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Estudo do Envelhecimento de Poliuretanos Aplicados na
Industria de Petroleo

Fabio G. Aquino, Terry Sheldrake, Judimar Clevelario, Fabio Pires
Wellstream International

Fernanda M. B. Coutinho*
Instituto de Quimica, UERJ

Resumo: O Brasil € mundialmente renomado como um lider na extra¢do de petréleo, em dguas profundas e ultra profundas.
Dentro da cadeia produtiva, grande parte do petrdleo e do gés produzido € escoada através de dutos flexiveis que conectam
os pocos de produgdo as plataformas. Quando estdo apoiadas no fundo do mar, em condi¢ao de servigo estdtico, os dutos
flexiveis sdo denominados flowlines e quando se elevam do fundo do mar até a plataforma, em condicdo de servi¢o dinamico,
sdo denominados risers. Os tubos projetados para aplicacdes dinamicas sdo dotados de bends stiffeners, componentes com
formato conico e, em geral, de base uretanica que t€m a funcdo de fornecer uma transi¢do entre a estrutura dos tubos,
de rigidez suave, e a plataforma, extremamente rigida. Este trabalho abordou a variagdo das propriedades mecénicas de
poliuretanos como resultado da acdo da hidrdlise, por envelhecimento acelerado. Os corpos de prova foram expostos a 50,
60 e 70 °C. A variag@o de massa também foi determinada considerando que esses materiais sdo projetados para uma vida
util superior a vinte anos. Os poliuretanos apresentaram degradagio significativa a 70 °C, o que pode reduzir seu tempo de
aplicag¢@o no campo por falha mecénica quando submetido a elevadas temperaturas.

Palavras-chave: Degradacdo, poliuretanos, propriedades mecanicas, variagdo de propriedades.

Study of Ageing of Polyurethanes Applied to the Offshore Industry

Abstract: Brazil is worldwide renowned as a leader in oil and gas extraction in deep and ultra deep water. In the production
chain, a great part of the oil and gas produced is conveyed through flexible pipelines that connect the production wells to the
platforms. When the pipes are laid on the seabed in a static service condition, the flexible pipes are called flowlines and when
raised from the seabed to the platform in a dynamic service condition, they are called risers. The pipes designed for dynamic
applications are equipped with bend stiffeners, components with conical form and in general based on polyurethanes, which
have the function of providing a transition between the structure of the pipes, of smooth stiffness, and the platform, extremely
rigid. This work discussed the changes on the mechanical properties of polyurethanes due to hydrolysis under accelerated
ageing. The specimens were exposed at 50, 60 and 70 °C. The mass variation was also evaluated considering that these
materials are designed for a service life exceeding twenty years. The polyurethanes presented significant degradation at
70 °C, which can reduce its application time in the field owing to mechanical failures when subjected to high temperatures.

Keywords: Degradation, polyurethanes, mechanical properties, properties variation.

Introducao

A evolucio e as necessidades da vida moderna levam o
homem a buscar novas fontes para a pesquisa e, até pouco
tempo atrds, era importante descobrir materiais cada vez
mais durdveis para a utilizacdo didria. Dentre esses estavam
os polimeros, com grande variedade de aplicacdes, devido
as suas propriedades, versatilidade e preco!!l. Dentre as
classes e tipos de polimeros estudados, destacam-se os
poliuretanos, desenvolvidos por Otto Bayer, em 1937,
na Alemanha®. Inicialmente, essa classe de polimeros
destinou-se a concorrer com a poliamida (Nylon) descoberta

por Carothers da Du Pont, EUA". No final da década de
1930, na Alemanha, iniciou-se a comercializagdo dos
poliuretanos para a fabricacio de adesivos, tintas, cerdas,
fibras e espumas rigidas'¥.

No decorrer da década de 1940, apareceram na Inglaterra
e na Alemanha os elastdmeros de poliuretanos. Em meados
da década de 1950, ocorreu um avanco comercial com o
desenvolvimento da espuma flexivel. Na década de 1960,
o uso do clorofluorocarbonetos, CFC, como agente de
expansdo na producdo de espuma rigida resultou em uma
extensa aplicag@o desse material como isolantes térmicos.

T in memoriam
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A espuma semi-rigida, de base uretanica, revestida com
material termopldstico, destinada a indudstria automobilistica,
foi desenvolvida na década de 1970 e na década de 1980,
surgiu a moldagem por injec@o reativa (RIM), com grande
crescimento comercial.

Na década de 1990, agravou-se o problema com o meio
ambiente, que levou ao desenvolvimento da pesquisa voltada
para a substituicdo do CFC, considerado danoso a camada
de ozonio. Na atualidade, o maior destaque nessa drea € a
moldagem por inje¢do reativa e a pesquisa relacionando a
estrutura molecular as propriedades dos poliuretanos. A
tecnologia dos poliuretanos tornou-se assim, uma fantastica
histéria de sucesso e um negdcio de muitos bilhdes de
délares®.

Os poliuretanos sdo uma classe notdvel de polimeros
que exibem uma larga faixa de propriedades mecanicas,
tornando-os muito versateis. Dependendo do catalisador
e dos mondmeros utilizados, pode ser gerada uma grande
variedade de materiais, com estrutura maciga ou celular.

Poliuretanos podem ser produzidos em duas formas:
termopldsticos e termorrigidos. Dentre as propriedades
especificas dos poliuretanos, a boa resisténcia a abrasio e o
facil processamento sdo destaques para esse material®.

Os poliuretanos estdo correntemente sendo aplicados em
servi¢os marinhos. Na industria de petréleo, essas aplicagdes
incluem camadas para prote¢do de linhas em dguas profundas.
Na industria de pesca outros tipos de poliuretanos vém sendo
propostos. Assim como aplicagdes em oceanografia, como
camadas de prote¢do para veiculos subaquiticos!®. Esses
materiais se destacam pelo alto tempo de vida ttil em campo,
continuamente e intermitentemente. O material selecionado
deve manter suas propriedades mecanicas durante o periodo
da aplicagdo, em condi¢des ambientais.

Ha estudos sobre a durabilidade dos poliuretanos
quando expostos as condigdes de aplica¢des marinhas. Por
exemplo, os procedimentos apresentados em um simpdsio da
ASTM sobre materiais para aplicagdes em dguas profundas,
realizado em 1969. Nesse evento foram incluidos alguns
dados sobre o comportamento de polimeros comuns!.
Vérios mecanismos que contribuem para a durabilidade de
polimeros adesivos em presenga de dgua foram descritos!®!.
Esses incluem plastificagdo, inchamento, hidrdlise, etc.
Compositos com fibras refor¢adoras t€ém sido amplamente
usados em estruturas marinhas. Uma revisdo recente sobre
a durabilidade de laminas marinhas indicam uma extensdo
para materiais termorrigidos®.

Dados obtidos com amostras retiradas de estruturas
marinhas, imersas no mar por 20 anos, foram correlacionados
com resultados de ensaios acelerados em laboratériol'.
Parametros de perda vém sendo utilizados para avaliar a
influéncia da d4gua do mar no que se refere ao envelhecimento
de polimeros em seus compdsitos!!!!. Curvas mestres com base
em tempo-temperatura estdo sendo utilizadas para avaliar a
variacdo das propriedades de compdsitos em dgua do mar''?l.

Outros estudos incluem o envelhecimento e tempo de
vida de elastdmeros, assim como seus efeitos!'’. Muitos
desses estudos se referem ao envelhecimento ao ar, onde a
fotodegradag@do € o principal foco. Contudo, poucos autores
tém publicado resultados sobre o envelhecimento em dgua
do mar. O modelo de envelhecimento para borracha natural,
neopreno e poliuretano, utilizando d4gua do mar artificial por um
periodo de 2 anos foi utilizado!"*. As propriedades de rigidez
do poliuretano foram estaveis até o final dos testes. Murata
et al."! discutiram a resisténcia a hidrélise de poliuretanos.
Os autores mostraram a importancia dos grupos hidroxila na
estabilidade da massa molar em dgua''®. Rutkowaska et al.!'!
examinaram a degradac@o de poliuretano a base de poliéster
e poliéter em dgua do mar por um periodo de 12 meses. Os
autores mostraram a maior resisténcia do dltimo!"®. Uma
revisdo recente sobre elastomeros usados na industria de
petréleo descreve diferentes modelos de degradacio, incluindo
a degradacdo mecanica, quimica e rompimento de liga¢des
devido ao ataque por acdo de raios UV

A técnica mais comum para acelerar o envelhecimento
de materiais aplica testes com temperatura elevada. A
expressdo de Arrhenius € usada para avaliar o material em
baixas temperaturas ou tempos longos. Esse procedimento
estd descrito na norma ISO 11346 de 1997. Entretanto, a
validade dessa técnica envolve uma discussdo consideravel.
O uso do teste utilizando temperaturas elevadas de forma
a acelerar o envelhecimento € baseado na suposicdo da
cinética do mecanismo de envelhecimento na faixa de
temperatura empregada. Celina et al.'8! examinaram a
andlise de Arrhenius para uma série de materiais expostos
ao envelhecimento térmico™®. Os autores reforcaram a
necessidade de se estabelecer uma extrapolagdo linear vélida
e mostraram que determinados mecanismos podem resultar
em um comportamento anti-Arrhenius. Outro estudo, usando
policloropreno envelhecido em laboratério e 24 anos de em
servico no campo, também mostrou evidéncias de que a curva
de extrapolagéo linear de Arrhenius ndo € valida'.

A influéncia do envelhecimento estd relacionada com as
propriedades mecanicas do material. Essas propriedades sdo
facilmente monitoradas. Os testes de compressdo, tragao,
dureza, fadiga e resisténcia de selagem podem ser aplicados!?”".
Outros métodos podem ser utilizados em paralelo com testes
mecanicos, como a espectroscopia na regiao do infravermelho
(FTIR), variacdo de massa e valores de permeabilidade,
assim como cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) e
ressondncia magnética nuclear (NMR).

FTIR € uma técnica bastante empregada para determinagio
de varia¢des na estrutura quimica de poliuretanos. Mudancas
significativas vem sendo observadas em ligacdes quimicas para
acompanhar diferengas de separacdo de fases. Lee at al.l*!!
monitoraram a separacdo de fases de um polieter-uretano modelo
usando FTIR e DSC, pelo monitoramento das intensidades
relativas as bandas de carbonilas livres nas cadeias.

Devido ao fato das linhas flexiveis estarem inseridas
em um ambiente aqudtico marinho, hd a possibilidade de
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que materiais de base uretdnica venham a sofrer algum
dano estrutural devido a presenca de dgua como agente de
hidrélise, principalmente associado ao trabalho envolvendo
temperatura externa e até mesmo a temperatura interna do
fluido por gradiente de temperatura. Assim, a hidrélise,
fendmeno de despolimerizagio, resultante da reacdo quimica
entre a dgua no estado liquido ou gasoso (vapor) e as cadeias
do polimero, a formacdo de foto produtos, a alteracdo da
massa molar do poliuretano, entre outros, podem levar esses
materiais poliméricos a falha estrutural.

O objetivo deste trabalho foi estudar a variagdo das
propriedades mecanicas de poliuretanos aplicados na industria
de petrdleo quando submetidos a condi¢des de hidrélise, por
envelhecimento acelerado e absor¢do de dgua do mar.

Experimental

Materiais e métodos

Poliuretanos a base de poli(tetrametileno glicol) e di-
isociantao de tolileno (PTMEG/TDI), denominados PU-1 e
PU-2 tiveram a suaresisténcia a tragdo avaliada de acordo com
o método ASTM D638-09. Foram feitas medidas continuas
de resisténcia desenvolvida pelo material polimérico quando
este sofria alongamento sob razdo constante de deformacao.
A procedéncia dos poliuretanos € de natureza sigilosa.

As propriedades ténseis foram medidas em mdaquina de
ensaios universal — Instron, modelo 5569 com célula de carga
de 2 kN. Os ensaios foram realizados a 10, 20, 50 e 70 °C
para se acompanhar o comportamento dos poliuretanos com
a variagdo de temperatura de aplicagdo em campo. Foram
ensaiados 10 corpos de prova por nivel de temperatura, sendo
estes obtidos segundo método ASTMDG638 — 03 — Tipo 4.
As andlises foram conduzidas com velocidade de estiramento
de 50 mm/min. Os corpos de prova foram acondicionados
na camara acoplada ao equipamento de ensaio, sendo o teste
iniciado apds 50 minutos de estabilizag@o na temperatura de
realiza¢do do ensaio. Os resultados obtidos a 20 °C foram
utilizados como valores de referéncia para os ensaios de
envelhecimento acelerado.

Propriedades de envelhecimento

Foi realizado teste de estabilidade hidrolitica em amostras
de poliuretanos de acordo com a norma ASTM D3137.
Os corpos de prova foram imersos em dgua destilada em
diferentes temperaturas: 50, 60 e 70 °C e acondicionados
em estufa da marca Fanem, modelo Ret 270. Para cada
temperatura, foi avaliada a influéncia do tempo de exposi¢ao:
250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000 e 5000 horas. Para cada
condicdo de exposicio (tempo-temperatura) foram utilizados
durante os ensaios 10 corpos de prova para cada tipo de
poliuretano. Os corpos de prova tiveram suas propriedades
mecanicas avaliadas em mdquina de ensaios universal —
Instron, modelo 5569. O objetivo do teste foi verificar a

variac@o das propriedades mecanicas dos poliuretanos sob a
acdo da dgua (hidrolise) por envelhecimento acelerado.

Ostestes de tragdo foram realizados de acordo com anorma
ASTM D638-09, para avaliar o comportamento mecéanico
dos poliuretanos antes e apds cada periodo de exposi¢do. As
propriedades mecénicas dos poliuretanos foram determinadas
com a aplicagdo de uma taxa de deformacao de 50 mm/min.
Os corpos de prova foram moldados de acordo com a norma
ASTM D638-03 - Tipo 4.

Variagdo de massa

Cada corpo de prova teve sua massa verificada antes e
ap6s cada periodo de envelhecimento de modo a se verificar
alguma diferenca entre as mesmas. As medidas foram
realizados a temperatura ambiente.

Resultados e Discussao

A andlise do comportamento mecanico de um material
polimérico se baseia no estudo das deformagdes causadas
pela aplicacdo de forcas externas. A aplicabilidade final de
um material polimérico €, principalmente, ditada por suas
propriedades mecanicas. Essas propriedades, por sua vez,
sdo fortemente dependentes do nivel de homogeneidade,
compatibilidade e de adesdo entre os componentes do
sistemal®*l.

A resisténcia a tragdo na ruptura e o alongamento na
ruptura podem ser correlacionados quantitativamente com a
estrutura do polimero. Materiais com alto teor de ligagoes
cruzadas, como os utilizados nas espumas rigidas, sao fortes
e duros, porém quebradicos, e os elastomeros e as espumas
flexiveis apresentam alongamento na ruptura muito maior.
Uma outra maneira de estudar o comportamento mecanico
dos poliuretanos estd relacionada com o processo de sintese
do polimero, uma vez que o aumento de segmentos rigidos
na polimerizacdo, ou seja, o aumento do teor de isocianato
na formulacdo do material leva ao aumento do mddulo e
diminui¢do do alongamento na ruptura do mesmo!?*,

Os testes de resisténcia a tragdo dos poliuretanos
selecionados para este trabalho foram realizados a 10, 20,
50 e 70 °C, de modo a se verificar o comportamento dos
materiais com a variagdo de temperatura. As Figuras 1 e 2
apresentam os resultados de alongamento médio na ruptura e
tensao média na ruptura.

De um modo geral, o poliuretano identificado como
PU-1 apresentou tendéncia de estabilizagdo dos resultados
de alongamento até a temperatura de 50 °C, seguida de
uma queda de aproximadamente 134% com a elevacdo da
temperatura de teste para 70 °C. O polimero identificado
como PU-2 mostrou uma tendéncia de elevagio dos valores
de alongamento com o aumento da temperatura de teste,
de um modo em geral, assim como uma maior estabilidade
nas propriedades de alongamento quando comparado ao
PU-1. Os valores superiores de alongamento na ruptura
para o PU-1, quando comparados aos do PU-2, podem estar
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Figura 1. Valores médios de alongamento na ruptura.
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Figura 2. Valores médios de tensao na ruptura.

correlacionados com o teor mais baixo de segmentos rigidos
na estrutura desse poliuretano®!, uma vez que a estrutura dos
materiais € de natureza desconhecida. Esse comportamento &
confirmado pelos resultados de tensdo na ruptura (Figura 2)
nos ensaios realizados a 20, 50 e 70 °C, pois os valores de
tensao na ruptura maiores foram encontrados para o PU-2.

O teor de ligagdes cruzadas também € outro fator que
pode explicar o comportamento mecanico dos poliuretanos,
uma vez que quanto maior o nimero de ligagdes cruzadas
na estrutura do polimero, maior serd o médulo de traciio na
ruptura do mesmo.

Com relagdo aos valores médios de tensdao na ruptura,
o poliuretano identificado como PU-1 mostrou acentuada
tendéncia para decréscimo com o aumento da temperatura
de teste. Com relag@o ao PU-2, foi verificada a elevagio dos
resultados a 20 °C, seguida de acentuada reducdo dos valores
de tensdo de ruptura com a elevag@o da temperatura de teste.
Comparando os resultados a 10 e 70 °C para o PU-2, foi
evidenciada uma similaridade entre os mesmos, verificando-
se uma maior estabilidade para o PU-2 com a variagdo
da temperatura. Com relacdo ao PU-1, houve redugdo
nas propriedades ténseis com o aumento de temperatura,
mostrando uma maior limitagdo desse material em aplicagdes
sob temperatura elevada.

Estabilidade hidrolitica

Os valores de resisténcia a tragdo realizado a 20 °C
foram usados como referéncia para o inicio dos testes de
envelhecimento.

As Figuras 3, 4 e 5 apresentam os valores médios de
alongamento na ruptura para os corpos de prova envelhecidos
até 5.000 horas, submetidos a temperatura de 50, 60 e 70 °C,
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Figura 3. Valores médios de alongamento na ruptura a 50 °C - Hidrdlise.
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Figura 4. Valores médios de alongamento na ruptura a 60 °C - Hidrdlise.
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Figura 5. Valores médios de alongamento na ruptura a 70 °C - Hidr6lise.

respectivamente. De um modo em geral, os resultados de
alongamento na ruptura para o PU-1 foram maiores que os
resultados encontrados para o PU-2 em todos os patamares
de temperatura. Esse comportamento era esperado uma vez
que a mesma tendéncia foi observada nos testes de tragdao
realizados antes do teste de envelhecimento. O teor de ligagdes
cruzadas e a presenca de segmentos rigidos sdo fatores que
podem explicar o comportamento desses materiais uma vez
que a estrutura dos mesmos € de natureza desconhecida como
destacado anteriormente.

Para o PU-1, os resultados de alongamento na ruptura
apresentaram tendéncia de crescimento até 4000 horas de
exposicio, seguida de reducdo apds 5000 horas para os ensaios
realizados a 50 e 60 °C. Nos testes realizados a 70 °C, os
resultados apresentam elevagdo até 3000 horas de exposicao,
seguida de reducdo significativa apés 4000 e 5000 horas de
exposicio. O PU-2 apresentou tendéncia de estabilidade nos
resultados para todos os patamares de temperatura. Esse
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material mostrou-se mais estdvel em aplicagdes marinhas, do
ponto de vista da hidrélise.

As Figuras 6 e 7 apresentam separadamente a variagdo
das propriedades de alongamento na ruptura com o tempo de
exposi¢do para o PU-1 e PU-2, respectivamente.

As Figuras 8, 9 e 10 apresentam os valores médios de
tensdo na ruptura para os corpos de prova envelhecidos até
5.000 horas, submetidos a temperatura de 50, 60 e 70 °C,
respectivamente. De um modo em geral, os resultados
de tensdo na ruptura para o PU-1 foram inferiores aos
resultados encontrados para o PU-2, em todos os patamares
de temperatura. Esse comportamento também j era esperado
conforme destacado na discussdo acima.

Tanto o PU-1, quanto o PU-2 apresentaram decréscimo nos
valores médios de tensdo na ruptura apds 250 horas de exposi¢io
em todas as temperaturas do teste. A diminuicdo dos valores
médios de tensdo apds 250 horas de teste pode estar associada
com a absor¢do de dgua pelos corpos de prova. Os corpos de
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Figura 6. Valores médios de alongamento na ruptura para o PU-1 -
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Figura 8. Valores médios de tensdo na ruptura a 50 °C - Hidrdlise.

prova para o PU-1 e PU-2 tiveram suas massas determinadas
antes e apds cada periodo de envelhecimento. Segundo Davies
et al.? a dgua pode atuar como plastificante na estrutura do
poliuretano, reduzindo assim o médulo de tensao.

Os resultados de envelhecimento por hidrélise obtidos a 50 e
60 °C apresentaram tendéncia de estabilidade, de um modo em
geral, porém os valores médios de tensdo na ruptura realizados
a 70 °C mostraram um acentuado decréscimo, evidenciando
assim a acdo da hidrdlise na redugdo das propriedades ténseis
dos poliuretanos e conseqiiente restricdo de aplicagio dos bend
stiffeners neste patamar de temperatura.

Variagao de massa para o PU-1

A Figura 11 ilustra os valores médios de variacdo de
massa encontrados para o PU-1 e para o PU-2. Com base nos
resultados, € possivel observar que, de um modo em geral,
houve um aumento de massa dos corpos de prova para ambos
os poliuretanos, sendo um aumento médio de 1,4% para o
PU-1 e 1,2% para o PU-2. O aumento da massa ocorreu com
250 horas de exposicdo, mostrando tendéncia de estabilizacao
até o final do tempo de exposi¢@o. Esse aumento de massa estd
relacionado com a absorcdo de dgua pelos corpos de prova.
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Conclusoes

Os valores médios de tensdo para o PU-1 e para o PU-2
apresentaram tendéncia de reducio a medida que se aumentou
a temperatura de teste para ambos os poliuretanos.

As propriedades mecanicas dos poliuretanos PU-1 e
PU-2 podem estar diretamente relacionadas com o teor de
ligacdes cruzadas e segmentos rigidos presentes na estrutura
do polimero, uma vez que a estrutura dos materiais sdo de
natureza desconhecida.

Ambos os poliuretanos sofreram degradacio significativa
no teste de estabilidade hidrolitica a 70 °C.

O PU-1 apresentou aumento de massa de aproximada-
mente 1,4% e o PU-2 apresentou aumento de massa de
aproximadamente 1,2% em todos os patamares de temperatura
apos 250 horas.

A presenga da dgua entre as cadeias do PU-1 influenciou
nas propriedades té€nseis dos mesmos, uma vez que atuou
como plastificante.
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