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RESUMO

ESTUDO DA SiN,TESE DO POLIURETANO PARA USO NA
INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA

SOUZA, R. H. P.; OKUMA, A. A.

O presente trabalho reune algumas sinteses dos poliuretanos (PU’s) com
aplicagbes na industria automobilistica, assim como as propriedades
adquiridas. Os PU’s podem produzir espumas flexiveis, espumas rigidas e
elastdmeros. Na industria automobilistica sdo aplicadas no interior e no
exterior do veiculo como, em para-choques, paralamas, estofados dos
bancos, painéis laterais e frontais. A sintese do PU é realizada por meio da
reacao de condensacao do isocianato com o poliél, com o uso de aditivos,
como os catalisadores. A producdo de PU pode ser em um estagio, ou em
dois estagios, com formacdo de um pré-polimero. Na sintese dos PU’s, os
isocionatos reagem paralelamente alterando as propriedades dos materiais
produzidos. Os isocianatos mais utilizados s3ao o 4,4'-diisocianato de
difenilmetano (MDI) e o tolueno diisocianato (TDI). Os polidis mais usados
sao os poliésteres e os poliéteres. As propriedades mecanicas, térmicas e
gquimicas dos PU’s podem ser definidas mediante a escolha das matérias-
primas, sendo possivel gerar diferentes produtos de PU. As pecas de PU’s
em veiculos s3o essenciais e apresentam vantagens quanto ao custo baixo.
As caracteristicas proporcionadas sdo resisténcia ao rasgo, resisténcia a
abrasdo, reducdo do peso do automodvel, maior seguranca, menor ruido e
melhor durabilidade.

Palavras-chave: polimeros, sintese de poliuretanos, aplicagdes na
indUstria automobilistica.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros tém amplas aplicacdes nas industrias automobilisticas
devido a formacdo de materiais com diversas propriedades e caracteristicas.
Dentre os varios polimeros, o poliuretano se destaca devido a sua
versatilidade e aplicabilidade em veiculos automotivos. Os PU’s possuem
excelentes propriedades mecanicas, excelente durabilidade, conferem
seguranca e conforto (VILAR, 2005).

A producdao de PU’s ocorre mediante a reagao dos reagentes
isocianato e um poliol, na presenca de aditivos. Dependendo da finalidade
do material polimérico desenvolvido, sdo empregados aditivos diferentes. As
propriedades finais dos PU’s sao definidas mediante a escolha desses
reagentes, sendo possivel gerar diferentes espumas de PU (HADDAD et al.,
2006).

Durante a sintese dos PU’s, além da reacao principal entre a
substancia contendo o isocianato com o grupo contendo as hidroxilas
podem ocorrer reagdes paralelas ou secundarias, envolvendo 0os grupos
isocianatos. Essas reagdoes formam ureia, poliureias e ligagdes cruzadas do
tipo alofanato e biureto (KRANKEL, 2007).

Durante a escolha do assunto da monografia, verificou-se que
existem diversos estudos e artigos com PU’s, porém poucos abordam a
aplicabilidade na indastria automobilistica. Atualmente, os automoveis estdo
presentes na vida da maioria da populacdo e, por isso, &€ importante o
estudo dos materiais que os compde. Diante desse contexto, o presente
trabalho teve como objetivo o estudo dos tipos de espumas de PU’s,
relacionando as suas propriedades e as aplicagdes na industria
automobilistica, assim como o estudo da atuacao e das implicacdes de cada
componente na reacao de polimerizacdo, além dos principais mecanismos

de reacdes envolvidos nesses processos quimicos.



2. DESENVOLVIMENTO

2.1 Polimeros

2.1.1 Definicao

Polimeros sdao materiais organicos ou inorganicos, que podem ser
sintéticos ou naturais, com alta massa molar e variedades de unidades
estruturais repetitivas, chamados de meros. O termo polimero significa: poli
(muitas), mero (partes) e as estruturas estao apresentadas na Figura 1,
(MANRICH, 2005).

Mero

HH (W HHHIE
C=C  TemCTGCTCC
H H

[
H H H HI[H H

Monomero

Polimero

Figura 1 - Monomero, mero e formacao do polimero.

Fonte: Adaptado de MARINHO (2005)

Polimeros sdao macromoléculas formadas por unidades repetitivas de
monomeros. Os polimeros possuem massas molares acima de 10.000 e o
grau de polimerizacao, quantidade de meros, deve ser acima de 750, abaixo
dessas especificagdes sao considerados oligdmeros (CANEVAROLO, 2006).

Baseiam-se em atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e
em outros elementos ndo metdlicos. Apresentam ligacdo covalente entre os
atomos da cadeia e interagdes intermoleculares fracas, geralmente dipolo-
dipolo e ligacao de hidrogénio (PADILHA, 2000).

Nas macromoléculas, as ligacdes de hidrogénio e interacdes dipolo-

dipolo aumentam a viscosidade em solucdao. No estado solido, as
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macromoléculas sdo mais resistentes, comparando com micromoléculas
(AMORIM, 2012).

2.1.2 Polimerizagao

Os polimeros sintéticos ndo sdo encontrados prontos como o0s
polimeros naturais e, por isso, devem ser sintetizados. Para que uma
substancia micromolecular possa gerar um polimero, a molécula deve
possuir pelo menos, dois sitios ativos que permitam o crescimento da
cadeia polimérica. A polimerizacdao é a reacdo quimica do mondomero
transformando em polimero e é divida em polimerizagcao por adicao e por
condensacao (VOLLHARDT et al., 2004).

2.1.2.1 Polimerizagdo por adicdao

A polimerizagdo por adicdo consiste na reacdao de adicao de uma
molécula a outra mediante a utilizacdo das ligacdes insaturadas. E um
processo no qual as unidades monoméricas sdo fixadas, uma de cada vez,
ou seja, em cadeia, para formar uma macromolécula linear (CANEVAROLO,
2006).

O desenvolvimento da cadeia pode ser iniciado quando é introduzido
um radical livre ou ion, a molécula do monémero insaturado. Ao quebrar a
ligacdo insaturada do mondmero, gera-se uma espécie ativa, que ao reagir
sucessivamente com outras moléculas do monbémero, produz a cadeia
polimérica. Essa fase € o crescimento da cadeia polimérica e ocorre em
grande velocidade (SOLOMONS, 2009).

Quando ocorre a interrupcdo do crescimento da cadeia, termina a
polimerizacdao. O término da reacdo pode acontecer por diversas causas,
como por exemplo, pela combinacdo de duas cadeias poliméricas em
crescimento ou pela transferéncia de atomos de hidrogénio ou outro

elemento, proveniente do solvente ou do monémero (AKCELRUD, 2006).
A polimerizacdo por adigao € utilizada em sinteses como a do

polietileno, polipropileno e a do poliestireno. Na sintese do polietileno, a

reacao entre o mondmero de etileno acontece por sucessivas adicdoes de



unidades do CH,=CH, a cadeia polimérica, promovendo o seu crescimento,
Figura 2 (MANO, 2010).

Polimerizagao por adigdo

W i e

K /

H + C=C — H—(|3—(.|‘, + \C—C/ — - H—C|)—(|3—('|5—C|:—H
/ 4 / \
H H H H H H H H H

Figura 2 - Polimerizacgao por adicao.

Fonte: Adaptado de COUTINHO (2003)

2.1.2.2 Polimerizacao por condensacao

A polimerizacdo por condensagao consiste na formacdo de polimeros
por meio de reagdes quimicas intermoleculares, etapa por etapa.
Geralmente, essas reacdes envolvem mais de um tipo de mondémero e
formam subprodutos de pequeno peso molecular, como a agua (BRUICE,
2006).

A polimerizagdo por condensagao é realizada em etapas e, por isso,
geralmente a velocidade da reacao é menor do que a polimerizagao por
adicao (MARINHO, 2005). Em qualquer fase do crescimento da cadeia
polimérica, ha uma evolucdo uniforme porque ndo ha diferenca de
reatividade em relagdo aos mondomeros dos grupos terminais da cadeia
(CALLISTER, 2002).

O numero de centros ativos dos mondmeros, ou seja, sua
funcionalidade é responsavel pela estrutura das cadeias poliméricas.
Considerando uma reacao entre o etileno glicol e o acido adipico para a
formacao de um poliéster (Figura 3, p. 5), essa reacao intermolecular
acontece em etapas e se repete sucessivamente, produzindo um polimero
linear. Ao utilizar um glicerol, que contém trés hidroxilas, produz-se um

polimero ramificado, com ligagdes cruzadas (PEREIRA, 2009).



Polimerizagao por condens agao

TN 0

-t -
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Figura 3 - Polimerizacao por condensacgao.

Fonte: Adaptado de PAIVA (2008)

2.1.3 Impactos ambientais causados pelo uso de polimeros

O Brasil consome toneladas de polimeros por ano devido ao aumento
da demanda de producdao de bens e consumo. Os polimeros sintéticos
obtiveram um crescimento em multiplas aplicagbes devido as suas
propriedades de leveza, custo relativamente baixo, resisténcia quimica e
mecénica. Sdo usados em pecas automotivas, embalagens, utensilios
domésticos, tintas, pneus, entre outros (GABOARDI, 2007).

Os polimeros sintéticos convencionais apresentarem um longo tempo
de vida util e sua degradacdo demora em média 100 anos, tornando-se um
fator preocupante na questdo ambiental (ROSA et al., 2001). Os polimeros
plasticos sdo imprescindiveis para o setor industrial, porém sua matéria-
prima, o petrdleo, € uma fonte de energia ndo renovavel e por isso, sofre
criticas de setores ambientalistas (FRANCHETTI et al., 2006).



A limitacao do uso de polimeros sintéticos é devido a sua degradacgao.
Esses polimeros levam muito tempo para degradar no meio ambiente, o que
os tornam um problema ambiental. E necessario fazer uma reciclagem
desses materiais, evitando poluicdo de lagos e rios, solos, entre outros.
Porém alguns polimeros ndao podem ser reciclados, como os termorrigidos e
borrachas. Esses polimeros sao queimados, e esse processo gera gases
téxicos, poluindo o ar atmosférico. E necessario investir estudos para
encontrar polimeros biodegradaveis, reduzindo a poluicdo gerada por alguns
polimeros (CERQUEIRA, 2010).

2.1.4 Propriedades e aplicagdes dos polimeros

As caracteristicas basicas dos polimeros determinam a sua
aplicabilidade nos diferentes materiais. Os polimeros podem apresentar
propriedades como resisténcia mecanica, resisténcia térmica, estabilidade
frente a substancias quimicas, resisténcia elétrica, permeabilidade a gases,

e sao escolhidos de acordo com sua aplicagao (CANEVAROLO, 2006).

Normalmente, os polimeros que apresentam menor peso, permitindo
seu manuseio simples, favorecem o processo produtivo desses materiais.
Como o seu processamento ocorre em baixas temperaturas, o custo para a
sua producdao também é menor. Outra vantagem é que podem ser
produzidos polimeros de varias formas, cores e tamanhos, sendo assim,
usados para a producao de diferentes materiais e aplicados em diversas
areas (NASCIMENTO, 2013).

Os veiculos automotivos devem ser seguros, confortaveis, praticos,
econOmicos, eficientes e menos poluentes. A aplicacdo de polimeros nos
automoveis permitem maior flexibilidade, economia na sua producgdo e
significativa reducao do peso. A reducao do peso do veiculo também diminui
o consumo de combustivel e consequentemente as emissdes de gases

toxicos para atmosfera (NETO, 2012).

Nos automoveis os polimeros possuem aplicacdes diversas. O
polimero termoplastico acrilonitrila-butadieno é utilizado em muitas pecas
da carroceria. Os pneus sdao constituidos de poliestireno na banda de
rolagem, de poliisopreno nas laterais e de poliisobutileno no revestimento

interior. As lentes das lanternas dos automédveis sdo produzidas de
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policarbonato, que é um polimero resistente e o limpador de para-brisa é

produzido por uma borracha chamada poli-isopreno (NETO, 2012).

2.2 POLIURETANO

2.2.1 Denominagao e mercado mundial

O poliuretano (PU) é um polimero sintético formado por cadeia de
unidades organicas chamadas de carbamato, Figura 4. E um polimero
sintético, obtido pela polimerizagdo por condensacdo entre dois mondmeros
diferentes. (OLIVEIRA, 2008).

Figura 4 - Formula genérica do poliuretano.

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA (2008)

O PU foi descoberto pelo quimico Otto Bayer (Figura 5, p. 8), no
laboratdrio da indUstria alem& Bayer AG em 1937. E importante no mercado
mundial dos polimeros devido a sua imensa versatilidade em produzir
materiais com propriedades quimicas e fisicas diferentes (DOMINGOS,
2010).



Figura 5 - Otto Bayer analisando uma amostra de poliuretano.

Fonte: VILAR, 2000.

E possivel produzir vérios produtos de PU dependendo das matérias
primas. Diversas aplicacgbes foram desenvolvidas para atender os
segmentos do mercado (VILAR, 2005). O consumo mundial de PU em 2011
foi de, aproximadamente, 14 milhdes de toneladas e essas aplicacdes estao

distribuidas conforme o grafico apresentado na Figura 6 (BNDES, 2011).

Revestimentos,

adesivos, Outros
selantes e 4% Espuma flexivel
tintas, 1 4% 40%

Elastémeraos
12%

Espuma rigida
30%

Figura 6 - Mercado mundial de aplicac6es do poliuretano.

Fonte: BNDES (2011).



Ao analisar o mercado mundial de PU, é interessante notar que as
espumas flexiveis e as espumas rigidas, respectivamente, representam a
maior parte da aplicabilidade do material. O setor automotivo utiliza, em
sua maioria, as espumas flexiveis devido a sua aplicabilidade em assentos
automotivos. Em menor porcentagem, porém nao menos relevantes, estdo
os elastbmeros e revestimentos, muito Uteis também na induastria
automotiva. (VILAR, 2000).

2.2.2 A sintese de poliuretano

Ao reagir uma substancia - com dois ou mais grupos de isocianatos -
com um alcool polifuncional, ou seja, um polidl ocorre a polimerizacao dos
uretanos (CATAL, 2010). O mecanismo de reacao dos PU’s pode ser

observado na Figura 7 apresentada a seguir.

7Ny En o
C ~0H
R

R o+ T ﬁ —  (O°R
ril ‘N HI\|J:
R él Rl

Figura 7 - Mecanismo de polimerizagao dos poliuretanos.

Fonte: Adaptado de SOARES (2012)

Na sintese dos PU’s, além da reacao principal do isocianato com os
polidl, existem reacdes paralelas importantes para a producdo de diferentes
tipos de materiais. As principais reagoes dos isocianatos estdao apresentadas
na Figura 8 (p. 10), onde as equacles quimicas representam: (1) polidis
formando PU’s; (2) aminas produzindo poliureias; (3) agua originando a
poliureia, eliminando gas carboOnico (principal agente de expansao); (4)
grupo uretano produzindo o alofanato e (5) ureia formando o biureto
(BOLSONI, 2008).



0
1. Alcoois: R—NCO + R—OH — RNH_(lgl_OR- Uretano

0]
|1 .
2. Aminas: R—NCO + R—NH, — RNH —C—NHR' Ureia

O
|1
3. Agua: R—NCO + H20 — RNH—C—NHR' Ureia + CO;

@] @]
(]
4. Uretano: R—NCO *+ RNH—bl—OR' —_— Rrxll—C—OR' Alofanato
CONHR
0 O

|
5.Ureiaz  R—NCO + RNH—C—ONHR' — = RN—C—NHR' Biureto
CONHR

Figura 8 - ReacglOes paralelas dos isocianatos na sintese de PU’s.

Fonte: Adaptado de BOLSONI (2008)

A producao de PU pode ser em um estagio (one-shot), ou em dois
estagios. No processo em uma etapa todos os reagentes sdo misturados
simultaneamente, portanto, as reatividades dos reagentes devem ser
proximas. Quando o processo é realizado em duas etapas, forma-se
primeiro o pré-polimero, por meio da reagao do polidl com o diisocianato em
excesso (Figura 9) (GIL, 2013).

T e + —_— " —N_BP_ N ——
R”™™H O=C=N—-R—N=C=0
b/

-

H

)y
- +/
H-O-R'-O @]
. Ll
‘O—C=N—-R-—N=C=0 —» H-0-R-0-C-NH-R—N=—=C=0

Figura 9 - Formacao do pré-polimero.

Fonte: KRANKEL (2007)
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O pré-polimero é constituido de cadeias de menor massa molar e
possuem grupos terminais reativos. Os grupos reativos podem ser
isocianatos ou hidroxilas. Na segunda etapa do processo ocorre o aumento
da massa molecular do pré-polimero com a adicdo de aditivos. Esses
aditivos sao extensores de cadeia di- ou trifuncionais, geralmente de baixa
massa molar. Normalmente sdo usados os glicois, agua, diaminas ou
aminoalcoois. Um exemplo dessa reacao é apresentada na figura 10 (LOPES
et al., 2008).

o)
HN. _ _NH, 4 2H-0-R-O0-C-NH-R—N=—C=0

a ,

i i
[l
H H-O-R—0O-C—NH-R—NH-C—NH
H m_‘_/ \ [
o \N_R'—NHQ R o ? R
[ [
2 H-O-R—0-C-NH-R—N=C—0: H-0-R—0O-C—NH-R—NH-C—NH

Figura 10 - Reacoes de extensao da cadeia de poliuretano.

Fonte: KRANKEL (2007)

Segundo CATAL (2010), nas industrias é comum produzir PU
utilizando o diisocianato de para-fenileno e o etilenoglicol, como matérias-

primas, como apresentado na Figura 11, p. 12.
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Figura 11 - Mecanismo de reacao de formagao do poliuretano.

Fonte: Adaptado de CATAL (2010)

2.2.3 Polidis

Os polidis sao alcoois polifuncionais que possuem dois ou mais grupos
hidroxilas em sua composicdao. A estrutura do poliol é importante para a
obtencdo das caracteristicas finais do PU. Os principais fatores que
influenciam essas propriedades sdo a estrutura quimica da cadeia, a massa
molar e a funcionalidade, ou seja, a quantidade de grupos hidroxila

presentes na molécula de poliol (DELFINO, 2012).

A funcionalidade e a massa molar ocasiona em variagdes das
propriedades dos PU’s. A massa molar de poliois varia entre 300 a 10000 g
mol-t. A funcionalidade, ou seja, o nimero de hidroxila por molécula dos
poliois, normalmente é na faixa de 2 a 8. Um PU flexivel é produzido com
poliois de alta massa molar (2000 a 10000 g mol?) e com funcionalidade
baixa (2 a 3). Um PU rigido com ligacdes cruzadas € produzido com poliois
de baixa massa molar (300 a 1000 g mol!) e com funcionalidade alta (3 a
8) (PISTOR, 2010).
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Os poliois poliésteres usados sdao normalmente produzidos com acido
adipico e um excesso de glicois como etano-1,2-diol, butano-1,4-diol,
hexano-1,6-diol. Nesta reacao de condensacao, ocorre a eliminagao de um
subproduto de massa molecular baixa, a dagua. A reacao do acido adipico

com o etano-1,2-diol é apresentada na Figura 12 (DUTRA, 2004).

O
HO
etano-1,2-diol i O Acido adipico
0
HGV’WDJV\/WDWDH + HEO

O

Polidl poliéster

Figura 12 - Reacao do poliéster.

Fonte: Adaptado de DUTRA (2004)

Os poliois poliéteres sdo formados pela polimerizacdao de 6xidos de
poliois iniciais. Os mais empregados sdo os oxidos de propilenoglicol,
copolimeros o¢xidos de propileno/etileno com glicois e o oOxido de
tetrametilenoglicol (CLEMENTE et al., 2014). No mercado de PU’s, os poliois
mais utilizados sao o polidl poliéter e poliol poliéster (OLIVEIRA, 2011). A

estrutura basica do poliol estd apresentada na Figuras 13.

Polidl polieter
Figura 13 - Polidl poliéter.

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA (2011)
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Os polidis poliéteres usados na producdo do PU, formam espumas
macias, elasticas e flexiveis. Os polidis polifuncionais formam estruturas
tridimensionais entrelacadas e, por isso, sdao obtidos polimeros mais rigidos.
As espumas de poliisocianurato sao formadas por estruturas ciclicas no
interior da matriz da espuma, devido ao uso de catalisadores (CLEMENTE et
al., 2014).

2.2.4 Isocianatos

Os isocianatos sdao compostos organicos que apresentam grupos
isocianatos R-N=C=0 ligados a cadeia carb0nica, podendo ser alifaticos,
aromaticos, cicloalifaticos ou policiclicos. No mercado sdo encontrados
varios tipos de isocianatos alifaticos e aromaticos, todavia,
aproximadamente 95% sdo derivados do tolueno diisocianato (TDI) e do
difenilmetano diisocianato (MDI), Figura 14 (CATAL, 2010).

OCN NCO

Difenilmetano diisocianato

Figura 14 - Estrutura quimica do MDI.
Fonte adaptado de BOLSINI (2008)

O TDI apresenta maior reatividade do grupo NCO localizado na
posicao quatro do anel aromatico em relagdao ao grupo NCO nas posicoes
dois e seis, devido ao impedimento estereoquimico do grupo metila vizinho.
Por isso, a mistura dos isbmeros 2,4 e 2,6 (Figura 15, p. 15) é usada na
sintese de PU é geralmente ma proporcdo de 80 para 20 (PAULICHEI et al.,
2010).
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CHs

NCO CH3
OCN NCO

NCO

2,4- Diisocianato de tolueno 2,6- Diisocianato de tolueno

Figura 15 - Estrutura do TDI 2,6 e 2,4.
Fonte: CANAUD (2007)

O grupo isocianato possui alta reatividade devido a possibilidade da
carga positiva do atomo no carbono, em funcao da ressonancia. (Figura 16)
(SOARES, 2012).

) ‘o

R—N—/—C—0 = =» R—N_—CJr:O -« 3 R—N—C—0 =« = R—N:CU

Figura 16 - Estruturas de ressonancia do grupo isocianato.

Fonte: Adaptado de CAMPANI (2009)

As formas candnicas para o grupo isocianato indicam que o carbono
pode apresentar carga positiva e que o oxigénio ou o nitrogénio podem

apresentar carga negativa (SOARES, 2012).

A reatividade dos isocianatos é influenciada por substituintes que
aumentam a carga positiva no carbono do grupo NCO. Os isocianatos
aromaticos sao mais reativos, sendo que a reatividade pode ser acentuada
com a presenca de grupos retiradores de elétrons no anel aromatico. Os
efeitos estereoquimicos também influenciam na reatividade dos isocianatos.
Os grupos substituintes volumosos que estdao proximos ao sitio da reacdo

diminuem a velocidade de reacdao. A ordem crescente das reatividades de
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diferentes compostos com os isocianatos pode ser observada na Figura 17
(CAMPANI, 2009).

Aminas Aminas ) ) : ) L
Alifticas } Aromaticas ) Alcoois 1° > hgua > Alcoais 2° } Alcopis 3° Y  Hlcoois } Acidos } Uréia > Uretano > Amida
Primarias Primérias Aromaticos & Carboxilicos

Figura 17 - Reatividade de diferentes compostos com os isocianatos

(ordem crescente)

Fonte: CAMPANI (2009)

Na sintese do PU os isocianatos reagem com polidis, porém podem
também reagir paralelamente com outras substancias. A reacao dos
isocianatos com aminas ou agua formam as poliureias, e a reacao dos
isocianatos com grupos uretano e ureia formam ligagdes cruzadas do tipo
alofanato e biureto (CANAUD, 2007).

A aproximacao de um centro nucleofilico com dtomos de hidrogénio
ativos do grupo isocianato, provoca a quebra da ligacdo dupla entre o
carbono e o nitrogénio, formando derivados do acido carbamico. Nessa
reacao, ocorre também a formacdo de uma nova ligacdo N-H, conforme
apresentado na Figura 18. Catalisadores como as aminas tercidrias podem
aumentar a velocidade dessa reacdo. A temperaturas elevadas, a reacdo
pode ser reversivel (ZECK, 2004).

0
A\, I
H—O—H C—-0—H
N LY > R-NH
R—N=C—-0O

Figura 18 - Formacgao de um derivado do acido carbamico.

Fonte: Adaptado de ZECK (2004)

16



2.2.5 Aditivos

A maioria dos plasticos e borrachas utilizados sdo compdsitos, ou
seja, uma mistura de polimeros com um ou mais aditivos. Os aditivos visam
melhorar as propriedades dos polimeros e, em alguns casos, ajudam reduzir
o custo do material produzido. Dependendo da finalidade do material
polimérico desenvolvido, sdo empregados aditivos diferentes (PASSATORE,
2013).

Os aditivos ou agentes auxiliares sdo responsaveis pelo controle da
velocidade de reagao e das propriedades do produto final. Os catalisadores
sao adicionados para influenciar e controlar a velocidade das reacdes de
formacao dos polimeros. Na producdo das espumas deve haver um controle
e modificacdo da tensdo superficial, podendo ser necessario a adicao de
outros aditivos como as cargas, agentes de expansao, estabilizantes e
extensores de cadeia. (SARIER et al., 2007).

2.2.5.1 Cargas

As cargas, também conhecidas como enchimentos sdo aditivos
adicionados aos polimeros para aperfeicoar as propriedades a um custo
minimo. As cargas sao divididas em cargas de reforco, como as fibras de
vidro ou carbono, e em cargas diluentes, como o talco. As cargas de reforco
melhoram a resisténcia mecanica dos materiais fabricados e as cargas
diluentes sao incorporadas ao polimero visando diminuir os custos de
producdo, apresentando custos mais baixos do que as resinas (RODRIGUES,
2012).

A composicdo quimica das cargas pode variar suas caracteristicas
fisicas e quimicas. As cargas devem ter propriedades como, estabilidade
térmica, ndao absorver o polimero, baixa densidade, ser neutra, baixo custo
e de facil de manuseio. A utilizacdo de cargas no PU pode promover o
aumento da resisténcia mecanica e quimica, melhoria de sua estabilidade
térmica, dimensional e de escoamento e propriedades elétricas (JIANG,
2006).
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As cargas também podem atuar como retardante de chama, diminuir
a absorcao de agua em espumas e atuar na abertura das bolhas durante o
processo de expansao do PU. Sao utilizados como cargas os materiais
sélidos inorganicos como, o sulfato de bario, as silicas e as fibras de vidro
(Figura 19) (VILAR, 2000).

Figura 19 - Adicao de 60% de fibra vegetal em resina no painel de

porta.

Fonte: BAVARESCO (2011)

2.2.5.2 Catalisadores

A presenca de catalisadores em processos quimicos influencia na
velocidade da reacdo, podendo causar alteragdes nas propriedades fisicas
do polimero produzido (FAEZ et al., 2000). Os catalisadores ndao sao consu-
midos e nem sofrem alteragdo nas suas estruturas ao término da reacao,
eles sdo usados para aumentar a velocidade de uma reagao quimica (VILAR,
2000).

Os catalisadores sao empregados na producao de PU’s na forma de
espumas flexiveis, rigidas, elastbmeros e nos PU’s sélidos. Por isso, sdo
importantes no desenvolvimento das caracteristicas finais dos PU’s (NANDA
et al., 2006). As propriedades viscoelasticas que resultam na formacdo de
uma espuma mais macia podem ser obtidas por meio da alteracdo do
catalisador ou dos polidis (CLEMENTE et al., 2014).

Os catalisadores mais utilizados na produgao do PU sao as aminas

tercidrias (Figura 20, p. 19), organometalicos (compostos essencialmente
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de estanho) e sais de acido carboxilico. Nesta reacdao o catalisador controla
as taxas de reacdo relativa do isocianato com o poliol e agua (COUTINHO,
2002).

LN

N N (CH3):NCH2CH;OH
n___/
a) Trietileno diamina (TEDA) b) Dimetiletanolamina (DMEA)
{‘3HahNCHECHzl‘ilCHECHzN{CHa_’Jz N(CHa3)>
CHa

c) Pentametildietilenotriamina (PMDETA) d) Dimetilciclohexilamina (DMCHA)

Figura 20 - Exemplos de aminas terciarias utilizadas como

catalisadores.

Fonte: Adaptado de CASTIGLI (2003)

As aminas alifaticas tercidrias, aminas aromaticas e compostos
organometalicos sdo empregados para catalisar a reacao de expansao do
PU. O potassio e sais de sédio de acidos carboxilicos sdo utilizados para
catalisar a reacao de trimerizacdo e os sais de acidos carboxilicos das
aminas terciarias sdao usados como catalisadores de acao retardamento. A
reacao de catalise das aminas terciarias esta apresentada na Figura 21, p.
20 (CASTIGLI, 2003).
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Figura 21 - Esquema da reacao de catalise das aminas terciarias.

Fonte: Adaptado de CASTIGLI (2003)

2.2.5.3 Estabilizadores

Os estabilizadores ou surfactantes sdo responsaveis por controlar o
tamanho das células, garantindo a uniformizacao das células formadas na
espuma de PU. Esse aditivo, em quantidade apropriada, produz células
pequenas e uniformes, mas em concentracdes baixas, produz células
grandes e nao uniformes (SUBRAMANI et al., 2004).

Os estabilizadores sao capazes de interferir nos processos fisicos e
quimicos de degradacao induzida pelo calor. A radiagao solar possui energia
suficiente para quebrar ligacdes covalentes nos polimeros organicos, e os
estabilizadores sdao capazes de absorvem esta energia evitando assim a
quebra dessas ligacdes. Alguns polimeros ao serem aquecidos podem sofrer
decomposicdo. Os estabilizadores térmicos absorvem e neutralizam esse

polimero, evitando a sua degradacao (NOGUEIRA et al., 2000).

Os surfactantes constituem aproximadamente 2% em peso da
composicao do polimero. O mais usado é o poli(dimetilsiloxano), no qual a
estrutura e composicao variam de acordo com as caracteristicas de
interesse para a espuma (NANDA et al., 2006). Os surfactantes promovem
a mistura de reagentes pouco misciveis e sdo essenciais para a maioria dos
PU’s. Podem ser usados os &acidos graxos e os surfactantes a base de
silicone, Figura 22, p. 21 (VILAR, 2000).
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Figura 22 - Exemplo de estrutura de surfactante de silicone utilizado

em poliuretanos. Onde: X, y, z sdao indices numéricos das cadeias.

Fonte: CASTIGLI (2003)

2.2.5.4 Agentes de expansao

Os agentes de expansdo atuam mediante a dispersdao de um gas em
um polimero, na fase liquida e, em seguida, ocorre a estabilizacdo do
expandido adquirido (PEREZ et al., 2005). O agente de expansao mais
utilizado é a &gua, liberando gas carbOnico. Os agentes de expansao
auxiliares sao compostos volatilizados pelo calor desprendido durante as

reacoes exotérmicas da sintese dos PU's (VILAR, 2000).

Na sintese de espumas de PU’s ha dificuldade da geracdo de bolhas
para sua expansdo. Durante a expansao de um pré-polimero de PU, formam
apenas bolhas grandes que, no decorrer do processo, se colidem formando
bolhas muito pequenas. A adicdo de agente de expansdao nesse processo
promove a formacao da quantidade adequada de microbolhas, expandindo
as espumas. As espumas flexiveis de PU sao geralmente produzidas usando
dioxido de carbono que é formado na reacdao da dgua com grupo isocianato,
Figura 23, p. 22 (LI et al., 2007).
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Figura 23 - Mecanismo de reacao na formacao de espuma flexivel.

Fonte: Adaptado de KRANKEL (2007)

A espuma de PU é obtida ao misturar na reacao os agentes de
expansdo. Esses materiais sdo substancias quimicas volateis e simples,
como a acetona ou o cloreto de metileno, e sdao adicionados em pequenas
quantidades. Isso confere caracteristicas importantes ao desempenho do

polimero, como resisténcia térmica (MOTHE et al., 2004).

2.2.5.5 Extensores de cadeia

Extensores de cadeia sao usados para aumentar a massa molar de
polimeros. Dependendo das caracteristicas requeridas para os polimeros
podem ser moléculas relativamente curtas ou longas, aromaticas ou
alifaticas, hidrofilicas ou hidrofdobicas (MAIA et al., 2000).
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Os extensores de cadeia, por apresentarem baixa massa molar e por
causa da sua reatividade com isocianatos, influenciam diretamente nas

propriedades finais do polimero, como a viscosidade (RAJU et al., 2007).

Os extensores de cadeia mais usados na sintese do PU sdo os didis ou
diaminas. As diaminas, por exemplo, aumentam a massa molar e os didis
aumentam o conteudo uretano do polimero. Os didis sdao aplicados como
extensores de cadeia na producdo de elastbmeros de PU’s. As diaminas
podem conferir melhor resisténcia quimica e maior dureza. O mecanismo de
reacdo para extensdao da cadeia do PU, esta apresentada na Figura 24
(COUTINHO et al., 2000).

C
11
0
butano-1,4-diol Poliuretano
:-'—’l“ix MH O R. _.0OH
J\_-—M.H.,-r _\_C__'\-\.H_\_\_____ —
i
0
0

Figura 24 - Mecanismo de reacao do poliuretano com uso extensor

de cadeia.

Fonte: Adaptado de AKCELRUD et al. (2000)
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2.2.6 Tipos de espumas e suas aplicagdes na industria automobilistica

Os PU’s empregam-se, em sua maioria, como espumas. As espumas
possuem excelentes propriedades, sendo, assim, amplamente
comercializadas em varias densidades diferentes. Elas podem ser flexiveis
ou rigidas, apresentando boas propriedades mecanicas. Sao utilizadas
principalmente para fabricacdo bancos de automdveis. Os revestimentos
possuem diversas estruturas, desde as lineares simples até estruturas
reticuladas muito complexas (FRANCHETTI et al., 2006).

A polimerizagao do PU para formagao de espumas ocorre mediante a
reacdao de dois reagentes: um isocianato e um poliol. O diisocianato mais
usado esta disponivel nas formas alifaticas ou aromaticas. Os poliois mais
utilizados sao o poliol poliéster e poliol poliéter (PISTOR, 2010). O
mecanismo de reacgao esta apresentado na Figura 25.
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Poliuretano

Figura 25 - Mecanismo da sintese do poliuretano genérico.
Fonte: Adaptado FIORIO (2011)
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A poliureia (Figura 26) é obtida quando na reacdao de polimerizagao
usa-se diamina. Quando é utilizado o poliol, a unidade basica formada é o
carbamato. Porém, com o uso da diamina, a nova unidade produzida é
chamada ureia (PISTOR, 2010).
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y . — \\NH \NHf
R—N=C-0
Figura 26 - Mecanismo de formacao da ureia.
Fonte: Adaptado de PACHECO (2006)

2.2.6.1 Espumas flexiveis de poliuretano

No processo de producao de espumas flexiveis existem dois tipos de
compostos fundamentais. Os compostos reativos estdao diretamente ligados
ao processo de crescimento da cadeia, como os polidis, isocianatos e
extensores de cadeia. Os compostos auxiliares, ou seja, os aditivos, sao
responsaveis pela velocidade das reagdes, pela compatibilidade de
reagentes e pela expansao da espuma. Além disso, os aditivos tém papel
fundamental nas espumas, fornecem melhorias nas suas caracteristicas
(SALAZAR et al., 2004).

O tipo de poliol utilizado é que determina o género da espuma
flexivel. Aproximadamente 90% das espumas sao produzidas a base do
poliol poliéter, devido ao menor custo, maior resisténcia a hidrélise e por
formar uma estrutura mais homogénea. Os isocianatos sdao responsaveis
pela velocidade da reacao e pela estrutura celular do PU. Devido a sua baixa

reatividade, os isocianatos alifaticos ndao sdo aplicados em espumas
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flexiveis, apenas os aromaticos como o TDI e MDI. A reacao da sintese do

PU de espuma flexivel estd apresentada na Figura 27 (ABE, 2007).
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Figura 27 - Reacao de formacao do de um poliuretano flexivel.

Fonte: Adaptado de KRANKEL (2007)

Segundo VILAR (2005), o setor automobilistico apresenta maior

utilizacdo de espumas flexiveis de PU’s. Houve uma crescente demanda de

assentos automotivos que atendessem aos requisitos relativos a anatomia

humana combinada com as trepidacdes do veiculo e as condicdes de

seguranca. As espumas de PU possuem propriedades de amortecimento e

podem ser ajustadas nos diferentes locais de sua aplicacdo. Nos veiculos,

sao aplicados PU’s para revestir os carpetes, em assentos e encostos, como

apresentado na Figura 28, p. 27.
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Figura 28: Esquema de assentos automotivos. a) encosto de cabega,
b) armacao metalica, c) suporte lombar, d) suporte femoral, e)
tecido, f) espuma. a) pele decorativa, b) espuma, c) tecido, d)

espuma macia, e) espuma dura, f) molas, g) armacao.

Fonte: VILAR (2005)

Para reduzir som e vibragdes, algumas partes do carro e de seu
motor recebem camadas da espuma flexivel de PU. Com o objetivo de
atender aos requisitos de durabilidade, as espumas devem ser expostas a
altas cargas estaticas, dinamicas e variacdes de temperaturas e umidade
(CAGEMI et al., 2009).

Estudos demonstram que ao aumentar a funcionalidade de espumas
flexiveis, ha também um aumento significativo da resisténcia mecanica e a
reducao do grau de separacao de fase desenvolvido nos PU’s. Porém, ao
aumentar a massa molar do segmento flexivel com uma funcionalidade
constante, ha um aumento na incompatibilidade entre os segmentos,

portanto, maior grau de separagao da fase (VILAR, 2005).

As espumas flexiveis de PU possuem células abertas, permeaveis ao
ar. Sao reversiveis a deformacao e podem ser produzidas numa grande
faixa de propriedades incluindo maciez, firmeza e resiliéncia, oferecendo
conforto aos seres humanos (VILAR, 2000) A massa molecular média é de
aproximadamente 2000 (DUTRA, 2004).

A natureza quimica e o tamanho das espumas flexiveis interferem na

mobilidade das cadeias macromoleculares. As espumas quando sao amorfas
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e possuem temperatura de transicao vitrea baixa apresentam propriedades

de elastdbmeros, como a resisténcia ao impacto (COUTINHO et al., 2000).

A tensdo de ruptura é afetada pela temperatura de fusdao dos
segmentos flexiveis. Quando ocorre um aumento das cadeias de segmentos
flexiveis, principalmente de cadeias lineares, e o decréscimo das cadeias de
segmentos rigidos, a cristalizacao da fase flexivel é favorecida (SMITH et
al., 2012).

2.2.6.2 Espumas rigidas

Para a formacdao de espumas rigidas de PU sdao usados os
diisocianatos que conferem excelentes propriedades como, moddulo de
elasticidade a tracao e compressao, a dureza e resisténcia ao cisalhamento.
O TDI e o MDI sdo os diisocianatos aromaticos mais utilizados. Podem ser
empregados na fabricacao de produtos utilizados em pecas automobilisticas
(KLOSS, 2010).

As espumas semirrigidas sdo aplicadas em para-choques porque
apresentam caracteristicas de resisténcia a impactos. Ao ser submetido ao
impacto, a espuma é capaz de absorver e dissipar energia em forma de
amortecimento pneumatico e mecanico (VILAR, 2005). As espumas rigidas
sao utilizadas para aplicacgbes em pecas na parte externa de veiculos
(Figura 29) (ARAUJO, 2008).

Figura 29: Construcao de um para-choque de automovel. a) face
externa; b) espuma absorvedora de impacto; c) barra estrutural; d)

suportes; e) carro.

Fonte: VILAR (2005)
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As espumas rigidas de PU sdo termorrigidas e, por isso, possuem
estruturas reticuladas, alto ponto de amolecimento e boa resisténcia a
produtos quimicos. A fabricacdo das espumas rigidas de PU ocorre mediante
a reacdo entre um isocianato e um poliol, que é expandida com a formacao

de gas (CO2). Normalmente, as espumas sdo produzidas com densidades

-3 -3
entre 28 Kg m a 50 Kg m e possuem estrutura celular fechada, ou seja, o
gas de expansao fica retido dentro das bolhas da espuma produzida (VILAR,
2000).

Durante a polimerizacao dos PU’s, além da reacao principal entre a
substancia contendo o isocianato com o grupo contendo as hidroxilas,
podem ocorrer reacdes paralelas ou secundarias, envolvendo os grupos
isocianatos, essenciais para producdao da espuma (NETO, 1997). Essas
espumas sao fabricadas por técnicas como o derramamento em moldes e

usados para produzir as pecas aplicadas em automoveis. (KRANKEL, 2007).

A espuma formada pelas reagdoes paralelas do isocianato, produz
bolhas relativamente uniformes de didéxido de carbono na solugdo, causando
o endurecimento do polimero (ALMEIDA, 2000). A formacdo de ligacdes
cruzadas (Figura 30, p. 30) em PU’s podem ser obtidas com o uso de
extensores de cadeira tri- ou polifuncional ou com excesso de isocianato
(GIL, 2013).
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Figura 30 - Ligacao cruzada de poliuretano.

Fonte: Adaptado de KRANKEL (2007)

Durante o processo de cura da espuma rigida, acontecem outras duas
reagbes, que contribuem para a formacao de ligagdes cruzadas,
aumentando a rigidez da espuma. A primeira é a formacao dos alofanatos
(Figura 31, p. 31), pela reacao entre o isocianato e o uretano. A segunda é
a formacgao dos biuretos (Figura 32, p. 31), pela reagao entre o derivado de
ureia e o isocianato (KRANKEL, 2007).
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Figura 31 - Mecanismo de reacao de formagao do alofanato.

Fonte: Adaptado de KRANKEL (2007)
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Figura 32 - Mecanismo de reacao de formacao de Biureto.

Fonte: Adaptado de KRANKEL (2007)

A cura de um PU é o tempo necessario para o término de todas as
reacdes quimicas que ocorrem no processo da producao da espuma. As
propriedades finais dos PU’s sdo definidas na etapa pds-cura, em que 0s
grupos NCO das extremidades das cadeias reagem com grupamentos ureia

e uretano formado ligacdes cruzadas alofanato e biureto. A pds-cura pode
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ser a temperatura ambiente durante um tempo maior ou em temperatura

elevada durante um tempo menor (LIMA, 2007).

Os isocianatos podem reagir entre si, na presenca de catalisadores
basicos, dimerizando (Figura 33) ou trimerizando (Figura 34, p. 33), para
formar uretidinadionas e isocianuratos, respectivamente. A dimerizagao
pode ser reversivel a temperaturas acima de 150 ©°C, porém, o0s
isocianuratos sdo muito estaveis, dificultando a reversdo da reacao
(SOARES, 2012).

Dimerizagao

Uretidinadiona

Figura 33 - Dimerizacgao do isocianato.

Fonte: Adaptado de VILAR (2000)
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Figura 34 - Trimerizacao do isocianato.

Fonte: Adaptado de VILAR (2000)

A dimerizagdo do isocianato para formar uretidinadionas ocorre
quando se utiliza isocianatos mais reativos, como os aromaticos. A
trimerizacao dos isocianatos é importante na producao de espumas rigidas,

principalmente quando € usado o MDI (VILAR, 2000).

2.2.6.3 Espumas de pele integral

A producao de PU’s integrais tem avancgado ao longo dos anos, devido
as propriedades de resisténcia que atendam as normas de seguranca
internas e externas industriais. Sdo utilizadas em pecas que requerem
resisténcia ao rasgo e possibilitam maior conforto, como os volantes de
automoveis, Figura 35, p. 34 (VILAR, 2005).
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Figura 35 - Desenho de um volante de um automaovel.

Fonte: Adaptado de REMONTTI (2015)

No processo de moldagem do PU podem ser obtidos as espumas com
pele integral. Durante a reacao de polimerizagdao do PU no interior de um
molde aquecido, pode ser obtida uma peca com nucleo poroso e uma pele

superficial mais densa, chamada de pele integral (CONCEICAO, 2012).

A superficie da espuma de pele integral deve ser livre de bolhas,
produzindo pecas acabadas com filme de pintura mais uniforme e com
menor porosidade. O MDI € o isocianato mais utilizado nesse tipo de
espuma, porque produz espuma com menor porosidade, melhorando o
acabamento das pecas. Um exemplo dessa reacdo estd apresentado na
Figura 36 (CONCEICAO, 2013).
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Poliél poliéster 4.4 - Difenilmetano diisocianato

Figura 36 - Formacao do Poliuretano.

Fonte: Adaptado de DUTRA (2004)
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A espessura e a qualidade da espuma de pele integral dependem da
proporcdao dos reagentes, da massa molecular dos precursores e da
velocidade de injegao no interior do molde. Quanto maior for a espessura da
pele integral, melhores serdo as propriedades de resisténcia a abrasdo e
produtos quimicos (CONCEICAO, 2012).

As espumas possuem aumento da sua resisténcia a abrasao,
resisténcia a produtos quimicos, resisténcia a intempéries, resisténcia ao
rasgamento e resisténcia a tracdo. Esse sistema é utilizado em pegas como,
o volante, manoplas de cambio, porta-luvas. Possui aparéncia similar ao
couro, porém € mais acessivel por apresentar um custo médio de 70-80%
inferior ao do couro (VILAR, 2005).

2.2.6.4 Elastomeros

Os elastomeros de PU sdao formados pela reacdao de um isocianato,
um poliol de alta massa molar e um extensor de cadeia de baixa massa
molar. A polimerizagao pode ocorrer em uma ou em duas etapas, com
formacao do pré-polimero (PACHECO, 2006).

Na industria automobilistica, os elastbmeros podem ser largamente
aplicados em partes internas dos automdveis como painéis, para-sol,
encosto de cabeca e em componentes das portas (Figura 38, p. 36). Os
elastdmeros possuem excelentes caracteristicas de absorcao de impacto e
sao leves (SALAZAR et al., 2004).
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Figura 37 - Usos de elastomeros e espumas flexiveis em

automoveis. a) apoio de cabecga; b) descansa bragos; c) painéis das
portas; d) protetor da cabeca; e) protetor de impacto lateral; f)
teto; g) volante; h) painel de instrumentos; i) tampa do airbag; j)
protetor do joelho; k) absorgao de ruido; |) console; m) base do
carpete; n) tampa do bagageiro.

Fonte: VILAR (2005)

Os PU’s elastdbmeros representam cerca de 20 kg do peso total
do material aplicado em automodveis. Os adesivos sdo utilizados para
aplicagdes como a fixagao dos vidros automotivos (HEMAIS, 2003).

Segundo AKCELRUD (2000), o processo de producao de um PU
elastbmero deve ser mediante a mistura de um bloco flexivel com um bloco
rigido. O processo de sintese ocorre em duas etapas, com a formagao de
um pré-polimero de bloco flexivel, mediante a reacdo do

poli(propilenoglicol) (PPG) com o diisocianato de 1,6-diisocianato de
hexametileno (HDI), Figura 38, p. 37.
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Figura 38 - Formacao do pré-polimero.

Fonte: Adaptado de AKCELRUD et al. (2000)

O pré-polimero produzido contém grupamentos isocianatos terminais
em suas cadeias. Na segunda etapa, ocorre a formagao de um bloco rigido.
A reacdo é mediante a adigcdao de um extensor de cadeia, o butano-1,4-diol,
ao pré-polimero produzido, de modo a consumir todo NCO disponivel. A
sintese do PU com segmento flexivel e rigido esta apresentado na Figura 39
(AKCELRUD et al., 2000).
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Figura 39 - Formacgao do poliuretano com segmento flexivel e rigido.

Fonte: Adaptado de AKCELRUD et al. (2000)
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As principais interacdes intermoleculares sao ligacdes de hidrogénio
entre os segmentos rigidos, formando ligagdes cruzadas, responsaveis pelas
propriedades viscoelasticas destes materiais. Os PU’s formados em fases
separadas apresentaram propriedades mecanicas superiores, melhor
separacao das fases e maiores valores da tensao na ruptura que o PU
produzido mediante a formagao do pré-polimero. O PU’s formados em duas
etapas, ndo apresentaram resultados positivos devido a maior polidispersao
e mistura de fases nos materiais (AKCELRUD et al., 2000).

Os elastbmeros de PU que apresentam dureza relativamente baixa
apenas envergam e retornam, mesmo depois de serem submetidos a
pressdo. Apresenta, excelente resisténcia abrasiva, maior durabilidade,

resisténcia a rasgos e 6timo custo beneficio (PACHECO, 2006).

2.2.7 Producgao Industrial

Para a producao dos PU’s utilizam reatores projetados para medir a
quantidade requerida dos componentes, que variam com a aplicabilidade.
Para cada método de mistura e dosagem devem ser controlados alguns
parametros basicos para o processo de PU. Deve haver um controle da
temperatura e condicionamento, medidas e massas apuradas e cuidados

para que o processo seja seguro e sem contaminacdes (FERNANDES, 2013).

A producgao industrial de assentos de automodveis ocorre com injecao
da mistura quimica de PU na cavidade do molde. Esse molde é mantido a a
temperatura de reacao até que o PU forme uma espuma macia em seu
interior. O tempo desse processo é de aproximadamente trés minutos,
variando de acordo com o tamanho do assento e das condigcdes do
processo. Em seguida, acontece a cura da espuma, na qual o molde é
aberto levemente por um ou dois minutos. O assento completamente
estofado é entdo removido do molde (OLIVEIRA et al., 2006).

2.2.8 Propriedades e limitacdes dos poliuretanos

Os PU’s participam da classe de polimeros termoplasticos e

termorrigidos. As propriedades mecéanicas, térmicas e quimicas dos PU’s
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podem ser definidas mediante a escolha das matérias-primas, sendo
possivel gerar diferentes produtos de PU (SHACKELFORD, 2008).

O diisocianato exerce influéncia nas propriedades do PU, como
alteracao da estabilidade a exposicdo da luz. Os diisocianatos aromaticos ao
serem expostos a luz tornam-se amarelos, enquanto os alifaticos sdo
estaveis. Os diisocianatos também influenciam nas propriedades mecénicas,
como a reatividade do grupo funcional, alterando a taxa de cura, ou seja, o
tempo para completar a reacdo, e o numero de grupos isocianato, que
alteram a funcionalidade (ALMEIDA, 2000).

Dependendo do tipo de mondmero utilizado ou da adicdo de
substancias modificadoras de propriedades, o PU pode apresentar diferentes
densidades e durezas. Esses aditivos podem melhorar as propriedades do
polimero, como a resisténcia a combustdo e sua estabilidade quimica
(CLEMENTE et al., 2014).

2.2.8.1 Em relacao aos metais

Os materiais fabricados de PU sdo mais leves e de facil manuseio
comparados com os metais, como o ferro e aco. As maquinas e
equipamentos produzidos com esse polimero tém uma diminuicdo do
seu peso. Também sdo resistentes a abrasdo e, por isso, mais resistentes a
corrosao (FRANZOI, 2010).

Os metais tendem a gerar mais ruidos que os PU’s e a substituicdo
desses metais reduz a poluicdo sonora no ambiente de trabalho. Isso é
viavel porque o PU pode ser facilmente fundido em moldes com menor
custo (CLEMENTE et al., 2014).

2.2.8.2 Em relagdo aos plasticos

Os elastomeros de PU nao sdo quebradicos como os plasticos. Eles
sdo capazes de manter sua resisténcia ao impacto mesmo com altas
durezas, pois os plasticos de alta dureza tendem a trincar e quebrar quando
recebem impactos (CLEMENTE et al., 2014).

PU’s possuem alta resisténcia a abrasdo e uma boa memodria

elastdbmera. Retornam a dimensdo original mesmo ao serem tensionados

39



com altas durezas a um enorme alongamento. O mesmo nao acontece com
os plasticos, como os provenientes de poliestireno, que ao serem
tensionados a certo ponto permanecem esticados permanentemente
(MOTHE et al., 2004).

2.2.8.3 Em relacdo as borrachas

Os PU’s fundidos tém cores naturais e sdao aptos a receberem
pigmentacdes. E frequentemente usado em pecas codificadas por cores
como, por exemplo, para diferenciar pecas com diversas durezas apenas
pelas diferentes cores. Também s3ao mais resistentes a abrasdo, corte e
rasgo do que a borracha, além de suportar maiores carregamentos
(FRANZOI, 2010).
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3. CONCLUSAO

Os PU’s sao formados pela reacao de condensacdo dos mondmeros
polidis e isocianatos, com utilizacdo de aditivos. O mecanismo de reacdo da
sintese do PU é o mesmo, modificando apenas os reagentes utilizados.
Podem ser produzidos de diversas formas, tais como espumas flexiveis,
espumas semirrigidas, espumas rigidas, espumas de pele integral e
elastdbmeros (CAMPANI, 2009).

Os materiais de PU utilizados em veiculos automotivos apresentam
excelentes propriedades como resisténcia a impactos, resisténcia abrasiva,

maior durabilidade, resisténcia a rasgos e baixo custo (CONCEICAO, 2012).

Na industria automobilistica os PU’s sdo essenciais e podem ser
aplicados em diversas partes do veiculo. As espumas flexiveis sao aplicadas
em assentos automotivos, a fim de atender aos requisitos relativos as
condicbes de seguranca. As espumas rigidas sdo aplicadas nas partes
externas do carro, como em para-choques e paralamas, apresentando
excelentes propriedades mecanicas. Os elastobmeros sdao aplicados na parte
interna do automdvel, como nos painéis, para-sol, encosto de cabeca e em

componentes das portas (VILAR, 2005).
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