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Comportamento dos materiais compdsitos em exposicao a
altas temperaturas

3.1
Consideractes Gerais

Uma das grandes desvantagens de muitos mateymaositos € o baixo
desempenho em condi¢cdes de elevada temperatura exgosicdo ao fogo.
Matrizes poliméricas sujeitas a temperatura elevegladecompdem, podendo
liberar calor, fumaca e gases toxicos. Além diesanateriais quando aquecidos a
temperaturas moderadas (em torno de 100 a 200 pf@semtam perda de
propriedades mecanicas. Este comportamento tenestddado ha anos de forma
a reduzir os riscos relacionados a aplicagdo depésitos em um cenério com
presenca de temperatura elevada e fogo, como enneéndio. Além disso,
grande parte dos fragmentos da decomposicdo térdesaes polimeros sao
hidrocarbonetos volateis altamente inflamaveis gue,exposicdo ao fogo ou a
elevada temperatura, podem atuar como fonte de ustiubl (hidrocarboneto),
sustentando o fogo (MOURITZ e GIBSON, 2006).

A estabilidade térmica de um material compositta eslacionada a
energia de ligagdo dos atomos que formam a caddiengpica. Ligacdes
carbono-carbono em estruturas aromaticas exigemgian@uito mais alta para
rompimento do que a mesma ligagcdo em uma estratifiaiica (MANO, 1991).
Assim, materiais compésitos formados por polimetosm anéis aromaticos
apresentam maior estabilidade térmica.

A resisténcia ao fogo de um material compdésit@miceituada como a
habilidade do material em impedir a propagacao ldana e reter integridade
estrutural e propriedades mecéanicas quando expasfogo e também apos o
fogo ter sido extinto (MOURITZ e GIBSON, 2006).

3.2
Decomposicdo térmica de polimeros e compositos de m atriz
polimérica

Materiais poliméricos, ao serem expostos ao daladiado a partir de
um incéndio, sofrem um processo de decomposicdunidgr gerando gases
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volateis, particulas solidas carbonizadas (fuligeniymaca. A parcela volatil €
formada por uma variedade de vapores e gases, stinds (monoxido de
carbono, formaldeido e metano) e ndao-combustiveigof d’agua e dioxido de
carbono). Estes materiais se difundem na champagt@ combustivel reage com
0 oxigénio, sustentando o fogo, liberando maisrcaltevando a formacédo dos
produtos finais da combustdo, o que podera deseacam um aumento do
incéndio, mesmo apos a extingdo da fonte origM@WRITZ e GIBSON, 2006).
A Figura 12 mostra o ciclo de combustdo de um ni@teolimérico organico.

Chama Material Compdsito

{l

Decomposicdo Térmica
Produtos inflamaveis
gases combustiveis %

Produtos néo inflamaveis
Residuos carbonizados
sélidos, fumaga

Figura 12 - Ciclo de combustao de materiais poliméos (FONTE: adaptado de MOURITZ
e GIBSON, 2006).

A elevacdo da temperatura desencadeara o inicigprdoesso de
decomposicao e podera levar a ignicdo do mateymapaosito. Este mecanismo de
decomposicdo térmica ird depender da composicamicpie da estrutura
molecular do polimero. S&o trés os principais miesoars de decomposi¢cdo de
materiais poliméricos: quebra aleatdria da cadeBmgrica Random-Chain
Scission), extracdo de atomo€liain-Sripping) e cisdo de mondmeros no final da
cadeia ou despolimerizaca&n@-Chain Scission). Todos estes processos tém
como consequéncia a reducdo do peso molecular swiahaCabe destacar que a
decomposicao de um material polimérico frequentéenenvolve mais de um dos
mecanismos citados (MOURITZ e GIBSON, 2006).
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Em adicdo aos processos de decomposicido desaritos, dois outros
tipos podem estar associados a exposicdo do niagoianérico a alta
temperatura, mas que, ao invés de promoverem a&&eddo peso molecular
levam a um aumento do peso molecular. O primeisseemecanismos engloba a
formacdo de ligagBes cruzadas, conhecido como cegpso de pds-cura que
ocorre nos termorrigidos, e que precede o mecani@raecomposi¢cao térmica,
que ocorrera a temperaturas mais elevadas. A camapleta do material
raramente é atingida durante o processo de faBiocpQr pultruséo e esta pos-
cura € normalmente desejavel, pois aumenta a tatop&rde transicdo vitrea e
melhora as propriedades mecanicas e de resistfuiomsca.

O outro processo € a condensacdo, importante gai@macao de
residuos carbonizados. Conforme indicado por MOURET GIBSON (2006),
residuos carbonizados produzidos pela queima deriadatpolimérico sao
materiais altamente porosos, compostos por elevadoss de carbono, em maior
quantidade que no polimero original ndo degrad&8oa(98 %), com tracos de
compostos alifaticos, aromaticos e frequentememe @ presenca de um
heteroatomo (O, N, P, S).

A formacdo de subproduto carbonizado ir4 deperdterprocesso
quimico que governara a decomposicao térmica dompobd e estes materiais
podem ser categorizados em trés classes distimaguecdo deste processo
principal. O processo de degradacado da primeisselde materiais poliméricos é
caracterizado pela quebra aleatéria da cadeiatag@dacanteriormente, onde quase
toda estrutura molecular se torna fragmentada,lta@sio em uma grande
quantidade de gases volateis e uma quantidade edésgdr de material
carbonizado. Esta categoria engloba, por exemploglipropileno, polietileno,
poliestireno e poli-metil-metacrilato.

O segundo grupo esta sujeito aos trés mecanismasdiicdo de peso
molecular (quebra aleatéria da cadeia, quebra démeros no final da cadeia e
extracdo de atomos na cadeia), que leva a perdwaws de hidrogénio e outros
grupos organicos de baixo peso molecular da cautéiaipal. Estes polimeros
produzem uma pequena quantidade de produto cadsmizipicamente entre 5-
20 % da massa original, e incluem as resinas pefjésnil-éster, epoxi e o PVC.

O outro grupo de polimeros € caracterizado pasgnca de um alto teor

de anéis arométicos que, em exposi¢ao a tempesatienzadas se decompdem em
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fragmentos que queimam via reacdo de condensagddizindo quantidades
maiores de produto carbonizado. Os anéis aroma&am®s elementos basicos de
formacéao de produto carbonizado, com isso, quaaiorro teor de aromaticos no
material, maior sera a producdo de material caraoioi. Segundo MOURITZ e
GIBSON (2006), o melhor material polimérico do mode vista de formacao de
produtos carbonizados é a resina fendlica, com@% da massa convertida em

material carbonizado pela queima.

g.séimposigéo térmica de resinas poliésteres

Resinas poliésteres insaturadas sdo largamentegadas por conta de
suas boas propriedades mecanicas e durabilidaatasle um custo moderado.
Entretanto, esta matriz se degrada rapidamentenpetaturas acima de 300°C.
Além disso, nestas condigBes pode gerar granddidade de fumaca. Por esta
razao, resinas poliésteres sdo normalmente adiiveain compostos para retardo
de chama, como a alumina tri hidratada.

O comportamento das resinas poliéster insaturadaslevacdo de
temperatura é, em seu estagio inicial, governati gigdo das ligacdes cruzadas
de poliestireno, com a formacéo de radicais livgas, em seguida, promovem
uma decomposicdo adicional, incluindo alguma cidaocadeia principal do
material polimérico, tendo como resultado uma sdgemateriais volateis de
baixo peso molecular. A Figura 13 ilustra curvasadélise termogravimétrica
para diferentes tipos de resinas poliésteres. 8acamposicdo das resinas foi
utilizada uma taxa de 25 graus Celsius por minetn, uma atmosfera de
nitrogénio. Pode-se observar que cerca de 90 a 8&%nassa original é
decomposta em materiais volateis, com baixa praddedmaterial carbonizado
(MOURITZ e GIBSON, 2006).
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Figura 13 - Curvas da andlise termogravimétrica paa resina poliéster. 1. Ortoftalica; 2.
Isoftélica; 3. Halogenada (acido HET); 4. Estervirica e 5. Bisfenol A (Fonte: adaptado de
MOURITZ e GIBSON, 2006).

3.2.2
Decomposicao térmica de resinas fendlicas

As resinas fendlicas sdo muito utilizadas comorimam materiais
compositos quando existe requisito de alta temperaEssas resinas apresentam
elevada resisténcia ao calor, ndo sofrem ignicgmrednea, ndo propagam
chamas e tém baixos indices de emissao de fungases toxicos. Por esta razéo,
0 comportamento deste material frente ao calor e B®canismo de
decomposicdo térmica tém sido intensivamente edtisdé&Segundo descrito no
trabalho de BORGES (2004), a grande maioria daprigdades mecanicas das
resinas fendlicas se conserva sob acédo de temperatié aproximadamente 250°
C, 0 que néo é esperado para outros materiais gridios. Neste mesmo estudo é
apresentada a variacdo da resisténcia a tracaqressdo e flexdo de resinas

fendlicas em funcdo da temperatura, conforme aografiostrado na Figura 14.
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Figura 14 - Variacdo da resisténcia a tracdo, compssao e flexdo da resina fendlica em
funcdo da temperatura (FONTE: BORGES, 2004).

Além da manutencdo das propriedades mecéanica feeexposicdo a
altas temperaturas, outra caracteristica fundameasaresinas fendlicas é a sua
capacidade de ndo propagar a chama e emitir futdaiga. Para estas resinas, a
geracdo de fumaca € muito pequena, viabilizand@aaplicacdo em locais onde
existe a possibilidade de ocorréncia de incéndms0 plataformas de exploragéo
e producdo de petroleo. A Figura 15, disponivelBSDRGES (2004), apresenta
uma comparacao, conforme a norma ASTM E662 (ASTHR5), entre a
densidade 6ptica da fumaca, em funcdo do tempa,gzsaresinas fendlicas, epoxi

e poliéster.

8001

Epoxi

7001

6001 Poliéster

5001

4001

Densidade Otica

3004

2001

100 Fenolica

10 12 14 16 18 20 22

Tempo (min)

N
-
(=}
00—

Figura 15 - Comparacéo entre a densidade Optica damaca para as resinas fendlica, epoxi e
poliéster em funcéo do tempo (FONTE: BORGES, 2004).
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O mecanismo de decomposicao térmica das resinaci&s ocorre em
multiplos estagios. Em um primeiro momento, numgafale temperatura entre
100 e 300 °C, apenas uma pequena perda de masser¢anla e esta relacionada
a vaporizacado de agua e volatilizacdo de fenahdtateido e monémeros que néo
reagiram. Durante este primeiro estagio, a cadedimgrica permanece
praticamente intacta. O estagio seguinte de decsigg§m em temperaturas acima
de 300°C, é caracterizado principalmente por reaci@ecisdo da cadeia com
eliminacdo de produtos volateis. Estas reagfesdsdmatureza parcialmente
oxidativa, com a resina atuando como uma fonte xigénio. Neste estagio, a
taxa de reacdo atinge seu maximo, com producaonde variedade de gases
volateis, tais como CO, metano, fenol, cresoidenxis.

A Figura 16 ilustra uma curva de andlise termagmétrica de um
compoésito de fibra de vidro com resina fendlicagte em atmosfera inerte de
nitrogénio, com taxa de aguecimento igual a 25 gr@elsius por minuto.
Diferente do esperado para outros sistemas teromfixa decomposicéo térmica
da resina fendlica, grande parte do material aromée elevado peso molecular,
gue se conserva apos as reacdes de cisdo da eatfedisponivel para formacao
de material sdlido carbonizado (MOURITZ e GIBSORO0@).

O terceiro estdgio de decomposicdo térmica damasesfendlicas
compreende a fusdo dos anéis arométicos em resé&thonizado, adicionada a
alguma volatilizacdo. Conforme descrito por MOURIEZLIBSON (2006), como
consequéncia do alto teor de aromaticos das refgnakcas, cerca de 40 a 60 %

de massa residual carbonizada é esperada apoéksae aer@nogravimétrica.
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Figura 16 - Curva de analise termogravimétrica paraum compdsito de resina fendlica
reforcado com fibra de vidro (FONTE: adaptado de MAQJRITZ e GIBSON, 2006).
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