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RESUMO

Neste trabalho é realizado um estudo comparativo da resisténcia ao desgaste
abrasivo de 8 formulagdes de poliuretano. O ensaio utilizado neste estudo foi a
microabrasdo com esfera fixa. A for¢ca normal foi mantida constante e 2 niveis de
carga foram utilizados 0,75 N e 1,0 N. A lama abrasiva foi preparada na proporgao
20 g de abrasivo para 100 ml de 4gua destilada. O abrasivo utilizado foi silica (SiO»)
com tamanho da particula variando de 0,2 a 5 um. Para definir o regime permanente
de desgaste foi realizada uma série de testes nos seguintes intervalos de tempo: 15,
30, 45, 60, 75, 90 e 120 minutos. A calota de desgaste produzida a cada intervalo de
tempo foi registrada via imagem Optica. Foi observado que o coeficiente de desgaste
permanece relativamente constante a partir de intervalos de tempo de duracéo maior
gue 45 minutos, caracterizando o regime permanente de desgaste abrasivo. Foram
realizadas pelos menos seis baterias de testes para cada formulagdo. A topografia
das calotas foi obtida via andlise topografica tridimensional de superficie, que
permitiu avaliar a esfericidade da calota formada. Também foi feito o célculo do
volume médio de cada calota via topografia superficial. O mecanismo de desgaste
foi avaliado usando microscopia eletronica de varredura. Os micromecanismos de
desgaste observados apresentaram variacdes. Grande parte das formulacbes
apresentou indentacdo como mecanismo de desgaste predominante, também foi
identificada a presenca de micro trincas, microcorte/microsulcamento e formacéo de

protuberancia e “ridges”.
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ABSTRACT

This work is carried out a comparative study of abrasive wear resistance of 8
formulations of polyurethane. The test used in this study was the microabrasion with
fixed ball. The normal force was kept constant and two 2 loads are used, 0.75 and
1.0 N. The abrasive slurry was prepared in the ratio 20 g of abrasive to 100 ml of
distilled water. The abrasive used was silica (SiO2) with particle size ranging from 0.2
to 5 micrometers. To determine the steady-state wear regime tests were performed in
the following time intervals: 15, 30, 45, 60, 75, 90 and 120 minutes. The wear scar
produced in each time interval was recorded via optical imaging. It was observed that
the wear coefficient remains relatively constant from the time intervals that lasted
more than 45 minutes, featuring steady wear regime. At least six batteries of tests for
each formulation were carried out. The topography of the wear scar was obtained by
three-dimensional topographic analysis, which allowed us to determine if a spherical
cap was formed. Also the volume of each cap was obtained. The wear mechanism
was evaluated using scanning electron microscopy. The wear micro-mechanisms
observed show variations. Most of the formulations presented indentation as the
predominant wear mechanism; it was also identified the presence of micro-cracks,

microploughing/microcutting and formation of protuberances and ridges.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos a Petrobras tem aumentado gradativamente sua producdo de
petroleo alcancando auto - suficiéncia em 2006 atingindo dois milhdes de barril por
dia, sendo que nessa mesma data o consumo interno esta em torno 1,8 milhdes de
barris por dia. Em 2008 foi anunciado pela empresa a descoberta de uma jazida

enorme com potencial localizada abaixo da camada pré-sal.

A exploracdo de petrdleo em &aguas profundas (acima de 400 metros) e ultra
profunda (acima de 2000 metros), torna cada vez mais importante o conhecimento
do desgaste abrasivo que acontece no fundo dos oceanos e contribui para a
necessidade de manuten¢des constantes em toda a linha de dutos flexiveis. Sendo
essa profundidade extremamente agressiva para todos 0os equipamentos utilizados
em tais condicbes como tubos de revestimentos (casing), torres de extracao,
separadores de petréleo e agua, sondas rotativas, bombas multifasicas para o

bombeamento de petréleo, gas, agua e sélidos ocorrentes, entre outros.

A exploracdo de petroleo em plataformas € possivel devido a mecanismos de
compensacao que estdo presentes nas mesmas além da tecnologia dos dutos
flexiveis que suportam a movimentacdo a que as plataformas estdo submetidas. A
estrutura dos dutos flexiveis, Figura 1, € basicamente composta de camadas de
acos enroladas de forma helicoidal além de camadas de termoplasticos com
diferentes composicdes e geometrias. A camada interna de termoplastico assegura
gue o fluido transportado (6leo bruto, gas e agua) ndo escoe por entre as paredes
dos tubos, ao passo que a externa oferece prote¢do contra abrasdo, corrosao e
protecdo mecanica. As camadas de agco proveem a resisténcia mecanica (Souza et
al., 2000).
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termoplastico externo

armadura de tragao

termoplastico intermediario—__ L

armadura de tracao R e
termoplastico -——— L Tnll =l

armadura de pressao

termoplastico interno

carcaca interna f"f—ﬂ

Figura 1 - Estrutura tipica de duto flexivel
Fonte: (Souza, et al., 2000).

E de suma importancia ressaltar, que os ductos flexiveis ao tocarem o fundo do mar
experimentam um acentuado desgaste por abrasdo. Esse desgaste € mais
acentuado no ponto de inicio do contato da tubulacdo com o fundo do mar ( Touch
Down point — TDP), Figura 2 isso € causado basicamente pelo conjunto de
movimentos da plataforma e as correntes marinhas, que determinam a

movimentacg&o do duto em relagéo ao relevo marinho (Santos, 2007).

[

Plataforma | Atmosfera

|
|| | s
| Oceano
/ Riser

TDFP
/ [ Flow line

Solo marinho

Figura 2 - Regido de contato no fundo do mar.
Fonte: (Santos, 2007).
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Nesse contexto, € importante ressaltar que a substituicdo de equipamentos em tais
condicOes acarreta custos elevados. Desta forma, a protecéo e o reparo de materiais
acabam por reduzir custos, alem de garantirem a producéo (Franco et al., 2004).

O elevado desgaste gera custos altos a industria como um todo, devido a dificuldade
de manutencdo, principalmente em &guas profundas. Por isso, torna-se cada vez
mais importante o0 investimento em pesquisa com O intuito de prever o
comportamento dos materiais utilizados na construcado de equipamentos que atuam

nesse meio.

Como apresentado na Figura 3, o0 movimento relativo entre a tubulagéo e o fundo do
mar, geram verdadeiras trincheiras no fundo do mar, ocasionando desgasto
acentuado nestas e podendo produzir reposi¢éo de equipamentos e, junto com essa
reposicao, temos elevado custo em funcéo da necessidade de méao de obra, parada
de equipamentos e producéo.

Figura 3 - Linhas flexiveis submetidas a condi¢des severas de desgaste.
Fonte: Santos, 2007.

7z

A presente dissertacdo € composta de cinco capitulos, sendo que no primeiro
capitulo foi feita uma breve introducdo a respeito do trabalho, descrevendo o

problema e contextualizando a discussao e identificando o problema.

No segundo capitulo, é apresentada uma revisdo bibliografica de fundamental
importancia tratando, principalmente, do embasamento tedrico para toda a
discussao, inclusive fornecendo recurso para os entendimentos e discussfes aqui
apresentadas, além de fornecer a possibilidade de aplicar o trabalho experimental

aqui utilizado.
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O terceiro capitulo apresenta a metodologia e descreve como foi realizado o ensaio,
as metodologias de determinacdo das perdas volumétricas, descreve também o
processo de medicao das particulas do abrasivo e a observacao dos mecanismos de
desgaste via microscopia eletronica de varredura (MEV).

No quarto capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados, comparando as oito
formulacbes, em conjuntos diferentes, separando por grupos de isocianato e
comparando também os poliéis para determinacdo do melhor desempenho através
do coeficiente de desgaste.

O quinto capitulo traz a conclusdo e as contribuicbes advindas do trabalho

experimental, além de sugestao para trabalhos futuros.

1.1 OBJETIVO

A presente dissertacdo tem como objetivo comparar, através do teste de micro
abrasdo a resisténcia ao desgaste abrasivo de oito formulacdes de poliuretano e
levantar as dificuldades experimentais no estudo de tais materiais. Alguns destes
empregados como calhas de revestimento utilizadas em tubulacédo de petroleo. As
formulacdes tém diferencas nos tipos de isocianato e poliéis empregados, assim

guando possivel, a influéncia destes no comportamento em desgaste foi avaliada.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS
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Apéds a segunda Guerra Mundial houve um desenvolvimento consideravel no campo
de materiais em relacdo ao advento ao polimero sintético. Em varias aplicagdes, o
metal e a madeira puderam ser substituidos por plasticos, que apresentam
propriedades satisfatorias e podem ser produzidos a um custo relativamente mais

satisfatorio.

Assim, como em metais e ligas, ceramicos, as propriedades dos polimeros estdo

intimamente relacionadas a estrutura do material.

Os polimeros sdo constituidos de macromoléculas, que podem ser organicas,
sintéticas ou naturais. Como exemplo de polimeros sintéticos tem os plasticos e
borrachas, por exemplo. O couro, a seda, a |a , o algoddo sédo constituidas de
macromoléculas organicas naturais (Padilha 1997). E entre os polimeros inorganicos

temos o diamante, o grafite e a silica.

2.2 CLASSIFICACAO

As classificacbes mais comuns dos materiais poliméricos envolvem a estrutura
guimica, o meétodo de preparacdo, as caracteristicas tecnolégicas e o
comportamento mecanico. Segundo a estrutura quimica, conforme 0s grupos
funcionais presentes nas macromoléculas, essas serdo classificadas em poliamidas,
poliésteres, poliéteres, etc. Quanto ao método de preparacdo, sao divididos, em
linhas, em polimeros de adi¢do e polimeros de condensacao, conforme ocorra uma
simples adicdo, sem subprodutos, ou uma reacdo em que sao abstraidas dos

mondmeros, pequenas moléculas, como HCI, H,O, KCI.

Quando submetidos ao calor, os polimeros sofrem modificacbes quanto a
fusibilidade, sdo a base da classificacdo dos polimeros em termoplasticos e

termorrigidos.
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Os termopléasticos sao polimeros lineares ou ramificados, que permitem fusao por
aquecimento e solidificacao por resfriamento. Os termorrigidos ou termofixos quando
aquecidos assumem uma estrutura tridimensional, reticulada, com ligacbes

cruzadas, se tornando insoluveis e infusiveis.

2.2.1 Estrutura Molecular

As cadeias poliméricas sdo formadas por ligagdes moleculares priméarias ou
intramoleculares, que ligam os atomos de uma molécula, podendo ser dos tipos:
ibnicas ou eletrovalentes, metélicas e covalentes. Esse tipo de ligacbes entre os
atomos influencia na rigidez e flexibilidade da cadeia polimérica e em sua

estabilidade térmica, quimica e fotoquimica.

As cadeias poliméricas podem se apresentar na forma de cadeias lineares que sao
constituidas apenas de uma cadeia principal, cadeias ramificadas que da cadeia
principal partem prolongamentos e cadeia com ligacfes cruzadas onde as cadeias

poliméricas estéo ligadas entre si.
As cadeias poliméricas possuem arranjos espaciais dos seguintes tipos:

Enrodilhada ou em novelo: Cadeia polimérica com total mobilidade tende a se
enrolar em um novelo, esta conformagdo € aleatéria, ndo definindo nenhuma

periodicidade.

22



il i

Figura 4 - Novelo de uma cadeia polimérica amorfa.

b) Zig — zag planar (Figura 5): No estado solido, cadeias lineares sem grupos laterais

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

: Hay CH
s Hlias L_..-rfferHl,.-r’Ellzn{;H:f'{eH.- cH,” 2~

CH,

Figura 5 - Conformacdo zig-zag planar de uma sequéncia etilénica.

Ct

c) Hélice, helicoidal ou espiral (Figura 6): No estado sdlido, a presenca de grupos
laterais na cadeia polimérica tendem a distorcer de forma gradativa a conformacéo

zig-zag planar por efeito estérico.
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Figura 6 - Conformacéo helicoidal.
Fonte: Santos, 2007.

O processo de cristalizacdo dos polimeros difere dos sélidos cristalinos
convencionais devido a natureza peculiar deste se apresentar na forma de longas
cadeias poliméricas. Os dominios cristalinos sdo muito pequenos (Figura 4), eles
contem muitas imperfeicdes e estdo interconectados com as regides amorfas, nédo

havendo uma diviséo clara entre as regides cristalinas e amorfas. (Santos, 2006).
Abaixo sdo apresentados os modelos de morfologia de polimeros semicristalinos:

Miscela Franjada (Figura 7): Segundo esse modelo, os polimeros semicristalinos sao
constituidos por duas fases distintas: cristalinos pequenos, de aproximadamente 100

A, dispersos numa matriz amorfa.
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Fegiao Amorfa
(Zegmento Flexivel)

P ‘\
Fegiao Cristalina

(Zegmento Rigido)

Figura 7 -Modelo de cristalizacdo segundo a teoria da Miscela Franjada.
Fonte: Callister Jr, 2002.

Teoria das cadeias dobradas, lamelas ou cristais Unicos (Figura 8): Segundo esse
modelo as cadeias devem estar dobradas sobre si mesmas dentro do cristal.
Acredita- se que as cadeias moleculares dentro de uma plagueta se dobram para
frente e para tras sobre elas mesmas, com as dobras ocorrendo nas faces, (Callister
Junior, 2002).

Figura 8 - Modelo de cristalizacdo segundo a Teoria de Lamelas
Fonte: Callister Jr, 2002.

A esferulite consiste em um agregado de cristalinos com cadeias dobradas e com o

formato de uma fita (lamelas). Cada esferulite pode crescer até adquirir uma forma
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esférica; uma delas, conforme encontrada na borracha natural, mostrada na Figura
9, (Callister Junior, 2002).

r

Figura 9 - Micrografia 6ptica mostrando a “Cruz de Malta” e modelo de um esferulito
Fonte: Callister Jr, 2002.

2.2.2 Comportamento Térmico

As propriedades térmicas nos polimeros sdo observadas quando a energia térmica,
isto é, o calor, é fornecido ou removido do material; s&o maus condutores de calor. A
capacidade, isto €, conduzir calor, € medida pela condutividade e pela difusibilidade
térmica. A capacidade de armazenar calor é avaliada pelo calor especifico; as
alteracoes de dimensdo, devidas as mudancas de temperatura, sdo estimadas
através da expansao térmica. Por outro lado, as modificacbes observadas nos

materiais quando sujeitos a variacao de temperatura sdo de grande importancia e
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incluem as temperaturas de fusdo cristalina, Tm, e de transicdo vitrea, Tg ,
(Casllister Junior, 2002).

2.2.2.1 Cristalizacao

A cristalizacao é o processo segundo o qual, mediante resfriamento, uma fase sélida
ordenada (isto é, cristalina) é produzida a partir de um liquido fundido que possui
uma estrutura molecular altamente aleatéria. A cristalizacdo de um polimero fundido
, com o resfriamento através da temperatura de fusédo ocorre a formacao de nicleos
nos pontos onde pequenas regides das moléculas embaracadas e aleatérias se
tornam ordenadas e alinhadas, na forma de camadas com cadeias dobradas,
(Callister Junior, 2002).

2.2.2.2 Fusao

A temperatura de fusao cristalina ( Tf ) € aquela em que as regifes ordenadas dos
polimeros, isto €, os cristalinos e esferulitos, se degradam e se fundem. Nos
termoplasticos , a temperatura maxima de fusdo € inferior a 300 C; os plasticos
termorrigidos ndo apresentam fusdo, porem sofrem carbonizac&o por aquecimento,
(Santos, 2007).

Os polimeros termofixos se tornam permanentemente duros quando submetidos a
aplicacao de calor e ndo amolecem com um aquecimento subsequente. Durante o
tratamento térmico inicial, ligacdes cruzadas covalentes sdo formadas entre cadeias
moleculares adjacentes; essas ligacfes prendem as cadeias entre si para resistir
aos movimentos vibracionais e rotacionais da cadeia a temperaturas elevadas,
(Callister Junior, 2002).

Os poliuretanos utilizados nesse trabalho sdo termorrigidos.
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2.2.2.3 Transicdao Vitrea

A transicdo vitrea ocorre em polimeros amorfos (ou vitreos) e semicristalinos e é
devida a uma reducdo no movimento de grandes segmentos de cadeias moleculares
pela diminui¢cdo da temperatura. Com o resfriamento, a transi¢céo vitrea corresponde
a uma transformacéo gradual de um liquido em um material com as caracteristicas
de uma borracha e, finalmente, em um sélido rigido, (Callister Junior, 2002). A
temperatura influéncia fortemente o comportamento mecanico dos poliuretanos, de
forma a apresentarem uma modificacdo significativa de propriedades com uma
variacdo minima de temperatura. Sendo verificada uma reducdo consideravel da
tensdo suportada por esses materiais com uma variagdo minima de temperatura.
(Boyce e Qi; 2005).

2.2.3 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo muito variaveis e sofrem forte
influencia pelo calor, que quando atinge a determinadas temperaturas, por exemplo,
Temperatura de Transicao Vitrea apresentam um amolecimento consideravel tendo
uma queda de suas propriedades mecanicas, essa mudanca de comportamento sédo
influenciadas pelo gral de cristalizacao dos polimeros, pela composicdo das cadeias,
e também pelo tamanho das cadeias envolvidas no processo. O aumento da
temperatura ou a diminuicdo da taxa de deformacdo leva a uma diminuicdo do
mdédulo de tracdo, a uma reducédo do limite de resisténcia a tracdo e a uma melhoria
na ductilidade, (Callister Junior, 2002). A presenca de ligacbes cruzadas, aumenta a
guantidade de regibes cristalinas e melhora as propriedades mecéanicas dos
polimeros além de diminuirem seu alongamento. (Zhuohong; Jinlian; Yeqiu; Lapyan;
2006).

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

qgue indicam diversas dependéncias tenséo- deformagéo. ( Santos, 2007) A Figura
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10 apresenta a deformacdo de um polimero semi cristalino quando submetido a

tracao.
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Figura 10 - Estagios na deformacdo de um polimero semicristalino.(a) Duas lamelas com cadeias
dobradas adjacentes e o material amorfo interlamelar antes da deformacédo. (b) Alongamento das
cadeias de ligagdo amorfas durante o primeiro estagio da deformacéo. (c).

Fonte: (Callister Jr, 2002).

2.3 POLIURETANOS

Os poliuretanos sdo uma classe versatil de polimeros, caracterizados pela ligagédo —
NH-CO-0O-. Os poliuretanos podem se apresentar tanto como termoplastico,

termofixo, elastbmero ou fibra, na forma expandida ou ndo, dependendo da estrutura
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quimica e funcionalidade dos reagentes empregados na formulacdo do polimero
(Canevarolo Jr, 2002).

2.3.1 Elastomeros de Poliuretano

Os elastdomeros de poliuretano sao resultantes de uma polimerizacdo por poliadicdo
entre isocianatos e compostos que apresentam hidroxilas. O grupo principal € o

poliol, dos tipos : poliéter e poliéster.

Os elastdmeros de poliuretano séo classificados como plasticos de engenharia pois
apresentam Otimas propriedades mecéanicas como: resisténcia a tracao,
compressdo, ao rasgo, ao cisalhamento e a abrasdo que possibilitam produzir

diversos tipos de pecas e revestimentos.

Os elastdbmeros de poliuretano apresentam uma grande empregabilidade nos mais
diversos campos em funcdo da sua grande faixa de atuacdo com variacfes de
propriedade mecéanicas e quimicas principalmente. Através dessas variacdes sao

empregados nos mais diversos campos.

2.3.2 Matérias Primas

As propriedades mecéanicas dos elasttmeros de poliuretanos sdo altamente
dependentes das caracteristicas quimicas como isocianatos, polidis e extensores de
cadeia ou agentes de cura. Para melhorar as propriedades mecéanicas até mesmo a
posicdo e seguimentacdo das cadeias sao importantes. Para identificar
termoplasticos de poliuretanos com boas propriedades eles devem apresentar

funcionalidade igual ou superior a 2.
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A maioria dos elastémeros de poliuretano é fabricada com isocianatos aroméaticos.
Suas vantagens sao: 6timas propriedades mecéanicas e menor custo de producao,
porém a desvantagem desses isocianatos é o escurecimento causado pela reacédo
de fotdlise com as insaturacBes da molécula. Os principais isocianatos aromaticos
sdo: 4,4-difenilmetano diisocianato (MDI); 2,4-tolueno diisocianato (TDI); 1,5-
naftaleno diisocianato (NDI); parafenileno diisocianato (PPDI — termo na lingua
inglesa). Ha também os isocianatos alifaticos, que ndo sofrem fotdlise: Isoforona
Diisocianato (IPDI), Hexametileno Diisocianato (HDI), 4,4 -Diciclohexilmetano
diisocianato (HMDI) e os Isocianatos Bloqueados.

O tolueno diisocianato (TDI) é normalmente comercializado como uma mistura dos
isbmeros 2,4 e 2,6 nas proporcdes 80/20 % (TDI-80/20), 65/35 % (TDI-65/35), ou
puro (TDI-100). O TDI € um isocianato com funcionalidade igual a dois (f = 2,0). TDI
na proporgéo 100% de isdmeros 2,4 é utilizado na fabricacdo de pré-polimeros de

poliuretano especiais.

O difenilmetano diisocianato (MDI) apresenta quimica de complexidade superior ao
TDI, o que possibilita maior possibilidade de modificagdo pelos quimicos para
atenderem as especificacbes desejadas para o PU ( Tabela 1). Assim os MDI's
apresentam uma grande variacdo de funcionalidade, viscosidade, teor de isdbmeros,

etc.
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Tabela 1 - Aplica¢des dos MDI's.

Funcionalidade | Descri¢cao Aplicagcbes
2,0 MDI Puro Preparacdo de pré- polimeros,
adesivos flexiveis, fibras téxteis,
elastbmeros termoplasticos, solados,
elastbmeros de alto desempenho,
revestimentos de couro, selantes.
20-2,1 MDI Puro modificado, | Elastdmero modificado por vazamento,
MDI com auto teor de | elatbmeros, vazamento e adesivos
orto, para. Pré | flexiveis, espumas microcelulares.
polimero de MDI puro
21-25 Poliisocianatos Espumas flexiveis, semi rigidas em
liqguidos de baixa | pecas automotivas para a absorcao de
funcionalidade, impacto, pisos esportivos, elastdbmeros
mistura de is6meros | moldados por vazamento,
com MDI cru. encapsulamento elétrico.
2,7-28 MDI polimérico de | Espumas rigidas, espumas para
baixa viscosidade isolamento térmico, aglomerante de
raspas de madeira, adesivos rigidos,
piSos.
2,9 MDI polimérico de alta | Espumas rigidas de PU e
viscosidade poliisocianurato, espumas resistentes
ao fogo para construcdo

Fonte: Vilar, (2004).

O parafenileno diisocianato (PPDI) com sua simetria molecular e baixo peso
molecular, e funcionalidade dois, fornece segmentos compactos e excelente
separacao de fase (segmentos rigidos e flexiveis) em formulacdes de elastbmeros
de poliuretano. A principal caracteristica deste isocianato € a grande resisténcia

mecanica em temperaturas de até 135°C.

Os polidis por sua vez, sédo responsaveis pelos segmentos flexiveis dos elastbmeros
de Upoliuretano e sdo normalmente preparados a partir de polidis difuncionais, com
pesos moleculares entre 600 e 3.000. O politetrametileno glicol (PTMEG) e os poliois
poliésteres, preparados a partir do acido adipico, sdo empregados nos elastbmeros
de poliuretano devido as excelentes propriedade mecanicas do PU resultante. A

Figura 11 apresenta o mecanismo da obtencdo de um Poliol poliéster.
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Figura 11 - Obtencéo do Poliol poliéster
Fonte: Vilar, 2004.

Trés tipos de polidis foram usados nesse trabalho:

a)PTHF ou PTMEG: O PTMEG é um poliol poliéter utilizado na fabricacdo de
elastbmeros de poliuretano de alto desempenho, tém melhores propriedades
mecanicas do que os fabricados com PPG's. Este fato pode ser atribuido pela
funcionalidade 2,0 e pela auséncia do impedimento estérico, resultando em elevadas
propriedades como tensdo de ruptura, abrasdo, resisténcia ao rasgo e excelente
resisténcia a hidrolise. A Figura 12 apresenta as etapas para a reacao de obtencao
do PPG.

R-OH + B—= R—J + BH

O
R-0 +thC:CH —--F!——ID—EH,—EH o BH.
Hy In

Fe

R—|-0—CH,—CH-—CH + B
CHs | n

Figura 12 - Etapa da reacao de obtencédo do PPG.
Fonte: Vilar, (2004).

b) PPG: Os polioxipropilenos glicéis sdo polidis de baixa viscosidade e melhores
caracteristicas de processabilidade. Todavia as propriedades mecanicas dos
elastbmeros de PU normalmente sao inferiores, devido aos grupos metila, que
dificultam o alinhamento dos segmentos flexiveis. Os PPG sdo usualmente
empregados em sistemas de cura a frio, em aplicacfes onde elevadas propriedades
mecanicas ndo sao o0s requisitos fundamentais. Outro fator responsavel pela
diminuicdo das propriedades mecanicas dos PPG's é a presenca de cadeias

monofuncionais (mondis) quantificada pelo teor de insaturacdo do poliol.

c) PCL: Os elastbmeros de poliuretano produzidos com polidis a base de

policaprolactona (PCL,Figura 13) exibem alta performance mecéanica, como por
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exemplo: flexibilidade em baixas temperaturas, resisténcia ao rasgo, & abrasao e
maior resisténcia a hidrolise, do que os polibis poliésteres, devido ao menor nimero

de grupos éster presentes na cadeia.

catalisador ||

) N > ~r0—{CH, }— A

(Caprolactona Pulicaprnlactnﬂa

Figura 13 - Reacao de obtencédo de PCL
Fonte: Villar, 2004.

Na fabricacdo de elastomeros de poliuretano, aléem dos polidis citados acima, podem
ser utilizados o polibutadieno (PBLH) e o 6leo de mamona. O polibutadieno e o 6leo
de mamona possuem baixas propriedades mecanicas, porém o polibutadieno € o
poliol com maior resisténcia a hidrélise e possui também uma boa estabilidade

guimica.

Os agentes de cura sdo compostos polifuncionais de baixo peso molecular, que
reagem com isocianatos. Eles séo utilizados para finalizar a polimerizacdo do preé-
polimero, reagindo com os isocianatos em excesso. Os agentes de cura Ssao
responsaveis pelos segmentos rigidos e pela obtencdo da dureza dos elastémeros
de poliuretano. Os agentes de cura estdo divididos em Alcoois, Aminas e Agua .
Nesse trabalho foram usados a 1,4 Butanodiol (BDO) usado em elastébmero base
TDI MDI, PPDI. E o 4,4- metileno-bis-(ortocloroanilina) (MOCA) , utilizada em

elastdbmeros base TDI.
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2.3.2.1 Aditivos

Além dos isocianatos, polidis e agentes de cura, que sdo as matérias-primas basicas
dos poliuretanos, existem diversos produtos que sao adicionados para conferirem

caracteristicas.
Catalizadores

Sao substancias que aceleram a rea¢do quimica dos isocianatos fazendo ligacfes
temporarias e regenerando- se final da reacdo. Os principais catalizadores sdo o0s

organometalicos e as aminas terciarias.
Inibidores

Séao acidos normalmente de Bronstedt ou de Lewis, que retardam a transferéncia do
nucledfilo para o grupo isocianato. Os inibidores mais comuns sao: Cloreto de

Benzoila e acido p- tolueno sulfénico.
Surfactantes

Os surfactantes auxiliam a mistura de reagentes pouco misciveis. Os principais sao

organo siloxanos e surfactantes a base de silicone.
Cargas

As cargas sado usadas em poliuretanos de média performance para reduzir custo e
melhorar propriedades. As principais sdo: as fibras de vidro e o negro de fumo, além

dos carbonatos.
Agentes Antienvelhecimento

Os isocianatos quando expostos a luz tendem a amarelar, porem nao € identificada
perda de propriedades mecanicas. Este fenbmeno pode ser evitado com a adicdo de
antienvelhecimento. Os agentes de antienvelhecimento mais utilizados sao os

antioxidantes e os foto- protetores.
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Promotores de Adesao

Esses sé@o usados para aumentar a aderéncia dos poliuretanos de poliuretano ao

substrato. Sdo no geral poliésteres especiais e siloxanados.
Corantes e Pigmentos

Podem ser adicionados corantes e pigmentos para conferirem coloracdo variada.

Esses podem ser de origem orgénica e inorganica.
Quimica e Processamento

Existem cinco reacdes principais na quimica dos isocianatos Figura 14:1- reacdo dos
poli6is formando poliuretanos; 2- aminas dando uréias; 3- agua originando uréia e
liberando gas carbdnico que € agente de expanséo usado na confeccdo de espumas
de PU; 4- grupos uretano; 5- uréia resultando na formacéo de ligacdes cruzadas,

respectivamente 2.4
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1.Alcoois: R-NCO + ROH ——= RNH—E—OH' (uretano,

2. Aminas: R-NCO + H'NI—I;—-RNH—E-NHH' (uréia)

O
3. Agua: R-NOO + H;0 — = RNH-C-NHR' (uré&ia) + CO,

Q Q
I
4. Uretano: R-NCO + RNH-C-OR' — 4 RNH-C.OR' (alofanato}
|
CONHR
n ':.:5
6. Unéiaz R-NCO + RNH-C-ONHR' —— RNH-C-NHR' (biureto)
I
CONHR

Figura 14 - Principais reacdes dos Isocianatos.
Fonte: Vilar, (2004).

No processamento dos elastdmeros de poliuretano dois processos sao utilizados:
Processos em uma etapa

No processo em uma etapa, as matérias primas sdo misturadas simultaneamente, e
a seguir vazados no molde aquecido e com desmoldante. Somente pecas pequenas
podem ser moldadas por esse processo, devido ao grande calor da reacdo. A
mistura e a reacdo simultanea dos diversos componentes, N0 pProcesso em uma
etapa, resultando em uma estrutura polimérica distribuida ao acaso. Logo as

propriedades mecanicas sao inferiores desses materiais.

O processo em duas etapas (pré- polimero) consiste em adicionar as matérias
primas em um reator com sistema de aquecimento e resfriamento, munido de uma

bomba de vacuo e tubulacdo para um gas inerte como o nitrogénio.
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A pré- polimerizacdo por poliadicdo € realizada com um excesso molar de
isocianato. Esse excesso depende da dureza do material a ser atingida quanto mais

isocianato no material mais duro o poliuretano vai se tornar ao final do processo.

O excesso de isocianato ira reagir em uma segunda etapa de fabricacdo com o
agente de cura, para se ter a solidificacdo do elastomero em poliuretano. Nessa
segunda etapa o processo de cura (recozimento de 80 a 100 C) é muito importante
para a formacdo dos seguimentos rigidos e flexiveis do PU. As Figuras 16 e 17
mostram o comportamento antes das macromoléculas de PU antes e depois da

cura.

- Isocianato
. Ag. de Cura

""" Poliol

Regido de Segmentos Rigidos

Area Intermediaria

Figura 15 - Segmentos rigidos e flexiveis de PU.
Fonte: Adaptada; Santos, 2007.
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Figura 16 - Comportamento dos Seguimentos de PU antes e depois da cura.
Fonte: Adaptada; Santos, 2007.

2.4 DESGASTE

2.4.1 Desgaste Abrasivo

Uma definicdo formal de desgaste abrasivo foi dada pela OECD (Organization for
Economic Corporation and Developmente — OECD), na qual o desgaste abrasivo é
definido como: “A perda de matéria devido ao movimento relativo de duas

superficies e decorrente da acdo de:
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Asperidades duras em uma das duas superficies;
Particulas abrasivas livres entre as duas superficies;

Particulas abrasivas engastadas em uma das superficies.”

O desgaste abrasivo ocorre por acdo de particulas duras precionadas e deslizando

sobre uma ou varias superficies.

De uma forma geral o desgaste abrasivo é classificado em duas condi¢des basicas.
A primeira € denominado “por deslizamento”, quando uma das superficies tem
particulas duras protuberantes(Figura 17 - a) e deslizam sobre a outra. A segunda é
denominada “por rolamento” quando as pariculas sao livres para rolar e deslizar

entre as duas superficies, Figura 17 - b( Hutchings et al., 1996).

Abrasivo Abrasivo
fixo livre e ———

- ——

| ~—
Contra-corpo a ) b) Contra-corpo

Figura 17 - Representacdo esquematica: a) desgaste abrasivo por deslizamento de particula e b)
desgaste abrasivo por rolamento de particulas.
Fonte: Moraes J. O, 2005.

A taxa de desgaste é normalmente menor nesse ultimo caso. Eventualmente, um
processo “por rolamento” pode se transformar num “por deslizamento”, se a particula
dura penetrar e ficar engastada em uma das superficies (usualmente a mais mole)
Hutchings et al., 1996. Nesse caso normalmente a maior taxa de desgaste ocorre na

superficie de maior dureza.
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2.4.2 Desgaste abrasivo de polimeros

Os mecanismos desenvolvidos durante o desgaste abrasivo dos polimeros séo
complexos apresentando diversos mecanismos: filme de transferéncia, fusao

superficial e, num terceiro caso deformacéao visco - elastica na regido de contato.

Como as propriedades dos plasticos sao diversificadas, variando desde baixo a
elevado médulo de elasticidade, baixa e elevada viscosidade, baixos e elevados
pontos de fusdo, as caracteristicas de desgaste sdo correspondentemente
multifacetadas ( Stein, 1979).

Alem desses, quando existe retirada de material (debris) entre as regides que se
encontram em movimento existe a possibilidade de compactacédo desse material em
um filme ou camada na direcdo de deslizamento que pode influenciar nos

mecanismo de desgaste.

Da Silva (2006) tratou da microabrasdo de poliuretanos encontrando alguns
fendmenos classificados por ela como deformacédo plastica com formacéo de proa.
Segundo da Silva (2006) as protuberancias se formaram na parte inferior do
desgaste com escoamento e possivel fusdo do material como apresentados na

Figura 18.
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Figura 18 - Morfologia da superficie desgastada, A - escoamento e possivel fusdo ( carga de 3,2N e
velocidade de deslizamento de 0,37m/s).
Fonte: Da Silva, 2006.

Outro fato importante a se considerar sédo diferentes regides encontradas em
polimeros, Figura 19.

Figura 19 - Regides rigidas dispersas em matriz.
Fonte:. ( Sonal Desai et al., 2006 ).
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Para polimeros ndo desgastados, segundo Sonal Desai et al., (2006), as regides
elevadas que parecem ondas séo regifes rigidas que podem coexistir dispersas na
matriz. Essas regides diferentes dificultam o entendimento dos mecanismos de

desgaste presentes em polimero.

2.4.2.1 Consideragdes sobre o contato entre elastdmero e metal rigido.

Quando esferas ou cilindros rigidos deslizam sobre a superficie de um elastdmero as
bordas da &area de contato, perpendiculares ao movimento, podem ser considerados
como duas pontas de trinca, propagando na mesma direcdo com mesma velocidade
mais com comportamentos diferentes: A trinca na regido frontal ao movimento esta
se fechando e uma trinca abrindo na parte traseira onde a maior parte da energia é
dissipada por um mecanismo de “peeling”, Figura 20, de modo que uma grande
extensdo de material € observada na borda de saida. Esta € uma razdo para se

considerar um contato assimétrico, ( Barquins, 1992).

Descamacao = Peeling Adesao

Xo

2b1

Z
Figura 20 - Geometria de contato entre um cilindro rigido e um elastébmero solido.
Fonte: Barquins 1992.
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3 METODOLOGIA

3.1 AMOSTRAS

Na Tabela 2, sdo apresentadas as diferentes formula¢gdes de poliuretano fornecidas
pelo fabricante.

Tabela 2 - Constituintes dos Poliuretanos.

_ _ Agentes de
Isocianto Poliol
~ Cura

Formulacéo

TDI | MDI | PPDI | PTMEG | PPG | PCL | MOCA | BDO
1 X X X
3 X X X
5 X X X
7 X X X
9 X X X
11 X X X X
13 X X X
17 X X
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O conjunto de componentes apresentados na Tabela 2 € responsavel pela
composicdo final dos poliuretanos. Cada poliuretano apresenta caracteristicas
especificas que dependem exclusivamente do conjunto dos isocianatos, poliol e
método de cura empregados em sua formulacdo. Logo, por exemplo, formulacdes
com 0 mesmo tipo de isocianato apresentam respostas mecanicas diferentes devido

ao tipo de poliol empregado.

Para a fabricacdo das formulacdes dos elastdmeros de poliuretano, utilizadas nos
corpos de prova das sec¢fes seguintes, utilizou-se o processo em duas etapas (pré-
polimero). As duas etapas de polimerizacdo foram processadas em reator com
sistema de aquecimento e resfriamento, munido de uma bomba de véacuo e
tubulacéo para nitrogénio (N2). Como € normalmente empregado para poliuretanos,
€ uma reacao de polimerizacao feita dentro de um molde com tamanho especifico 25
X 75 x 10 mm.

A superficie da amostra guarda o negativo da topografia do molde.

As amostras foram usinadas nas dimensdes requeridas pelo teste de microabrasao,
ou seja, a dimenséo final das amostras foi de 25 x 32 x 4 mm. Entretanto, uma das
superficies de teste foi mantida como recebida e foi chamada de “lado do molde”. Os

primeiros testes exploratérios foram realizados na superficie como recebida.

Ensaios subsequentes tiveram sua superficie condicionada através de um minucioso
processo de lixamento (lixas 320, 400, 600 e 800 mech). O condicionamento da
superficie permitiu a equalizacdo da topografia (rugosidade) da superficie de teste. A
face da amostra que passou por esse processo de condicionamento da superficie foi

chamado de “lado lixado”.

Trabalhos anteriores mostram a caracterizacdo das propriedades mecanicas das
amostras estudadas, (Santos, 2007, Neto Ramos, 2003). As principais propriedades

das amostras sao listadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Caracteristica das amostras.
Fonte: Santos 2007.

Amostra Dureza | Resiliéncia | Tensdo de Ruptura Alongamento (%)
Shore A | (%) (MPa)
1 85 56 42,23 2,24 696 6
3 87 30 16,75 0,82 535 4
5 85 50 24,91 2,50 499 6
7 84 52 32,68 3,69 396 13
9 82 10 30,61 3,97 468 12
11 87 37 37,53 1,32 468 4
13 85 60 17,89 1,66 1000 11
17 82 39 29,76 0,79 559 14

Os valores de dureza e resiliéncia sdo uma média de trés medicdes que

apresentaram um desvio desprezivel.

3.2 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS ABRASIVAS: DUREZA, FORMA E
TAMANHO
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O abrasivo utilizado nesse trabalho foi a Silica (SiO;). Segundo a literatura
(Gundlach e Parks, 1978; Hutchings, 1992; Stachowiak e Batchelor, 2001), a dureza
da silica esté entre 1000 e 1260 HV.

A morfologia dos abrasivos foi caracterizada, qualitativamente, via microscopia
eletrbnica de varredura (MEV — fabricante: Zeiss; modelo: EVO 40). Foi necessario
realizar a separacdo das particulas e dispersdo das mesmas sobre uma fita de
carbono, com posterior metalizacdo, para permitir a observacgéao via MEV.

Segundo o fabricante do p6 abrasivo (Sigma-Aldrich - produto n° S5631), o tamanho
das particulas esta entre 0,5 e 10 ym e, aproximadamente, 80% entre 1 e 5 um.
Silva (2003, 2005), apresentou a medicdo do tamanho das particulas de Silica,

desse mesmo fabricante, usando difracdo de raios laser, Figura 21.
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Figura 21 - Didmetro das particulas abrasivas: a) DistribuicAo granulométrica , b) Curva de
porcentagem acumulada. Silica (SiO2).

A distribuicdo apresentada na Figura 21- a se aproxima de uma distribuicdo normal
com cauda a direita. Os valores que compdem essa curva de freqiéncia apresentam
uma maior dispersao e, também, uma leve assimetria para a direita que representa a

presenca de particulas com tamanho maior que a média. A maior frequéncia dos
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valores de diametro se deu entre 1,3 ym e 2,5 ym. A Figura 21 - b mostra que 90%
dos valores de diametro se encontram abaixo de 5,5 ym, e 100% dos diametros
abaixo de 12,0um.

O abrasivo utilizado nesse trabalho tem a mesma especificagdo do abrasivo
estudado por Silva (2003, 2005).

3.3 ENSAIO DE DESGASTE

Os ensaios de desgaste abrasivo foram efetuados em um equipamento de micro
abrasdo do tipo esfera fixa, cujo principio de funcionamento esta ilustrado
esquematicamente na Figura 22 (Trezona e Hutchings, 1999). Nesse equipamento a

esfera é acoplada ao eixo motor.

A amostra é fixada em um porta-amostra que permite a aplicacdo da for¢ca normal
via peso morto através de um braco de alavanca. O porta amostras encontra-se
acoplado a uma célula de carga que mede a forca de atrito resultante do movimento
do contra-corpo sobre a amostra. Foi utilizada uma taxa de aquisicdo da forca de

atrito de uma medicéo por segundo.

Pivd

5 1 I

Contrapeso

Alimentacdode lama abrasiva
F —

Esfera rotatva

Porta carga

Porta amostra

Figura 22 - llustracdo do equipamento de microabraséo, ao lado uma fotografia do aparelho.
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A forgca normal aplicada foi constante durante todo o tempo de teste e dois niveis de
carga foram utilizados 1,0 N para todas as formulagbes tanto no lado do molde
guanto no lixado e 0,75 N para as formulacdes, disponiveis restantes 5, 7, 11 e 13
no lado lixado.

O contra-corpo é uma esfera de aco martensitico AISI 52100 de raio igual a 25 mm.
Foi desenvolvida uma metodologia especifica para a limpeza e condicionamento da

rugosidade da esfera. Esse método foi executado antes de cada bateria de testes.

O meio abrasivo foi uma lama composta de particulas abrasivas em suspensdo em
agua destilada, a uma concentracéo de 20 g de silica em 100 ml de agua ( Shipway
e Ngao, 2003, Bello e Wood, 2005 ).

Durante todo o teste a lama abrasiva foi agitada por um misturador magnético para
evitar a decantacdo das particulas abrasivas. A mistura é bombeada até a esfera
usando uma bomba peristaltica de vazdo constante que se encontra acoplada ao

equipamento, N0 mesmo eixo motor.

Os parametros empregados nos testes de microabraséo sao citados na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros Utilizados nos Ensaios de Microabrasdo

Abrasivo Silica - SiO»
Concentracao 20 gem 100 ml
Forca Normal 1NeO, 75N
Diametro da esfera -D 25 mm
Velocidade de Rotacao 100 rpm

A Figura 23 mostra, esquematicamente, como se forma a impresséo de desgaste. A
visualizacdo da cratera € feita por um microscopio 6tico acoplado ao equipamento. A
imagem do microscopio Gtico € automaticamente digitalizada e a medicdo do raio

médio da calota de desgaste € feita usando o programa de analise de imagem.
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Figura 23 - Calota de desgaste gerada pelo ensaio de microabraséo.

No ensaio de microabrasdo admite-se que a impressao formada na amostra,
resultante do desgaste abrasivo, corresponda a geometria do contra-corpo esférico.
Dessa forma, como mostrado no esquema da Figura 23, a marca de desgaste
corresponde a uma calota esférica de raio igual ao do contra-corpo. Assim, é
possivel determinar o volume de material desgastado (V) a partir do diametro da
esfera (de) e do diametro da calota de desgaste (b) através da equacdo 1.
(Rutherford e Hutchings; 1997).

m.b*

32.0,

V ~

, para b << @, Equacéo 1
Este modelo simples de desgaste abrasivo equivale a equacdo de Archard para
desgaste por deslizamento (Vilar; 2004):

QZ%ZQ Equacéo 2

Deste modo, se considerar a relacéo E igual a k, temos:

K=—— Equacao 3

\%
S.N

Onde k representa o coeficiente de desgaste dimensional, cuja unidade é dada em
m3.(N.m)* (Rutherford e Hutchings; 1997), V o volume de material desgastado (m?3),

S a distancia deslizada (m) e N a forca normal sobre o contato (N).
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Deste modo, unindo a Expresséo 1 e 3 temos uma expressao para o coeficiente de
desgaste dimensional (k) em funcdo da geometria da calota desgastada (b),
didmetro da esfera livre (J¢) e das variaveis do ensaio, distancia percorrida (S) e da
forca normal sobre o contato (N) que € ilustrada a expressao abaixo.

mb*

- 32®—SN parab <<R Equacéo 4
2..S.

A forma da calota esférica foi avaliada via topografia tridimensional (apalpador).

O mecanismo de desgaste predominante foi avaliado via MEV.

3.3.1 Parametros de teste

Inicialmente adotaram - se as cargas de 0,75 N e 1 N para a realizacdo dos testes.
Outros estudos sobre microabasdo de polimeros também utilizam esse nivel de

carga (Trezona e Hutchings , 1999; Shipway e Ngao, 2003).

O regime permanente de desgaste € atingido quando o coeficiente de desgaste
(equacédo 4) permanece constante em funcdo do tempo de teste. Nos testes de
determinacdo do regime permanente sdo realizados ensaios em tempos fixos (15
minutos) até que o erro relativo do coeficiente de desgaste seja inferior a 10%.
Durante o teste, o erro relativo € medido nos ultimos trés pontos da curva. A Figura
24 Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.mostra a determinacdo do regime

permanente para a Formulacéo 05.
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Figura 24 - Determinacéo do Regime Permanente para a Formulacdo 05.

Ao atingir o regime permanente, define-se o tempo de teste para cada amostra.
Adotou-se o maior tempo de teste como padrdo para as repeticbes. Foram
realizadas pelo menos trés baterias de teste para cada amostra. O coeficiente de
desgaste médio foi calculado a partir de 9 valores de coeficiente de desgaste dentro
do regime permanente. Dessa forma, o coeficiente de desgaste médio representa a

resisténcia a abraséo dos poliuretanos estudados.

Apés os testes de desgaste, as calotas formadas foram levadas ao interferébmetro,

com o intuito de identificar a forma das calotas.

Nas amostras em que a marca de desgaste ndo corresponde a calota esférica
verifica-se a impossibilidade da utilizacdo da formulacdo classica para o célculo do
volume desgastado (Equacdo 1). Nesses casos, 0 volume desgastado foi medido

diretamente na topografia tridimensional.

Como foi descrito no tépico 3.1, o molde tem influéncia tanto na topografia quanto na
composicdo do polimero proximo a superficie. Para avaliar o efeito do molde no
desgaste foram realizados 3 baterias de testes na superficie como recebida e outras

3 baterias na superficie condicionada.
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Também foram realizados testes com a forca normal 0,75 N, para as formulacfes
05,07,11, 13 e 17.

3.4 ANALISE TOPOGRAFICA

O formato da impressdo de desgaste foi detalhado através de um analisador
topogréfico indutivo (Talysurf CLI 1000; fabricante Taylor Hobson). A andlise da

superficie foi realizada usando o programa Mountains Map Universal.

A area quadrada de varredura foi de 3,0 por 3,0 mm. Foi ajustada uma resolugéo
2000 pontos por milimetro para o perfil de rugosidade, sendo descritos 50 perfis

paralelos em cada milimetro. A area em questao descreve a impressao de desgaste.

3.5 MECANISMOS DE DESGASTE

A analise dos mecanismos de desgaste ocorrido durante os ensaios realizados foi
medida via microscopia eletronica de varredura (MEV — fabricante: Zeiss; modelo:
EVO 40)

As amostras foram recobertas com fina camada de prata para permitir o

descarregamento dos elétrons que chegam a superficie do polimero ndo condutor.

O fluxograma apresentado na Figura 25 sumariza as etapas de execucdo dos

ensaios de desgaste e avaliacdes.
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Figura 25 - Fluxograma das etapas experimentais de execucado desse trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados sao discutidos de acordo com as etapas experimentais, Figura 25,

mostrando os varios aspectos do estudo de abrasdo em poliuretanos.

4.1 ABRASIVO

O abrasivo utilizado neste trabalho é apresentado visualmente na Figura 26.

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :19 Jun 2009

| I WD = 9.5 mm Mag= 3.00KX UFES

Figura 26 - Aspectos morfoldgicos da Silica.

A Figura 26 mostra que o tamanho das particulas de abrasivo varia desde 1 ym até

aproximadamente 10 um com a maioria das particulas de abrasivo apresentando
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dimensdes inferiores a 5 pum. Este resultado é similar ao apresentado por Silva
(2003, 2005), que mediu a distribuicdo granulométrica em lotes diferentes, porém do

mesmo fabricante.

Visualmente, a silica apresenta um aspecto arredondado que pode favorecer o
movimento de rolamento das particulas, dependendo das condi¢cdes do ensaio.
Particulas angulares e facetadas tém tendéncia a causarem um desgaste mais

severo (Hutchings, 1992).

4.2 MEDICAO DO COEFICIENTE DE DESGASTE USANDO O DIAMETRO DA
CALOTA PARA DETERMINACAO DO REGIME PERMANENTE

A Figura 27 apresenta a evolucdo da taxa de desgaste da formulacdo 5 (TDI +
PTMG + PPG) do lado lixado. O regime permanente foi determinado em uma bateria
de ensaios intervalados com duracao de 15 min cada, até que a variacdo do valor do

coeficiente de desgaste estivesse abaixo de 10%.

14,0 ]
120 f °
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3 s
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b o
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Figura 27 - Evolugdo do didametro da calota da formulacao 5.
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A Figura 28 mostra que existe uma relacao direta entre o coeficiente de desgaste Kk,
obtido pela média dos didmetros durante evolucdo de cada calota, e o volume
removido médio entre calotas diferentes, isto comprova, como esperado, que
guando a calota € esférica (ou tem um pequeno desvio de esfericidade) a utilizacéo
de k para estabelecer o regime permanente é eficiente.
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008 | y =9E+11x - 0 0455 F13
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007 }
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005 f y= 6E+11x 0401
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001 A075 N e 120 min
m10Ne90 min
O 1 1 1 1 1 1 1

0 2E-14 4E-14 bBE-14 B8E14 1E-13 12E-13 1 4E-13 1 BE-13

Coeficiente de desgaste K

Figura 28 - Relacéo entre coeficiente de desgaste k, e a média dos volumes removidos.

A Figura 29 a e b apresentam a forma da marca de desgaste obtida apds ensaio. E
destacada a forma esférica da impressdo de desgaste, tanto na imagem
tridimensional (Figura 29.a), quanto no perfil (Figura 29.b), além de algumas regides

com picos elevados no interior da calota.
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Figura 29 - a) Topografia 3D de uma calota produzida no ensaio de microabrasdo para a formulacao
5. b) Perfil transversal para a formulacéo 5.

Nos testes executados com a carga de 1,0 N para as formulagdes 1 (TDI + PTMG),
3 (TDI+PPG), 5 (TDI + PTMG + PPG) e 7 (MDI + PTMG) e nos testes executados
usando a carga 0,75 N para as formulacbes 5 (TDI + PTMG + PPG), 7 (MDI +
PTMG) e 13 (MDI + PCL) foi observado a formacdo de uma marca de desgaste que

corresponde a uma calota esférica.

As demais formulacdes, que ndo formam calotas completamente esféricas nas

mesmas condi¢des de desgaste, serdo tratadas posteriormente (secao 4.3).

A Figura 30 apresenta uma comparacdo entre 0s volumes removidos para as quatro

formulacdes testadas a 1 N.
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Figura 30 - Relacéo entre o volume removido para as formulagdes 1, 3,5e 7.

A formulacédo 1 (isocianato TDI mais poliol PTMG) apresentou o menor valor médio
de volume removido (0,016 mm®), dentre as formulagdes que formaram calotas
esféricas sem defeitos. A substituicdo do poliol PTMG pelo poliol PPG implicou num
volume removido (0,0195 mm?®) semelhante quando considerada as barras de erros
das formulagbes 1 e 3. A formulacédo 5, que também tem como isocianato o TDI, tem
um volume médio removido maior (0,045 mm?). Santos (2007) mostrou que a adicdo
de PPG diminui a resisténcia a abraséo, no caso medida pelo ensaio DIN 535186,
aléem de reduzir algumas propriedades mecanicas. No presente trabalho, as
formulacdes baseadas no isocianato TDI que possuiam apenas um poliol (1 e 3)
apresentaram volume desgastado menor que aquela que foi formada com uma
mistura de polidis, no caso a 5 (PPG+PTMG). Este resultado esta em desacordo
com o obtido por Santos (2007) num ensaio DIN 53516, onde o desgaste foi
diretamente proporcional a quantidade de poliol PPG para um mesmo tipo de
isocianato. Como o0s ensaios sdo diferentes, principalmente quanto ao mecanismo
de desgaste produzido, qualquer comparacdo é dificultada, mas em ambos o0s
ensaios, o poliol PTMG combinado ao isocianato TDI gerou menor desgaste. Neste
trabalho, parece ser mais interessante manter a homogeneidade do segmento

flexivel formado pelo poliol, o que seria justificado pelo contato das particulas com o
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poliuretano, o qual € mais pontual, como sera apresentado na se¢do de mecanismos

de desgaste.

A formulacédo 7 (isocianato MDI mais poliol PTMG) apresentou um volume removido
de 0,04 mm?® maior que o da formulacdo 1 (0,016 mm?). Este resultado esta de
acordo com o obtido por Santos (2007) no ensaio DIN, onde o isocianato TDI gerou
comportamento em desgaste ligeiramente melhor que o MDI para o poliol PTMG,
pois o TDI apresenta melhores propriedades mecanicas, (Santos, 2007 e Sonal
Desai et al., 2006).

Devido a pouca disponibilidade de amostras, apenas algumas (quatro formulacdes)
foram testadas em menor carga e apenas trés formaram calotas esféricas: 5 (TDI +
PTMG + PPG), 7 (MDI + PTMG) e 13 (MDI + PCL). A Figura 31 mostra o volume
desgastado.

01

008 r

0.08 rrg 0,75 M e 120 min

0,07 +

0,06 -
0,08 +
0,04 b

0,03 b

Volume Removido (mnt)

0,02 +

0,01

5(TDI + PTMG + PPG) T (MDI+ PPG) 13 (MDI + PCLY

Formulaciao

Figura 31 - Volume desgastado para as formulacdes 5, 7 e 13 lixadas, com a carga de 0,75 N.

Apenas 2 formulacdes 5 (TDI + PTMG + PPG) e 7 (MDI + PTMG), formaram calotas

esféricas nas duas condi¢des de ensaio (0,75 N/ 120 min e 1,0 N / 90 min). Quanto
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menor a carga, mesmo para um tempo maior, menor foi o volume removido para
ambas as formulagdes. A reducao foi mais pronunciada para a formulacdo 7 (MDI +
PTMG) como mostra a Figura 32.

0,06

BMDI + PTMG
BTDI + PTMG + PPG

0,05 ~

0,04

0,03

0,02

Volume Removido (mm?)

0,01

0,75N/ 120 min 1,0N /90 min
Parametros do ensaio

Figura 32 - Volume removido para as formula¢gbes 5 (TDI + PTMG + PPG) e 7( MDI + PTMG) nas
duas condi¢des de ensaios.

4.3 CALOTAS QUE NAO APRESENTARAM A FORMA TOTALMENTE
ESFERICA

Algumas calotas apresentaram defeitos de formas, riscos, presenca de “ridge”.
Observou - se que quando apresentam defeitos o volume desgastado medido via

analise topogréfica é menor.

Para efeito de ilustracdo algumas calotas defeituosas sédo apresentadas Figuras 33,
36 e 37.
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0 08 1 15 2 25mm

0 02 04 06 08 1 1.2 1.4 16 18 2 22 24 26 28mm

Figura 33 - a) Topografia 3D de uma calota produzida no ensaio de micro abraséo para a formulacéo
9, 1 N, lixado. b) Perfil transversal para a formulagcéo 9, 1 N, lixado.

A formulacdo 9 (MDI + PPG) lixada, como demonstrado acima na Figura 33
apresenta a formacao de “ridge”. Normalmente, quando a carga é elevada para o
material ensaiado e/ou a viscosidade da lama abrasiva € baixa, ocorre a formacao
de “ridge” (Stachowiak , 2001), que consiste em um pegueno ou praticamente
nenhum desgaste no centro da impressao, por causa do bloqueio na passagem de
abrasivos no centro do contato, resultando em elevadas tensbes Hertzianas no
centro do contato ( Shipway, 1999 e Hutchings et al., 2003). Desta forma, o abrasivo
acaba se deslocando pelas laterais e desgastando mais essas regides, Figura 34.
Cabe destacar que o volume desgastado nesta amostra foi elevado (0,09 mm?®)

mesmo com a presencga do “ridge”.
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Figura 34 - Deslocamento preferencial de abrasivo provocado pelo ridge.
Fonte: Shipway e Hodge, (2000).

Trezona and Hutchings (1999) realizaram ensaios de microabrasdo em PMMA,
aluminio, aco temperado e alumina com uma esfera lisa de aco e encontraram que
apenas 0s materiais mais macios como PMMA e aluminio exibiram a formacao de
“ridges”. Dos quatro materiais examinados, dois sdo muito mais macios que a esfera.
Eles sugerem que quando a esfera € mais dura que o material ensaiado, as
particulas abrasivas engastam no corpo de prova e assim ndo séo carreados através
da zona de contato para induzir o desgaste. Outro aspecto importante € a altura do
“ridge” mesmo havendo a reducao ou interrupcdo do desgaste no centro da cratera,
as particulas ainda podem desgastar a area em torno desse “ridge” se elas forem
grandes o bastante para contactarem a superficie da amostra e da esfera Figura 35

desgastando as areas vizinhas, (Allsopp, Trezona E Hutchings, 1998).
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\ Sentido de
\ rotacéo

Figura 35 - Geragédo do “ridge” com particulas desgastando em torno da area central.
Fonte: Allsopp, Trezona e Hutchings (1998).

Shipway e Ngao (2003) também ensaiaram materiais poliméricos e mostram, que
trés dos polimeros ensaiados (HDPE, PP, PVC) ndo exibem formacéo de ridge em
gualquer das cargas examinadas; 0S mesmos autores verificaram que ocorria a
formacéo de “ridges” em cargas maiores que 2 N para os materiais poliméricos mais
duros, o que estd em desacordo com a explicagdo de Trezona e Hutchings (1999).
Shipway e Ngao (2003) analisaram a correlagdo entre as durezas dos polimeros
mostrando que dois destes (HDPE e PP) que possuiam durezas muito baixas
comparadas aos outros que nao formavam “ridge”. No experimento deles foram os
polimeros mais duros que exibiram formacéo de “ridge”. Segundo Shipway e Rodge
(2000), outros fatores devem também governar a tendéncia de formacédo de ridge
nestes materiais. A molhabilidade do corpo de prova pela lama abrasiva foi
previamente sugerida Shipway e Hodge, (2000), onde o arraste da lama abrasiva

seria encorajada pelo bom molhamento da area de contato.

A formulacdo 13, do lado do molde, apresenta o fundo achatado, formacdo de

alguns picos e podem ser percebidos alguns riscos Figura 36.
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Figura 36 - Perfil da cratera da formulagdo 13 lado molde.

Mesmo para a carga de 0,75 N, a formulagdo 11, lixada apresentou riscos. Estes
riscos sdo provavelmente caminhos preferenciais para a lama abrasiva o que

acarretou um menor volume desgastado, Figura 37.

Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.

pm

— G0

— 35
— 30
25
— 20

SLLL

Figura 37 - a) Topografia 3D de uma calota produzida no ensaio de micro abrasédo para a formulagao
11, 0,75 N, lixado. b) Perfil transversal para a formulacédo 11, 0,75N, lixado.
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4.4 MECANISMOS DE DESGASTE

Os mecanismos de desgaste presentes em polimeros sdo complexos e
diversificados, mas alguns mecanismos foram identificados e apresentaram
reprodutibilidade. Nesta secdo serdo apresentados e discutidos tais mecanismos.
Como apresentado nas sec¢les posteriores, em alguns casos calotas esféricas e

sem esfericidade total apresentaram alguns mecanismos de desgaste semelhantes.

As Figuras 38 a, b, c e d comparam os mecanismos de desgaste presente nas
formulagBes que apresentaram calotas esféricas e as que ndo apresentaram calotas
totalmente esféricas. O mecanismo apresentado é o de indentagcdes multiplas por
rolamento em ambos o0s casos (Shipway e Ngao, 2003), o engastamento de
particulas abrasivas no interior das calotas esta em destaque nas Figuras 38 c e d,

a.

A Figura 38 ¢ mostra particulas abrasivas engastadas bem como uma particula
abrasiva que pode estar envolta em um filme polimérico ou até mesmo material

transferido (direita acima).

Nas secdes seguintes serdo discutidos tanto os resultados que apresentaram a

formacé&o de calota, como os que ndo apresentaram calota totalmente esférica.
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Particulas N >
engastadas

“—Pamculas
engastadas

Figura 38 - Morfologia da superficie desgastada a) FO7, lixada, 0,75N, 1000x, b) FO5, Molde, 0,75N,
1000x, ¢) F17, lixada, 1N, 10000x e d) FO3, lixada, 1N, 8000x. A seta indica o sentido de rolamento.
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4.4.1 Mecanismos das calotas esféricas

A Figura 39 retrata a protuberancia formada na formulagdo 1. E evidenciada o
engaste de particulas mesmo com 350X, as protuberancias formadas encontram- se
na parte inferior da calota, ou na regido de saida. Na secédo 4.4.2, a protuberancia e
0s cortes serdo discutidos.

y
Cortes

Protuberancia

Figura 39 - Morfologia de desgaste Formulacéo 1, lixada, 1N, 350X. A seta branca indica o sentido e
a direcdo de rolamento.

A Figura 40 apresenta as bordas da calota para a formulacdo 3 lixada. Nao foi
identificada a formacdo de protuberancia nem modificacBes significativas em
nenhuma das formulacdes nas regides superior e laterais direita e esquerda das
calotas. A protuberéancia, quando formada, esta formada na regido de saida da
calota, como apresentado na Figura 40. Provavelmente, as proas se formam pela
adesdao da superficie polimérica na regido de saida da esfera, como mostra a Figura

20 PEELING, e seguida de deformacao devido a rotacao da esfera.
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Figura 40 - Morfologia da formulagdo 3, 1N, lixada, 60X.

Na Figura 41 pode ser visto que a formulacdo 1 lixada apresenta indentacdes
multiplas com a presenca de algumas trincas, caracterizando a abrasdo. O engaste

de particulas abrasivas também é identificado por toda matriz.
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Figura 41 - Morfologia do desgaste formulacéo 1 a, lixada, 4000X. A seta branca a esquerda indica a
direcéo e sentido de rolamento.

As Figuras 42 a e b apresentam a parte interna (centro das calotas) das formulacfes
7 e 5, respectivamente. Nestas formulacfes pode ser visualizado o mecanismo de
indentacbes como predominante, além da presenca de particulas abrasivas
engastadas. Em ambos os casos sdo encontradas regides de segmentos rigidos
dispersas na matriz, (Sonal Desai et al., 2006 ). Importante observar, que, neste
caso, a distancia entre uma e outra € bem pequena. A Figura 42 b mostra que
também houve deslizamento de particulas, apresentando algumas marcas de corte

espalhadas em seu interior.
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Figura 42 - Morfologia de desgaste formulacfes 7 e 5, 4000X ambas do lado lixado. A seta branca
indica direcao e sentido de rolamento.

Outra comparacao importante € que os niveis de carga diferentes, 0,75 N e 1 N,
praticamente ndo afetaram os mecanismos de desgaste. As Figuras 43 a e b
mostram que nas duas condi¢cdes de teste, a formulacdo 7 lixada apresentou
mecanismo semelhantes. Com a carga de 0,75 N ficam evidenciados alguns riscos
em uma regido muito pequena. NO mais 0S mecanismos S&a0 praticamente 0s
mesmo. Shipway e Ngao (2003) identificaram comportamento semelhante para
polimeros com cargas de 1,0 e 0,5 N. As duas figuras apresentam particulas
aderidas a superficie dos materiais. Neste caso, com a carga menor, menos
particulas agregadas, mas isto ndo é uma realidade para todas as formulacdes. Na
formulacdo 5, por exemplo, apresenta o inverso acontecendo. A 0,75 N mais

particulas aderiram a superficie.
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Figura 43 - Morfologia do desgaste para a formulacéo 7 lixada: a) carga de 1N e b) carga de 0,75N,
1000X. A seta branca indica a dire¢éo e o sentido do rolamento.

A Figura 44 mostra a formacgéo de protuberancia e um escoamento que acontece na

parte inferior da calota. O fenbmeno de adesdo na regido de saida da esfera
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(“peeling,” Barquins (1992)) aliado a rotagdo da mesma provoca 0 escoamento de
material. Da Silva (2006) encontrou estrutura semelhante a destacada a direita da
calota e tendo denominado o excesso de material de proa. No mesmo trabalho da
Silva (2006) sugere dois fenémenos para a formagdo da protuberéncia, o
escoamento ou a fusdo do material, sendo que em algumas das condi¢bes
experimentais destacava mais a fusdo. As regides elevadas que se assemelham a
ondas foram encontradas por Sonal Desai et al.,(2006) em materiais néo
desgastados tais regifes estdo parcialmente dispersas na matriz e foram tratadas
como regides de segmentos duros. Na protuberancia pode ser observado o
afastamento entre os segmentos duros em comparacdo com a Figura 19 de Sonal
Desai et al., (2006). Isto sugere que para as condi¢bes experimentais utilizadas nos
ensaios de microabrasdo deste trabalho, as protuberancias foram formadas por
escoamento plastico, (da Silva, 2006).

- T -

."~.Regies rigittas”

.

.. Regidocom’
possiv_q‘f'ff S30

Figura 44 - Morfologia de desgaste para a formulagéo 17, lixada, 800x. A seta branca a esquerda
indica direcéo e sentido de rotacao da esfera.
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A Figura 45 apresenta a morfologia de desgaste para a formulagdo 13 molde. A
mesma apresenta um mecanismo complexo e dificil de ser analisado. A figura sera
dividida em regides para facilitar a interpretacdo. O desgaste apresentou regioes
bem distintas, onde em cada regido existe uma tendéncia de mecanismos de
desgaste. Nas regibes 1 e 3 0o mecanismo apresentado € o de rolamento de
particulas com indentacdes multiplas. Shipway e Ngao (2003) encontraram
comportamento semelhante. O abrasivo pode ter sido “canalizado” para as regides 2
e 4 gerando desgaste mais severo nestas regides. Na regido 5 percebe - se a
possivel fusdo e/ou escoamento de material como identificado por da Silva (2006).
Esta figura caracteriza bem a complexidade do desgaste abrasivo de polimeros.
Todas as regifes estdo submetidas as mesmas condi¢cdes de testes e apresentam
mecanismos de desgaste diferenciados. Entre a regido 4 e 5 é apresentada uma

fase intermediaria de transicéo entre os dois fenémenos.

Dend

TTM ﬁ AT S

C W

]
»

Figura 45 - Morfologia de desgaste para a formulagcdo 13, molde, 1N, 1000x. A seta branca indica a
direcdo e o sentido da rotacdo para as figuras 40 e 41. A seta branca indica posi¢do e sentido de
rolamento.

A Figura 46 caracteriza a presenca do deslizamento de particulas formulacdo 9 (MDI

+ PPG), onde encontra - se riscos bem distribuidos pela matriz. A presenca dos
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riscos para a maioria das formulacdes reduziu o volume desgastado, desta forma o
mecanismo mais severo encontrado para o desgaste dos poliuretanos apresentados
neste trabalho foi 0 mecanismo de indenta¢cdes multiplas ou rolamento de particulas.
O que esta de acordo com Shipway e Ngao (2003), que mostraram que 0
mecanismo de indentagbes gerou maior severidade no desgaste de diferentes tipos
de polimeros.

Figura 46 - Presenca de microcorte para a formulacdo 9, 1,0 N, lixado, 1000x. A seta branca indica
posicdo e sentido de rolamento.

Na Figura 47, regides de segmentos rigidos sdo apresentadas de forma bem
distribuida no interior da matriz e ao redor delas a marca de indentacdes. A
observacdo da Figura 44 apresenta a diferenca entre as posicoes das regides
rigidas, o que novamente caracteriza 0 escoamento ocorrendo principalmente
evidenciado na regido da protuberéancia, (da Silva, 2006). Como verificado na Figura
44, onde o espagamento entre as regides rigidas € bem maior que o aqui

apresentado.
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Figura 47 - Morfologia de desgaste formulacdo 13, molde, 0,75N, 2000X. A seta branca indica
posicéo e sentido de rolamento.

A Tabela 5 faz uma comparacao do volume removido, e os mecanismos de desgaste

presentes para as formulacdes ensaidas com 1N e 90 min.
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Tabela 5 - Volumes removidos e mecanismos de desgaste presentes para as formulagbes testadas

comlN
. Volume _ . Mecanismos de
Formulagéo _ Desvio Padrao
Removido desgaste

IndetacOes, riscos e
1 (TDI+PTMG) 0,0160 0,00055

proa.

Indetacbes, riscos e
3 (TDI+PPG) 0,0195 0,00339

proa.
5(TDI+PPG+PTMG) | 0,045 0,00749 Indentagdes
7(MDI+PTMG) 0,044 0,00573 Indentagdes

Riscos, indentacdes
9(MDI+PPG) 0,046 0,04985

e proa
11(MDI+PPG+PTMG) | 0,017 0,01409 Risco, indentacao.
13(PPDI+PTMG) 0,069 0,03217 Rasgo e indentacéo.

Indentacéo e
17(MDI+PCL) 0,008 0,00194

protuberancia.

4.4.2 Efeitos da condicéao superficial — ensaios do lado do molde

No lado do molde o numero de calotas esféricas formadas foi restrito e algumas

ainda apresentaram um pequeno desvio da esfericidade.
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No lado do molde existe uma variacdo muito grande para os volumes desgastados
medidos, e esta variacao pode estar relacionada com a topografia das amostras. No
momento em que é feita a selecdo da area a ser calculada para a determinacédo do
volume nado é possivel perceber se as regides contem apenas a calota ou se a
presenca de mudancas da rugosidade € incluida nesta selecdo. Deste modo neste
trabalho ndo & comparacédo entre o molde e o outro lado da amostra. A Figura 48
retrata esse problema através da diferenga na topografia superficial.

Outro fato importante a ser observado é que os mecanismos presentes para o lado
lixado sdo semelhantes aos presentes do lado do molde. Esse fato ficou evidenciado
mesmo com as variacbes de cargas Figura 49. As figuras 49 a e b mostram os
mecanismos observados para a formulacdo 13 no lado lixado e no lado do molde,

respectivamente, e destacam a semelhanca entre os mecanismos de desgaste.

pm

10 U S SR ST SR N SN SN SN W ST WU SN ST VRN WY SN (NN ST SN ST WY SN SN TN S S ST ST S ST S U S ST ST SN SN U S TR S N S S W S S

0 0.05 01 0.15 02 025 03 035 04 045 05 mm

pm

25 4
2

0 0.05 0.1 0.15 02 0.25 03 035 04 0.45 mm

Figura 48 - Comparacgédo da topografia: a) Superficie do molde Ra= 1,59966um, Rg= 1,95497 um, b)
Superficie lixada. Ra=0,94066 pm, Rg= 1,05571 pum.
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Figura 49 -Morfologia de desgaste para a formulacao 13, 4000X: a) 0,75N, lado lixado, e b) 1N, lado
lixado. A seta branca apresenta o sentido e rotacdo da esfera em ambos os casos.

80



4.5 CONSIDERACOES SOBRE A FORMA DA CALOTA.

A forma da marca de desgaste foi avaliada via perfilometria para determinar o raio
gue melhor se aproxima da calota formada. A metodologia utilizada consiste na
obtencao de um perfil que passa aproximadamente pelo centro da calota. A Figura

50 apresenta esse perfil obtido nos testes a 1 N para a formulagéo 1.

0,04

0,03

0,03

o
o
N

o
o
N

Alturaz (mm)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Posi¢do x (mm)
Figura 50 - Perfil transversal ao sentido de movimentacéo dos abrasivos.

Fazendo uma ampliacéo na regido referente a marca de desgaste obtém-se a Figura
51.
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0,07

Formulagdo 5; 1 N; lado lixado
0,06 —— esferadiametro 25 mm

0,05

0,04
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0,02

0,01 y=0,031x2-0,077x + 0,048

R:=0998
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0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Posicdao x (mm)

Figura 51 - Zoom na marca de desgaste.

A Figura 51 mostra a curva relativa ao raio da esfera de 25 mm que representa o
contra-corpo da microabraséo. A partir da equagao mostrada na Figura 51 calcula-se
0 raio tedrico que melhor representa a marca de desgaste usando a equacéao da

parabola, equacao 5 1:
zZ = — (51)

Onde p é a posicéo (em z) do foco da parabola.

Para um raio muito maior que a profundidade da calota, a melhor aproximacéao da
equacao apresentada na Figura 51 para uma circunferéncia acontece em um raio
igual a duas vezes o valor do foco — R=2p. Esse raio teorico representa a cratera de

desgaste.

Usando essa metodologia foi construida a Tabela 6 que apresenta os valores de raio

tedrico para as amostras ensaiadas com carga de 1 N no lado lixado.
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Tabela 6- Raio teérico para amostras ensaidas com 1N.

Raio  tedrico Aproximacédo da

(mm) curva de regressao
(R?)
F1C1 39,14 0,92
F1C2 26,49 0,90
F1C3 29,61 0,96
F5C1 15,50 0,99
F5 C2 20,04 0,96
F5C3 18,60 0,98
F7 C1 56,08 0,76
F7 C2 23,32 0,98
F7 C3 31,23 0,95

O R2 mede a aproximacao da linha de tendéncia polinomial que representa a calota
de desgaste, como mostrado na Figura 51. Em todos os casos os valores de raio
tedrico foram maiores que o valor do raio do contra-corpo (12,5 mm). Isto pode ser
atribuido a recuperacéo elastica que ocorre durante o ensaio de microabrasdo com o
carregamento e descarregamento da forca normal. O anexo 1 apresenta os graficos

do raio tedrico calculado para as demais formulacdes listadas na Tabela 6, em

comparacao com o raio do contra-corpo.
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5 CONCLUSAO

Para os isocianatos TDI testados com a carga de 1,0 N, a adicdo de PPG provocou
um aumento do volume desgastado: Comparando a formulagcdo 1 (TDI + PTMG)
com a formulacdo 3 (TDI + PPG) pode ser notado um ligeiro aumento no volume
desgastado de (0,016 mm®) para (0,0195 mm?). Agora comparando a formulacgéo 1
com a formulacdo 5 (TDI com 75% PTMG + 25% PPG) que apresentou (0,045 mm?®)

0 aumento é consideravel.

Para o0 mesmo poliol PTMG com carga de 1N a formulagdo 7 (MDI com PTMG)
apresentou maior desgaste (0,044 mm3) em volume em relacdo a formulacdo 1
(0,016 mm3).

Nas formulacdes que apresentaram a formacao de calotas esféricas, 0s mecanismos
de desgaste permaneceram mais estaveis, apresentando poucas formas

diferenciadas de fendbmenos.

Em vérias amostras foi observada a formacao de protuberancias na regido de saida

da calota.

A reducdo da carga ndo apresentou mudanca significativa nos mecanismos de

desgaste presentes.

A condicdo superficial das amostras é importante. A topografia do molde dificulta
uma comparacado com os resultados obtidos no lado lixado, mas os mecanismos de

desgaste foram os mesmos para ambos os lados.

A maioria das calotas que ndo apresentou forma esférica apresentou alguma
variacdo no mecanismo de desgaste em conjunto com 0 mecanismo de rolamento

de particulas presentes em todas as formulacées.

A presenca de riscos no fundo das calotas pode estar indicando o inicio da formacéo

de “ridge”.
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A variacdo no gotejamento do abrasivo durante os testes pode estar influenciando
em alguns resultados. A variacdo deste pode estar gerando riscos no interior das
calotas. Uma vez que os polimeros sdo muito sensiveis a qualquer variacédo, no caso

destes a variacdo fica mais evidenciada em relagcao ao material metalico.

Os mecanismos de desgaste sdo complexos, algumas vezes dificultando o

entendimento dos fendémenos por eles causado.

O fato de a calota ser ou nao esférica pode estar relacionada diretamente com o0s
mecanismos de desgaste presentes.

Os materiais apresentam recuperacdo elastica o que altera o raio médio da

impressao de desgaste, quando comparamos com uma esfera ideal.

6 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Aumentar o tempo de ensaio e reduzir a carga, desta forma reduzindo o

deslizamento de particulas.

Aumentar a concentracdo de abrasivo para uma dada carga. Para isto, a
substituicdo da bomba peristaltica presente no equipamento seria necessaria, uma
vez que no momento a mesma encontra dificuldade para suportar concentracdes

maiores que a utilizada no presente trabalho.
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