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Resumo: A queima é um processo de combustão que tem como produtos agentes com toxicidade significativa, sendo em muitos casos um processo indesejável. A fim de evitar a combustão, faz-se necessário o emprego de materiais com função retardante de chama. O polifenilfosfonato contendo 4,4’-dihidroxibenzofenona é um polímero que tem função retardante de chamas. Buscando melhorar tal propriedade, realizou-se nesse trabalho um processo de purificação do polifenilfosfonato, com a finalidade de obter um maior grau de pureza. Foram realizados ensaios de purificação para um polifenilfosfonato e análise termogravimétrica, a fim de visualizar a influência do tratamento na função do polímero de retardar chama. Os resultados obtidos mostraram que os processos de purificação empregados não apresentam influência na característica de retardar chamas do polifenilfosfonato.
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1 INTRODUÇÃO

O polifenilfosfonato (PFF) é um polímero com um grupo fosfonato em sua estrutura molecular o que o permite ter um átomo de fósforo na cadeia principal do polímero lhe conferindo propriedades retardantes de chama. Tal polímero é produzido a partir da reação entre os monômeros 4,4’-dihidroxibenzofenona (DHBF) e dicloreto de fenilfôsfonico (DCFF). A reação empregada na produção do PFF é uma reação do tipo polimerização por condensação interfacial. Para isso são utilizados solventes e reagentes de caráter orgânico e inorgânico, o que faz com que o grau de pureza do polímero não seja completo e, consequentemente, pode afetar na sua eficiência em retardar combustão (DOMINGUINI, 2015).
A síntese de aditivos retardantes de chama é importante uma vez que a utilização de materiais poliméricos e a incidência de incêndios vêm crescendo, causando além de tragédias, muita poluição. A emissão de fumaça em ambientes fechados pode causar basicamente quatro efeitos nos seres humanos: perda de orientação por obscurecimento e lacrimogênese, toxidez dos gases emitidos, sufocação e, consequentemente, pânico. A inserção de um aditivo organofosforado na estrutura polimérica permite uma retardância à combustão de forma significativa, apesar de seu custo elevado (GALLO; AGNELLI., 1998; DOMINGUINI, 2015).
Um dos testes mais importantes de queima é a técnica da queima vertical, esse teste tem por finalidade conhecer a capacidade do material de propagar a chama na mesma direção que se propaga os produtos da pirólise, a direção vertical. É um teste rigoroso devido às condições de queima ser favoráveis. O teste de queima vertical se presta a comparar dois materiais em suas estritas condições experimentais, sem ter correlação com condições reais de incêndio. Este teste tem sido aplicado internacionalmente a fim de caracterizar a inflamabilidade de compostos poliméricos utilizados em eletrodomésticos (GALLO; AGNELLI., 1998).
A termogravimetria é uma técnica de análise térmica onde determinada a variação da massa amostra em uma função da temperatura, ou tempo de aquecimento, utilizando de um programa controlado de temperatura. Os métodos termogravimétricos podem ser classificados em não isotérmico, onde a perda de massa registrada continuamente conforme a temperatura aumenta isotérmico, a temperatura é constante e a massa da amostra varia em função do tempo, quase-isotérmico, no instante em que a amostra começa a perder massa a temperatura é mantida constante até a massa estabilizar, este procedimento pode ser repetido em cada etapa de decomposição térmica (PEREIRA, 2013).
Determinados fatores podem influenciar na curva da análise termogravimétrica (TGA), como, por exemplo, quantidade de amostra, tamanho de partículas, natureza da amostra, compactação da amostra, etc. Nas curvas a perda de massa, disposta na vertical em percentagem, é caracterizada pelas temperaturas Ti e Tf no eixo horizontal, sendo Ti a temperatura inicial de decomposição da amostra e Tf a temperatura final. A TGA é uma técnica analítica quantitativa e qualitativa, sendo capaz de produzir resultados rápidos e reprodutíveis, podendo ser utilizada no melhoramento de produtos finais (PEREIRA, 2013).
Visando os fatores supracitados o presente tem por objetivo elucidar o estudo da influência da purificação de um polifenilfosfonato na sua ação retardante de chama, utilizando como variável os processos de purificação.
2 METODOLOGIA
Utilizou-se da versão otimizada da metodologia apresentada pelo Dominguini (2015), na obtenção de um PFF. Os reagentes utilizados são apresentados na Tabela 01. Foi empregado um reator de vidro encamisado, de 200 mL. Mantendo-se o sistema com a temperatura controlada, em refluxo constante e agitação para controle da reação. Adicionou-se as soluções previamente preparadas de cloreto de benziltrifenilfosfônio (CBTF), 0,1 mol/L, dissolvido em diclorometano (DCM) e uma solução de NaOH 1,0 mol/L, sendo agitadas por 30 ± 1 minuto, a 4˚C, dando origem a uma mistura bifásica. Sequencialmente foi adicionado simultaneamente duas soluções, a primeira de DHBF (0,007 mol/L) dissolvido em DCM e 0,0114 mol de DCFF, como recebido do fornecedor. Mantendo-se a solução obtida sob agitação por um período de quatro horas, com temperatura de 4 ± 0,1˚C. Após esse período, precipitou-se com hexano, a frio, e água, o polímero sintetizado. Para remover os resíduos de solventes, o polímero foi seco na estufa na temperatura de 60 ˚C. A Figura 01 representa o sistema após adição de todos os reagentes.
Tabela 01 – Reagentes utilizados na síntese e purificação do polímero polifenilfosfonato.
	Reagente
	Pureza (%)
	Fabricante

	dicloreto de fenilfosfônio
	90,0
	Sigma Aldrich

	4,4 -dihidroxi-benzofenona
	99,0
	Sigma Aldrich

	cloreto de benzil-trifenilfosfônio
	99,0
	Sigma Aldrich

	diclorometano
	99,9
	Vetec

	hexano
	--
	Neon

	hidróxido de sódio
	97,0
	Dinâmica

	água destilada
	--
	--


Fonte: autor
Figura 01 – Conjunto de refluxo empregado na síntese do polifenilfosfonato.
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Fonte: autor
Para os processos de purificação, dividiu-se o PFF em duas frações, armazenando a primeira fração (A2), que corresponde a um quarto da massa total, e a segunda fração (A3), sendo o restante do valor da massa, para posteriores análises. A fração A2 passou inicialmente pelo processo de filtração simples que consiste em colocar o polímero em um filtro, aquecer aproximadamente 600 mL de água à 60 ˚C e passar a água no filtro com polímero, posteriormente com a mesma amostra realizou-se o processo de refluxo com hexano. Essa metodologia consiste em adicionar o polímero e 100 mL de hexano num balão de fundo chato conectado a um condensador em cima de uma chapa de aquecimento, mantendo a agitação constante e aquecimento de aproximadamente 68˚C, até que o processo de refluxo tivesse início, permanecendo por aproximadamente uma hora, após o polímero foi retirado e seco em estufa á 60˚C para posterior armazenamento. Para a fração A3 realizou-se inicialmente o refluxo em água e posteriormente o refluxo em hexano, utilizando da mesma metodologia do refluxo em hexano da primeira fração, sendo no caso do refluxo em água o emprego de 100 mL de água e temperatura de aquecimento de aproximadamente 95˚C.
Inicialmente solubilizaram-se as frações A2 e A3 in natura e as frações A2 e A3 tratadas, em acetato de etila juntamente com PS, sendo o PS um polímero com fácil aplicabilidade. Após completamente evaporado o solvente restou-se apenas a película polimérica. Também se preparou um filme apenas contendo PS, para comparação. 
As frações A2 e A3 de PFF in natura e suas respectivas películas poliméricas foram utilizadas para realizar TGA. Esta análise foi realizada em atmosfera de nitrogênio, em um analisador Shimadzu (TGA-50), em um intervalo de temperatura de 25 a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10° C.min-1. As análises foram realizadas no Laboratório de Polímeros da UCS.
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 02 mostra os resultados da análise termogravimétrica das amostras dos processos de purificação A2 e A3, antes e após o tratamento, bem como da amostra branco. 
A curva característica do material branco apresenta apenas uma queda de massa, característica da decomposição uniforme do poliestireno. Nesse caso, a quebra das ligações em estruturas menores ocorre entre 300 e 400 ºC, contemplando praticamente a decomposição de todo o material.
As demais curvas apresentam o PS aditivado com polifenilfosfonato contendo 4,4´-dihidroxibenzofenona. É perceptível no destaque feito que o mesmo provoque um aumento das temperaturas de degradação em relação ao polímero puro, evidenciando o seu efeito retardante de chama. Em todos os casos há uma primeira degradação em aproximadamente 150 ºC decorrente da eliminação de resíduos (solventes) do processo de síntese e purificação do mesmo. Na média geral, há uma elevação da temperatura de degradação de metade da amostra em torno de 40 ºC.
Por outro lado, analisando individualmente a curva, percebe-se que não há mudança de resultado significativo quando comparadas as amostras in natura e as que passaram por tratamento de purificação.
Figura 02 – Análise termogravimétrica das frações de polifenilfosfonato

[image: image2.emf]200 400 600 800

0

50

100

300 320 340 360 380 400

0

50

100

Massa Residual (%)

Temperatura (ºC)

 A2 in natura

 A3 in natura

 Branco

 A2 Tratado

 A3 Tratado


Fonte: autor
4 CONSIDERAÇÕES FINAIS

Os resultados evidenciam que o polifenilfosfonato tem resultados positivos para efeitos retardantes de chama no poliestireno. Por outro lado, a purificação do polifenilfosfonato não traz melhorias na temperatura de degradação do poliestireno.
Nesse contexto, não há necessidade de purificação do polifenilfosfonato para efeitos de melhoria de retardância de chama quando aplicado em poliestireno.
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