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Resumo: Avaliou-se o uso de sulfonol (SULF), lignossulfonato de
sodio (LG), ZrO2z ou ZrP como retardantes de chama em PP. Utilizou-
se mistura e moldagem por compressdo, com 15%SULF, 8%LG e
5%2ZrOz ou ZrP, em massa. Os compositos foram caracterizados por
microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), termogravimetria
(TGA) e queima vertical. A amostra PP/15SULF/8LG/5ZrO2 foi
classificada como V2. A adicdo dos compostos testados demonstra
potencial na busca de aditivos retardantes de chama néo
halogenados.
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INTRODUGCAO

Uma grande quantidade de produtos que s&o encontrados no dia-a-dia fazem uso de
aditivos retardantes de chama, com o intuito de protege-los da acdo do fogo.
Retardantes de chama convencionais possuem compostos halogenados, que podem
conter, por exemplo, 0 bromo que apresenta caracteristicas toxicas e nocivas para o
ser humano e para o meio ambiente (Martins, 2013). Os compostos bromados
permanecem na natureza por tempo indeterminado, podendo ser encontrados na
aguas e no solo (Cristale et al., 2019; Skinner, 2011). Além disso, estes retardantes
de chama sé&o considerados bioacumulativos e podem causar indmeras doencgas aos

seres humanos e animais (Zhang et al., 2018).
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O campo de retardantes de chama para polimeros é bastante complexo. Esta
complexidade se deve a vasta gama de produtos encontrados no mercado e suas
diversas aplicagdes. Os retardantes de chama possuem nove grandes categorias. Sao
elas: compostos halogenados, compostos fosforados, sistemas protetores
intumescentes, enchimentos minerais, silicones, Oxidos inorganicos, compostos
borados, sistemas de nanocompdsitos poliméricos e sistemas interfaciais de

multicomponentes para gerar efeitos retardantes de chama (Morgan e Wilkie, 2010).

Tendo em vista a vasta utilizacdo de polimeros pela industria e a crescente
preocupacao com o combate a incéndios, se faz necessario o estudo aprofundado por
formas de diminuir a flamabilidade de polimeros. Outra preocupacao esta relacionada
com a utilizagdo de compostos halogenados como retardantes de chama. Esses
compostos apresentam caracteristicas que podem ser nocivas a saude e ao bem-
estar dos seres humanos. Para reduzir sua flamabilidade, é necesséario que sejam
realizadas pesquisas sobre a retardancia de chama nestes materiais e que se
busquem alternativas sustentaveis, mesmo este sendo um grande desafio (Visakh,
2015).

Xu et al. (2017), aprimoraram as propriedades térmicas e de retardancia de chama do
PP por meio do desenvolvimento de um sistema retardante de chama intumescente.
Esse sistema foi baseado em particulas compostas de fosfato de zircénio. O estudo
avaliou os efeitos dessa incorporacdo no PP, analisando sua resisténcia ao fogo e
caracteristicas térmicas. Os resultados obtidos revelaram que uma carga com 24%
em massa de retardante de chama intumescente alcancou a classificacdo UL-94 V-O0.
Ja Chen et al. (2021), utilizaram nanofolhas de ZrP decoradas com um retardante de
chama macromolecular contendo N-alcoxiamina para investigar o efeito sinérgico na
retardancia a chama do PP. Os resultados obtidos demonstraram melhorias na
resisténcia ao fogo do polimero, sendo que com a adi¢cdo de 6,3% em massa da carga
e 18,7% de polifosfato de aménio, o material também atingiu a classificagcdo UL-94
V0. Schneider et al. (2021) avaliaram as propriedades morfologicas, fisicas e térmicas
de misturas de PP e lignosulfonato. Os resultados mostraram que a adicdo de
lignosulfonato ao PP melhorou a resisténcia térmica, mas reduziu a resisténcia a

tracdo dos compdsitos. No entanto, o estudo concluiu que o lignosulfonato pode ser
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uma adicao promissora para melhorar as propriedades térmicas do polipropileno, mas

também pode comprometer as propriedades mecanicas.

Desta forma, este trabalho tem como intuito a busca de um retardante de chama
eficiente e de baixa toxicidade quando comparado a retardantes de chama
halogenados. Assim, as propriedades morfoldgicas, térmicas e de flamabilidade de
compositos de PP com sulfonol (SULF), lignossulfonato de sédio (LG), 6xido de

zirconio (ZrO2) ou fosfato de zirconio (ZrP) seréo avaliadas.
MATERIAL E METODOS

O PP utilizado foi um copolimero fornecido pela Braskem, grade CP 442 XP, com
indice de fluidez igual a 6 g/10 min (230 °C/2,16 kg). O ZrO2 e ZrP foram fornecidos
pela Sigma-Aldrich, todos com pureza analitica. J& a melamina sulfonada
comercialmente chamada de Sulfonol-Mel é oriunda da QGP Tanquimica. O LG, de
nome comercial de Ultrazine NA, na forma de pé, foi fornecido pela Borregaard

Linotech Brasil.
Preparacao das amostras

A Tabela 1 apresenta a nomenclatura e as formulacdes dos compoésitos
desenvolvidos. O teor de SULF adicionado foi de 15% em massa, o teor de LG foi

fixado em 8% em massa e o teor de ZrO2 e de ZrP foi de 5% em massa (Tosin et al,

2024).

Tabela 1. Compdésitos termoplasticos desenvolvidos.
Amostra PP* | SULF* | LG* ZrOz* | ZrP*
PP 100 --- --- -
PP/15SULF 85 15 --- ---
PP/15SULF/8LG/5ZrO2 67 15 8 5 5
PP/15SULF/8LG/5ZrP 67 15 8 5 5
* % m/m.

Os materiais necessarios para a producédo dos compdésitos foram previamente secos

em uma estufa a 80°C por 8h. Para a mistura dos materiais foi utilizado um redmetro
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de torque do tipo Haake. Os materiais foram processados com velocidade de rotacao
de 60 rpm a 180 °C por 6 min. Os compdésitos foram moldados em forma de placas
via moldagem por compressdo a uma temperatura de 180 °C e pressdao de 10
toneladas por 5 minutos com 3 degasagens a cada 10 segundos. Apds, 0s compositos
foram submetidos a uma prensa fria com presséo de 6 toneladas e 180°C por cerca
de 5 minutos. Os corpos de prova foram obtidos por meio do corte das placas, que

posteriormente foram caracterizados.
Caracterizacéo

A Microscopia Eletronica de Varredura das amostras foi conduzida utilizando um
microscopio eletrénico de varredura por emissdo de campo (MEV/FEG) Mira Tescan
3, operando a uma tensdo de aceleracdo de 15 kV. A andlise termogravimétrica foi
realizada no equipamento Shimadzu TGA-50. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min,
de 25 a 600 °C. A andlise foi realizada sob uma atmosfera de oxigénio para simular
as condicdes reais em que 0s compositos serdo aplicados posteriormente, utilizando

um fluxo de 63 mL/min.

A partir dos resultados obtidos na termogravimetria foi determinada a taxa de perda
de massa e as diferentes fases de degradacao, visando analisar os parametros de
combustdo das amostras. Entre os parametros considerados estdo a temperatura de
ignicdo (Ti), a temperatura de queima completa (Tg), o indice de combustédo (S), o
indice de ignicao (Di), o tempo correspondente a taxa maxima de degradacao (tm), 0
tempo de ignicao (tig), a taxa maxima de degradacao e a taxa média de degradacéo.

A temperatura de ignicdo é definida como o ponto em que a taxa de degradacéo
térmica aumenta em 1% por minuto, indicando o inicio da degradacdo térmica
primaria. Por outro lado, a temperatura de queima completa € o ponto em que a taxa
de degradacéao térmica diminui em 1% por minuto, sinalizando o final do processo de
degradacdo térmica. Além disso, 0 tempo correspondente a taxa maxima de
degradacgéo e o tempo de ignicdo sao determinados pelas respectivas temperaturas
de maxima degradacao e ignicao (Protassio et al., 2019).

Com a Equacéo 1 foi calculado o indice de combustéo (S). Ja o indice de ignicéo (D)
foi determinado seguindo a Equacéao 2. Os parametros (‘ii—’:) correspondem a variacao
de massa com o tempo no ponto maximo de degradacao (max) e a média da variagdo
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da massa com o tempo (médio) durante todo processo de degradacao térmica (Xiang-
Guo et al., 2006).

dm. dm P
_ (E)max(E ymédio

S T? X Tp (1)
p. = Cagmax o)
t tm X tig

A flamabilidade dos materiais foi avaliada conforme a norma UL-94. Trés corpos de
prova foram preparados com espessura de 3,2 mm, largura de 13 mm e comprimento
de 125 mm. As amostras foram posicionadas verticalmente usando uma garra e
suporte universal, e expostas a uma chama controlada por duas vezes, durante 10

segundos cada.
RESULTADOS E DISCUSSAO

As micrografias dos compdésitos avaliados estdo apresentadas na Figura 1. S&o
apresentadas as micrografias com aumento de 500x para o PP e os compdsitos
PP/15SULF, PP/15SULF/8LG/5ZrO2 e PP/15SULF/8LG/5ZrP.

2 e

g A 5 N 3 ;
SEM HV: 10.0 kV. WD: 12. | VEGA3 TESCAN| ~ SEM HV: 10.0 kv WD: 15.00 mm |
SEM MAG: 500 x Det: 100 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 um
View field: 554 um  Date(midly): 02109124 Lemicjucs View fleld: 554 ym _ Date(midly): 06/06124 Lemic|ucs
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Figura 1. Micrografias (500x) para (a) PP, (b) PP/15SULF, (c)
PP/15SULF/8LG/5ZrO2 e PP/15SULF/8LG/5ZrP.

Ao analisar a atuacdo do SULF na matriz de PP, na Figura 1(b), percebe-se sua
dispersdo, porém com fraca adesdo. Como o PP é um polimero apolar, devido a
natureza das ligagbes carbono-carbono, a adesé&o de substancias polares como a
melamina sulfonada (SULF) pode acabar sendo limitada. Entretanto, sdo visualizados
0s pontos de ancoragem do SULF na matriz polimérica em ambos os compdsitos,
indicando que o composto foi incorporado. Quando o ZrO2 e o ZrP foram adicionados,
Figura 1(c) e Figura 1 (d), também observou-se sua dispersdo na matriz, mas sem
ocorrer adesao. Conforme Liu et al. (2013), o ZrP pode ser visualizado como sendo
uma estrutura lamelar. Ja o ZrO2 pode apresentar uma caracteristica mais esférica
com certa tendéncia de aglomeracao ao ser associado com determinados compostos
(Arvand, 2019).

As curvas termogravimétricas e as curvas referentes a primeira derivada de perda de
massa do PP e dos compdsitos estdo apresentadas na Figura 2. O PP apresentou
apenas um evento de perda de massa, possivelmente associado a cisdo das cadeias

carbono-carbono (Verheyen et al., 2004).
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Figura 2. (@) TG e (b) DTG do PP e dos compositos.

Os compositos apresentaram reducdo na estabilidade térmica em relagdo ao PP. O

composito com SULF possui a menor estabilidade térmica. A adicdo de ZrO:2 e ZrP

causou acarretou no aumento da estabilidade térmica, possivelmente devido ao

carater inorganico de ambas as cargas. A Tabela 2 apresenta os resultados da

temperatura em que ocorre a perda de massa de 3%, as temperaturas de degradacéo

maxima (Tpico 1 € Tpico 2) € O teor de cinzas a 600°C para o PP e os compdsitos.

A T3% pp dos compasitos € inferior ao PP. As temperaturas de degradacdo maxima

também foram reduzidas com a adicdo das cargas. Segundo Dong et al. (2014),

geralmente a temperatura de decomposi¢do dos retardantes de chama livres de

halogénios é préxima ou inferior a dos polimeros puros.

Tabela 2. Dados obtidos a partir das analises térmicas para o PP e os compasitos.

T3 Po Tpico 1 Tpicoz | Teor de cinzas
Amostras o °
(°C) (°C) (°C) (600 °C) (%)
PP 341 --- 430 0,8
PP/15SULF 264 305 390 4.4
PP/15SULF/8LG/5ZrOz2 285 310 398 10,5
PP/15SULF/8LG/5ZrP 274 --- 410 9,2
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A Tabela 3 apresenta os parametros de combustdo calculados para o PP e os

compositos. O comportamento dos compdsitos, de maneira geral, difere do

comportamento observado para a matriz de PP.

Tabela 3. Parametros de combustao.

d d
T | Ts | tig | tm | Gomax | Gomedio | sx107 | py1ge
Amostras . ) ) I
(cc) | O | min) | (Min) | oriminy| @e/min) | @0°min? °c?) |(omin)
PP 329,4 | 457,0 | 315 | 41,2 | 154 1,7 5,28 1,19
PP/15SULF 251,1 | 432,7 | 22,7 | 365 | 8,2 1,6 4,80 0,98
PP/15SULF/8LG/52rO; | 304,1 | 452,6 | 32,5 | 40,9 | 13,9 15 3,98 1,00
PP/15SULF/8LG/5ZIP | 289,7 | 422,6 | 27,5 | 39,2 | 12,8 15 5,41 1,19

O indice de combustéo (S) e de ignicéo (Di) sdo parametros fundamentais para avaliar
a capacidade de um material de resistir a combustdo, bem como a sua propensao a
inflamacdo. Uma diminuicdo desses indices indica uma maior eficacia do material
como retardante de chama, reduzindo o risco de ignigéo e a propagacao do fogo. Os
resultados obtidos revelam que o compoésito PP/15SULF/8LG/5ZrO2 apresentou uma
diminuicao nos indices de combustao (S) e de ignicdo (Di) em relacdo ao PP de 25%
e de 19%, respectivamente. Isso indica que esse material € mais resistente a
propagacédo do fogo e menos propenso a inflamar-se quando exposto a fontes de
calor. Os grupos sulfonato (-SOsH) da melamina podem ter favorecido interacbes com
o0 Oxido de zirconio. Em contrapartida, a presenca de ZrP no composito
PP/15SULF/8LG/5ZrP pode ter interferido nas propriedades de decomposicao da
melamina durante a exposicdo ao calor, formando produtos de decomposicao
indesejados que contribuiriam para a combustéo. Dessa forma, esse outro composito
apresentou indices de combustéo (S) e de ignicao (Di) similar ao do PP. O tempo de
ignicéo (tig) também & um parédmetro importante, pois indica o tempo que o material
leva para iniciar a combustédo apos ser exposto a uma fonte de calor. Nesse caso, 0
composito PP/15SULF/8LG/5ZrO2 teve um aumento no tempo de ignigéo cerca de 1

min em relacdo ao PP.
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Os resultados obtidos para o PP e os compdésitos no teste de queima vertical conforme

a UL-94 estdo representados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados obtidos no teste de chama vertical, conforme a UL-94.

Amostras t12 /t2° (s) Queima total | Gotejamento | Classificacao
PP 14,2/110,6 |Sim Sim NC*
PP/15SULF 86,3 /66,6 Sim Sim NC*
PP/15SULF/8LG/5ZrO2 | 4,9/1,5 N&o Sim V2
PP/15SULF/8LG/5ZrP | 10,4/113,4 |Sim Sim NC*

a: tempo maximo de combustdo em 5 amostras depois da primeira ignicdo de 10 s;
b: tempo maximo de combustdo em 5 amostras depois da segunda ignicdo de 10 s;
* NC: néo se aplica.

Observou-se que os compoésitos tenderam a apresentar um maior tempo de queima
em relacdo ao PP, indicando que esses materiais apresentam melhor retardancia a
chama. A amostra PP/15SULF/8LG/5ZrO2 apresentou tempos de queima muito
inferiores as demais amostras e também extinguiu a chama, mesmo depois da
segunda ignicdo, reduzindo o tempo de gueima até apagar a chama em 95% em
relacdo ao PP Este comportamento pode estar associado com a formacdo de uma
camada protetora (char) na superficie da amostra gerando intumescéncia e
provavelmente restringindo a entrada de O2, o que limita a continuidade da
combustdo. Contudo, durante a queima houve gotejamento e consequente queima do

algodao, o que classifica a amostra como V2 frente a UL-94.

A amostra PP/15SULF apresentou maior tempo de combustdo, em relacdo ao PP,
apos a primeira ignicdo. Considerando o comprimento do corpo de prova, que é de
125 mm, a velocidade de queima para as amostras PP/15SULF e
PP/15SULF/8LG/5ZrP foi de 0,82 mm/s e 1,01 mm/s, respectivamente. Para a
amostra de PP a velocidade de queima foi 1,00 mm/s. Este resultado indica que o uso
combinado de SULF, LG e ZrO2 pode contribuir para aumentar a propriedade de
retardancia a chama dos compdésitos estudados, possivelmente devido a um efeito
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sinérgico entre a formacdo da camada protetora gerada pela queima do SULF, a
formacdo de compostos aromaticos densos com a queima do LG e a presenca do
ZrOa.

CONCLUSAO

A utilizacdo de compostos ndo halogenados como possiveis retardantes de chama
em PP foi avaliada. Com base na termogravimetria, observou-se que os compdsitos
com os menores valores dos indices de combustdo e ignicdo, associados a um
aumento do tempo de ignicdo, PP/15SULF e PP/15SULF/8LG/5ZrO2, também
apresentaram os melhores desempenhos no teste de queima vertical UL-94. No
entanto, somente a amostra PP/15SULF/8LG/5ZrO2 atingiu a classificacdo V2. De
maneira geral, os resultados indicam que os compostos utilizados tém potencial para
serem utilizados como retardantes de chama em PP, principalmente a combinacéo
SULF, LG e ZrO2, oferecendo uma solugdo promissora em detrimento a utilizacao de

aditivos halogenados.
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