&
enf w” UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL UFRGs

R
ESCOLA DE ENGENHARIA

ENGENHARIA DE MATERIAIS

ENG 02298 TRABALHO DE DIPLOMACAO

Avaliacdo da Influéncia da Quantidade de Extensor de Cadeia nas
Propriedades Mecanicas do Poliuretano

Jéssica Fernandes Marques

149682

Orientador: Prof. Dr. Carlos Arthur Ferreira

Co-orientador: Eng. Ms. Mauro Ricardo Silveira

Porto Alegre
Junho, 2018



Jéssica Fernandes Marques

Avaliacéo da Influéncia da Quantidade de Extensor de Cadeia nas
Propriedades Mecanicas do Poliuretano

Projeto de Pesquisa do Trabalho de Diplomacéo a s
apreserntado ao Departamento de nge_n aria di
Materiais da Escola de Engenharia da Universidac
Federal do Rio Grande do Sul, como parte dos requisitc
para obtencéo do titulo de Engenheiro de Materiai:

Orientador: Carlos Arthur Ferreira

Coorientador: Mauro Ricardo
Silveira

Porto Alegre
Junho, 2018



Agradecimentos

Ao meu ceorientador, Ms. Mauro Ricardo Silveira, pela paciéncia, auxilio e conselhos para
realizar este trabalho.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Carlos Arthur Ferreira, pelafianca e ogntacao .

A empresa TecPur, na pessoa doR®salvo, por ter doado gentilmente os compostos para a
realizacdo deste trabalho.

Aos colegas do LAPOL, por todo o auxilio prestado, em especial: Paula Dartora e Ana Kelly
Cattelan.

Aos meus famidres e amigos, pela compreensao e apoio prestados.
Aos meus paiRita e Ney, pelo incentivo, carinho e amor.

Ao meu companheiro de vida Lucas, pelo amor, carinho e paciéncia.



Lista de Figuras

Figura 1¢ Distribuicdo dos segmentos de mercado do poliuretano, adaptado de lonescu.[5].13

Figura Z; Reacgéo para formacao do ppélimero, adaptado de lonescu [5]............cooeeeiiinnnnne. 13
Figura J; Distribuigdo do consumo de elastdmeros de poliuretano............ccoooveeeviiemeniineeeeeenn. 14
Figura 4; Reacbes do prpolimero condiferentes compostos, adaptado de Vilar [2]............... 15
Figura 5 Reatividade relativa entre diaminas, adaptado de 10nescu.[S].........cccccvvvuiieeeennnns 16
Figura & Segmentos rigidos dispersos em uma matriz flexivel de um poliuretano.[3]........... 17
Figura 7¢ Representacado de um tribossistema genérico, adaptado de Czichos.[9]................ 18
Figura 8 Mecanismos de desgaste mais COMUNS [L1].........ccooiiiiiiiiiiieerieiiiiii e 19
Figura & Tipos dedeformagfes em um desgaste abrasivo [12]..........coovvveeeiiiiiimieiiieeeiiiiininns 20
Figura 1@; Modo de movimentac&o de particulas abrasivas sobre a superficie.[11].............. 20
Figura 11X Aspecto do material polimérico apds ensaio de risco com diamante 60?.[13]....... 21
Figura 12; Relacao entre a contribuicdo para desgaste e 0 modulo elastico.[14].................. 21
Figura 13; Relacao entre a taxa de desgaste e a dureza do poliuretano, adaptado de PitmagZ15].
Figura 14 Amostra de PU COMEICIAL..........coiiiiiiiiiiiiieee e 25
Figura 15, AMOStra Obtida POS CUI@L.......uuuuurruieieieiiieiaeneiiiiiieiteieeeeeeeeeeeeeeaaeseeseeeaseseseeeeeeeeeees 26
Figura 16 Equipamento de lixabilidade a mido € @ SECO............uevrreiiiiiieeeiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 28
Figura 17 Espectro de FTIR da amostra COMErCial...............uuuuiiiiuiiiiiiiiiiiiiiiiininnreeeeeees 29
Figura 18; Espectro de FTIR da amostradBA8 C........uiiiiiiiiiiii e ieeeee e e e e e eeeanes 30
Figura 19; Termograma TGA das amostras formuladas................ccccooeveeeiiiiiiiiiiece e 31
Figura 20; Termograma DTG das amostras A, B.e.C......ooii it 32
Figura 22 Termograma TGA e DTG da amostra comercial.............cccoeeeviieeiiiiiiiiiie e, 33
Figura 22; Termograma DSC do primeiro aguecimento das amostras A,.B.e.C...........c........ 34
Figura 23 Termograma DSC do primeiro aquecimetidoamostra comercial.............cc..ccceevvnnnns 34
Figura 24; Termograma DSC do segundo aquecimento das amostras A,.B.e.C................... 35
Figura 25 Termograma DSC do segundo aguecimento da amostra comercial..................... 36
Figura 26&; Curvas de mddulo de armazenamento das amostras..........cccceveevvvveeeeiieieeeeeennnnn. 37
Figura 2% Curvasdie médulo de perda das amoOStras........coooevveviiieeiiicceeeiiin e e 38
Figura 28; Curvas de tangente de perda das amostras formuladas...............ccccooeeeiiiennnnnnnn. 39

Figura 29; Relacao entre o percentual de perda de massa das amostras e 0os tempos de.endaio.



Lista de Tabelas

Tabela I Formulagdo utilizada em cada amoOStia............uiieiiiiiiiieeeiee e 26
Tabela 2; Relacdo entre as temperaturasel s € as respectivas amostras...........cceeveevvevennens 32
Tabela 3; Relacdo entre as amostras e as Tg's encontradas por.DSC...........ccccevvveeeeiierennnnn. 36
Tabela 4 Relagéo entre os valores de modulo de armazenamento e perda com as respectivas
2 1 010 1] = T T TP 38
Tabela & Relagéo entre as amostras e as Tg's encontradasMor.D...........cccooevveeeiiiieeiineeeenn. 39
Tabela & Resultados do ensaio de dureza das amOSLLaS........ccvviivnieiiiieeeeeeeeeeee e eaaaas 40
Tabela & Relagdo das médias das massas das amostras com 0S tde@nsaio....................... 40



Lista de Simbolos e Abreviaturas

eq MOCA Um equivalentegrama de MOCA
eq NCO Um equivalentegrama de NCO
eq OH Um equivalentegrama de OH
eq TDI Um equivalentegrama de TDI
MDI 4,4 ¢ difenilmetano diiecianato
min Minutos
MOCA n 2 qntetilenoc bis¢ (orto-cloroanilina)
NDI 1,5¢ naftaleno diisocianato
PPDI parafenileno diisocianato
PPol Prépolimero
PTMEG Politetrametileno glicol
PU Poliuretano
TDI 2,4 ¢ tolueno diisocianato

Tg Temperatura ddransicao vitrea



Sumario

Lista de SImMbDOIOS € ADIEVIALUIAS. ..........uuuuiiiieiiiiaeiiiiiiiiitebeebeeeee e e esmmeseeesbeebbbebbseeeseeeeeeennnnene 6
RESUMOQ . ..ttt ettt e et e et e et et e e e e e et aa e aan s 9
O 11 o 1§ [ox= Lo TP UPPPPPPRPT 10
P O o)1= ()Y o 1 PP P PP PPPPRPPRPIN 11
3. REVISA0 BiblOGIAfICA. ...ttt 12
S.LCPOLIURETANQS. ...t eee ettt et e e e e e et e e e et s e e et e e eba e 12
B.LICPREPOLIMEROD. ... .ottt ettt e ene e 13
3.1.2¢ ELASTOMEROS DE POLIURETANO........ciiiiitiiee e eenee e 14
3.1.3C MATERIABPRIMAS . ..o eoeeee ettt eeee ettt ettt eee ettt e e ettt et eee e eenen. 15
3.LLACPROPRIEDADES. ... .ot 17
I o I 2 11 = 1@ 0 1€ U 17
3.3CMECANISMOS DE DESGASTE. ..ottt et e aans 18
3.3.1C DESGASTE ABRASINO. .. oottt e e e e e e e e 19
3.3.2¢ RESISTENCIA AO DESGASTE ABRASIVO DOS POLIMERQS..........cccvvevenee.. 21
3.3.3¢ POLIMEROS COMO REVESTIMENTO CONTRA DESGASTE.ABRASIVQ....... 22
4. Procedimento EXPEeriMENTal.........cooiiiiiiii e eee e 24
A LG REAGENTES. ... e ettt e e e et eeeaans 24
4.2CEQUIPAMENTQS. ... ittt ettt ettt e e e e et e ee e e e e eraaes 24
4.3¢ OBTENCAO DOS CORPOS DE PROVA ... .couiitiiteeeteeieceeee e et eaee e are e, 24
4.3.1¢ CALCULOS PARA A FORMULAGAO. .....cototeeeeeeeeee et 25
4.4¢ CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES DAS FORMULAGOES.........ccoveuvneen. 27
4.4.1¢ ESPECTRGHIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER/(FTIR)
4.4.2¢ ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) ..ccveeoeeeeeeeeeeeee e, 27
4.4.3¢ CALORIMETRIA EXPLORHIDIRERENCIAL (DSC)..eovveivieieeecieeieeeeee e e 27
4.4.4¢ ANALISE DINAMIGOIECANICA (DMA).....eveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneneeeeen e, 28
4.4.5C ASTM ER240G DUREZA . ... .ot 28
4.4.6C ENSAIO DE ABRASAQ........ci i eeeeee ettt e, 28
5. RESURAAOS € DISCUSSAD........ceiiiiieiiiieei et 29
5.1¢ ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO CONMRRADSPE FOURIER (ETIR).....29
5.2¢ ANALISE TERMOGRAVIMETRICA(TGA). .. .eieeeeeeeee et e, 30
5.3¢ CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL.(DSC).....cvveivveeeeeceeeeeeeee e 33
5.4¢ ANALISE DINAMIGOIECANICA (DMA)......oet oot eeeeeeeeeeee et eeeeeeee et eeeee et eeeeeeeeee e 37

7



5.5¢ASTM ER240C DUREZA........coiieiii e enenn e A0

5.6C ENSAIDE ABRASAQL.......cciiiieiie it eeee et ee et ee et eeteeete e ateeeteaeeareseneeseeanes 40
B. CONCIUSDES.......eie ettt e oot eee e et e e e e e et ettt e b e e et e e s e bbb n e e e e e e e e e e eeaas 42
7. TrabalnoS FULUMQS......ccoviiiiiiiii e eeet ettt e ettt e e e e e e e et e e e e e e e e e eeenennnnes 43
8. ReferénciaBibliografiCas........cooooiiiitt e 44



RESUMO

Este trabalho ofetivou avaliar a influéncia da quantidade de extensor de cadeia nas
propriedades mecanicasm um sistema lsomponente de poliuretan@ara a aplicacaem
revestimento contra degaste Foram realizadas trés formulagdes fixando a quantidade de
pré-polimero e alterando a quantidade de extensor de cadeia. As amostras &valindas
por FTIRanalises térmicas, como TGA, DSC e DMA, ensaio de dureza e desgaste &brasivo.
aumento daquantidade de extensor de cadeia proporcionou um aumento na resisténcia ao
desgaste e melhoramento das demais propriedades mecanicas avaliadas.

Palavraschave: Poliuretano; Revestimentidesgaste AbrasaofExtensor de cadeia.



1. Introducao

Nos processs produtivos de industrias de diferentes segmentos € facil encontrar um
problema em comum: o desgaste mecéanico de seus equipamentos e compenéidte
guadroresulta em altos custode manutencacee paradas nao programadas de produgao. As
condicdes sevemas quais estes equipamentos sao expostiginam diferentes tipos de
mecanismos de desgast® desgaste abrasivo € 0 mecanismo mais encontrado na industria
[1]. Dentre os diversos materiais empregados pegduzir esta condicdo de desgaste,
dastacaseo uso de elastomeros, em especiakdatomerosde Poliuretano.

Os poliuretanos fam desenvolvidos por Otto Bayem 1937.Estes polimerosé®
produzidos pela reacéo de poliadicdo de um isocianato (di ou polifuncional) cqmoliohe
outros reagentes amo agentes de cura ou extensores de cade@ntendo dois ou mais
grupos reativosO degnvolvimento comerciatomecou na Alemanha no final da década de
1930, inicialmente com a fabricacéo egpumas rigidas, adesivos, e tinta&,gs elastdbmeros
tiveram asua origem na década dE940 na Alemanha e Inglaterrg2]. Atualmente &
poliuretanosvem apresentandaum expressivo crescimento de producdo e consumo no
mercado mundial de polimeros. Sua importancia comercial -deyeprincipalmente, a
possibilidade de loter-se materiais com grande variedade de propriedades térmicas e
mecanicas em funcdo daelecdo de reagentes utilizadoQuando empregados como
revestimentos, conferem a superficie revestida maior resisténcia a abraséo, alta resiliéncia,
maior resisténciaao envelhecimento e, como consequéncia, aumento da vida @atil d
componenteou equipamento em questao.

Neste estudo sera abordado a complexidade quimica envolvida na sintese de
poliuretanos, em especial em seus elastdbmeros, suas caracteristicas geraisea 0
comportamento frente ao desgaste mecanico por abrasao.
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2. Objetivos

O objetivo do presente trabalho € avaliar a influéncia da proporgédo do extensor de
cadeia nas propriedades mecénicas de elastdmeros de poliurgtan® a aplicaca@m
revestimentocontra desgastePara tal foi utilizado um sistema bicomponente composto por
um prépolimero e um extensor de cadeia e os resultados obtidos sevéwparados com
uma amostra comerciala fabricante Metalin®
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3. Revisao Bibliografica
3.1z POLIURETAOS

Poliuretanospertencem a uma classe de polimeros caracterizada pela ligad¢8o
COO-. Possuemuma estrutura quimica complexanvolvendq principalmente, trés
componentes em sua sintese: um diisocianato, um macroglicol e um extensor de cadeia.
Devido as multiplas combinaces destes componentes teseaaum dos polimeros mais
versateis, pdendose obter desde espumagidas até produtos elastoméricos

A presenca de segmentos rigidos e flexiveis confere ao poliuretaaomorfologia
heterogénia, &l carecteristicaos leva a serem referidos como copolimeros em bloco. A
composicao do poliuretano na superficie é dificil de ser predita em fungdo do seu carater
ambivalente (segmentos rigidos polares e segmentos flexiveis apolares)gsponsivo ao
meio exmsto. Ou seja, na superficie havera uma maior proporcdo de segmentos rigidos,
polares, quando o ®io exposto € polar (por exemplégua) e uma maior proporcao de
segmentos flexiveis, apolares, quando meio for apolar (por exemplo: ar). No entanto, esta
segegacao ndo €, necessariamente, completa, fragcbes do ocsggmento devem estar
presentes 3].

Devdo atoda esta versatilidade, o mercado global de poliuretano em 2015 foi
avaliadoem US$ 41,83 bilhdes e devera atingir §%6,76 bilhdes em 2021, em um CAGR
(Taxa Comosta Anual de Crescimentd¢ 5,6%de 2016para 2021[4].

Os segmentos de mercado em que este polimero € empregado sao diverssjoa
segundo o produto geradd=spumas flexiveis e semiflexiveis sdo utilizadas na industria de
moveis, em coldes e estofados, e automotiva, em assentos e isolantéstiaos. Ja as
espumas rigidas geralmentfio empregadas como isolantes térmicos na construcao civil,
industria quinica, alimenticia e em transportes maferados. Os elastdbmeros de poliuretano
apresentam aplicacdes bastante variadas, sendo utilizgadm cofeccdesde calcados e
partes destes na industria calcadista, em pnews induUstria automotiva e como
revestimento de bombas e tubulacbes em industrias de extracdo de petrodetesivos,
selantes,revestimentos e fibras representam aplicacdes bastante especificddgura 1
ilustra esta distribuicao.
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m Espumas flexivei

4% g Espumas rigida:

m Outros: Revestimentos,
Adesivos, Selantes,
Elastbmeros

Figural ¢ Distribuicdo dos segmentos de mercado poliuretano, adaptado delonescu[5].

3.1.17 PREPOLIMERO

Os poliuréanos podem ser produzidos por um processo em duas etapas, também
conhecido como Prpolimero. Neste processo ocorre a reacédo diisocianatpem excesso
molar, com o macrglicol O resultado é uma estrutura com grupament@sniinais NCO
livres para reagj como pode ser visto na Figura 2.

2 OCN— R—NCO + HO wwwwsswwwnsnssewr OH — 2020 °C

Diisocianato Macroglicol

DUN— R — NHC O wnanmsssnmssesmsmnsammsn DOONH—R — NCO

Pré-polimero

Figura2 ¢ Reacagara formacgéo do prépolimero, adaptado delonescu[5].

A cura do poliuretano ocorrerd em uma segunda etapmqualo excesso molar de
diisocianato, os grupamentos NCO, igagir com o0 extensor de cadeifs sistemas
baseados neste processo permitem uma poliadicdo melhor controlada e formacdo de
estruturas segmentadas.

Esta técnica € frequentemente usada na fabricacdo de elastdbmeros de poliuretano,
revestimentos e espumas Réeveis.
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3.1.27 ELASTOMEROS DE POLIURETANO

Os elatbmeros de poliuretano sdo copolimeros sintéticos de estruturas
macromoleculares, resultantes de uma polimerizacdo por poliadicdo entre isocianatos e
compostos que apresentam hidroxilas. O principal grupo goliol, dos tipos: poliéter e
poliéster[6].

Estes elastdbmeros apresenta@timas caracteristicas fisica&s durezas que variam
desde materiais mais elasticos e macios até materiais mais duros e de estrutura retiéulada.
possibilidade de incorporacdo desargas e fibrasonfere maior resisténcia mecanica ao
elastdbmero, podendo este ser comparado com materiais convencionalmente de maior
mddulo, como por exemplo o PVC e diParbonato.

O consumo de elastébmeros de PU esta distribuido em: RIM (Moldagemj@gadre
Reacgédo) solidomicrocelulares, termoplasticos, moldados por vazamento e moidos, sendo
utilizadas diferetes técnicas de processament®],[conforme pode ser visto na Figura 3

1%

1% m RIM sélido

m Microcelulares
Termoplasticos
m Moldados por vazamentc

27% m Moidos

18%

Figura3 ¢ Distribuicdo do consumo de elg@meros de poliuretano.

3.1.2.17 QUIMICA DOBLASTOMEROS DE POLIURETANO

Os elastomeros de PU sdo produzidos pela reacdo, emaumam duas etapas
(processo prépolimero), de um isocianato, um poliol de alto peso molecelam extensor
de cadeiaque pode ser um diol, uma diamina ou a agua, que também atua como agente de
expansado no caso dos elastdbmeros microcelulfZps

No processo em duas etapas, a quantidade de excesso molar de diisocianato sera
determinante para a dureza final do elastbmeRara olber-se um elastdmero mais macio,
14



deixase uma menor quantidade de excesso molar, o contrario vale para -sbtem
elastdmero com maior rigidez.

Neste processo a formacéo do elastdmero de poliuretano ocorre na segunda etapa,
onde ocorre a reacao do pigolimero com o extensor de cadeia, também conhecido como
agente de cura.Normalmente os extensores de cadeia possuem carater difuncional,
contendo &omos de hidrogénio ativos que&ado reagir com os grupamentos NCO presentes
no prépolimero.A Figura 4 apreséa asreacdes resultantes da interacdo do grélimero
com diferentes compostos usados como extensores de cadeia.

1. com agua C|) 0

OCN-RNH—C OO NH-RNH

|

=0 + C

S
OCN-R-NH-C -0~~~0-C=-NH-R-hH

¥ 8 o
2 OCN-R-NH-C~0~O-C-NH-RANCO + Hy0 ——= Uréia substituida

2. com alcoois 0 0
Il Il
OCN-R-NH-C ~QvanO-C— L
0 0 0~~0-C-NH-R-NH-C o\
OCN-R-NH-C ~0~~~0-C-NH-R-NCO + HO-R-OH —= 0 5 3 Uretano
1]
OCN-R—NH-C-MO—(‘:‘-NH_R_NH_@Q/
3. com diaminas o o
Il
o OCN=R-NH~C ~0vnO-Co NH-RNH-C —NH
Il ‘ L. -
QCN-R-NH-C ~0~~~0-C-NH-R-NCQ + HN-R-NH, —= o 0 R Uréia substituida

] Il @ /
OCN=R-NH=C = QranO-C-NH-R-NH-C —NH

Figurad4 ¢ Reacdeslo prépolimero com diferentes compostQadaptado deVilar[2].

3.1.3 7 MATERIAZ PRIMAS
Asprincipais matériag primasdos poliuretanos sao divididas em:

- Isocianato:é um composto organica@aracterizadopela presenca de dois grupos
funcionaisNCO,que possui alta reatividade a grupos condidogénio livre no sistemaOs
isocianatos usados commalmente possuem no minimo dois grupos funcionAignaioria
dos elastbmeros de poliuretano € fabricad#ilizandose isocianatos aromaticos, 0s
principais sdo: 4,4difenilmetano diisocianato (MDI); 2télueno diisocianato (TDI); 15
naftaleno diisociaato (NDI); pardenileno diisocianato (PPRltermo na lingua inglesa).

Os elastomeros de PU séo, em geral, fabricados a partir doT@Dbu ainda do NDI.
Nos processos de cura a frio, o isocianato mais utilizado € oddiitio a sua reatividade, e
nossistemas de dois componentes curados a quente sdo usadgsfiréeros de TDI, MDI
ou NDI, com poliol poliéster ou PTREpol{tetrametileno glico)) [2].
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- Poliot os polidis sédo responsaveis pelos segmentos flextlasselastbmeros de
poliuretano e sé normalmente preparados a partir de polidis difuncionais, com pesos
moleculares entre 600 e 3.000. O fglirametileno glico) (PTMEG) e os poliois poliésteres,
preparados a partir do &cido adipico, sdo empregados nos elastbmeros de poliuretano
devido asexcelentes propriedades mecéanicas do PU resultd@je.

A estrutura alifatica e baixa interacdo molecular sdo as caracteristicas dos polidis
responsaveis pela sua flexibilidade, pois permitem que suas moléculas girem e se curvem
facilmente.Com relacdo apropriedades mecénicas, a escolha de um outro poliol reside em
apresentar resisténcia a deglacéo quimica e por hidrolis8][

Além dos polidis citados acima, pese utilizar na fabricacdo de elastdbmeros de
poliuretano os polioxipropileno glicéis (PP@),policaprolactona (PCL), o polibutadieno
(PBLH) e o 6leo de mamof&.

- Extensor de Cadeiaa escolha do tipo de extensor de cadeia influencia o perfil da
reacdo e processamé, ainda que a reatividade dgistema dependa de todos os
componentes, pa@ sao responsaveis pela velocidade de reac&stes, geralmente, sdo
compostos polifuncionais de baixo peso molecglae reagem com os isocianatos.

As caracteristicas do segmento rigido, e muitas propriedades do PU, sao
determinadas pela combinacdo ddastcianato e do extensor de cadeia, também chamado
de agente de cura. Os mais comumente usaglos elastbmeros solidosdo os glicois de
cadeia curta e as diaminas.

Reacdes do padiocianato com glicéis como extensor de cadeia sédo, geralmente, mais
lentasse comparadas com as diaminas. Tal caracteristica requer o uso de catalisadores para
diminuir o tempo de ciclo de producdo do poliuretakoestabilidade térmica do polimero
final podera ser afetada devido a presenca de residuos metalicos provenientess dest
catalisadores que séo, tipicamente, organometaliodblem disso, os glicois possuem uma
solubilidade limitada no poliol, estabelecendo um limite parajuantidade de extensor de
cadeiaa serutilizada na formulacéo.

As aminas apresentam diferencas @atividade com poliisocianatos entre si e sédo
ilustradas na Figura.

R Ar\
R—NH, == \NH >> Ar —NH,> /HH

Figurab ¢ Reatividaderelativa entre diaminasadaptado delonescu[5].
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3.1.47 PROPRIEDADES

Devido a sua composicao, a estrutura dos poliuretanos € dif@da dos outros
polimeros. Os segmentos flexiveis usualmente permanecem amorfos, mas 0s segmentos
rigidos tendem a se cristalizar, formando uma estrutura composta de duas fases na qual os
dominios de segmentos rigidos estao dispersos em uma matriz deestgrilexiveid3],
como ilustra a Figura 6.

Figura6 ¢ Segmentogigidos dispersos em uma matriz flexivel de um poliuretano [3].

Ha diferencas entre a composicdo na superficiene@ interior do polimero
ocasionada pelo fenbmenode segregacdo da superficie e de impureZagaracteristica
predominante da superficie do poliuretano sera o resultado das interacdes desta com o
meio ao qual esta exposta.

Apesar de haver uma larga dependéncia entre as propriedades finais do poliuretano
e ascombinacdes de diisocianatos, macroglicol e extensor de cadeia;g@dpontar as
seguintes caracteristicas como principais desta classe de polimeros:

- alta resisténcia a abraséo;

- boa resisténcia ao impacto a baixas temperaturas;
- elevada resisténcia tracao;

- elevada resisténcia a propagacéao de rasgos;

- boa resisténcia as intempéries e 0zonio;

- grande capacidade de suportar cargas.

3.2Z TRIBOLOGIA

O termo tribologia de origem gregasignifica, em palavras simples, a ciéncia do
atrito. J& os dicionar® a definem como ciéncia e tecnologia de superficies interatvas
movimentos relativos e de assuntos e praticas relacionfitlos
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A primeira vez em que foi relatada foi em 1966 em um relatorio historico de Peter
Jost,Comité do Departamento Britanico d&lucacéo e Ciéncia. As estimativas apresentadas
no relatério sdo de que mediante o uso do conhecimento existente peskemeduzir as
perdas por desgaste em 2(0%).

A tribologia reineos conhecimentos adquiridos na Fisica, na Quimica,etwMcae
na Ciéwia dos Mteriais para explicar e prever o comportamento de sistemas fisicos que sao
utilizados em sistemas mecanicos. O que unifica a tribologia ndo s&o os conhecimentos
basicos, mas sim a area de aplicaf&o

7

O desgaste € apontado como o principal pessavel de perda de material e
desempenho mecanico, tendo atrito como a sua maior causa,tabologia assume um
grande papel econbmicaealizaado uma andlise operacional em problemas de alta
importancia, como confiabilidade e manutencdo de equipamentmsmpreendendo as
relacbes envolvidas em um tribossistententendese por tribossistema o corpo, contra
corpo, interface e ambientéd Figura 7 ilustra um tribossistema de forma genérica.

: Ambiente

 —

Corpo

Figura7 ¢ Representacaale um tribossisema genéricoadaptado deCzichog9].

3.37Z MECANISMOS DE DESGASTE

Desgaste é definido como o processo no qual ocorre dano superficial causado por
uma interacdo mecanica com outra superficie, corpo ou fluido. Nesta interacdo atuam os
chamados mecanismoseddesgaste, que envolvem uma série fmdémenos fisicos e
guimicos [1(Q

De um modo gerabhs mecanismos de desgastfio classificados segundo o tipo de
interacdo entre as superfidee sdo poucos 0s casos em que ocorre apenas um tipo de
interacdo. Destadorma, tornase importante a compreensdo de cada mecanismo e sua
interacdo com a superfici@s principais mecanismos sao:

- Adesivo;
- Abrasivo;
- Corrosivo;
18



- Fadiga superficial.

A Figura 8 ilustra esses mecanismos.

= | I
\ —
———, — - .-_5./{
/.-- e \.\_\
{ah Adesivo () Abrasive
— - 1 L ]
", 3 - 1 I}
Ry - I J
— M
o T h"‘“‘b:L — AT
(o) Fadiga {dy C'orrozivo

Figura8 ¢ Mecanisnosde desgaste mais comuns [11].

Os processos de atrito e desgaste nos metais foram os primeiros a serem observados,
onde a transferéncia de metal pode ser seguida por oxidacdo do metal transfetiddps
metais, € possivel correlacionar a sua durexa @ taxa de desgaste em um tribossistema
mesmo ndao ocorre em materiais Ipoéricos como os poliuretanos. Ao medir a sua dureza
ocorrem deformacfes up podem mascarar os resultadoslém dissQ os polimeros
apresentam baixos valores de tenséo, defordme resisténcia ao desgaste, se comparados
a metais de mesma deza, &to este que favorece o desgaste por microcorte do que por
microssulcamentos.

3.3.17 DESGASTE ABRASIVO

E definido como o deslocamento de material provocado pelo deslizamento sob
pressa de particulas duras sobre superficies de menor dureza. Estas particulas podem estar
presentes no meio entre as superficies em questdo, incrustadas em umacdekisda
serem protuberancias duras em uma das superficies.
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——— Dirvecio de abrasio ¢ Direcio de abrasio
J :
a) Corte b)) Fratura

*  Direcio de abrazio Direcio de abrasio

_ =
e =
; /  Grio sendo
N . S, 7= arrancadoe
Deformagoes repetitivas

¢) Fadiga i) Arrancamento de grio

Figura9 ¢ Tiposde deformacdes em um desgaste abrasivo [12].

A Figura 9ilustra os tipos de deformacOes geradas no desgaste abrasivo em
diferentes superficies. Na Figuraa9a particula abrasiva promove o corte e remogio
superficie macia. Na Figurab9o desgaste se da por fraturasaduperficie fragil. Na Figura
9-c, ocorre o desgaste por fadiga da superficie dura apésraefgdes ciclicas. Ja na Figura
9-d, a particula abrasiva provoca o destacamento de graos da superficie dura, deformacéo
muito comum enmmateriais ceramicos.

Outra caracteristica determinante para a natureza do desgaste abrasivo € o modo
como o0s grdos movimentarsobre a superficie, podendo ser deslizamento e rolamento
como pode ser visto na Figura.10 desgaste abrasivo por deslizamestaocasionado
devido a movimentacdo de particulas duras impregnadas em um €coOipEd Ou
asperidades duras entre as superficies em contato. O desgaste por rolamento € ocasionado
por particulas que rolam sobre a superficie dos corpos que estdo em movimsatoos
[11].

Abrasivo  Abrasivo

fixo livre
Contra-corpo Contra-corso
Abrasdo com deslizamento Abrasdo com rolamento
a) b)

FiguralO ¢ Modo de movimentacao de particulas abrasivas sobre a superficie [11].
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3.3.27 RESISTENCIA AO DESGASTE ABRASIVO DOS POLIMEROS

Os polimeros, embora macios, podem ter um grau surpreendentemente elevado d
resisténcia ao desgaste abrasivo, comparados com um metal de mesma dureza. A maior
durabilidade dos polimeros pode ser atribuida a elevada resisténcia a abrasdo por
arrancamento de gréos e a incapacidade de fraturar grdos formando novas arestas de
bordasafiadas, comparados aos metéld].

Os materias poliméricos sem fibréendem a produzir sulco de largura irregular e
ondulado, devido ao pra&sso de deormacéao superficial, como pode ser visto Rggura 11

Figurall ¢ Aspecto do material polimérico apds ensaio de risco com diamante 60° [13].

Em polimeros com propriedades de elastomeros (borrachas e poliuretanos), a
deformacédo por contatsera totalmente elastica e o mecanismo de desgaste por fadiga ira
prevakcer, como ilusado na Figura 1p14].

100

Abrasio

Superficies
rugoss Superficies lisas

% Contribuigio para desgaste

Fadiga

Maodulo Elastico ——»

Elastomeros fermoplasticos  Termofixos Reforgados
Figural2 ¢ Relacacentre a contribuicdo para desgaste e 0 méodulo elastico [14].

Com o aumento do médulo elastico ocorre a maior contribuicdo para o desgaste por
parte da abrasdo em funcdo de um aumengodiireza da superficie.
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O perfil de desgaste abrasivo de um pdaitano pode ser relacionado comsua
dureza, variando segundo a Figura 13

Taxa Desgaste /p L min’

0 T T T v 4 < T
60A 70A BOA 90A "100A 55D 65D
Dureza Shore

Figural3c Relagcdcentre a taxa de desgaste e a dureza do poliuretano, adaptadddean [15].

As trés secOes descritas acip@dem ser definidas da seguinte forma:

- Regido A: a taxa de desgaste decresce com o aumento da dureza {684
explicado pela propriedade mecénica ineficiente de poliuretanos desta faixa;

- Regido B: a taxa de desga € aproximadamente independente darrdza
(75A ¢ 95A), onde nédo haignificante efeito no desempenho da taxa de
desgaste;

- Regido C: a taxa de desgaste aumenta com o0 aumento da dureza §8&),
devido as variagcbes na temperatura do material que auxilino seu
crescentedesgaste

Esta relacdo entre a dureza e a taxa de desgaste foi estabelecida nos estudos de
Pitman [15] onde estecomplementa que a maioria dos poliuretanos com matriz de poliéter
com dureza entre 75A e 95A apresentam maior resistéaadrasdo e fora dessa faixa a
taxa de desgaste tende a aumentar.

3.3.37 POLIMEROS COMO REVESTIMENTO CONTRA DESGASTE ABRASIVO

Revestir superficies com o objetivo de confdhies maior resisténcia aos diferentes
mecanismos de desgaste, biocompatibilidade melhor aparéncia ocorre ha anos. Por
apresentar, geralmente, baixos coeficientes de atrito, a utilizacdo de materiais poliméricos
para este fim esta ligada a aplicaces em que ocorre deslizamento entre as superficies.
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Muitos polimeros possuem como cateristica a transferéncia de filme polimérico
qguando ocorre o deslizamento contcntracorposduros. Esta caracteristica se apresenta
como fator importante para o atrito e o desgaste desses polimeros. A passagem do
contracorpo sobre a superficie poliméai ocasiona a deformacdo da sua superficie e
subsuperficie resultando no desgaste coesivo. Esta deformacdo pode ser de dois tipos:
plastica (permanente) ou elastica (recuperavel).

Os polimeros mais comumente usados comxestimento contra desgaste saEEK
(poliéter-éter-cetona), Poliamida, PE{politereftalato de etileno) EMAA(copolimero acido
metacrilico de etileng)PEAQpolietileno de alta densidade) Poliuretano elastomérico de
alta densidade.
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4. Procedimento Experimental

4.17 REAGENTES

- Prépolimero: 890 A, doado gentilmente pela empresa TecPur, composto por
Tolueno diisocianato (TDI) e Politetrametileno éter glicol (PTMEG), de peso
molecular 1000, com teor de 4,5% de NCO livre, usado como recebido.

- MOCAnN % qt @etileno ¢ bis ¢ (orto-cloroanilina), extensor de cadeia doado
gentilmente pela empresa TecPur, usado como recebido.

- Frekote 770 NGdesmoldantesemipermanenteusado para impedir a adesao
do polimero ao molde usado para confec¢cao das amostras.

4.27 EQUIPAMENTOS

- EstufakEthik Techoology40ND

- Chapa de aquecimenita CMag HS7

- Dessecadocomaquecimento asacuoJPSelectavacuaTemp

- Molde metalicocom quatro cavidades, cada uma medirkiztmx10cm
- Balancale precisdo Marte AS2000C

4.37 OBTENCAO DOS CORPOS DE PROVA

O prépolimer 890 A, inicialmente liquido e de aparéncia bastante viscosa, foi
aguecidoa 60°C sob vacuo por 20 npara sua degasagem, enquanto o molde metalico foi
aquecido a 80°C em estufa. Ja o extensor de cadeia, inicialmente sdlido, foi aquecido a 105°C
sob exastao para levdo ao estado liquido.

Apés a etapa dedegasagemdo prépolimero, realizada no dessecador com
agquecimento a vacyoe fundicdo do extensor de cadeia, ambos foram misturados
cuidadosamente em um béquer e vazados no molde-gopéecido ja contedo o
desmoldante. A cura completa dolfmero foi feita en¥8 hatemperatura ambiente.

A amostra comercial foi obtida jdronta para o uso finalcomo pode ser vista na
Figural4.
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Figurald ¢ Amostrade PU comercial.

4.3.17 CAL.CULOS PARA A FORMULACAO

Para estimar a quantidade minima de extensor de cadeia a ser usada nas
formulacdesforam feitos os seguintes célculos [16]:

1 Um equivalentegrama de TDI:

aeEEYOO P X

T
fJOMoE 8QEY00 ¢ VAT

1 Um equivalentggrama de PTMEG:
aétéd YO OO pnmTt ., .
FI0MoERIOE YO 00 ¢ VTEed
1 Um equivalentegrama de MOCA:

GERD V6D C Qi L

b R € O
£JQMOE®IQEL UL O O T ¢ &

A rekhcdo de PTMEG com TDI, para formacao dgppliénero (PPolg a seguinte:

500g de PTMEGH1 eq OHb1 eq NCO

L TAQG YD OO --- P IO
p TAQG YO 00 --- HQ

X =17,4g de TDI
Considerando que o PPol usado contém 4,5% delN@O

0 TAQD § & 6---- TG 6 ©
Q 0 g , a ¢ woo
pm@R pRQa oo a QYO0

Mrpi ivie= 12,079
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Massa do PPol =100 + 17,4 + 12,07 = 129,479

P CoYQD 0 &-G--- p T IOQQYOHQL T Q
pTAQD 0 £-6---- O @OYOOQU i Q

Y =9,32g de TDI livre em 100g de PPol.

Relacionandm PPol com o MOCA para obter a quantidade de extensor de cadeia
tem-se que:

0D G 8B --- ofp QA0 Q
W = 7,15 g de MOCA.

Logo, a minima quantidade de extensor de cadeia para que ocorra a cura-do pré
polimero éaproximadamente 7,0§.

As proporc¢oes utilizadas nas formulacdes estao listadas na Thbela

Tabelal ¢ Formulag&autilizada em cada amostra.

Amostra Prépolimero 890 A (g) MOCA (9)
A 100 7
B 100 14
C 100 21

Foram obtdos corpos de prova quadrados medind®x10 cm como pode ser visto
na Figura 15

Figural5 ¢ Amostraobtida pés cura.
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4.47 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES DAS FORMULACOES

As amostras obtidas foram caracterizadas através das técnicBspetroscopia no
Infravermelho Com Transformada de Fourier (FTAR&lise Termogravinidca (TGA),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Andlisgdmico¢ Mecéanica(DMA), Dureza
(ASTM Er240)e de Ensaio de Abraséo.

4.4.17 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravertreelcom transformada de Fourier (FTIR) é
muito utilizada na caracterizacdo de polimeros, sendo importante na identificacdo e/ou
determinacdo de suas caracteristicas estruturais. Através desta técnicaspaditerminar
0s grupos funcionais e ligacdes pret@snna amostra.

O ensaio foi realizado utilizando espectrometro PerkinElImemodelo Spectrum
1000em uma faixa de 400 a 4000 ¢ra 4cm’ de resolucdo espectraD espectroobtido é
resultado de uma acumulacéo de 32 varreduras, conforme ASTABZDS8.

4.4.27 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica consiste no monitoramento contirdeo massa da
amostra em funcdo do aumento demperatura em uma atmosfera controlada.

O ensaio foi realizadoo equipamentoTGA Q50 da TA Instrumersisb atmosfera de
nitrogénio com taxa de aquecimento de 20°C/min (da temperatura ambiente até 940°C)
utilizando aproximadament&0 mg de amostra.

4.4.37 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A analise por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)stens avaliacdo da
guantidade de calor absorvido ou liberado por uma amostra quando da ocorréncia de
eventos térmicos. Entendse por eventos térmicos transformacdes fisicas, quimicas ou
fisicoquimicas ocorridas na amostra quando esta € submetida a uogrgma de
temperatura [L7].

O ersaio foi realizadmo equipamentoDSC Q20 da TA Instrumemtsm rampas de
aguecimento del0°/min, em panela de aluminio com fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. As
corridas de DSC foram €20°C até 200°C utilizando aproximadarte 10 mg de amostra.
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4.4.47 ANALISEDINAMICOz MECANICADMA)

A Analise Dimaiico Mecanica (DMA) consiste na avaliacdo dos modulos de perda ou
armazenamento, elastico, de compressao ou de cisalhamento em fungcdo da temperatura
guando a amostra é subrtida a um programa de temperaturdT].

Os ensaios foram realizados no equipamento DMA 23B0TA Instrumentssom
amostras medinda1x1lcm utilizando o método de deformacdo por cisalhamenshear
sandwich com amplitude de odeicdo de 30 pnma faixa degemperatura de-90°C a 80°C e
taxa de aguecimento de 5° C/min

4.4.57 ASTM D2240 z DUREZA

Este método de teste € baseado na penetracdo de um tipo de indentador especifico
guando forgcado contra um material sob condicOes especificas. A dureza por indentaca
depende do médulo elastico e viscoelastico do material teste.

Para o ensaio foi utilizado o durbmetBareiss, com suporte BS 61 Il,@s&ala Shore
Ae foram realizadas 5 medidas para cada amostra

4.4.67 ENSAIO DE ABRASAO

O ensaio de abrasao, baseada norma ISO (NBR) 14823, foi realizado utilizando o
equipamento Speed IV da TKB Eriemspresentado na Figura 1Esteexecuta movimento
linear alternadoa 37,0 +/ 1 cicles por minuto com velocidade constante ao longo de um
deslocamento d&8 cm Cono agente abrasivo utilizeselixas de granolumetria 40.

Figural6 - Equipamento de lixabilidade a imido e a seco.
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5. Resultados e Discussao

5.1Z ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE

FOURIERFTIR)

A caracteriacdo feita por FTIR das amostras formuladas e da amostrarciais&io
apresentdas nas Figuras ¥6l7. Os aepectros obtidosndican que, em todos 0s segmentos
rigidos houve a auséncia da banda em 23007cmara a amostra comercial e com
intensidadesminimas para as amostras formuladaseferente ao ANCO) residual e o
surgimento das bandas em torno de 3400°ten1600 crit, caracteristicag(NH); da banda
em 2900 cril, caracteristica d&(CH); em aproximadamente 1720 Cme A(C=0), presente
na funcéo arida da ligacéo uretanica, e em 1210"tdo ACOC).
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Figural7 - Espectro de FTIR da amostra comercial.
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Figural8c¢ Espectrode FTIR da amostra,8 e C

Os espectros das reacdes dos segmentos rigigiesentas as amostras formuladas
indicaram a formacados produtos, conforme esperado

5.27 ANALISE TERMOGRAVIMETRICREGA)

As amostras A, B e C foram analisadas por @& avaliar a estabilidade téroa
desses materiais. A Figut8 apresenta os termagmas obtidos a partir doquais podese,

inicialmente, observar que ha apenas um estagio de perda de massa, com pequenas
diferencasentre as faixas de temperatura em que elas ocorrem.
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Figural9 ¢ Termogramal GA das amostras forotadas.

A derivada das curvade TGADTG)ilustrada na Figurd8 apresentans valores de
temperaturamaxima de degradacéd@endo T; referente a primeira perda de massa T, a
seguna.
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Figura20 ¢ TermogramaDTG daamostrasA,B e C
A Tabela 2 relaciona os valores encontrados paeaflIcom as respectivas amostras.

Tabela2 ¢ Relagéo entre as temperaturak eThs € as respectivas amostras.

Amostra T T Residuo
A 360,53°C 423,84°C 1,102%
B 306,71C 417,01°C 3,476%
C 281,83°C 403,24°C 2,641%

A funcéo derivada da perda de massa revela uma maior complexidade do mecanismo
de degradacao deste tipo de polimero goe observado inicialmente. Estamplexidade se
deve, principalmente, a grande variedadie produtos formados.

Para os poliuretanos, geralmente, o processo de degradacdo se apresenta em um
perfil bimodal, sendo o primeiro modo relacionado aos segmentos rigidos que possuem a
mais baixa energia de ligacft8]. De um modo geral, o processo s&ciaem 250°C e a
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partir da Tabela pode-se perceber uma diminuicdo da dom o aumento da proporcao de
segmentos rigidos inseridos pelo extensor de cadeia.

A Figura 2@presenta os termogramage TGA e DTG da amostra conmedra partir
do qual podese rotar trés eventostérmicos bem definidos tendo o primeio evento
ocorrendo em 303°C e o ultimem 419°C. O segda eventoocorrido pode ser relacionado
a presenca de pigmentosrganicos a amostra, tendo em vista que esta apresenta
coloragéo.
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32.17% (0.26mg)
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1.27%
1 \L,(OA20mg)
0 . T d T T T T T ¥ T : T v T u T - T r 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura2l- Termograma TGA e DTG da amostra comercial.

5.37 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENGDSC)

Os termogramas obtidoso primeiro aguecimentalas trés amadsas, apresentados
na Figura 21 demonstram que ndo ha eventos de curasideal em nenhuma das
formulacdes,pois ndo ha eventos exotérmicosidicativo de que amétodo de cura foi

eficaz,0 mesmo pode ser visto no termograma da amostrenetcial, apreserdado na Figura
22.
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Figura22 ¢ TermogramaDSC d@rimeiro aquecimento daamostras A, Be C
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Figura23- Termograma DSC do primeiro aquecimento da amostra comercial.
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Ja a partir dos termogramas obtidos no segundo aquecimento das amostras
apresentado na Figura3 pode-seobservar as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) de cada
formulacéo.Os dados obtidos das amostrasBAe C podem ser comparados aos da amostra
comercial apresentados na Figu2d.
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Figura24 ¢ TermogramaDSC do segundo aquetento dasamostras A, B e C
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Figura25- Termograma DSC do segundo aguecimento da amostra comercial.

A Tabela Jelaciona os valores de Tg com as quantidades de extensor de cadeia
utilizadas nas formulacdeso valor de Tg@ncontrado para a amostra comercial

Tabela3 ¢ Relag@aentre as amostras e as Tg's encontragss DSC

Amostra Quantidade de MOCA (g) Tg (°C)

A 7 -49,35

B 14 -5204

C 21 -43,63
Amostra Comercial - -54,61

Comparandese os esultados obtidos para as amostras formuladado ha uma
coeréncia com guantidade de extensor de cadeia e peske notar uma aproximacao entre
os valores encontrados para a Tg da amostra B e a amostra comercial.

Afalta de coeréncia encontrada pra osaorals de Tg pode ser explicada pelo fato da
técnica de DSC posswima menor sensibilidade para determinar a Tg, principalmente em
materiais viscoelasticos, jA que esta leva em consideracdo a mudanca na capacidade
calorifica da amostra sem considerar a suadanca de entalpia. A Tg refese ao intervalo
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de temperatura na qual o material polimérico muda de um estado vitreo (mais rigido) para
um estado nmais borrachoso (elastomérico) [IL9

Tratandoese de elastbmeros e consideran@s caracteristicas da tempdura de
transicdo vitrea, a técnica de DMA se mostra mais adequada para deédemi

5.4z ANALISE DINAMIC@ MECANICADMA)

Com base ma curvas de Médulo de Armazenamento Modulo de Perdadas
amostras A, BCe comerciabpresentadas naFigura 25 e B, podese notar a influéncia da
guantidade de extensor de cadeia no poliuretano. O médulo de armazenamento se torna
maior com o0 aumento da quantidade de MQGé&ndo as amasas B e C valores bem
proximos Esta caracteristica estd ligada diretamente a majoantidade de ligacbes
cruzadas na estrutura molecular, dificultando o movimento rotacional das moléddés.
se também, um pequeno aumento na estabilidade térmica da amostra com maior
guantidade de MOCA com relacaos as demais.

Figura26 ¢ Curvasde modulo de armagnamento das amostras
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