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Poliuretana Derivada de Oleos Vegetais
Exposta ao Intemperismo Artificial

Alessandra E. F. S. Almeida
Escola de Engenharia de Sao Carlos, USP

Osny P, Ferreira
Departamento de Arquitetura e Urbanismo, EESC, USP

Resumo: Foram obtidas as propriedades mecanicas e viscoelasticas da poliuretana derivada do 6leo de mamona ap6s sua
exposi¢ao ao intemperismo artificial, a fim de avaliar a aplicabilidade deste material como revestimento polimérico para
substratos de concreto na Construgdo Civil. Os procedimentos experimentais foram realizados em conformidade com a
ASTM G 53 for “Operating Light and Water Exposure Apparatus (Fluorescent UV - Condensation Type) for Exposure of
Nonmetallic Materials”!. O ensaio para a caracterizagdo mecanica dos corpos-de-prova apds exposi¢do ao intemperismo
artificial foi realizado conforme a norma ASTM D 638M-96 “Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics
(Metric)”?l. Foi empregado o método de andlise dindmico-mecénica para a obtengdo das propriedades viscoelasticas da
poliuretana vegetal. Os resultados mostraram que a exposi¢do ao intemperismo artificial ndo ocasionou mudancas signi-
ficativas nas propriedades do revestimento polimérico para o tempo de exposicao estudado.

Palavras chave: Poliuretana vegetal, propriedades mecdnicas, propriedades viscoeldsticas, intemperismo artificial.

Polyurethane Derived from Vegetal Oil Exposed to Artificial Weathering

Abstract: The mechanical and viscoelastic properties of polyurethane derived from castor oil were obtained after being
exposed to artificial weathering with the purpose of evaluating their applicability as polymeric coatings on concrete
substrate for Civil Construction. The procedures followed the ASTM G53 for “Operating Light and Water Exposure
Apparatus (Fluorescent UV - Condensation Type) for Exposure of Nonmetallic Materials”". Mechanical properties were
obtained by means of the ASTM D 638M-96 “Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics (Metric)l.
Furthermore, a Dynamic Mechanical Analysis (DMA) was carried out in order to study the viscoelastic properties of
polyurethane. The results showed that the properties were altered slightly considering the time studied.

Keywords: Polyurethane from castor oil, mechanical properties, viscoelastic properties, artificial weathering.

Introdugao

A degradagao dos polimeros utilizados em revestimen-
to para prote¢do das estruturas de concreto ¢ evidenciada,
muitas vezes, pelo escurecimento ou amarelecimento su-
perficial e enfraquecimento do filme. A causa das mudan-
cas dessas propriedades pode estar no aparecimento de
duplas ligagdes decorrente da perda de &tomos de hidrogé-
nio como radicais, os quais se combinam para produzir
hidrogénio gasoso, ou sdo oxidados para a formagao de
agua.

A radiagdo ultravioleta é reconhecida como fator de-
gradante de materiais poliméricos, pois esta associada ao
mecanismo de foto-degradagdo. A industria dos revestimen-
tos poliméricos tem alcangado enormes avangos, com 0
objetivo de facilitar a aplicagdo e melhorar o desempenho
dos sistemas de protegdo. Um fator que vem merecendo
destaque consiste em reduzir a emissdo de materiais vola-

teis na atmosfera, existentes nos solventes organicos. Atual-
mente, sdo aplicados revestimentos 100% sélidos, ou seja,
que ndo utilizam solventes e suas caracteristicas sdo modi-
ficadas de acordo com as proporgdes e propriedades dos
elementos constituintes.

A resina poliuretana de origem do 6leo de mamona ava-
liada neste trabalho foi elaborada pelo Laboratério de Qui-
mica Analitica e Tecnologia dos Polimeros do Instituto de
Quimica de Sao Carlos/ Universidade de Sao Paulo, apre-
sentando diversas vantagens, principalmente devido nao
prejudicar a satide do manipulador®l. A sua versatilidade
como material possibilita sua aplicagdo como revestimen-
to polimérico na forma de pelicula aplicada a matrizes
cimenticeas na construgdo civil, apresentando elevada re-
sisténcia quimica e bom desempenhol*l.

Os revestimentos poliméricos sao aplicados com o ob-
jetivo de impedir o transporte de agentes para o interior do
concreto e conservar a sua integridade como material em-
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pregado em construgdes. Entretanto, ¢ importante lembrar
que os polimeros expostos as intempéries sofrem a agado da
radiacdo solar combinada com a presenca de oxigénio, entre
outros elementos, que podem resultar nas modificagdes de
suas propriedades. Assim, neste trabalho foram realizados
procedimentos experimentais para a avaliagao da resisténcia
ao intemperismo artificial deste sistema polimérico estuda-
do, através da obtencdo de suas propriedades mecénicas e
viscoelasticas.

O termo degradagdo de polimeros é empregado para
denotar mudancas nas propriedades fisicas causadas por pro-
cessos envolvendo as ligagdes quimicas entre as moléculas!).
A energia radiante pode produzir profundas mudangas em
materiais organicos, conforme a substancia irradiada e a natu-
reza da radiacdo. A radiacgdo ¢ capaz de atuar no orbital dos
elétrons dos dtomos e, portanto, nas ligagdes interatomicas®l.
A radiag@o ultravioleta proveniente do espectro solar tem sua
energia aumentada inversamente ao comprimento de onda, e
radiagdes com comprimento de onda proximo de 350 nm
apresentam energia suficiente para quebrar ligagdes entre os
atomos de carbono e produzir radicais. O efeito da radiagao
ultravioleta acelera a taxa de oxidagdo dos polimeros!”.

As principais propriedades dos polimeros dependem da
natureza das moléculas constituintes e da forga de ligagao entre
elasl®l. Portanto, as propriedades fisicas dos polimeros sdo
governadas pela estrutura e tamanho das macromoléculas que
determinam as forgas intermoleculares. O estudo do compor-
tamento mecanico dos sistemas de prote¢ao poliméricos ¢ im-
portante, pois a estrutura protegida pode sofrer deformagdes
resultando em tensdes no revestimento. Foram obtidas as
seguintes propriedades mecanicas para os sistemas estudados:
resisténcia a tragdo, modulo de elasticidade, tensao de escoa-
mento, tensdo de ruptura e alongamento na ruptura.

A temperatura de transi¢do vitrea ¢ um parametro impor-
tante para a caracterizagao dos polimeros, pois esta relacio-
nada com as suas propriedades mecanicas e com a temperatura
na qual o revestimento apresentara melhor desempenho. O
material polimérico apresenta-se rigido ou duro para tempe-
raturas inferiores a de transigao vitrea, e torna-se flexivel ou
deformavel quando em temperaturas superiores a de transi-
¢ao vitrea. Desse modo, a transigdo vitrea ocorre num inter-
valo de temperatura em que o polimero passa do estado vitreo
para o viscoso.

Devido ao comportamento viscoelastico dos polimeros,
pode-se dizer que eles tém a capacidade de armazenar ener-
gia mecanica, como os materiais elasticos, e dissipar energia
como 0s materiais viscosos. Assim, quando o polimero ¢ sub-
metido a uma tensdo senoidal oscilatéria, a tensdo e defor-
magio podem ser descritas comol®:

G = o, sen (wt + 8) = ¢, senwt cosd + 6, coswt send

€= 80 senmt

onde G ¢ a tensdo, € ¢ a deformagdo, ® a freqliéncia angular,
e 0 ¢ o angulo de fase. Desse modo, a tensdo é considerada
como tendo um componente em fase com a resposta (G, cosd)
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e outro defasado 90° (G, sen d). Dividindo-se a tensdo pela
deformacio e, tem-se os modulos:

E’=oc,cosd/e,

E” =0, send/e,
A resposta a solicitagdo pode ser expressa por:
E*=FE’ +iE”

Onde o componente E’ é o modulo de armazenamento, rela-
cionado com a energia armazenada em cada ciclo, e E” ¢ o
modulo de perda, relacionado com a energia dissipada em
forma de calor. A relagdo:

E’
representa a razao entre a energia perdida e a armazenada,
chamada de fator de perda, ou Tan Delta.

A temperatura de transigdo vitrea de diferentes sistemas
poliméricos aplicados na protecao de matrizes cimenticeas foi
estudada apos imersdo de filmes livres em solugdes aquosas
agressivas, utilizando-se de diferentes métodos: DMA Tan
Delta, DMA E”, DSC, e TMAI'%. O pesquisador obteve valores
diferentes para cada método. Os valores de Tg obtidos pelo
pico da curva Tan Delta superaram os valores obtidos pelos
demais métodos. Os valores estimados por TMA resultaram
consideravelmente inferiores aos obtidos por DMA-E” e DSC.
Como a técnica DMA-E” ndo exige a secagem dos corpos de
prova antes do ensaio, o autor concluiu que os resultados obti-
dos por DMA-E” eram os mais confiaveis.

tan &

Experimental

Os procedimentos adotados foram em conformidade com
a ASTM G53. O experimento consistiu na exposi¢ao de ma-
teriais em laboratorio aos agentes degradantes: luz, calor,
vapor d’agua, controlados de maneira que simulem, artifi-
cialmente, o ambiente natural. Entretanto, devido a esses fato-
res agirem na atmosfera de modo aleatorio e imprevisivel,
ndo se pode esperar que o ensaio em laboratorio reproduza
fielmente as variagdes das intempéries naturais.

Basicamente o aparelho de laboratdrio para o ensaio de
intemperismo artificial ¢ composto por oito lampadas de
radiacdo ultravioleta, sistema de aspersao de agua, controle
de temperatura e umidade, controle de programagao do ciclo,
e suporte dos corpos de prova. Estas partes sao acopladas em
uma camara de madeira permitindo que o pesquisador tenha
a facilidade de operagao dos controles de ajuste, colocagio
dos corpos de prova e na manutengao do equipamento.

Foram empregadas lampadas com as seguintes caracte-
risticas:

- lampadas fluorescentes de baixa pressao (vapor de mer-
ctrio), com emissdo de radiagao ultravioleta;

- emissdo de radiagdo altamente concentrada entre 320 e
390 nm;

- a taxa de emissao UVB/UVA ¢ de aproximadamente
1:200.
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Foram moldadas placas de filmes de resina poliuretana
vegetal de dimensodes 60x290x3 mm, as quais foram coloca-
das em suportes de aluminio existentes na cimara e submeti-
das a ciclos alternados entre 4 horas de condensac¢io e 4 horas
de radiagdo ultravioleta. Com intervalos de diferentes dias de
exposigdo, foram retiradas placas expostas na cimara para
que as suas caracteristicas mecanicas fossem avaliadas em
fungdo do tempo de exposi¢ao ao intemperismo artificial.
Para a moldagem das placas de poliuretana foi feita a mistura
manual dos componentes pré-polimero e poliol fornecidos
pelo Laboratério de Quimica Analitica e Tecnologia dos
Polimeros do IQSC/USP e a seguir retirou-se o ar incorporado
utilizando-se uma bomba a vdcuo, a fim de evitar possiveis
bolhas de ar.

As placas de filme livre foram curadas em ambiente
climatizado (25 °C e 75% de umidade relativa do ar) seguin-
do-se com a colocag@o no suporte de aluminio acoplado a
camara. Este suporte permite que o fluxo de vapor transcorra
pela superficie das placas e que os raios ultravioletas incidam
sobre as mesmas. Segundo a norma, as placas dispostas na
area de exposicdo a radiagdo devem ser rotacionadas diaria-
mente de modo a atenuar as diferengas de radiagdo em dife-
rentes regioes.

O ensaio para a caracterizagdo mecanica, apos exposicao
na camara de intemperismo artificial, foi realizado confor-
me a norma ASTM D 638M-96. A partir das placas retiradas
da camara, foram recortados os corpos de prova nas dimen-
soes especificadas na norma, utilizando-se um molde. O
ensaio dinamico-mecanico (DMA) foi realizado para a
obtengao das propriedades viscoelasticas da poliuretana vege-
tal, método largamente utilizado para o estudo de materiais
viscoelésticos!'!). Os equipamentos utilizados foram 0 DMA
983 Du Pont, acoplado ao analisador térmico TA 9900, além
de um software para calibragdo automatica e analise de dados,
existentes no laboratério de Quimica Analitica e Tecnologia
de Polimeros do Instituto de Quimica da Universidade de Sao
Paulo/Sao Carlos. Neste experimento, a amostra foi subme-
tida a uma solicitagdo senoidal, amplitude 0,6 mm, a freqiién-
cia de 1Hz, com variag@o de temperatura de 5 °C/minuto, na
faixa de temperatura de 22 °C até 140 °C.

Resultados e Discussao

Apb6s o inicio do funcionamento da camara de intem-
perismo artificial, foram retiradas duas placas, periodica-
mente, para a realizagdo da caracterizagdo mecanica. Foram
obtidas placas confeccionadas com a poliuretana vegetal com
os dias e os respectivos nimeros de horas de exposi¢ao ao
intemperismo artificial, conforme sdo explicitados na Tabela
1 (Tabela 1: Numero de horas de exposi¢do ao intemperismo
artificial).

A exposi¢do ao intemperismo artificial resultou em pe-
quenas alteragdes nas propriedades mecanicas da resina
poliuretana vegetal. Os resultados mostraram que:

- Conforme se observa na Figura 1, apds 756 horas de expo-
si¢do os valores de resisténcia a tragdo foram crescentes;
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Tabela 1. Numero de horas de exposi¢do ao intemperismo artificial.

Tempo de permanéncia Exposicido a radiacao

Dias na camara (h) ultravioleta (h)
18 432 216
36 864 432
63 1512 756
127 3048 1524
170 4080 2040
218 5232 2616
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Figura 1. Resisténcia a tragdo das amostras de resina poliuretana vegetal.

- Os valores de tensdo de ruptura sao observados na Figu-
ra 3. Apos 2626 horas de exposic¢ao nota-se o decréscimo da
tensdo (25,3 MPa) em relacdo a data anterior (26MPa), mas
ainda superior ao valor inicial (22 MPa);

- O alongamento na ruptura mostrou ser uma propriedade
mecanica com valores variados, descritos na Figura 4. Inici-
almente, observa-se a diminui¢do de 29% para 16%, com
432 horas de exposi¢ao. Apés essa data, os valores mantive-
ram-se entre 19% e 17%j;
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Figura 2. Médulo de elasticidade das amostras de resina poliuretana.
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Figura 3. Tensdo de ruptura das amostras de resina poliuretana.

- Os valores do modulo de elasticidade descritos na Figu-
ra 2 apresentaram valores entre 630 MPa e 725 MPa, pois
estdo relacionados com os valores da deformagao;

- Os valores de tensdo de escoamento obtidos apos a ex-
posigao foram maiores que o valor inicial (sem exposi¢ao ao
intemperismo artificial). Entretanto, os valores apresentaram
pequenas variagdes entre 20 MPa e 24 MPa.

Dentre as propriedades mecanicas, o alongamento ¢ a pro-
priedade mais sensivel para se avaliar efeitos na superficie
do material devido a deformagdes que podem ocorrer no
substrato. Verifica-se uma queda para 15% para maiores va-
lores de exposigdo, o que ¢ significativo, pois se o filme for
mais fino (no caso da aplicagdo) essa queda pode ser mais
drastica ainda. Esses resultados requerem a avaliagao por um
periodo maior de exposicao, a fim de verificar se a redugao
do alongamento ¢ crescente ou se ocorre a estabilizagao.

A analise dinAmico-mecanica (DMA) permitiu a obten-
¢ao de varios parametros, sendo um deles a relagdo entre o
modulo de perda e o de armazenamento, conhecido como
Tan Delta. As curvas do médulo de armazenamento, modulo
de perda e Tan Delta em fungao da temperatura podem ser
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Figura 4. Deformagao dos corpos-de-prova na ruptura, apos exposi¢ao ao
intemperismo artificial.
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observadas nas Figuras 5, 6 e 7, respectivamente, evidenci-
ando que a exposi¢do ao intemperismo artificial ocasionou
pequenas variagdes nas propriedades tal como o enrijecimento
devido a diminuigao de Tan delta.
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Figura 5. Curvas do modulo de armazenamento (E") vs. temperatura, do
sistema base poliuretano vegetal apds exposi¢do ao intemperismo artificial.
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Figura 6. Curvas do médulo de perda (E”") vs. temperatura, do sistema
base poliuretano vegetal apds exposigdo ao intemperismo artificial.
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Figura 7. Curvas de tan delta ( tan 8) vs. temperatura, do sistema base
poliuretano vegetal apos exposi¢do ao intemperismo artificial.
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Tabela 2. Valores maximos do modulo de perda.

Dias de exposicio Modulo de perda (E°") Temperatura

(MPa) 0

0 80,75 55,58
170 136,8 45

218 103,1 54,717

Tabela 3. Valores maximos de Tan Delta.

Dias de exposiciio Tan Delta Tem?fcri)itura
0 0,408 69
170 0,365 67.8
218 0,337 72.6

O maximo do pico da curva do modulo de perda
corresponde a situacdo de maxima dissipa¢do de energia
mecanica, que na regido de transi¢@o vitrea estd associada a
mudanga do estado vitreo para o elastico.

As Tabelas 2 e 3 mostram que os valores de temperatura
de transi¢do vitrea considerando-se Tan Delta sdo maiores
que os valores obtidos pelo maximo valor do modulo de per-
da, corroborando com estudos anteriorest'?). Desse modo, a
temperatura de transi¢ao vitrea obtida pelo maximo modulo
de perda para o sistema poliuretano vegetal sem exposi¢ao
ao intemperismo artificial foi proxima ao valor obtido para o
mesmo sistema com 217 dias de exposigao.

Trabalhos realizados por pesquisadores ressaltam que os
resultados de ensaios mecanicos e aqueles obtidos por expe-
rimentos dindmico-mecanicos nem sempre estabelecem uma
associagdo diretal'?l. A relagdo entre essas propriedades é
principalmente dependente da natureza do material em ques-
tao, ndo sendo possivel se estabelecer uma regra simples para
esta correlagdo.

Conclusoes

Os resultados obtidos no ensaio de exposi¢do ao
intemperismo artificial mostram que o sistema poliuretano
vegetal sofreu alteragdes devido a exposi¢ao ao intemperismo
artificial, entretanto, estudos com maiores tempos de exposi-
¢a0 sdo0 necessarios para avaliar se essas alteragdes sdo capa-
zes de ocasionar falhas no revestimento.

A determinagdo da temperatura de transi¢ao vitrea ¢ im-
portante para a avaliagdo do comportamento do revestimen-
to nas condigdes de aplicagdo. Os valores de Tg ndo devem
ser proximos da temperatura de servigo que pode sofrer alte-
ragoes prejudicando o desempenho do polimero. A tempera-
tura de transigdo vitrea encontrada foi proxima de 54 °C para
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o sistema poliuretano analisado. Outro fator importante rela-
cionado com a determinac¢do da temperatura de transigdo
vitrea ¢ evitar os riscos de que o sistema de protecdo entre
em contato com liquidos ou so6lidos a altas temperaturas,
quando aplicado na industria quimica.
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