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Os espectros no infravermelho para comparacdo das formulagbes 5 e 6 sao
apresentados na Figura 4.5. Constatou-se que sdo poliuretanos poliéter, com grupamentos

guimicos semelhantes aos das formulacdes 1 e 2.
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Figura 4.5 — Espectros no infravermelho: a) formulacéo 05; b) formulacéo 06.
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Os espectros no infravermelho relativos as formulacdes 7 e 8 sao apresentados na
Figura 4.6, onde as bandas de absorcdo da formulagdo 7 foram enumeradas da esquerda

para direita.
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Figura 4.6 — Espectros no infravermelho: a) formulac&o 07; b) formulagdo 08.
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Os espectros a) e b) exibidos na Figura 4.6 apresentam bandas de absorcdo nos

mesmos comprimentos de onda, variando apenas a intensidade da banda 1108 e 1080 cm™,

indicado por uma seta no item b). A Tabela 4.5 mostra 0os grupamentos quimicos presentes

na formulacdo 07. Trata-se aqui de um PU ser do tipo poliéter.

Tabela 4.5 — Grupamentos quimicos da formulacdo 07 em funcéo das bandas de absorcéo.

NL’im_ero do| Numero d? Onda Grupamento Caracteristico
Pico (em™)
1 3324 Deformacao axial de >N-H
5 2940 — 2836 Deformacao axigil de C—I_—| alifatico (grupos
metila e metileno)
3 1700 Deformacao axial de >C=0
4 1597 - 1529 Deformacao angulihs_mwétrica no plano de
5 1478 Deformacao angular qe C-H alifatico (grupo
metileno)
Deformac¢ao angular de C-H alifatico (grupo
6 1366 — 1310 metila)
Deformacgao axial assimétrica de
£ 1228 -C-C(=0)-0 (éster)
8 1108 Deformacao axial asgmetnca do —C-O-C- de
eter
9 1080 Deformacao axial simétrica de — C(=0)-0-C-

Os espectros no infravermelho para comparagdo das formulagcbes 9 e 10 sdéo

apresentados na Figura 4.7. Estes poliuretanos sédo do tipo poliéter, semelhantes aos das

formulacées 7 e 8. A diferenca esta apenas nas intensidade das bandas de 2940 a 2836 cm™,

caracteristicas de grupos metila e metileno, e uma dificuldade de observar a banda 1108 cm™,

caracteristica do grupo poliéter.
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Os espectros no infravermelho das formulagdes 11 e 12 s&o apresentados na Figura
4.8. S&o poliuretanos poliéter com grupamentos quimicos semelhantes aos das formulagtes
7e8.
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Os espectros no infravermelho para comparacdo das formulacdes 13 e 14 sdéo
apresentados na Figura 4.9. As bandas de absorcédo foram enumeradas da esquerda para
direita. A Tabela 4.6 mostra 0os grupamentos quimicos presentes nas formulacdes 13 e 14,
mostrando ser PU do tipo poliéter.
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Figura 4.9 — Espectros no Infravermelho: a) formulacdo 13; b) formulacéo 14.
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Tabela 4.6 — Grupamentos quimicos das formulacdes 13 e 14 em funcdo das bandas de

absorcéo.
NL’Jm_ero do| Numero d? Onda Grupamento Caracteristico
Pico (em™)
1 3324 Deformac¢ao axial de >N-H
5 2940 — 2854 Deformacao axi.gl de C—l_—| alifatico (grupos
metila e metileno)
1730 Deformagao axial de >C=0
1696 Deformacao axial de >C=0
5 1544 Deformacao angulihs_iﬂwétrica no plano de
6 1446 Deformacgao angular ~_de C-H alifatico (grupo
metileno)
Deformacgdo angular de C-H alifatico (grupo
7 1370 metila)
8 1214 Deformagao axial assrtmetrlca de
-C-C(=0)-0 (éster)
c 1108 Deformacao axial aszttr:retrlca do —C-O-C- de

Os espectros no infravermelho para comparacdo das formulacbes 15 e 16 séo

apresentados na Figura 4.10. Sao poliuretanos poliéter semelhantes as formulacdes 13 e 14,

diferenciando-se apenas nas setas indicativas presentes na Figura 4.10 item a, que indicam:

a) Deslocamento da banda de absorcéo a 3324 cm™ (formulagdo 13) para 3290 cm™

resultando na alteragéo da intensidade e ligacdes intermoleculares;

b) O formato da banda de absorcdo a 1214 cm™ é diferente nos dois espectros, e

¢) A banda de absorcdo a 777 € mais intensa no espectro da formulacdo 15 que no

espectro da formulacao 13.
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Os espectros no infravermelho para comparacdo das formulacdes 17 e 18 sdao
apresentados na Figura 4.11. A principal diferenca das formulagbes 17 e 18 em relagéo as
demais é o fato de elas serem do tipo poliéster, jA que a Policaprolactona é derivada de um

éster ciclico. A Tabela 4.7 mostra os grupamentos quimicos presentes nas formulacdes 17 e
18.

2.8
\
\

o w
o0 ra
L R B et e TSt ST PR P S R
o
-

Transmitancia (%)
S o x B s

-]
m
|

I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1800
a) Mimero de anda (cm")

1 [ U1 an ok
:.'5—_ I | ‘ : \ :_|1:. i | '. !
1 | I | i

Transmitancia (%)
;.

ag

T
4000 3500 3000

h)

|
P el e i - L T - e et s - it
2500 2000 1500 1000 500
Mimero de onda (cm-")
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Tabela 4.7 — Grupamentos quimicos das formulacdes 17 e 18 em funcdo das bandas de

absorcéo.
Nﬁmz_ero do| Numem d? Cnda Grupamento Caracteristico
Pico (em™)
1 J33T Deformacao axial de >N-H
5 2958 — 2863 Deformacao axi;;l de C—i_—| alifatico (grupos
metila e metileno)
1730 Deformacao axial de C=0
1597 Deformacao axial de >N-C=0
5 1531 Deformacao angulirNs_ilr_'nétrica no plano de
6 1454 Deformacao angular <_:ie C-H alifatico (grupo
metileno)
v 1310 Deformacao angular de C-H alifatico (grupo
metila)
Deformacao axial assimétrica de
8 1220 C-C(=0)-0
9 1064 Deformacao axial assimétrica do —O-C-C-

Assim, pode-se afirma que, nas formulacdes preparadas, o lubrificante ndo levou a

nenhuma alteracdo na estrutura dos polimeros.

4.2.2 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Nos ensaios de DSC, o objetivo foi avaliar a temperatura de transigéo vitrea (Tg) das
18 formulagdes deste trabalho. Esta temperatura marca a mudanca de um comportamento
fragil (abaixo da Tg) para um comportamento elastico (acima da Tg).

Durante os ensaios, foram realizados um aguecimento, um resfriamento e um novo
aguecimento da amostra. A temperatura de transicdo vitrea considerada para 0 presente
trabalho foi a do primeiro ciclo de aquecimento. Isso foi realizado dessa forma, pois, 0s
poliuretanos termofixos, que tém maior resisténcia a temperatura, sdo a base de PPDI, tendo
como resisténcia maxima a temperatura o valor de 135 °C. Lembra-se aqui, que, ja no
primeiro ciclo, a amostra foi aquecida a 200 °C. Assim, no segundo ciclo, o PU ja pode estar
degradado. Por isso, foi considerado o primeiro aquecimento para o célculo da Tg dos PU's.

A Figura 4.12 apresenta um exemplo dos ensaios de calorimetria exploratéria

diferencial dos PU’s, onde séo apresentadas as temperaturas de transi¢ado vitrea do primeiro
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e segundo aguecimento da amostra (as curvas das 18 formulagBes estdo no Anexo A). A

Tabela 4.8 apresenta esse comportamento para cada uma das 18 formulacdes testadas.
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Figura 4.12 — Metodologia adotada na avaliacdo da temperatura de transicdo vitrea via DSC

para as 18 formulactes do presente trabalho.

Tabela 4.8 — Temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) das formulagfes testadas.

Formula | Primeiro Aquecimento | Segundo Aquecimento
Tgn°l Tgn°2
1 -64,3 -64,8
2 -64,2 -65,5
3 -23,8 -15,9
4 -23,7 -17,9
5 -59,9 -57,7
6 -58,3 -55,4
7 -56,3 -39,6
8 -55,3 -47,1
9 3,3 13,7
10 1,6 12,8
11 -43,5 -14,3
12 -42,3 -17,3
13 -66,9 -65,3
14 -64,2 -65,3
15 -70,3 -66,9
16 -69,1 -68,2
17 -30,8 -17,4
18 -27,2 -17,9
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Os PU’s estudados apresentaram no primeiro aquecimento uma faixa de Tg de -70,3 a
3,3 °C. No segundo aquecimento, essa faixa ficou entre -68,2 a 13,7 °C. Os materiais a base
de PPG (formulacdes 3-4, 5-6, 9-10 e 11-12) e Policaprolactona (17-18) tiveram um aumento
significativo da Tg no segundo aquecimento. JA os demais materiais ndo tiveram uma
diferenca significativa na Tg do primeiro para o segundo aquecimento.

Alguns desses materiais foram testados com relacdo & hidrolise em camara
hiperbarica com aquecimento a 70 °C (5-6 e 17-18), tendo sido notada uma piora
consideravel na resisténcia ao desgaste SIMMC, como ser4 mostrado nas sec¢des seguintes.
Isso mostra que hd, realmente, uma degradacéo desses PU’s no segundo aquecimento.

A adicdo do bissulfeto de molibdénio ndo alterou de forma significativa a Tg do

material com lubrificante, em relacdo ao material sem lubrificante.

4.2.3 — Termogravimetria (TG)

O objetivo deste ensaio de termogravimetria foi analisar o comportamento térmico em
relacdo & massa residual em percentagem. Assim, pode-se verificar a degradacéo térmica das
18 formula¢des de poliuretano. Nas curvas analisadas, a decomposicao térmica € dividida em
dois patamares. Além da curva de decomposicao térmica, ha também no grafico a derivada da
termogravimetria, que mostra os pontos de mudanca de comportamento da curva de
degradacao térmica da termogravimetria.

A Figura 4.13 foi numerada para representar os pontos do ensaio de termogravimetria
das 18 formulacdes (as curvas das 18 formulacbes estdo no Anexo B). Na Tabela 4.9 sao

apresentados os resultados de cada material testado.
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Figura 4.13 — Curva de massa residual (TG ) em fungdo da temperatura e picos da

derivada da TG (DTG ).

As temperaturas de DTG (Derivada da Termogravimetria) e as perdas residuais nos
dois patamares tiveram um valor muito préximo nas formulagbes com e sem bissulfeto de
molibdénio. As excecdes foram as temperaturas de DTG nos dois patamares das formulacdes
17 e 18.

O teor residual final teve um valor maior nas formulacdes com bissulfeto de molibdénio.
As excecdes foram as formulacdes 7, 8, 17 e 18. Pelo fato do MoS; ser de origem inorgéanica

ele deve ficar junto com o teor de cinzas residual.
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Tabela 4.9 — Resultados de termogravimetria para as dezoito formulacdes testadas.

DTG 1° DTG 2° Perda Residual | Perda Residual feor

Residual
Formulagio Patamar Patamar 1° Patamar 2° Patamar Final
(°C) (°C) (%) (%) (%)

1 2 3 4 5

1 307,35 404,42 97,23 2,18 0,59
2 307,39 393,96 96,67 2,29 1,04
3 317,69 363,59 98,30 1,26 0,44
4 316,57 361,35 98,08 1,12 0,77
5 300,46 383,26 97,52 2,15 0,33
6 305,58 388,68 97,50 2,12 0,38
7 316,26 385,04 97,24 1,99 0,77
8 312,80 371,22 97,67 1,57 0,76
9 304,58 332,49 96,15 3,12 0,81
10 309,45 334,69 93,58 5,28 1,14
11 291,50 361,59 94,05 5,07 0,88
12 296,79 367,82 93,66 5,24 1,10
13 297,08 403,14 98,49 0,93 0,58
14 319,26 377,85 97,69 1,19 1,13
15 287,70 360,99 98,14 1,27 0,59
16 294,10 378,40 97,82 1,19 0,99
17 321,95 365,17 97,16 1,80 1,04
18 344,23 447,87 98,86 2,52 0,62
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4.3 — Caracterizacdo das Propriedades Mecénicas dos PUs

Para caracterizacdo das propriedades mecéanicas das 18 formulacdes do presente
trabalho, foram realizados ensaios de tracdo, alongamento, resisténcia ao rasgo, dureza e
resiliéncia. Adicionalmente, foram realizados ensaios de absor¢cdo de 4gua e densidade.
Esses dois ultimos testes sdo importantes na avaliacdo do desempenho com relacdo a
abrasdo. Os resultados obtidos nos diferentes ensaios executados sdo apresentados nas
secdes seguintes.

4.3.1 — ASTM D-412 — Tenséo e Deformacéao

Para determinar as propriedades de tracdo, os modulos de elasticidade a 100% e a
300% séo usados, além da tensdo e do alongamento na ruptura (HUNTSMAN, 2002). O
moédulo de tracdo com 100% de deformacdo das 18 formulagbBes € apresentado na Figura
4.14, com os respectivos desvios-padréo.

Modulo a 100%
10
6.9 6.8 6.2
==
5557 53 5.5 =
o 4.5 = [ 4.3 :
= - 4.0 = - 4040 = 38 4.0
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Formulacdes

Figura 4.14 — Média do mdédulo de tragdo com 100% de deformacao.

O modulo a 100% é uma propriedade que esta relacionada diretamente com a dureza
de poliuretanos de mesma formulacdo, ou seja, quanto maior a dureza, maior serd o0 modulo

a 100%. Com a adicdo do bissulfeto de molibdénio, ndo houve alteracbes significativas,
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exceto na formulagdo 16, que teve um aumento de 4 pontos na dureza em relacao a
formulacéo 15.

O maddulo de tracdo com 300% de deformacdo das 18 formulacfes é apresentado na
Figura 4.15.

Modulo a 300%
20
15 15
11 11 1
= 11 9 ]-lg
g e
% 10 - 8
8 8 g 8 4 8 T
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Formulacbes

Figura 4.15 - Mddulo de tragdo com 300% de deformacao.

O médulo a 300% é um bom parametro para comparagdo da tensdo sofrida pelos
segmentos rigidos e flexiveis do PU, pois, nesse médulo, o corpo de prova deformou quatro
vezes em relacdo ao tamanho original e esta proximo da ruptura, dependendo da formulacéo
do PU. Na ruptura tém-se diferentes deformacdes e, dessa forma, o médulo a 300%
representa melhor a resisténcia dos segmentos rigidos e flexiveis num mesmo alongamento.

O comportamento dos PU’s no médulo a 300% com a adicdo de bissulfeto de
molibdénio ndo seguiu uma tendéncia clara. Ou seja, em alguns materiais houve um
desempenho inferior aos observados nos sem adi¢do de lubrificante (formulagbes 02, 06, e
10). Em outros, observou-se um desempenho similar (formulacdes 04, 08, 12 e 14), e outros
tiveram desempenho superior (16 e 18).

Com excecao da formulacdo 17, os poliuretanos a base de MDI tiveram os melhores
modulos a 300% (formulacdes 07, 08, 09, 10, 11, 12 e 18).

A resisténcia a tracdo na ruptura das 18 formulacdes € apresentado na Figura 4.16 e o

correspondente alongamento na Figura 4.17.
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Figura 4.16 — Resisténcia a tracao na ruptura.
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Figura 4.17 — Alongamento na ruptura para os PUs testados.
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O comportamento dos PU’s com relagdo a resisténcia a tracdo e ao alongamento na

ruptura, mediante adi¢cdo de bissulfeto de molibdénio, ndo seguiu novamente uma tendéncia

clara: em alguns materiais houve um desempenho inferior, em outros o desempenho foi igual

e nos demais o desempenho superior. O alongamento na ruptura mostrou-se inversamente
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proporcional ao médulo a 300%, ou seja, as formulagdes com maior médulo a 300% foram as
gue tiveram menor alongamento na ruptura. As Figuras de 4.18 a 4.26 apresentam as curvas
de tensdo versus deformacdo dos materiais testados. Analisam-se ainda os comportamentos

mediante a adicdo de MoS,.

A tabela 4.10 apresenta um resumo das propriedades de tracdo para as 18

formulacgdes testadas.

Tabela 4.10 — Resumo das propriedades obtidas nos ensaios de tracdo, segundo a norma
ASTM D-412.

Modulo a Modulo a T;E?)?Srge AIonggoaA)r;]ento
Formulacses | 100% (MPa) | 300% (MPa) o
Média | Do | Média | D52 | média | DSV | media | DSV

01 4.48 0.03 7.50 0.06 42.23 2.24 696 6
02 3.97 0.05 6.28 0.16 31.74 1.77 819 15
03 5.48 0.07 7.91 0.12 16.75 0.82 535 4
04 5.16 0.12 7.59 0.35 18.70 2.52 591 48
05 4.98 0.06 8.12 0.07 24.91 2.50 570 6
06 4.74 0.02 7.41 0.06 26.68 6.48 646 26
07 5.27 0.06 11.36 0.17 32.68 3.69 499 13
08 5.46 0.07 11.47 0.15 32.90 2.96 486 13
09 4.33 0.05 14.51 0.60 30.61 3.97 396 12
10 3.49 0.06 10.53 0.43 22.16 3.63 412 33
11 6.92 0.16 15.15 0.37 37.53 1.32 468 4
12 6.85 0.09 15.23 0.27 31.68 1.66 431 11
13 4.02 0.09 6.19 0.27 17.89 1.66 1000 11
14 4.01 0.08 6.45 0.11 16.46 0.83 828 79
15 4.59 0.04 7.52 0.28 16.83 1.70 643 25
16 6.24 0.27 8.54 0.57 10.24 4.17 482 107
17 3.80 0.11 8.13 0.15 29.76 0.79 559 14
18 4.02 0.12 11.20 1.05 33.59 2.01 431 28
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Figura 4.18 — Curva tensédo versus deformacao para as formulacdes: a) 01; b) 02.
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Figura 4.19 — Curva tenséo versus deformacao: a) formulacdo 03; b) formulacdo 04.
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Figura 4.20 — Curva tensao versus deformacao: a) formulacao 05; b) formulacao 06.
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Figura 4.21 — Curva tenséo versus deformacao: a) formulacdo 07; b) formulacdo 08.
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Figura 4.22 — Curva tenséo versus deformacao: a) formulacdo 09; b) formulacédo 10.
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Figura 4.23 — Curva tenséo versus deformacao: a) formulacdo 11; b) formulacdo 12.
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Figura 4.24 — Curva tenséo versus deformacao: a) formulacdo 13; b) formulacéo 14.
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Figura 4.25 — Curva tensao versus deformacéo: a) formulagéo 15; b) formulagéo 16.
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Figura 4.26 — Curva tensao versus deformacao: a) formulagéo 17; b) formulacéo 18.

Com a adicdo do MoS, houve materiais sem mudancas significativas na curva tensdo
versus deformacédo (pares de formulacdo 3-4, 5-6 e 7-8) e materiais que tiveram alteracdes
significativas (pares de formulagdo 1-2, 9-10, 11-12, 13-14, 15-16 e 17-18).
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4.3.2 — ASTM D-570 — Absorcéo de Agua

A tabela 4.11 apresenta os resultados do teste de absorcdo de agua. Foram realizados
dois ensaios para cada amostra com desvio maximo de 4%?. Os resultados mostram que nao

houve alteracdo significativa na quantidade de &gua absorvida pelo PU com a adi¢cdo do

bissulfeto de molibdénio.

Tabela 4.11 — Resultados de absorgdo de 4gua dos PU'’s.

Formulacéo Absorgao Formulacéo Absorgao Formulacgéo Absorgao

¢ (%) s (%) s (%)
1 1,79 7 1,64 13 1,74
2 1,80 8 1,57 14 1,65
3 1,94 9 0,97 15 1,56
4 1,92 10 0,92 16 1,26
5 1,97 11 1,51 17 0,87
6 1,95 12 1,46 18 0,88

4.3.3 — ASTM D-624 — Resisténcia ao Rasgo

A Tabela 4.12 apresenta os valores médios e desvios do ensaio de resisténcia ao

rasgo. Esses valores também podem ser observados em forma de grafico de barras na a

Figura 4.27.

Tabela 4.12 — Resultado de resisténcia ao rasgo dos PU'’s.

Resisténcia Resisténcia Resisténcia
Formulagéo ao Rasgo Formulagéo ao Rasgo Formulagéo ao Rasgo
(kKN/m) (kKN/m) (kN/m)
01 80.33+1.00 07 83.57+1.31 13 80.59+1.29
02 78.06+0.61 08 86.29+5.12 14 77.31+6.37
03 68.01+0.42 09 53.34+1.17 15 76.07+1.81
04 68.76+1.19 10 48.99+1.74 16 111.21+14.37
05 74.36+1.26 11 91.69+1.38 17 70.80+0.40
06 74.51+0.50 12 85.15+1.29 18 69.86+0.32
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Figura 4.27 — Resisténcia ao rasgo dos PU’s testados.

A resisténcia ao rasgo é uma propriedade que esta diretamente relacionada com os
segmentos rigidos do PU e, conseqiientemente, com a dureza do material. Dessa forma, o
material que apresentou maior resisténcia ao rasgo foi o de maior dureza e o material que
apresentou menor resisténcia ao rasgo foi o de menor dureza.

A adicdo de bissulfeto de molibdénio ndo resultou em alteragdes significativas na
resisténcia ao rasgo, exceto na formulacdo 16, que apresentou um aumento de 4 pontos na

dureza Shore A, justificando dessa forma 0 aumento na resisténcia ao rasgo.

4.3.4 - ASTM D-792 — Densidade

A tabela 4.13 apresenta os resultados do teste de densidade, que por ndo apresentar

grandes variagdes, foi realizado apenas um ensaio.
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Tabela 4.13 — Densidade dos PU'’s.

Formulagéo Pensidade Formulagéo Densidade Formulagéo Densidade

(9/cm?) (9/cm?) (9/cm?)
1 1,065 7 1,099 13 1,040
2 1,069 8 1,099 14 1,043
3 1,119 9 1,145 15 1,054
4 1,124 10 1,147 16 1,060
5 1,079 11 1,121 17 1,163
6 1,082 12 1,123 18 1,166

Os resultados mostram que ndo houve alteracdo significativa na densidade dos PU’s

com a adicéo do bissulfeto de molibdénio.

4.3.5 - ASTM D-2240 — Dureza

A tabela 4.14 apresenta os resultados de dureza Shore A para 0os materiais testados

(média de trés ensaios). Ressalta-se aqui, que os desvios em relagdo a média foram iguais a

zero ou proximo desse valor. A formulacdo 16 foi a Unica que apresentou uma diferenca

significativa de dureza pela adicdo do MoS, , com um aumento de 4 pontos em relacdo a

formulacdo 15 (original). Todavia, a norma ASTM D-2000 estabelece que essa diferenca é

aceitavel (variagédo permitida: + 5 Shore).

Tabela 4.14 — Dureza Shore A dos PU's.

Formulagéo Dureza Formulacéo Dureza Formulacéo Dureza
1 85 7 84 13 85
2 84 8 85 14 85
3 87 9 82 15 86
4 87 10 82 16 90
5 85 11 87 17 82
6 85 12 87 18 82
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4.3.6 — DIN 53512 — Resiliéncia
A Tabela 4.15 e a Figura 4.28 apresentam os resultados do ensaio de resiliéncia com
trés medicdes cada. Os desvios em relacdo a média foram iguais a zero ou préximo desse

valor.

Tabela 4.15 — Resultado de resiliéncia dos PU'’s.

Resiliéncia Resiliéncia Resiliéncia
Formulacéo Formulacéao Formulacéo
(%) (%) (%)
1 56 7 52 13 60
2 54 8 51 14 60
3 30 9 10 15 57
4 30 10 10 16 61
5 50 11 37 17 39
6 50 12 37 18 39
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Figura 4.28 — Resiliéncia dos PU'’s.
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Observando os valores de resiliéncia e temperatura de transicéo vitrea (Tg), percebe-
se uma relagdo inversamente proporcional entre essas duas propriedades. Materiais com
menor Tg tém maior resiliéncia, enquanto materiais com maior Tg tém menor resiliéncia.
Esses resultados sdo esperados, pois a Tg mostra a temperatura em que ha mobilidade das
moléculas e a resiliéncia é a capacidade do material devolver a energia aplicada a ele durante

uma deformacao. A Figura 4.29 mostra essa correlagéo.

Resiliéncia (%) x Tg (°C)

%

y =-0,6575x + 13,721

R? = 0,9545 A

-80,0 -60,0 -40,0 -20,0 0,0 20,0
°C

Figura 4.29 — Correlacao entre resiliéncia e temperatura de transicao vitrea (Tg).
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4.3.7 — Fratura Fragil

A Figura 4.30 mostra as fraturas frageis tipicas das formula¢des testadas, apds imerséo

em nitrogénio liquido.

Figura 4.30 — Fraturas frageis tipicas das formulacgdes.

De modo geral, as fraturas frageis das 18 formulacbes de PU mostraram
comportamentos semelhantes, tipicos de fratura fragil de polimeros, com o aparecimento de
degraus e ramificacfes. Nao houve ocorréncia de porosidades e trincas, garantindo assim a
uniformidade dos PU’s. Isso foi verificado, tanto para os PU’s sem lubrificante, como para os

com lubrificante. As fraturas frageis de todas as formulacdes sdo mostradas no Anexo C.
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4.4 — Ensaios de Desgaste Abrasivo

Nas secOes seguintes sdo apresentados os resultados dos ensaios de desgaste
abrasivo executados conforme norma DIN 53.516, bem como os realizados no Simulador de
InteragBes Mecénico-Maritimo em Calhas (SIMMC).

4.4.1 — Desgaste Abrasivo Conforme DIN 53.516

Os resultados de desgaste abrasivo conforme a norma DIN 53.516 s&o apresentados

na Tabela 4.16. Esses mesmos resultados sdo apresentados na forma grafica na Figura 4.31.

Tabela 4.16 — Resultados de ensaio de desgaste abrasivo conforme DIN 53.516.

Formulacéo Desgaste Abrasivo Desvio-padréao
(mm3)
1 >4 4,83
2 58 5,12
3 158 8,29
4 178 16,87
5 99 3,30
6 89 4,12
7 62 1,91
8 58 3,00
9 148 8.85
10 156 8,30
11 78 1,15
12 76 1,89
13 72 1,01
14 55 1.15
15 99 3,59
16 70 222
17 63 3,40
18 56 2.83




95

220 Desgaste Abrasivo DIN 53.516

200 - 1%8
180
58 I
160 {
140 -
- 120
=

£100 5 =
B 78 76 72 70

148 10

=
=

Ef

60 2% Sl B

20 (L0 EL L O L b T L L

O T T T T T T T T T T T T T T T T T

1 2 3 45 6 7 8 91011121314151617 18
Formulagéao

Figura 4.31 — Perda de massa medida nos ensaios de desgaste abrasivo segundo a norma DIN
53.516 dos PU'’s testados.

Da Figura 4.31 nota-se, que as formulagbes 1 e 2 apresentaram um desempenho
semelhante com relacdo a perda de massa no desgaste abrasivo DIN 53.516, considerados 0s
respectivos desvios-padrdo. De forma semelhante se comportaram os pares 3-4, 7-8, 9-10, 11-
12 e 17-18. Nos demais pares, as amostras com bissulfeto de molibdénio apresentaram uma
reducdo na perda de massa. Comparando-se esses resultados com o do material utilizado
atualmente na protecdo de linhas flexiveis (referéncia), que no trabalho de MORAES (2005)
teve uma perda de massa de 114,5 mm3, os Unicos materiais que tiveram um desempenho
inferior foram as formulacdes 3-4 e 9-10.

Essas duas formulac8es possuem segmentos flexiveis produzidos com o poliol poliéter
polioxipropileno glicol (PPG) e sao, normalmente, chamados de poliuretanos de média
performance, pois sua estrutura polimérica possui algumas cadeias monofuncionais e, por isso,
sua funcionalidade ¢ diferente de 2,0. E muito importante para a qualidade do elastémero de

poliuretano, que ele possua todas as matérias-primas basicas com funcionalidade igual a 2,0.
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Os PU’s de baixa performance sdo os produzidos com 6leo de mamona e polibutadieno
(materiais ndo utilizados nesse trabalho).
Os demais PU's testados nesse trabalho tém perdas de massa semelhantes, mas essas

perdas séo significativamente inferiores a medida no material de referéncia (ver Figura 4.31).

4.4.2 — SIMMC (Simulador Maritimo Mecéanico em Calhas)

Os resultados de desgaste abrasivo realizados no SIMMC sdo apresentados na
Tabela 4.17. Esses resultados séo apresentados na forma grafica na Figura 4.32 em massa
(mg/ciclo) e na Figura 4.33 em volume (mm3/ciclo). Todos os ensaios foram realizados a
temperatura de 4°C, a excecdo da formulagcdo de numero 9, que apresentou um
comportamento vitreo nessa temperatura. Isso se deve ao fato de que essa amostra tem uma
Tg relativamente alta, como mostrado nas sec¢bes anteriores (Tg = 3,3 °C). Assim, as
amostras referentes a esse material foram testadas a temperatura ambiente a titulo de
comparagdo com os demais materiais. J& os corpos de prova da formulacdo 10 (idéntica a 9,
mas com adi¢cdo de lubrificante) foram ensaiados normalmente a temperatura de 4 °C, pois

esses apresentaram uma Tg na faixa de 1,6 °C.

Tabela 4.17 — Taxas de desgaste médias obtidas nos ensaios SIMMC; ensaios realizados a 4

°C, com excec¢dao da formulacdo de numero 9, que foi testada a temperatura ambiente.

Formulagio | D€S9aSte | pesyio Padrao | DeS9aSte | pesyio Padrao
(mg/ciclo) (mm?3/ciclo)
1 4,94 2,89 4,64 2,72
2 12,83 2,76 12,00 2,59
3 40,38 0,68 36,09 0,60
4 29,76 7,74 26,48 6,89
5 1,88 0,48 1,74 0,44
6 5,31 2,22 4,91 2,05
7 3,15 0,66 2,87 0,60
8 1,46 2,98 1,33 2,71
9 150,78 54,04 131,69 47,20
10 68,86 2,94 60,03 2,57
11 13,47 2,51 12,02 2,24
12 17,85 4,44 15,89 3,95
13 7,92 1,28 7,62 1,24
14 2,50 1,58 2,40 1,52
15 19,82 2,98 18,80 2,83
16 3,07 1,69 2,90 1,60
17 0,55 0,22 0,47 0,19
18 7,76 2,15 6,66 1,84
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Figura 4.32 — Perda de massa nos ensaios desgaste SIMMC.
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Figura 4.33 — Perda de volume nos ensaios desgaste SIMMC.
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A Figura 4.34 apresenta alguns corpos de prova ensaiados com mesmo nuamero de
ciclos no SIMMC, onde a formulacdo 03 (Figura 4.34a) e 04 (Figura 4.34b), a base de
isocianato TDI e poliol poliéter PPG curado com MOCA, apresentam um desgaste bastante
severo. As formulagdes 07 (Figura 4.34c) e 08 (Figura 4.34d), por sua vez, apresentaram uma
pequena perda de massa. Essas formulacdes tém como base isocianato MDI e poliol poliéter
PTMEG curado com BDO.

c) d)

Figura 4.34 — Amostras ensaiadas no SIMMC apds 1500 ciclos: a) Formulacdo 03, b)

Formulagéo 04, c) Formulacdo 07 e d) Formulag&o 08.

Diferentemente dos resultados obtidos no ensaio DIN 53.516, em que uma parte dos
materiais apresentou uma melhora e outra apresentou resultados iguais com a adicdo do
lubrificante, mas nunca um pior desempenho, nos ensaios realizados no SIMMC, os resultados
nao apresentaram uma tendéncia clara. Houve materiais com melhores desempenhos
(formulacdes 3-4, 9-10, 13-14 e15-16), outros com igual (formulacdes 7-8 e 11-12) e os demais
com piores desempenhos (formulacées 1-2, 5-6 e 17-18) em relagdo a adicdo do lubrificante.

Além disso, em alguns casos, 0s materiais que tiveram bom desempenho no DIN 53.516,
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tiveram um desempenho inferior nos ensaios realizados no SIMMC e vice-versa. Isso mostra
que os ensaios de desgaste DIN 53.516 e o ensaio realizado no SIMMC ndo possuem uma
correlacdo direta. Estes sdo tribossistemas bem distintos, uma vez que o SIMMC gera eventos
de dimensdes muito maiores. RAMOS NETO (2003), trabalhando com PUs e outros materiais
poliméricos, mostrou que no ensaio DIN 53.516 submerso, o microcorte € 0 micromecanismo
de desgaste predominante. MORAES (2005), por sua vez, trabalhando com PU’s, notou que,
no SIMMC, h& predominancia de microtrincas e rompimento por fraturas frageis.

Das formulacdes ensaiadas, seis tiveram um 6timo desempenho ao desgaste abrasivo
nlo SIMMC, a saber: 05 (TDI-PTMEG-PPG-MOCA), 07 (MDI-PTMEG-BDO), 08 (MDI-PTMEG-
BDO-MoS,), 14 (PPDI-PTMEG-BDO-Mo0S;), 16 (NDI-PTMEG-BDO-Mo0S;) e 17 (MDI-PCL-
BDO). Nota-se, que nos materiais que apresentaram um melhor desempenho, ndo ha uma
tendéncia por uma matéria-prima especifica entre os polidis e isocianatos utilizados, pois entres
esses materiais de melhor desempenho ha a presenca de todas as matérias primas utilizadas
nas formulagdes. Somente as formulacdes 07 e 08 tiveram um 6timo desempenho, tanto no
material com lubrificante quanto no sem lubrificante. A surpresa nesse grupo € a formulacao
05, que é uma blenda entre os polidis PTMEG e PPG. O bom desempenho da blenda pode ser
explicado pelo fato de terem pesos moleculares diferentes, que produziu segmentos flexiveis
atuando de forma diferente (poliéis com menor peso molecular tém maior resisténcia mecéanica,
polidis com maior peso molecular tem maior resiliéncia e alongamento).

Assim como no ensaio de desgaste DIN 53.516, as formulagdes 03 (TDI-PPG-MOCA),
04 (TDI-PPG-MOCA-Mo0S,), 09 (MDI-PPG-BDO) e 10 (MDI-PPG-BDO-Mo0S,) com segmentos
flexiveis a base de PPG apresentaram o pior desempenho no SIMMC. As demais formulacdes
01 (TDI-PTMEG-MOCA), 02 (TDI-PTMEG-MOCA-Mo0S,), 06 (TDI-PTMEG-PPG-MOCA-Mo0S,),
11 (MDI-PTMEG-PPG-BDO), 12 (MDI-PTMEG-PPG-BDO-M0S,), 13 (PPDI-PTMEG-BDO), 15
(NDI-PTMEG-BDO) e 17 (MDI-PCL-BDO-M0S,) apresentaram um desempenho médio no
desgaste realizado no SIMMC.

Comparando-se as propriedades mecénicas desses materiais com 6timo desempenho e
médio desempenho, percebe-se que ndo ha diferengas significativas nas propriedades
mecanicas. Isso sugere que a resisténcia ao desgaste produzido no SIMMC é o resultado de
um conjunto de fatores, tornando dificil a substituicAo desse ensaio por outros. Todavia,
modelos mateméticos podem ser utilizados, numa tentativa de correlacionar desgaste com

outras propriedades, como serd visto no final deste capitulo.

A seguir sdo apresentados fotomicrografias feitas em MEV das amostras apés o ensaio
de desgaste abrasivo no SIMMC (Figuras de 4.35 a 4.52).
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Figura 4.35 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 01 em

diferentes ampliac@es.
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Figura 4.36 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 02 em

diferentes ampliacdes.
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Figura 4.37 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 03 em

diferentes ampliac@es.
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Figura 4.38 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 04 em

diferentes ampliagfes.
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Figura 4.39 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulagdo 05 em

diferentes ampliag@es.
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Figura 4.40 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 06 em

diferentes ampliacdes.
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Figura 4.41 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulagdo 07 em

diferentes ampliag@es.
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Figura 4.42 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 08 em

diferentes ampliagfes.
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Figura 4.43 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 09: em

diferentes ampliac@es.
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Figura 4.44 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 10 em diferentes

ampliagdes.
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Figura 4.45 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 11 em diferentes

ampliagdes.
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Figura 4.46 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 12 em diferentes

ampliagdes.
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Figura 4.47 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 13 em diferentes

ampliagdes.
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Figura 4.48 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacao 14 em diferentes

ampliagdes.
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Figura 4.49 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacao 15 em diferentes

ampliagdes.
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Figura 4.50 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 16 em diferentes

ampliagdes.
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Figura 4.51 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 17 em diferentes

ampliagdes.
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Figura 4.52 — Aspecto tipico de superficie desgastada pelo SIMMC da formulacdo 18 em diferentes

ampliagdes.

No geral, as amostras apresentaram como mecanismo de desgaste 0 microtrincamento
com aspecto semelhante a fratura fragil, tanto para as amostras com lubrificante quanto para as
amostras sem lubrificante. Porém, a formulacdo 17 apresentou esse mesmo micromecanismo,
mas com eventos de desgaste muito inferiores, o que justifica o seu melhor desempenho em
relacdo a todos os outros materiais. Todavia, esse material apresentou problemas nos ensaios de

desgaste SIMMC apds a hidrolise a 200 bar/70°C, como sera mostrado nas secdes seguintes.
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Os micromecanismos de desgaste observados nas fotomicrografias das Figuras 4.35 a
4.52 sdo similares aos mecanismos de desgaste obtidos nas fotomicrografias relativas aos ensaios
de desgaste SIMMC realizados por MORAES (2005) (ver Figura 2.23, na revisao bibliografica).

4.5 — Ensaio de Hidrolise em Camara Hiperbarica com Aquecimento

Nas secOes seguintes sdo apresentados os resultados dos ensaios de desgaste abrasivo
ap6s envelhecimento em camara hiperbarica com aquecimento de 70 °C. Esses ensaios foram
realizados segundo a norma DIN 53.516 e em um Simulador de Interacbes Maritimo-Mecéanicas
em Calhas (SIMMC).

4.5.1 — Ensaio de Desgaste DIN 53.516 ap06s Hidrélise em Camara Hiperbarica com Aquecimento
Os resultados dos ensaios de desgaste abrasivo conforme norma DIN 53.516 antes e ap0s
o envelhecimento em camara hiperbarica sédo apresentados na Tabela 4.18. Apresenta-se nessa

tabela também o aumento em percentagem da taxa desgaste.

Tabela 4.18 — Perda de massa no ensaio de desgaste abrasivo DIN 53.516 antes e apds ensaios

de hidrélise em camara hiperbarica (200 bar, 70 °C).

Formulago Desgaste Antes Desgaste Depois | Aumento no Desgaste

(mm°) (mm°) (%)
5 99 186 87,9
6 89 146 64,0
7 62 81 30,6
8 58 78 34,5
13 72 142 97,2
14 55 59 7,3
17 63 71 12,7
18 56 71 26,8

Da tabela 4.18, nota-se que os valores de perda de massa, de modo geral, aumentaram de
forma expressiva, podendo quase dobrar. Excecéo é feita a formulacdo 14 com MoS,, cuja perda
de massa teve um aumento de apenas cerca de 7%, bem diferente da formulagéo 13, sem o MoS,,

que praticamente dobrou a taxa de desgaste. Nos ensaio prévios (Tabela 4.1) materiais similares a
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formulacédo 07 e 17 foram hidrolisados por 670 horas a 70°C em condi¢cdes normais de pressao e
0s resultados da taxa de desgaste em percentagem foram iguais a hidrélise em camara
hiperbérica. Isso mostra que, para o ensaio DIN 53.516, o aumento de pressdo no ensaio de
hidrélise na camara hiperbarica ndo teve influéncia sobre a taxa de desgaste. Esses resultados

sdo apresentados na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 — Efeito da hidrdlise sobre a perda de massa no ensaio de desgaste DIN 53.516 para
as formulaces 07 e 17, apds ensaios de hidrélise conforme norma ASTM D-471 e amostras

hidrolisadas em camara hiperbarica com aquecimento.

Formulac&o ASTM D-471 Camara Hiperbarica
Aumento na Taxa de Desgaste | Aumento na Taxa de Desgaste
07 26,3% 30,6%

17 13,1% 12,7%

A Figura 4.53 mostra esses resultados sob a forma grafica, contendo inclusive os

respectivos desvios-padrao.
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Figura 4.53 — Efeito da hidrolise em camara hiperbarica (200 bar/70 °C) sobre a perda de massa

no ensaio desgaste abrasivo DIN 53.516.
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4.5.2 — Ensaio de Desgaste SIMMC apés Hidrélise em Camara Hiperbarica com Aquecimento

Os resultados do ensaio de desgaste no equipamento SIMMC apds o envelhecimento dos

corpos de prova em camara hiperbarica sdo apresentados na Tabela 4.20 e 4.21.

Tabela 4.20 — Resultados do ensaio de desgaste SIMMC apés hidrélise em camara hiperbarica

(taxa de desgaste expressa em perda de massa por ciclo).

Tabela 4.21 — Ensaio de desgaste SIMMC em volume apdés hidrélise em camara hiperbarica.

Desgaste Desgaste Aumento no
Formulagao Antes Depois Desgaste
(mg/ciclo) | (mg/ciclo) (%)
5 1,88 18,42 879,8
6 5,31 17,78 234,8
7 3,15 12,36 2924
8 1,46 8,52 483,6
13 7,92 13,54 70,9
14 2,50 4,70 88,0
17 0,55 36,84 6598,2
18 7,76 25,02 145,1

Desgaste Desgaste Aumento no
Formulagéo Antes Depois Desgaste
(mms3/ciclo) | (mm?3/ciclo) (%)
5 1,74 17,07 881,0
6 4,91 16,43 234,6
7 2,87 11,25 292,0
8 1,33 7,75 482,7
13 7,62 13,02 70,9
14 2,40 4,51 87,9
17 0,47 31,68 6640,4
18 6,66 21,46 322,2
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As Figuras 4.54 e 4.55 mostram os graficos em massa e em volume do desgaste abrasivo
produzido pelo SIMMC, antes e apdés o envelhecimento em camara hiperbarica, com os

respectivos desvios-padrao.
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Figura 4.54 — Ensaio de hidrélise em camara hiperbarica com aquecimento (SIMMC em massa).
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Figura 4.55 — Ensaio de hidrdlise em camara hiperbarica com aquecimento (SIMMC em volume).

Alguns fatos podem ser destacados nesse ensaio: Primeiro, a formulagédo 17, que teve o
melhor desempenho antes da hidrélise e o pior desempenho depois da hidrélise no ensaio SIMMC.
Isso pode ser explicado pelo fato da Policaprolactona ser derivada de um éster ciclico e com
menor quantidade de grupamentos éster ao longo da cadeia. Com isso, ela tem uma maior
resisténcia a hidrélise que um poliol poliéster convencional. Isso foi verificado nos ensaios prévios
(Tabela 4.1) e também no ensaio DIN 53.516 apds a camara hiperbarica (Tabela 4.18). Todavia,
contatou-se, que no ensaio SIMMC a superficie da amostra foi desgastada de forma muito severa,
aumentando a taxa de desgaste de forma consideravel (6640 %).

Ainda com relacdo a Figura 4.55, de modo geral, pode-se afirmar que todas as amostras
tiveram um aumento na taxa de desgaste, mas nada comparado com o observado na formulag&o
17. As excecOes foram as amostra 13 e 14, que quase dobraram a taxa de desgaste, alta por sinal,
mas em comparacdo as demais amostras, observa-se um melhor desempenho. Isso pode ser
explicado pelo fato dessas duas formulagdes serem a base de PPDI, que geram poliuretanos com
alta resisténcia a temperatura. Segundo a literatura, esses PUs resistem a temperaturas de até
135 °C em trabalho continuo (DU PONT, 2005).

As Unicas amostras com poliol PPG na formulacdo, em forma de blenda com PTMEG,
formam as formulacdes 05 e 06, que também tiveram um aumento significativo do desgaste. A
classificacédo das formulacbes em ordem crescente de resisténcia ao desgaste abrasivo no SIMMC
(em massa e em volume), apds a hidrélise em camara hiperbarica, foi o seguinte: 14 (PPDI-
PTMEG-BDO-MoS,) > 08 (MDI-PTMEG-BDO-Mo0S,) > 07 (MDI-PTMEG-BDO) > 06 (TDI-PTMEG-
PPG-MOCA-Mo0S;) > 05 (TDI-PTMEG-PPG-MOCA) > 18 (MDI-PCL-BDO-Mo0S,) >17 (MDI-PCL-
BDO).

Outro fato a ser destacado é a questdo da presenca do lubrificante. As amostras com
lubrificante, que no ensaio SIMMC, antes da hidrdlise, ndo seguiram uma tendéncia clara, no
ensaio SIMMC ap06s hidrélise em camara hiperbéarica apresentaram um desempenho melhor que
as formulagdes originais sem o bissulfeto de molibdénio.

A seguir sdo mostradas fotomicrografias feitas em MEV das amostras hidrolisadas apés o
ensaio no SIMMC (Figuras de 4.56 a 4.57).
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Figura 4.56 — Aspecto da superficie desgastada pelo SIMMC apés hidrélise da formulagdo 05 em

diferentes ampliagfes.
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Figura 4.57 — Aspecto da superficie desgastada pelo SIMMC apés hidrélise da formulagdo 06 em

diferentes ampliagdes.

A aparéncia das amostras da formulacdo 05 e 06 apés o ensaio do SIMMC é de que houve
uma intensa deformacéo plastica, sem que houvesse a formacdo de cavacos préximo ao ponto de
reversdo do movimento. O desgaste foi bastante severo e as rebarbas foram retiradas
manualmente. Observa-se, que 0 mecanismo de desgaste das Figuras 4.56 e 4.57 sdo muito

diferentes das Figuras 4.39 e 4.40, antes da hidrdlise. Isso mostra que a parte flexivel composta de
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poliol PPG das amostras blendadas (poliol PPG e PTMEG) ndo resistiu e foi severamente
degradada, pois nas outras amostras a base somente de poliol PTMEG, esse fato ndo ocorreu. Ao
longo desse trabalho percebeu-se que as formulacdes a base somente de poliol PPG nao tiveram
um bom desempenho. Fato parecido com esse ocorreu nos ensaios prévios com a amostra a base
de poliol poliéster, quando submetida ao ensaio de desgaste DIN 53.516 apds a hidrolise. A
amostra deformou-se plasticamente ao longo do cilindro revestido com lixa abrasiva, ndo gerando

cavaco.

4.6 — Ensaio de Envelhecimento em Petréleo

Apbs o envelhecimento em petrdleo por 958 dias, a temperatura ambiente, os poliuretanos
E-575A1, E-585A1, E-590A1 e E-595A1 (MORAES, 2003) foram submetidos a ensaios de tracéo,
alongamento, resisténcia ao rasgo, dureza e abrasdo. Os poliuretanos de Referéncia 1 (MORAES,
2005) e Referéncia 2 (PU-01 - RAMOS NETO, 2003) foram somente submetidos a ensaio de
dureza e abraséao.

O modulo de tracdo com 100% de deformacdo dos PU’s, apdés o envelhecimento em

petréleo pode ser visto na Figura 4.58.

Moédulo de Tensao a 100%
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Figura 4.58 - Modulo de tragdo com 100% de deformacdo antes e apds envelhecimento em

petréleo.
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Pode-se perceber que apés esse envelhecimento em petréleo, 0 médulo de tracdo a 100%
de deformacédo néo foi afetado. O médulo de tracdo com 300% de deformacéo dos PU’s apds o
envelhecimento em petréleo pode ser visto na Figura 4.59. Observa-se, que apds esse

envelhecimento em petréleo, o médulo de tracao a 300% de deformacédo néao foi afetado.
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Figura 4.59 - Modulo de tracdo com 300% de deformacgdo, antes e apds o envelhecimento em
petréleo.

A tensdo na ruptura dos PU’s ap6s o envelhecimento em petréleo pode ser visto na Figura
4.60.
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Figura 4.60 — Resisténcia a tracao na ruptura antes e apds o envelhecimento em petroleo.

O alongamento na ruptura dos PU’s ap0s o envelhecimento em petroleo € mostrado na
Figura 4.61.
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Figura 4.61 - Alongamento na ruptura antes e apés o envelhecimento em petréleo.
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De forma geral, as propriedades de tragdo na ruptura e alongamento na ruptura ndo foram
afetados pelo envelhecimento em petréleo, com exce¢do do material E-575 de menor dureza e

consequentemente menor quantidade de segmentos rigidos.

A resisténcia ao rasgo dos PU’'s apds o envelhecimento em petréleo pode ser visto na
Figura 4.62.

Resisténcia ao Rasgo

140,0
121,4

120,0 -
107,3 1015

94,7

100,0

NN
Lot
NN

A e e, S

LA

70,8 72,8

80,0

Ry

kN/m

60,0
40,0 -

20,0 A

-.'._-.'.-.'._-.'._-.'._-.'.-.'._-.'._-.'._-.'.-.'._-.'._-'._-'.-'._-.'._-'._-'.-'.:-'._'-'.

0,0
E-575 E-585 E-590 E-595
@ Antes E Depois Poliuretano

Figura 4.62 — Resisténcia ao rasgo antes e ap0s envelhecimento em petréleo.

De forma geral os materiais apresentaram uma pequena queda na resisténcia ao rasgo.

A dureza dos PU’s ap6s o envelhecimento em petrdleo pode ser visto na Figura 4.63.
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Figura 4.63 — Dureza de alguns PUs antes e apdés o envelhecimento em petréleo a pressao
atmosférica.

A dureza dos materiais também nao foi afetada pelo envelhecimento em petréleo.

A resisténcia a abrasdo dos PU’s ap6s o envelhecimento em petréleo pode ser visto na
Figura 4.64.
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Ensaio de Desgaste DIN 53.516
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Figura 4.64 — Perda de massa no

envelhecimento em petrdleo.

ensaio de desgaste abrasivo DIN 53.516, antes e ap0s

No ensaio de envelhecimento em petréleo as propriedades mecanicas, no geral, ndo foram

afetadas, porém houve um aumento significativo no desgaste abrasivo DIN 53.516 dos PU's.

Na Figura 4.65 pode-se comparar a amostra de calha (PU referéncia 1) retirada do fundo

do mar com as amostras envelhecidas em petréleo.
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b)
Figura 4.65 — Poliuretano de referéncia 1. a) Retirado do fundo do mar; b) Envelhecido em
Petroleo.

As amostras envelhecidas em petréleo tiveram um aspecto visual muito parecido com as
calhas retiradas do fundo do mar. Porém, as calhas que estavam no fundo do mar estavam sob
uma pressado de aproximadamente 200 bar, ja as calhas envelhecidas em petréleo estavam sob

condicGes normais de pressao.

Na Figura 4.66 pode-se comparar as amostras de E-575A1, E-585A1, E-590A1 e E-595A1

antes e apo6s o envelhecimento em petrdleo.
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a) b)
Figura 4.66 — Amostras envelhecidas em petrdleo: a) antes do envelhecimento; b) depois do

envelhecimento.

Na Figura 4.66, apesar de ndo se notar uma mancha negra como no material de referéncia,
houve uma degradacdo da cor. Isso pode ter ocorrido, tanto na amostra referéncia, quanto nos

demais materiais por absorcéo de petrdleo pela amostra.
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4.7 — Correlacao entre Propriedades Mecanicas e os Resultados de Desgaste

No intuito de identificar propriedades mecéanicas importantes na resisténcia ao
desgaste abrasivo SIMMC, buscou-se correlacionar os valores obtidos de cada propriedade
com os resultados dos ensaios de desgaste SIMMC.

Uma analise prévia pode ser obtida da Tabela 4.1 onde percebe-se, nos materiais
testados, uma reducédo da resisténcia ao desgaste abrasivo devido a hidrélise. Juntamente
com o desgaste, as propriedades de tenséo de ruptura, alongamento, resisténcia ao rasgo e
resiliéncia também foram afetadas pela hidrélise, indicando uma possivel correlacdo com a
resisténcia ao desgaste.

A partir de dessa suposicao, tentou-se encontrar uma correlacéo entre as propriedades
de tensédo de ruptura, alongamento, resisténcia ao rasgo e resiliéncia com a taxa de desgaste
obtido no ensaio SIMMC.

As Figuras 4.67, 4.68, 4.69 e 4.70 mostram o desgaste SIMMC em funcdo dessas
propriedades.

Desgaste SIMMC X Tensé&o Ruptura
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Figura 4.67 — Desgaste SIMMC em funcdo da tenséo de ruptura.
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Figura 4.68 — Desgaste SIMMC em funcéo do alongamento.
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Figura 4.69 — Desgaste SIMMC em funcao da resisténcia ao rasgo. Resultados devem ser

expressos em perda de volume por metro.
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Desgaste SIMMC X Resiliéncia
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Figura 4.70 — Desgaste SIMMC em fungéo da resiliéncia.

As Figuras 4.67 e 4.68 indicam uma distribuigdo aleatoria entre os valores de Tenséo de
Ruptura e Alongamento em relacdo ao desgaste, ndo mostrando nenhuma correlacdo direta
com o desgaste. As figuras 4.69 e 4.70, por sua vez, mostram uma boa correlacdo entre
Resisténcia ao Rasgo e Resiliéncia com o desgaste, indicando uma correlacéo polinomial.

Baseado nessas tendéncias observadas é proposto um modelo simples onde, Tensao
de Ruptura e Alongamento podem assumir um comportamento linear e Resisténcia ao Rasgo e
Resiliéncia sdo propriedades que assumem uma relacdo polinomial quadratica com desgaste.

Assim, propdem-se um modelo matematico com a seguinte forma:
Wsimme = A + B TR + C Al/100 + D RR + E RR* + F Re + G Re? Eq.1

Onde A, B, C, D, E, F e G séo constantes e podem ser encontradas, a partir de uma
regressao linear multipla, conhecidos os valores de Wsume, TR, Al, RR e Re.

O alongamento foi utilizado dividido por 100 apenas para que o0s valores das
propriedades fossem numericamente mais proximos uns dos outros.

Assim, usando a matriz dos valores de resultados de desgaste e das propriedades
selecionadas foi feita uma regressédo chegando a seguinte expressao:
Wamme = - 172 - 0.284 TR - 0.79 Al/100 + 8.82 RR - 0.0543 RR? - 6.57 Re + 0.0645 Re?
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Quando comparado os valores de desgaste medidos (Wreal) com os valores de
desgaste calculados (Wcalc), o0 modelo obtido mostra uma correlacdo de R? = 0.8775 e uma

inclinacdo de 0.95 na curva Wreal x Wcalc. Figura 4.71.

70 -

60 1 y = 0.9508x

R?=0.8775

50 -
5
5307
20 -

10 -

0 \ \ \ \ \ \ \
0 10 20 30 40 50 60 70
WSIMMC

Figura 4.71 — Desgaste real versos desgaste calculado.

Esse modelo indica, com uma boa correlacdo, que para diminuir o desgaste, deve-se
aumentar Tenséo de Ruptura (TR) e a capacidade de alongamento (Al), porém, para as
propriedades de resisténcia ao rasgo (RR) e resiliéncia (Re) existem pontos 6timos, pois estdo

representadas por um polinbmio de segunda ordem.
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Capitulo V

Conclusdes
Com os resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir:

Através dos ensaios prévios, pode-se concluir que os poliuretanos produzidos com poliol
poliéster sdo materiais nao recomendados para protecdo das linhas flexiveis, pois sofrem
hidrélise e, quando hidrolisados, a taxa de desgaste tem valores altissimos;
Os ensaios de caracterizacdo estrutural permitiram concluir que a adi¢éo do bissulfeto de
molibdénio nos PU’s ndo altera a estrutura quimica e também nédo alteram de forma
significativa as propriedades fisicoquimicas dos materiais;
Os ensaios de caracterizagdo mecéanica ndo mostraram uma correlacdo direta com o
desgaste produzido pelo SIMMC,;
Os ensaios de fratura fragil permitiram concluir que todos os poliuretanos tiveram um
comportamento semelhante com o aparecimento de degraus e ramificacdes. Além disso,
nenhuma bolha foi observada, atestando a qualidade do material produzido;
Os ensaios de desgaste DIN 53.516 e SIMMC mostraram ndo estarem correlacionados
diretamente, pois 0s micromecanismos predominantes séo diferentes;
Através dos ensaios de desgaste realizados pdde-se concluir que os materiais estéo
divididos em trés niveis de protecdo: alto desempenho, médio desempenho e baixo
desempenho. Os ensaios realizados antes da camara hiperbarica mostraram o seguinte
desempenho das formula¢fes dos PU'’s:

e Alto desempenho: formula¢des 05, 07, 08, 14, 16 e 17,

e Médio desempenho: formulagdes 01, 02, 06, 11, 12, 13, 15e 18, e

e Baixo desempenho: formulactes 03, 04, 09 e 10.
Apbs os ensaios de hidrélise em camara hiperbarica, pdde-se concluir que dois materiais
tiveram um desempenho superior aos demais, sendo esses, as formulacdes 08 e 14,
ambas com o bhissulfeto de molibdénio. Ja os materiais 05 e 17, que tiveram um alto
desempenho e 06 e 18 que tiveram um médio desempenho, passaram a ter um baixo
desempenho;
As formulagbes 5-6, 17-18 foram os PU’s que tiveram o pior desempenho no ensaio de

desgaste SIMMC apos a hidrolise em cémara hiperbarica e esses materiais mais 0s
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)

k)

materiais a base de poliol PPG (formulacbes 3, 4, 9, 10, 11 e 12) apresentaram uma
mudanca na temperatura da Tg, do primeiro para o segundo ciclo de aquecimento. Isso
mostra que h& uma correlacdo entre esses ensaios quanto a degradacéo térmica do PU.
A adicdo de lubrificante nos ensaios mecéanicos e de desgaste abrasivo comportou-se
aleatoriamente nos resultados, ndo podendo concluir claramente se ele € um bom aditivo
para reducdo do desgaste abrasivo; Porém, apds o ensaio em camara hiperbarica com
aguecimento, os materiais com lubrificante tiveram melhor desempenho no ensaio de
desgaste SIMMC em relag&o formulag6es originais sem lubrificante.

Através de uma correlacdo das propriedades mecénicas resisténcia a tracao,
alongamento, resisténcia ao rasgo e resiliéncia conseguiu-se um modelo matematico que
representasse a resisténcia tedrica dos PU’s em relagéo desgaste produzido pelo SIMMC.
Dessa forma, o presente trabalho mostrou que apesar dos poliuretanos aqui
apresentados terem a mesma faixa de dureza, tiveram comportamentos bem diferentes
em relacdo desgaste produzido pelo SIMMC. Por isso, para cada situacdo de trabalho
deve-se fazer um estudo para a escolha do material apropriado, reproduzindo a medida
do possivel as condicbes reais a que o material sera submetido;

Comparando-se as duas formula¢cdes de melhor desempenho (08 e 14) e considerando-
se o custo beneficio e a processabilidade, a formulagdo mais indicada para fabricagcéo da
protecao das linhas flexiveis € a nimero 8.

No trabalho adicional do envelhecimento dos poliuretanos em petréleo, obteve-se no
poliuretano de referéncia 1 um aspecto parecido com as calhas retiradas do fundo do
mar. Podendo assim concluir que as calhas podem ter absorvido petréleo ou algo

parecido.



139

Capitulo VI

Trabalhos Futuros

Para continuacdo da otimizacdo de poliuretanos com alta resisténcia a abraséo sugere-se
que se trabalhe com os seguimentos flexiveis e rigidos dos poliuretanos de uma maneira
diferente. Os polidis sdo responsaveis pelos seguimentos flexiveis e os agentes de cura séo
responsaveis pelos seguimentos rigidos. Uma forma diferente de trabalhar os seguimentos
rigidos é através de blendas de polidis, sendo um de cadeia longa (segmento flexivel) e um de
cadeia curta (seguimento “rigido”). Neste trabalho utilizou-se blendas de polidis de alta e média
performance. Para trabalhos futuros sugere-se que essa blenda seja de polidis de alta
performance com cadeias poliméricas de tamanho diferente.

Além disso, deve-se aprofundar mais no uso do lubrificante bissulfeto de molibdénio nas
formulacdes de melhor desempenho, pois nado ficou claro seu beneficio para resisténcia ao
desgaste abrasivo. Dessa forma, sugere-se que repita-se as formulacdes diversas vezes para

verificar a repetibilidade dos resultados dos ensaios mecanicos e de desgaste.
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