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Resumo
Os retardantes de chama s&do usados em diversos produtos, especialmente na
industria de eletroeletrénico. A irrevogavel finalidade dos retardantes é proteger a
vida das pessoas, reduzindo ferimentos e a destruicdo de propriedades. Contudo,
devido a percepcdo dos riscos ambientais e toxicolégicos presentes nas
composi¢cbes comerciais halogenados com bromo, 0 seu uso estid sendo proibido.
Apesar da comum comercializacdo, novas pesquisas tem se desenvolvido visando a
substituicdo destes retardantes, acompanhando medidas legais. Este trabalho visa
estudar uma alternativa de aditivo antichama livre de halogénio, tendo como matriz
polimérica o ABS, combinando cargas de argila organofilica Cloisite 20A e dioxido
de titanio (TiOy), formando assim um composito. Para a caracterizacdo foram
realizados ensaios de TGA e DSC (estabilidade térmica) e ensaio conforme a norma
ASTM D635-10 (retardancia a chama). Por meio dos resultados foi possivel observar
efeitos da adicéo de TiO; e argila na obtencdo do ABS antichama.

Palavras-chave: ABS; Retardancia a chama; TiO,. Argila.

FLAME RETARDANT AND THERMAL STABILITY: OF THE COPOLYMER THE
ABS WITH ADDITION THE TiO, AND CLAY

Abstract
The flame retardant are used in several products, specialty for electrical and
electronics industry. The irrevocable finality from flame retardant is fires protection to
help safeguard of people, reduce injury, reduce destruction of property. However,
due the perception of environmental risk and toxicity in composites commercial with
halogen and brominates, it has been prohibited. Despite the common
commercialization news researches has been developing to substitute this flame
retardant, together accompany the new position of law. This work wanted to study a
alternative of additive free halogen flame retardant, with polymer matrix the ABS,
combinations the load organoclay Cloisite 20A and titanium dioxide (TiO3), forming
that a composite. To characterization was doing the TGA and DSC test for thermal
stability and conformable the ASTM D635-10 norm to flame retardant test. Although
the result was possible to observe effects about the addition the titanium dioxide and
organoclays on obtain the ABS with flame retardant.
Key words: ABS; Flame retardant; Composites; TiO; Organoclay.

Contribuicao técnica ao 68° Congresso Anual da ABM - Internacional, 30 de julho a 2 de agosto de
2013, Belo Horizonte, MG, Brasil.

Bacharelado e Licenciatura Plena em Fisica. Mestranda. Pesquisadora, Departamento de
Engenharia de Materiais e Metallrgica, Universidade de Sao Paulo (USP), Sdo Paulo, SP, Brasil.
Materiais, Processos e Componentes Eletrénicos. Doutoranda. Pesquisadora, Departamento de
Engenharia de Materiais e Metallrgica, Universidade de S&o Paulo (USP), Sdo Paulo, SP, Brasil.
Engenharia Quimica. Pos-doutorado. Professor Doutor, Departamento de Engenharia de Materiais
e Metallrgica, Universidade de Sao Paulo (USP), Sdo Paulo, SP, Brasil.

Engenharia Metallrgica. Professor Titular, Departamento de Engenharia de Materiais e
Metaldrgica, Universidade de S&o Paulo (USP), Sdo Paulo, SP, Brasil.

327

ISSN 1516-392X



1 INTRODUCAO

Muitos produtos que permeiam o cotidiano das pessoas possuem aditivos
retardantes de chama, sendo esta uma forma de proteger e garantir a seguranga,
pois atuam na diminuicdo da propagacdo do fogo em casos de incéndios, evitando
mortes e perda de propriedades.®

Os retardantes a chama convencionais apresentam em suas composicoes
componentes halogenados com bromo, estes materiais sdo toxicos e podem ser um
risco para a saude humana e para o meio ambiente. Pois permanecem na natureza
por um periodo indeterminando.®® E podem ser associados a doencas que
conduzem a morte.©

Diante desse cenario na Europa foi criada a diretiva RoHS”) que restringe o uso de
retardantes de chama bromados. Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas visando
produzir materiais eficientes, seguros e com baixa ou henhuma toxicidade.

1.1 O Copolimero de ABS

O ABS ¢€é um copolimero termoplastico e tem formulacdo quimica
(CgHs-C4Hg-C3H3N),. Sua estrutura pode ser vista na Figura 1, a qual apresenta a
estrutura quimica de cada monémero. O copolimero SAN (na cor vermelha) é
enxertado no Polibutadieno (na cor azul).
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Figura 1. Obtencdo de ABS por polimerizacdo em enxerto (Modificado). Fonte:
(http://lwww.textoscientificos.com/polimeros/abs).

O copolimero de ABS como a maioria dos polimeros é de facil combustdo e possui
classificacao da norma UL94 como HB. A sua temperatura de rapida ignicao ocorre
a 39(()‘;C, autoignicdo a 480°C, e este possui Indice Limite de Oxigénio (LOI) de
19%.®
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Devido a essas caracteristicas de alta inflamabilidade €& importante o uso de
retardantes de chama em ABS, principalmente em aplicagcdes com possiveis riscos
de fogo.

1.2 Argila

A argila € um material natural, terroso, de granulacdo fina, com plasticidade
geralmente adquirida depois de umedecido com &gua, que possibilita 0 aumento do
seu espacamento basal.”” Caracteristica essa que favorece a interacédo da matriz
polimérica com as cargas adicionadas através da formacdo de compdsitos ou
nanocompositos.

Muitos trabalhos cientificos utilizam a argila para formagdo de nanocompasitos, tais
como: o Lins,**Y que apresentou um estudo sobre o uso de argila para aplicacdes
em nanocomposito, e utilizando PS e argila para formacdo de nanocomposito, a
Amurin®? estudou o processamento, a orientacdo microestrutural do comportamento
reolégico em nanocompaésitos de copolimeros em bloco.

1.3 Retardancia a Chama

Diversas formulacbes de retardantes de chama néo halogenados foram revisadas
por Kiliaris e Papspyrides,*® nanocompésitos em camadas de silicatos lamelares,
portanto, formados com argila receberam especial atencdo. Devido ao potencial para
producdo de materiais caracterizados por melhorar na retardancia a chama e
melhores propriedades mecanicas. Outros dois exemplos séo os trabalhos:
Conforme Laachachi et al."* que trabalhou em uma matriz de polimetilmetacrilato
(PMMA) com PMMA com TiO, e MMT apresentou aumento no tempo de ignicao,
reducdo da taxa de aquecimento e liberacao de fumaca, além do aumento no tempo
da combustdo. Os melhores resultados foram obtidos para TiO, e MMT, e observou
aumento do tempo de ignigdo em 12s.

Wang et al.®® mostrou uma aplicacéo de revestimento de nanoparticulas de TiO, em
nanoLDHs (camadas duplas de hidroxidos nanométricos) em teste de protecdo de
fogo segundo a norma 1SO834, com aumento de 20 mm a camada de carvao, que
atua na protecéo do fogo.

2 MATERIAIS

Os materiais utilizados nesse trabalho foram: o copolimero de ABS fornecido pela
Activas, a argila montmorilonita Cloisite 20A (MMT) adquirida da Southern clay, o
diéxido de titanio (TiO,) fornecido pela Cristal global, hidréxido de aluminio (ATH) foi
fornecido pela Alcoa, o trioxido de antimonio (AO) e FR-245 (bromado halogendo)
gue foram fornecidos pela Chemtra.

3 METODO

O método utilizado no processamento dos compdsitos foi através do preparo de um
masterbatch. Foram misturados 50% copolimero de ABS e 50% de cargas (os
aditivos retardantes a chama sem ou com argila), para melhor disperséo das cargas.
O master, posteriormente, foi diluido no ABS, durante o processamento em
extrusora dupla rosca, de forma a obter compdsitos com 80% de matriz polimérica
de ABS e 20% de cargas. Foram preparadas cinco diferentes composicdes, exibidas
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na( 'g)abela 1. As composic¢des estudadas foram baseadas no artigo do Laachachi et
al.t

Tabela 1. Composicdo das amostras

Composicdes ABS (%) AO (%) TiO, (%) ATH (%) MMT (%)
ABS puro 100 = = = =
ABS/AO/ATH 80 5 - 15 -
ABS/AO/ATH/MMT 80 5 - 8 7
ABS/AQ/TIO, 80 5 15 - -
ABS/AO/TiO,/MMT 80 5 8 - 7

Triéxido de antimdnio (AO), didxido de titénio (TiO), hidroxido de aluminio (ATH) e argila montmorilonita (MMT).
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesta secdo sdo referentes aos ensaios térmicos de
TGA, DSC e de retardancia & chama, conforme a norma da ASTM D635-10."

4.1 Ensaios de TG

As analises termogravimétricas (TG) das amostras foram realizadas com
temperatura inicial de 50°C até a temperatura final de 1000°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de gas de 20
ml/min. Foi utilizado o equipamento da Netzsch, modelo STA 449 F1 Jupiter.

A Figura 2 apresenta a curva da derivada da TG, ou seja, a DTG para o copolimero
de ABS puro. Pode-se observar que o inicio da temperatura de decomposicdo do
ABS ocorre a 346°C, com pico em 395°C, e temperatura final de decomposicéo
térmica a 452°C.

Figura 2. DTG da amostra de ABS puro.
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Os resultados encontrados para o copolimero de ABS puro estdo de acordo com a

literatura.®®
A Figura 3 apresenta a curva DTG para as amostras de ABS com trioxido de

antimonio e hidréxido de aluminio.

Figura 3. DTG da amostra de ABS/AO/ATH.

As amostras com hidréxido de aluminio apresentaram dois picos, devido a
decomposicdo do ATH e do ABS. Portanto, o gréfico sugere que a temperatura
inicial de decomposicdo do hidroxido de aluminio inicia-se a 255°C, com pico em
275°C e temperatura final de decomposicdo a 300°C. Os resultados foram
semelhantes para as amostras processadas com argila.

A Figura 4 apresenta a curva DTG para a amostra com didxido de titanio, trioxido de
antimonio e argila, ou seja, 0 composito: ABS/AO/TiO,/MMT.

Figura 4. DTG da amostra de ABS/AO/TiO,/MMT.

Para o compodsito com dioxido de titanio foi observado, temperatura inicial de
decomposicdo a 319°C, com pico em 393°C e temperatura final de decomposicéo a
456°C.
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Comparando esses valores aos observados para o copolimero puro (Figura 2),
percebe que a decomposicdo do material inicia 27°C antes do material puro. Este
resultado sugere que a adicdo de dioxido de titanio pode antecipar a temperatura de
decomposicdo do compasito.

4.2 Ensaios de DSC

Os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizados em
maquina da Netzsch modelo DSC 200 F3 Maia. Em uma atmosfera de nitrogénio,
com fluxo de gas de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10°C/min, rampa de
agquecimento de 30°C até 220°C, resfriamento até -150°C, aquecimento até 400°C e
em seguida resfriamento até a temperatura ambiente.

A Tabela 2 apresenta os valores de Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg) dos
compositos e do ABS puro, obtidos através dos ensaios de DSC. Os valores
exibidos est&o de acordo com a literatura.®®*9)

Tabela 2. Tg dos compositos
Amostras Tg (°C)
ABS puro 108 £ 5

ABS/AO/ATH 110+ 5
ABS/AO/ATH/MMT 1255
ABS/AO/TIO,/MMT 1255

Os ensaios de DSC sugerem que a adicdo de triéxido de antiménio e hidréxido de
aluminio ndo alterou o valor da Tg nos compoésitos, com relacdo ao valor do
copolimero de ABS puro. Contudo, nas amostras com argila foi visto um aumento de
10°C no valor da Tg, esse comportamento pode ser resultado do confinamento das
macromoléculas nas galerias da argila, indicando a formacdo de nanocomposito,
comportamento observado em outros trabalhos. %2

4.3 Ensaio de Retardancia a Chama

Os resultados do ensaio de retardancia a chama estdo exibidos na Tabela 3.
Apresenta-se a velocidade de propagacdo de chama, a presenca ou ndo de
gotejamento durante a queima das amostras e se ocorreu queima total dos
compasitos obtidos.

Tabela 3. Ensaio de retardancia a chama

Composicoes Gotejamento Queima total V (mm/min)
ABS puro Sim Sim 45
ABS/AO/ATH Sim Sim 41
ABS/AO/ATH/MMT Nao Sim 38
ABS/AO/TIO,/MMT N&o Sim 37

Dos resultados do ensaio de retardancia a chama é interessante notar que a adicao
de cargas diminuiu a velocidade de propagacédo da chama. E nas amostras com
adicdo de argila os resultados foram mais expressivos, uma vez que, além da
diminuicdo da velocidade de propagacdo da chama as amostras ndo exibiram
gotejamento. Resultado importante, como indicagéo para a producéo de formulagbes
de retardantes de chama eficientes.
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5 CONCLUSAO

Pode-se observar que a adicdo de cargas no copolimero de ABS reduz o valor da
temperatura inicial de decomposicdo dos compdsitos em 27+5°C, apenas na
presenca de didxido de titdnio. Para demais amostras ndo houve variacdo da
decomposicao do copolimero.

A presenca de argila alterou o valor da Tg dos compdsitos, pois apresentaram Tg de
125°C, enquanto o copolimero puro exibiu Tg de 108°C.

A adicdo das cargas implica em reducdo na velocidade de propagacgédo da chama.
Em especial os compdsitos com argila ndo exibiram gotejamento durante a queima,
este é um resultado importante.

Compositos com TiO; e argila, apresentam melhorias na propriedade de retardancia
a chama, sendo estes resultados promissores para estudos que envolvem o uso de
novos retardantes de chama.
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