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RESUMO
Nessa dissertacao foi estudada a sintese de elastdmeros microcelulares de poliuretano
(EMPU). Foram preparados trés EMPU baseados em diisocianato de 4,4 difenilmetano
(MDI), com diferentes concentracdes de fase rigida (Formulagdes 1, 2 e 3, com 32, 35 ¢
42% de fase rigida, respectivamente). As amostras foram preparadas através do método de
duas etapas, pelo sistema de pré-polimero. As amostras dos EMPU foram caracterizadas
através de ensaios fisicos, mecanicos, morfologicos, térmicos e quimicos. Os resultados
dos ensaios mecanicos mostraram que o aumento no percentual de fase rigida levou a um
aumento na resisténcia a tracdo e na resisténcia ao rasgamento. O alongamento na ruptura
ndo apresentou variacao significativa com a modificacdo do percentual de fase rigida. As
analises morfoldgicas indicaram que o aumento no percentual de fase rigida promoveu a
formacdo de microcélulas menores, distribuidas de forma mais homogénea no elastdmero.
As analises de termogravimetria indicaram a presenca de dois estagios de degradacao,

referentes as fases rigida e flexivel, respectivamente. Os ensaios de calorimetria

13



exploratéria diferencial indicaram que os EMPU apresentam uma separacdo de fases a
temperatura ambiente. O aumento na quantidade de fase rigida presente nos EMPU
implicou em maiores valores de densidade de ligagdes cruzadas. O ensaio de resisténcia
quimica demonstrou que os EMPU formulados apresentaram baixos indices de inchamento

para solventes industriais comumente utilizados.

Palavras-chave: elastdmero, microcelular, poliuretano.

ABSTRACT
In this work, three different microcellular polyurethanes elastomers (EMPU) based on
4,4-diphenylmethane diisocyanate (MDI) with different rigid phase contents were prepared
(Formulations 1, 2 and 3 with 32, 35 and 42% of rigid phase content, respectively). The
EMPU were obtained by two steps method. The samples were evaluated with respect to
physical, mechanical, morphological, thermal and chemical properties. The results showed
that the formulation with higher rigid phase content has higher tensile and tear strength.
The deformation at rupture not show significant variation with the change in the rigid
phase content. Micrographs of SEM indicated that the higher rigid phase content promoted
the best cells homogeneity in the samples. The termogravimetric analysis show the
presence of the two degradation steps associated to the rigid and flexible phase,

respectively. Diferential scanning calorimetry indicated that the EMPU has a phase
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separation at room temperature. The increase in the rigid phase content implicated in the
increase of the cross-linked density of the material. Finally, the EMPU have good chemical

resistence in comumm solvents.

15



INTRODUCAO

O trabalho foi desenvolvido na area de pesquisa e desenvolvimento de materiais,
com o objetivo de realizar a sintese de elastomeros microcelulares de poliuretano (EMPU)
a base de poliol poliéster e de diisocianato de 4,4 difenilmetano (MDI). Atualmente,
existem empresas que ja produzem batentes para suspensao de veiculos a base de EMPU,
como a BASF, a Urepom, a Hyperlast, entre outras. Muitas dessas empresas adquirem ou
produzem a matéria-prima e, em seguida, confeccionam o batente. No entanto, esse
mercado ¢ restrito, ndo sendo comum a publicagdo das formulagdes, o que torna o custo
desse material alto. Para obter comercialmente os EMPU, ¢ necessario adquirir o produto
pronto ou, entdo, adquirir o sistema ja formulado, de alguma casa de sistemas (empresas
que atuam no desenvolvimento de sistemas de poliuretano), para a confec¢ao da peca
desejada.

O desenvolvimento de novas formulagdes para a produgdo desses batentes visa o
aprimoramento de tecnologia nacional e o desmembramento do monopdlio formado em
relagdo a matéria-prima. Existem algumas patentes disponiveis que trazem informagdes
sobre formulacgdes ja existentes. No entanto, as mesmas possuem largas faixas de valores
correspondentes a dosagem dos componentes da formulagao, sendo que esses interferem de

forma significativa nas propriedades do elastdomero. Em um trabalho anterior '

, testes
preliminares foram realizados para a obtencdo de EMPU e algumas formulacdes foram
testadas. Nessa dissertacao foram preparados trés EMPU baseados em MDI com diferentes
concentracdes de fase rigida (Formulagdes 1, 2 e 3, com 32, 35 e 42% de fase rigida,
respectivamente). As amostras foram preparadas através do método de duas etapas, pelo

sistema de pré-polimero. A parte de sintese foi desenvolvida no Laboratério da Empresa

Autotravi Plasticos e Borrachas LTDA - Divisdo Plasticos. Os diferentes ensaios para
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caracterizagdo do material foram realizados no Laboratorio de Polimeros da Universidade
de Caxias do Sul, no Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Santa Catarina,
na Rinaldi S.A. Industria de Pneumaticos, e no SENAI - Centro Tecnoldogico Calgadista de

Novo Hamburgo.

1.1 Histérico bAa EmPRESA

Em 27 de fevereiro de 1945 foi fundada a Empresa TRAVI, GRILLO, CASARA
& CIA LTDA, com a produgdo de produtos alimenticios. Em 1947 foi anexada a
fabricagdao de sabdao. Em 1954, o setor de fabricacdo de sabdo se dissolveu, iniciando o
desenvolvimento e o empacotamento de erva mate. Em 1956 foi incorporada a
industrializacdo de borracha, e o produto de langamento foi a borracha para amortecedores
de automoveis, fabricada com lona de pneus usados. A empresa passou a chamar-se
AUTOTRAVI MANUFATURAS DE BORRACHAS LTDA. A partir da expansao desse
ramo, comecou a desativacdo da fabricacdo de doces e conservas alimenticias. Em 1972
surgiu a Divisdo de Plasticos, inicialmente com a fabricacdo de Colchdes de Espumas. Em
seguida, o setor de colchdes e espumas foi desativado e passou-se a produzir pecas
técnicas de plasticos para a industria em geral. A partir de 1982, a Razdo Social passou
para AUTOTRAVI BORRACHAS E PLASTICOS LTDA. Atualmente, a Empresa
apresenta em seu quadro cerca de 300 funcionarios.

Esse estudo contribuiu para a consolidacdo da linha de poliuretanos com a
incorporagdo do EMPU, nos produtos oferecidos pela empresa (vide folder de

propaganda, ANEXO I).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar novas formulagdes a base de MDI, visando a obtencdo de EMPU e

determinar as propriedades fisicas, mecanicas, morfologicas, térmicas e quimicas dos

EMPU desenvolvidos.

2.2 OBJETIVOS EspPEciFicos

Obter EMPU de interesse industrial com diferentes percentuais de fase
rigida, utilizando-se o método de duas etapas, pelo sistema de pré-
polimero;

caracterizar os EMPU obtidos através de analises para a determinagao das
propriedades fisicas (densidade), propriedades mecanicas (resisténcia a
tracdo, resisténcia ao rasgamento, resisténcia a compressao, resisténcia a
abrasdo, deformagdo permanente a compressdo, deformagdo por
compressdo dindmica e resiliéncia), propriedades morfologicas
(microscopia eletronica de varredura), propriedades térmicas (calorimetria
diferencial de varredura e andlise termogravimétrica) e propriedades
quimicas (densidade de ligagdes cruzadas e resisténcia quimica/indice de

intumescimento).
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3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Histor1A po PoLIURETANO

Em 1937, Otto Bayer fez a primeira sintese de poliuretano (PU), a partir de um
diisocianato. O desenvolvimento comercial dos poliuretanos (PUs) comegou na Alemanha,
no final da década de trinta, inicialmente com a fabricacdo de espumas rigidas, adesivos e
tintas. Os elastdmeros de PU tiveram a sua origem no inicio da década de quarenta, na
Alemanha e na Inglaterra. A década de cingiienta registrou o grande desenvolvimento
comercial dos PUs em espumas flexiveis. Durante a década de sessenta, o uso dos
clorofluorcarbonos (CFC) como agente de expansdo das espumas rigidas, resultou no
grande emprego desse material em isolamento térmico. Na década de setenta, as espumas
semi-rigidas, revestidas com materiais termoplasticos foram largamente utilizadas pela
industria automobilistica. Na década de oitenta, o crescimento de importancia comercial no
campo de PU foi a moldagem por injecdo e reacdo que desencadeou os estudos das relagdes
entre estrutura molecular e propriedades dos PUs. Finalmente, na década de noventa, a
preocupacgdo com o meio ambiente levou a pesquisas voltadas para a substitui¢do do CFC,
considerado danoso a camada de 0zdnio. Para algumas aplicagdes, iniciou-se a utilizacao do

diéxido de carbono, resultante da reagdo da 4gua com o grupo isocianato *°.

3.2 ArLIcAcOES DE PoLIurRETANOS ExPANDIDOS
Espumas flexiveis de PU podem ser produzidas facilmente numa variedade de
formas, através de corte ou moldagem *. A economia e a limpeza da espuma de PU flexivel

¢ fator relevante em todas as suas aplicagdes e em mobilidrios em geral >°.
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Existem trés tipos de espumas que, em termos de quantidade, sdo particularmente
significativas: espumas flexiveis e rigidas de baixa densidade e espumas flexiveis de alta
densidade (espumas com pele integral e elastdmeros microcelulares) °.

Espumas flexiveis de baixa densidade sdo espumas de densidade entre 0,01 e
0,08 g cm™, compostas de células abertas. Em outras palavras, o ar pode percolar através
da estrutura facilmente °.

Espumas rigidas de baixa densidade sdo espumas com grande quantidade de
ligacdes cruzadas com uma estrutura de células fechadas. Conseqiientemente, o isolamento
de uma espuma de PU rigida deve ter pelo menos 90% de células fechadas e densidade
acima de 0,03 g cm™°.

Espumas flexiveis de alta densidade sdo definidas como aquelas que tém densidade
superior a 0,10 g cm™. A série inclui espumas de pele integral moldadas e elastdmeros

3

microcelulares °. Os elastomeros microcelulares tém uma densidade substancialmente

uniforme nas séries a partir de 0,40 a 0,80 g cm™, e a maior parte das células fechadas, as
quais s3o tdo pequenas que sdo dificeis de serem visualizadas a olho nu *'°.

A maioria dos EMPU tém excelente resisténcia abrasiva, com boa resisténcia ao
dOleo, petroleo e muitos solventes comuns ndo polares . Eles podem ser manufaturados
conforme as necessidades e aplicagdes especificas, podendo ser duros ou macios, de alta
3.

ou baixa resisténcia, solidos ou celulares Os EMPU possuem aplicacdes em

componentes de engenharia, tais como auxiliares de molas, para-choques, isoladores de
vibracdo e semelhantes ' 2.

Os amortecedores de impacto sao manufaturados a partir de EMPU e sdao usados na
engenharia mecanica geral e na construcao de guindastes. A escala padrao de amortecedores

possui uma densidade especifica de 0,50 a 0,55 g cm”. Esse elastomero microcelular é

resistente ao Oleo, a graxa, ao ozonio, a radiagdo ultravioleta, e trabalha em uma escala de
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temperatura de 20 a 80°C. Os picos de temperatura at¢ 100°C ndo danificam o material,
porém a -20°C o material endurece . Os PUs vém encontrando inimeras utilizagdes na
constru¢do civil, na mineracdo e extragdo de petréleo, na industria automobilistica e
metalurgica em geral. Na industria de mineracdo ¢ facil encontrar diversas pecas e
equipamentos fabricados e/ou revestidos com EMPU, tais como peneiras classificadoras,
hidrociclones, raspadores de correia, revestimentos de tubulagdes condutoras de polpa de
minérios, roldanas de teleféricos, entre outros, .

Os EMPU tém sido estudados por alguns autores. Dai e colaboradores "’ estudaram a
morfologia e as propriedades de amortecimento de EMPU expandidos com CO,, e
observaram que o tamanho e a distribuicdo das microcélulas podem ser convenientemente
controlados através de modificagdes nas condi¢des do processo. Esses autores também
verificaram que os PUs expandidos pelo método, por eles utilizado, apresentaram um
aumento significativo nas propriedades de amortecimento. Korodi e colaboradores '®
estudaram os efeitos da composicdo quimica e dos extensores de cadeia nas propriedades
mecanicas dos EMPU, e observaram que a densidade apresentou grande influéncia na
resisténcia a tragdo, enquanto que o alongamento na ruptura mostrou ser dependente,
principalmente, da dispersao dos segmentos rigidos na matriz flexivel. Os autores também
observaram que o aumento na quantidade de extensores de cadeia levou a uma redugdo no

alongamento na ruptura.
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3.3 SINTESE DOS POLIURETANOS

E possivel produzir PU de propriedades variadas, o que possibilita a escolha do
material mais indicado para cada aplicacdo, podendo-se assim, optar por materiais mais
elasticos e macios, por tipos mais duros e de estrutura reticulada '*. Sdo produzidos, na sua
maioria, pela reagdo de poliadigdo de um isocianato (no minimo bifuncional) e um poliol
contendo mais de duas hidroxilas livres. Essa reacdo de adi¢do ocorre no grupo (NCO),

formando 4cidos ésteres carbAmicos, denominados uretanos (Figura 1) *°.

(l)l
[
H

Grupo uretano

Figura 1 - Grupo caracteristico dos uretanos '

Os compostos contendo hidroxilas podem variar quanto ao peso molecular,
natureza quimica e funcionalidade. Os isocianatos podem ser aromaticos, alifaticos,
cicloalifaticos ou policiclicos. Essa flexibilidade de escolha de reagentes permite obter
uma infinita variedade de compostos com diferentes propriedades fisicas e quimicas,
conferindo aos PUs uma posi¢ao importante no mercado mundial de polimeros sintéticos
de alto desempenho. Os PUs sdo copolimeros em bloco, constituidos por fases rigidas e

flexiveis ***%. A reagdo entre o diisocianato e os extensores de cadeia forma a fase rigida,
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enquanto que o poliol é responsavel pela fase flexivel *'**. Basicamente, a rea¢do de

obtenc¢ao do PU estd ilustrada na Figura 2.

OH—A—OH -+ OCN=—R—NCO + OH=—R,—OH

POLIOL DIISOCIANATO DIOL EXTENSOR
(BAIXA MASSA MOLAR)
isocianato diol
e
[ [ 1
(@) O (@) | 1 O 1
Il Il | - R |
C—IiI—Rl—IiI—C—CI)—A—(I) C—ITI—RI—ITI—C—(I)—Rz—()
L oo ow x
i iuretano ! ! uretano § n
i poliol i‘ R
segmento segmento rigido
flexivel

Figura 2 - Reagdo quimica tipica de obtengdo do PU

A mobilidade das cadeias macromoleculares depende significativamente da
natureza quimica ¢ do tamanho dos segmentos flexiveis. Para a obtencdo de boas
propriedades elastoméricas, especialmente resisténcia ao impacto, o segmento flexivel
deve ser amorfo e possuir baixa temperatura de transi¢ao vitrea (Tg). Para preparar um PU

com elasticidade de borracha, usa-se normalmente polidis com massa molar média entre
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1000 € 4000 g mol™', o que corresponde a um tamanho molecular da fase flexivel entre 12 ¢

30 nm %,

3.3.1 Isocianatos

Nessa dissertacdo, optou-se por utilizar-se o0 MDI puro, pela facilidade de obtencao
e também porque o mesmo ¢ o isocianato mais adequado para a confec¢do de elastdomeros
microcelulares para batentes de automéveis em substituicdo ao naftaleno diisocianato
(NDI), material esse de propriedade da BAYER e que ndo se encontra disponivel para o
mercado consumidor .

O MDI puro (Figura 3) é um soélido branco-amarelado com ponto de fusdao em
torno de 38°C. A dificuldade de sintese, utilizando-se o0 MDI puro sélido, ¢ a sua tendéncia

a formar dimeros quando armazenado acima de 40°C °.

——T

an

Figura 3 - diisocianato de 4,4 difenilmetano (MDI)

3.3.2 Polidis Poliésteres
Os polidis poliésteres sdo fabricados pela reagdo de policondensacao de um diacido
com excesso de um diol (Figura 4). Foram os primeiros polidis utilizados no inicio do

desenvolvimento dos PUs 2.

24



W0 o
n+1 R(CH); +nR'(COOH), T HO-[R—O—C—R—C—O—R—O—C—R—C—O—R}OH + H,0
n

Figura 4 - Reagdo de obtengao do poliol poliéster

Poliois poliésteres a base de acido adipico (Tabela 1) sdo usados em aplicagdes que

necessitem de flexibilidade, como nas espumas flexiveis e elastdmeros .

Tabela 1 - Propriedades tipicas do poliol poliéster normalmente utilizado na obtengdo de

EMPU

Parametro Acido adipico, etilenoglicol, 1,4-butanodiol
Mw (g mol™) 2000
n°de OH (mg KOH g™) 52-58
Teor de OH (meq g) 1,0
Funcionalidade média * 2,0
Viscosidade a 75°C (MPa s) 500-600
Densidade a 75°C (g cm?) 1,17

* funcionalidade média = peso molecular médio . teor de OH (meq g™) / 1000 >

Os PU baseados em poliois poliésteres apresentam como vantagens sobre os polidis

poliéteres, certas propriedades como resisténcia estrutural a 6leos, solventes e a oxidacao.
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Apresentam melhores propriedades como resisténcia a tragdo, resisténcia ao rasgamento,
resisténcia ao corte, resisténcia a abrasdo, adesdo e estabilidade dimensional. Por outro
lado, o grupo éster é mais sensivel a hidrolise e a atividade microbiana. Geralmente, a
resisténcia a hidrolise dos polidis poliésteres aumenta com o aumento do comprimento da
cadeia flexivel. A resisténcia a hidrdlise e ao intumescimento em solventes e 6leos também
¢ melhorada pelo aumento das ramificagdes das cadeias de poliéster °.

As melhores propriedades mecanicas dos PUs a base de poliois poliéster podem ser
explicadas pela maior compatibilidade dos segmentos flexiveis polares do poliol poliéster
com os segmentos rigidos também polares do isocianato, ocasionando uma separagao de
fases mais lenta e resultando na formagdo de blocos rigidos cristalinos pequenos, porém

melhores distribuidos na matriz polimérica >

. Para a obtengdo do EMPU podem ser
utilizados ainda, além do diisocianato e do poliol poliéster, outros componentes como
catalisadores, aditivos, inibidores, extensores de cadeia, formadores de ligagdes cruzadas,

agentes de expansdo, surfactantes, retardantes de chama, corantes, pigmentos e cargas

solidas e liquidas *.

3.3.3 Agentes de Expansao

Os sistemas mais utilizados para a expansdo de polimeros sdo os que envolvem a
dispersdo de um gas em um polimero em fase liquida, seguida da estabilizagdo do
expandido resultante .

Muitos experimentos com espumas de PUs mostram a grande dificuldade da
geracdo de bolhas. Por exemplo, quando o pré-polimero de PU ¢
desgaseificado/desumidificado a vacuo, a expansdo gera somente bolhas muito grandes,
que colapsam e em seguida produzem bolhas muito pequenas. Adicionando-se ar ou agente

nucleante ao pré-polimero, as espumas expandem normalmente. Assim, o pré-polimero
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pode ser expandido com sucesso porque ele contém quantidade suficiente de microbolhas
de ar, ndo sendo necessario a nucleacdo de novas bolhas. As bolhas de ar dispersas de
aproximadamente 10-100um de diametro dao origem as células. PUs celulares sao
fabricados pelo uso de agentes de expansdo para formar bolhas de géas na reagdo de
polimerizacao. Espumas de PU flexiveis sao geralmente produzidas usando didxido de
carbono que ¢ formado na reagdo da 4gua com o grupo isocianato. E impraticavel a
expansao de espumas de PU flexiveis de baixa densidade, sem algum teor de agua, porque,
em adi¢do a formacao de didxido de carbono, a reacao dgua/isocianato produz nao apenas
poliuréias (vide Figura 9), mas também o aquecimento, requerido para completar a

polimerizagio e vaporizar qualquer agente de expansio ndo reativo °.

3.3.4 Catalisadores

Em termos de produtividade industrial, na auséncia de catalisadores, o grupo
isocianato reage lentamente com alcoois, agua e ele proprio. A escolha do catalisador para
a manufatura dos PUs ¢ normalmente dirigida para a obtencdo de um produto com
caracteristicas adequadas, entre as diversas reacdes que podem ocorrer durante os
processos de fabricagdo. Os catalisadores sdo empregados na fabricacao dos PUs celulares
(espumas flexiveis, semi-rigidas, espumas rigidas e elastbmeros microcelulares) e nos PUs
solidos (elastomeros, revestimentos, selantes e adesivos).

Diferentes tipos de catalisadores sdo usados para a reagdo do isocianato com agua e
com polidis, os quais podem ser aminas terciarias alifaticas ou aromaticas e compostos
organometalicos. As aminas terciarias sao usadas na catalise da reagao do isocianato com o
poliol formando o PU, e na catdlise da reacdo de expansdo, do isocianato com a agua,
formando poliuréia e gas carbonico. Os catalisadores organometélicos sdo principalmente

empregados na catalise da reacdo de polimerizacao do isocianato com o poliol. Sais de
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metais alcalinos de acidos carboxilicos, fenois e derivados simétricos de triazinas sao
utilizados para catalisar a reagdo de polimerizacdo de isocianatos e formagdo de
isocianuratos .

As aminas terciarias sdo os catalisadores mais amplamente utilizados na fabricacao
de espumas de PUs. O mecanismo de catalise de uma amina terciaria envolve a doacdo de
elétrons pelo nitrogénio tercidrio para o carbono do grupo isocianato, formando um
intermediario. A atividade do catalisador de uma amina terciaria depende da sua estrutura e
da sua basicidade. O efeito de catalisador aumenta com o aumento da basicidade, mas é
reduzido pelo impedimento estéreo do nitrogénio aminico. Espumas de PU flexiveis e
expansiveis com agua sdo geralmente catalisadas, utilizando-se uma mistura de uma ou
mais aminas terciarias e um catalisador organico. A mistura de catalisadores mantém um
balango entre a reacdo do isocianato com o grupo hidroxila do poliol poliéster, e a reagdo
do isocianato com a agua. A escolha de aminas tercidrias pode também afetar as
propriedades da espuma. Algumas aminas terciarias catalisam as ramifica¢des por ligagdes
de biureto. O efeito da ramificacdo da cadeia com segmentos de poliuréia inibe a formagao
de dominios de ligacdo secunddria, produzindo espumas mais macias, com resiliéncia mais

alta >.

3.3.5 Extensores de Cadeia

Os extensores de cadeia reagem com o diisocianato para formar um segmento de
PU ou de poliuréia no polimero de uretano. E geralmente adicionado em quantidade
suficiente para permitir uma segregacao do segmento rigido, o que resulta num aumento do
mobdulo elastico e da Tg do polimero. Quando as diaminas sdo usadas como aditivos, no
lugar de glicois de peso molecular semelhante, as mesmas geram uma reagdo mais rapida

com o isocianato °.
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Korodi e colaboradores "7, estudaram a influéncia do etilenoglicol, trietanol amina e
um poliol rigido na resisténcia a tragdo, alongamento na ruptura e resisténcia ao
rasgamento de um EMPU. A presenca do etilenoglicol levou ao aumento da dureza e da
resisténcia a tragdo e melhorou o processamento da mistura, mas reduziu o alongamento na
ruptura. Uma alta concentragdo de trietanol amina causou uma reducdo na resisténcia a
tracdo e na resisténcia ao rasgamento. A influéncia do poliol rigido causou um efeito
positivo na resisténcia a tragdo, com redu¢do do alongamento na ruptura e da resisténcia ao
rasgamento. Nessa dissertacdo foi utilizado como extensor de cadeia o 1,4-butanodiol por
possuir quatro carbonos em sua estrutura molecular principal, sendo mais flexivel do que o
etilenoglicol. Por ser bifuncional, confere a estrutura molecular, maior linearidade,
caracteristica essa, importante para a propriedade elastomérica das amostras.

3.3.6 Surfactantes

Os surfactantes sdo particularmente uteis na fabricagdo de expandidos, pois ajudam
a controlar o tamanho das células através da estabilizacdo das bolhas de gas formadas
durante a nucleagdo, além de estabilizar a célula expandida através da redugdo da
concentracdo de tensdes nas paredes. Na fabricacdo de espumas flexiveis, os surfactantes
também ajudam no controle da quantidade de abertura das células e aumentam a
possibilidade de controlar o colapso do expandido. Os sistemas iniciais de PU expandido
utilizavam um ou mais surfactantes organicos, normalmente ndo idnicos. Algumas
espumas flexiveis de baixa densidade a base de poliol poliéster e algumas espumas semi-
rigidas ainda sdo preparadas com o uso de surfactantes orgénicos, tais como fenol noniol
substituido por copolimeros bloqueados de 6xido alcalinico. Atualmente, a maioria das
espumas rigidas ¢ feita com o uso de surfactantes organosiloxano a base de silicone. O
primeiro polimero de silicone a ser usado na producao de espumas de PU, especialmente

nos processos de dois estagios, foi o poli (dimetil siloxano) (PDMS), e o poli (fenil metil
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siloxano). A maioria das espumas de baixa densidade ¢ preparada utilizando-se surfactante

PDMS que foi desenvolvido especialmente para esse proposito .

3.4 Principals REacOEs ENvoLVIDAS NA SINTESE DOs POLIURETANOS

Existem diversas reagdes dos isocianatos que sdo importantes na quimica do PU.
Algumas reagdes de interesse nessa dissertacao sdo ilustradas a seguir: reagdo com alcool
(Figura 5), reacdo entre isocianato e grupo uretano (Figura 6), reagcdo entre isocianato e
agua (Figura 7), reacdo de formagdo do dioxido de carbono e amina (Figura 8), reagdo
entre amina e uréia e isocianato (Figura 9), e a reacdo do isocianato com o grupo uréia

(Figura 10) ™.

WWAANCO +~AAA OHF— WAAN— C—— O\~

Isocianato alcool uretano

H

Figura 5 - Formagdo do grupo uretano pela reagdo entre o grupo isocianato ¢ alcool

(ﬁ il)
WWAANCO + WAAN— C—— O —> s AAAN—— C—— O\AmA
Isocianato uretano alofanato
H ﬁo
H—NwwAA

Figura 6 - Obten¢do do grupo alofanato pela reagdo entre os grupos isocianato e uretano
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Isocianato
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acido carbém‘gOH

agua

Figura 7 - Reagdo do isocianato com agua formando acido carbamico

Devido a instabilidade do acido carbamico, o diéxido de carbono é formado

juntamente com a correspondente amina (Figura 8) '*.

H

VWA N——

acido carbamico

/

O

—> ~AAANH) + COZ/‘7

amina  diéxido de carbono

OH

Figura 8 - Formagdo de uma amina e dioxido de carbono, devido a instabilidade do acido

carbamico

A amina reage com grupos isocianato livres presentes, formando o grupo uréia

(Figura 9) .

amina

|
MAANHL + \AAANCO —» SwWAAN—C

isocianato

H

—N

| grupo uréia

)

Figura 9 - Formagao do grupo uréia pela reagdo da amina com isocianato
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Isocianato
Grupo uréia

Figura 10 - Formagdo do grupo biureto pela reagao dos grupos isocianato ¢ uréia

3.4.1 LigagOes Cruzadas

A introdugdo de ligagdes cruzadas provoca modificagdes drasticas nas propriedades
dos PUs. Essas reagdes ocorrem entre grupos isocianato residuais com grupamentos uréia e
uretano, formando respectivamente ligagdes cruzadas biureto ¢ alofanato (Figuras 6 ¢ 10,
respectivamente) '*. Os efeitos dessas ligagdes podem ser verificados com o aumento da
resisténcia a tragdo na ruptura e o decréscimo do alongamento na ruptura. Quando um PU
linear segmentado ¢ reticulado, os efeitos das liga¢des cruzadas predominam, diminuindo a
tendéncia em formar dominios com areas ligadas fisicamente, pois suas cadeias t€m menor

. As ligagdes cruzadas também podem ser

mobilidade do que as dos PUs lineares
formadas através da utilizagdo de compostos hidroxilados ou aminicos, tri ou
polifuncionais. Nas Figuras 11 e¢ 12 estdo ilustradas as reagdes quimicas de formagdo de
ligagdes cruzadas que ocorrem na pos-cura do EMPU. Na Figura 11 pode-se observar a

ligacdo cruzada uretanica que ocorre entre um diisocianato e um poliol com trés grupos

hidroxila funcionais (triol).
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Of Poliol Poliéster G 173
OCNmwwwwaNCO + OH'NM‘;NNNOH (ramificado)

(MDI) | (ﬁ

TT C @)
H A/
(|)|

N—-ocC 0] 0

Ligacao cruzada

Figura 11 - Liga¢ao cruzada uretanica entre o MDI e o poliol poliéster G 173

As ligacdes cruzadas alofanato e biureto ocorrem secundariamente, sob altas
temperaturas e sdo importantes na pos-cura de elastomeros de PU, pois elas aumentam a
dureza, a resisténcia a tragdo e o modulo de elasticidade dos elastomeros. As ligagdes

cruzadas tipo biureto ocorrem com 0s grupos isocianatos remanescentes, a temperaturas

acima de 80°C (Figura 12) '.
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Figura 12 — Representagdo da ligacdo cruzada que ocorre na pés-cura do EMPU

Para temperaturas acima de 100°C, os grupos uretano podem reagir com o grupo

isocianato para formar o grupo alofanato (Figura 6) '.
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3.5 O DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA

O namero possivel de varidveis na formacio dos PUs ¢ muito grande. E evidente
que o desenvolvimento ou selecdo de um sistema quimico que dé processos satisfatorios e
reprodutiveis, com um produto de alta qualidade e custo minimo, nao ¢ simples. Ele exige
ndo somente um conhecimento da quimica do PU, mas também capacidade para avaliar
tanto o processo como o produto °.

Os pré-polimeros sdo produzidos pela reacdo de um di ou poliisocianato, em
excesso molar, com um poliol, gerando uma mistura homogénea que ainda pode conter 2%
de mondmero livre de diisocianato. Os pré-polimeros sdo geralmente liquidos viscosos,
fabricados em grandes quantidades, em reatores com agitacdo. Inicialmente, faz-se a
adi¢do, a frio, do diisocianato seguida da adicdo do poliol, nas propor¢des previamente
determinadas, para a obtencao do teor de NCO livre desejado. O teor de NCO livre mostra
a porcentagem de isocianato em situacdo reativa na cadeia do pré-polimero, relativa a
massa molar total do pré-polimero. Na obtengdo do pré-polimero, o teor de NCO livre ¢
monitorado através da titulagdo com dibutilamina, conforme norma ASTM 5155 - 96 *,

A reacdo ¢ efetuada sob atmosfera inerte e na auséncia de agua, na faixa de
temperatura de 70-80°C. Acima de 80°C, podem ocorrer reagdes secundarias colaterais, tais
como reagdes de formacdo de ligagdes cruzadas alofanato e biureto, que provocam o
aumento da viscosidade e a formacdo de um gel do pré-polimero. Para aumentar a
estabilidade do pré-polimero, durante o armazenamento, adicionam-se estabilizadores
como cloreto de benzoila .

Sistemas de poliéster sdo mais reativos e estaveis do que os sistemas de poliéter

convencionais, € necessitam surfactantes de silicone de massa molar mais baixa. Eles
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devem prover uma estrutura celular regular, através de uma boa emulsificagdo do ar e
demais componentes >,

Para a determinacdo do teor de 4gua em substancias liquidas (poliol), geralmente
recorre-se a titulagdo iodométrica, segundo Karl Fischer’’. Esse método utiliza um reagente
especial composto de iodo, dioxido de enxofre, metanol e piridina. Na presenca de agua, o
acido sulfuroso ¢ oxidado pelo iodo e forma &cido iodidrico e 4acido sulfurico

(Figura 13) *°.

SO2 +12 +H2O —> 2 HI+H2S04

Figura 13 - Reagao da agua com didxido de enxofre e iodo

Os componentes acidos (4cido iodidrico e sulftrico) sdo ligados pela piridina.
Depois de concluida a transformagdo de toda agua, remanesce iodo livre na solucdo da
titulagdo, o qual provoca as alteragdes na corrente e tensio *°.

O indice de hidroxilas ¢ usado como um valor de medida da concentracdo dos
grupos hidroxilas por unidade do peso dos polidis e é expresso como mg KOH g'. Os
polidis vendidos para uso em PUs sdo invariavelmente caracterizados pelo indice de
hidroxila, relacionado ao seu peso molecular e a sua funcionalidade, através da

Equacdo 1°.

fndice de hidroxila (mg KOH / g)= %1 xfuncionalidade 4,
Peso molecular (Equacdo 1)
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3.5.1 A Fabricacao Industrial dos Poliuretanos

A reagdo quimica entre um poliol e um diisocianato ou poliisocianato comeca
espontaneamente quando eles sdo misturados na presenca de catalisadores leves. Muitos
PUs podem ser feitos em uma pequena escala pela simples mistura de quantidades
requeridas de produtos quimicos em um recipiente, utilizando-se um misturador simples. A
polimerizacdo, uma vez iniciada, ¢ completamente exotérmica. A maioria dos PUs,
entretanto, sdo produzidos utilizando-se maquinas que foram projetadas para medir uma
quantidade requerida de componentes. As maquinas que dosam o PU para cada operacao
continua ou descontinua podem ser obtidas numa larga faixa de capacidades, desde poucas
g min™ até cerca de 500 kg min™'. Para cada método de mistura e dosagem que ¢ utilizado,
0s mesmos pardmetros basicos para a produgcdo de PU sdo aplicados. Isso pode ser

resumido como:

e controle de temperatura e condicionamento;

¢ medidas e pesos apurados;

¢ mistura uniforme e reprodutivel;

e métodos lineares de producio leve e

e livre de contaminagdo e seguro °.

3.5.2 Efeito da Temperatura

A viscosidade, a densidade e a reatividade quimica dos poliois e dos isocianatos

variam com a temperatura. O controle da temperatura dos componentes quimicos ¢

essencial para o processo de producdo dos PUs. A maioria das maquinas de distribui¢dao

37



mede os componentes pelo volume. Desta maneira, qualquer mudanga na temperatura e
também na densidade dos componentes, pode levar a um erro na dosagem dos materiais.
Grandes variagdes na temperatura que causam, proporcionalmente, grandes mudancas na
viscosidade do componente quimico, podem afetar a performance da medida da bomba e
da eficdcia da mistura final °.

Os efeitos da variacdo da temperatura na rea¢do do PU podem ser complexos. Na
maioria das misturas de reacdo de PU, reagdes quimicas seqiienciais e simultdneas ocorrem
juntamente. As varias reagdes quimicas podem ser afetadas, para uma diferente extensao,
devida a uma mudanca da temperatura dos componentes. Conseqiientemente, mudangas na
temperatura podem ndo somente mudar a velocidade na qual a polimerizacdo do PU

ocorre, mas também afetar a qualidade do produto final °.

3.5.3 Condicionamento

O condicionamento dos componentes quimicos antes do uso ¢ feito dependendo da
escala de producdo e da temperatura requerida de processos particulares. Alguns processos,
como a producdo dos elastomeros, a partir de isocianatos e polidis que sdo sélidos a
temperatura ambiente, podem ser operados em temperaturas elevadas, mas a maioria dos
PUs sdo feitos a partir de isocianatos e polidis que sdo liquidos a temperatura ambiente.
Muitos desses processos podem ser iniciados pelo ajuste do nivel de catalisador, até
qualquer graduagdo de temperatura conveniente, a partir de cerca de 15°C até cerca de
30°C. Entretanto, ha freqiientemente uma taxa otima de temperatura que da o melhor
produto e/ou o custo mais baixo. Para a maioria dos processos de PU que usam isocianato
liquido, a reprodutibilidade requer que os componentes quimicos estejam entre mais ou

menos 2°C, a partir da temperatura bésica de processo °.
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3.5.4 Misturadores Mecanicos

Os misturadores mecanicos consistem de um rotor em uma camara de mistura
disponivel em diferentes modelos e capacidades. O rotor ¢ operado a velocidades de
aproximadamente 1.500 a 10.000 rpm. Dependendo do modelo e da capacidade do
misturador, o volume de espaco livre na cadmara de mistura pode variar de alguns
centimetros cubicos até um litro, dependendo da aplicagio e da colocagdo solicitada **'.

Os misturadores mecanicos simples, projetados para um sistema simples de PU, sdo
operados em uma velocidade fixa. A maioria dos outros misturadores tem uma velocidade
variavel, tornando a eficiéncia do misturador possivel de ser varidvel com mudangas no
sistema quimico. A variagdo de velocidade do misturador mecéanico ira afetar o tempo de

reagdo da mistura realizada °.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Foram realizados, no Laboratério da Empresa Autotravi Borracha e Plasticos -
Divisdo Plasticos, varios experimentos visando a obtencdo dos EMPU. Os materiais
utilizados foram selecionados com base em pesquisas bibliograficas e com informagdes de
fornecedores de matéria-prima. Os materiais utilizados para a obtengdo dos EMPU foram:
polidis poliésteres (Diexter G210 e Diexter G173, Coim), 4,4-diisocianato de
difenilmetano (MDI, Basf), extensor de cadeia (1,4-butanodiol, Basf), agua destilada,
catalisador (Dabco 33LV, Air Products), surfactante (Dabco DC193, Air Products) e

desmoldante (Pura G21052W, Chem Trend).

4.2 METopos
4.2.1 Preparacéo dos Elastomeros Microcelulares de Poliuretano
O célculo estequiométrico para a preparagdo dos EMPU foi realizado através das

Equacles 2, 3,4 ¢ 5.

Ms . m .
Es=— (Equacéo 2) n=— (Equagéo 3)
f Ec
ns
M (Equacéo 4) | yco =— (Equagdo 5)
Ep = KOH nt
OH

40



onde,

Es ¢ o equivalente do MDI (g mol™);

Ms ¢ a massa molar do MDI (g mol™);

f é a funcionalidade do MDI;

Ep ¢ o equivalente do poliol poliéster (g mol™);
Mion € a massa molar do KOH (g mol™);

OH ¢ o teor de hidroxila livre do poliol poliéster determinado por titulagdo com KOH;
N nimero de mol de cada componente (mol);

m ¢ a massa de cada componente (g);

Ecé o equivalente de cada componente (g mol™);
Inco € o indice de NCO;

ns ¢ o numero de mol do MDI (mol) e

nt ¢ o numero de mol total de compostos com hidrogénio ativo (mol).

No célculo estequiométrico, os percentuais de NCO livre utilizados foram de 15,7,
16,7 e 18,9%, e os percentuais de fase rigida foram de 32, 35 e 42%, respectivamente. O
indice de NCO foi mantido em 105 para todas as formulacdes.

Os polidis poliésteres foram desgaseificados e desumidificados, sob vacuo, em
reatores de aco inox, com agitacdo de 100rpm e temperatura de 80°C, durante 2 horas.
ApOs essa etapa, determinou-se o teor de agua dos polidis poliésteres, através da titulacao

iodométrica, segundo Karl Fischer (ASTM D 4672 - 87) **.
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Para a realizagdo das misturas, o MDI e o poliol Diexter G210 foram mantidos a
uma temperatura de 45°C por um periodo minimo de 2 horas. Inicialmente, foram
misturados 0 MDI e o poliol Diexter G210 em um misturador industrial, a 600rpm durante
5 minutos, formando o componente A. Os percentuais de NCO livre do MDI e do

2 Em outro

componente A foram determinados por titulagdo com N-dibutilamina
recipiente, foram misturados o poliol Diexter G173, o extensor de cadeia, a 4gua destilada,
o catalisador e o surfactante, a 6000rpm durante 1 minuto, formando o componente B. As
misturas entre os componentes A e B foram preparadas a 6000rpm durante 30 segundos.

Apds a mistura, as amostras foram envasadas em moldes fechados, obtendo-se os corpos

de prova. As amostras foram pds-curadas a 80°C por um periodo de 24 horas * ",

4.2.2 Ensaios mecéanicos

Para a realizacdo dos ensaios mecanicos, os corpos de prova foram acondicionados
a temperatura de 23 + 2°C e umidade relativa de 50 £ 5%, durante 48 horas.

Os testes para determinagdo da densidade aparente e dureza (Shore A) foram
realizados segundo normas ASTM D 3574A — 95 * ¢ ASTM D 2240 — 95 *,
respectivamente, na Empresa Autotravi Borrachas e Plasticos LTDA.

Os ensaios de resisténcia a tragdo, resisténcia ao rasgamento ¢ a compressao das
amostras dos EMPU foram realizados no Laboratério de Polimeros da Universidade de
Caxias do Sul, em equipamento de ensaio universal EMIC modelo DL3000, de acordo com
as normas ASTM D 412 — 98 **, ASTM D 624 - 98 *” ¢ ASTM D 575 - 96 *,

respectivamente.
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Para o ensaio de deformagdo por compressdo dindmica, os corpos de prova
(didmetro =~ 28,6 mm; espessura =~ 13 mm) foram submetidos a 100.000 solicitagdes, sob
uma pressao de 40 = 0,01 MPa. Nesse ensaio foi utilizada uma maquina de solicitagdes
continuas tipo DBPM, programada e controlada por computador, a uma freqiiéncia de
1,0 £ 0,1 Hz. A medicdo dos corpos-de-prova foi efetuada imediatamente apos os
100.000 ciclos de carga e apos 24 horas de recuperagdo, com uma incerteza de medi¢ao de
+ 0,5%, de acordo com a norma S-014/ME:2004 *°, no SENAI - Centro Tecnoldgico
Calgadista, em Novo Hamburgo/RS.

O ensaio de resiliéncia ao impacto por queda de bola foi realizado de acordo com
norma ASTM D3574 - 95 % no Laboratério Industrial da Empresa Autotravi Borrachas e
Plasticos LTDA — Divisao Plasticos.

O equipamento (Figura 14) para a realizagdo do referido ensaio consiste em um
tubo de material plastico rigido (no experimento foi utilizado um tubo de poli(cloreto de
vinila), limpo, posicionado verticalmente, com diametro interno de 20mm. Dentro desse
tubo, uma esfera de ago com didmetro de 19mm ¢ liberada por acionamento mecanico. A
altura da escala ¢ de 500mm. Esta deve ser conveniente para a anotacdo do topo da esfera
que juntamente com a escala, somam o total de 519mm. Assim, o ponto "zero" da escala ¢
de 19 mm, acima da superficie. O valor do retorno, apds o pique da esfera, ¢ lido em

milimetros e convertido para valores percentuais, obtendo-se o valor do retorno *'.
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Comprimento do tubo de PVC: 500mm
Diametro interno do tubo de PVC: 20mm
Diametro da esfera de aco: 19mm

Massa da esfera de ago: 28,18g

Figura 14 - Resiliometro utilizado nos ensaios

O ensaio de resisténcia a abrasdo foi realizado na Empresa Rinaldi S. A., em Bento
Gongalves, em um equipamento Veb Thiiringer Industriewerk Rauenstein, modelo AGP1,
de acordo com norma DIN 53516 - 87 **.

Os ensaios de deformacdo permanente a compressdo (DPC) (Figura 15), foram
realizados na Empresa Autotravi Borrachas e Plasticos LTDA, segundo a norma

ASTM D 395B - 98 *, a uma temperatura de 23°C + 2°C.
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Molde dos corpos de prova

|

ipamento para DPC aberto

4

Equipamento para DPC fechado
Corpos de prova

Figura 15 - Molde, corpos de prova e equipamento para DPC

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi obtida em um microscépio eletronico de varredura
modelo PHILIPS XL30, do Laboratorio de Materiais da Universidade Federal de Santa
Catarina. As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e metalizadas em um
metalizador modelo P-S2 DIODE SPUTTERING SYSTEM. Foram obtidos valores de
nimero de células e diametro médio das células utilizando o software Image Tool, versdo

5.1, Alpha.

4.2.4 Anélise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um analisador
termogravimétrico Shimadzu TGA-50, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min" em
atmosfera de nitrogénio, sob um fluxo de 50 mL min™. As andlises foram realizadas da
temperatura ambiente até 900°C. Através dos dados termogravimétricos foram estimadas
as energias de ativagdo para os EMPU através do método de Freeman-Carroll *.

No método de Freeman-Carroll, a taxa de degradagdo, tomada como a perda de

massa em fun¢do do tempo, ¢ considerada como sendo dependente da temperatura e da
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composi¢do. Considerando W como a fracdo remanescente da massa em uma curva
termogravimétrica, a uma taxa constante de aquecimento e, assumindo a ordem de reacdo

como sendo unitaria, a reacdo de degradacdo pode ser descrita pela Equacdo 6 *.

In([-dW /dt]/W) = Ea(-1/RT)+InA  (Equacio 6)

onde,

A ¢ o fator pré-exponencial;

Ea ¢ a energia de ativagao;

R ¢ a constante universal dos gases e

T ¢ a temperatura absoluta.

A inclinagdo da curva do grafico de In([-dW/dt]/W) versus -1/RT ¢ a energia de

ativacgdo, e o coeficiente linear correspondente ao fator pré-exponencial.

4.25 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As andlises de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas com uma taxa
de aquecimento de 20 °C min” em um equipamento Shimadzu (DSC-50), em atmosfera de
nitrogénio, sob um fluxo de 50 mL min'. As anélises foram realizadas na faixa de

temperatura de -70 a 200 °C .

4.2.6 Resisténcia quimica

Amostras dos EMPU foram imersas em agua, gasolina, alcool combustivel, 6leo

diesel, querosene, 6leo automotivo, etanol, metanol, acetona, tolueno, xileno e solugdes de
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0,1 M de NaOH e 0,1 M de HCI, para determina¢do do indice de intumescimento, de

acordo com norma ASTM D 3616 - 95 “°,

4.2.7 Determinacgdo do parametro de solubilidade e densidade de liga¢Oes cruzadas

As amostras foram submetidas ao intumescimento diferencial nos solventes listados
na Tabela 2. O parametro de solubilidade das amostras foi determinado a partir da média
aritmética de trés determinagdes. As amostras permaneceram imersas no solvente por um
periodo de 15 dias.

Um método amplamente utilizado para estimar o pardmetro de solubilidade de
polimeros ¢ utilizar um polimero pouco reticulado e imergi-lo em uma série de solventes
com diferentes pardmetros de solubilidade. O grau de intumescimento do polimero ¢
dependente do pardmetro de solubilidade do solvente *’. O grau de intumescimento foi

determinado através da Equacéao 7.

szi_mo_&

Equacéao 7
m . (Eduaciod)

onde,

Q ¢ o coeficiente de intumescimento;

M, ¢ a massa do polimero intumescido no equilibrio (g);
M, ¢ a massa do polimero antes do intumescimento (g);
Pp € a densidade do polimero (g cm™) e

Ps ¢ a densidade do solvente (g cm™).
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Tabela 2 - Propriedades dos solventes utilizados no experimento de intumescimento

Parametro de
Volume molar (V) Densidade ( 0s)

Solvente solubilidade (9 ) - 3
(cal e (cm’ mol™) (gecm™)
Heptano 7,40 139,55 0,718
Xileno 8,80 123,31 0,861
Tolueno 8,90 106,27 0,867
Acetato de etila 9,05 98,55 0,894
Tetraidrofurano 9,10 81,20 0,888
Cloroférmio 9,30 80,49 1,483
Benzaldeido 9,40 102,04 1,040
Diclorometano 9,70 63,85 1,330
Acetona 9,90 73,42 0,791
Butanol-1 11,40 91,61 0,809

O grau de intumescimento deve ser maximo quando o parametro de Hildebrand do
solvente for igual ao do polimero, ndo considerando possiveis interagdes como dipolo-
dipolo e ligagdes de hidrogénio *.

O pardmetro de solubilidade das amostras () foi determinado por meio de uma

distribuicdo gaussiana, obtida através de uma curva dos coeficientes de intumescimento em

fun¢ido do pardmetro de solubilidade dos solventes () encontrados. O pardmetro de

solubilidade do polimero ¢ obtido quando 0,

ds,

De posse dos parametros de solubilidade das amostras, estimou-se o parametro de
interacdo entre polimero e solvente. O parametro de interagdo polimero-solvente pode ser
determinado como a soma de uma componente entropica e entdlpica, conforme

Equacdo 8 *"*.

X=XstXn (Equacéo 8)
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onde,

X - parametro de intera¢do polimero-solvente;

Xs - componente entropico do parametro de interacao polimero-solvente e

X - componente entdlpico do pardmetro de interagdo polimero-solvente.

O valor de ¥s pode ser uma constante entre 0,3 ¢ 0,4. Normalmente, utiliza-se o

valor de xs = 0,34 *%_ A componente entalpica pode ser relacionada com o pardmetro de

Hildebrand. Assim, a equagdo obtida para determinar o parametro de interacao polimero-

solvente é:

\Y
7 =034+ RST (5,-6,) (Equacao 9)

onde,

V, é o volume molar do solvente;

R ¢ a constante dos gases e

T ¢ a temperatura absoluta.

Com os dados de intumescimento no equilibrio e com o parametro de interacao

polimero-solvente obtidos ¢ possivel determinar a massa molar média entre pontos de

reticulacdo (M. ). A massa molar média entre pontos de reticulacdo ¢ obtida através da

Equacdo 10 .
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)
M. = 5
ln(1_¢P)+¢P + 19

(Equacéo 10)

onde,

@ - € a fragdo volumétrica do polimero no estado intumescido.

Com os valores de M. obtidos, a densidade de ligagdes cruzadas (1) foi

determinada através da Equacéo 11 *.

v=— (Equacéo 11)

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

23141952 “através da reagdo quimica entre

De acordo com a bibliografia consultada
as substancias isocianato e poliol, obtém-se poliuretano, por tanto, através dos
experimentos realizados nessa dissertacdo, obteve-se como material resultante, um

determinado tipo de poliuretano e que foi caracterizado a seguir.
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5.1 CaracTERIZAGAO Fisico-MEcANIcA

Na Tabela 3 estdo ilustrados os valores obtidos através dos ensaios fisico-
mecanicos dos corpos de prova dos EMPU desenvolvidos.

E possivel observar que os valores de densidade aparente foram similares e
independentes da quantidade de fase rigida presente nas formulagdes. Os resultados
indicam que, apesar da dificuldade de dosagem do material nos moldes, o método de
expansdo e¢ de obtencdo dos corpos de prova escolhido foi satisfatorio. O controle da
densidade aparente ¢ importante, visto que varios autores sinalizam que esse ensaio ¢é
relevante nas propriedades do material final > ' "1,

Analisando-se os resultados de dureza, observou-se que as Formulagdes 1 ¢ 3
foram as que apresentaram, respectivamente, o0 menor € 0 maior valor para esse ensaio.
Esses resultados indicam a dependéncia dessa propriedade em relagdo a quantidade de fase
rigida presente no EMPU. Esse comportamento é explicado pela maior interagdo entre os
segmentos rigidos promovido pelo aumento na quantidade de fase rigida *°, e também pela
maior temperatura de Tg dos segmentos rigidos, comparada aquela dos segmentos

flexiveis °

'. O aumento na quantidade da fase de maior Tg promoveu um aumento na
dureza dos EMPU estudados.

Os resultados do ensaio de resisténcia a tracdo (Figura 16) indicaram que os
maiores valores para essa propriedade foram obtidos, respectivamente, para as
Formulagdes 1, 2 e 3. Observou-se que o aumento na quantidade da fase rigida presente no
EMPU ocasionou um aumento no valor de resisténcia a tracdo. Comportamento similar foi
observado por Bajsic e colaboradores > e esta relacionado ao efeito reforcante que a fase
1 20,21 .

rigida apresenta sobre as caracteristicas do materia

Tabela 3 - Resultados dos ensaios fisico-mecanicos dos EMPU desenvolvidos

Ensaio Formulacéo
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1 2 3

Densidade (g cm™) 0,66 £0,037 0,64 £0,064 0,64 £0,072
Dureza (Shore A) 56+7 59+6 74 +£2
Resisténcia a tragdo (MPa) 2,02 +0,23 3,08 £ 0,25 5,03 £ 0,60
Alongamento na ruptura (%) 132,5+8,34  126,5+10,3 119,2 £7,93
Resisténcia ao rasgamento (kN m™) 7,51 £1,01 14,28 £0,92 22,25 +2,08
Resisténcia a abrasdo (mm?/40m) 171 £12 208 £ 19 253 +25
Resiliéncia (%) 48 +2 44 + 1 42+ 1

Deformacao permanente a compressao

a23°C (%) 4,37 £ 0,05 4,65 + 0,59 7,03 £0,75

Deformagao por compressao dinamica
ap6s 100.000 solicitagdes (%) 2,0+£0,5 2,4+0,5 2,6 £0,5

apods 24 horas de recuperagao (%) <0,5 0,7+0,5 1,2+0,5

Resisténcia a compressao
95 % de deformacéo (%) 27,3+ 1,08 30,71 £0,92 38,3+0,33

25 % de deformagéo (%) 0,81 £0,04 0,90 +0,03 1,35+ 0,07

Os resultados de alongamento na ruptura (Figura 16) foram similares para as
formulacdes utilizadas, quando sdo considerados os valores de desvio-padrdo. Entretanto,
observou-se uma tendéncia de reducao no alongamento na ruptura com o aumento do
percentual de fase rigida presente no EMPU. Resultado similar foi obtido por Lee e
colaboradores *°. Segundo esses autores, o aumento do percentual de segmentos rigidos
torna o estiramento dos PUs mais dificil, devido ao fato desses segmentos estarem unidos
por interacdes do tipo ligagdes de hidrogénio. Essas interagdes dificultam o estiramento

das cadeias, o que reduz o alongamento na ruptura.
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Figura 16 - Resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura para as diferentes formulagdes

dos EMPU desenvolvidos
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De forma similar aquela observada para a resisténcia a tra¢do, as Formulagdes 1 e 3
apresentaram, respectivamente, o menor € o maior valor de resisténcia ao rasgamento.
Como a fase rigida atua como uma carga reforgante no PU ***!, um aumento no percentual
da mesma implica em um aumento na interagdo entre os segmentos dessa fase . Isso
implica em uma maior resisténcia ao rasgamento dos EMPU.

Os resultados de resisténcia a abrasdo indicaram que o aumento no percentual de
fase rigida promoveu uma redu¢@o na resisténcia a abrasdo dos EMPU estudados. Com o
aumento na quantidade de fase rigida, houve uma maior remocdo de massa das amostras,
provavelmente devido a maior rigidez dos segmentos rigidos, quando comparada aquela
apresentada pelos segmentos flexiveis. Como a fase rigida apresenta baixa deformagao
elastica, a mesma pode ser removida com maior facilidade do que a fase flexivel, quando
as amostras sdo submetidas a um ensaio de abrasao.

Os resultados de resiliéncia demonstraram que a Formulagdo 1 apresentou a maior
valor de resiliéncia, enquanto que a Formulagdo 3 apresentou a menor resiliéncia entre as
trés formulagdes utilizadas. Como esperado, o aumento no percentual de fase rigida
provocou uma redu¢do na resiliéncia dos elastomeros, uma vez que as caracteristicas
elasticas dos PUs sdo devidas a fase flexivel .

Para os ensaios de deformagdo permanente a compressdo a 23°C (Figura 17), os
maiores valores de deformacdo permanente foram obtidos, respectivamente, para as
Formulagdes 3, 2 e 1. Sabe-se que os segmentos rigidos sdo responsaveis pela reticulagao
dos PUs, através da reacdo entre grupos NCO e uretano, gerando grupos alofanato
(Figura 6) e/ou através da reagdo entre grupos NCO e uréia, gerando grupos biureto
(Figura 12). Uma deformagdo dos segmentos rigidos pode promover o rompimento de
ligagdes cruzadas, o que aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas **. Um EMPU com

maior quantidade de fase rigida e, conseqiientemente, com uma maior densidade de
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reticulacdo, pode estar mais suscetivel a sofrer rompimento de liga¢des cruzadas, devido a
deformacdo. Dessa forma, o aumento no percentual da fase rigida promoveu um aumento
na deformagdo permanente a compressao a 23°C, associada a deformagao plastica sofrida
pela fase rigida durante a compressao, bem como ao rompimento de ligagcdes cruzadas, o

que dificultou a recuperacdo do material a deformagdo imposta.
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Figura 17 - Deformagdo permanente a compressdo a 23°C e deformagdo por compressao
dindmica apds 100.000 solicitagdes para as diferentes formulacdes dos EMPU

desenvolvidos

Os resultados dos ensaios de deformagdo por compressao dindmica apds 100.000
solicitagdes (Figura 17) mostraram que o aumento no percentual de fase rigida conduziu a
uma maior deformagdo das amostras. O mesmo comportamento foi observado para o
ensaio de deformacao por compressdao dindmica ap6ds 24 horas de recuperacdo. De maneira
semelhante a deformagdo permanente a compressao a 23°C, o aumento da deformacao por
compressdo dindmica com o aumento do percentual de fase rigida pode estar relacionado a
deformacdo plastica que a fase rigida sofre durante a compressdo, bem como ao
rompimento de ligagdes cruzadas presentes na estrutura do material.

Os resultados de resisténcia a compressao mostraram que o aumento no percentual
de fase rigida promoveu um aumento na resisténcia a compressao, tanto a 95% quanto a
25% de deformagdo. Com o aumento no percentual da fase rigida ocorre um aumento na
quantidade de ligagdes de hidrogénio, bem como uma reducdo na mobilidade das cadeias
dos elastdbmeros **. A maior intera¢do entre as cadeias constituintes do material conduz a

uma maior resisténcia a compressao para as amostras com maior percentual de fase rigida.

5.2 CaracTERIZACAO MORFOLOGICA

Na Figura 18 sao mostradas as micrografias de MEV das Formulagdes 1, 2 e¢ 3
desenvolvidas para a obtengcdo dos EMPU. Nas micrografias com um aumento de 50 vezes
(Figura 18(a), 18(b) e 18(c)) verificou-se a existéncia de numerosas microcélulas

presentes nas trés formulagdes . Também foi observado que as microcélulas formadas sdo
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relativamente esferoidais, ndo apresentando um determinado sentido de orientagdo,
provavelmente devido ao método de expansdo adotado (expansdo em molde fechado). Os
EMPU apresentaram diferentes tamanhos de microcélula, bem como uma distribui¢do
relativamente homogénea das microcélulas formadas. Na Figura 18(d) encontra-se a
micrografia da Formulagdo 2 com um aumento de 200 vezes. Nessa amostra foi verificada
a predominancia de microcélulas fechadas. Esse comportamento foi verificado nas trés

formulagdes estudadas nesse trabalho.
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Figura 18 - Micrografias de MEV dos EMPU desenvolvidos. Aumento de 50 vezes:
(@) Formula¢do 1, (b) Formulagdo 2, ¢ (c) Formulagdo 3. Aumento de 200 vezes:

(d) Formulagao 2.
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Dados sobre o niimero e o didmetro médio das microcélulas estao descritos na
Tabela 4.

Tabela 4 - Dados obtidos, através do tratamento das micrografias de MEV dos EMPU

desenvolvidos, com o software Image Tool

Dados Formulacao
1 2 3
Numero de células 195 296 312
Didmetro medio das células (um) 48,8 42,5 20,1

Observou-se que para as trés formulagdes desenvolvidas, o nimero de microcélulas
¢ inversamente proporcional ao diametro médio das mesmas. Dessa forma, um aumento no
percentual de fase rigida provocou uma redu¢do no didmetro médio das microcélulas. Isso
indica que houve uma melhor mistura entre os componentes utilizados na formulacao dos
EMPU com o aumento no percentual da fase rigida. A dispersdo das microcélulas, dada

pela mistura e pela atuagdo do surfactante > **

, foi mais eficiente na amostra da
Formulagdo 3. Dai e colaboradores '° observaram que as espumas com menores didmetros

médios das microcélulas apresentaram melhores propriedades de resisténcia a tragdo e

resisténcia ao rasgamento. O mesmo comportamento foi observado nessa dissertacao.

5.3 CARACTERIZACAO TERMICA

Os EMPU desenvolvidos apresentaram dois estagios de degradagdo térmica,
observados através das DTG, com picos méaximos de perda de massa nas faixas de
temperatura de 331 a 335°C e 406 a 410°C, respectivamente. Verificou-se que a
formulagdo com maior teor de segmentos rigidos (Figura 19(c)), apresentou uma perda de

massa mais acentuada no primeiro estdgio de decomposi¢cdo. A formulacdo com menor
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quantidade de segmentos rigidos (Figura 19(a)) apresentou perda de massa no primeiro

estagio de decomposicdo inferior as demais formulagdes.

Os termogramas de TGA para as trés formulacdes dos EMPU estdo descritos na

Figura 19.
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Figura 19 - Termogramas de TGA para os EMPU desenvolvidos: (a) Formulagdo 1,
(b) Formulagao 2, e (¢) Formulagéo 3

Segundo Herrera e colaboradores *°, os PUs sofrem degradagéo térmica quando
submetidos a temperaturas elevadas. Dentre os principais produtos formados na
degradacdo do PU encontram-se &cido cianidrico, acetonitrila, e outros compostos
nitrogenados. Esses autores realizaram andlises de TGA em um PU com segmentos
flexiveis de poliéster e observaram, através da curva de DTG, dois picos sobrepostos em
340 e 380°C. O primeiro e o segundo estagio de degradagdo estdo relacionados a cisdo das
ligacdes uretano (fase rigida) e a degradacdo dos segmentos flexiveis de poliol,
respectivamente.

Uma vez que as formulagdes apresentaram estagios sobrepostos de degradacgao
térmica, foi utilizado o método probabilistico de Gauss para a separagao dos estagios de
degradacao. A partir dos dados obtidos por esse método, foram determinadas as
temperaturas de inicio e fim, bem como as energias de ativacio ** dos estagios de
degradagao (Tabela 5). Na Figura 20 estdo ilustradas as curvas obtidas pelo método de

Gauss para a Formulagao 1.
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Figura 20 - DTG e curvas obtidas pelo método de Gauss para a Formulagao 1

O método de Gauss foi satisfatorio na previsdo dos estagios de degradagdo, pois
apresentou coeficiente de determinagdo (R?) na ordem de 0,99 (Tabela 5). Nao foram
observadas diferencas significativas nas temperaturas maximas de degradacao (T, e T»)

com a variacdo na quantidade de fase rigida, presentes nas formula¢des. Entretanto, as
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temperaturas inicial (T;) e final (Ty) sofreram influéncia em relagdo a quantidade de fase
rigida. Foi observado que, com o aumento na quantidade de fase rigida, houve um
deslocamento da temperatura inicial, do primeiro estagio de degradacao, para temperaturas
maiores, bem como uma redu¢do nos valores da temperatura final. Conforme comentado
anteriormente, o primeiro estagio de degradagdo estd relacionado a fase rigida *°, e um
aumento na quantidade dessa fase também promoveu um aumento na energia de ativagao
desse estagio (Ea).

Tabela 5 - Dados obtidos a partir da termogravimetria para os EMPU desenvolvidos

Parametro Formulacéo
1 2 3

T/T,(°C) ** 335/410 334/406 331/409
Perda de massa 1/2 (%) * 34,0/56,7 35,1/55,3 39,5/50,0
Ti/T (°C) °* 239/428 245/415 261/403
Tio/Tr (°C) ** 306/500 311/490 286/521
R*¢ 0,995 0,995 0,993
E. (kJ mol™) % 217,2 231,4 300,4
E. (kJ mol™) ¢* 291,6 287,8 239,9
Massa residual a 600 °C (%) 8,3 8,6 9,0

* temperatura maxima de degradacdo obtida pela DTG.
® temperatura inicial (T;) e final (T;) obtidas pelo método de Gauss.
¢ coeficiente de determinagdo obtido pelo método de Gauss.
4 energia de ativagdo obtida pelo método de Freeman-Carrol
* 1: primeiro estagio de degradagéo;
2: segundo estagio de degradagio.
Esse comportamento pode estar relacionado com a formacdo de dominios rigidos

| 4

maiores e mais estaveis, devido ao aumento na quantidade de fase rigida. A formagdo de
estruturas mais estdveis forneceu valores maiores de energia de ativacdo, bem como

maiores temperaturas iniciais de degradacdo. A formag¢do desses dominios mais estaveis,
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provavelmente esta relacionada as melhores propriedades mecéanicas que foram discutidas
anteriormente para a Formulagao 3.

Para o segundo estagio de degradagdo, relacionado aos segmentos flexiveis,
observou-se uma diminui¢do da temperatura inicial (Ti;) e da energia de ativagdo (E..) com
o aumento na quantidade da fase rigida. Esse aumento na quantidade da fase rigida e,
conseqiientemente reducdo na quantidade de fase flexivel, tornou a fase flexivel menos
uniforme, aumentando sua area superficial, devido ao aumento da quantidade de interfaces
entre fase flexivel-fase rigida, o que a tornou menos estavel. Essa menor estabilidade levou
a obtencdo de menores valores de temperatura inicial e de energia de ativagdo para o
segundo estagio de degradagdo.

Os resultados das analises de DSC das formulacdes, deslocados por um fator de
escala arbitrario, estdo descritos na Figura 21. O aumento da quantidade de segmentos
rigidos promoveu um aumento na Tg, bem como um aumento na faixa de temperatura de
transicao vitrea (AT,) dos EMPU desenvolvidos. As transi¢des vitreas da fase flexivel para

os EMPU variaram de -11,2°C (Formulagao 1) a 0,7°C (Formulagao 3).
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Figura 21 - Termogramas de DSC para as diferentes formulagdes dos EMPU

desenvolvidos
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O aumento no valor da Tg da fase flexivel, com o aumento na quantidade de
segmentos rigidos, ¢ atribuido a uma maior fracdo de segmentos rigidos dissolvidos na fase
flexivel, o que restringe 0 movimento dessa tltima fase *.

As transi¢des em misturas poliméricas homogéneas podem ser caracterizadas pela
variacdo da AT,. Usualmente, variagdes acima de 15°C sdo caracteristicas de misturas com
baixa homogeneidade. No caso de copolimeros que apresentam separacao de fase, a maior
concentracdo da fase elastomérica (fase flexivel) reduz a T, e diminui sua variacao na fase.
Os AT, da fase flexivel dos EMPU apresentaram variagdes de 25°C (Formulagdo 1) a
31,8°C (Formulacao 3) com o aumento da quantidade de segmentos rigidos. O aumento da
AT, esté relacionado diretamente com a reducdo da miscibilidade do sistema causado pela
presenga de dominios de fases heterogéneas, e por regides locais de microheterogeneidade
na fase. Esse tipo de fenomeno foi observado através de DSC em misturas poliméricas
altamente compativeis de PVC/EVA que apresentaram uma unica T, avaliada através de
DSC ™.

As AT, da fase rigida estdo entre 75 e 150°C. A principal causa do alargamento
dessa transicdo estd relacionada a formacdo de micro-géis de fase rigida de diferentes
tamanhos, que dificultam a identifica¢do do valor médio da T,.

Os resultados de AT, obtidos para a fase flexivel e a fase rigida indicam
provavelmente uma possivel separacdo de fases que estd ocorrendo nos EMPU
desenvolvidos. A separacao de fases em PUs ¢ comentada por diversos autores e estd
associada a diferenca da estrutura quimica dos segmentos, bem como as forcas

intermoleculares atuantes 2% %%,

5.4 CARACTERIZACAO QUiMICA

Por serem copolimeros em blocos, os PUs possuem pardmetros fisico-quimicos

diferentes para cada bloco, o que implica em uma separagdo de fases a temperatura
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ambiente " °* *°. Essa separacdo de fases proporciona ao polimero um pardmetro de
solubilidade especifico para a fase rigida e outro para a fase flexivel. Trabalhos anteriores
avaliaram o pardmetro de solubilidade de PUs através de medidas de intumescimento, e
encontraram valores entre 9,3 a 9,5 (cal cm™)"? * %, Sabe-se que entre os bons solventes
para PUs sdo encontrados o tetraidrofurano (THF), a dimetilformamida (DMF) e o
dimetilsufoxido (DMSO) 3" %% 6 ¢! Esses solventes apresentam pardmetros de solubilidade
distintos (vide Tabela 2) . Sendo assim, dependendo do pardmetro de solubilidade do
solvente, esse tera uma maior interacdo ou com o segmento flexivel ou com o segmento
rigido. Também foi observado que forgas de interagdo do tipo dipolo-dipolo e de ligacdes
de hidrogénio entre o solvente e o polimero alteram significativamente o coeficiente de

4

intumescimento do sistema *. Na Figura 22 estdo apresentados os coeficientes de

intumescimento (Q) em fun¢do do parametro de solubilidade dos solventes utilizados.

Conforme descrito anteriormente, o ponto obtido em gz 0 pelo método de
S

Gauss, foi tomado como sendo o pardmetro de solubilidade das amostras. Os parametros
de solubilidade encontrados foram iguais para as trés formulagdes. Porém, o coeficiente de
intumescimento maximo apresentou variagdo dependente da concentragdo de fase rigida. O
aumento no percentual de fase rigida ocasionou uma reducdo no coeficiente de
intumescimento. O valor do pardmetro de solubilidade igual para as trés formulacdes era
esperado, uma vez que a composi¢do quimica das fases rigida e flexivel dos EMPU ¢
similar para todas as amostras.

O maior coeficiente de intumescimento, observado para a amostra com maior
quantidade de fase flexivel (Formulagdo 1), pode estar relacionado a maior interacdo entre

os solventes utilizados com essa fase.
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Figura 22 - Coeficiente de intumescimento (Q) versus parametro de solubilidade dos

solventes (&) para os EMPU desenvolvidos

Na Tabela 6 estdo apresentados os dados obtidos através da Figura 22 e Equages
7-11 para o solvente benzaldeido, uma vez que esse apresenta o parametro de solubilidade
mais proximo ao encontrado para as formulagoes (vide Tabela 2).

Tabela 6 - Dados obtidos a partir da Figura 22 e Equagoes 7-11

Parametro Formulacéo
1 2 3
Coeficiente de intumescimento (Q) 2,503 2,269 2,035
R? * 0,981 0,979 0,932
Area de intumescimento * 2,30 2,17 1,62
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Fracao volumétrica do polimero intumescido (¢,) 0,329 0,306 0,283
Parametro de solubilidade do polimero ()

(cal cm )"2 * 9,48 9,48 9,48
Densidade de ligagdes cruzadas (1) (mol g™) 1,32.10° 1,49.10° 1,71.10°
Massa molar média entre pontos de

entrecruzamento (M. ) (g mol™) 379.0 334, 292.8

*valores obtidos pelo método de Gauss.

A fracdo volumétrica do polimero intumescido diminuiu com o aumento da fase
rigida. Esse comportamento pode estar relacionado com a baixa interacdo existente entre
os solventes utilizados ¢ a fase rigida dos EMPU. Sendo assim, provavelmente a fase rigida
inchou menos do que a fase flexivel, ¢ um aumento no teor desta fase promoveu uma
reducdo na fracdo volumétrica do polimero intumescido.

O aumento na quantidade de fase rigida nos EMPU desenvolvidos foi obtido com o
aumento na quantidade de isocianato e de extensor de cadeia. Os isocianatos promovem a
formagdo de ligagdes cruzadas, através da reagdo com grupos uretano ou uréia, gerando

P A formac¢do de maior quantidade de

grupos alofanato ou biureto, respectivamente
grupos alofanato, com o aumento na quantidade de isocianato, pode ter sido responsavel
pelo aumento na densidade de ligagdes cruzadas observado para os EMPU com maiores
quantidades de fase rigida. Sabe-se que o aumento na densidade de liga¢des cruzadas reduz
o valor do coeficiente de intumescimento encontrado para sistemas polimero-solvente *.
De forma semelhante nos EMPU, o aumento na quantidade de fase rigida promoveu uma
reducdo no coeficiente de intumescimento. Dessa forma, o aumento na densidade de
ligacdes cruzadas observado com o aumento na quantidade de fase rigida pode estar
relacionado ndo somente com o aumento na quantidade de reticulagdes formadas, mas

também a restricdo do intumescimento, devido a baixa interagcdo entre a fase rigida e os

solventes utilizados.
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O aumento da densidade de ligagdes cruzadas pode ser associado as melhores
propriedades mecanicas que foram discutidas anteriormente para a Formulagdo 3 (dureza
(Shore A, resisténcia a tragdo, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a compressao), bem
como a maior deformacgdo plastica sofrida por essa formulagdo, apés uma deformagao
imposta (deformagdo permanente & compressdo ¢ deformagdo permanente por compressao
dinamica).

Os valores de massa molar média entre pontos de entrecruzamento obtidos para as
formulagdes diminuiram com o aumento da quantidade de fase rigida. Esse comportamento
também pode estar relacionado, tanto a formac¢do de maior quantidade de grupos
alofanatos, quanto a reducao do coeficiente de intumescimento.

Na Figura 23 estdo apresentados os resultados de indice de intumescimento
encontrados para as diferentes formulacdes, devido a imersdo em diversos solventes

industriais.
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Figura 23 - Indice de intumescimento obtido em diversos solventes, para os EMPU

desenvolvidos

O ensaio de resisténcia quimica demonstrou que os EMPU formulados
apresentaram baixos indices de intumescimento/boa resisténcia quimica em solventes
industriais comumente utilizados, agua e solucdes acidas e basicas. Entretanto, em acetona,
um elevado indice de intumescimento foi observado. Esse comportamento pode estar
relacionado a semelhanga entre os pardmetros de solubilidade dos elastomeros e da

acetona *.

6.CONCLUSOES

1. A escolha das matérias-primas foi primordial para o desenvolvimento das formulagdes
para a obtencao dos EMPU.

2. Foi possivel a obtengdo dos EMPU, utilizando-se o0 método de duas etapas pelo sistema
de pré-polimero.

3. O método de expansao utilizado foi satisfatério em relacdo ao controle da densidade
aparente dos EMPU obtidos.

4. Os ensaios mecanicos mostraram que o aumento na quantidade de fase rigida presente
nos EMPU desenvolvidos implicou em melhores propriedades de dureza (Shore A),
resisténcia a tragdo, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a compressao, devido ao efeito

reforgante que essa fase proporcionou ao material.
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5. Por outro lado, as propriedades que sdo dependentes da composi¢ao e quantidade da fase
flexivel (alongamento na ruptura e resiliéncia) mostraram uma tendéncia de diminui¢do
com o aumento da quantidade de fase rigida. A presenca de interagdes do tipo ligacdes de
hidrogénio nessa fase dificultam o estiramento dos EMPU, o que implica também em
menores valores de alongamento na ruptura.

6. A resisténcia a abrasdo diminui com o aumento da quantidade de fase rigida presente nas
formulagdes. Esse resultado ¢ devido a maior rigidez molecular e a baixa deformacdo
elastica, o que implica em uma maior facilidade de remocdo do material no ensaio de
abrasao.

7. O aumento na quantidade de fase rigida implicou em uma maior deformagao plastica dos
EMPU apds uma deformagdo imposta. Esse resultado ¢ devido a quebra de ligagdes

cruzadas presentes no material.

8. As micrografias de MEV dos EMPU evidenciaram a predominancia de microcélulas
fechadas distribuidas de maneira homogénea no material. A dispersdo das microcélulas foi
mais eficiente na amostra da Formulagao 3.

9. As analises de TGA indicaram a presenca de dois estagios de degradagdo relacionados,
respectivamente, a fase rigida e a fase flexivel.

10. Os valores da Tg da fase flexivel foram dependentes da quantidade de fase rigida
presente nos EMPU. Um aumento dessa fase implicou em maiores valores de Tg. As ATg
obtidas indicaram que uma separacgao de fases estd ocorrendo nos EMPU obtidos.

11. Os resultados obtidos para a densidade de ligagdes cruzadas indicam que um aumento
na quantidade da fase rigida implicou em um aumento nesse parametro, o que pode estar

associado aos resultados obtidos nos ensaios mecanicos.
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12. O ensaio de resisténcia quimica demonstrou que os EMPU formulados apresentaram
baixos indices de intumescimento/boa resisténcia quimica em solventes industriais
comumente utilizados, 4gua e solugdes acidas e basicas.

13. Os resultados mostraram que os EMPU obtidos apresentaram propriedades de interesse
industrial, com exce¢do do alongamento na ruptura, que pode ser melhorado com a troca da
composicao quimica da fase flexivel. A Formulacdo 3 foi a que apresentou o melhor

conjunto de resultados.
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CELTRAV®

OCELTRAV® e o poliuretano microcelular de alta performance, muito versatil em atender as
especificagbes técnicas que exijam absorgcao de impacto e controle de vibragboes. Sua
principal aplicagdo € como mola ou batente porque pode ser moldado com a forma e as
caracteristicas fisicas que forem necessarias ao usuario, adotando desta forma qualquer
condicdo de progressividade e resisténcia. E possivel se produzir poliuretano de
propriedades variadas, o que possibilita a escolha do material mais indicado para cada
aplicagao, podendo-se assim, optar por materiais mais elasticos e macios, por tipos mais
duros e de estrutura reticulada, de maior ou menor densidade. O CELTRAV® & um
material macio para o inicio da compressao, mas que enrijece até o final do processo, de
modo a impedir o choque da carga da suspensdo, ou seja, um material com grande
capacidade de resisténcia a impactos de grande e baixa amplitude e alta ou baixa
freqliéncia. Como o local onde o batente sera instalado, podera estar em contato com

6leos e graxas, o elastdmero microcelular de poliuretano a base de poliéster € o mais
indicado. E importante que este material tenha um comportamento elastomérico para

que, apos o recebimento de carga e deformagdo, o mesmo consiga retornar as suas
dimensdes originais e manter suas propriedades mecéanicas e quimicas.

Por tratar-se de um elastdmero microcelular, isto &, possui células de ar abertas e
fechadas internas no material, como ilustrado na figura 01:

Diversas aplicacgoes

N

Propriedades Caracteristicas:

1- elevado grau de alongamento;

2- elevada resisténcia a ruptura;
3- elevado indice de compressdo sem expansiio lateral;
4- elevado nivel de absorgio de energia;
5- minima deformagio permanente;
6- excelente resisténeia ao impacto;
7- excelente resisténcia 4 abrasio (desgaste p/ atrito);
8- excelente flexibilidade mesmo 4 baixas temperaturas;
9- resisténcia a ambientes corrosivos como graxas, gasolina e ozona;
Propriedade Unidade Caracteristicas Fisicas Norma
Densidade g/lem? 0,33 1039 | 0,43 | 0,5 | 0,54 | 0,58 | 0,71 | DIN 53420
Tensdo de Ruptura Nimm® | 4,51 | 4,52 | 4,52 | 6,01 | 6,51 | 7,02 | 7,01 | DIN 53571
Al to % 300 | 300 | 300 | 300 | 400 | 400 | 400 | DIN 53571
[Formagdo Permanente | % | 3.70 | 3.70 | 3,70 | 3.70 | 4.50 | 4,50 | 4.50 | DIN'53572 |
Mota: As informagdes contidas neste Informative Técnico, sdo de cardler i ivo, séo p de boa fé,
expressam a verdade no dmbito do atual @ nio imp em qualquer garantia de resullado ou desempenho.
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