaturas abaixo de 0 °C e com a utilizacdo de trietilamina e
diclorometano como solventes. O Esquema (3) apresenta a reacao
produzida pelos autores.

Esquema 3 — Reagdo de polimerizagdo entre o 2,2-di(4-hidroxifenil)-
hexafluoropropano e o DCFF p-substituido.

o
|

Cl—pP—Cl

\
o CF4 CF, o
| Trietilamina. Il
+ HO R OH —> ~|EO O—PEH»
‘ CH,CI, | dn
CH, CH, o
X

Fonte: o autor.

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos por Liaw e Wang
(1996). O maior valor de LOI é determinado para o polimero que possui
Bromo em sua composicao.

Tabela 5 — Resultados para polimeros produzidos a partir de DCFF p-
substituido

Substituinte  Composi¢cdo ~ Composicao Massa LOI
X massicade P massica de Br  remanescente
(%) (%) (%), a 700 °C
-H 6,76 0 20,3 43
-CH; 6,35 0 24 48
-NO, 5,97 0 27 a7
-Br 5,60 14,5 20 60
-OCHjs 6,15 0 30 48

Fonte: Adaptado de LIAW e WANG (1996).
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A massa residual para o polimero contendo o substituinte —Br, a
700 °C, é a menor, mostrando que o bromo atua, principalmente, na fase
gasosa, conforme especificado por Camino, Costa e Luda (1993).

Segundo Ranganathan et al. (2006), estudos mostram que o 1,2-
di(4-hidroxifenil)etanona (DHFEt) é uma opcdo de bisfenol para
polimerizacdo com o DCFF. O Esquema (4) representa a reacdo de
obtencdo de um polimero fosforado com esse mondmero, conforme
autores citados.

Esquema 4 — Reacdo de polimerizagéo entre 0 DHFEt e 0 DCFF.
o
[

Oy — 53}

Fonte: o autor.

HO

A reacdo é realizada com temperatura de -5,0 °C e utiliza
diclorometano como  solvente  organico e cloreto de
benziltrifenilfosfénio como agente de transferéncia de fase. O polimero
formado terd a caracteristica representada na Figura 16, onde R
representa o grupo contido entre os sitios fendlicos eletronegativos e R’
representa 0 DCFF.

Figura 16 — Estrutura genérica do polimero fosforado.

Fonte: RANGANATHAN et al. (2006).

L1

A presenca de unidades de compostos fosforados na espinha
dorsal do polimero € responsavel pela formagao das camadas inibidoras
sobre a superficie dos polimeros em combustdo, diminuindo a
guantidade de calor liberado na combustdo e inibindo o contato do
oxigénio com o restante do material polimérico. Lyon (2008)
esquematiza um possivel mecanismo de decomposicdo desse material,
representado pelo Esquema (5).
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Esquema 5 — Mecanismo de decomposicao de um polimero fosforado.

+ -H,0 _
R O““*Y““*(}‘}%f — R —

Fogo
I + H,0 + R

Nesta reagdo de combustdo, ocorre a formagdo de uma camada
inibidora que dificulta o contato do polimero com o oxigénio do ar.
Também favorece a liberacdo de éagua, que resfria o sistema em
combustdo, e a liberacdo de gases contendo fésforo, que atuam com
agentes de captura de oxigénio do ar durante os processos de oxidacao.
Portanto, a formacgdo da camada protetora ocorre por um processo de
aromatizacdo do polimero (LYON, 2008).

Chen e Wang (2010) afirmam que polimeros polifosfonatos
aromaticos derivados do DCFF tém apresentado bons resultados como
retardantes de chama quando inseridos em outros materiais poliméricos,
sejam eles termofixos, poliésteres ou poliamidas. Considerando a reacéo
genérica apresentada no Esquema (2), alguns resultados sdo expressos
na Tabela 6 para misturas em polietileno tereftalato (PET) e
poli(tereftalato de butileno) (PBT).

Fonte: o autor.

Fogo
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Os resultados cientificos comprovam que a adi¢do de polimeros
fosforados em matrizes poliméricas melhoram as propriedades
retardantes de chama da mistura, elevando o valor do LOI em todos os
casos. Apesar de ser pequena a influéncia, o tipo de estrutura influencia
as propriedades do material polimérico.



3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais e 0s
materiais utilizados para obtencéo do polimero fosforado. Em particular,
serdo discutidos aspectos relativos aos procedimentos de sintese e
caracterizacdo do polimero fosforado para definigdo da rota de sintese, o
planejamento experimental para a avaliacdo do efeito de parametros de
sintese na massa molecular e nas propriedades térmicas do polimero
fosforado e as caracterizagGes preliminares do polimero fosforado em
relagdo a propriedade retardante de chamas.

3.1 REAGENTES
Para as reaces de sintese do polimero fosforado foram utilizados

0s reagentes quimicos apresentados na Tabela 7. Todas as reagdes de
sintese foram realizadas em solugfes aquosas com agua deionizada.



80

‘J01ne O :3juoH

VIVINL £6'78 G'66 opinb) WOdad °lO*HD ouelswoJloldIg
uejeT 81'98 0'66 sejogdoudiN HO®eN HO®eN 01POS 8p OPIXQJpIH
uejer] 81'08 0'66 opinbi TH®) THD OuexsH

youp|y ewbis 0'cet 0'66 opezijeis dAd 0%"H8D |ousy|swIg-9C
. . OluQjsojjiualn
[A4 N 14
youp|y ewbis 6'88¢ 0'66 0d 4190 dIO“H*Q _|1ZUsq 8p 01810]7)
Youp|v ewbis z'vTe 0'66 0d 48HA  00Y("H°J0H) > oveloziod
’ . ’ -IX0IPIYIP- ¥
youp|y ewbis 6761 0'06 opinb) 440d dO°IDSH®D  OluQjsoj|luay ap 03aI0[21Q
(1ow/b) (%) eojwinb
lopadauloS [RjoW BSSE  ©ZaIng 021S]} 0103dsy e|6IS BINULIOY aluabeay

"0pe.0so) oJawijod op asaluls ap sagdeal se ered sopezijnn sauabesy — / ejageL



81
3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O polifenilfosfonato foi obtido em um reator de vidro, de volume
100 mL, encamisado para controle de temperatura e sistema de refluxo
de 4gua com temperatura controlada. O reator foi colocado sobre um
agitador magnético para controle da agitacdo da reacdo. A Figura 17
mostra o reator utilizado para obtencédo do polimero fosfonato.

Figura 17 — Reator em vidro, encamisado, acoplado a um sistema de refluxo de
agua empregado na sintese do polifenilfosfonato.

Fonte: o autor.

A rota sintética foi dividida em duas etapas. Na primeira etapa,
foi preparada em agua destilada uma solugdo de NaOH 0,70 mol-L™, na
qual foi adicionada uma solucdo de CBTF 0,2 mol-L™ dissolvido em
DCM. A solucdo resultante foi agitada por 30 + 1 minutos e com
temperatura de 25 = 1 °C. Como resultado foi obtida uma mistura
bifésica.

Na segunda etapa, foi adicionada na mistura bifasica uma solucéo
de DHBF, de concentragdo 0,46 mol-L™, dissolvido em (DCM). Em
conjunto com a solucdo de DHBF também foi adicionado DCFF (1,40 g,
7,16 mmol), conforme disponibilizado pelo fornecedor. A solucédo
resultante foi agitada em um reator encamisado durante quatro horas,
com temperatura de 25,0 + 0,1 °C.
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O Esquema (6) apresenta a reacdo global proposta para a
polimerizacdo do polimero fosforado a partir do DCFF e o DHBF
seguindo os procedimentos de polimerizagéo supracitados.

Esquema 6 — Reacdo global de obtencéo do polifenilfosfonato a partir do DCFF
e 0 DHBF.

0 a i
I
Ccl—P——cl o
+ NaOH u—o
CBTF O/ ~ |+ HCI
HO OH
n

Ap0s estes procedimentos, o polimero sintetizado foi precipitado
com hexano, conforme disponibilizado pelo fornecedor, em temperatura
de 25,0 + 1 °C. Por se tratar de uma polimerizacdo por policondensacéo,
o0 polimero ¢é retirado do reator na forma de lama, o que requer a sua
purificagdo e secagem por evaporagdo dos solventes em uma estufa,
com temperatura controlada entre 50 + 1 °C.

Fonte: o autor.

3.3 CARACTERIZACAO PRELIMINAR DO
POLIFENILFOSFONATO PARA VALIDACAO DO METODO DE
SINTESE

Para as caracterizacBes preliminares e validacdo do método de
sintese foram empregadas as técnicas de espectrofotometria de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectrometria de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de "H) e de fésforo
(RMN de *'P) e espectrometria de ionizacdo por dessorcdo a laser
assistida por matriz - tempo de voo (MALDI-TOF). O polimero
sintetizado também foi termicamente caracterizado por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e analise termogravimétrica (TGA).

3.3.1 Espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Os ensaios de FTIR foram realizados no Laborat6rio de Materiais
(LaMat) do Instituto de Engenharia e Tecnologia (IDT) da Universidade
do Extremo Sul Catarinense (UNESC) em um espectrofotdmetro
Shimadzu (IR Prestige-21) no modo transmitancia, no intervalo de
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nimero de onda entre 4000 e 500 cm™. As amostras foram preparadas
em pastilhas circulares de KBr.

De acordo com a reacdo global apresentada em tese no Esquema
(6), espera-se a reducéo da banda 3400 cm™, referente ao consumo do
grupo funcional —OH do bisfenol. E esperado também o surgimento de
bandas caracteristicas de ligacbes do tipo -O-P-O-. A partir das
sucessivas avaliagGes de FTIR, ap6s as diferentes rotas de sintese, foi
possivel corrigir e validar a metodologia de sintese do polimero
fosforado.

3.3.2 Espectrometria Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H e de 3P foram obtidos em analises
realizadas na Central de Andlises da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC) em um espectrémetro Bruker (AC200), de 200 MHz e
400 MHz. As amostras do polimero foram preparadas em
dimetilsulféxido (DMSQO). Espera-se com o0s espectros de RMN,
associados com o0s espectros de FTIR, comprovar a sintese do
polifenilfosfonato.

3.3.3 Espectrometria de ionizacdo por dessorcdo a laser assistido
por matriz, tempo de voo (MALDI-TOF)

Os espectros de massas (MS) por MALDI-TOF foram obtidos no
Centro de Biologia Molecular Estrutural (CEBIME) da UFSC, com o
objetivo de determinar a massa molar do polifenilfosfonato. As amostras
do polimero foram inicialmente dissolvidas em tetraidrofurano (THF),
em modo vibracional, por uma hora. Na sequéncia foram aplicados 1 pL
da matriz &cido 2,5-dihidroxibenzéico (DHB) em uma placa alvo
MALDI (Bruker Daltonics) e cristalizadas em temperatura ambiente por
duas horas. As amostras do polifenilfosfonato dissolvidas nos
respectivos solventes foram aplicadas na placa sobre a matriz de DHB.

A placa contendo as amostras/matriz foi colocada em um
espectrometro de massa MALDI-TOF da Bruker (AutoFlex Il
Smartbean). O espectrdbmetro foi calibrado com reagente peptideo
(Bruker) para o intervalo de 1000 a 3500 Da. Os espectros de MS foram
obtidos no modo de reflexdo de fon positivo, aplicando a diferenca de
potencial elétrico para aceleracdo de 20 kV, em laser pulsante de N, e de
frequéncia 100 Hz, com 60% de carga total, no comprimento de onda de
337 nm e no intervalo de deteccéo entre 0 e 5000 Da.
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3.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As amostras para as analises de DSC foram preparadas com
massa de aproximadamente 5 mg do material polimérico. O termograma
foi obtido em um DSC Perkin Elmer (Modelo Jade DSC), com intervalo
de temperatura de -20 a 230 °C, e com a eliminacao do histérico térmico
das amostras. O termograma de aquecimento e resfriamento foi obtido
com taxa de 10 °C-min™, em atmosfera de nitrogénio. As anélises foram
realizadas no Laboratério de Propriedades Fisicas de Alimentos
(PROFI) da UFSC.

3.3.5 Analise Termogravimétrica

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica do polimero
foram realizadas as analises termogravimétricas (TGA). A TGA foi
realizada em atmosfera de nitrogénio, em um analisador Shimadzu
(TGA-50), em um intervalo de temperatura de 25 a 900 °C, com taxa de
aguecimento de 10° C-min™. As anélises foram realizadas na Central de
Anédlises da UFSC.

3.4 AVALIACAO DO EFEITO DE PARAMETROS DE SINTESE NA
MASSA MOLECULAR

Para a avaliagdo do efeito de alguns parédmetros de sintese no
valor da massa molar foi empregada metodologia de planejamento
experimental do tipo estrela 2° para estabelecer as condi¢bes
experimentais. Como fatores (variaveis) foram adotados a temperatura
de reacdo (Tg) e a razdo molar entre os dois mondmeros de partida (R).

A temperatura de reacdo foi definida como parametro devido a
provavel influéncia na cinética das reacdes de polimerizagdo. Para o
inicio de uma reacdo de polimerizacdo é necessario que o sistema tenha
a energia de ativacdo suficiente. Quanto maior a energia de ativacao,
maior sera a velocidade da reacdo e a taxa de polimerizacdo Dessa
forma, maiores valores de massas molares do polimero serdo obtidos.
Porém, em sistemas complexos, como no caso de reacles de
polimerizagdo, pode ocorrer o comportamento inverso.

A razdo entre concentracdo dos reagentes M; e M, foi definida
como um parametro devido a provavel influéncia nos valores da massa
molar do polimero. Como o processo de polimerizacdo proposto
ocorrera em etapas e a velocidade de reacdo dessas etapas ¢ dependente
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da concentragdo dos reagentes, esse foi um segundo fator indicado com
possivel influéncia na massa molar do polifenilfosfonato.

O intervalo de valores para os fatores foi estabelecido
considerando os resultados dos experimentos preliminares de sintese e
informacgdes sobre o comportamento fisico e quimico da reacdo. Como
valor central da temperatura de reacdo para o planejamento experimental
foi adotado o valor de 25 °C. Considerando que, em relagdo ao arranjo
fisico, o processo de polimerizagdo ocorre em solucdo, as limitagdes de
temperaturas de reacdo méxima e minima foram definidas pelas
propriedades fisicas dos solventes. Para temperatura minima de
polimerizacdo adotou-se 10 °C, pois abaixo ha possibilidade de
formag&o de cristais de gelo de solvente da fase polar. Para temperatura
maxima de polimerizacdo foi adotado o valor de 40°C, considerando a
temperatura de ebuli¢do do solvente da fase apolar.

Em relagdo a raz8o molar dos dois monémeros (R), o ponto
central foi a relagdo estequiométrica de sintese 1,0:1,0. Como maximos
e minimos, foi adotado um incremento de 50% na concentracdo de um
dos mondmeros no solvente. Para a realizacdo dos experimentos, 0s
demais fatores de sintese foram mantidos constantes, como a velocidade
de agitacdo, volume do reator, concentracdo do agente de transferéncia
de fase e demais reagentes. O tempo de rea¢do foi de 4 horas.

A partir dessas premissas, 0s demais experimentos foram
dimensionados seguindo a distribuicdo do digrama correspondentes,
conforme Figura 18.



86

Figura 18 — Esquema para determinacdo dos pontos extremos do planejamento
fatorial em estrela.
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Fonte: o autor.

A Tabela 8 apresenta a matriz de planejamento com as condi¢fes
e configuracBes experimentais adotados.

Tabela 8 — Matriz de planejamento experimental para os estudos do efeito de
parametros de sintese na massa molar do polifenilfosfonato.

Razdo molar entre 0s
Experimento Temperatura (Tg) monbémeros DHBF R (M,/M,)
(M;) e DCFF (M,)

1 10,0 1,0:15 1,50
2 10,0 1,5:1,0 0,67
3 40,0 1,0:1,5 1,50
4 40,0 1,5:1,0 0,67
5 4,0 1,0:1,0 1,00
6 25,0 1,7:1,0 0,59
7 46,0 1,0:1,0 1,00
8 25,0 1,0:1,7 1,70
9(C) 25,0 1,0:1,0 1,00
10 (C) 25,0 1,0:1,0 1,00
11 (C) 25,0 1,0:1,0 1,00

(C): Ponto central realizado em triplicata.
Fonte: o autor.
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Para cada experimento de sintese, realizados com diferentes
valores de temperatura de reacdo e de razbes de reagentes, foram
determinados os valores da massa molar dos polimeros a partir dos
espectros de massa de MALDI-TOF. Nos procedimentos de aplicacéo
do MALDI-TOF, a intensidade de laser incidida nas amostras e o
nimero de pulsos foram constantes, de modo que todas as amostras
foram analisadas nas mesmas condicdes de ensaios. Para fins de anélise
estatistica, foram adotados os valores de maxima massa molar obtidos
diretamente dos espectros de MALDI-TOF e considerando um pico com
no minimo de intensidade de leitura de 1000. As analises estatisticas
foram realizadas utilizando o software Statistica® 8.0.

3.5 PRODUCAO DOS FILMES DE POLIETILENO DE BAIXA
DENSIDADE ADITIVADO COM  POLIFENILFOSFONATO
CONTENDO 4,4’-DIHIDROXIBENZOFENONA

3.5.1 Obtencdo do Polifenilfosfonato para Avaliagdo das
Propriedades Retardantes de Chama

A sintese do polifenilfosfonato para aplicacdo como aditivo em
um polimero, bem como para as andlises das propriedades retardantes de
chama da mistura, foi realizada em um reator com 500 mL. Desta forma,
foi possivel quintuplicar as quantidades dos reagentes, conforme o
procedimento experimental apresentado no item 3.2. Para a defini¢do
dos valores de Tr e R, foi utilizada a melhor condicdo apresentada pela
andlise dos resultados obtidos com o planejamento experimental. Apds
purificacdo, as amostras foram fragmentadas em pequenos pedacos, para
serem aditivados em PEBD.

3.5.2 Aditivacgao do Polietileno com o Polifenilfosfonato

Para a avaliagdo das propriedades retardantes de chama foi
empregado o polietileno de baixa densidade (PEBD — Brasken) como
resina para aditivacdo do polifenilfosfonato. A aditivacdo foi realizada
no Laboratério de Materiais Poliméricos, do IFSC campus Cagador, em
uma extrusora monorosca de bancada multifuncdo, da AxPlasticos
(modelo AX 16 LD 26), com rosca tipo universal, com trés zonas de
aquecimento controlado, Z1=150 °C, Z2=155 °C e Z3=155 °C,
respectivamente, com rotacdo de 70 rpm e capacidade de granulacéo de
duas linhas de espaguete, com resfriamento em &gua. A Figura 19
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mostra a extrusora de bancada utilizada no processo no modo de
obten¢do do masterbatch.

Figura 19 — Extrusora de bancada, tipo monorosca, durante processamento do
masterbatch.

r

Fonte: o autor.

O PEBD foi dosado inicialmente com 20% em massa de
polifenilfosfonato e homogeneizado por extrusdo por duas vezes. Na
sequéncia, o percentual de aditivacdo foi reduzido para 15,0 e 7,5% com
adicdo de resina, com uma terceira extrusdo, para producdo do
masterbatch. Na sequéncia, 0 modo da extrusora foi alterado para
producdo de filmes, conforme Figura 20.

O masterbatch foi novamente extrusado pelo processo de baléo,
com didmetro de 200 mm, para producdo dos filmes de PEBD
aditivados com polifenilfosfonato, doravante denominados de
PEBD/PFF. Foram produzidos filmes de PEBD, PEBD/PFF(7,5%) e
PEBD/PFF(15,0%).



89

Figura 20 — Extrusora de bancada, tipo monorosca, durante processamento do
masterbatch para obtencdo dos filmes.
=

.....

Fonte: o autor.

3.5.3 Espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de
Fourier dos Filmes PEBD/PFF

Os filmes produzidos foram analisados por FTIR, no LaMat, em
um espectrofotdmetro  Shimadzu (IR  Prestige-21) no modo
transmitancia, no intervalo de nimero de onda entre 4000 e 500 cm™.
As amostras foram analisadas na forma de filmes finos e os resultados
analisados a partir das informagdes dos espectros do PEBD e do
polifenilfosfonato puros.

3.6 CARNACTERIZAQAO DOS FILMES EM RELACAO A
DISPERSAO DO POLIFENILFOSFONATO NA RESINA DE PEBD

3.6.1 Extracao do Polifenilfosfonato dos Filmes de PEBD/PFF

A fim de analisar a disperséo do polifenilfosfonato nos filmes de
PEBD, procedeu-se a extracdo do aditivo, em um extrator Soxhlet, para
posterior analise morfoldgica do filme. Em um sistema Soxhlet,
aproximadamente 2 g dos filmes de PEBD, PEBD/PFF (7,5%) e
PEBD/PFF (15,0%) foram extraidos com 250 mL de tetraidrofurano
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(THF). O sistema foi aquecido a uma temperatura proxima e superior a
temperatura de ebulicdo do THF, aproximadamente 65 °C. O sistema
permaneceu em refluxo por 24 h. Apos, o sistema foi resfriado a
temperatura ambiente. A Figura 21 apresenta o sistema montado para
extracdo em laboratorio.

Figura 21 — Sistema de extracdo do polifenilfosfonato aditivado em filmes de
PEBD.

Fonte: o autor.
3.6.2 Microscopia de Forca Atémica dos Filmes

A avaliagdo morfoldgica dos filmes pés-extracdo do aditivo foi
realizada por microscopia de forga atdmica (MFA), marca Shimadzu
(modelo SPM-9700), disponivel no Laboratério de Pesquisa em
Materiais (LAPEM) da Unesc. A técnica utilizada nas leituras foi o
modo ndo contato. Também foram realizados ensaios de perfil de
rugosidade.
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3.7 CABACTERIZACAO DOS FILMES DE PEBD/PFF EM
RELACAO AS PROPRIEDADES TERMICAS E DE RETARDANCIA
DE CHAMAS

3.7.1 Calorimetria Diferencial de Varredura do Masterbatch

A analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi
realizada no Laboratério de Polimeros (LabPol) da Universidade de
Caxias do Sul (UCS), sendo conduzida na faixa de temperatura de 25 °C
a 200 °C, com taxa de agquecimento e resfriamento de 10 °C-min™,
atmosfera inerte de nitrogénio de alta pressdo com vazao de 50 mL-min’
! Amostras de 5 mg do PEBD na forma de marterbatch foram
analisadas por DSC, com objetivo de comprovar a aditivacdo da matriz
polimérica com polifenilfosfonato, bem como para analisar o
comportamento térmico das amostras. Os termogramas foram obtidos
em um sistema DSC Shimadzu (Modelo DSC 60). A incerteza de
medicdo em relacdo a temperatura foi de 0,4% e em relacdo a entalpia
de 8,6%, utilizando carta controle de indio como material de referéncia.
O material foi inicialmente aquecido até 220 °C e resfriado a 25 °C para
eliminacdo do histérico térmico. Os resultados apresentados sdo
referentes ao segundo ciclo de aquecimento.

3.7.2 Analise Termogravimétrica do Masterbatch

Os ensaios de TGA foram realizadas no LabPol da UCS e
conduzidos com o objetivo de avaliar as variacdes massicas através do
aumento controlado da temperatura dos masterbatchs de PEBD/PFF e
comparar com as analises do PEBD. O ensaio foi realizado em um
analisador termogravimétrico Shimadzu (Modelo TGA 50), da
temperatura ambiente até 800 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C-min™, utilizando atmosfera oxidante de oxigénio de alta pureza com
vazdo de 63 mL-min™. As incertezas de medicdes em relagdo & massa
sdo de 0,1% e a incerteza em relacdo a temperatura é de 2,0%, utilizando
como carta de controle das massas padrdes de oxalato de calcio
(CaC,04-H,0) como material de referéncia. Foi realizada em atmosfera
de ar sintético, em um analisador Shimadzu (TGA-50), em um intervalo
de temperatura entre 25 e 900 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C-min™. As analises foram realizadas no LabPol da UCS.

3.7.3 Ensaio de Flamabilidade dos Filmes de PEBD/PFF
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3.7.3 Ensaio de Flamabilidade dos Filmes de PEBD/PFF

O ensaio de flamabilidade dos filmes de PEBD/PFF foi realizado
a partir de adapta¢fes na norma UL 94 horizontal. A partir dos filmes
obtiveram-se corpos de prova em formato cilindrico. Os corpos de prova
tinham dimensdes aproximadas de 15 cm de comprimento e 0,5 cm de
espessura.

A Figura 22 apresenta os corpos de prova dos filmes poliméricos
para ensaio de combustdo a partir de adaptagdes da norma UL-94
horizontal.

Figura 22 — Corpos de prova para ensaio de combustdo dos filmes de
PEBD/PFF (15,0%), PEBD/PFF(7,5%) e PEBD, sequencialmente.

Fonte: o autor.

Os corpos de prova foram presos em uma garra, de tal forma que
a distancia da garra até o final do corpo de prova era de 12 cm, a 20 cm
do chdo. A 10 cm, fez-se uma marca a fim de se saber o ponto final da
combustdo. A amostra foi exposta a uma chama de aproximadamente 3
cm de altura, por 5 segundos. Removeu-se a chama e mediu-se a taxa de
combusto linear do corpo de prova, em mm-s . O esquema para ensaio
de combustéo estéa apresentado na Figura 23.
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Figura 23 — Esquema do teste de combustdo para os filmes poliméricos de
PEBD/PFF.
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Fonte: o autor.

Os ensaios foram realizados em triplicata e os resultados obtidos
sd0 expressos a partir das médias das respostas e seus respectivos
desvios-padrao.






4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SINTESE DO POLIFENILFOSFONATO

No primeiro momento deste trabalho foi realizada a sintese e
proposto um possivel mecanismo para a reacdo do polifenilfosfonato,
considerando que esta ocorra na presenca de fases aquosa e organica.

Para o favorecimento da transferéncia de massa entre as fases da
solucdo foi empregado o cloreto de benzil-trifenilfosfénio (CBTF).
Como primeira etapa da reacdo foi proposta a substituicdo anidnica do
ion cloreto pertencente ao CBTF pelo ion hidroxido, a partir da reagdo
com o hidréxido de sodio (NaOH) também adicionado a solugéo,
conforme Esquema (7).

Esquema 7 — Substitui¢do anidnica do ion cloreto do CBTF pelo ion hidroxido

do hidroxido de sédio.
E / ;

CBTF BTF(OH)

Fonte: o autor.

O ion gerado benzil-trifenilfosfonio, embora carregado, é soltvel
em solventes organicos, em razdo da presenca de quatro substituintes
aromaticos no atomo de fésforo, e também sollvel em fase aquosa.
Assim, o CBTF é solGvel em ambas as fases presentes na solucdo de
sintese. O NaOH é soltvel na fase aquosa e da sua dissolugdo surgem as
espécies ionicas sodio (Na*) e as hidroxilas (OH"). As hidroxilas reagem
com as espécies de fosforo do CBTF e liberam os fons cloreto (CI°), que
reagem com Na’ formando cloreto de sodio. Desta primeira etapa de
reacdo os produtos gerados sdo cloreto de sodio e o hidroxido de benzil-
trifenilfosfonio (BTF(OH)). O BTF(OH) favorece a transferéncia
interfacial de espécies entre as fases através da diminui¢do da tensdo
superficial (RANGANATHAN et al., 2006).

Essa primeira etapa de sintese é realizada a fim de se obter um
agente facilitador de transferéncia de fase e a0 mesmo tempo compativel
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com 0s mondmeros e solventes a serem empregados no processo de
polimerizacdo. Porém, esta etapa poderia ser suprimida do processo caso
seja empregado diretamente na solugéo de sintese 0 BTF(OH). Porém, o
valor comercial do BTF(OH) é mais elevado que o CBTF.

Como uma segunda etapa da reacdo de sintese, é proposta a
solubilizacdo do DHBF em diclorometano (DCM) e mistura com a
solucdo contendo CBTF e NaOH. Quando o ion benziltrifenilfosfonato
(BTF"), positivamente carregado, é transferido para a fase organica
devido a sua maior afinidade quimica, o ion hidroxido o acompanha a
fim de preservar a neutralidade das cargas na solucdo. Assim, o fon
hidroxido é transferido da fase aquosa para a fase orgénica, juntamente
com o BTF". Quando presente na solugio organica, o ion OH™ promove
a desprotonacdo do DHBF de acordo com o Esquema (8) proposto.

Esquema 8 — Reacdo de desprotonacdo do DHBF pelo NaOH, em presenca de
CBTF.

i
NaOH +CBTF
Slstema bifasico +2 HZO
H,0/DCM R LT
0 O: Na

Fonte: o autor.

Apos essa etapa, 0 DHBF transforma-se em um anion, passando a
ser soltvel na fase aquosa. O cétion Na presente na fase aquosa atua
como contraion, garantindo novamente a neutralidade entre as cargas.

Concomitante a esta reagdo, é feita adicdo do dicloreto de
fenilfosfénio (DCFF) ao meio reacional contendo o DHBF
desprotonado. O DCFF possui um grupamento P=0, onde 0 oxigénio
torna o fosforo eletrodeficiente e susceptivel a receber elétrons. O
grupamento P=0 possui dois bons grupos de saida (ions cloretos), que
permitem uma substituicdo nucleofilica via mecanismo de reacdo tipo
Snz. O fion produzido na etapa de desprotonagdo atua como reagente
nucleofilico, atacando o fésforo (eletrofilico) presente no DCFF, de
acordo com o0 mecanismo proposto apresentado no Esquema (9).
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Esquema 9 — Mecanismo de formagdo do mondémero fenilfosfonato de

dibenzofenona, via a reagéo de Syp,.
3£

o) o o °
OO A 0
0 o: / Be) o '“E‘ cl ° O/Pic‘ et
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Fonte: o autor.

Nesse momento forma-se o mondmero fenilfosfonato de
dibenzofenona. Este mondmero contém duas partes importantes, a
oriunda do DHBF desprotonado, definida por M; por simplificacéo, e a
oriunda do DCFF, definida por M,. Esta reacdo ocorrendo com
simultaneos e sucessivos ataques do DHBF desprotonado nos dois sitios
ativos positivos do DCFF promove a formagdo de um copolimero em
bloco, denominado por polifenilfosfonato contendo
4,4’dihidroxibenzofenona, conforme apresentado na Figura 24.

Figura 24 — Estrutura quimica do polifenilfosfonato  contendo
4,4’dihidroxibenzofenona (PFF).

i
j
P—0
Oé \
n

Neste tipo de copolimerizacdo, dois monémeros diferentes (M; e
M,) reagem entre si ou de forma alternada. Em um dado instante séo
possiveis quatro reacGes, conforme Esquema 10. Dependendo da
reatividade de cada um deles consigo mesmo (homopolimerizac¢do) ou
com o outro (copolimerizacdo), havera uma tendéncia de geracdo de
copolimeros diferentes (CANEVAROLO Jr., 2002).

Fonte: o autor.

Esquema 10 - Quatro possiveis reagdes de propagacdo para uma
copolimerizagéo.
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k22
~mm M} + My =5 ~~e M, M}

A composicdo de um copolimero nao pode ser determinada pelas
velocidades de homopolimerizagdo (COUTINHO e OLIVEIRA, 2006).
Para o0 estudo em questdo, portanto, os valores das constantes ki3 e Ky,
sdo insignificantes quando comparadas as constantes ki, e ky;. Assim,
um copolimero alternado é obtido.

Nessas condicbes, sdo esperados trés possiveis polimeros como
produtos da reacdo proposta. Considerando o primeiro monémero, 0
DHBF como “M;” e o DCFF como “M,”, s@o possiveis combinagdes do
tipo (MMj),, My(MM), e (M;iM,),M;. Essas estruturas sao
representadas na Figura 25.

Figura 25 — Possiveis estruturas para o polimero sintetizado.

o
I (‘)‘ ﬁ
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P—O HO—P P—OL
3 o H o o H
HO
n

(M1M2)n M2(M:My),
o
o
P—O0 OH
O/

Fonte: o autor.

Dessa forma, a partir dos mecanismos propostos espera-se obter
do processo de sintese os copolimeros com estruturas apresentados na
Figura 25, com valores de n a serem investigados, a fim de que se tenha
informacGes a respeito do tamanho da cadeia carbdnica. Espera-se que
num processo de sintese estejam presentes os trés tipos de copolimeros,
em proporcOes diferentes, dependendo da afinidade quimica e da
velocidade de inclusdo de cada monémero.

As reacdes e sequéncias propostas foram realizadas e testadas em
diversas reacdes de sintese. A Figura 26 mostra o aspecto visual de cada
etapa de reacdo proposta até a polimerizacdo. As solucdes antes do
processo de desprotonacdo sdo incolores e com a reacdo de
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desprotonacdo do CBTF completada, passa a ter coloracdo alaranjada,
caracteristica do BTF(OH). A adicdo do DCFF a solucdo promove
polimerizacdo do polifosfanato, dando & nova solucdo a cor creme.

As mudancas de cores sdo fortes indicadores de mudancas de
grupos funcionais dos compostos quimicos envolvidos e da
polimerizacdo. Em relacéo a viscosidade da solucéo, ndo é perceptivel
mudancas de valores durante o processo de polimerizagdo. Somente
com a adicdo do hexano para precipitacdo do polimero é possivel
perceber a formacdo do PFF. Como resultado do processo de
polimerizacdo foi obtido um copolimero com o aspecto de lama, que
posteriormente foi purificado com hexano e agua para a remog¢do das
impurezas e seco em estufa para evaporacgao do solvente.

Figura 26 — Coloragdo carateristica das etapas propostas para a polimerizacéo
do DHBF com o DCFF: (a) substitui¢do ani6nica do ion cloreto no CBTF; e (b)
desprotonacdo do DHBF e inicio da polimerizacdo do polifosfanato com a
adicdo DCFF.

@ (b)

Fonte: o autor.

A Figura 27a mostra o aspecto visual do polifenilfosfonato na
fase organica, parte inferior do reator, com aspecto de “lama” no
momento da retirada do reator, Figura 27b, e apés a purificagdo com
hexano e seco em estufa para eliminacéo do solvente, Figura 27c.
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Figura 27 — (a) Aspecto visual do resultado do processo de sintese com as fases
organica (polimero) e aquosa no reator, (b) na forma de “lama” ap6s a retirada
do reator; e (c) ap6s a purificacdo e extragdo do solvente.

(©

Fonte: o autor.

Em relagdo ao aspecto apds a purificacdo, o polimero apresentou
aspectos diferenciados, dependendo da temperatura. Quando
condicionado em sistemas refrigerados (préximo a 0 °C), o mesmo
tornava-se rigido e quebradico. A temperatura ambiente, apresentou
aspecto de uma goma. A temperaturas proximas de 70 °C, o mesmo
tornava-se um fluido gelatinoso.
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4.2 CARACTERIZAGAO DO POLIFENILFOSFANATO

4.2.1 Espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 28 mostra o espectro de FTIR obtido da amostra
sintetizada de polifenilfosfonato em reagdo com a propor¢do molar entre
0s mondmeros de 1:1 e temperatura de 25 °C. A técnica de FTIR foi
empregada para identificar os modos vibracionais presentes nas
moléculas do produto das sinteses de polimerizagéo, a fim de comprovar
a formacdo do polifenilfosfanato.

Figura 28 — Espectro de FTIR obtido no intervalo de 4000 a 500 cm™ do
polifenilfosfonato sintetizado com a propor¢do molar entre 0os monémeros de

1:1 e na temperatura de 25 °C.
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Fonte: o autor.

O espectro indica a presenca de bandas caracteristicas de modos
vibracionais presentes num composto polifenilfosfonato, sendo
indicativos da formacéo do polimero desejado. Sdo observadas também
bandas caracteristicas de modos vibracionais presentes nas moléculas
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dos reagentes, presentes na composicdo provavelmente como residuos
do processo de sintese.

A banda em 3410 cm™ é caracteristica dos grupos hidroxilas
presentes nas extremidades das moléculas do polimero, conforme
previsto nas configuragfes propostas na Figura 25. A baixa intensidade
da banda em 3410 cm, na Figura 28, também é um forte indicativo da
ocorréncia das reacBes de ataque das hidroxilas do bisfenol, previstas
nos mecanismos da reacdo de sintese, apresentado no Esquema (9)
(TAO et al., 2011). As bandas préximas a 2800 cm™ sio caracteristicas
das ligagdes C-H.

A Figura 29 mostra detalhes da regi&o entre 1750 e 500 cm™. E
possivel identificar a presenca de uma banda em 1157 cm™ que indica a
formacéo da ligacdo P-O-Cgyomatico (TAO et al., 2011). A presenca da
banda em 989 cm™ esta associada com as ligagdes de O=P-Cyromatico 0O
polimero sintetizado (JENG et al., 2002). A banda em 1597 cm™ é
caracteristica da carbonila presente na benzofenona, enquanto as
ligacdes em 719 cm™ sdo caracteristicas dos carbonos de anel aromatico.

Figura 29 — Detalhes do espectro de FTIR no intervalo de 1750 a 500 cm™ para

o polifenilfosfonato.
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Fonte: o autor.

A Figura 30 apresenta detalhes do espectro de FTIR para o
mondmero DCFF obtidos no intervalo entre 1500 e 500 cm™. E possivel
identificar bandas caracterfsticas das ligagdes P-Cl em 601 cm™ e em
524 cm™. Estas bandas no estdo presentes no espectro de FTIR obtido
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do polimero sintetizado (Figura 29), o que é um forte indicativo da
substituicdo dessa ligacdo por uma ligacdo P-O durante o processo de
polimerizacdo do DCFF, conforme proposto pela reacdo no Esquema

).

Figura 30 — Detalhes do espectro de FTIR do mondmero DCFF, no intervalo de
nmero de onda de 1500 a 500 cm™.
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Fonte: o autor.

A presenca da ligacdo P=O no mondmero DCFF é confirmada
pela presenca das banda em 1273 cm™, similar a outros trabalhos na
mesma area (JENG et al.,, 2002; RANGANATHAN et al., 2007;
RANGANATHAN et al., 2006). A banda em 1436 cm™, presente no
espectro mostrado na Figura 29 e da banda em 1442 cm™ presente no
espectro mostrado pela Figura 30 confirmam a presenca de ligacdo P-
Caromatico tanto no mondémero quanto na estrutura do polifenilfosfonato
(SEMENZATO et al., 2009).

A Figura 31 mostra detalhes do espectro de FTIR obtido do
mondmero 4,4’-dihidroxibenzofenona, no intervalo de nimero de onda
de 1750 a 500 cm™. Nesse espectro, é possivel identificar a presenca de
bandas associadas com as ligacoes C=Cgomatico €XiStentes no mondmero
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em 1504, 1116 e 719 cm™. Essas bandas também estio presentes no
espectro de FTIR do polifenilfosfonato, apresentado nas Figuras 26 e 27
e também no monémero DCFF (Figura 30).

As bandas em torno de 2920 cm™ e 840 cm™ estéo relacionadas
as ligacdes H-Caromatico, €NQUaNto a banda em 1597 cm™ corresponde a
ligacdo C=0, existente no bisfenol (ELLZEY et al., 2006).

Figura 31 — Detalhes do espectro de FTIR do mondmero 4,4’-
dihidroxibenzofenona no intervalo de nimero de onda de 1750 a 500 cm™.
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Fonte: o autor.

Os resultados obtidos nos ensaios de FTIR foram considerados
satisfatorios e proporcionaram fortes indicativos de que ocorre a
polimeriza¢do envolvendo os monémeros DCFF e o DHBF. As bandas
de FTIR associadas com as reacBes de sinteses foram obtidas e
fortalecem a tese de obtencdo do polimero polifenilfosfonato seguindo
as etapas e utilizando os reagentespropostos.

4.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Figura 32 mostra o espectro de RMN de *'P obtido das
amostras do polimero sintetizado em solucdo com a proporcao de 1:1
entre 0s mondmeros e na temperatura de 25 °C. A técnica de RMN foi
aplicada com o objetivo de avaliar as ligagdes entre carbono e fdésforo e
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carbono e hidrogénio, a fim de comprovar a formacdo do polimero
polifenilfosfonato.

A presencga de dois sinais de RMN para valores acima de ¢ 12,0
ppm é caracteristica da formagdo do composto fosfonato. O sinal em &
12,6 ppm estd associado com o0s atomos de fésforo presentes nas
unidades repetidas do polimero (LIAW e CHEN, 1995; ILIESCU et al.,
2011) e o sinal em & 12,1 ppm refere-se ao fésforo presente nas
terminagdes da cadeia polimérica (ILIESCU et al., 2012). Considerando
gue as terminagfes da cadeia do polimero apresentam ligacGes P-OH,
sendo o hidrogénio um &tomo doador de elétrons, o grupo da
extremidade da cadeia polimérica apresenta um sinal de RMN com
magnitude inferior ao fosforo presente no grupo fosfonato presente na
cadeia polimérica (LIAW e WANG, 1996).

Figura 32 — Espectro de RMN de *P para o polifenilfosfonato obtido para
amostras dissolvidas em dimetilsulféxido.
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Fonte: o autor.

A presenca de sinais entre & 10,0 e 11,0 ppm podem ser
atribuidos aos residuos de reagentes apds o processo de sintese,
conforme indicado pelos resultados de FTIR.

A Figura 33 mostra o espectro de RMN de 'H obtido das
amostras do polifenilfosfonato sintetizado também em solugdo com a
proporcao de 1:1 entre 0s mondmeros e na temperatura de 25 °C.
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Figura 33 — Espectro de RMN de 'H para o polifenilfosfonato obtido para
amostras dissolvidas em dimetilsulfoxido.
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Fonte: o autor.

Comparando-se esse espectro com o espectro do 4,4°-
dihidroxibenzofenona presente na Figura 34(a), percebe-se a auséncia de
um sinal em & 10,32 correspondente a ligagdo —OH fendlica. No
espectro do polifenilfosfonato, aparece um pequeno sinal, praticamente
desprezivel, nesse deslocamento. Novamente percebe-se a presenca de
residuos, em um sinal aproximado de 5,75. Esse pico corresponde ao
agente de transferéncia de fase CBTF, conforme espectro de RMN de
'H do composto apresentado na Figura 34(c).
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Figura 34 — Espectro de RMN de 'H para os monémeros dicloreto de
fenilfosfonio (a) e 4,4’-dihidroxibenzofeona (b) e para o agente de transferéncia
de fase cloreto de benziltrifenilfosfonio (c).
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Fonte: Spectral Database for Organic Compounds.

Assim, os resultados de RMN associados com os resultados de
FTIR confirmam a formacdo de um composto polifenilfosfonato a partir
dos compostos DCFF e DHBF. Por outro lado, sinais ndo identificados e
ndo caracteristicos do polifenilfosfonato também estdo presentes nos
espectros de RMN, o que indica a presenga de impurezas e a
necessidade de trabalhos especificos para melhor purificac&o.

4.2.3 Espectrometria de ionizacdo por dessor¢cdo a laser assistido
por matriz, tempo de voo (MALDI-TOF)

A Figura 35 mostra o espectro de massas obtido por MALDI-
TOF para o polimero sintetizado, na propor¢do molar de 1:1 entre os
mondmeros e na temperatura de 25 °C. A técnica de MALDI-TOF foi
empregada com o objetivo de avaliar a massa molar dos produtos das
reacdes de sintese e confirmar a formacdo do polifenilfosfonato por
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meio da comparagdo entre a massa tedrica e a massa molar obtida no
espectrdbmetro de massas.

Os resultados de MALDI-TOF comprovam a formacdo de
moléculas poliméricas de polifenilfosfonato, porém com baixo valor de
massa molar. O espectro mostra valores de massa molar caracteristicas
dos copolimeros previstos das reacdes de sintese propostas,
representadas na Figura 25.

Figura 35 — Espectro de massa para o polifenilfosfonato obtido por um
espectrometro MALDI-TOF.
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O polifenilfosfonato apresentou um grau elevado de polidispersao
nos valores de massa molar de 1400 g'mol™ até valores de méaximos
proximos a 2500 g-mol™. Para uma melhor analise dos resultados do
espectro de MALDI-TOF, a Tabela 9 apresenta as trés configuracoes
possiveis, sua estrutura quimica, a formula de calculo da massa molar e
a previsao teorica de massa molar para valores de n repeticdes entre 4 e
7 unidades.

1
2600
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Confrontando os dados da Tabela 9 com os dados do espectro de
massas da Figura 35 é possivel identificar um padrdo de picos
representativos das massas molares das espécies (M1M;)n, Ma(M1M,), e
(M:M3),M;, que representam o0s copolimeros sintetizados de acordo
com a Figura 25. A diferenca de massa molar entre os picos padrdes
para as configuragdes (M;M,), e My(M;1M,), é de 140 m/z e entre 0s
picos padrdes para as configuragdes (M;M,), e (M1M,),M; de 196 m/z
para um mesmo valor de n. Estas diferencas comprovam a existéncia
dos monbémeros ligados a terminacdo da cadeia polimérica, conforme
combinacgdo apresentada anteriormente. Estes resultados confirmam a
presenca das trés configuracdes de polimeros, uma vez que esses valores
sdo os valores referentes a massa molar das unidades que se repetem nas
cadeias dos polimeros.

Os resultados obtidos no espectro de massas (Figura 35) também
mostram que ha diferentes intensidades dos picos de massa molar dos
possiveis diferentes produtos para um mesmo numero de n. Os picos do
espectro de MALDI-TOF relativos as estruturas poliméricas (M;M,), e
M>(M;:M,), sdo mais intensos que 0s picos relativos a estrutura
polimérica (M;M,),M;. Essa informacdo indica uma presenca
majoritaria dos polimeros com configuragfes (M;M;), e My(M;M,),, em
relacdo a configuragdo (M:My),M;. A estrutura de configuracdo
(M;My)M; inicia e termina com o monémero 4,4’-
dihidroxibenzofenona (My).

O esquema 10 apresentou quatro mecanismos de reagao possiveis
para polimerizacdo com dois mondmeros. Considerando que nao ha
homopolimerizacdo, o Esquema 11 propdem duas reacdes possiveis com
inclusdo deste mondmero na cadeia polimérica para uma
copolimerizagdo alternada de mondémeros, onde k representa a
velocidade da reacéo.

Esquema 11 — Duas possiveis reacOes de propagacdo para uma copolimerizacao
para mondmeros alternados.

Para as duas reacdes possiveis, suas respectivas funcdes de
velocidade de polimerizacdo sdo apresentadas pelas Equacdes (22) e
(23), respectivamente (CANEVAROLO Jr., 2002):
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Vp = kip - [~~~~~ M) - [M;] (22)
Vp = kyy - [~~~ M;] - [M,] (23)

Para a composicdo da velocidade de reacdo do polimero em
guestdo, considera-se que: (i) os mondmeros reagem pelo mesmo
mecanismo e a pendltima unidade da cadeia em crescimento ndo afeta a
copolimerizacdo; (ii) todas as reacfes de polimerizagdo sdo
irreversiveis, (iii) os mondmeros sdo consumidos apenas pela reacéo de
polimerizacéo; e, (iv) a reatividade da cadeia polimérica é determinada
pela unidade monomérica da extremidade da cadeia e independente da
composicdo que precede a Ultima unidade (COUTINHO e OLIVEIRA,
2006).

Por ser menos intenso o pico da configuracdo (M;M;),M; no
espectro do MALDI-TOF (Figura 35), é possivel concluir que o
mondmero M; tem maior dificuldade de reagir e se inserir na cadeia que
0 mondmero M,. Portanto, esse configuragdo é menos comum que as
configuragdes (M;M,), e M,(M;M,),. Com isso, infere-se que kj, €
maior que k; e, portanto, a reacdo de inclusdo do monémero M; é mais
lenta.

Para reagOes elementares consecutivas, a etapa determinante da
velocidade da reacdo é a etapa mais lenta do mecanismo de uma reagéo
e controla a velocidade da reacdo global (ATKINS e PAULA, 2013).
Assim, a velocidade de polimerizagdo reduz a Equagao (23). 1sso ocorre
porque uma reacdo nunca pode ser produzida com velocidade maior do
gue a velocidade da etapa mais lenta. Nesse caso, 0 mondmero M, é
mais rapidamente inserido na cadeia, enquanto monémero M; §é
lentamente consumido e, portanto, sua concentracdo é fator
determinante na velocidade da reacdo e, por consequéncia, da massa
molar do polifenilfosfonato. Nesse caso, quanto menor for a razdo entre
as concentragfes dos monémeros M, por M;, maior serd a massa molar,
pois isso esta diretamente ligada a uma maior concentracdo do DHBF,
fator determinante na velocidade da reacéo.

As andlises de FTIR, RMN e MS confirmam a sintese do
polimero, mesmo que com baixa massa molar. No espectro de FTIR, as
bandas referentes as ligagdes P-Cl presentes no monémero DCFF néo se
encontram presentes no gréfico, bem como ndo ha uma intensidade
caracteristica das bandas da ligacdo O-H do DHBF, enquanto as bandas
referentes as ligagdes P-O-Cgyromatico qUE Surgem durante o processo de
ligagdo encontram-se presentes no espectro. Os sinais obtidos no RMN
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de 3'P também sdo caracteristicos de um polifenilfosfonato e o padréo
de picos no espectro de MALDI-TOF confirma a polimerizacdo e
formag&o de um polimero, mesmo que nesse momento inicial apresente
baixa massa molar. Nestas condicGes, 0 método de sintese do
polifenilfosfonato a partir do DCFF e DHBF, bem como a tese de
possivel obtencdo de polimero contendo fésforo na cadeia principal é
consolidado, o que permitiu a continuidade dos estudos para
caracterizacdo térmica do material, otimizacdo da sintese a fim de se
obter melhores massas molares e 0s ensaios referentes a propriedades
retardantes de chama.

4.2.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O polimero polifenilfosfonato proposto é formado por moléculas
contendo grupos aromaticos e, assim, espera-se que a sua estrutura seja
amorfa. A Figura 36(a) mostra o termograma obtido por DSC e a Figura
36(b) o respectivo diagrama diferencial de primeira ordem.

O termograma indica apenas transicBes vitreas para o
polifenilfosfonato no intervalo de temperaturas entre 50 °C a 70 °C.
Acima da temperatura de 140 °C o termograma indica processos de
decomposicdo térmica das moléculas de baixa massa molecular e das
moléculas residuais oriundas das reagdes incompletas de sintese.
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Figura 36 — (a) Termograma de DSC para o polifenilfosfonato e (b) diagrama

diferencial de primeira ordem para o sinal obtido no termograma.
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Fonte: o autor.

O termograma é tipico de um composto amorfo e ndo apresenta
sinais de transformacfes de fase. O diagrama diferencial de primeira
ordem evidencia que a temperatura média associada as transi¢Oes vitreas

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C)

do polimero polifenilfosfonato é de 66,0 °C.
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4.2.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 37 mostra o resultado da TGA para o polifenilfosfonato.
As andlises indicam a perda de massa do polimero em funcdo da
temperatura. Os resultados indicam a perda de pequenas quantidades de
massa com a temperatura de 148 °C, que esta associada provavelmente a
decomposicdo das impurezas residuais do processo de sintese, e inicio
de perdas de massa em quantidade significativa a partir da temperatura
222 °C. Estes resultados estdo em acordo com as reacbes de
decomposicdes previstas pelos termogramas das analises de DSC.

Os termogramas indicam a excelente estabilidade térmica para o
polimero fosforado até temperaturas proximas a 222 °C. A partir desta
temperatura ocorre a degradacdo do polimero. O inicio da degradacdo
térmica ocorre préximo de 350 °C, sendo um bom valor para atuar como
agente retardante de chama em materiais poliméricos.

Uma segunda temperatura de degradacdo é observada em torno
de 450 °C. Provavelmente nesse ponto ocorra uma ciclizacdo dos anéis
aromaticos, conforme apresentado no Esquema 5.

Figura 37 — Resultado TGA para o polifenilfosfonato, em atmosfera de
nitrogénio e taxa de aquecimento de 10,0 °C/min.

Massa Residual (%)

T T T T T T -3,0
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Fonte: o autor.
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Os termogramas mostram também a presenca de quantidades
significativas de residuos ap6s a decomposic¢do térmica do polimero,
correspondendo a 24,0% em massa. Esta caracteristica é muito
importante para a aplicagdo deste polimero como aditivo retardador de
chamas em uma matriz polimérica. Nestas aplica¢fes, os residuos
oriundos da decomposi¢do térmica podem favorecer o efeito
intumescente na matriz polimérica, gerando uma barreira fisica e
isolando as moléculas de oxigénio do polimero (HOROLD, 2014).

Os compostos fosforados tém sido amplamente aplicados como
retardantes de chama pela presenca de fésforo na sua estrutura
(LAOULTID et al., 2009). A presenca de unidades de compostos
fosforados na estrutura do polimero promove a formacdo de camadas
inibidoras sobre as superficies de materiais poliméricos em combustéo,
diminuindo a quantidade de calor liberado na combustdo e inibindo o
contato do oxigénio com o restante do material polimérico. Os
mecanismos que atuam predominantemente neste processo dependem
das caracteristicas estruturais da matriz polimérica e da estrutura do
composto fosforado (MAITI, BANERJEE e PALIT, 1993).

De modo geral, pode se afirmar que o residuo massico da
degradacdo do polifenilfosfonato estd diretamente relacionado a
composic¢do massica de fosforo na amostra (WANG, XU e SHI, 2009).
Durante a reacdo de combustdo, ocorre a formacdo de uma camada
inibidora carbonacea devido a uma pirdlise ndo oxidativa. A
decomposicdo do polifosfonato libera radicais POe, Pe e P, capazes de
capturar radicais He, «Oe e HOe, 0 que explica a alta massa residual do
polimero em atmosfera inerte, mesmo em temperaturas elevadas
(CHENG e WANG, 2010). A perda de massa mostrou-se significativa e
a quantidade massica do residuo no produto esta de acordo com outros
materiais similares desenvolvidos e aplicados como retardantes de
chama de polimeros.

A Tabela 10 relaciona os resultados obtidos com o
polifenilfosfonato, sintetizado neste trabalho, com outros materiais
fosforados obtidos em outros trabalhos cientificos. Observando os
dados, é possivel identificar que a maioria dos estudos de moléculas
similares aponta para residuos massicos entre 20% e 30%, para
materiais que contém entre 6% e 9% em massa de fosforo.
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O resultado de residuo obtido é coerente com a proposta de acgao
retardante de chama para um polimero contendo fésforo na sua cadeia
dorsal, 0 que indica a continuidade dos estudos apresentados abaixo.

4.3 EFEITO DOS PARAMETROS DE SINTESE NA MASSA
MOLECULAR DO POLIFENILFOSFANATO

A partir de experimentos organizados por um planejamento
experimental foi possivel avaliar o efeito de pardmetros de sintese no
valor da massa molar do polimero. Os parametros avaliados foram a
temperatura de reacdo (Tr) € a razdo das concentracdes molares dos
reagentes 4,4’dihidroxibenzofenona (M;) e dicloreto de fenilfosfénio
(M;) (R=My/M,) e a resposta mensurada foram os valores de massa
molar.

Os resultados das analises das massas molares para cada condigéo
de sintese est&o apresentados na Figura 38. E percebivel que as amostras
das condicGes de sintese 2 e 5 apresentaram maior massa molar,
considerando que seus espectros de massa vao além de 5000 g/mol,
enquanto ou demais apresentaram valores inferiores.
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Figura 38 — Espectro de massa para o polifenilfosfonato obtido por um

espectrometro MALDI-TOF para as condi¢cbes de sintese definidas pelo
planejamento experimental.
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Fonte: o autor.
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A Tabela 11 apresenta a matriz de planejamento experimental
com os respectivos valores de maxima massa molar para os polimeros,
com picos no espectro de massas de intensidade minima de 1000.

Tabela 11 — Massa molar do polifenilfosfonato obtido por espectroscopia de
massas MALDI-TOF, para intensidade minima de 1000.

Raz&o molar entre os
Temperatura ~ monbémeros DHBF Méaxima massa

Experimento * "y "(oc)y (My)e DCFF(M,)  molar (g-mol™)

(R=My/M,)
1 10,0 1,50 2.710
2 10,0 0,67 4.944
3 40,0 1,50 2.272
4 40,0 0,67 3.264
5 40 1,00 4.628
6 25,0 0,59 3.264
7 46,0 1,00 3.286
8 25,0 1,70 2.514
9 (C)* 25,0 1,00 2.928
10 (C)* 25,0 1,00 2.514
11 (C)* 25,0 1,00 3.260

* Ponto Central (C)
Fonte: o autor.

Percebe-se pelos dados que os maiores valores foram obtidos nos
experimentos 2 e 5. Nesses casos, a temperatura de reacdo apresenta
valores que tendem ao minimo estipulado e razdo molar tende de valores
médios para valores minimos. Com isso, 0s resultados indicam que tanto
a diminuicdo da temperatura de reacdo (Tg), quanto a diminuigdo da
razdo molar entre os monémeros M, e M; (R) afetam de forma positiva
na maxima massa molar obtida.

A significancia das variagdes dos valores de maxima massa molar
foi verificada com a andlise de variancia (ANOVA), realizada com o
auxilio do software Statistica®, conforme Tabela 12. A ANOVA
demonstrou que a temperatura e a razdo molar entre 0os mondmeros
influenciam de forma significativa no valor de méxima massa molar,
com confiabilidade estatistica de 95% para um modelo de correlacdo
quadratico.
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A Figura 39 mostra o diagrama de Paretto resultante da analise
estatistica com limite de confiabilidade de 95 % (p<0,05). Fica evidente
que os efeitos linear e quadratico da temperatura e o efeito linear da
razdo molar sdo estatisticamente significativos nos valores de maxima
massa molar. Os resultados indicam também que o efeito linear de
ambos os fatores é negativo, enquanto apenas o efeito quadratico da
temperatura é positivo.

Figura 39 — Diagrama de Paretto, com 95 % de confiabilidade.

() Temperre () 1 //////////////////
Temperara (0@ //////////////
we ///////

Razio Molar My/M; (Q) / 0,677

p=0,05
Efeito Estimado Padronizado (v alor absoluto)

Fonte: o autor.

A Tabela 13 apresenta os valores de efeitos estimados para os
fatores temperatura e razao molar entre 0s mondémeros e 0s respectivos
coeficientes para 0 modelo estatistico. Os resultados confirmam que o
efeito linear da temperatura, bem como o efeito linear da razdo molar R,
é negativo, enquanto seu efeito quadratico da temperatura é positivo.



125

Tabela 13 — Efeitos estimados e coeficientes para 0 modelo estatistico do
planejamento fatorial 22, tipo estrela, considerando como varidveis a
temperatura de sintese e a razdo molar entre 0s monémeros DCFF e o DHBF.

Desvio Padréo

o . Erro do
Fonte de Variacéo Efeito Erro Coeficiente Coeficiente
uro

Média 272952 24039 272952 240,39
(1) Temperatura

£ -94863 287,60 -474,31 143,80

cC) L)
Tempeg‘)‘ra(@ 1040,40 33994 520,19 169,97
(2) Razdo Molar i

MM (L) 1167,18 30339  -58359 151,69
Razéo '\"(‘(’?';‘r MMz osg1o 38111 120,06 190,55

(1)(2) 508,39 396,62 299,19 198,31

(L): linear; (Q): quadratico.
Fonte: o autor.

A Equacdo (24) apresenta 0 modelo estatistico codificado que
relaciona os fatores significativos para amassa molar em funcdo da
temperatura de reacdo (TR) e da razdo molar entre os mondmeros (R):

Maxima Massa Molar = 9575,831 — 220,349 -T 4+ 2,72 - (24)
T? —5733,337-R.

Vale ressaltar que os termos quadraticos do fator R e a interagéo
entre os dois fatores ndo estdo descritos na Equacdo (24), por ndo
apresentarem significancia estatistica, conforme diagrama de Paretto
(Figura 39).

A Figura 40 mostra o diagrama de valores preditos e observados
com a aplicacdo do modelo. O diagrama mostra um bom ajuste do
modelo quadratico, com pouca dispersdo. O valor do coeficiente de
correlacdo obtido com este modelo é de R? = 0,93, considerado
estatisticamente um bom valor.
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Figura 40 — Diagrama de valores preditos e observados para a sintese do
polifenilfosfonato.
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Fonte: o autor.

A Figura 41 apresenta a superficie de respostas para 0 modelo
estatistico obtido, enquanto a Figura 42 mostra a previsdo de resposta,
em curvas de niveis, para os valores de maxima massa molar, em funcéo
da temperatura e da razdo entre as concentragbes molares dos
mondmeros de partida.
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Figura 41 — Previsdo de massa molar em fungdo da temperatura de reacdo (Tg) e
razdo entre as concentragdes molares dos monémeros (R).
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Fonte: o autor.

Figura 42 — Perfil de resposta da massa molar do polifenilfosfonato em funcéo
da temperatura de sintese e razdo entre os monémeros M; e M,.
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Fonte: o autor.



128

O modelo indica que com o aumento da razdo R a méaxima massa
molar do polimero diminui linearmente. Assim, quanto maior a
concentracdo de DHBF (M;), menor o valor de R e maior sera a maxima
massa molar.

A influéncia da concentracdo dos reagentes no modelo estatistico
é coerente com interpretacdo resultante do espetro de MALDI-TOF
apresentado na Figura 35. Considerando que a Equacdo (23) descreve a
velocidade de polimerizacéo, a concentragdo do monémero DHBF (M)
influencia na velocidade de polimerizacdo majoritariamente em relacdo
a concentracdo do monémero DCFF (M,). Assim, quanto maior for a
concentracdo de M, e, por consequéncia, menor for a razdo M,/M;,
maior serdo as massas molares obtidas no polifenilfosfonato. Com isso,
justifica-se a influéncia da concentracdo dos reagentes na massa molar
do polimero. Isto é possivel ser observado na Tabela 11, comparando os
pares de experimentos realizados em mesma condic¢do de temperatura e
variando apenas a concentracdo dos mondmeros (pares de experimentos
le2,3e4).

Em relacdo a influéncia da temperatura na maxima massa molar
do polimero, tem-se como regra geral que o aumento da temperatura
aumenta a velocidade de uma reacdo, pois ha um aumento da quantidade
de moléculas com energia suficiente para superar a barreira da energia
de ativacdo (KOTZ, TREICHEL e WEAVER; 2012). Porém,
comparando os resultados dos pares de experimentos realizados em
mesma condicdo de razdo M,/M; e variando apenas a temperatura de
reacdo (pares de experimentos 1 e 3, 2 e 4) da Tabela 11, os resultados
mostram divergéncia em relagdo a essa questdo, uma vez que para
mesmas condigBes R, sdo obtidas maiores massas molares para Tgr
menores.

Uma possivel explicacdo para esse fendmeno pode estar
associado com o arranjo fisico entre as fases aquosas e organica durante
a polimerizagdo. Na polimerizagdo por condensagdo, dois mondmeros
quaisquer presentes na mistura reacional podem se unir a qualquer
instante e o crescimento do polimero ndo ficara restrito as cadeias em
formagdo (ATKINS e PAULA, 2013). A policondensagdo interfacial
ocorre por meio de um processo em solugdo, onde cada um dos
mondmeros encontra-se dissolvido em um solvente e o produto final é
solivel em um desses dois solventes, necessitando de precipitacdo e
sendo removido do reator na forma de uma “lama” (CANEVAROLO
Jr., 2002).

O solvente do mondmero 4.,4’-dihidroxibenzofenona é o
diclometano, enquanto o solvente do dicloreto de fenilfosfonio é a agua.
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A transferéncia de massa entre as duas fases requer um agente de
transferéncia de fase. O solvente organico possui temperatura de
ebulicdo em aproximadamente 45 °C. Com isso, quanto maior for a
temperatura de reacdo, maior sera a pressdo de vapor desse reagente.
Mesmo ocorrendo em um sistema de refluxo, sua alta agitacdo
molecular dificulta um bom contato entre as fases organica e inorganica.
Isso acarreta uma diminuicdo da transferéncia de massa entre as fases.
Para melhor visualizar essa questdo, a Figura 43 mostra o estado
fisico do sistema cessada a agitacdo. Percebe-se que para temperaturas
menores ha a formagdo de um sistema com pequenas goticulas apolares
imersas em goticulas polares, obtendo-se, assim, uma emulsdo. Quanto
menor for esse tamanho de goticula, maior sera a area superficial de
contato entre as fases e, portanto, maior serd a transferéncia de massa.
Consequentemente, maiores massas molares serdo obtidas.
Figura 43 — Comportamento do arranjo fisico do processo de polimerizagdo na

temperatura de sintese de (a) 4°C e (b) 46° C, respectivamente, depois de
cessada a agitacéo.

(@)
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Fonte: o autor.

Observa-se que nos primeiros segundos apds cessada a agitacdo e
com temperatura de 46 °C, o sistema apresenta duas fases distintas,
enquanto que com 4 °C a distin¢éo entre as fases ocorre com o triplo do
tempo. Portanto, em baixas temperaturas as fases organicas e aquosas
tem maior miscibilidade e favorecem o aumento da taxa de transferéncia
de massa, resultando em maiores massas molares.

Por outro lado, a massa molar tem dependéncia quadratica com a
temperatura, o que implica em um ponto de minimo para a massa molar
na regido de 40 a 50 °C, porém com um provavel aumento da massa
molar para temperaturas superiores. Porém, esse modelo apresenta
limitacBes em relacdo as condicBes fisicas de sintese. Com pressdo
atmosférica ndo é possivel realizar a sintese com temperaturas
superiores a 50 °C ou abaixo de 3 °C, pois o solvente diclorometano
entrara em ebulicdo ou o solvente aquoso se solidificara. Dessa forma, o
modelo quadratico de previsdo da maxima massa molar é valido
somente para o intervalo temperatura 3 °C < Tr < 50 °C. O modelo
mostra que a maior massa molar é obtida com condi¢des de menor
temperatura e menor razdo de DHBF/DCFF (M,/M;), como justificado
anteriormente.

Para 0s experimentos 2 e 5 foi possivel realizar no espectrémetro
de massas MALDI-TOF uma investigacdo de valores de massa molar
para uma curva de padronizagio entre 3 mil e 20 mil grmol™. Nessas
condi¢des, os resultados mais expressivos encontrados, com menores
valores de temperatura e menores valores de razdo molar, sdo de massas
molares da ordem de 10000 g/mol. As Figuras 44 e 45 apresentam 0s
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espectros de massa obtidos por MALDI-TOF para os dois melhores
pontos do planejamento experimental (pontos 2 e 5).

Figura 44 — Espectro de massa para o polifenilfosfonato, sintetizado a uma Tg
de 10 °C, com razdo molar (R) de 0,67 obtido em um espectrémetro MALDI-
TOF.
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Fonte: o autor.
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Figura 45 — Espectro de massa para o polifenilfosfonato, sintetizado a
uma Tg 4 °C, com razdo molar (R) de 1,00, obtido em um espectrémetro
MALDI-TOF.
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Fonte: o autor.

Nesses espectros é possivel observar o padrdo de massa molar,
bem como os valores de massa molar maximo obtido. Nesse contexto,
foram obtidas massas molares de ordem 10.000 g-mol™. Para as demais
amostras nao foi possivel encontrar um padrdo de massa molar. Os
espectros para curva padronizagdo entre 3 mil e 20 mil g-mol'1
apresentaram apenas ruidos. Dessa forma, juntamente com as
caracterizacdes anteriormente apresentadas fica evidente a obtencdo de
um polifenilfosfonato contendo 4,4’-dihidroxibenzofenona, com massa
molar da ordem de 10.000 grmol™.
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4.4 OBTENGCAO E CARACTERIZAGAO DOS FILMES DE PEBD
ADITIVADOS COM POLIFENILFOSFONATO

O processo de obtengdo de quantidades maiores de
polifenilfosfonato a fim de aplicagdo em PEBD para andlise das
propriedades retardantes de chama seguiu os resultados do planejamento
experimental. Maiores massas molares foram obtidas em temperaturas
abaixo de 10 °C e razdo molar entre os mondmeros de 1,0:1,5 de
DCFF:DHBF. Definiu-se como pardmetro de sintese dessa etapa 0s
valores de Tg de 4 °C e R de 0,67. Com esses parametros preparou-se 0
polifenilfosfonato para aditivacao.

O processo de obtencdo do masterbatch de PEBD aditivado com
polifenilfosfonato (PEBD/PFF) foi conduzido com dificuldades, uma
vez que o polifenilfosfonato apresenta transicdo vitrea proxima a
temperatura de processamento, tornando-se fluido, o que dificultou a
homogeneizacdo com o PEBD. N&o foi possivel obter uma mistura
homogénea entre 0 PEBD e o PFF com apenas um ciclo de extrusdo,
requerendo dois processamentos subsequentes. Inicialmente estimada
para operar a temperatura em torno de 155 °C e 50 rpm em um Unico
processamento, a fluidez do polifenilfosfonato demandou a diminuigédo
da temperatura de processamento para valores préximos de 135 °C e
aumento da velocidade para 100 rpm. Com isso, 0 aditivo permaneceu
um tempo menor no interior da extrusora e teve os efeitos da fluidez
devido a alta temperatura minimizados o suficiente para processamento.

Esta etapa demonstrou ser necessario outros estudos
aprofundados quanto as condi¢Ges de processamento de materiais
poliméricos aditivados por polifenilfosfonato. A Figura 46 apresenta o
masterbatch obtido para as amostras de PEBD, PEBD/PFF (7,5%) e
PEBD/PFF (15%) ap0s trés ciclos de processamento.
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Figura 46 — Masterbatch do (a) PEBD, (b) PEBD/PFF (7,5%) e (c) PEBD/PFF
(15%).

Fonte: o autor.

Com a adicdo de PFF ao PEBD a mistura passa a apresentar uma
coloragdo amarelada, caracteristica do composto fosforado.

Na obtencdo dos filmes de PEBD/PFF, devido a alta fluidez do
aditivo, ndo foi possivel obter filmes homogéneos. Da mesma forma,
observou-se a necessidade da realizagdo de novos trabalhos envolvendo
0 processo de obtencdo de filmes de PEBD/PFF por extrusdo. A Figura
47 mostra imagens dos filmes obtidos com diferentes concentragdes de
PFF.

Figura 47 — Filmes do (a) PEBD, (b) PEBD/PFF (7,5%) e (c) PEBD/PFF
(15%)).

(@) (b) (©

Fonte: o autor.

A Figura 48 mostra o espectro de FTIR obtido para os filmes de
PEBD, PEBD/PFF (7,5%) e PEBD/PFF (15%). Os espectros sdo
apresentados em detalhes no intervalo de 1750 a 750 cm™, regido em
gue se espera a presenca de bandas caracteristicas ao aditivo PFF.
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Figura 48 — Espectro de FTIR dos filmes de (a) PEBD, (b) PEBD/PFF (7,5%),
(c) PEBD/PFF (15%) e (d) PFF.
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Fonte: o autor.

A andlise dos espectros de FTIR indicam a presenca de bandas
caracteristicas do polifenilfosfonato contendo 4,4°-
dihidroxibenzofenona (PFF), como a banda da carbonila em 1597 cm™
(ELLZEY et al., 2006), inexistente no PEBD, o ombro em 1440 cm?
referente a ligacdo P-Cgromaico (SEMENZATO et al., 2009) e as bandas
relativas & ligacdo P=O em 1315 e 1273 cm™ (JENG et al., 2002;
RANGANATHAN et al., 2007; RANGANATHAN et al., 2006).
Também indicam a banda em 1159 cm™ referente a ligagdo do tipo P-O-
C (TAO etal., 2011).

Estes resultados comprovam que o aditivo PFF ndo sofreu
decomposicdo nem interagiu quimicamente com o polimero PEBD
durante as etapas de processamento.
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4.5 ANALISE DA DISPERSAO DO POLIFENILFOSFONATO NOS
FILMES

A Figura 49 mostra as microscopias dos filmes obtidos por
microscopia de forca atdmica (MFA) no tamanho de 10x10 pm. E
possivel perceber um acréscimo da quantidade de deplecdes nos filmes
com o aumento do percentual de polifenilfosfonato. A rugosidade das
Figuras 49(b) e 49(c) sdo maiores que as rugosidades da Figura 49(a).
Na Figura 49(a) as imagens da superficie do filme de PEBD puro ndo
apresentam deplecOes significativas, pois ndo ocorreu a extracdo do
aditivo. Os demais filmes obtidos com PEBD aditivados com o PFF
apresentam superficies com diferentes relevos de acordo com o
percentual do aditivo adicionado.

Figura 49 — Micrografias obtidas por forca atdbmica dos filmes de (a) PEBD, (b)
PEBD/PFF (7,5%) e (c) PEBD/PFF (15%) ap6s a extragdo do PFF por
tetrahidrofurano.
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Fonte: o autor.

As imagens das superficies indicam que a presenca de deplecdes
surge apds a remogdo do PFF e estas sdo causadas pela remocéo do
aditivo do filme de PEBD. Estas deple¢des estdo distribuidas
uniformemente na superficie, o que permite inferir que a distribui¢do do
aditivo PFF foi uniforme no filme de PEBD. O perfil de rugosidade
comprova que a distribuicdo das deplecGes, associadas diretamente com
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as moléculas de PFF, é uniforme. Isso evidencia a boa dispersdo do
aditivo no filme polimérico.

46 CARARCTERIZAGAO TERMICA DOS FILMES DE PEBD
ADITIVADOS COM PFF

4.6.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) do
Masterbatch

A Figura 51 apresenta o termograma de DSC para os filmes de
PEBD, PEDB/PFF (7,5%) e PEBD/PFF (15%). O termograma obtido
para 0 PEBD mostra um pico de fusdo préximo a temperatura de 110
°C. No termograma do PEBD/PFF(15%) é possivel observar a mudanca
da linha base préximo a temperatura de 70 °C. Comparando 0s
termogramas com o termograma do polifenilfosfonato, apresentado na
Figura 38, é possivel afirmar que esta mudanca refere-se a transicdo
vitrea do PFF. Este resultado reforca a tese de que o filme produzido é
uma mistura fisica entre o PEBD e o PFF.



139
Figura 50 — Termograma de 7,5% e PEBD/PFF 15%, em atmosfera de

nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10°C-min™.DSC para os filmes de
PEDB, PEDB/PFF
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Fonte: o autor.

A Tabela 14 apresenta dados referentes as transices térmicas
obtidas por DSC.
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Tabela 14 — TransicBes térmicas obtidas por calorimetria diferencial de
varredura, com taxa de aquecimento de 10 °C-min™, em atmosfera de
nitrogénio.

Amostra
Parametro PEBD PEBD/PFF PEBD/PFF
(7,5%) (15,0%)
Temperatur
a no pico de 1135 113,0 112,2
fusédo (°C)
AH de fusdo 82,7 90,5 103,5
J-g’)

Fonte: o autor.

Percebe-se que ha um aumento na entalpia de fusdo dos filmes
guando da adicdo do polifenilfosfonato. Isso evidencia um aumento no
grau de cristalinidade do PEBD quando da presenca do polimero
fosforado, uma vez que o aumento do AH¢ é oriundo da necessidade de
uma maior quantidade de energia para fundir a fase cristalina
(CANEVAROLO Jr, 2010). O aumento da cristalinidade devera ser
melhor avaliado em trabalhos futuros a fim e se melhor compreender a
influéncia do polifenilfosfonato na organizacéo das cadeias poliméricas
do PEBD.

4.6.2 Analise Termogravimétrica (TGA)
A Figura 51 apresenta o resultado da analise termogravimétrica

do filme de PEBD, PEBD/PFF (7,5%) e PEBD/PFF (15%) em
atmosfera oxidante (ar).
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Figura 51 — Resultado de TGA para os filmes de PEBD, PEBD/PFF 7,5% e
PEBD/PFF 15% em atmosfera oxidativa (ar) e taxa de aquecimento de 10,0
°C/min.
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Fonte: o autor.

A Tabela 15 apresenta dados relativos ao termograma
apresentado na Figura 51.



142

Tabela 15 — Dados do termograma de TGA das amostras de filmes, obtidas com
taxa de aquecimento de 10 °C-min™*, em atmosfera oxidante.

Amostra
Parametro PEBD/PEFE
PEBD PEBD/PFF (7,5%) (15,0%)
12 Temperatura (°C)
média da perda de 379,5 368,3 355,2
massa 81,2 13,3 23,6
Perda de massa (%)
2% Temperatura (°C)
média da perda de 414,0 392,4 383,9
massa 1,8 70,1 42,4
Perda de massa (%)
32 Temperatura (°C)
média da perda de 469,2 458,1 448,8
massa 13,4 10,1 145
Perda de massa (%)
42 Temperatura (°C)
média da perda de 534,8 529,4 463,2
massa 4,8 4,3 12,0
Perda de massa (%)
52 Temperatura (°C)
média da perda de - - 531,8
massa - - 6,1
Perda de massa (%)
Teor residual a 800 0.3 26 41

°C (%)

Fonte: o autor.

Os resultados mostram que o PEBD inicia sua degradacio
acentuada a partir de 350 °C, tendo seu pico maximo de degradacdo em
379,5 °C. Esse fendmeno esta associado, principalmente, a quebra das
ligagdes C-H e corresponde a uma degradacao de 81,2% de sua massa.

Para os filmes de PEBD/PFF (7,5%), o primeiro pico da
degradacdo térmica ocorre em temperatura de 368,2 °C; porém esse pico
corresponde a uma degradacdo de apenas 13,3% da massa total. O
principal pico de degradacédo ocorre a 392,4 °C, com uma degradacédo de
70,1% da massa. Nesse contexto, o filme de PEBD/PFF (7,5%)
apresenta uma degradacdo de aproximadamente 83,4% nos dois
primeiros picos, muito préximo a degradacdo do filme de PEBD nos
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dois primeiros picos (83,0%). Isso é perceptivel na Figura 51, onde, a
partir de uma massa residual de aproximadamente 75%, o PEBD/PFF
(7,5%) passa a ter 0 mesmo comportamento de degradacéo que o PEBD.

Para o filme de PEBD/PFF (15%) a degradacdo térmica do PFF
inicia em temperatura inferior ao PEBD, sendo o primeiro pico de
degradacdo em 355,2 °C, para uma perda de massa de 23,6%. Isso esta
de acordo com termograma obtido para o PFF, apresentado na Figura
37, onde a degradacdo do aditivo inicia-se em 222 °C. O fato da
degradacdo térmica do polifenilfosfonato iniciar em temperaturas
inferiores a PEBD é uma caracteristica importante para a sua aplicagao
como um agente retardante de chama para o PEBD. O agente retardante
de chamas necessita iniciar a sua degradacdo em temperaturas inferiores
para que possa interferir nos mecanismos de combustdo da matriz
polimérica, quando do inicio desta.

E perceptivel também que na faixa de massa residual entre 75% e
50%, a taxa de degradacdo do PEDB/PFF (15,0%) praticamente se
iguala a taxa de degradacdo do PEBD. Porém, no intervalo de massa
residual de 50% a 15 %, ocorre uma consideravel retardancia do
fendmeno de degradacdo, em cerca de 60 °C.

Enquanto o filme de PEBD apresenta uma degradacdo de 83,0%
a uma temperatura de 414°C, a massa residual do filme de PEBD/PFF
(15,0%) nessa temperatura ainda é de aproximadamente 50%. Também
é possivel perceber que o filme de PEBD/PFF (15,0%) apresenta outros
picos de degradacdo em temperaturas superiores ao PEBD. Com isso,
fica evidente a agdo retardante da degradagdo durante o processo de
oxidacao.

Ao final do processo, hé a formagdo de aproximadamente 4 % de
residuo para o filme de PEBD/PFF (15,0%). Esse residuo é oriundo de
reacdes de ciclizacdo dos anéis benzénicos, estando isso de acordo com
0 TGA de degradacéo do polifenilfosfonato, apresentado na Figura 37.

Alguns retardantes de chama contendo fésforos e aplicados em
polietileno apresentaram resultados melhores, porém em concentracdes
mais elevadas. Hu, Li e Wang (2004) aplicaram polifosfato de aménio e
conseguiram 90% de massa residual a 400 °C e 39% a 500 °C. Porém
utilizaram uma concentracdo de 30% de aditivo. Da mesma forma Xie et
al. (2006) conseguiram 17,4% de residuo a 650°C, porém novamente
para uma concentracdo de 30% de aditivo fosforado. Nesse contexto, o
resultado obtido apresenta coeréncia, uma vez que utilizou-se 15,0% de
aditivo fosforado no PEBD.
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4.6.3 Ensaio de Flamabilidade dos Filmes de PEBD ADITIVADO
COM PFF

A Figura 52 apresenta a taxa de combustdo linear dos filmes de
PEBD em funcdo da concentracdo de PFF. E perceptivel que para a
concentracdo de 7,5% de PFF as mudancgas de retardancia de chamas
ndo sdo significativas. Este comportamento era esperado considerando
os resultados apresentados pelas analises de termogravimetria.

Para a concentracdo de 15% de PFF ha uma perceptivel reducdo
da taxa de combustdo linear dos filmes de PEBD. Esta diferenca
representa a reducdo de, aproximadamente, 20% da velocidade de
combustdo linear dos filmes de PEBD.

Figura 52 — Ensaio de combustdo linear para os filmes de PEBD,
PEBD/PFF(7,5%) e PEBD/PFF(15%), adaptado da norma UL-94.
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Fonte: o autor.

Associando esse resultado com os resultados apresentados na
Figura 51 referente ao termograma dos filmes produzidos, verifica-se
uma potencial aplicacdo do polifenilfosfonato como agente retardante de
chama. Anteriormente a isso, os resultados apresentados nesse trabalho
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mostraram a sintese do polifenilfosfonato. As andlises de FTIR e RMN
mostraram 0 surgimento das bandas caracteristicas do um
polifenilfosfonato. O espectro de massas mostrou ser possivel a
obtengio de massas molares da ordem de 10.000 gmol™. Sua
caracterizacdo térmica mostrou que o material apresenta potencial
aplicacdo como agente retardante de chama, pois apresenta temperatura
de decomposi¢do préxima a temperatura de decomposicdo de diversos
polimeros, além de produzir residuos méassicos da ordem de 25% a 800
°C. A aditivacdo em PEBD mostrou-se homogénea, com boa dispersao.
As analises térmicas dos filmes aditivados comprovaram que, para uma
adicdo de 15,0% de aditivo, foi possivel um retardo no processo
oxidativo do polietileno. Neste contexto, a sintese do polifenilfosfonato
contendo 4,4’-dihidroxibenzofenona com vistas a aplicagio como
agente retardante de chamas em materiais poliméricos mostrou-se
viavel.






5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que é possivel a
sintese de um  polifenilfosfonato  contendo o  grupo
4,4’dihidroxibenzofenona a partir de um sal fosféonico. A partir do
processo de sintese por policondensacdo interfacial obteve-se um
polimero contendo fosforo em sua cadeia principal.

As analises com as técnicas de FTIR, RMN e MALDI-TOF
comprovaram a formacdo de um polifenilfosfonato, a partir de reagdes
de policondensagdo envolvendo o bisfenol DHBF e o DCFF. Desta
forma, a rota sintética apresentada como proposta para sintese foi
validada a partir das caracterizagdes fisico-quimicas.

A etapa de otimizacdo do processo de sintese mostrou que com a
temperatura préxima a 4 °C e com razdo molar dos mondmeros
DCFF/DHBF (M,/M;) préximas a 0,67 é possivel obter os maiores
valores de massa molar para o PFF. Nestas condices foi possivel obter
polifenilfosfonato com massa molar da ordem de 10000 g/mol em um
processo de sintese de 4 horas.

As analises térmicas do PFF mostraram que o PFF tem boa
estabilidade térmica até temperaturas proximas a 220 °C e elevado valor
para a temperatura de transi¢do vitrea proxima de 70 °C. O residuo de
carbono apés o processo da sua decomposicdo térmica € de
aproximadamente 25% em massa. Estas caracteristicas conferem ao PFF
Otimas caracterisitcas para ser aplicado como um agente retardante de
chamas para materiais poliméricos.

A aplicagdo do polifenilfosfanato como agente retardante de
chamas para PEBD mostrou-se vidvel. O PFF apresentou estabilidade
térmica diante do processo de extrusdo e de facil dispersdo na matriz
polimérica.

Os ensaios de estabilidade térmica e de flamabilidade dos filmes
de PEBD aditivados com PFF mostraram um aumento na temperatura
de degradacdo dos filmes e a reducéo da taxa de combustdo do PEBD,
para concentragdo de PFF da ordem de 15%. Nesse contexto, o
polifenilfosfonato  contendo  4,4’-dihidroxibenzofenona  possui
propriedades retardantes de chama, com uma reducdo de
aproximadamente 25 % na taxa de combustéo linear do filme.






6 TRABALHOS FUTUROS E PUBLICAGOES

Como continuidade do estudo, sdo sugeridas algumas linhas de
estudos a fim de encontrar melhores respostas para 0s questionamentos
surgidos desse trabalho:

Alguns desses itens serdo explorados no projeto intitulado
“Sintese e caracterizagdo de um polimero com propriedades retardantes
de chama a partir de compostos fenilfosfonicos”, aprovado na chamada
publica Fapesc 01/2014 — Programa Universal, com duracdo entre
05/2015 a 04/2017, que recebeu um aporte financeiro de R$ 56.200,00
da Fapesc e uma contrapartida no valor de R$ 9600,00 do IFSC.

Além disso, um projeto focando a aplicacéo do polifenilfosfonato
em outros materiais poliméricos foi aprovado no Edital de Fomento a
Grupos de Pesquisa do IFSC, com um total de R$ 26.400,00 em bolsas
para alunos e taxa de bancada.

Com esses recursos, estdo garantidos futuros estudos envolvendo
as questdes levantadas a partir desse estudo e que ainda estdo sem
resposta.

Até o momento, a linha de pesquisa sobre retardantes de chama,
iniciada quando da entrada no Programa de Pdés-Graduacdo em
Engenharia Quimica da UFSC, gerou as seguintes publicagdes:

DOMINGUINI, L.; MARTINELLO, K.; PETERSON, M.; RIELLA, H.
G.; FIORI, M. A. Synthesis of polyphosphate polymer employing the
Bisphenol (BHBF) and the Dichloride of Phenylphosphonic (PPDC):
Evaluation of the thermal characteristics. Journal of Materials Science.
Em avaliagéo.

DOMINGUINI, L.; MARTINELLO, K,; RIELLA, H. G.; FIORI, M.
A.. Selecdo da matriz para determinacdo de massa molar de um
polifenilfosfonato por MALDI-TOF MS. In: XIV Latin American
Symposium on Polymers, 2014, Porto de Galinhas. XIV SLAP. Séo
Paulo: ABPol, 2014. v. Unico. p. 1-4.

DOMINGUINI, L.; MENEGARO, D. A.; LEANDRO, F. P,
FIGUEIREDO, A. P.; MARTINELLO, K.; RIELLA, H. G.; FIORI, M.
A. Influéncia da temperatura na massa molar de um polifenilfosfonato.
In: 13° Congresso Brasileiro de Polimeros, 2015, Natal. CBPol. Sao
Paulo, ABPol, 2015, v. Unico. p. 1-4.


http://lattes.cnpq.br/8687060801634483
http://lattes.cnpq.br/0055080134892269
http://lattes.cnpq.br/8793913102689273
http://lattes.cnpq.br/8793913102689273
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PI1ZZOLO, J. P.; MARTINS, J. C.; MARTINELLO, K.;POLLA, M.
B.; DOMINGUINI, L.; RIELLA, H. G.; FIORI, M. A.. Avaliacdo das
propriedades retardantes de chama de compositos PS-HDL. In: 20°
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2012,
Joinville. 20° CBECiMat. Joinville: Udesc, 2012. v. Unico. p. 4261-
4268.

MARTINELLO, K.; MARTINS, J. C.; POLLA, M. B.; DOMINGUINI,
L.; FIORI, M. A.;RIELLA, H. G.. Incorporacdo de fibras naturais
como mecanismo para reducdo da concentracdo de aditivos retardantes
de chama em polipropileno. In: 20° Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncia do Materiais, 2012, Joinville. 20° CBECiMat.
Joinville: Udesc, 2012. v. Unico. p. 4218-4218
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