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Resumo

No ultimo ano a Petrobras conseguiu a auto-suficiéncia do Brasil na producéo de petréleo, isso
gracas aos esforcos para dominar a tecnologia em exploracdo de pocos cada vez mais
profundos. A extragdo de petr6leo em grandes profundidades é realizada através linhas
flexiveis compostas por multicamadas de materiais metalicos e poliméricos, acopladas a
plataformas flutuantes. Essas linhas ao entrarem em contato com o solo marinho, numa regiéao
chamada TDP, sofrem desgaste abrasivo. Atualmente as linhas flexiveis nessa regido séo
protegidas com calhas bipartidas fabricadas em elastdbmero de poliuretano. Esse tipo de
poliuretano tem mostrado um desempenho superior contra o desgaste abrasivo em relacéo a
outros materiais poliméricos. O presente trabalho tem o objetivo de otimizar o desempenho de
elastdbmeros de poliuretano contra o desgaste abrasivo no TDP. Essa otimizacao foi realizada
formulando-se diversas combinacdes de isocianatos e polidis, matérias-primas basica na
producdo de elastdmeros de poliuretano, com a adicdo do lubrificante sdlido bissulfeto de
molibdénio em metade das formulacdes. A avaliacdo dos efeitos causados pela adicao de
lubrificante nos poliuretanos foi realizada através de ensaios de caracterizagdo. O
comportamento mecéanico das formula¢cdes foi avaliado através de ensaios normatizados de
tracdo, alongamento, resisténcia ao rasgo, dureza e resiliéncia. O desempenho das
formulagcdes contra 0 desgaste abrasivo foi avaliado através de ensaio de abrasdo DIN 53.516
e um Simulador de Intera¢cdes Maritimo-Mecénicas em Calhas (SIMMC), que foi especialmente
desenvolvido para avaliar o desgaste abrasivo sofrido pelas linhas flexiveis. Além desses
ensaios, as formulacdes de melhor desempenho foram submetidas a hidrélise em camara
hiperbarica com aquecimento. Procurou-se correlacionar as propriedades obtidas em um
modelo matematico eficaz na reproducéo tedrica do desgaste abrasivo produzido pelo SIMMC.
E ao final do trabalho foram obtidos dois materiais com excelente resisténcia ao desgaste

abrasivo.

Palavras chaves: Linhas flexiveis, desgaste abrasivo, elastbmero de poliuretano, lubrificante.
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Santos, F. C., 2007, “Optimization of Polyurethanes for Protection of Flexible Pipes Subject at

Abrasion Wear “, M. Sc. Dissertation, University Federal of Uberlandia, Uberlandia - MG.

Abstract

In the last year the Petrobras Company gone self sufficiency of Brazil in the production of
petroleum, It's take great effort to achieve technology in the exploration of deeper oil-well off-
shore. The extraction of petroleum deeper off-shore is make through flexible pipes that has multi
layers of metal materials and polymeric materials, connected semi-submersible platform. This
flexible pipes into contact with surface marine, in the area of touchdown point (TDP), sufferable
abrasive wear. Currently the flexible pipes, at the TDP, are protected with bi part sleeve made in
elastomer of polyurethane. This type of polyurethane has shown high performance against
abrasive wear, when compared another polymers materials. This work has the objective of
optimize the performance of elastdbmeros of polyurethane against abrasion wear at the TDP.
This optimization was carried through formulation of various combinations of isocyanate and
poliol, raw material by production of elastomer of polyurethane, with addition of solid lubricant
molybdenum disulfide in the half of formulation. The evaluation of the molybdenum disulfide in
the polyurethane was carried through structural characterization. The mechanical properties of
formulations were carried through standard test methods for tension, elongation, tear strength,
hardness, and rebound resilience. The wear resistance of formulations was carried through
standard test methods for abrasion resistance according to the DIN 53.516 and Simulator of
Interaction Marine-Mechanical in Sleeve (SIMMC), that it was development to evaluate
sufferable abrasive wear for flexible pipe. The formulation of high performance had been
submitted hydrolysis in hydrostatic compressive test equipment with heating. A correlation was
looked among the properties obtained in the mathematical model efficient in the theoretical
reproduction of the abrasive wear produced by SIMMC. In the end of this work got two

formulations with high performance against wear abrasion.

Key words: Flexible pipe, abrasive wear, elastomer of polyurethane, lubricant.



Capitulo |

1. Introducéo

Em 2006, a Petrobras aumentou sua producédo de petréleo e conseguiu uma marca
historica: a auto-suficiéncia sustentavel do Brasil na producdo de petréleo. Com isso, a
producéo de petroleo pela Petrobras atingiu dois milhdes de barris por dia, enquanto que para
cobrir o consumo do mercado interno do Brasil necessita-se de 1,8 milhGes de barris por dia

(www.petrobras.com.br,maio/2007).

Isso foi possivel gracas aos investimentos da Petrobras em pesquisa para dominar a
tecnologia de perfurac@o e extracdo submarina em éguas profundas (acima de 400 metros) e
ultraprofundas (acima de 2.000 metros), ja que a maior parte do petréleo brasileiro provém de
pocos off-shore (localizados e operados no mar), operados por plataformas flutuantes que
extraem o petréleo através de dutos flexiveis. Na figura 1.1 pode-se ver o avanco da Petrobras

nos ultimos anos ha extracao de petréleo em aguas profundas.

Figura 1.1 — Cronologia dos recordes da Petrobras em Profundidade de Perfuragéo

Exploratéria (www.petrobras.com.br,maio/2007).




A extracao de petr6leo em plataformas flutuantes é possivel gracas a utilizacdo de
dutos flexiveis que suportam os deslocamentos realizados pelas plataformas flutuantes.

A estrutura de um duto flexivel, figura 1.2, € basicamente composta de camadas de
aco enroladas helicoidalmente e de camadas homogéneas de termoplasticos com diferentes
geometria e materiais. A camada interna de termoplastico assegura que o fluido transportado
(6leo bruto, gas e 4gua) ndo vaze, ao passo que a externa oferece protecdo contra corrosao,
abrasdo e protecdo mecénica. As camadas helicoidais de aco provéem a resisténcia

mecénica (Souza, et al., 2000).

Figura 1.2 — Estrutura tipica de um duto flexivel (Souza, et al., 2000).

Constatou-se recentemente, que as linhas flexiveis ao tocarem o fundo do mar
experimentam um progressivo desgaste por abrasdo. Esse desgaste € mais acentuado no
ponto de inicio do contato da tubulacdo com o fundo do mar (Touch Down Point - TDP),
Figura 1.3. Isso se deve basicamente a movimentacdo da plataforma e as correntes
marinhas, que determinam uma movimentacdo do duto em relagdo ao relevo marinho

(KAYSER JUNIOR, 2003).



Plataforma L Atmosfera

Solo marinho

Figura 1.3 — Representacdo esquemética de uma plataforma flutuante e das diversas regides
caracteristicas da linha flexivel (RAMOS NETO, 2003).

Inspecdes realizadas com veiculos operados remotamente (Remote Operated Vehicle,
ROV) evidenciaram que a continua movimentacao dessas linhas pode levar a escavacao de
valas ou trincheiras na camada de depésitos no fundo do mar (Figura 1.4) mostrando assim,
gue a condicdo abrasiva imposta a estas tubulagcbes €, de fato, bastante severa (RAMOS
NETO, 2003).

Figura 1.4 — Linha flexivel submetida a condi¢cdes severas de desgaste no fundo do mar
(RAMOS NETO, 2003).

O desgaste prematuro das linhas flexiveis pode causar grandes prejuizos a Petrobras,
pois podem parar a producdo de petréleo para a troca da linha flexivel. Com isso, os custos



de manutencdo sao altissimos, devido ao aluguel de navio lancador de linhas, a troca da
propria linha ja que é produzida com multicamadas de materiais especiais e o longo tempo de
parada dessa linha na extracdo de petroleo. Além disso, o derramamento de 6leo pode
causar grandes desastres ecologicos.

Para minimizar esse problema, a Petrobras esta revestindo as linhas flexiveis na
regidao do TDP, que concentra o desgaste abrasivo, com calhas bipartidas de poliuretano (PU)
fixas com cintas metdlicas. O desempenho dessas calhas contra o desgaste abrasivo (Figura
1.5) foi bom, porém pode-se melhorar. A expectativa de vida dessas calhas desejada pela

Petrobras é 20 anos.

——y

Figura 1.5 — Calha de PU apds 44 meses de uso na plataforma P-19, seguimento mais

significativamente desgastado na espessura (regido indicada pela seta) (FRANCO, 2002)

No trabalho de RAMOS NETO em 2003, procurou-se avaliar o desempenho ao
desgaste abrasivo, baseando-se em ensaios realizados em equipamento similar ao da norma
DIN 53516, porém alterando-se nos ensaios a carga aplicada, foram imersos em agua e com
variacbes de temperatura. O desempenho foi avaliado tanto nos materiais atualmente
aplicados, quanto em outros com potencial de aplicacdo em linhas flexiveis.

Os resultados obtidos através de ensaios de desgaste abrasivo mostraram que 0s
poliuretanos apresentam uma resisténcia ao desgaste abrasivo muito superior, quando
comparado com outros polimeros, tais como: borrachas (BO), poliamidas (PA), polietileno
(PE), etc. Esses resultados mostraram a seguinte classificagdo da resisténcia ao desgaste
abrasivo em ensaio DIN 53.516: PU-01 > PU-03 > BO-03 > BO-04 > PA-01 > BO-06 > PE-01
> PE-02 > PU-05 (RAMOS NETO, 2003).

No trabalho de MORAES em 2005, construiu-se um equipamento (SIMMC — Simulador
de InteragBes Maritimas e Mecanicas em Calhas) para testar calhas no tamanho de uma das



bitolas usadas atualmente nas linhas flexiveis, capaz de reproduzir os mecanismos de
desgaste sofridos pela linha na regido do TDP em um tempo relativamente curto e de forma
confiavel. Essa nova metodologia de teste € baseada na esclerometria (penetradores
riscando a superficie da amostra). Nos testes foram ensaiados cinco poliuretanos com
variacdo de dureza de 77 a 94 Shore A, sendo um material com 77 Shore A, um com dureza
85 (Poliuretano referéncia, utilizado atualmente), um com dureza 87 Shore A, um com dureza
90 Shore A e um com dureza 94 Shore A.

Os resultados obtidos no SIMMC mostraram a seguinte classificacdo de resisténcia ao
desgaste abrasivo: Poliuretano 87 Shore A > 75 Shore A > 90 Shore A > 85 Shore A > 95
Shore A.

Outros testes de abrasdo em elastdbmeros de poliuretano foram procurados na
literatura mundial, mas pouquissimos trabalhos foram encontrados, sendo que nenhum havia
correlagdo com o presente trabalho. Da mesma forma, ha poucos livros falando sobre esse

assunto, por isso esse trabalho tem uma grande contribuigdo cientifica.

Este trabalho tem por objetivo geral desenvolver, produzir e avaliar poliuretanos para
fabricacdo de protetores para Risers (linhas flexiveis utilizados na extragdo de petrdleo). A
otimizacdo do desempenho dos novos poliuretanos sera realizada com base nos seus

desempenhos em ensaio de desgaste abrasivo.

No capitulo 2, apresenta-se uma revisao bibliografica sobre o assunto abordado neste
trabalho. No capitulo 3, sdo descritos os procedimentos experimentais e o0s testes realizados.
No capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados. No capitulo 5, sdo apresentadas
as conclus@es deste trabalho. No capitulo 6, fazem-se sugestdes para trabalhos futuros e por

fim no capitulo 7, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizada neste trabalho.



Capitulo I

2. Reviséo Bibliografica

2.1 — Polimeros

No inicio do século XX, surgiu um fato que marcou profundamente a histéria da
humanidade. Ficou provado que alguns materiais, produzidos pela Quimica incipiente do final
do século e que até entdo eram considerados como coléides, consistiam na verdade de
moléculas gigantescas, que podiam resultar do encadeamento de 10.000 ou mais atomos de
carbono. Esses produtos de sintese apresentavam repeticdo de pequenas unidades
estruturais em sua longa cadeia principal, e assim foram denominados polimeros, do grego,
“muitas partes” (MANO, 2000). Um polimero € uma macromolécula composta por muitas
(dezenas de milhares) unidades de repeticdo denominadas meros, ligados por ligacdo
covalente. A matéria-prima para a produc¢do de um polimero é o monbémero, isto €, uma
molécula com uma (mono) unidade de repeticdo (CANEVAROLO JR, 2002).

Os polimeros sao constituidos de macromoléculas organicas, sintéticas ou naturais.
Os plasticos e borrachas sao exemplos de polimeros sintéticos, enquanto o couro, a seda, 0
chifre, o algodéo, a |4, a madeira e a borracha natural sdo constituidos de macromoléculas
organicas naturais (PADILHA, 1997). Além dos polimeros naturais organicos também existem
0s naturais inorganicos, como o diamante, grafite, silica, asbesto e o fulereno que é utilizado
na fabricacdo de nanotubos de carbono, sendo o material com a maior resisténcia mecanica

da atualidade.
2.1.1 — Classificagéo

As classificacbes mais comuns dos materiais poliméricos envolvem a estrutura
guimica, o método de preparacdo, as caracteristicas tecnolégicas e 0 comportamento
mecénico. Segundo a estrutura quimica, conforme os grupos funcionais presentes nas
macromoléculas, estas serdo classificadas em poliamidas, poliésteres, poliéteres, etc. Quanto
ao método de preparacédo, sdo divididos, em linhas, em polimeros de adi¢do e polimeros de
condensacédo, conforme ocorra uma simples adicdo, sem subprodutos, ou uma reagdo em
gue sdo abstraidas dos monémeros pequenas moléculas, como HCI, H,O, KCI.

As caracteristicas de fusibilidade, que impdem diferentes processos tecnoldgicos, sdo

a base da classificacdo dos polimeros em termoplasticos e termorrigidos.



Os polimeros lineares ou ramificados, que permitem fusdo por aquecimento e
solidificacdo por resfriamento, sdo chamados termoplasticos. Os polimeros que, por
aquecimento ou outra forma de tratamento, assumem uma estrutura tridimensional,
reticulada, com ligacdes cruzadas, se tornado insolliveis e infusiveis, sdo chamados
termorrigidos ou termofixos.

De acordo com seu comportamento mecéanico, os polimeros sao divididos em trés

grandes grupos: borrachas ou elastdmeros, plasticos e fiboras (MANO, 1985).

2.1.2 — Estrutura Molecular

As cadeias poliméricas s&o formadas por ligagbes moleculares primérias ou
intramoleculares, que ligam os atomos de uma molécula, podendo ser dos tipos: idnica ou
eletrovalentes, metalica e covalente. Esse tipo de ligagdo entre os atomos influencia na
rigidez e flexibilidade da cadeia polimérica e em sua estabilidade térmica, quimica e
fotoquimica.

Entre as cadeias poliméricas ocorrem ligagbes moleculares secundéarias ou
intermoleculares, estas também conhecidas com ligacdes de Van der Waals, as interacfes
moleculares podem ser dos seguintes tipos: interagdo dipolo-dipolo, for¢cas de indugéo e de
dispersdo e Pontes de Hidrogénio. Esse tipo de ligacdo entre as moléculas determina:
temperatura de fusao cristalina, permeabilidade, deformacéo e escoamento.

As cadeias poliméricas podem se apresentar na forma de cadeias lineares que sao
constituidas apenas de uma cadeia principal, cadeias ramificadas que da cadeia principal
partem prolongamentos e cadeia com ligacdes cruzadas onde as cadeias poliméricas estdo
ligadas entre si.

As cadeias poliméricas possuem arranjos geométricos espaciais dos tipos:

a) Enrodilhada ou em novelo (Figura 2.1): considerando-se a condicdo de uma cadeia
polimérica com total mobilidade, esta tende a se enrolar em um novelo por razdes

termodin@micas. Esta conformacéo € aleat6ria, ndo definindo nenhuma periodicidade.

Figura 2.1 — Novelo de uma cadeia polimérica amorfa.



b) Zig-zag planar (Figura 2.2): No estado soélido, cadeias lineares sem grupos laterais podem

se empacotar de uma maneira regular, conformando-se em um tipo de zig-zag.

Figura 2.2 — Conformacdo zig-zag planar de uma seqiéncia etilénica.

c) Hélice, helicoidal ou espiral (Figura 2.3): No estado sélido, a presenca de grupos laterais na
cadeia polimérica tendem a distorcer de forma gradativa a conformacéo zig-zag planar por

efeito estérico.

Figura 2.3 — Conformacao helicoidal (CANEVAROLO JR, 2002).

O processo de cristalizacdo de polimeros difere dos sélidos cristalinos convencionais
devido a natureza peculiar deste se apresentar na forma de longas cadeias poliméricas. Os
dominios cristalinos, chamados “cristalitos”, sdo muito menores do que o0s cristais normais,
eles contém muito mais imperfeicdes e estdo interconectados com as regides amorfas, nao
havendo uma diviséo clara entre as regides cristalinas e amorfas. Os polimeros, assim como
as substancias de baixo peso molecular, também apresentam polimorfismo, ou seja, podem
cristalizar em duas ou mais células unitarias diferentes, que dao origem a fases ou estruturas
cristalinas diferentes (CANEVAROLO JR, 2002).



Abaixo sao apresentados os modelos de morfologia de polimeros semicristalinos:
a) Miscela Franjada (Figura 2.4): Segundo esse modelo, os polimeros semicristalinos sdo
constituidos por duas fases distintas: cristalitos pequenos, de aproximadamente 100 A,

dispersos numa matriz amorfa.

Figura 2.4 — Modelo de cristalizacao segundo a teoria da Miscela Franjada.

b) Teoria das cadeias dobradas, lamelas ou cristal Unico (Figura 2.5): Segundo esse modelo
as cadeias devem estar dobradas sobre si mesmas dentro do cristal. Cada molécula dobra de

maneira regular, estabelecendo um “plano de dobramento”.

Figura 2.5 — Modelo de cristalizacdo segundo a Teoria de Lamelas.

c) Estrutura cristalizada esferulitica (Figura 2.6): Os esferulitos sdo considerados como
agregados esféricos de monocristais lamelares, que se orientam na direcdo radial a partir de
um nucleo, e séo interligados por materiais amorfos. Eles podem ser vistos sob a forma de

uma Cruz de Malta, através de polaréides.
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Figura 2.6 — Micrografia optica mostrando a “Cruz de Malta” e modelo de um esferulito.

Cristalizacdo na forma Shish Kebab (Figura 2.7): E formado de um cilindro central composto

de cadeias estendidas, tendo em alguns pontos crescimentos laterais de lamelas.

Figura 2.7 — Modelo de cristalizacao na forma de Shish Kebab (CANEVAROLO JR, 2002)

2.1.3 — Comportamento Térmico

As propriedades térmicas nos polimeros sdo observas quando a energia térmica, isto
é, o calor, é fornecido ou removido do material; s&o maus condutores de calor. A capacidade,
isto é, conduzir calor, é medida pela condutividade e pela difusibilidade térmicas. A
capacidade de armazenar calor € avaliada pelo calor especifico; as altera¢cdes de dimenséo,
devidas as mudancas de temperatura, sdo estimadas através da expansao térmica. Por outro
lado, as modificacbes observadas nos materiais quando sujeitos a variacoes de temperatura
sdo de grande importancia e incluem as temperas de fusdo cristalina, Tn,, € de transi¢cdo
vitrea, Ty (MANO, 2000).
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2.1.3.1 — Cristalizacao

A cristalizacdo de um polimero fundido (semelhante ao pré-polimero de poliuretano
utilizado nesse trabalho) ocorre através dos processos de nucleacdo e crescimento. Com o
resfriamento através da temperatura de fusdo ocorre a formacdo de nucleos no ponto onde
pequenas regides das moléculas embaracadas e aleatérias se tornam ordenadas e alinhadas,
na forma de camadas com cadeias dobradas. Nas temperaturas acima da temperatura de
fuséo, esses nudcleos séo instaveis devido as vibragbes térmicas dos &tomos, as quais
tendem romper os arranjos moleculares ordenados. ApGs a nucleacdo e durante o estagio de
crescimento da cristalizacdo, os nucleos crescem pela continuagdo da ordenacdo e do
alinhamento de novos segmentos de cadeias moleculares; isto €, as camadas com cadeias
dobradas aumentam em suas dimensfes laterais, ou, no caso das estruturas esferuliticas,
existe um aumento no raio da esferulite (CALLISTER JUNIOR, 2002).

2.1.3.2 — Fuséao

A temperatura de fusao cristalina (T,) € aquela em que as regiées ordenadas dos
polimeros, isto €, os cristalitos e esferulitos, se desagregam e fundem. Nos termoplasticos, a
temperatura maxima de fusdo é inferior a 300 °C; os plasticos termorrigidos ndo apresentam
fusdo, porém sofrem carbonizag&o por aquecimento (MANO, 2000).

Todos os poliuretanos utilizados nesse trabalho sdo termorrigidos e esse
comportamento citado acima de carbonizacdo ou degradacdo térmica pode ser visto no

Capitulo IV nos ensaios de termogravimetria (TG).

2.1.3.3 — Transi¢do Vitrea

A transicéo vitrea (Ty) esta associada a regido amorfa dos polimeros e representa a
temperatura em que ha mobilidade das cadeias moleculares, devido a rotacdo de grupos
laterais em torno de ligacdes primérias. Abaixo da temperatura de transicdo vitrea
desaparece a mobilidade das cadeias macromoleculares e o material torna-se mais rigido
(MANO, 2000).
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2.1.4 — Comportamento Mecéanico

Inimeros fatores influenciam as caracteristicas mecéanicas dos materiais poliméricos,
exemplos sdo: o efeito da temperatura e da taxa de deformacdo sobre o comportamento
tensdo-deformacdo. O aumento da temperatura ou a diminuicdo da taxa de deformacéo leva
a uma diminuicdo do modulo de tracdo, a uma reducdo do limite de resisténcia a tracédo e a
uma melhoria na ductilidade (CALLISTER JUNIOR, 2002).

No geral, as propriedades mecanicas compreendem a totalidade das propriedades
gue determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas; sao
manifestadas pela capacidade desses materiais desenvolverem deformagfes reversiveis e
irreversiveis, e resistirem a fratura (MANO, 2000).

Essas caracteristicas dos materiais sao geralmente avaliadas por meio de ensaios,

gue indicam diversas dependéncias tensdo-deformacgéo (MANO, 2000).

Figura 2.8 — Estagios na deformac&@o de um polimero semicristalino. (a) Duas lamelas com
cadeias dobradas adjacentes e o material amorfo interlamelar antes da deformacédo. (b)
Alongamento das cadeias de ligacdo amorfas durante o primeiro estagio da deformacéo. (c)
Inclinacdo das dobras da cadeia lamelar durante o segundo estdgio. (d) Separacdo de
segmentos de blocos cristalinos durante o terceiro estagio. (e) Orientagdo dos segmentos de
bloco e cadeias de ligacdo com o eixo de tracdo no estagio final da deformacéo (CALLISTER
JUNIOR, 2002).
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2.2 — Poliuretanos

Uma classe razoavelmente versétil de polimeros é a dos poliuretanos, caracterizados
pela ligagdo —NH-CO-O-. Esses polimeros podem se apresentar tanto na forma de um
termoplastico, termofixo, elastémero ou fibra, na forma expandida ou ndo, dependendo da
estrutura quimica e funcionalidade dos reagentes empregados na formulacdo do polimero
(CANEVAROLO JR, 2002).

A seguir, apresenta-se uma breve revisdo sobre elastdbmeros de poliuretano, pois

esses sao 0s materiais de interesse no presente trabalho.

2.2.1 — Elastbmeros de Poliuretano

Os elastbmeros de poliuretano sédo copolimeros sintéticos de estruturas
macromoleculares, resultantes de uma polimerizagéo por poliadicdo entre isocianatos e
compostos que apresentam hidroxilas. O principal grupo € o poliol, dos tipos: poliéter e
poliéster.

Os elastbmeros de poliuretano séo classificados como “plasticos” de engenharia, pois
apresentam Otimas caracteristicas mecéanicas como: resisténcia a tracdo, a compresséao, ao
rasgo, a fadiga, ao cisalhamento, a abrasao e resiliéncia, que possibilitam produzir diversos
tipos de pecas técnicas e revestimentos.

E possivel produzir-se elastdmeros de poliuretano de durezas variadas, obtendo-se
assim materiais mais elasticos e macios semelhantes as borrachas ou mais duros e de
estrutura reticulada como os plasticos. Os elastémeros de poliuretano tém resisténcia quimica
a agua, solventes arométicos, hidrocarbonetos alifaticos, acidos organicos e bases. O
mercado de elastdbmeros de poliuretano continua evoluindo exponencialmente, pois podem

ser usados nos mais variados segmentos.

2.2.2 — Matérias Primas

As propriedades dos elastdbmeros de poliuretano séo dependentes da estrutura e
natureza quimica das matérias primas empregadas, como 0s isocianatos, polidis e extensores
de cadeia ou agentes de cura. Para que sejam obtidas excelentes propriedades mecanicas €
necessario que a estrutura macromolecular seja segmentada e linear. Portanto, a
funcionalidade média das matérias primas usadas nos elastdmeros de poliuretano de alto
desempenho, principalmente nos termoplasticos de poliuretano (TPU) devem ser préxima a

dois. Todavia, muitas aplicagcbes ndo necessitam de elevadas propriedades mecéanicas e
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neste caso, matérias primas com funcionalidade maior ou menor que dois podem ser
utilizadas (VILAR, 2004).
Os componentes mais comuns dos elastbmeros de poliuretano sdo descritos nas

secoes seguintes.

2.2.2.1 — Isocianatos

A maioria dos elastdmeros de poliuretano é fabricada com isocianatos aromaticos. Suas
vantagens sdo: Otimas propriedades mecénicas e menor custo de produgdo, porém a
desvantagem desses isocianatos é o escurecimento causado pela reacéo de fotdlise com as
insaturacbes da molécula. Os principais isocianatos arométicos sao: 4,4-difenilmetano
diisocianato (MDI); 2,4-tolueno diisocianato (TDI); 1,5-naftaleno diisocianato (NDI); para-
fenileno diisocianato (PPDI — termo na lingua inglesa). H4 também os isocianatos alifaticos,
que nao sofrem fotdlise: Isoforona Diisocianato (IPDI), Hexametileno Diisocianato (HDI), 4,4 -
Diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) e os Isocianatos Bloqueados. A tabela 2.1 apresenta os

principais isocianatos.

Tabela 2.1 - Nome, estrutura, propriedades fisicas de isocianatos comerciais (VILAR, 2004).

Peso Temp'Densidade
Nome Comercial | Férmula Estrutura Molecular|Fusao ( /Cmg)
(g/mol) | ccy | 9
2,4 tolueno 1,061
. CoHeO2N, 174,2 21,8
diisocianato (TDI) (20°C)
2,6 tolueno 1,2271
.. . CoHgsO2N> 174,2 18,2
diisocianato (TDI) (20°C)
4.,4’-difenil metano 1,183
. C15H1002N> 250,3 39,5
diisocianato (MDI) — (50°C)
2.,4'-difenil metano 1,192
. C15H1002N> 250,3 34,5
diisocianato (MDI) — (40°C)
2,2'-difenil metano 1,188
. C15H1002N> 250,3 46,5
diisocianato (MDI) ) (50°C)




15

Tabela 2.1 — continuagéo.

Hexametileno 1,047
o CgH1205N, OCN-(CH,)e-NCO 168,2 | -67
diisocianato (HDI) (20°C)
o -60
Isoforona diisocianato 1,061
C12H1802N; 222,3
(IPDI) (20°C)
Meta-tetrametilxileno
A C14H16N20; 2443 - 11,05 (20°C)
diisocianato (TMXDI)
4 Adiciclohexilmetano
. ) C15H2202N; 262,3 119-23 -
diisocianato (HMDI) —
Trifenilmetano-4,4',4"-
.. ) C2oH1303N3 367,4 91 -
trilsocianato
Naftaleno 1,5- 1,450
.. ) C12HsO2N> 210,2 | 127
diisocianato (NDI) (20°C)
1,4 para fenileno 1,441
.. . CsH4O2N; 160,1 96
diisocianato (PPDI) —_ (20°C)

2.2.2.1.1-TDI

O tolueno diisocianato & normalmente comercializado como uma mistura dos isémeros
2,4 e 2,6 nas proporcdes 80/20 % (TDI-80/20), 65/35 % (TDI-65/35), ou puro (TDI-100). O TDI
€ um isocianato com funcionalidade igual a dois (f = 2,0) e apresenta maior reatividade do
grupamento NCO localizado na posi¢cdo quatro do anel aromatico, quando comparados aos
grupamentos NCO nas posi¢oes dois e seis (VILAR, 2004).

Pelo impedimento espacial, também conhecido como impedimento histérico, do
isbmero 2,6, o TDI na proporcao 65/35 é muito utilizado na fabricagdo de espumas flexiveis.
J& o TDI na proporcdo 80/20 é utilizado na fabricagdo de espumas flexiveis e de pré-
polimeros e o TDI na propor¢cdo 100% de isbmeros 2,4 é utilizado na fabricacdo de preé-

polimeros de poliuretano especiais.
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2.2.2.1.2 - MDI

A quimica do MDI é consideravelmente mais complexa do que a do TDI. Esta
complexidade permite um significativo grau de liberdade aos quimicos no sentido de

modificarem e otimizarem tipos diferentes de MDI's para atender as especificacbes desejadas

para o PU.

A rapida diversificacdo de novas aplicagbes levou ao desenvolvimento de uma
variedade de produtos (Tabela 2.2), que podem ser obtidos pela separacdo dos componentes

da mistura de MDI's. Estes MDI's apresentam uma grande variacdo de funcionalidade,

7

viscosidade, teor de isémeros, etc. (VILAR, 2004).

Tabela 2.2 — Aplicacdes dos MDI's (VILAR, 2004)

Funcionalidade Descricdo Aplicacdes
2,0 MDI puro Preparacdo de pré-polimeros, adesivos
flexiveis, fibras téxteis, elastébmeros
termoplasticos, solados, elastbmeros de alto
desempenho, revestimento  de couro,
selantes.
2,0-2,1 |MDI puro modificado, |Elastbmeros moldados por vazamento,
MDI com alto teor de [elastbmeros, revestimentos e adesivos
orto, para. Pré- flexiveis, espumas microcelulares.
polimero de MDI
puro.
2,1-2,5 |Poliisocianatos Espumas flexiveis, semi-rigidas em pecas
liquidos de baixa automotivas para absorcao de impacto, pisos
funcionalidade, esportivos, elastbmeros moldados  por|
mistura de isdbmeros |[vazamento, encapsulamento elétrico.
com MDI cru.
2,7-2,8 |MDI polimérico de Espumas rigidas, espumas para isolamento
baixa viscosidade térmico, aglomerante de raspas de madeira,
adesivos rigidos, pisos.
>29 MDI polimérico de Espumas rigidas de PU e poliisocianurato,
alta viscosidade espumas resistentes ao fogo para construcéo.
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2.2.2.1.3 - PPDI

Com sua simetria molecular e baixo peso molecular, a molécula de para-fenileno
diisocianato (PPDI), cuja funcionalidade é dois, fornece segmentos compactos e excelente
separacdo de fase (segmentos rigidos e flexiveis) em formulagbes de elastdbmeros de
poliuretano.

Elastdbmeros de poliuretano fabricados com PPDI possuem boa resisténcia a abrasao
e baixa deformacdo permanente. Mas a principal caracteristica desse isocianato € a grande
resisténcia mecanica em temperaturas de até 135 °C (DU PONT, 2005) em trabalho continuo,

enguanto 0s outros isocianatos possuem uma faixa de trabalho maxima de 80 a 100 °C.

2.2.2.1.4 — NDI

O 1,5 naftaleno diisocianato (NDI) € um isocianato com dois anéis aromaticos e por
isso a reacdo de fotdlise € mais perceptivel em curto prazo de tempo. Pela alta temperatura
de processamento na fabricacdo do pré-polimero (127 °C), ocorre uma instabilidade no
armazenamento de seu pré-polimero. Dessa forma, ndo h& comercializacéo de pré-polimeros
com esse isocianato. Sendo assim, para fabricacdo de poliuretanos de NDI, o pré-polimero é
fabricado e utilizado em seguida.

O NDI é usado em elastbmeros sélidos e microcelulares de alto desempenho
moldados a quente, e mostram propriedades mais elevadas do que os feitos com MDI e TDI,
particularmente em aplicagcbes como pneus, rodas e batentes das suspensfes automotivas,

amortecedores de cargas e redutores de vibracéo (VILAR, 2004).

2.2.2.2 — Polidis

Os polidis por sua vez, sdo responsaveis pelos segmentos flexiveis dos elastbmeros
de poliuretano e sdo normalmente preparados a partir de polidis difuncionais, com pesos
moleculares entre 600 e 3.000. O politetrametileno glicol (PTMEG) e os polidis poliésteres,
preparados a partir do &cido adipico, sdo empregados nos elastdbmeros de poliuretano devido
as excelentes propriedades mecénicas do PU resultante (VILAR, 2004).

Além dos poliéis citados acima, pode-se utilizar na fabricacdo de elastbmeros de
poliuretano os polioxipropileno glicéis (PPG), a policaprolactona (PCL), o polibutadieno

(PBLH) e o 6leo de mamona.
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O polibutadieno e o 6leo de mamona possuem baixas propriedades mecanicas, porém
0 polibutadieno € o poliol com maior resisténcia a hidrélise e possui também uma boa

estabilidade quimica.

2.2.2.2.1 — Poliéster

Os polidis poliésteres séo fabricados pela reacdo de policondensacao de um diacido
com excesso de um diol (Figura 2.9) e foram os primeiros polidis usados no inicio do

desenvolvimento dos poliuretanos.

Figura 2.9 — Obtencao do poliol poliéster (VILAR, 2004).

Os polidis poliésteres usados em elastdbmeros de PU possuem pesos moleculares
entre 1000 e 3000, geralmente 2000, e sdo fabricados com &cido adipico e um excesso de
glicéis como etileno glicol, 1,4-butano diol, 1,6-hexano diol, glicGis neopentilicos, ou misturas
destes glicais.

Os polidis poliésteres apresentam certas vantagens sobre os poliéteres, como
resisténcia estrutural a 6leos, solventes e oxigénio. Além disso, a resisténcia ao rasgo e ao
corte dos elastdmeros de PU a base de poliol poliéster é significativamente maior que os com
PPG. Por outro lado, o grupo éster € sensivel a hidrolise e micrébios (VILAR, 2004).

Os elastdbmeros de poliuretano fabricados com poliol poliéster, devido a sua alta
resisténcia mecéanica e a abrasdo, normalmente sdo utilizados em aplicagdes criticas nas
gquais a substituicdo do material seja realizada com poucos meses de uso. Com isso
consegue-se otimizar custo/beneficio, ou seja, aproveitar as excelentes propriedades

mecénicas desse poliol antes que seja afetado pela hidrdlise.

2.2.2.2.2 - PTHF ou PTMEG

O politetrahidrofurano (PTHF), mais conhecido como politetrametileno éter glicol
(PTMEG), é fabricado pela polimerizacdo catibnica do tetrahidrofurano (THF) (HUNTSMAN,
2002).

O PTMEG é um poliol poliéter utilizado na fabricacdo de elastdmeros de poliuretano de

alta performance, tém melhores propriedades mecanicas do que os fabricados com PPG's.
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Este fato pode ser atribuido pela funcionalidade 2,0 e pela auséncia do impedimento estérico,
resultando em elevadas propriedades como tensao de ruptura, abrasao, resisténcia ao rasgo
e excelente resisténcia a hidrolise.
Sdo0 encontrados com pesos moleculares variando de 250 a 3000, abaixo é
apresentada a formula estrutural do PTMEG.
H-[O(CH2)4]1+1-OH

2.2.2.2.3-PPG

Os polioxipropilenos glicéis (PPG) sao obtidos através da polimerizacéo aniénica do
6xido de propileno (PO) e pela copolimerizacéo dos 6xidos de propileno e etileno (EO). A
primeira etapa do processo de obten¢do do PPG consiste na reagcdo de um alcool com uma
base forte, que usualmente é o hidroxido de potéssio, formando o alcoolato correspondente e
iniciando a reagao de polimerizagdo. O mecanismo mostrado na Figura 2.10 ilustra a formacao
de hidroxila secundaria resultante do ataque nucleofilico ao &tomo de carbono menos impedido
do anel oxiranico do PO.

Os polioxipropilenos glicéis sao polidis de baixa viscosidade e melhores caracteristicas
de processabilidade. Todavia as propriedades mecénicas dos elastémeros de PU normalmente
sdo inferiores, devido aos grupos metila, que dificultam o alinhamento dos segmentos flexiveis.
S&o usualmente empregados em sistemas de cura a frio, em aplicacdes onde elevadas
propriedades mecénicas ndo sao os requisitos fundamentais. Outro fator responséavel pela
diminuicdo das propriedades mecéanicas dos PPG's € a presenca de cadeias monofuncionais

(mondis) quantificada pelo teor de insaturacao do poliol.

Figura 2.10 — Etapas da reacéo de obtencdo do PPG (VILAR, 2004).
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2.2.2.24-PCL

A policaprolactona é obtida a partir de um éster ciclico, a caprolactona, através da
abertura do anel (Figura 2.11). A policaprolactona é produzida com funcionalidade de 2 a 3 e
com peso molecular de 250 a 4000.

Os elastbmeros de poliuretano produzidos com polidis a base de policaprolactona
(PCL) exibem alta performance mecéanica, como por exemplo: flexibilidade em baixas
temperaturas, resisténcia ao rasgo, a abrasdo e maior resisténcia a hidrélise, do que os

polidis poliésteres, devido ao menor nimero de grupos éster presentes na cadeia.

Figura 2.11 — Reacéo de obtencéo da PCL.

2.2.2.3 — Agentes de Cura

Os agentes de cura sdo compostos polifuncionais de baixo peso molecular, que reagem
com isocianatos. Eles s&o utilizados para finalizar a polimerizagdo do pré-polimero, reagindo
com 0s isocianatos em excesso. Os agentes de cura sdo responsaveis pelos segmentos

rigidos e pela obtencéo da dureza dos elastdbmeros de poliuretano.

Os agentes de cura estdo divididos em:
Alcoois
S&o monémeros de polibis e polidis de baixo peso molecular (Tabela 2.3). O principal deles é o
1,4 Butanodiol (BDO), utilizado em elastémeros base MDI, PPDI e NDI.
Aminas
S&o aminas alifaticas e aromaticas (Tabela 2.4), sendo a principal o 4,4'-metileno-bis-(orto-
cloroanilina) (MOCA), utilizada em elastdmeros base TDI.
Agua
A 4agua é usada como extensor de cadeia e agente de expansdo nos elastdmeros

microcelulares de PU, que sdo usados em calcados.



Tabela 2.3 — Alcoois usados como agentes de cura (VILAR, 2004).

Composto Férmula Funcionalidade PM
etileno glicol HOCH,-CH,OH 2 62
- : HOCH,-CH,-O-
dietileno glicol CH,CHOH 2 106
propileno glicol 2 76
dipropileno glicol 2 134
. HOCH,-CH,-CH,-
1,4 butanaodiol CH,OH 2 90
2-metil-1,3-propileno HOCH,-CH(CHys)- 5 90
diol CH,OH
Agua HOH 2 16
N-N’-bis-(2 hidroxi-
propilanilina) (DHPA) 2 221
bis-(2-hidroxietil)éter
hidroquinona (HQEE) 2 198
dietanol amina HOCHzCHZEHCHZCHZO 3 105
trietanol amina N-(CH,CH,0OH)3 3 149
trimetilol propano 3 134
glicerina HOCH-CH,0OH-CH,OH 3 92
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Tabela 2.4 — Aminas usadas como agentes de cura (VILAR, 2004).

Composto Formula PM
hidrazina HoN-NH, 32
Etileno diamina H,N-CH»>-CH»>-NH, 60
1,4-diamino ciclohexano 114
Isoforona diamina (IPDA) 170
4,4’-bis-(secbutilamina) 392
diciclohexillmetano (SBADCHM) i
4,4’-bis-(secbutilamina) difenilmetano 310
(SBADFM) )
dietil tolueno diamina (DETDA)
mistura de isbmeros 2,4 (80) e 2,6 178
(20)
metileno bis-o-cloro-anillina (MOCA) 267
isobutil-3,5-diamino-4-clorobenzoato
(IBDACB) 242,5
dimetiltio tolueno diamina (DMTDA) -
mistura de isbmeros 2,4 (80) e 2,6 214
(20)
tri-metilenoglicol-di-p-aminobenzoato 314
(TMGDAB)
4,4’-metileno-bis-(3-cloro-2,6- 365

dietilamina) (MCDEA)

2.2.2.4 — Aditivos

Além dos isocianatos, polidis e agentes de cura, que sdo as matérias-primas basicas
dos poliuretanos, hd uma grande variedade de produtos quimicos que podem ser adicionadas
as formulacbes do elastdbmero de poliuretano. A seguir sdo listados os principais aditivos

empregados na fabricag@o dos poliuretanos.
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Catalisadores

Os catalisadores sdo substancias que aceleram a reacdo quimica dos isocianatos
fazendo ligacdes temporéarias e regenerando-se no final da reacdo, dessa forma nao fazem

parte do produto. Os principais catalisadores sdo 0s organometalicos e as aminas terciarias.

Inibidores

Geralmente sdo acidos de Brdnstedt ou de Lewis, que retardam a transferéncia do
nucledfilo para o grupo isocianato. Os inibidores mais comuns séo: cloreto de benzoila e acido

p-tolueno sulfénico.

Surfactantes

Os surfactantes auxiliam a mistura de reagentes pouco misciveis. Os principais sao
organosiloxanos e surfactantes a base de silicone. Sdo usados na fabricacdo de elastdmeros

microcelulares.

Cargas

As cargas sdo usadas em poliuretanos de média performance para reduzir custos e
melhorar propriedades. As principais cargas séo: 0os carbonatos, as fibras de vidro e o negro de

fumo.

Agentes Antienvelhecimento

Os isocianatos aromaticos tendem a amarelar quando expostos a luz, porém, sem
nenhuma perda das propriedades mecéanicas. A causa deste amarelecimento € a oxidagéo
fotoquimica das ligacdes ureténicas. Este fendbmeno pode ser evitado pela utilizacdo de
agentes de antienvelhecimento. Os agentes de antienvelhecimento mais utilizados sdo os

antioxidantes e os foto-protetores.
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Promotores de Adesao

Os promotores de adesdo sdo usados para aumentar a aderéncia dos elastbmeros de

poliuretano ao substrato. Sao no geral poliésteres especiais e siloxanos.

Anti Estaticos

Quando poliuretanos sdo usados em itens com resisténcia elétrica reduzida, com em
botinas de seguranca, aditivos antiestaticos sdo adicionados. O mais comuns sdo os sulfatos
de tetraalquilaamdnio (HUNTSMAN, 2002).

Corantes e Pigmentos

Para a producdo de poliuretanos coloridos, corantes ou pigmentos sdo misturados ao
poliol, ao plastificante, ao agente de cura, ao pré-polimero e nos termoplasticos direto aos

pellets. Os corantes e pigmentos podem ser de origem organica e inorgénica.

2.2.3 — Quimica e Processamento

Na quimica dos poliuretanos existem cinco reag¢des principais dos isocianatos com: (1)
polidis formando poliuretanos; (2) aminas dando poliuréias; (3) agua originando poliuréia e
liberando gas carbénico que é o principal agente de expansao nas espumas de PU; (4) grupos
uretano e (5) uréia resultando na formacdo de ligagbes cruzadas alofanato e biureto,

respectivamente (Figura 2.12).



25

Figura 2.12 - Principais rea¢0es dos isocianatos (VILAR, 2004).

No processamento dos elastbmeros de poliuretano dois processos sao utilizados:

Processo em uma etapa

No processo em uma etapa, também chamado de “sistema”, as matérias primas
(diisocianato, poliol, aditivos e agente de cura) sdo misturadas simultaneamente, e a seguir
vazados no molde aquecido e com desmoldante. Somente pecas pequenas podem ser
moldadas por este processo, devido ao grande calor da reagdo. A mistura e a reacdo
simultdnea dos diversos componentes, N0 processo em uma etapa, resulta em uma estrutura
polimérica distribuida ao acaso. Dessa forma, as propriedades mecéanicas dos sistemas em

uma etapa séao inferiores quando comparados com os obtidos em processo em duas etapas.
Processo em duas etapas
O processo em duas etapas (pré-polimero) consiste em adicionar as matérias primas

em um reator com sistema de aquecimento e resfriamento, munido de uma bomba de vacuo e

tubulacdo para um gas inerte como o nitrogénio.
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A pré-polimerizac@o por poliadigdo é realizada com um excesso molar de isocianato.
Esse excesso depende da dureza do material a ser atingida. Se o objetivo é obter um
elastdbmero de poliuretano macio, deixa-se uma menor quantidade molar de isocianato em
excesso ou se o objetivo € um material mais rigido, deixa-se uma maior quantidade molar de
isocianato em excesso.

Esse excesso de isocianato ira reagir em uma segunda etapa de fabricacdo com o
agente de cura, para se ter a solidificacdo do elastbmero de poliuretano. Nessa segunda
etapa o processo de cura (recozimento de 80 a 100 °C) é muito importante para formacéo dos
seguimento rigidos e flexiveis do PU (Figura 2.13), a Figura 2.14 mostra o comportamento da

macromolécula de PU antes e depois da cura.

e B = |
Segmento Segmento ©  Isocianato
Flexivel Rigido

. Agente de Cura
" Poliol

Regido de Segmentos Rigidos

Area
Intermediaria
Figura 2.13 — Segmentos rigidos e flexiveis do PU (HUNTSMAN, 2002).
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Antes da Cura Depois da Cura

Figura 2.14 — Comportamento dos segmentos de PU antes e depois da cura (HUNTSMAN,
2002).

2.2.4 — Propriedades

Nos elastdmeros de poliuretano, a segregacdo dos segmentos flexiveis e rigidos
ocorre durante a reagao de cura do material fundido, formando-se duas fases que diferem em
sua contribuicdo para as propriedades fisicas e resisténcia quimica. Propriedades tais como:
tensdo e alongamento na ruptura que sdo determinadas sob deformacdo méaxima. Num sélido
perfeitamente elastico, a curva tensdo x deformacéo € linear e ndo é afetada pela taxa de
deformacao (Lei de Hooke), sendo a constante de proporcionalidade chamada de médulo de
Young (e). Os elastdbmeros de PU, como todos os materiais poliméricos, se comportam
segundo a Lei de Hooke em niveis baixos de deformacdo, onde o material readquire
rapidamente a forma inicial quando a tensao é removida. Quando submetidos a elevadas

cargas durante longos periodos de tempo, a tendéncia a deformacdes permanentes é
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aumentada. A distensdo dos segmentos flexiveis é reversivel, porém os segmentos rigidos
podem redistribuir as tensdes sofridas, pelo deslizamento das cadeias poliméricas e
subsequentes regeneracdes das pontes de hidrogénio. Estas alteracdes localizadas séo
irreversiveis e podem ser macroscopicamente mensuradas pela deformacdo permanente.
Outra propriedade dos elastébmeros de poliuretano € o endurecimento reversivel causado por
resfriamento, que acarreta aumento da dureza e abrupto decréscimo da elasticidade
provocado pela cristalizacdo dos segmentos flexiveis. O estiramento dos elastbmeros de PU
acarreta orientacdo dos segmentos antes enovelados, formando areas cristalinas (VILAR,
2004).

2.2.4.1 — Desgaste Abrasivo de Poliuretanos

Elastdmeros de poliuretano estéo frequientemente expostos, quando em uso, ao atrito
e as tensbes de contato (OERTEL,1985). Por conta da complexidade que se tem nos
sistemas triboldgicos, uma série de procedimentos e processos tem que ser desenvolvidos
para avaliar o desgaste abrasivo dos poliuretanos.

A resisténcia a abraséo € a capacidade de um material resistir ao desgaste produzido
por particulas duras. Geralmente é medida por comparagéo entre o0 desempenho de materiais
tomados como padrdo, empregados para fins semelhantes. O método ASTM D 1242
descreve a determinacdo dessa propriedade como a perda percentual, em volume, em
relacdo a um padrdo. Esses valores ndo tém significado absoluto, pois dependem de muitas
variaveis. Os poliuretanos sdo o0s plasticos que apresentam maior resisténcia a abraséo
(MANO, 2000).

A resisténcia a abrasdo de um elastdmero de poliuretano ao desgate abrasivo,
normalmente é avaliada carregando uma amostra, debaixo de uma carga padréo, contra um
material abrasivo especifico que é calibrado usando-se uma borracha padrdao. O teste mais
aceito, DIN 53516, usa um tambor giratério para desgastar por atrito e é informada resisténcia
a abrasdo como uma perda em massa, volume ou espessura da amostra (HUNTSMAN,
2002).

No trabalho de RAMOS NETO em 2003, construiu-se um equipamento (Figura 2.15)
similar ao da norma DIN 53516, porém alterando-se nos ensaios a carga aplicada, sendo
imersos em 4gua e com variagfes de temperatura. Nesse equipamento avaliou-se o desgaste
abrasivo dos seguintes materiais poliméricos: borrachas (BO), poliamidas (PA), polietileno

(PE) e os elastdmero de poliuretano (PU).
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[ Banho termostatizado ]
Ll

Figura 2.15 — Vista geral do abrasémetro e do sistema de controle de temperatura (RAMOS
NETO, 2003).

Nos ensaios de desgaste verificou-se que a temperatura de nao influéncia na taxa de
desgaste e sim a carga aplicada (Figura 2.16).
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Figura 2.16 — Efeito da carga e da temperatura na taxa de desgaste (RAMOS NETO, 2003).

Nas diversas temperaturas e cargas aplicadas no ensaio, ndo se observou uma
correlacdo direta com os resultados dos ensaios de dureza (Figura 2.17), porém os dois
materiais com maior taxa de desgaste foram os materiais com as duas maiores durezas.
Mesmo assim, € dificil analisar o fator dureza uma vez que as amostras sao de diversos
polimeros.
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Figura 2.17 — Correlacédo entre a taxa de desgaste e a dureza Shore dos materiais testados

(RAMOS NETO, 2003).

Em seguida, as amostras foram submetidas a um ensaio de hidrélise por 125 dias a uma

pressdo de 200 bar e em temperatura ambiente. Apdés o0 ensaio de hidrélise realizou-se

novamente os ensaios de desgaste (Figura 2.18), verificando-se que ndo houve alteragdo na

taxa de desgaste.
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Figura 2.18 — Evolugdo da taxa de desgaste realizado nas amostras apos

hidrélise (RAMOS NETO, 2003).
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Os estudos referentes ao mecanismo de desgaste observados através de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) nas amostras ensaiadas mostram que o0 microcorte leva a uma
maior taxa de desgaste que o microtrincamento (Figuras 2.19 e 2.20), quanto maior a carga,

maior serd a taxa de desgaste por microcorte.

Figura 2.19 — Amostra de PU-03, MEV, 5 N e 4 °C: (a) vista geral e (b) detalhe antes do
ensaio de hidrélise (RAMOS NETO, 2003).

Figura 2.20 — Amostra de PU-03, MEV, 15 N e 25 °C: (a) vista geral e (b) detalhe apds ensaio
de hidrélise (RAMOS NETO, 2003).

No trabalho de MORAES em 2005, construiu-se o SIMMC (Simulador de Interacdes
Maritimas e Mecanicas em Calhas) que é um multiesclerdmetro (baseado em esclerometria

multipla), composto de cuba de teste, porta amostras, sistema de refrigeracéo, sistema de 90
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penetradores em WC-Co, sistema de movimentacgédo relativa entre calha e penetradores e um
sistema de controle (Figura 2.21). Para testar calhas no tamanho de uma das bitolas usadas
atualmente nas linhas flexiveis, capaz de reproduzir os mecanismos de desgaste sofridos
pela linha na regido do TDP (Touch Down Point) em um tempo relativamente curto e de forma

confiavel.

L

Sistema de
movimentacéao do
' ‘ porta-penetradores

Figura 2.21 — Equipamento de esclerometria multipla (MORAES, 2005).

Apbs ensaios de parametrizacdo, chegou-se a seguinte configuracao: carga de 500N,
velocidade média de deslocamento 83 mm/s e temperatura de 4°C. Nos testes foram
ensaiados cinco poliuretanos com variagdo de dureza de 77 a 94 Shore A, sendo:

- E-575A1 com dureza 77 Shore A;
- E-585A1 com dureza 87 Shore A;
- E-590A1 com dureza 90 Shore A;
- E-595A1 com dureza 94 Shore A

- PU Referéncia (utilizado atualmente para protecdo das linhas flexiveis) com 85 Shore A.

A figura 2.22 mostra a taxa de desgaste dos materiais ensaiados.
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Figura 2.22 — Taxa de desgaste dos materiais testados. Ensaio SIMMC, 1000 ciclos
(MORAES, 2005).

Apoés os ensaios desgaste, as amostras foram analisadas por MEV, Figura 2.23, e
basicamente os mecanismos de desgaste encontrados nas amostras foram microtrincas e

ruptura fragil.
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Figura 2.23 — Aspecto tipico de superficies desgastada ap6s o ensaio SIMMC para amostra
PU-Ref. (a) vista geral, (b) detalhe dos sulcos no material, (c) detalhe de trincas em um vale e
(d) detalhe da superficie do material (MORAES, 2005).

2.2.5 — Adicéo de Lubrificantes em Poliuretanos

Normalmente, nos poliuretanos termorrigidos (utilizados nesse trabalho) sdo utilizados
silicones especiais para reducédo do desgaste abrasivo. Para os ensaios de laboratério esses
silicones séo eficientes, pois lubrificam a superficie do poliuretano, reduzindo o coeficiente de
atrito e consequientemente aumentando a resisténcia a abrasdo. Porém nos trabalhos em
campo ha um comportamento diferente, pois no inicio a taxa de desgaste é baixa, mas com o

passar do tempo ela aumenta devido a completa migragéo do silicone para a superficie do
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poliuretano. Dessa forma, os silicones utilizados para reducdo da abrasao sédo 6timos para

ensaios de laboratoério e insuficientes para trabalhos em campo.

2.2.5.1 — Mecanismos de Adicao de Lubrificantes a Polimeros

Os lubrificantes normalmente sdo utilizados nos Termoplasticos de Poliuretano (TPU)
como desmoldantes internos e também em outros polimeros como o Poli Cloreto de Vinila
(PVC) que é indispensavel em sua estabilizacéo e processamento.

Eles facilitam o processamento e mistura de polimeros, através da melhoria das
propriedades de fluxo e da diminuicdo da aderéncia. Os polimeros possuem altos pesos
moleculares o que os tornam extremamente viscosos no estado fundido.

A adicdo de lubrificantes durante a mistura e processamento ocorre atraves do
revestimento da superficie das particulas do polimero e, quando este comeca a amolecer, o
lubrificante ja derretido penetra no polimero. Essa taxa de penetracdo depende de sua
solubilidade no polimero fundido, que é funcdo da estrutura de sua molécula e de sua
polaridade em relagdo ao polimero. Normalmente utiliza-se de 0,3 a 3,0% de concentracdo de
lubrificante em polimeros (RABELLO, 2000).

Ao contrario de lubrificantes liquidos, que migram por completo para superficie, o
bissulfeto de molibdénio, pelo fato de ser solido ndo migra por completo para a superficie. O
mecanismo de lubrificacdo e reducdo do desgaste é simples: a todo o0 momento ha uma
camada de lubrificante na interface de contato com o abrasivo, mesmo havendo o desgaste
da superficie h4 uma renovacédo da camada de lubrificante, pois o lubrificante esta distribuido

homogeneamente por todo o poliuretano.

2.2.5.2 — Tipos de Lubrificantes

As principais classes de lubrificantes para materiais poliméricos séo:

a) Acidos e alcoois graxos: acido estearico, acido laurico, alcool estearilico, etc;

b) Amidas de acidos graxos: etileno-bis-estearamida, oleamida, etc;

c) Esteres de 4cidos graxos: etil estearato, estearil estearato, gliceril triestearato, etc;

d) Sabbes metaélicos: estearato de calcio, magnésio, zinco, etc;

e) Ceras parafinicas: ceras de polietileno (PE) e polipropileno (PP), parafinas naturais e
sintéticas, etc;

f) Poliméricos: silicones, fluorados, alcool polivinilico, etc;

g) Inorgéanicos: grafite, bissulfeto de molibdénio, talco, etc (RABELLO, 2000).
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Na tabela 2.5 temos as propriedades gerais e aplicagbes de alguns lubrificantes:

Tabela 2.5 — Tipos de lubrificantes utilizados em alguns polimeros comerciais (RADIAN, 1987,

modificado).

Tipo Observacbes Aplicacbes
Acidos graxos e Predominantemente internos. Os acidos sdo os PV
alcoois mais usados.

Amidas de acidos Internos, com algum efeito externo. Indicado para ABS, PE, PS,
graxos contato com alimentos. PVC
Esteres de acidos Internos e externos. Baixa toxicidade. ABS, PE, PS,
graxos Desmoldantes. PVC
Estearatos Estabilizantes térmicos para alguns polimeros.
. PE, PVC
metalicos Desmoldantes.
Ceras parafinicas Externos ou internos. Desmoldantes. PE, PVC
o Silicones e fluorados. Reduzem o coeficiente de POM, PA, PE,
Poliméricos .
atrito dos produtos. Desmoldantes. PS, PU
. Desmoldantes e antibloqueio. Podem reduzir o PA, PE, PS,
Inorganicos . )
coeficiente de atrito. PVC, PU
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Capitulo llI

3. Procedimentos Experimentais

No trabalho de MORAES em 2005, foram utilizados poliuretanos similares aos da
formulacdo sete da Tabela 3.1 (MDI, PTMEG, BDO), cujas variaram entre durezas 77 e 94
Shore A. A formulacdo de melhor desempenho foi a de dureza 87 Shore A, mas como utilizou-
se apenas uma classe de poliuretano, € dificil associar a dureza ao desgaste abrasivo. Dessa
forma, neste trabalho produziram-se dezoito formulagdes de poliuretano com durezas de 82 a
88 Shore A, conforme Tabela 3.1, tendo como objetivo avaliar o desgaste abrasivo na faixa de
dureza 6tima, e tentar correlacionar o desgaste abrasivo as propriedades mecanicas e

estruturais dos poliuretanos.

Tabela 3.1 — Constituigdo dos PUs desenvolvidos e utilizados no presente trabalho.

Constituintes dos novos PUs
Formula Isocianato Poliol Agente Cura | Lubrificante
TDI | MDI | PPDI | NDI | PTMEG | PPG | PCL | MOCA | BDO MoS,

01 X X X

02 X X X X
03 X X X

04 X X X X
05 X X X X

06 X X X X X
07 X X X

08 X X X X
09 X X X

10 X X X X
11 X X X X

12 X X X X X
13 X X X

14 X X X X
15 X X X

16 X X X X
17 X X X

18 X X X X
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Em nove das dezoito formula¢cfes da Tabela 3.1 utilizou-se uma nova metodologia para
poliuretanos termorrigidos, que é a utilizacao de bissulfeto de molibdénio, um lubrificante
interno inorgéanico e solido, com particulas de 0,6 a 0,8 um de didametro, como possivel redutor
do desgaste abrasivo.

Para a fabricacdo das formulacdes dos elastdmeros de poliuretano, utilizado nos corpos
de prova das secbes seguintes, utilizou-se o processo em duas etapas (pré-polimero). As duas
etapas de polimerizacdo foram processadas em reator com sistema de aquecimento e

resfriamento, munido de uma bomba de vacuo e tubulag&o para nitrogénio (N,) (Figura 3.1).

Figura 3.1 — Reatores utilizados na polimerizacdo e processamento dos pré-polimeros de

poliuretano.
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3.1 — Caracterizacdo das Propriedades Estruturais das Formulacbes

Para caracterizar as propriedades estruturais dos PUs produzidos foram realizados
ensaios de Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR), Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) e Termogravimetria (TG). Estes ensaios foram realizados no CCDM-UFSCar (Centro de

Caracterizacao e Desenvolvimento de Materiais da Universidade Federal de Sado Carlos).

3.1.1 — Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Esta técnica consiste em incidir radiagdo eletromagnética correspondente a faixa do
infravermelho (4000 - 400 cm™) na amostra polimérica. A energia associada a estes
comprimentos de onda, uma vez absorvida pela molécula, converte-se em energia de rotagéo-
vibragdo molecular. Este fenbmeno de absor¢cdo é extremamente quantizado e altamente
dependente dos grupamentos quimicos que estdo presentes na amostra. Portanto, analise e
interpretacdo de um espectro no infravermelho obtido para um polimero mostram os
grupamentos quimicos presentes em sua estrutura e conseqiientemente sua estrutura quimica.

Neste trabalho foi utilizado um espectrofotbmetro Nicolet 4700 FTIR da Thermo
Scientific. Os espectros foram obtidos com 50 repetices, leitura de 4000 a 675 cm™, e
resolucdo igual a 4 cm™. As amostras foram analisadas via método de reflexdo, utilizando ATR

(Reflexdo Total Atenuada) de contato modelo Thunder Dome da Thermo Nicolet.

3.1.2 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial é uma técnica termoanalitica, na qual se mede a
diferenca de energia fornecida a uma substancia e a um material de referéncia, em funcao da
temperatura enquanto a substancia e o material sdo submetidos a uma programacéo
controlada de temperatura. Como as transi¢cdes térmicas de polimeros ocorrem liberando
(processos exotérmicos) ou absorvendo calor (processos endotérmicos), a calorimetria
exploratéria diferencial tem se mostrado uma das técnicas mais importantes na caracterizagdo
e identificagdo de polimeros tais como: temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de
oxidacéo, reacfes de cura etc..

As curvas de DSC foram obtidas aquecendo as amostras de —100 °C a 200 °C, a uma
raz&o de aquecimento de 10 °C.min . Em seguida as amostras foram resfriadas até —100 °C a
10 °C.min™ e novamente aquecidas, utilizando as condi¢des do primeiro aquecimento. Os
experimentos foram realizados sob atmosfera dindmica de nitrogénio (N), a uma razdo de 50

ml.min . Foi utilizado um DSC modelo 822° da Mettler Toledo.
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3.1.3 — Termogravimetria (TG)

A termogravimetria é definida como uma técnica termoanalitica na qual a massa de uma
substancia é submetida a uma programacdo controlada de temperatura. Uma pequena
guantidade de amostra é colocada em um suporte de alumina, onde sua massa é
constantemente monitorada através de uma termobalanca. O resultado da analise € mostrado
sob a forma de um gréfico, cuja abscissa contém os registros de temperatura (ou tempo) e a
ordenada a massa residual.

As curvas termogravimétricas (TG) e termogravimétrica derivada (DTG) foram obtidas
em um mddulo termogravimétrico Hi-Res TGA 2950 (TA Instruments), acoplado a um
analisador térmico TA2000 (TA Instruments), utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C.min
1. No intervalo de temperatura entre 25 °C e 550 °C, os experimentos foram realizados em
atmosfera dinamica de nitrogénio (N,), com vaz&o de gas da ordem de 50 mL.min . Entre 550
°C e 850 °C, os experimentos foram realizados sob atmosfera dindmica de oxigénio (O;), com
vaz&o de gas da ordem de 50 mL min . A mudanca de atmosfera, de inerte (N,) para oxidante

(0,), em 550 °C, permite eliminar material organico carbonizado.

3.2 — Caracterizacdo das Propriedades Mecéanicas das Formulacdes

Os ensaios de caracterizagdo das propriedades mecénicas das formulagbes foram
realizados seguindo os métodos das normas ASTM (American Society for Testing and

Materials) e DIN (Deutsche Industrie Norm), como pode ser visto has se¢des seguintes.

3.2.1 — ASTM D-412 — Ensaios de Tracéo

Este método de teste € usado para avaliar as propriedades de tenséo e deformacao de
borrachas vulcanizadas, elastdbmeros e materiais termoplasticos. Este método ndo se aplica
para Ebonite (borracha com 30% de enxofre, usada na fabricacdo de bolas de boliche) e
materiais com durezas similares a Ebonite que possuem baixo alongamento. Dos parametros
avaliados por essa norma utilizou-se:

- Modulos de Tensao: tensdo em uma dada deformacéo ou alongamento (100% e 300%).
- Tenséo de Ruptura: Tens&o no estiramento do corpo de prova na ruptura.
- Alongamento: Deformacdo na qual ocorre a ruptura do corpo de prova.
Os corpos de prova para esse ensaio podem ser vistos na Figura 3.2, e para cada

formulacéo foram realizados de trés a cinco ensaios, conforme a norma.
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Figura 3.2 — Corpos de prova para ensaio de modulos de tracdo, tensdo e alongamento de

ruptura, segundo a norma ASTM D-412.

Os ensaios foram realizados em uma maquina universal de ensaios da marca EMIC
modelo DL-3000 (Figura 3.3).

Figura 3.3 — Maquina universal de ensaios.
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3.2.2 — ASTM D-471 — Efeito de Liquidos (Hidrdlise)

Este método de teste serve para determinar a influéncia a exposicdo de amostras de
materiais poliméricos a liqguidos em condi¢bes definidas de temperatura e tempo. Os resultados
da deterioracdo sdo determinados pela analise das propriedades mecanicas antes e apés a
imersdo no liquido de teste. Esses ensaios foram realizados na temperatura de 70 °C, por um

periodo de 670 horas.

3.2.3 - ASTM D-570 — Absorcéo de Agua

Este ensaio tem como objetivo determinar a taxa de absor¢do de agua em corpos de
prova quando imersos em agua. O método de teste pode ser usado para testar todos os tipos
de plésticos, incluindo: fundidos, moldados a quente, resinas moldadas a frio e plasticos
laminados em barra e em folhas maiores que 0,13 mm ou em grandes espessuras.

No presente trabalho, foram realizados dois ensaios para cada formulacdo, conforme as
orientagbes da norma. Para esse ensaio utilizou-se um dessecador, uma estufa de laboratorio

e uma balanca analitica com resolucdo 0,0001g, da Shimadzu modelo AY220.

3.2.4 — ASTM D-624 — Resisténcia ao Rasgo

Os ensaios de resisténcia ao rasgo tém como propdsito mensurar essa propriedade em
materiais tais como: borracha vulcanizada, elastbmeros e materiais termoplasticos. A
resisténcia ao rasgo de elastbmeros é um processo de ruptura mecanica iniciada e propagada
em um local de alta concentracéo de tensao.

Os corpos de prova para esse ensaio podem ser vistos na Figura 3.4. Para cada

formulacédo foram realizados de trés a cinco ensaios, conforme orientagdo da norma.
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‘.‘
Figura 3.4 — Corpos de prova para ensaio de resisténcia ao rasgo, segundo a norma ASTM D-
624.

3.2.5 - ASTM D-792 — Densidade

Este método de teste descreve a determinacdo do peso especifico (densidade relativa)
e densidade de borrachas vulcanizadas, elastbmeros e termoplasticos na forma de chapa,
barra, tubo ou itens moldados. Os corpos de prova podem ser testados em agua e em outros
liquidos.

Para esse ensaio utilizou-se agua e foi realizado em uma balanca Shimadzu modelo

AY220, com dispositivo para determinacéo da densidade.
3.2.6 — ASTM D-2240 — Dureza

Este método de teste aplica-se a doze tipos de durezas de materiais poliméricos
mensuradas em durdmetros, dos tipos: A, B, C, D, DO, E, M, O, 00, 000, 0O00-S e R. Essa
norma apresenta o procedimento para determinacdo da dureza por indentacdo de substancias
classificadas como elastémeros, termoplasticos, borracha vulcanizada, materiais elastoméricos,
materiais celulares, materiais em estado de gel e também alguns plasticos. Este método de
teste é baseado na penetragdo de um tipo de indentador especifico quando for¢cado contra um
material sob condi¢des especificas. A dureza por indentagdo dependente do modulo eléstico e
viscoelastico do material de teste.

O durémetro empregado neste trabalho foi do tipo Shore A da marca Zwick, que mede

durezas de 20 a 90 Shore A, de acordo com esta norma.
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3.2.7 — DIN 53512 — Resiliéncia

O método especificado aqui serve para determinar a resiliéncia de elastdmeros, tendo
uma dureza Shore A ou IRHD entre 30 e 85 quando submetido ao impacto. Este método é
particularmente apropriado para uma avaliagdo aproximada da acdo dindmica usando um
simples equipamento. Quando o elastémero é deformado, ele absorve energia que, em parte, é
recuperada quando ele retorna a forma original. A energia mecanica que nao é recuperada é
dissipada como calor pelo elastémero.

No ensaio de resiliéncia, utilizou-se um resilidmetro marca Magqtest (Figura 3.5).

Figura 3.5 — Resiliometro utilizado nos ensaios de resiliéncia.

3.2.8 — Fratura Fragil

Pequenas amostras (aproximadamente 5 x 15 mm) das dezoito formulacBes foram
fraturadas em nitrogénio liquido, a -176 °C. A fratura foi obtida através de um carregamento
dindmico em pequenos blocos com entalhe concentrador de tenséo.

As amostras fraturadas foram recobertas com ouro (Figura 3.6) e levadas para analise
no MEV (Microscopio Eletronico de Varredura), com objetivo de observar possiveis trincas,

porosidades e imperfeigcdes nos poliuretanos.
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Figura 3.6 — Corpos de prova revestidos com ouro para ensaio de fratura fragil.
3.3 — Ensaios de Desgaste Abrasivo

Os ensaios de desgaste foram realizados de duas maneiras: conforme norma DIN
53516 e com um equipamento chamado Simulador de Intera¢cdes Maritimas e Mecéanicas em
Calhas (SIMMC), desenvolvido por MORAES em 2005. Nas sec¢bes seguintes serdo mostrados
0s ensaios de desgaste que foram realizados nas dezoito formulacbes de elastbmeros de

poliuretano.
3.3.1 — DIN 53.516 — Resisténcia a Abrasao

O método de teste especificado nesta norma é usado para avaliar a abrasdo de
elastbmeros submetidos ao desgaste por acdo abrasiva. O método € apropriado para comparar
uniformidade de produtos, e produzir especificagbes técnicas. Entretanto, os resultados obtidos
por este teste, de acordo com a norma, ndo podem ser assumidos para representar a acdo de
desgaste em campo.

A abrasdo é dada em mm?® e é o volume perdido sob condi¢cdes especificadas pela
norma de teste, tais como: formato da amostra, distancia percorrida pela amostras sobre a
acdo da lixa abrasiva, pressdo de contato e velocidade de deslizamento. O equipamento
utilizado na realizacdo desses ensaios, segundo a norma DIN 53.516, é apresentado na Figura
3.7 (equipamento da marca Maqtest).
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Figura 3.7 — Abrasémetro DIN 53.516 utilizado nos ensaios de desgaste abrasivo.

Para cada uma das dezoito formulacdes foram retirados quatro corpos de prova

(Figura 3.8) para realizac&o dos ensaios de desgaste conforme norma DIN 53516.

a)

Figura 3.8 — a) Cunho de corte rotativo, b) corpos de prova do ensaio de desgaste DIN

53.516.
3.3.2 — SIMMC (Simulador Maritimo Mecéanico em Calhas)

A metodologia proposta por MORAES (2005) baseia-se no principio da esclerometria
multipla (penetradores riscando a superficie da amostra). Para tanto, foi desenvolvido um
equipamento (Figura 3.9), que permite adicionar uma caracteristica de multiplicidade aos
eventos de riscamento, e assim, aumentar a quantidade de material removido em cada ensaio.

A esclerometria multipla justifica-se pelo fato de que a interacéo entre eventos gerados pode
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ser importante no processo, pois na situacdo de campo, tem-se um processo de riscamento
alternado, e sempre transversal a linha flexivel. Desta forma, o ensaio baseia-se em um
processo de riscamento alternado, e sobre uma mesma regido na amostra.

O principio basico do ensaio consiste em fixar uma amostra de calha em tamanho
comercial sobre um cilindro que trabalha em movimento alternado de rotacdo. A acdo
abrasiva é exercida por um conjunto de 90 penetradores de WC-Co com geometria
conhecida. Sobre esse conjunto € aplicada uma carga através de um braco rotulado e peso
morto. A disposicdo destes penetradores promove, com a movimentagdo relativa, um
desgaste uniforme numa regido com largura de cerca de 60 mm. O esquema dessa

movimentacao pode ser observado na Figura 3.10.
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Figura 3.9 — SIMMC: a) vista geral do equipamento, b) porta amostra, c) penetradores, d)
sistema de movimentacdo dos penetradores.
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Figura 3.10 — Esquema de movimentacao dos penetradores em relagdo a amostra.

Os parametros para os ensaios foram:

a) Frequéncia de 15 Hz no inversor de frequéncia do equipamento, o0 que
corresponde a uma velocidade média de deslizamento entre penetradores e
amostra de 83 mm/s;

b) Carga de 500N;

¢) Temperatura de 4 °C;

d) Duracgéo de 500 ciclos;

e) O angulo de oscilagéo do cilindro foi de 90°, sendo 180° corridos a cada ciclo;

f) A velocidade de translacdo do conjunto dos penetradores foi de 2 mm/s.

Foi realizado um pré-teste (amaciamento) de 1000 a 2000 ciclos nas amostras nessa
carga (500 N), até que se atingisse o regime permanente de desgaste. O amaciamento é um
fendbmeno que acontece nos primeiros ciclos de um ensaio de desgaste, onde ha acomodagéo
da superficie de desgaste com o elemento responsavel pela abraséo, podendo levar a grandes
variacOes da taxa de desgaste nos instantes iniciais. A seguir essa taxa estabiliza-se (ZUM
GAHR, 1987).

O ensaio foi realizado de forma submersa em uma cuba com &agua refrigerada a 4°C,
onde previamente as amostras (4 amostras de cada uma das dezoito formulagdes) foram
imersas por 45 minutos para estabilizar a absorcdo de agua, e, a seguir, as amostras foram
colocadas em uma estufa a 60 °C por 30 minutos para retirada o excesso de agua. A partir
desse procedimento prévio, as amostras foram pesadas e ensaiadas (500 ciclos). As perdas de
massa foram medidas numa balanca da marca BELL, modelo MARK 4100, com resolucéo de
10 mg, apds serem secas com ar comprimido e colocado em estufa por 30 minutos.

Para caracterizacdo dos mecanismos de desgaste retirou-se uma amostra de 10 x 10
mm? da amostra nimero um de cada uma das dezoito formulacdes. A seguir, as amostras

foram recobertas com ouro e analisadas em microscépio eletrénico de varredura, da marca
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LEO, modelo 940 A, equipado com detectores de elétrons secundarios, retro-espalhados e de
raios-X.

O controle de desgaste dos penetradores foi realizado através de um material padrdo
(E-585A1 utilizado em MORAES, 2005). Entre cada formulacdo (quatro amostras) a ser
ensaiado foi realizado um ensaio no material padrdo e verificado a variacdo da taxa de
desgaste para o padrdo. Esse controle mostrou-se eficiente e indica uma faixa estavel de
trabalho a partir dos 10000 ciclos até 35000 ciclos de vida para os penetradores.

Os ensaios para definir a faixa de trabalho dos penetradores foram realizados a partir de
uma placa nova e o numero de ciclos total de sua utilizacdo foi monitorado. Durante esse
processo foram colocados no equipamento varios materiais disponiveis e de tempos em
tempos fez-se um ensaio no material padrdo observando o valor da taxa de desgaste do
mesmo. Esse procedimento foi realizado duas vezes.

Os resultados obtidos pela metodologia descrita acima para controle dos penetradores
podem ser observados na Tabela 3.2.

Os resultados indicaram que existe um amaciamento dos penetradores. Esse
amaciamento € maior nos primeiros 5000 ciclos e, ap0s esse valor, parece diminuir a

intensidade com que perde o corte.

Tabela 3.2 — Taxa de desgaste abrasivo ha amostra padrdo em relacdo ao numero de ciclos de

utilizacdo da placa de penetradores.

Placa 1 Placa 2
Amostras | N°de ciclos Perda (Zlg)massa Amostras | N°de ciclos Perda c(lge)massa
1 5500 8.07 3 3000 9.81
1 9000 8.67 4 7000 8.39
1 11500 8.26 4 15500 8.83
1 13500 7.28 4 17000 6.99
1 15000 6.86 5 18500 6.93
1 28500 6.74 5 20500 6.82
2 30000 5.59 5 23000 6.02
2 30500 6.59 6 23500 5.04
2 39500 5.01 5 25000 6.41
2 40000 6.15 6 25500 6.55

Existe uma faixa a partir dos 10000 primeiros ciclos e até os 35000 ciclos em que a
severidade do desgaste permanece estavel. Isso pode ser comprovado através da taxa de
desgaste no material padrao.

Observa-se que mesmo com a mudanca da amostra, esses valores estdo préximos e
podem ser usados como uma afericdo para o teste. Assim, optou-se por utilizar uma referéncia

antes e depois de qualquer ensaio. Sendo essa referéncia um ensaio no material padrao que
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dé uma taxa de desgaste proxima de 6,5g. A faixa de aceitacdo desse resultado também deve
ser levada em conta, visto que existem dispersdes provenientes da natureza do ensaio e do
material.

Definiu-se como desvio aceitavel valores que dispersem mais ou menos em 0,5g do
valor médio. Para valores encontrados fora desse intervalo deve ser refeito o ensaio para
confirmacao e, persistindo o resultado, devem ser observados os seguintes critérios:

a) Para valores acima de 7g deve-se utilizado o equipamento em pré-testes até que a
placa assuma o valor referéncia no ensaio padrao;
b) Para valores abaixo de 6g, devem-se substituir os penetradores por penetradores novos

ou afia-los novamente.

3.4 — Ensaio de Hidrélise em Camara Hiperbarica com Agquecimento

No trabalho de RAMOS NETO (2003) fez-se ensaio de hidrélise por um periodo de 125
dias em 4gua do mar sintética e sob uma pressédo de 200 bar, em temperatura ambiente. Apés
0 ensaio de hidrélise, nenhuma alteracdo na taxa de desgaste abrasivo segundo a norma DIN
53.516 foi notada (ver Figura 2.16).

Diante disso, foi construida no Laboratério de Tribologia e Material da UFU uma camara
hiperbérica (Figura 3.11) com aquecimento para realizagdo de ensaios de hidrélise e
verificacdo de uma possivel alteracdo da taxa de desgaste abrasivo. O diferencial dessa
camara hiperbarica das demais existentes no Brasil é o sistema de aguecimento que permite

variar a temperatura de ensaio e com isso fazer um envelhecimento acelerado da amostra.

N g ol G R e =

Figura 3.11 — Camara hiperbéarica com sistema de aquecimento.
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Ap6s o ensaio de desgaste no SIMMC, as amostras que tiveram melhor desempenho
(amostras 5, 6, 7, 8, 13, 14, 17 e 18) com numeracéo 2, 3 e 4 foram separadas por formulacéo
e colocadas em uma tela de nylon com identificacdo através de uma placa polimérica com
furos, e inseridas na camara hiperbéarica. Completou-se a camara hiperbarica com &agua,
aqueceu-se até 70 °C £1°C e apés a estabilizacdo da temperatura elevou-se a pressao da
camara hiperbarica a 200 bar. O periodo de hidrélise para esse ensaio foi de 14 dias (336

horas).

3.5 — Ensaio de Envelhecimento em Petréleo

Algumas calhas retiradas de linhas flexiveis, que trabalharam em contato com o solo
marinho, tém apresentado uma degradacdo superficial, como mostrado na Figura 3.12).
Ensaios de hidrélise e caracterizagdo estrutural realizados pelo CENPES ndo evidenciaram
nenhuma causa aparente para essa degradacdo. Diante disso, foi realizado um ensaio de
envelhecimento em petréleo nos poliuretanos utilizados no trabalho de MORAES (2005) e em
dois poliuretanos utilizados no trabalho de RAMOS NETO (2003), tendo como objetivo verificar

os efeitos da acdo do petroleo sobre os polimeros em estudo.

-

Figura 3.12 — Degradacéao superficial de uma calha de poliuretano retirada do fundo do mar.

O petréleo utilizado para esse trabalho foi fornecido pelo CENPES. As amostras de
poliuretano foram mantidas submersas nesse petréleo em um frasco de vidro (500 mL) com

tampa metalica, por 958 dias, a temperatura ambiente (Figura 3.13).
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Figura 3.13 — Frasco utilizado para envelhecimento das amostras de poliuretano em petréleo.
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Capitulo IV

4. Resultados e Discussdes

4.1 — Definicdo das Formulac¢des

Para definir as formulacdes utilizadas neste trabalho (Tabela 3.1), foi realizado um
ensaio prévio de hidrélise, segundo a norma ASTM D-471, com o objetivo de verificar quais
seriam o0s polidis mais apropriados. Foram analisados um poliol poliéter (PTMEG), um
poliéster (Ester) e uma policaprolactona (PCL), todas com o mesmo peso molecular.

Ap6s as 670 horas de ensaio a 70°C, constatou-se que houve uma degradacdo
bastante acentuada no poliuretano produzido com poliol poliéster. Essa degradacdo do poliol

poliéster pode ser vista na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades de elastdbmeros de poliuretano com alguns polidis antes e apds a

realizacdo dos ensaios de hidrélise, com duragéo de 670 h, a 70 °C.

Formulacdes de Poliuretano

. . MDI- MDI- TDI- TDI- TDI- TDI-

Propriedade | Unidade | prye | prvEG | PCL | PCL | Poliéster | Poliéster
Antes Apés Antes | Apés Antes Apébs

Dureza Sh. A 84 84 85 84 84 82
Médulo a
100% MPa 4.3 4.8 4.4 2,4 34 3,0
Modulo a
300% MPa 11,6 10,1 10,9 5,5 5,5 -
Tensao de MPa 475 351 541 | 32,8 36,4 3,1
Ruptura
Alongamento % 510 520 435 560 620 175
Resistencia kN/m 79,1 80,2 721 | 56,5 59,9 24,2
ao Rasgo
Densidade g/cm3 1,08 1,08 1,17 1,17 1,22 1,22
Resiliéncia % 50 49 40 35 34 27
Perda de
massa na mm3 38 48 84 95 52 744
Abrasao

Os poliis sdo responsaveis pelos seguimentos flexiveis dos elastbmeros de
poliuretano. As ligagcdes primérias de um polimero sdo responsaveis pela estabilidade
quimica da molécula. Por isso, a escolha do grupo funcional do poliol é importante. Além do
mais, as calhas utilizadas na protecdo das linhas flexiveis devem possuir alta resisténcia a

hidrélise. Dessa forma, com base nos resultados de hidroélise, foi excluido desse trabalho o
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poliol poliéster, devido a sua baixa resisténcia a hidrolise, e, consequentemente, a abrasédo
(Figura 4.1).

Desgaste Abrasivo DIN 53516

Eo0 744
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Polieter Folicapralactona

Figura 4.1 — Perda de massa no ensaio de desgaste abrasivo DIN 53.516 a temperatura

ambiente para de polidis antes e apds ensaios de hidrélise.

As percentagens de polidis poliéteres (PTMEG e PPG) usadas nas blendas de polidis
das formulacdes 5, 6, 11 e 12 foram definidas através de ensaios de propriedades mecanicas
e abrasdo, mostrados na Tabela 4.2. Com base no comportamento observado na Tabela 4.2,
utilizou-se neste trabalho para as blendas de poliol poliéter: 75% PTMEG e 25% PPG, pelo
fato de se ter uma menor perda de massa na abraséo entre as blendas.

A quantidade de lubrificante, bissulfeto de molibdénio, a ser adicionada na formulag&o
foi uma outra questdo tratada previamente através de ensaios para verificar se haveria perda
de propriedades triboldgicas e/ou mecéanicas. Normalmente, utiliza-se de 0,3 a 3,0% em peso
de concentracdo de lubrificante em polimeros tendo em vista a reducédo do coeficiente de
atrito, bem como facilitar a desmoldagem (RABELLO, 2000). Dessa forma, foram utilizadas
essas (quantidades para a realizacdo dos pré-testes. Tentou-se também utilizar uma
guantidade de 5% em um material. Todavia, sua moldagem em forma de placa de teste
mostrou-se inviavel devido a alta viscosidade resultante da adicdo de lubrificante nessa
proporcdo. Apesar disso, conseguiu-se misturar o agente de cura no pré-polimero e obter um
bloco com esse de teor de lubrificante. Dessa forma, pode-se verificar apenas a dureza. Na

medida em que se adicionou o bissulfeto de molibdénio, houve uma mudancga significativa da
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viscosidade no pré-polimero de poliuretano. Isso ocorreu até na menor percentagem de 0,3%.

As propriedades obtidas com a adicdo do lubrificante sdo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.2 — Influéncia da constituicdo de blendas de poliol/poliéter sobre as propriedades

mecanicas e perda de massa ha abraséo.

Formulacdes de Poliuretano

75% 50% 25%
Propriedades Unidade 100% PTMEG PTMEG PTMEG 100%

PTMEG 25% 50% 75% PPG

PPG PPG PPG
Dureza Sh. A 86 84 83 85 84
Médulo a
100% MPa 51 3,6 3,7 4.1 4.2
Moédulo a
300% MPa 9,3 5,6 5,5 5,6 6,2
Tensdo de MPa 53,3 29,2 26,8 18,2 17,5
Ruptura
Alongamento % 530 810 800 810 625
Resistencia KN/m 75,6 62,8 63,2 63,2 60,2
ao Rasgo
Densidade g/cm3 1,04 1,06 1,07 1,09 1,10
Resiliéncia % 59 48 42 38 28
Abraséao mm?3 42 69 88 123 146

Tabela 4.3 — Influéncia do teor de MoS, num elastbmero de poliuretano sobre as

propriedades mecéanicas e na perda de massa no ensaio de desgaste abrasivo DIN 53.516

(TDI/Poliéter).

Propriedades

Percentagem de MoS,, % em peso

0,0 0,3 1,0 3,0 5,0
Dureza Shore D 70 69 68 68 67
Médulo 100% MPa 231 23,2 28,3 22,7 -
Tensdo Ruptura MPa 48,9 46,7 43,0 43,0 -
Alongamento % 270 255 175 240 -
Resisténcia Rasgo KN/m 1652 |174,0 |141,9 |165,0 -
Densidade g/cm3 1,17 1,17 1,17 1,18 -
Resiliéncia % 53 54 51 52 -
Abraséo mm?3 112 110 124 111 -

Dos resultados obtidos verifica-se que a adicdo de bissulfeto de molibdénio n&o afeta

significativamente as propriedades do elastdmero de poliuretano. Todavia, o limitante é a

viscosidade na fase de processamento (Tabela 4.3). A Figura 4.2 apresenta graficamente a
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variacdo da dureza em funcgdo do teor de lubrificante (Unica propriedade avaliada em todas as
percentagens, conforme a norma ASTM D 2000). Essa € uma variacao aceitavel em PU'’s (a

tolerancia nos valores de dureza € de = 5 Shore).

Influéncia do MoS, na Dureza
20 70 69 68 68 67
60 -
50 -
o)
O 40 -
(@]
e
» 30
20 -
10
0 |
0,0 0,3 1,0 3,0 5,0
% de MoS,

Figura 4.2 — Influéncia do bissulfeto de Molibdénio na dureza do PU (TDI/Poliéter).

Dessa forma, como nao houve uma influéncia significativa nas propriedades da Tabela
4.3 e sim na viscosidade de processamento, utilizou-se nesse trabalho de 0,3% a 0,4% de

bissulfeto de molibdénio para todas as amostras, a fim de facilitar o processamento.
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4.2 — Caracterizacdo das Propriedades Estruturais das Formulacbes

A seguir sdo apresentados os resultados de caracterizacdo das propriedades
estruturais das formulacbes (Tabela 3.1) dos elastdmeros de poliuretano utilizados nesse
trabalho. Os resultados sdo apresentados de forma a se poder melhor comparar as

formulacdes com e sem lubrificante.

4.2.1 — Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Esse ensaio foi realizado com os objetivos de caracterizar as estruturas quimicas dos
PUs, bem como uma eventual alteragdo em funcdo da adi¢gdo do bissulfeto de Molibdénio,
mas como pode ser observado nas Figuras de 4.3 a 4.11, ndo houve alteracdes nos pares
das formulacdes com a adi¢do do lubrificante. Isso pode ser notado nos espectros a e b de
cada figura, pois apresentam bandas de absor¢do no mesmo comprimento de onda.

Os espectros no infravermelho para as formulagbes 1 e 2 sdo apresentados na Figura
4.3. As bandas de absorcdo foram enumeradas da esquerda para direita. A Tabela 4.4
apresenta 0s grupamentos quimicos presentes nas formulacdes 01 e 02. Esses resultados

mostram que se trata aqui de poliuretanos poliéter.
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Figura 4.3 — Espectros no infravermelho: a) formulac&o 01; b) formulagdo 02.
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Tabela 4.4 — Grupamentos quimicos das formulacdes 01 e 02 em funcdo das bandas de

absorcéo.

Os espectros no infravermelho para comparacdo das formulagbes 3 e 4 séo
apresentados na Figura 4.4. Os poliuretanos 3-4 sdo do tipo poliéter, semelhantes as
formulacdes 1 e 2, diferenciando-se apenas nas setas indicativas presentes na Figura 4.4
item a), que indicam:

a) Alteracbes das intensidades e deslocamento das bandas de absorcdo que aparecem
entre 2939 cm™ e 2855 cm™, que s&o caracteristicas de grupos metila e metileno;

b) Auséncia da banda de absor¢éo a 1639 cm™, caracteristica de grupos amida, e

c) Ligeiro deslocamento da banda de absorcdo do grupo éter de 1108 cm™ para 1097

cm™.
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