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RESUMO

MARTINS, P. M. Uso de aditivos ndo toxicos como retardantes de chama em ABS. 2013.
Dissertacdao (Mestrado) — Departamento de Engenharia Metallirgica e de Materiais,
Universidade de S3o Paulo, S3o Paulo, 2013.

Os retardantes de chama sdo usados em diversos produtos, especialmente na industria de
eletroeletronico. 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 toxicoldgicos presentes nas composicdes comerciais halogenadas e
tdxicas, o seu uso estd sendo proibido. Apesar da comum comercializacdo, novas pesquisas
tém se desenvolvido visando a substituicdo destes retardantes, acompanhando medidas
legais. Este trabalho visa estudar uma alternativa de aditivo retardante de chama livre de
halogénio, tendo como matriz polimérica o copolimero de ABS, combinando aditivos: argila
organofilica Cloisite 20A, argila Cloisite Na® tratada com sal quaterndrio de fosfénio,
polifosfato de amoénio, melamina, particulas micrométricas e nanométricas de hidréxido de
aluminio, diéxido de titanio e silica formando assim um compdsito. Para a caracterizacao
foram realizados ensaios de térmicos de TGA e DSC, ensaios mecanicos de resisténcia a
tracdo e resisténcia ao impacto lzod sem entalhe, avaliacao da morfologia através de MEV e
MEV-FEG, analise de difracdo de Raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho acoplado
ao acessorio de reflexdo atenuada (FTIR-ATR), ensaios de retardancia a chama com base na
norma ASTM D635-10 e norma UL 94. Por meio dos resultados foi possivel observar efeitos
da adicdo dos aditivos na obtencao de compdsitos de ABS com aditivos retardante de chama
inertes, que atingiram classificacdo V-0 e V-2 na Ul 94, com reducdo da velocidade
propagacao da chama entre 18% e 80% conforme a ASTM D635.

Palavras-chave: ABS, aditivos retardantes de chama nao halogenados, nanocompésitos,
compositos.



ABSTRACT

MARTINS, P. M. Use of additives no toxic with flame retardant at ABS. 2013. Thesis
(Master) — Department of Metallurgical and Materials Engineering, Polytechnic School,
University of Sdo Paulo, S3o Paulo, 2013.

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 and reduce destruction of property. However, due the perception of
environmental risk and toxicity in composites commercial with halogen and toxic, 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 an alternative of additive free halogen flame retardant, with polymer matrix
the ABS copolymer, combinations the additive: organoclay Cloisite 20A, organoclay Cloisite
Na® treated with quaternary phosphonium salt, ammonium polyphosphate, melamine,
micrometric and nanometric particles of aluminum hydroxide, titanium dioxide and silica
forming that a composite. To characterization was doing thermal test of TGA and DSC,
mechanical test of tensile and impact Izod strength, morphologia available through of MEV
and MEV-FEG, X-ray diffraction analysis(XRD), infrared spectroscopy with attenuated total
reflectance accessory (FTIR-ATR), flame retardant test based the ASTM D635-10 norm and
UL 94 norm. Although the result was possible to observe effects about the addition the
additive to obtain the ABS composite with inert flame retardant additives, that achieved V-0
and V-2 on the Ul 94, with reduction of linear burning rate between 18% to 80% from ASTM
D635.

Keywords: ABS, halogen free flame retardance additives, nanocomposites, composites.
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1. Introdug¢ao

Diversos produtos que permeiam o cotidiano das pessoas possuem aditivos
retardantes de chama, sendo esta uma forma de proteger e garantir a segurancga, pois atuam
na diminuicdo da propagacdo do fogo em casos de incéndios, evitando mortes e perda de
propriedades (Dawson e Landry, 2005; 2007). Este trabalho aborda a problemdtica dos
retardantes de chama halogenados e tdxicos, e pretende propor solugdes inovadoras
desenvolvida dentro do Laboratdrio de Reciclagem, Tratamento de Residuos e Metalurgia
Extrativa (LAREX) e do Laboratoério de Analise e Processamento de Polimeros (LabPol), no
Departamento de Engenharia Metallurgica e Materiais (PMT) da Escola Politécnica da
Universidade de S3o Paulo (USP).

Os retardantes de chama convencionais apresentam em suas composicoes
componentes halogenados com bromo, estes materiais sdo téxicos e podem ser um risco
para a saude humana e para o meio ambiente. Durante o processamento de materiais
poliméricos eles sdo incorporados, entretanto estudos recentes mostram que eles
permanecem na natureza por um periodo indeterminando, podendo ser encontrados em
rios, lagos, na pele humana, na pele de animais e até mesmo em brinquedos infantis (Ali et
al., 2011; Skinner, 2011; Takigami et al., 2009). Esses componentes bromados halogenados
sdo bioacumulativos e estdo associados a diversas doencas, que podem conduzir a morte
(Schecter et al, 2012).

Diante desse cenario, a preocupacdo com a saude das pessoas e a natureza, fez com
que os retardantes de chama halogenados recebessem severas criticas. Na Europa foi criada
uma legislacdo que restringe o seu uso, a diretiva RoHS (Diretiva, 2003).

Pesquisadores do mundo tém se empenhando no estudo e desenvolvimento de
materiais alternativos ndo téxicos e eficientes retardantes de chama, buscando desenvolver
novas formulacdes de aditivos retardantes de chama para manter a qualidade dos produtos
e principalmente proteger a salde das pessoas. Por meio do desenvolvimento de novos
materiais, como compdsitos e nanocompdsitos. Neste trabalho é proposta a preparacdo de

materiais compdsitos, tendo como matriz polimérica o copolimero grafitizado de ABS.
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2. Introducao Tedrica

Neste capitulo sdo apresentadas definicdes referentes aos materiais em estudo.
Inicialmente tem-se uma revisdo bibliografica sobre os equipamentos eletroeletrénicos,
tendo em foco os materiais poliméricos que normalmente compéem a carcaga dos
equipamentos, avaliando respectivos cuidados relacionados ao fogo. A revisdo da literatura
contempla itens sobre o copolimero ABS, argilas, compdsitos, nanocompdsitos, combustao
em polimeros, retardancia a chama, testes de inflamabilidade, retardantes de chama

convencionais para o ABS e retardantes de chama nao halogenados.

2.1. Equipamentos Elétricos e Eletronicos

Os equipamentos elétricos e eletrénicos permeiam a vida das pessoas. Alguns desses
equipamentos sdo: monitores LCD de computador, televisores, radios, telefones fixos e
moveis. A industria de elétricos e eletronicos atua com crescimento ascendente, de acordo
com a ABINEE — Associagdo Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica atingiu faturamento
no valor de RS 124 bilhdes em 2010, e para 2012 as empresas do setor tiveram crescimento
de 5%, atingindo um faturamento de RS 145 bilh&es (ABINEE, 2012).

A carcaca de equipamentos elétricos e eletronicos é formada por materiais
poliméricos, constituidos por compostos com aditivos retardantes de chama, em sua
plenitude sdo componentes bromados halogenados, que sdo toxicos e trazem sérios riscos a
salde humana e ao meio ambiente. Portanto, devido a percepcdo dos riscos ambientais e
toxicolégicos dos retardantes de chama a base de bromo, seu uso esta sendo restringidos
(Schlummer et al., 2006; Dawson et al., 2007; Diretiva, 2003).

Diversos fabricantes de retardantes de chama tem buscado se adequar a norma
européia RoHS, a Diretiva 2002/95/CE apresenta uma avaliagdo de risco que restringe o uso
de componentes perigosos em equipamentos eletroeletronicos. Como os retardantes de
chama halogenados, por exemplo: o polibromobifenilo (PBB) e éter de difenilo polibromado

(PBDE). A diretiva RoHS indica que esses retardantes de chama devem ser utilizados
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somente em ultima estancia, ou seja, caso ndo exista uma alternativa para substitui los
(Diretiva, 2003).

Deste modo, este trabalho propde formula¢des alternativas de retardantes de
chama nao halogenados a serem utilizados na fase matriz do copolimero de ABS, que possui
aplicagdes em equipamentos eletroeletronicos. Para tal serdao adicionados microparticulas
e/ou nanoparticulas de oéxidos, argila organofilica e retardantes de chama livres de

halogénio, obtendo assim compdsitos do copolimero de Acrilonitrila Butadieno Estireno.

2.2. Acrilonitrila Butadieno Estireno - ABS

O principal material de estudo desse trabalho é o copolimero grafitizado (ou
enxetado) de Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS). Nesta secdo serdo apresentados
detalhes sobre a sua origem, composicao, aplicacao e areas em desenvolvimento.

Os copolimeros sdao materiais poliméricos que possuem dois ou mais meros distintos,
esses meros podem ser combinados de formas diferentes, sendo de maneira aleatoria,
alternada, em blocos, grafitizado como é o caso do ABS.

Para esse tipo de copolimero trés tipos de meros sdo utilizados, em que a
combinacdao dos monémeros de Acrilonitrila e Estireno formam uma estrutura linear e sao
grafitizado com mondémeros de Polibutadieno. Assim as formulacdes podem ter diferentes

concentra¢des dos mondmeros (Wiebeck e Harada, 2005), como pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdes possiveis para o copolimero de ABS (Wiebeck e Harada, 2005).

Polimero Comum | VariacOes
Butadieno 20% 20-30%
Acrilonitrila 25% 20-30%
Estireno 55% 20-60%

O ABS ¢é um copolimero termopldstico e possui formulacdo quimica:
(CgHg:C4Hg-C3H3N),. O copolimero de ABS originou da tentativa de misturar o copolimero de
Poliestireno e Acrilonitrila (SAN) com a borracha de Butadieno para modificar sua resisténcia

ao impacto, porém o material final obteve propriedades ruins. Com a copolimerizacdo do
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SAN enxertado com o Polibutadieno foi possivel obter um material polimérico com boas
propriedades de Resisténcia ao Impacto.

Na Tabela 2 podem ser vistas propriedades do copolimero de ABS.

Tabela 2: Propriedades copolimero de ABS. Fonte: Modificado - (Wiebeck e Harada, 2005) e (BPF UK, 2012).

Propriedades Unidade Minimo Maximo
Tensdo de tracdo na ruptura MPa 38 58
Mddulo de elasticidade MPa 1900 2700
Alongamento na ruptura % 2 3,1
Resisténcia ao impacto Charpy KJ /m? 12 36
Densidade g/cm’ 1,02 1,06
Fluidez Cm>/10min 2 35
Vicat (B) °C 94 112
Resisténcia ao impacto entalhado KJ/m2 10 20
Coeficiente térmico de expansdo °C 70.10°° 90.10°
Inflamabilidade — Norma UL94 HB

A estrutura do copolimero de ABS é apresentada na Figura 1, a qual mostra a
estrutura quimica de cada monomero e uma ilustracdo do copolimero SAN (na cor

vermelho) enxertado no Polibutadieno (na cor azul).

M

HEC:CH |||
+ C + {CHE—CH:CH —(:szL
n

HC:ICH2
Butadieno
Estireno Acrilonitrila
Cadeia SAN Polibutadieno

N

ABS

Figura 1: Obtengdo de ABS por polimerizagdo enxertado (Modificado). Fonte:
(http://www.textoscientificos.com/polimeros/abs)
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Dawson e Landry (2005) apresentam o copolimero de ABS como o segundo plastico
mais utilizado pela industria de equipamentos elétricos e eletronicos. Ele é um plastico de
engenharia, presente na carcaca de equipamentos eletroeletronicos, tais como: monitores
LCD de computador, teclados, televisores, radios e brinquedos. Além disso, possui aplicagdes

em painéis de automoveis e capacetes de futebol americano.

2.3. Argila

A argila é essencialmente formada por particulas cristalinas de um ou mais mineral,
que sdo rochas concebidas de processos geoldgicos, por isso a mesma é conhecida como
argilomineral. Adquire plasticidade depois de umedecido com dgua (Grim, 1953).

As argilas ideais para obtencdo de nanocompdsitos poliméricos sdo os argilominerais,
essas argilas pertencem a familia dos filossilicatos e esmectitas com estrutura cristalina do
tipo 2:1. Essa estrutura cristalina consiste em dois planos de folhas formadas por unidade
tetraédrica de silica, com uma folha central formada por unidades repetitivas de octaedros
de hidréxido de aluminio, ou céations trocavéis, como pode ser visto na Figura 2. (Associacao

Internacional de Estudos sobre Argilas apud Delbem et al. 2010; Souza-Santos, 1975).

., VAN
4 ’A\"M

Tetraédiicas —»

cations
trocaveis

cations
trocaveis

@0 ® o @0 © oH
@© AL Fe, Mg, Li O Li Na CaRb © AL Fe, Mg, Li © Li Na CaRb

Figura 2: Estrutura cristalina de uma esmectita em vista estereoscépica (Carastan, 2007).
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A combinacdo dessas folhas forma uma camada, que tem cerca de 1 nm de espessura
e as placas tem dimensdes laterais que variam de 30 nm até micrometros, dependendo do
argilomineral (AIPEA — Associacdo Internacional de Estudos sobre Argilas, Delbem et al.

2010, Souza-Santos, 1975; Amurin, 2010; Carastan, 2007; Freitas, 2010; Lins, 2010).

A Figura 3 apresenta uma imagem de particula da argila Montmorilonita.

Figura 3: Particulas de Montmorilonita.
(Fonte: http://www.rc.unesp.br/museudpm/banco/silicatos/filossilicatos/montmorilonita.html).

O argilomineral possue a propriedade de troca idnica, em que os ions fixados na
superficie, entre as camadas e, a unidade estrutural que pode ser alterada para outros ions
em aquoso ambiente. A capacidade de troca cationica (CTC) é a abilidade dos filossilicatos de
modificar a afinidade quimica em sua superficie através da troca ionica e catiOnica organica
e inorganica. Essa é a propriedade mais importante dos argilominerais, porque as suas
propriedades fisicas estdo dependentes dos cdtions permutaveis transportados por uma
argila. Esta propriedade é medida em mili equivalente por 100 gramas (Delbem et al, 2010).

As camadas sdo capazes de se empilhar tendo um espacamento entre elas
denominado espacamento basal. Nos argilominerais Montmorilonita anidros existe cation
intercalado na forma anidra. Quando esses materiais sdo colocados em dgua ou em
ambientes Umidos, os cations trocaveis se hidratam quando a agua penetra nas galerias,
ocorrendo um aumento do espacamento basal, o qual pode até atingir 10A. Os cations
interlamelares sdo suscetiveis a serem trocados por sais organofilicos, como por exemplo o
sal quaternadrio de amoénio. Essa troca dos cations é realizada para o aumento do
espacamento basal (maximo de 10A) e melhora a afinidade da superficie da argila com a

matriz polimérica (Souza-Santos, 1975).
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Como eles possuem ions fixados na superficie, entre as camadas e dentro do
reticulado cristalino, que podem ser trocados por reagdo quimica por outros ions em solugao
aquosa sem que traga modificacdo cristalina. A capacidade de troca i6nica é uma importante
propriedade, visto que os ions permutaveis influenciam sobre as propriedades fisico-
quimicas e tecnoldgicas, uma exemplificacdo pode-se observada na Figura 4 (Paiva et al,
2008).

A Figura 4 exibe no primeiro estdgio a argila em seu estado sdlido, num segundo
estagio a argila em contato com a 4gua, onde inicia a troca catidnica e no terceiro estagio é
visivel o aumento do espacamento basal, devido a entrada do surfactante catiénico nas

galerias da argila.

Surfactante '

=)

r
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Agua
m—-
e

% 13
argila no ll"l.
estado silido delaminagio das camadas

de¢ argila em dgua argila
organofilica

Figura 4: Esquema de troca de cations em argila (Paiva et al, 2008).

A Figura 5 apresenta uma micrografia mostrando a morfologia de particulas de argila.

E possivel observar a formac3o das lamelas, que aparecem de maneira empilhada.

AccV Spot Magn Det WD f———— s5um
20.0kV 25 12000x SE 10.1 MMT-0rg

Figura 5: Micrografia de particulas de argila.
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Varios trabalhos cientificos utilizaram a argila Montmorilonita para formacdo de
nanocompdsitos (Isitman e Kaynak, 2011, 2010a, 2010b; Ramirez-Vargas et al. 2011; Kiliaris
e Papspyrides, 2010; Kong et al. 2008; Laachachi et al. 2007; Amurin, 2010; Freitas, 2010;
Lins, 2007 e Carastan, 2007).

As vantagens de se utilizar a argila estao associadas ao fato de ser um recurso
mineral natural, facil de encontrar na natureza, nao é téxico, ndo é prejudicial a saude,
possui baixo custo, é usado com teor de concentracdo de aproximadamente 5% e através de
métodos de engenharia pode alcancgar propriedades desejadas (Jtong, 2006).

Portanto, a combinacdo de argila com retardantes de chama livre de halogénio
apresentam-se como uma alternativa atrativa, pois através do aumento do espagamento
interlamelar, formado apds a argila ser organicamente modificada, permite a intercalagao da
matriz polimérica, com a argila e os retardantes de chama adicionados, produzindo novas

propriedades (Kiliaris e Papspyrides, 2010).

2.4. Composito

Os materiais compdsitos podem ser definidos como a mistura de dois ou mais
materiais que tenham propriedades fisicas e quimicas distintas, sendo possivel formar uma
mistura com mais de uma fase.

O principal objetivo do compésito é gerar um tipo de material que tenha um melhor
desempenho em diversas propriedades quando comparado ao material sem aditivos, e em
especial neste trabalho as propriedades de retardancia a chama.

Desta forma, é importante uma combinagao das caracteristicas de cada material que
fard parte do compdsito. Um desses materiais deve garantir a ligacdo entre a matriz
polimérica e a fase dispersa (reforco).

Como supracitado, os materiais compdsitos possuem uma fase continua (matriz)
sendo permeada por uma fase descontinua (refor¢o). A fase matriz pode ser quaisquer dos
trés tipos de materiais: metalicos, ceramicos e poliméricos. Nesse trabalho a matriz
polimérica é o copolimero de ABS, que possui como fase descontinua os aditivos retardantes
de chama e a argila montmorilonita atua na interface entre a matriz e o refor¢co, mudando a

interacao dos retardantes de chama com a matriz polimérica de ABS.
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2.5. Nanocompadsito

Em 1959 em uma palestra na Sociedade Americana de Fisica, com o titulo: “Ha muito
espaco la embaixo”. Richard Feynman (Nobel de Fisica em 1965) dissertou sobre um futuro
em que se poderiam desenvolver novos materiais através de mudangas no nivel atémico, ou
seja, em escala nanométrica.

Na Figura 6 pode se observar a relagcdo das escalas do mundo macroscépico e o

mundo nanométrico.

25mm | RS DNA
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Figura 6: Comparagdo entre o mundo macroscépico e o mundo nanométrico. (Fonte: www.braskem.com.br).

Atualmente a humanidade acompanha um vasto desenvolvimento na area da
nanotecnologia, e em relacdo aos materiais poliméricos a mudanca ocorre com os
nanocompasitos.

O nanocompésito é o desenvolvimento e a producdo de resinas com novas
caracteristicas e propriedades macroscépicas, por meio do uso de aditivos especiais em
escala nanométrica, geralmente sdo compostos inorganicos como: argilas, nanotubos de
carbono, ou aditivos quimicos como a silica, carbonato de calcio e éxido de zinco. Essa area

tem ganhando atencdo devida as peculiares e fascinantes propriedades (Jtong, 2006).
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As particulas podem ter diferentes morfologias, como: nanoparticulas esféricas em
trés dimensdes (3-D), nanoparticulas em camadas como placas em duas dimensdes (2-D) e

nanofibras unidimensionais (1-D).

A Figura 7 apresenta os tipos de morfologia nanométricas.

Particulas esféricas
Exemplos: Silica, dxido de titanio, alumina, etc.

Fibras e nanotubos
Exemplos: Nanotubos de carbono

Argilas
(estrutura em camadas)

Figura 7: Tipos de nanocargas. (Fonte: www.braskem.com.br).

As principais modificacGes das propriedades estdo relacionadas com a resisténcia
mecanica, estabilidade térmica e dimensional, propriedades barreira e retardancia a chama
(Qi et al, 2001).

Os nanocompdsitos podem ser obtidos com trés tipos principais de estruturas:
microcompdsitos, intercalados e esfoliados. Essas microestruturas estdo descritas em

seguida.

A Figura 8 apresenta as microestruturas possiveis de se observar em

nanocompdsitos, onde as placas mais escuras sdo as argilas e a estrutura linear o polimero.
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Figura 8: A primeira ilustragdo mostra a estrutura intercalada, a segunda a estrutura intercalada e flocada, e
por fim, a terceira apresenta a estrutura esfoliada (Jtong, 2006).

A

e Microcompdsito: é uma situacdo em que ocorre pouca interacdo da superficie da
argila com a matriz polimérica, nesse caso os polimeros ndo consegue penetrar entre
as camadas e as particulas possuem dimensdes micrométricas, essas particulas sdao
denominadas de tactdides, formando materiais que sdo semelhantes aos compdsitos
convencionais (Hussain et al, 2006).

e Estrutura Intercalada: as moléculas do polimero penetram entre as camadas do
silicato, gerando uma estrutura bem ordenada de multicamadas nanométricas que se
alternam entre camadas poliméricas e camadas de argila inorganicas. Neste caso, as
particulas de argila mantém parte de sua estrutura empilhada da forma original. No
entanto, os processos de difusdo das moléculas no espago interlamelar sao
fundamentais para a obtencdo das fases intercaladas (Hussain et al, 2006).

e Estrutura esfoliada: Nesse caso as particulas de argila sdo completamente dispersas
na matriz polimérica de forma uniforme. A configuracdo esfoliada é de interesse, pois
maximiza as interacdes entre o polimero e a argila, fazendo com que toda a
superficie das camadas fique disponivel para o polimero, ou seja, geram alteracdes
significativas nas propriedades dos polimeros. Muitas propriedades associadas com
esse tipo de estrutura na matriz polimérica dependem diretamente do grau de

esfoliacdo das lamelas da argila (Hussain et al, 2006).

Normalmente n3ao ha formag¢ao de uma estrutura do tipo 100% intercalada ou
esfoliada, mas é possivel observar uma predominancia de umas delas (Jtong, 2006).
A obtencdo de um nanocompdsito em uma matriz polimérica pode ser feita através

das seguintes técnicas:
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e Polimerizagdao em in situ (Kornmanna et al, 2001);

e Polimerizagdao em solugdo (Isitman e Kaynak, 2010a, 2010b);

e Processamento no estado fundido (melt blending) (Isitman e Kaynak, 2010a, 2010b;
Shon, 2011);

e Essas técnicas podem ser combinadas, de forma a obter um nanocompdsito
intercalado ou esfoliado, ou seja, para otimizar a formagdo de nanoestrutura

(Carastan, 2007).

A técnica a se utilizar nesse trabalho é o processamento no estado fundido. Por meio
dessa técnica, os nanocompdsitos termoplasticos podem ser processados por métodos
convencionais, tais como: a extrusdo e a moldagem por injecdo. A vantagem desse método é
a sua utilizacdo em industrias. Como a intercalacdo no estado fundido ndo se utiliza de
solventes organicos, portanto, ndo é necessario o descarte. E possibilita minimizar os custos,
devido a sua compatibilidade com os processos de transformacdo de termoplasticos
utilizados na industria (Ray e Okamoto, 2003).

Wang, S. et al. (2003) apresentou um trabalho sobre a sintese e caracterizacdo de
nanocomposito de PC/ABS com MMT, variando as concentragdo de ABS e PC entre 19% e
95% em massa. A composicao com 76% em massa de PC, 18% em massa de ABS e 5% em
massa de argila exibiu uma estrutura intercalada, com melhora na estabilidade térmica, pois
com 5% de perda de massa, conforme ensaio de TGA foi observado aumento de 7°C, com o
PC/ABS de 409 °C para o PC/ABS com argila de 416°C (Wang, S. et al, 2003).

Segundo Isitman e Kaynak (2010a) em um estudo com o Poli (metil-2-
metilpropenoato), popularmente conhecido como poli(metracrilato de metila) (PMMA), com
cargas de nanoargila e/ou de nanotubos de carbono foram combinadas com o
organofosforados retardantes de chama, apresentaram melhoras de propriedades de
retardancia a chama com redugao atingindo 66% em massa do pHRR e propriedades
mecanicas, exibiu um aumento do modulo de elasticidade de 3,6 GPa para 4,1 GPa no
PMMA com nanoargilas. O melhor resultado foi visto com relacao a estabilidade térmica e
formacdo intumescente para o PMMA com nanotubos de carbono, conforme ensaio de TGA
que apresentou aumento de 17°C na temperatura de decomposi¢ao a 50°C.

Em outro estudo Isitman e Kaynak (2010b), com HIPS (Poliestireno de Alto Impacto)

foram utilizadas nanocargas de argila montmorilonita modificada em conjunto com
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hidréoxido de aluminio, popularmente conhecida como alumina tri-hidratada (ATH), e
apresentou bons resultados como retardante de chama, conforme ensaios segundo a Norma
UL94 com reducgdo na velocidade propagacdo da chama de 44 mm/min para 16 mm/min, o
indice limite de oxigénio (LOI) aumento de 18% para 22%, e redugao de 30% no pico da taxa

de liberagdo de calor pHRR.

2.6. Retardancia a chama

O retardante de chama tem como funcdo atrasar a propagacdo do fogo, ou atrasar o
tempo de flashover, dando tempo as pessoas para escapar do fogo em caso de incéndio
(Dawson e Landry, 2005; 2007).

A Figura 9 exibe um acidente com computador produzido com material sem

retardantes de chama.

Figura 9: Combustdao de um computador sem retardante de chama. (Fonte:
http://7comnews.blogspot.com.br/2010/03/mitos-e-verdades-sobre-tecnologia.html).

Portanto, a irrevogavel finalidade dos retardantes de chama é proteger a vida das
pessoas, reduzindo ferimentos, a destruicdo de propriedades, e diminuindo os poluentes

locais oriundos da queima (Dawson e Landry, 2005; 2007).
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Dawson e Landry (2005, 2007) apresentaram uma estimativa de que 190 vidas sdo
salvas por ano, através do uso de retardantes a chama em televisores nos EUA.

Os retardantes de chama comercializados convencionalmente possuem
componentes halogenados com bromo, exemplos podem ser visto na Figura 10 e na Figura

11, com suas respectivas férmulas quimicas.
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Figura 10: Trisbromoneopentylphosphate que é utilizado no copolimero de ABS.
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Figura 11: 1,2- Bis (pentabromofenilico) etano um retardante de chama comumente comercializado.

Nos ultimos anos os retardantes de chama tém recebido propagandas negativas
devido a percepcdo dos riscos a natureza e toxicolégicos para a vida, por possuirem
composicao com halogenados com bromo, pois o bromo durante a combustao libera
dioxinas e furanos.

Diversos artigos cientificos abordam a problematica, dentre eles pode-se citar Ali et
al. (2011), Takigami et al. (2009) e Skinner (2011) que constataram a permanéncia dos
bromados no ecossistema durante um tempo indeterminado, sendo encontrados porgdes
no ar, nos rios, em seres humanos (na pele), em animais, na poeira doméstica e em
brinquedos infantis, isso corresponde aos residuos da producdo e descarte, além do prdprio
uso e consumo de materiais com retardantes de chama.

Infelizmente um estudo recente, encontrou residuo de retardante de chama
halogenado em alimentos, em uma manteiga de amendoin e em carnes gordurosa nos
Estados Unidos. O que ressalta o risco e os perigos de sua utilizacdo, uma vez que

permanece na natureza contaminando o meio ambiente, os lencdis freaticos, podendo
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chegar aos alimentos e ocasionando doencas degenerativas as pessoas (Schecter et al,
2012).

Schecter et al. (2012) encontro hexabromociclodecano (HBCD) em alimentos, e este é
um retardante de chama halogenado largamente utilizado em diversos produtos
polimericos, contudo é bioacumulativo e segunda a Agéncia de Protecao Ambiental dos EUA
(EPA) ele foi encontrado em diversos lugares do mundo (US EPA, 2010).

Na Figura 12 podem ser visto os lugares que foram encontrados residuos desses
retardantes de chama toxicos, sendo estes locais: na poeria doméstica e no ar (Ali et al,
2011), em brinquedos infantis (Takigami et al, 2009), em rios (Skinner, 2011), em peixes

(Skinner, 2011), e em alimentos, como a man