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RESUMO

Os principais objetivos deste trabalho foram pesquisar, desenvolver e caracterizar composições de polietileno de alta densidade (PEAD) modificado com hidróxido de magnésio (MDH) extraído da água do mar como retardante de chamas. Avaliar a eficácia do MDH como retardante de chama e a substituição de retardantes halogenados utilizados em larga escala. Os teores de carga variaram num range de 5% a 50% em massa, em relação ao PEAD. A homogeneização da resina com o antichama deu-se em extrusora seguido com moagem, a preparação dos corpos de prova se deu em injetora. As análises de inflamabilidade conforme a classificação UL 94 mostraram que concentrações superiores a 50% de antichama apresentaram classificação antichama, e superiores a 5% já diminuem a velocidade de queima horizontal, facilitando outra frente de combate ao fogo. A diminuição da resistência ao impacto o correu em 5%, porém, se mantém constantes entre 5 e 25%de antichama. 
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INTRODUÇÃO
A ampliação da faixa de aplicação dos materiais poliméricos na substituição de materiais tradicionais como madeira, metais e vidros em setores como construção civil, eletroeletrônica, automobilístico e aeroespacial têm ajudado a desenvolver novos materiais e aumentar a segurança no quesito de materiais mais flexíveis, leves e ao mesmo tempo resistentes, por outro lado tem aumentado a preocupação com a inflamabilidade dos mesmos, pois estes são susceptíveis a queima, desde que expostos a situações adversas de calor e comburente. (1,4, 7,8) 
Os materiais plásticos são usados como decoração ou bases em ambientes fechados e estes são susceptíveis a combustão e eleva o risco de sinistros no ambiente. Quando os materiais entram em processo de queima, a combustão ocorre rapidamente e, em muitos casos, não sendo possível realizar salvamentos ou realizar fugas do ambiente. Para tornar os ambientes, onde se empregam materiais poliméricos, mais seguros, há a necessidade de ações em duas frentes, a saber: na primeira faz-se necessária a elaboração e aplicação de legislações e normas específicas para aplicações dos materiais plásticos em ambientes fechados, com o propósito de proteger as pessoas que adentram estes locais; por outro lado, fazem-se necessárias pesquisas e desenvolvimentos de materiais que sejam resistentes a chama, ou seja, tais como aditivos para polímeros que retardem a propagação ou desenvolvimento da chama, propiciando a fuga do ambiente ou a realização de socorro de vitimas, em caso de sinistros(8). Para tanto, torna-se essencial evitar ou retardar a combustão dos materiais poliméricos e/ou desenvolver aditivos antichama para impedir a propagação das chamas. Existem vários tipos de aditivos retardantes de chama, que agem de formas diversificadas, reduzindo a velocidade ou extinguindo a queima do material quando este entra em contato com a fonte de calor, ou provoca a rápida supressão da chama quando a fonte de calor for removida. (10)
Os materiais mais utilizados como agentes antichamas são: compostos halogenados como fosforados, clorados e bromados; também é possível utilizar compostos inorgânicos, nesta última classe está inserido o hidróxido de magnésio - Mg(OH)2, retardante de chama estudado neste trabalho. O Mg(OH)2 se decompõe endotermicamente produzindo óxido de magnésio e água, dessa forma, ao ser adicionado em matrizes poliméricas, ele age fisicamente durante a queima resfriando o material em combustão(10). A maioria dos aditivos para plásticos agem, em geral, positivamente ou negativamente, nas propriedades mecânicas do material. Os aditivos retardantes de chama, que atuam diminuindo a inflamabilidade dos materiais poliméricos, também causam significativas perdas nas propriedades mecânicas. Surge deste fato o grande desafio em relação ao emprego dos retardantes de chamas, ou seja, combinar a redução da performance em termos de propriedades com as necessárias características de retardância de chama que a aplicação exige. (1)
Os retardantes de chama halogenados são os mais utilizados atualmente, apesar de trazerem uma significante redução na inflamabilidade dos polímeros, há uma pressão internacional para a redução da utilização destes compostos, principalmente os bromados, em materiais plásticos. É relevante mencionar que em geral os retardantes de chama que contêm halogênios, durante a queima formam gases que podem ser fatais caso uma pessoa entre ou esteja em uma área fechada e que pegue fogo, como dentro de um avião. Assim, mostra-se a necessidade do desenvolvimento de novos materiais com poder retardante de chama. Com isso tem-se aberto espaço para o desenvolvimento e aperfeiçoamento de antichama não halogênicos tais como hidróxido de alumínio, hidróxido de magnésio, carbonato de magnésio, dentre outros. (11)
Dentro do dilema de desenvolver novos materiais poliméricos que sejam versáteis e com propriedades aditivas ou sinérgicas fazem-se necessárias pesquisas e desenvolvimentos de aditivos que não interfiram ou impactem negativamente em propriedades físicas e químicas do material polimérico. Para obtenção de sucesso na aditivação do polietileno de alta densidade (PEAD) com hidróxido de magnésio, faz-se necessário desvendar alguns paradoxos relevantes, tais como: o Mg(OH)2 pode substituir outros antichamas já utilizados? Qual deve ser a concentração utilizada do antichama para se obter a máxima retardância de chama e a mínima perda de propriedades mecânicas? Qual é o mecanismo de ação do retardante a chama? Qual é o efeito que o hidróxido de magnésio causa ao polietileno de alta densidade?
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
Para a realização deste trabalho foi utilizado polietileno de alta densidade (SHC7260) fornecido pela Braskem S.A.

O retardante de chama empregado foi o hidróxido de magnésio precipitado da água marinha fornecido pela empresa Buschle & Lepper S.A.

Foi utilizado cera de polietileno e estearato de zinco, cedidos pela empresa Cristal Master, para facilitar o processamento das misturas com concentrações superiores a 40 e 50% de MDH.
Metodologia para preparação das amostras
As formulações foram elaboradas de tal forma para abranger uma ampla e variada faixa de concentrações, pois existem, até o presente momento, poucos estudos que mapeiam a gama de utilização do hidróxido de magnésio de origem marinha como retardante de chamas. As formulações estão descritas na Tabela 1.

Iniciou-se com o processamento por extrusão para homogeneização do polímero com o antichama. Para a obtenção das misturas PE01 a PE08 foi utilizada uma extrusora monorosca L/D 25/1, com quatro zonas de aquecimento variando de 160 a 180°C. Primeiramente processou-se o polietileno puro e posteriormente seguindo o processamento das demais formulações. As formulações PE09 e PE10 foram feitas em uma extrusora dupla rosca, com 11 zonas de aquecimento variando de 150 a 180°C. Após a extrusão, as misturas PE01 a PE08 foram resfriamento por convecção natural e em seguida foi feita a moagem do material em moinho do tipo martelo.
Tab. 1 – Composições experimentais formuladas de PEAD e MDH
	Simbologia
	PEAD
	Mg(OH)2

	
	% Mássica (m/m)

	PE01
	100,0
	0,0

	PE02
	95,0
	5,0

	PE03
	92,5
	7,5

	PE04
	90,0
	10,0

	PE05
	92,5
	12,5

	PE06
	95,0
	15,0

	PE07
	80,0
	20,0

	PE08
	75,0
	25,0

	PE09
	60,0
	40,0

	PE10
	50,0
	50,0


Fonte: O autor
Na injeção, seguiu-se o mesmo procedimento executado para a extrusão, se processou inicialmente o polietileno puro e em seguida as demais formulações conforme a sequência lógica da menor para a maior concentração de aditivo. 
Metodologia para caracterização das misturas

As misturas foram caracterizadas pelos ensaios: mecânico de resistência ao impacto; inflamabilidade, testes de queima horizontal e vertical (classificações pela norma UL 94) conforme apresentado na Figura 1. 
O ensaio de resistência ao impacto utilizado neste trabalho foi do tipo Izod com martelo de 2J, executado conforme a Norma ISO 180 no equipamento Microtest®. O teste de queima vertical (V-0, V-1 ou V-2) foi realizado conforme a Norma ASTM D 3801. 
O teste de queima horizontal (HB) foi realizado conforme a Norma ASTM D 635.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
No ensaio de impacto realizado para avaliar a resistência ao impacto do polímero puro e do polímero aditivado com o anti chama, obteve-se os valores conforme pode ser observado na Tabela 2.

Tab. 2 – Resistência ao impacto das misturas de PEAD e MDH
	Amostra
	PEAD
	Mg(OH)2
	Resistência ao impacto

	
	Percentual na composição (%)
	(kJ/m²)

	PE01
	100
	0
	7,29

	PE02
	95,0
	5,0
	3,34

	PE03
	92,5
	7,5
	2,82

	PE04
	90,0
	10,0
	2,77

	PE05
	87,5
	12,5
	2,62

	PE06
	85,0
	15,0
	2,57

	PE07
	80,0
	20,0
	2,30

	PE08
	75,0
	25,0
	2,20



Através dos resultados obtidos para a resistência ao impacto, afirma-se que conforme aumenta o teor de hidróxido de magnésio diminui a tenacidade sob impacto do PEAD, ou seja, o polímero fica mais frágil e rígido com o aumento da concentração do aditivo. Segundo Canevarolo Jr(2), “a tenacidade é a propriedade que representa a capacidade de um material se deformar durante a solicitação mecânica”. Assim sendo, a aditivação com hidróxido de magnésio diminui essa capacidade de deformação do PEAD, de forma significativa ao se considerar que com a aditivação de 5% de MDH já ocorre redução aproximada de 54% na resistência ao impacto. Porém, nas aditivações subsequentes ocorreram a linearização na perda de resistência, que descresce com uma variação aproximada de 3,9% de perda para cada 5% de aditivo incorporado.

Inflamabilidade - Queima Vertical

Na Tabela 3 mostra-se a classificação UL 94 obtida para o polímero puro e as misturas no teste de queima vertical.

Tab. 3 – Classificação teste de queima vertical UL 94

	Amostra
	PEAD
	Mg(OH)2
	Classificação

	
	Percentual na composição (%)
	

	PE01
	0
	100
	N.C.

	PE02
	5,0
	95,0
	N.C.

	PE03
	7,5
	92,5
	N.C.

	PE04
	10,0
	90,0
	N.C.

	PE05
	12,5
	87,5
	N.C.

	PE06
	15,0
	85,0
	N.C.

	PE07
	20,0
	80,0
	N.C.

	PE08
	25,0
	75,0
	N.C.

	PE09
	40,0
	60,0
	N.C.

	PE10
	50,0
	50,0
	V-0


N.C. – não classificado

Conforme pode ser visualizado na Tabela 3, apenas o PEAD aditivado com 50% de hidróxido de magnésio obteve classificação antichama, muito similar ao descrito na literatura, segundo Harper (2000), utiliza-se níveis entre 40 e 65% de aditivo.
A Figura 1 mostra como foi a queima dos corpos de prova com concentrações inferiores a 10%. Observa-se que a queima deu-se de forma similar, carbonizando o polímero por completo. Apresentando apenas na superfície a formação de uma camada carbonizada do MDH.
[image: image1.emf]       


Fig. 1 – Resultado da queima vertical do PE01 e PE02
Figura 2 mostra os corpos de prova aditivados com concentrações de MDH entre 12,5% a 50%. Observa-se a maior formação de material carbonizado na superfície dos CP’s convergindo com hipóteses apresentadas por HARPER (2000) e RABELLO (2000) em que citam que o hidróxido de magnésio atua formando uma camada carbônica sobre a superfície do polímero impedindo o contato do oxigênio com a resina que esta em combustão. Por outro lado ocorre a liberação de água que tem como função de arrefecer a temperatura do polímero em chamas.
[image: image2.emf]   


Fig. 2 – Resultado da queima vertical do PE05, PE08 e PE10

Inflamabilidade - Queima Horizontal

A Tabela 4 mostra a classificação obtida no teste de queima horizontal para a matriz polimérica pura assim como das misturas efetuadas.
Tab. 4 – Classificação teste de queima horizontal UL 94.

	Amostra
	Mg(OH)2 (%)
	Velocidade (mm/min)
	Chama passou dos 25mm?
	Chama passou dos 100mm?
	Classe

	PE01
	0
	12,16
	Sim
	Sim
	UL 94 HB

	PE02
	5,0
	7,47
	Sim
	Sim
	UL 94 HB

	PE03
	7,5
	5,72
	Sim
	Sim
	UL 94 HB

	PE04
	10,0
	5,13
	Sim
	Sim
	UL 94 HB

	PE05
	12,5
	4,65
	Sim
	Sim
	UL 94 HB

	PE06
	15,0
	16,88
	Sim
	Sim
	UL 94 HB

	PE07
	20,0
	17,43
	Sim
	Sim
	UL 94 HB

	PE08
	25,0
	18,51
	Sim
	Sim
	UL 94 HB

	PE09
	40,0
	0
	Não
	Não
	UL 94 HB

	PE10
	50,0
	0
	Não
	Não
	UL 94 HB


Pode-se observar no gráfico da Tabela 4 que até a adição de 12,5% de antichama ocorre uma diminuição significativa na velocidade de queima horizontal da matriz polimérica. Posteriormente, ocorre um aumento na velocidade, maior do que do polímero sem antichama, observou-se que a queima ocorreu apenas de forma superficial, o que provavelmente cooperou no aumento da velocidade de queima. 
A Figura 3 mostra que as amostras PE09 e PE10 não chegaram na marca de 25mm, determinando como zero a velocidade de queima. O que já era esperado para o PE10 devido a classificação como V-0 no teste de queima vertical, e comprovando que a queima vertical do PE09 foi apenas superficial, conforme descrito anteriormente.
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Fig. 3 – Resultado da queima horizontal do PE09 e PE10

CONCLUSÃO
Este estudo mostra que o hidróxido de magnésio pode substituir outros antichamas como o ATH e halogenados, porém há a necessidade que ele seja utilizado em concentrações acima de 40% para obter efeito antichama. Por consequência ocorre diminuição significativa na resistência mecânica do polietileno. Porém, a partir da adição de 10% de MDH observa-se a linearização da perda de resistência mecânica.
Alcançou-se zero a velocidade de queima pela classificação de queima horizontal para concentrações de MDH superiores a 40%, convergindo com a classificação de queima vertical que identificou-se como V-0 para a concentração de 50% de hidróxido de magnésio.
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ABSTRACT

The main objective this work were to research, develop and characterize compositions of high-density polyethylene (HDPE) modified whit magnesium hydroxide (MDH) extracted from seawater used as flame retardant. To evaluate the effectiveness of the MDH as flame retardant and replacement of halogenated flame retardants used on a large scale. The contents load varied in a range from 5% to 50% (w/w), relative to HDPE. The homogenization of the resin with the flame retardant occurred in extruder followed with grinding, preparation of the test specimens was in injector. Analyses flammability rating according to UL 94 showed that concentrations above 50% were classified as flame retardant and when applied composition greater than 5% decrease horizontal burning rate. The decrease in the impact resistance ran at 5%, however, remains constant between 5 and 25% flame retardant.

 Keywords: polyethylene, magnesium hydroxide, flame retardants.
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