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If money is your hope for independence you will never have it. The only real security that a

man will have in this world is a reserve of knowledge, experience, and ability.

Henry Ford
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Resumo

As espumas de poliuretano rigidas desempenham um papel importante no isolamento de
edificios, permitindo uma maior eficiéncia energética e, consequentemente, maior competitividade
econOmica. Este tipo de espumas é comercializado em latas de aerossol. Sdo usadas
essencialmente na construcdo civil, tanto por utilizadores profissionais como domésticos. Existe,
portanto, uma crescente necessidade de espumas que respeitem as normas de segurancga vigentes

para a sua aplicacdo e que sejam seguras, quer para 0 meio ambiente, quer para 0s seres humanos.

Este trabalho visa a obtenc¢é@o de uma espuma com menos de 1% metilenodifenil diisocianato
(MDI) e diisocianato de tolueno (TDI) monomeérico livre, com uma elevada qualidade fisica e com
capacidade de retardacdo de chama, i.e., que exiba uma classificacdo B2 segundo a norma
DIN 4102-1:1998-05. E pretendido também que as latas com a formulag&o de espuma de poliuretano
desenvolvida apresentem um tempo de prateleira de 12 meses. Para tal, testou-se a incorporacéo de
pré-polimeros e diluentes numa formulacdo base, de modo a que a espuma gerada va de encontro

aos requisitos citados anteriormente.

Os objectivos tracados inicialmente foram alcancados, através do desenvolvimento de uma
formulacdo, onde foi empregue um diluente ndo reactivo (NCO=0%), resultante da reaccdo de
2,4’-TDI com um diol poliéter fosforado e um mono-alcool bromado (PPNR-4). Esta formulag&o (806)
gerou uma espuma de elevada qualidade nos seus parametros fisicos e foi de encontro aos restantes

objectivos tracados.

Foi também possivel concluir que pré-polimeros de 2,4’-TDI com um mono-alcool retardante
de chama (SAF), resultam numa excelente capacidade de retardacdo de chama e num teor de
isocianato monomeérico livre muito reduzido. No entanto, quando diluidos com trietilfosfato (TEP),
acarretam problemas de tempo de prateleira e de qualidade da espuma, nomeadamente contrac¢ao

da espuma e buracos na base da mesma.

Palavras-chave: Pré-polimeros, Diluentes, Poliuretano, Espuma, Rigida
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Abstract

Polyurethane rigid foams play an important role in the insulation of buildings, allowing for a
better energy efficiency and, therefore, economic competitiveness. This type of foams is
commercialized in aerosol cans. They are essentially used in the construction sector, either by
professional and domestic users (DIY). There is, therefore, an increasing need for polyurethane foams
which comply with the current industry and safety standards, being safer and greener, both for the

environment and human beings.

The main objective of this work is to obtain a foam with less than 1% of free monomeric
methylene diisocyanate (MDI) and toluene diisocyanate (TDI), exhibiting a high physical quality and
with flame retardancy capability, i.e., B2 classification under the norm DIN 4102-1:1998-05. It is also
desired that the developed formulation in the aerosol cans has 12 months of shelf-life. In this sense,
several prepolymers and diluents have been developed and tested in a base formulation, in order to

meet the required specifications previously stated.

The objectives were successfully achieved. In the developed formulation, a non-reactive
diluent (NCO=0%), resulting from the reaction of 2,4’-TDI with a phosphorated polyether based diol
and a brominated mono-alcohol (PPNR-4). This formulation (806) has generated a foam that was in

line with all the defined objectives.

It was also possible to conclude that the incorporation in formulations, of prepolymers derived
from 2,4’-TDI and a flame retardant mono-alcohol (SAF), provides an excellent flame retardancy
capability and a quite low free monomeric content. Nevertheless, when diluted with triethyl phosphate

(TEP) they result in shelf-life issues and foam quality issues, namely shrinkage and base holes.

Keywords: Prepolymers, Diluents, Polyurethane, Foam, Rigid
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1. Introducgéao

1.1. Contextualizagdo do problema

A energia constitui um dos pilares fundamentais, que torna possivel a sociedade moderna em
gue vivemos, sendo que a sua conservagdo € um dos grandes desafios que se enfrenta na
actualidade. A perda de energia em edificios traduz-se em maiores custos operativos, ou seja,
maiores gastos em energia para aquecimento ou arrefecimento de um determinado espacgo. As
espumas de poliuretano, apresentando uma elevada capacidade de isolamento térmico, vém trazer
grandes beneficios na conservacdo da energia em edificios e consequentemente lutar contra esta
problematica.

Existe assim, uma crescente necessidade de espumas de poliuretano que respeitem as
normas dos materiais de construgdo (a nivel de resisténcia ao fogo) e ndo sejam nocivas quer para o
ambiente quer para o ser humano. A necessidade de um baixo teor de monomérico livre de MDI e
TDI, deve-se aos novos regulamentos de Classificagdo, Rotulagem e Empacotamento (CLP)
implementados em 2011, com o objectivo de alinhar a legislacéo existente nos diversos paises da
Unido Europeia ao sistema global harmonizado das Nac¢des Unidas (GHS). Isto significa que as latas
de espuma de poliuretano, quando contém produtos exibindo teores de isocianato monomeérico livre
superiores a 1%, passam a ser rotuladas com a frase de risco R-40 (produto “potencialmente
carcinogénico”). Existe, assim a necessidade de desenvolver uma espuma de poliuretano que exiba

um teor de isocianato monomérico livre inferior a 1%.

O principal objectivo deste trabalho € desenvolver espumas de poliuretano com viabilidade
comercial e vantagem competitiva no mercado, através da insercdo de um pré-polimero/diluente a
base de isocianato em espumas anteriormente desenvolvidas na Greenseal Research, Lda., com a

finalidade de melhorar o seu desempenho.

1.2. Objectivos do trabalho

Este trabalho visa a obtencéo de uma espuma (1) de elevada qualidade, nos parametros que
constituem a sua avaliacao fisica, (2) com menos de 1% de isocianato (MDI e TDI) monomérico livre,
(3) com capacidade de retardacdo de chama, i.e., classificacdo B2 segundo a norma
DIN 4102-1:1998-05 e (4) que resulte de uma formulagédo que exiba um tempo de prateleira de 12

meses.

Para tal desenvolveu-se um conjunto de novos pré-polimeros e diluentes ndo reactivos, que
actuem, adicionalmente, como retardantes de chama, e testou-se a sua incorporacdo em formulagfes

de espumas de poliuretano.



1.3. Estrutura dadissertacéo

Esta dissertacdo esta organizada da seguinte forma: o capitulo 2 corresponde ao estado da
arte, retratando as espumas de poliuretano desde a sua histéria, mercado e quimica até aos
componentes que as constituem. O capitulo 3 descreve o0s procedimentos experimentais que
tornaram possivel a realizacdo deste trabalho. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e a

discussao dos mesmos. As conclusdes e propostas de trabalhos futuros encontram-se no capitulo 5.



2. Estado da Arte

2.1. Historia e Mercado dos poliuretanos

O poliuretano foi pela primeira vez sintetizado, nos laboratérios da I.G. Farben, na Alemanha
por Otto Bayer e os seus colegas, em 1937. O trabalho experimental inicialmente consistia, na
reaccdo de diisocianatos alifaticos com diaminas, formando poliureia. Posteriormente foram
descobertas propriedades interessantes em poliuretanos (Figura 1) resultantes da reaccdo de um

diisocianato alifatico com um glicol [1].

Durante a Segunda Guerra Mundial, houve um aumento generalizado no uso de poliuretanos.
Apesar de serem inicialmente usados como substituto para a borracha, material de dificil obtencéo,
no decorrer da guerra foram exploradas outras aplica¢des, como revestimentos de poliuretano para a
industria aerondutica, quimicos e revestimentos resistentes a corroséo para a protecgcdo de metal e
madeira [2]. Com este aumento na producdo de poliuretanos, os poliisocianatos tornaram-se
disponiveis comercialmente em 1952, o que permitiu a Otto Bayer desenvolver diferentes sistemas
poliéster-poliisocianato. No entanto, uma conjectura de factores como baixo custo o facil
manuseamento, e a estabilidade hidrolitica ditaram a substituicdo de polidis de poliéster por polidis de
poliéter. No decorrer do século passado, foi-se evoluindo de espumas de poliuretano flexiveis (1960),
para espumas de poliuretano rigidas, e mais tarde para espumas de poliisocianurato (1967). A
disponibilidade de um leque de componentes como os poliéis de poliéter, e isocianato polimérico
como poli metil difenil diisocianato (PMDI), permitiu o fabrico de espumas de poliuretano rigidas com

boas capacidades térmicas e alguma resisténcia a chama. [1]

o

Ry—0—C—NH—R,

Figura 1. Representagdo esquematica do grupo poliuretano.

Realizando uma breve analise do mercado de poliuretanos e derivados € possivel observar
na Figura 2 que nos ultimos 10 anos (2000-2013) existiu um aumento na procura de poliuretanos a
nivel mundial, no qual se destaca o continente asiatico. A expansao desta procura superou mercados
mais tradicionais, como o Europeu e o Americano. Este aumento deveu-se ao elevado e rapido
crescimento econémico verificado na China na ultima década. Todavia apesar deste crescimento no

mercado Asidtico, as elevadas margens de lucro continuam a ser obtidas nos mercados tradicionais



nomeadamente o mercado Europeu e Americano, devido as elevadas propriedades e desempenho

dos poliuretanos comercializados nestas regies [3].
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Figura 2. llustragdo gréfica da procura mundial de poliuretanos por regides geograficas, no periodo de
2000-2013 [3].

A imensa versatilidade dos poliuretanos traduz-se num elevado leque de produtos e
aplicac@es finais, permitindo enderecar diferentes segmentos de mercado. Na Figura 3 podemos
observar o volume tipico das mais importantes aplicacdes dos poliuretanos. O CASE (Coatings,
adhesives, sealants, and elastomers) sdo tintas e revestimentos, adesivos, selantes, e elastomeros.
Podemos observar que o CASE e as espumas de poliuretano flexiveis constituem a maior procura a
nivel mundial, com cerca de 13300 quilotoneladas em 2013. As miultiplas aplicacbes das espumas
flexiveis, desde colchdes, estofos e assentos para a indistria automoével, aliada a tintas,
revestimentos, adesivos, selantes abrange uma diversidade de sectores industriais, e de produtos

usados pelo consumidor final facto que explica a sua elevada procura a nivel mundial.
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Figura 3. llustracéo gréfica da procura mundial de produtos de poliuretano, no periodo de 2000-2013 [3].

Como foi referido anteriormente, a diversidade de usos dos poliuretanos permite a
segmentacdo do mercado. Na Figura 4, podemos observar essa mesma segmentacdo e 0 seu peso
na industria mundial dos poliuretanos. A sigla RIM corresponde a moldagem por injecgdo e reacgao.
No periodo analisado, metade da quota de mercado corresponde a producé@o de colchdes e estofos
(espumas de poliuretano flexiveis) e ao mercado da construcdo (espumas de poliuretano rigidas).E
previsivel um aumento na percentagem do mercado da construcdo, resultado da continua

urbanizacdo das economias em desenvolvimento, levando ao aumento do consumo destes produtos

[3].
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Figura 4. llustracdo gréafica da percentagem de mercado das industrias de poliuretanos, em 2010 [3].

Realizou-se uma analise a Europa a 28 (EU-28), no que diz respeito a importacdes,
exportacdes e respectiva balanca comercial. A industria dos poliuretanos na Europa movimenta cerca
de 207 mil milhdes de euros, em 240 mil empresas ligadas a industria, gerando directa e

indirectamente 1 milhdo de empregos [4].



Pode-se concluir que a EU-28 é um mercado essencialmente exportador de poliuretanos.
Pela Figura 5, é possivel observar que as exportagbes nos Ultimos 9 anos se mantiveram
relativamente estaveis com um pequeno recuo em 2009, devido a crise do subprime que se instalou
no ano anterior, em Agosto de 2008. Esta crise provocou um abrandamento no consumo de
poliuretanos, uma vez que a crise esti directamente relacionada com o mercado habitacional, e
subsequente mercado da construcdo que emprega uma diversidade de produtos com origem em
poliuretanos. Nos anos posteriores € possivel observar uma retoma nas exportagGes, para
guantidades existentes antes da crise de 2008. Em 2013 a EU-28 importava cerca de 44 kTon,

exportando no mesmo periodo 370 kTon de poliuretanos.
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Figura 5. llustracdo gréafica das importacdes e exportacdes de poliuretanos pela EU-28, no periodo de
2005-2013 [5].

A balanca comercial consiste na diferenca em termos de quantidade entre as exportacdes e
importacdes. Se a balanca comercial for positiva esta-se perante um mercado exportador. Na
situacdo inversa, ou seja, uma balanca negativa, o0 mercado é essencialmente importador [6]. Assim a
balanca comercial (Figura 6) vem confirmar as afirmacdes anteriores de que a EU-28 é um mercado

exportador, evidenciado pela balanga comercial positiva.
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Figura 6. Balanca comercial de poliuretanos da EU-28, para o periodo de 2005-2013 [5].



2.2. Espumas poliuretano

As espumas de poliuretano resultam da reaccéo de poliadicao entre (poli)isocianatos e polibis
€ uma reaccao exotérmica. Uma vez que o processo de formacédo da espuma é complexo e sensivel,
em termos quimicos e fisicos, introduz-se assim uma necessidade de utilizar aditivos, como por

exemplo, catalisadores, estabilizadores de espuma e agentes que aumentam o tamanho da célula [8].

As espumas de poliuretano estdo geralmente divididas em trés classes: flexiveis, rigidas e

semi-rigidas [8], que serdo nos préximos subcapitulos explicadas pormenorizadamente.

2.2.1. Espumas flexiveis

Polidis com peso molecular alto (2000-8000 g/mol) e uma funcionalidade nominal de 2-6
produzem espumas de poliuretano flexiveis [8]. As espumas flexiveis, em contraste com as espumas
rigidas produzem materiais de células abertas, que permitem o movimento livre de ar pelo material
guando comprimidas [7]. Estas podem dividir-se, consoante o poliol usado, em espumas de poliéter e

espumas de poliéster.

Estas espumas sdo maioritariamente produzidas em placas ou em molde [9]. A espuma em
placas séo produzidas vertendo o liquido da mistura da espuma numa passadeira, sendo de seguida
cortadas placas no tamanho pretendido [9]. A espuma moldada é usada quando € impossivel ou
desfavoravel economicamente produzir geometrias complexas ou a insercdo de metais (ex. molas) a

partir da espuma em placas [8].

As espumas flexiveis sdo usadas em estofos para mobiliario, assentos de automoveis,

esponjas, filtros de ar e acondicionamento [7].

2.2.2. Espumas rigidas

As espumas rigidas requerem uma estrutura molecular reticulada. Esta é obtida através de
poliéis altamente ramificados de baixo peso molecular (<1000 g/mol) e elevada funcionalidade, como
poliéteres com base em sacarose ou sorbitol. As espumas rigidas possuem uma elevada

percentagem de células fechadas [9].

Estas espumas rigidas séo aplicadas em electrodomésticos, placas de isolamento, painéis
compadsitos, isolamento de canos, isolamento térmico em contentores e camaras frigorificas, e podem
ser aplicadas directamente (espumas em latas de aerossol) [8]. Contribuem significativamente para
aplicacbes que promovem a poupanca de energia [9]. De referir que as espumas estudadas nesta

dissertacdo de mestrado sdo espumas de poliuretano rigidas.



2.2.3. Espumas semi-flexiveis

Poliéis com baixo peso molecular, com glicol e aminas como extensores de cadeia, e
preferivelmente poliisocianato com uma funcionalidade maior que dois produzem espumas de
poliuretano semi-flexiveis [8]. Estas s&o constituidas essencialmente por células abertas e
apresentam excelentes propriedades de absorcdo de energia [7]. A espuma dissipa a energia

cinética, em caso de impacto, deformando-se [8].

Sé&o essencialmente usadas na industria automovel, com o objectivo de melhorar a seguranga

e conforto dos automobilistas [8].

2.3. Espumade poliuretano mono-componente (“One component foam?”)

O processo de formagéo de espumas de poliuretano mono-componente pode ser dividido em

4 estégios.

No primeiro estagio uma lata de aerossol é cheia com uma mistura de polidis, isocianatos,
aditivos e um agente expansor, iniciando-se neste ponto a reaccéo de pré-polimerizacao. No segundo
estagio, o pré-polimero liquido é dispensado comecando a sua expansédo no sentido de formar uma
espuma de baixa densidade, devido a vaporizagdo do agente expansor. No terceiro estagio, o
contacto da espuma com a humidade presente no ar inicia a reaccdo de cura, produzindo CO,
assegurando assim a expanséo da espuma. No ultimo estagio obtemos uma espuma curada de baixa

densidade [10]. Todas as etapas do processo estdo representadas na Figura 7.

Mistura liquida
4 Espuma durante
no interior da Espuma apos p
; Espuma curada
lata ser dispensada asua cura

Dispensar da Processo de cura

espuma (Expansao

A
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inicial)

Figura 7. Estagios no processo OCF de formacéo de espuma [10].

A grande maioria das espumas de poliuretano sao fabricadas usando matérias-primas
liquidas, através de um processo de poliadicdo. Este processo pode ser uma reaccdo num Unico
passo (“‘one-shot process” ou uma reac¢do com dois ou mais passos, 0 processo pré-polimero [8].
Existe ainda o processo quasi-prépolimero. Estes processos serao extensivamente explicados nos

préximos subcapitulos.



2.3.1. Processo “one-shot “ (Processo uma etapa)

Neste processo, a mistura dos varios componentes é efectuada apenas numa etapa e num
curto periodo de tempo. Existe uma alternativa a este processo, que consiste no uso de dois
componentes. O componente A que compreende uma mistura de todos 0s reagentes excepto
isocianatos. E um segundo componente, o componente B, contendo de todos os reagentes que
contenham isocianatos. O poliuretano resultante é consequéncia da mistura efectiva entre o

componente de isocianatos e o componente de polidis [11], como é possivel observar pelo esquema

da Figura 8.
Polidis e aditivosf— Pré-mistura |— Componente A — Mistura — Espuma
Poliisocianato — Componente B

Figura 8. Processo de fabrico de espuma “one-shot” [9].

Esta reaccdo € altamente exotérmica e encontra-se completa ap6s 30 min, dependendo do
catalisador utilizado. As propriedades finais séo atingidas ap6s 24-48 horas. De forma a facilitar o
processamento, todos 0os componentes deverdo ser liquidos, de baixa viscosidade e misciveis de

forma a gerarem uma mistura reactiva homogénea, nos primeiros momentos da reaccao [8].

2.3.2. Processo pré-polimero

Um pré-polimero € um intermediério reaccional, que contém grupos isocianato livres,
resultante da reac¢éo de poliadicdo. Este processo, em contraste com o processo uma etapa, permite
um grande controlo da reaccdo de poliadicdo, na construcdo de segmentos estruturais por medida.
Num primeiro passo 0s polidis (poliéteres ou poliésteres), reagem com excesso de diisocianato
formando uma mistura reaccional homogénea, contendo grupos isocianatos ndo convertidos [8] como
é possivel observar pelo esquema da Figura 9.



Poliol — Pré-polimero — Componente A — Mistura — Espuma

Poliisocianato

Aditivos — Pré-mistura | — Componente B

Figura 9. Processo de fabrico de espuma, pelo processo do pré-polimero [9].

Este processo é frequentemente usado para a producdo de produtos de poliuretano como

elastdmeros, revestimentos, selantes, espumas flexiveis, entre outros [11].

O processo usado no fabrico das espumas de poliuretano, nesta dissertagcao, € uma variante
entre o processo uma etapa e o processo pré-polimero. No processo (Figura 10) usado, tem-se como
componente A todos os aditivos e polibéis, e como componente B o0s pré-polimeros/diluentes
GreenGard e GreenAdduct. Adiciona-se os dois componentes numa etapa apenas e num curto
periodo de tempo. Apés a adicdo dos dois componentes (A+B) € adicionado o gas expansor

(componente C) e concluindo-se assim o fabrico da lata de aerossol.

Poliol e aditivos — Pré-mistura |— Componente A |— Mistura — Espuma

Pré-polimero
GreenAdducte F— Pré-mistura — Componente B
GreenGard

Figura 10. Processo de fabrico de espuma, usado na realizagao da dissertagéo.

2.3.3. Processo quasi-pré-polimero

Este processo é semelhante ao processo por pré-polimero, sendo que a reac¢do entre o
poliol e o poliisocianato é conduzida com um excesso de isocianatos. No processo pré-polimero o
racio molar entre grupos NCO e grupos OH é de 1. Os quasi-pré-polimeros sdo uma mistura de
pré-polimeros com cerca de 16-32% de grupos isocianatos livres. Este processo € geralmente
utilizado para a producdo de espumas de poliuretano flexiveis, em elastomeros microcelulares e
outras aplicagdes [11]. E possivel observar o processo de fabrico de espuma pelo processo de
guasi-pré-polimero através do esquema da Figura 11.
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Figura 11. Processo de fabrico de espuma, pelo processo de quasi-pré-polimero [9].

2.4. A quimicado poliuretano

Os grupos isocianatos sdo altamente reactivos com compostos com hidrogénio activo. Esta
reactividade pode ser explicada pela estrutura de ressonéncia do grupo isocianato que observamos
na Figura 12. [11]

* 8] e [ —p—————1]) [ S R—N:C+

R——MN——0=C

o

Figura 12. Estrutura de ressonancia do grupo isocianato [11].

A densidade de electrdes é superior no atomo de oxigénio, enquanto que o atomo de carbono
possui a menor densidade electronica. Assim, o &tomo de carbono possui carga positiva e 0 &tomo de
oXxigénio possui carga negativa enquanto o a&tomo de azoto possui uma carga negativa intermédia
[11].

Os alcoois primarios e secundarios reagem com isocianatos produzindo uretanos, conforme
especificado na reacgdo da Figura 13. Um &lcool primario é substancialmente mais reactivo, com
isocianatos que um alcool secundério, enquanto que a reactividade de um alcool terciario € muito
inferior & de um alcool secundario na presenca de isocianatos. A reaccao de fendis com isocianatos
para formar uretanos é significativamente mais lenta, do que quando séo utilizados alcoois alifaticos.
Isto deve-se a elevada acidez dos fenodis. Os uretanos produzidos por esta reacc¢do, apresentam-se
menos estaveis do que os obtidos pela reaccdo com alcoois alifaticos, de tal forma que a

temperaturas menores que 100°C a reaccao pode tornar-se reversivel. [7]
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R—N—C——0 + R{—0H —= R—mMNH—C—0—~R,
|socianato Alcool

Uretano

Figura 13. Reaccao de alcool com isocianato para produzir uretano [7].

A reaccdo de um grupo isocianato com agua, conforme esquematizado na Figura 14, conduz
a producéo de CO, gasoso e de um grupo ureia. O gas produzido é importante na formagdo da
estrutura celular das espumas de poliuretano. A reaccdo é mais exotérmica que a reac¢cdo com
alcoois. A agua actua como agente de enchimento, no fabrico de espumas de poliuretano,

consequéncia da producéo de gas pela reaccao [11].

0
R—MN—C—0 4+ H—0O—H — = R—MNH—C—0OH —"'R-NH2+ O0=—C=0
Didxido
de
Carbono

|socianato Agua Acido carbamico instavel Amina

Figura 14. Reaccgédo de 4gua com isocianato para produzir amina [7].

A amina reage com um grupo isocianato, produzindo uma ureia disubstituida conforme a

Figura 15 demonstra [11].
0
R—N=—C=—0 + R;—NH; ——» R—NH—C—NH—FR,

|socianato Amina Ureia disubstituida

Figura 15. Reaccéo de isocianato com amina para produzir ureia disubstituida [7].
Da reaccdo dum grupo uretano com um isocianato temos a formacgédo de alofanato (Figura
16). O grupo uretano é um composto com hidrogénio activo, devido ao atomo de hidrogénio ligado ao

atomo de azoto. A formacao de alofanatos ocorre a temperaturas elevadas (110°C). De referir ainda

gue esta reacc¢éao é reversivel [11].
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R—N—=C——0 + Ry—0—C—NH—Fy — R, —0—C—N—~ ,
lsocianato Uretano Alofanats  C—NH—R

0

Figura 16. Reaccao de isocianato com uretano para produzir alofanato [8].

A ureia reage com isocianato para formar biuretos (Figura 17). E uma reaccdo de equilibrio
gue necessita de temperaturas superiores a 110°C. A formacgdo de alofanatos e biuretos ocorre,
especialmente na presenca de excesso de isocianatos, sendo uma fonte suplementar de reticulacéo
[11].

Q 0
R—N—C—0 + R,—MNH—C—NH—R,

Fy—MNH—C—N—F,4
lsocianato Ureia Biureto MH—R
I
o

Figura 17. Reaccéo de isocianato com ureia para produzir biureto [7].

A reaccao de isocianato com acido carboxilico produz uma amida e di6éxido de carbono na
forma gasosa (Figura 18 e Figura 19). A reactividade do grupo isocianato para com o &cido

carboxilico é inferior do que com aminas, alcoois e agua [11].

£|2i 8]
P——p—ii—0 Ry —C—0OH — - R —"nH C| 0 || Ry
| socianato Acido Carboxilico Anidrido instay el

Figura 18. Primeira parte da reacc¢ao de isocianato com &cido carboxilico [7].

] 0 rﬁ
R—NH—C—OJ——FH — R—NH—C—R; + 0=C=0

Anidrido instavel Amida Didxido de Carbono

Figura 19. Segunda parte da reaccao de isocianato com &cido carboxilico para produzir amida [7].
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2.5. Matérias-primas

As matérias-primas para o fabrico de espumas de poliuretano variam desde isocianatos,
polidis, agentes expansores e aditivos, catalisadores, retardantes de chama, etc [9]. Estes materiais
sdo baseados em fracgBes leves da destilacdo do petréleo (etileno, propeno, nafta), sendo que
actualmente existem também matérias-primas de fontes renovaveis, como os produtos naturais
(agucar, castor oil, etc) [8]. Seguidamente apresenta-se uma explicacdo detalhada das

matérias-primas para a producéo de espumas de poliuretano.

2.5.1. Isocianatos

Os isocianatos sdo uma das matérias-primas fundamentais na sintese de poliuretanos. A
producdo de espumas de poliuretano emprega o uso de poliisocianatos aromaticos. Os isocianatos
alifaticos, cicloalifaticos, os poliisocianato aromaticos apresentam uma maior reactividade para com o

grupo hidroxilo, produzindo assim espumas de poliuretano com melhores propriedades mecanicas. [8]

Os poliisocianatos maioritariamente utilizados na producéo de espumas de poliuretano séo o
MDI e TDI.

CH, CHy

b
/
/7
L]

i

N

Figura 20. llustragdo da estrutura molecular do 2,4’-TDI e 2,6’-TDI monomérico respectivamente.

cf’D

N
|

= o O

Figura 21. llustracdo da estrutura molecular do 4,4’-MDI e 2,4’-MDI monomérico respectivamente.

O MDI polimérico consiste numa mistura de MDI monomérico (30-80%) e espécies
oligoméricas de MDI. Este é geralmente utilizado na producéo de espumas de poliuretano rigidas e
semi-rigidas. O TDI é muito utilizado na producéo de espumas de poliuretano flexiveis [9], mas pode
ser utilizado em pequenas propor¢cdes numa formulacdo de espumas de poliuretano rigidas, com

vista a aumentar o débito de espuma da lata e, consequentemente, o tempo de prateleira.
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O GreenAdduct 13 (GA13) é um pré-polimero destilado, cuja descricdo e método de
preparacao é confidencial. O objectivo do GA13 é a obtencdo de um produto com qualidades
superiores ao Ongronat 2500. Qualidades superiores como a viscosidade, reticulagdo, retardacao de

chama, e reducdo do contetdo em mondémeros livres.

Os GreenGards sdo os pré-polimeros/diluentes testados nesta dissertacdo. Resultam
geralmente da reacgéo entre o 2,4’- TDI e um poliol ou mono-alcool. Estes diluentes sdo incorporados

na componente de isocianatos da formulacdo, e é assim testada a sua influéncia nas diversas

propriedades da espuma.

2.5.2. Polidis e mono-alcoois

A grande variedade de propriedades macroscopicas das espumas de poliuretano (dureza,
rigidez, resisténcia quimica, resisténcia a traccao, etc) sdo em parte determinadas pela composi¢édo
molecular e quimica dos polidis. Os polidis usados em espumas dividem-se em dois grandes tipos, 0s

de base poliéteres e de base poliésteres. [8].

Dependendo da estrutura molecular do poliéteres, estes podem possuir uma cadeia molecular
longa ou uma cadeia molecular curta. Os poliéteres de cadeia longa tipicamente possuem um ndmero
de hidroxilo (OH) inferior a 100 mg KOH/g e uma funcionalidade tipicamente de 2 ou 3, possuindo um
peso molecular superior a 2000 g/mol. O uso deste tipo de poliéteres resulta em espumas de
poliuretano flexiveis. Os poliéteres de cadeia curta possuem um nimero de OH superior a 200 mg
KOH/g, uma funcionalidade até 6 e um peso molecular inferior a 1000 g/mol. Estes poliéteres

originam espumas rigidas de poliuretano. [8]

= R H
HO// '“‘xo/|z “\_O/i|/

Figura 22. llustragao da estrutura molecular de um poliol de base poliéter linear.

Os polidis de base poliéster foram os primeiros a serem aplicados no desenvolvimento de
espumas de poliuretano. Estes possuem uma resisténcia superior ao envelhecimento térmico e solar
comparando com os polidis de base poliéter. Promovem a retardacéo de chama e tém sido utilizados
no fabrico de espumas rigidas de poliuretano. Os polidis de base poliéster possuem uma viscosidade
superior a dos poliéteres, devido a sua maior distribuicdo do peso molecular. O peso molecular dos

polidis de base poliéster varia entre 500 e 4000 g/mol. [8]
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Figura 23. llustragcao da estrutura molecular de um poliol de base poliéster linear.

O 2-etilhexanol (2EH) ilustrado na Figura 24 é um mono-alcool de baixo peso molecular, cuja
utilizacdo na preparacdo de espumas de poliuretano é vantajosa na redugcdo do teor de MDI
monomérico livre, e na limitacdo do crescimento excessivo das cadeias do pré-polimero, o que
consequentemente evita uma viscosidade elevada na lata de aerossol, contribuindo para um maior
débito de espuma da lata e um maior tempo de prateleira. No entanto, a sua presengca em

guantidades excessivas pode colocar em risco a resisténcia a chama das espumas obtidas.

Para além das vantagens referidas este &lcool actua eficientemente como solvente,
assegurando uma aplicacdo mais facil da espuma e um processo de cura uniforme. Permitindo assim,

uma melhor disperséo do gas.

HO
HLC CH;

Figura 24. llustragdo da estrutura molecular do 2EH.

O TBNTA apresenta maior peso molecular que o 2EH, mas por outro lado é muito eficaz no

gue concerne a capacidade de retardacdo de chama das espumas de poliuretano.

O SAF é um retardante de chama reactivo (um mono-alcool), para espumas rigidas de
poliuretano. Trata-se de um composto halogenado de baixa viscosidade. A sua composi¢céo exacta é
segredo comercial [12], no entanto, segundo uma experiéncia recente levada a cabo na Greenseal
Research, Ltd constatou-se que o SAF tratar-se de uma mistura de TBNTA e TCPP, juntamente com

um produto proprietario.

16



2.5.3. Agentes de expanséo

Devido a restricbes a nivel mundial acerca de emissGes atmosféricas, agentes expansores
gue prejudiquem a camada de ozono, como os CFC’s ndo podem ser utilizados. Assim, foi necessario
encontrar alternativas, como o diclorometano ou a acetona. Para espumas rigidas de poliuretano sao
utilizados actualmente alcenos como 0 n-penteno, isopenteno e ciclopenteno [8]. Nas formulacfes
usadas neste trabalho foi utilizada uma mistura de propano e butano (gas de petroleo liquefeito, LPG)
(Figura 26) e dimetil éter (DME) (Figura 25).

o
ch”f KCH

2

Figura 25. llustragcdo da estrutura molecular do DME.

/_,/\\\ //\\/C H-
Hais CHS HaC

Figura 26. llustracdo da estrutura molecular do propano e butano respectivamente.

2.5.4. Catalisador

De modo a equilibrar a reacgdo do isocianato com a dgua e a reacgdo do isocianato com o

poliol é utilizado um catalisador. [8]

Existem diversos tipos de catalisadores, desde catalisadores de gelificacdo a catalisadores de
enchimento, entre outros. Os catalisadores de aminas terndrias aceleram as reacc¢des de isocianato
com agua, que produz CO,, sendo considerado um catalisador de enchimento. Este é o tipo de
catalisador empregue nas formulacfes em estudo, nomeadamente o 2,2'-dimorpholinodiethyl ether
(DMDEE) ilustrado na Figura 27. O uso de catalisador deve ser controlado, uma vez que uma grande
guantidade de catalisador de enchimento, ou seja, uma maior concentracdo de amina, resulta no

colapso da espuma. [9]

Figura 27. llustracdo da estrutura molecular do DMDEE.
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2.5.5. Retardantes de chama

A utilizacdo de retardantes de chama nas espumas de poliuretano, permite modificar o
comportamento de combustdo da espuma. As espumas de poliuretano rigidas sdo frequentemente
utilizadas como material isolante em edificios, pelo que o inerente perigo de combustdo apresentado

faz com que seja obrigatério que as espumas possuam caracteristicas retardantes de chama. [9]

Os retardantes de chama tipicamente utilizados nas espumas de poliuretano séo
maioritariamente compostos que contém elementos a base de fosforo, azoto e fosfatos halogenados,
como o TCPP o ou TEP (Figura 28). Estes retardantes de chama foram desenvolvidos com o

objectivo de reduzir as emissGes de compostos organicos volateis. [8]

AN
e e
N

ZHo

Figura 28. llustracdo da estrutura molecular do TEP.

Os retardantes de chama podem actuar em duas fases: a fase condensada e a fase gasosa.
Na fase condensada através da quebra catalitica do grupo poliuretano e reac¢ées de desidrogenacao
e desidratacdo, que conduzem a formacgédo de uma camada superficial de carbono protegendo assim
a espuma. Os retardantes de chama fosforados actuam segundo este método. Na fase gasosa o
mecanismo radicalar da combustao é interrompido. Os retardantes de chama halogenados actuam
nesta fase [13].

2.5.6. Tensioactivos

O tamanho da célula na espuma de poliuretano pode ser controlado pela quantidade de
tensioactivos [8]. A funcdo destes produtos consiste em preservar o estado termodinamico instavel da

espuma, durante o processo de cura da superficie [7].

Os tensioactivos actuam sobre duas areas distintas. No primeiro, eles diminuem a tensao
superficial da mistura das matérias-primas. O segundo aspecto, é que providencia emulsificacdo para
todo o sistema [7].
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3. Procedimento Experimental

3.1. Preparacao de pré-polimeros e latas para espumas de OCF

Na quimica dos poliuretanos, os pré-polimeros séo intermediarios que ainda possuem grupos
isocianatos livres [8]. Ap6s devidamente planeado, efectuaram-se os calculos das quantidades
necessarias dos reagente a utilizar (isocianatos e alcoois mono e/ou polivalentes, i.e. mono-alcoois
e/ou polidis) para os estudos a realizar e procedeu-se a preparagéo do pré-polimero. Num frasco ISO
de 1000 mL adicionou-se em primeiro lugar o isocianato e por Ultimo o poliol. Estes componentes
foram pesados numa balanca com 0.01 g de precisdo. Apdés a mistura dos reagentes, o frasco foi
mergulhado em éleo, num recipiente metalico e aquecido numa placa eléctrica, de forma a acelerar a
reaccao. Foi colocado um agitador mecénico por forma a promover a homogeneizacdo da mesma. A

temperatura do éleo foi monitorizada com o auxilio de um termémetro.

O teor de grupos NCO foi monitorizado ao longo da reaccdo e, uma vez atingido o valor

pretendido, incorporou-se o pré-polimero ou o diluente preparado na respectiva formulacéo.

A constru¢do e manipulacdo de cada formulagdo efectuou-se através duma folha de célculo
denominada Foamcalc, pertencente a empresa Greenseal Research, Ltd. A formulacéo divide-se em
3 componentes. O componente A constituido por poliéis e aditivos, o componente B corresponde ao
componente de isocianatos, o qual inclui os pré-polimeros e diluentes. Por fim os gases expansores,
gue actuam como agentes de formacdo de espuma, correspondem ao componente C. Na folha de
calculo comecgou-se por seleccionar, de entre uma base de dados os constituintes do componente A e
B e as suas quantidades. Se os reagentes a utilizar ndo estiverem disponiveis na base de dados
associada a folha de célculo, era possivel adicionar as suas especificaces a esta [14]. Definidas as
guantidades, inseriu-se o valor do racio NCO/OH pretendido, e escolheu-se a percentagem de gas,
em volume, a ser introduzido nas latas. Por Gltimo, definiu-se o volume das latas a preparar e a
guantidade de latas necessérias para se realizar o estudo [14].

Definida a formulacgdo, iniciou-se a producdo das latas. Comecou-se pela preparacdo do
componente A. Escolheu-se um recipiente de plastico bem seco e de volume adequado a quantidade
a preparar, para assegurar que nao havia contaminacao de grupos OH. Numa balan¢a com 0.01 g de
precisdo foram pesados os diversos componentes. Teve-se o cuidado de garantir a homogeneidade
da mistura, ou seja, ndo pesar em primeiro lugar 0s componentes mais viscosos para que estes nao
se depositem no fundo, dificultando a homogeneidade da mistura. Também, ndo se pesou
inicialmente os componentes presentes em menor quantidade, de forma a garantir a sua integracéo
na mistura, assegurando a homogeneidade do componente A. Uma vez pesados todos os
componentes submeteu-se a mistura a uma agitacdo mecéanica de forma a garantir a sua
homogeneizagéo, tendo o cuidado de n&o criar bolhas de ar na mistura, o que resultaria na

introducdo de humidade na lata e a alteracé@o das propriedades [14].

ApOs preparagdo do componente A, procedeu-se a pesagem para a introducdo do

componente B nas latas. Antes da adicdo do componente A ao B na lata, encheu-se as buretas com
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o volume de gas a ser utilizado em cada lata, de forma a agilizar o processo. De notar que o gas
liquefeito ajuda a diluir a mistura do componente A e B, e pretende-se evitar as reac¢des dos grupos
NCO com OH antes da adi¢do do gas (componente C). Pesado o componente B em todas as latas,
procedeu-se de seguida a adicdo do componente A em cada lata, adicdo esta que deve ser rapida.
Adicionados os dois componentes, posicionou-se a valvula no topo da lata, sendo esta cravada.
Deve-se garantir ao cravar a lata, que esta fica totalmente vedada, de forma a evitar fugas de gas na
regido da valvula. Vedada a lata adicionou-se o componente C (os gases). Estes foram adicionados
por ordem crescente de presséo, isto é, primeiro o DME e depois 0 LPG. Pressionando a valvula no
bocal da bureta, encheu-se a lata com o volume de gas determinado no Foamcalc. Entre cada adicéao
de gas agitou-se a lata durante alguns instantes. Adicionados os gases, agitou-se vigorosamente
durante cerca de 1 min de forma a homogeneizar a mistura. Deixou-se a lata repousar durante 24h a

temperatura ambiente, de forma a garantir que todas as reacc¢des estdo terminadas [14].

3.2. Medicao do contetdo de NCO (grupos isocianato)

A determinacdo de grupos isocianatos livres, num pré-polimero/diluente ou reagente, da-se
por reaccdo dos grupos NCO com excesso de dibutilamina para formar ureia (Figura 29). O excesso
de dibutilamina néo reagido foi titulado com &cido cloridrico 1N, usando azul de bromofenol como

indicador. O ponto final é atingido quando a cor da solugdo muda de azul para amarelo. [15] [16]

0 0
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Figura 29. Formacdao de ureia resultante da reaccéo de dibutilamina com isocianato.

Este método permite quantificar o teor de NCO em percentagem massica (Eq. 1). [17]

(mlHCldo branco — ml HCl da amostra) X 4,2 Eqg. 1

%NCO =
massa da amostra

No presente trabalho utilizou-se o seguinte procedimento: pesagem de 1 a 2 g de
pré-polimero/diluente ou reagente, num copo de 200 mL de plastico, seguida da adicao de cerca de
80 mL de acetona, e agitou-se para que o pré-polimero/diluente ou reagente se dissolva em acetona.
De seguida adicionou-se 10 mL da solugdo de dibutilamina, e deixou-se reagir por alguns minutos.
ApoOs a reaccao da dibutilamina com os grupos isocianato, adicionaram-se 3 gotas de indicador (azul

de bromofenol) e titulou-se com acido cloridrico (Figura 30).
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Figura 30. Montagem experimental para a medic¢éo do teor de NCO.

3.3. Teste e avaliacdo das espumas

Os testes de avaliacdo de espuma dividem-se em duas partes, a primeira o teste rapido,
consiste na avaliacdo do débito de espuma da lata e testes a 23°C e 5°C. A segunda parte consiste
em avaliar a qualidade (aspecto fisico) das espumas dispensadas a 23°C e 5°C.

3.3.1. Teste rapido (“Quick-Test”)

A medicdo do valor de débito de espuma realizou-se com a lata cheia. A lata esteve
previamente ao teste, cerca de 4h no frigorifico a 5°C, para que a sua temperatura figue homogénea
em todo o volume de material da lata. ApOs este periodo, pesou-se um pedago de papel numa
balanca de 0.01 g de precisdo. Tirou-se a lata do frigorifico, enroscou-se o adaptador e pesou-se a
lata. Neste ponto mediu-se a taxa de agitacdo, agitando vigorosamente a lata e atribuiu-se uma
classificacdo de -5 a 5, onde 5 corresponde a um material muito fluido dentro da lata, e -5 a um
material sélido dentro da lata. Com a lata virada ao contrario (valvula apontada para o chéao),
pressionou-se o adaptador para tras (valvula totalmente aberta) e apontou-se e dispensou-se para o
papel em cima da balanca durante 10 segundos. Apds os 10 segundos, pesou-se 0 papel e a
espuma. Anotou-se o primeiro valor observado na balanca, pois o gas contido na espuma comeca
rapidamente a libertar-se. Por fim pesou-se a lata com adaptador. Este processo foi agilizado, para
gue a lata ndo estivesse mais que 1 minuto fora do frigorifico, ou seja, para que a temperatura dentro
da lata ndo ultrapasse-se o0s 5°C. Assim, calculou-se o valor do débito de espuma subtraindo a massa
do papel e espuma pela massa do papel, dividindo pelos segundos que duraram o débito. O débito
minimo aceitavel é cerca de 3.5 g/s para uma lata de 375 mL [18].

Apo6s a medicao do débito efectuaram-se os testes de avaliagdo da qualidade das espumas,
guando dispensadas a diferentes temperaturas, 5°C e 23°C e em diferentes substratos, papel (Figura
31) e molde. Depois do débito foram dispensadas duas linhas de espuma no papel, uma com 50 cm e
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outra com 10 cm, tendo o cuidado para que as linhas de espuma fossem realizadas o mais direito
possivel. Ndo se deve dispensar, nem demasiado devagar para ndo sobrepor espuma, nem
demasiado depressa para ndo “puxar” a espuma. Apds a dispensa de espuma a 5°C em papel,
monitorizou-se o0 comportamento da espuma durante o primeiro minuto. Durante este tempo
observou-se a contrac¢do da espuma e o escoamento da espuma, que irdo ser descritos na sec¢ao

seguinte. [18]

Na linha mais pequena dispensada no papel mediu-se a propriedade chamada de friabilidade.
Esta avaliacdo foi realizada ao final de 1h, 2h e 24h apés a espuma ser dispensada no papel a 5°C
[18].

Figura 31. Exemplo de espuma dispensada em papel a 23°C.

ApOs 24 h preparou-se a amostra para avaliacao. Na linha de espuma de maior comprimento
(50 cm) cortou-se uma amostra (Figura 32), onde a espuma se encontra uniforme e que ndo sejam as
extremidades, com cerca de 10 a 15 cm. Efectuou-se um corte no centro da espuma para que se

possa abrir a amostra e proceder & avaliago da espuma [18].

Figura 32. Exemplo do corte longitudinal numa espuma dispensada em papel.

Num molde (50x22x11 cm) forrado com papel (Figura 33), dentro do frigorifico dispensou-se
uma linha de espuma com cerca de 20 cm.
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Figura 33. Molde para dispensa de espuma a 23°C.

ApOs a espuma ter curado, cerca de 24 h apos ter sido dispensada preparou-se a amostra
para avaliagdo. Uma das propriedades a ter em consideragéo antes de se cortar uma amostra (de 10
a 15 cm de comprimento) é a medigdo da contraccdo da espuma no molde. O valor de 5 corresponde
a uma espuma que preenche totalmente o molde, ou seja, ndo esta solta dentro do molde. O valor -5
corresponde a uma espuma que encolheu dentro do molde estando a espuma completamente solta
dentro deste, como se as duas paredes de papel de cada lado do molde se unissem ao centro sem

qgualquer espuma entre elas [18].

De notar que o corte de uma amostra de espuma ndo deve ser realizado nas extremidades,
mas sim num local onde a espuma esteja uniforme como ilustrado na Figura 34. E igualmente feito
um corte a meio da amostra para que possamos avaliar a espuma, no seio da amostra, nas suas

diversas caracteristicas.

Figura 34. Exemplo do corte longitudinal numa espuma dispensada em molde.
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Concluidos os testes a 5°C, deixou-se a lata a temperatura ambiente para que no dia

seguinte se efectuem os testes (em papel e molde) a 23°C.

Nos testes a 23°C, dispensou-se a espuma em papel e molde, como realizado nos testes a

5°C. Sado avaliadas as mesmas propriedades e a preparacdo das amostras efectuou-se de igual

modo. As propriedades para avaliar a cada temperatura sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Resumo das propriedades a avaliar a cada temperatura, no teste rapido.

23°C 5°C
Taxa de agitacdo; Escoamento da Débito; Taxa de agitacao; Escoamento
Papel espuma; Contrac¢do da espuma,; da espuma; Contrac¢do da espuma;
Friabilidade a 1h, 2h e 24h Friabilidade a 1h, 2h e 24h
Molde Contraccgéo Contraccéo

3.3.2. Avaliagdo completa das espumas

As espumas dispensadas foram avaliadas visualmente, numa escala de 5 (excelente) a -5

(péssimo). As propriedades avaliadas serdo de seguida explicadas detalhadamente.

Taxa de agitacdo ou “shaking rate” (Avaliacdo da capacidade de agitacdo do material
dentro da lata): Consiste em agitar a lata e sentir a viscosidade do pré-polimero no interior
da lata. A taxa de agitacdo € avaliada logo na primeira ou segunda agitacdo da lata, pois com
o evoluir das agitagcbes o pré-polimero dentro da lata torna-se espumoso e mais Viscoso,
impossibilitando a verificac@o da taxa de agitagdo. Uma classificagcdo de 5 corresponde a um

material muito fluido dentro da lata, e -5 a um material sélido dentro da lata [19] [20].

Encolhimento da espuma ou “froth shrinkage™ E o encolhimento da frente da espuma,
nos primeiros minutos, apds a espuma ter sido dispensada. No encolhimento da espuma um
5 equivale a ndo alteracdo da espuma apoés ser dispensada, em oposto -5 corresponde ao
encolhimento da espuma como se esta estivesse a “secar” ao ponto de quase desaparecer.
Em espumas dispensadas com adaptador ocorre com mais frequéncia problemas de
estabilidade da espuma [20] [19] [18]. Esta propriedade avaliou-se ap0s a espuma ser
dispensada em papel a 23°C e 5°C.

Escoamento da espuma ou “froth outflow™ Corresponde ao aumento do diametro e
diminuicdo do tamanho da espuma, nos primeiros minutos apds ser dispensada. Quando o
pré-polimero presente na lata ndo reticulado e suficientemente viscoso e quando, apos
dispensado, ndo forma uma espuma consistente que mantenha a sua forma, ocorre o

escoamento da espuma. O valor de 5 corresponde a ndo alteracdo da espuma apds ser
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dispensada, enquanto que -5 corresponde ao alastramento da espuma pelo papel, como um
liquido ap0s ser dispensada [19]. A solucdo para este problema de qualidade resume-se a
aumentar a viscosidade da espuma, por exemplo através da reticulacdo das cadeias
poliméricas. Para tal pode-se usar uma mistura de polidis com maior funcionalidade, menor
guantidade de plastificantes, um racio NCO/OH menor, e/ou uma menor quantidade de gases
expansores na formulacéo [18]. Esta propriedade avalia-se apds a espuma ser dispensada

em papel a 23°C e 5°C.

Friabilidade ou “crumbling”: Quando aplicada uma presséo sobre a espuma (pressionando
com o dedo indicador) e esta se desfaz [20]. Se a espuma se desfizer em p6 é atribuido o
valor de -5, se ndo sofrer alteracdo corresponde a uma classificacdo de 5 em termos de
friabilidade da espuma. Temperaturas baixas levam ao retardar da reaccdo de cura da
espuma, devido a cristalizacdo de grupos livres de NCO [19], sendo que o fendmeno de
friabilidade ocorre mais frequentemente quando a espuma € aplicada a baixas temperaturas.
Consegue-se reduzir a friabilidade numa espuma aumentado a quantidade de plastificante na
formulagdo, ou usando polidis com maior peso molecular e baixa funcionalidade. Esta
propriedade é medida 1h, 2h e 24h ap6s a espuma ser dispensada da em papel a 23°C e 5°C
[10].

Bolhas de vidro ou “glass bubbles” As bolhas de vidro na espuma devem-se, a
coalescéncia das células na superficie da espuma [10]. Estas séo facilmente identificadas na
superficie da espuma pelo seu brilho tipo vidro, como se pode observar na Figura 35 [20].
Este fendbmeno esta relacionado com a solubilidade do gas na espuma, e ocorre mais
frequentemente quando a espuma € aplicada a temperaturas mais baixas. Quando a espuma
é dispensada com adaptador, esta expande no tubo. O contacto da espuma com o tubo faz
coalescer as células na superficie da espuma, colapsando as bolhas de vidro. De forma a
diminuir a ocorréncia deste problema nas espumas, pode-se aumentar a quantidade de
silicone, diminuir o rdcio NCO/OH e reduzir o peso molecular da mistura de polidis. A

propriedade é avaliada, para espumas em molde e papel, a 23°C e 5°C [10].

Figura 35. Bolhas de vidro. [21]
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Contraccao na cura ou “ecuring shrinkage”™ E a contrac¢do da espuma que se verifica
ap6s a cura conforme ilustrado na Figura 36. Ap6s a espuma ser dispensada, o CO,
difunde-se rapidamente para a atmosfera, enquanto que a velocidade de difusédo de ar para
as células da espuma é menor, causando assim um diferencial de presséo e consequente
encolhimento [22]. Este fendmeno pode ser solucionado usando polidis com maior
funcionalidade, aumentando a reticulagéo no pré-polimero dentro da lata, e fazendo com que
haja menos encolhimento da espuma. E possivel igualmente diminuir a quantidade de
plastificante e silicone e/ou aumentar o racio NCO/OH para solucionar o problema [10]. Esta
propriedade avaliou-se em molde e papel, a 23°C e 5°C.

Figura 36. A) Espuma sem contrac¢do de cura B) Espuma com contracgdo de cura.

Empenamento ou “warping”; Trata-se de contrac¢do de cura, obtido quando a espuma é
dispensada em papel. A espuma adopta uma forma cdncava ou convexa no papel. As causas

deste fendmeno séo iguais a da contraccdo de cura [19].

Estrutura celular ou “cell structure: A estrutura celular esté relacionada com a dimenséo
das células e a sua distribuicdo pela espuma (Figura 37) [20]. Para melhorar a estrutura
celular da espuma pode-se usar menos quantidade de plastificante na formulacdo, o que
diminui a possibilidade de as células colapsarem. O uso de silicone em maior quantidade
contribui para a estabilidade da espuma evitando a coalescéncia celular. O uso em grande
guantidade de agente expansor aumenta o tamanho médio das células. No entanto o
aumento da quantidade de gas DME na formulacdo aumenta, a miscibilidade do dispersante
no pré-polimero, conduzindo assim a células mais pequenas a uma melhor estrutura celular

global na espuma [10] [19]. Avaliou-se a propriedade em molde e papel, a 23°C e 5°C.

Fiura 37. A) Muito boa estrutura celular. B) Péssima estrutura celular. [21]

Vazios e furos ou “voids and pinholes” Os vazios sédo o resultado de bolsas de gas,
criadas ap6s a dispensa da espuma, que permanecem na espuma depois de curar como &

possivel observar na Figura 38. A presenca destas bolsas de gas na espuma deve-se a fraca
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miscibilidade do gas expansor e o pré-polimero [19]. A fraca miscibilidade do gas aliada a
uma ma agitacdo da lata antes da dispensa da espuma, leva a ocorréncia de vazios na
espuma [20]. E possivel solucionar este problema usando uma mistura de polidis com
elevada funcionalidade na formulagdo [10]. Avaliou-se esta propriedade em espumas

dispensadas a 5°C e 23°C, em molde e papel.

Figura 38. Vazios e furos. [21]

Buracos na base ou “base holes™ Os buracos na base sdo buracos na base da espuma,
i.e., na interface espuma/substrato como observamos na Figura 39. Numa superficie
(substrato) irregular como papel, o gas € capturado nas irregularidades do papel, causando
buracos na base da espuma [10]. Um pré-polimero pouco viscoso aumenta o risco de
buracos na base, facto explicado pela maior quantidade de gas dissolvida no pré-polimero
potenciando assim os buracos na base [19]. Por forma a diminuir os buracos na base, uma
série de solucbes podem ser implementadas na formulacdo em estudo, tais como o uso de
uma mistura de polidis com elevada funcionalidade, menor quantidade de plastificante, racio
NCO/OH mais reduzido e menor quantidade de gas expansor [10]. A modificacdo destes
pardmetros aumenta a viscosidade do pré-polimero, fazendo com que a mistura de gas
expansor no pré-polimero seja inferior, conduzindo a uma espuma com menos buracos na
base [20]. Pode-se também aumentar a quantidade de catalisador na formulagéo, que conduz
a um aumento de pressédo na espuma, reduzindo assim os buracos na base. Como esperado,
a presenca, em grande numero, de buracos na base resulta numa fraca adesao da espuma
ao substrato. Esta propriedade avaliou-se em espumas dispensadas em papel e molde, a 5°C
e 23°C.

Figura 39. Buracos a base. [21]
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» Tira de cura ou “curing streak” e colapso celular ou “cell colapse” S&o zonas rijas e
compactas da espuma, que resultam da coalescéncia das células no interior da espuma [10].
O colapso celular é uma forma severa de tira de cura que observamos na parte A da Figura
40 [20]. E caracterizado pela presenca de buracos profundos. Isto ocorre quando o processo
de cura € lento, ou as paredes das células sdo demasiado fracas. A lentiddo do processo de
cura pode dever-se a baixa humidade do ar, ou a presenca de uma grande quantidade de
catalisador na formulacdo. O catalisador acelera a formacdo da pelicula na espuma, nao
permitindo a entrada de humidade na espuma. Assim, deve-se usar uma quantidade de
catalisador tal que promova a velocidade de cura, mas que nao resulte no fenémeno de tira
de cura. Por outro lado, o uso de plastificante em grande quantidade torna a membrana das
células mais fraca, provocando coalescéncia celular (Parte B da Figura 40), pelo que é

aconselhavel a utilizacdo de pouco plastificante na formulacdo [19]. Esta propriedade

avaliou-se em espumas em molde e papel, a 23°C e 5°C.

Figura 40. A) Tira de cura. B) Colapso celular. [21]

3.4. Teste de resisténcia a chama

O teste de resisténcia a chama foi realizado seguindo a norma DIN-4102 parte 1 de 1998.

Foram preparadas amostras para este teste, seguindo o procedimento descrito no Anexo I/A
1.3 “B2 — Prufiing von PU Hartschdaumen aus Einweg Druckbe-haltern; Brennkastenprufiing von PUR-
Montageschaum nach DIN 4102-1: 1998-05". As amostras foram obtidas dispensando a espuma em
estudo num molde de placas de gesso (78 cm de comprimento 10 cm de altura e 5.5 cm de largura)
conforme ilustra a Figura 41 [23]. O molde consiste em duas placas de gesso dispostas
paralelamente, com duas cunhas nas extremidades que lhe conferem a largura (presas com
grampos), sendo a base do molde forrada de papel de uso comum no laboratério. Preparado o molde,
borrifou-se a base do molde com agua. De seguida dispensou-se uma camada uniforme de espuma,
garantido que a base do molde fica preenchida na totalidade. Esperou-se cerca de 2 a 3 minutos e
borrifou-se novamente com &gua o molde com a primeira camada de espuma contida neste.
Aplicou-se uma segunda camada, tendo o cuidado de, como na primeira, formar uma camada
uniforme. Dispersou-se uma Ultima vez com agua e deixou-se a espuma a curar a temperatura
ambiente durante cerca de 14 dias, que corresponde ao periodo de tempo necessario para assegurar

gue os gases (inflamaveis) sao totalmente libertados da espuma.
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Figura 41. Moldes para teste de resisténcia a chama.

Terminados estes 14 dias cortou-se o molde contendo a espuma (usando uma serra
eléctrica), de modo a obter amostras, com as dimensdes apresentadas na Figura 42. As amostras
tém 19 cm de comprimento por 5 cm de altura. Se o molde tiver sido correctamente preenchido
deveremos obter 6 amostras. Obtidas as amostras, aspirou-se as amostras para remocdo de
particulas de gesso e pé que possam conter.

5cm

19 cm

Figura 42. Dimensdes da amostra para o teste de resisténcia a chama.

Posicionou-se a amostra dentro do suporte na camara. A cAmara estava a cerca de 20°C e
com um caudal de ar dentro da cAmara entre 0.6 e 0.8 cm/s. O gés utilizado na queima foi propano.
Iniciou-se o teste quando o comprimento da chama estabilizou nos 2 cm. A chama foi colocada em
contacto com a amostra durante 15 segundos. Para obtencdo de uma classificacdo B2, a altura da
chama durante o teste ndo podera ultrapassar os 15 cm em qualquer instante dos 15 segundos em
gue decorreu o teste. Se essa altura for superada para alguma das amostras da mesma formulagao
em teste, entdo a espuma dessa formulagdo é classificada de B3 (faciimente inflaméavel) [24].

Podemos observar pela Figura 43 o pormenor da camara de queima e do queimador.
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Figura 43. Camara de teste de resisténcia de chama e pormenor lateral do queimador e suporte de amostras.

3.5. Teste de envelhecimento (“Aging”)

O teste de envelhecimento tem como objectivo verificar, se a formulacdo em estudo possui
um tempo de prateleira de 1 ano a 23°C. No estudo de uma formulag&o por norma, foram produzidas
5 latas. Estas foram colocadas na estufa que se encontrava a 45°C, com excepg¢do da primeira que
corresponde a lata de zero meses no estudo de envelhecimento acelerado. Efectuou-se o teste
rapido e teste de qualidade a 5°C e 23°C em cada uma das latas. Um dia na estufa a 45°C
corresponde a 1 semana a 23°C, pelo que a realizagdo do teste de envelhecimento acelerado, para
averiguar o tempo de prateleira de 12 meses, decorre ao longo de 52 dias. Colocadas as latas na
estufa a 45°C estas foram retiradas ao fim de 13, 20, 26 e 52 dias, que corresponde assima 3, 4, 6 e
12 meses, respectivamente. Estudou-se assim a evolucéo dos valores do débito e da qualidade da
espuma, a medida que decorre o envelhecimento da espuma, tornando possivel identificar as
formulacbes que apresentam 12 meses de tempo de prateleira, um dos requisitos no

desenvolvimento de formulagdes OCF de poliuretano.

3.6. Medicdo do monomeérico livre de metilenodifenil diisocianato (MDI) e
toluenodiisocianato (TDI)

A andlise cromatogréfica do contelido das latas estudadas, permitiu quantificar conteddo em
MDI e TDI. Para os estudos efectuados, a soma do teor de MDI e TDI livre monomérico ndo devera
ser superior a 1%. As latas foram analisadas usando um método de HPLC-UV optimizado e validado

de acordo com H.E. Ferreira et. al [25].
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Neste método foi utilizado um sistema cromatografico de alta resolucdo Perkin-Elmer 4000
Series com um detector UV-Vis, equipado com uma bomba quaterndria. A coluna usada foi uma

Spherisorb ODS2, com porosidade de 5um, 4.6x50 mm da marca Waters.

Durante a aplicacdo do método foi preparada uma solucdo com um diluente reactivo,
constituida por 1-naftilisocianato com excesso de n-benzilmetilamina em acetonitrilo. O diluente
reactivo foi utilizado posteriormente para preparar as solu¢cdes das amostras e as solu¢des padrédo
para a curva de calibracdo, que consistem em 6 solucdes padrdo com quantidades crescentes de
2,4-MDl e 4,4-MDl e 2,4’-TDI.

As solu¢des das amostras e dos padrdes sdo depois homogeneizadas em banho de
ultra-sons, e deixadas a reagir durante cerca de 90 minutos a temperatura ambiente. De seguida, e
previamente a injec¢do no sistema de HPLC, foi realizada uma diluicdo de 1/6 em ambas as solugfes

com uma solucédo de 0.1% de acido formico em acetonitrilo.

Respectivamente as condi¢Ges cromatograficas, a fase mével é constituida por trés eluentes
utilizados em modo de gradiente durante a corrida: acetonitrilo, uma mistura de 0.1% &cido acético e
0.5% de 2-etilaminoetanol em solugcdo aquosa e agua purificada com um sistema Mili-Q. (MiliQ

Reverse Osmosis System, Millipore).

As solugBes das amostras e dos padrées foram injectadas com um volume de 20 pl tendo a
corrida cromatogréafica um fluxo de 1 mL/min e uma duracao de 45 min. Os analitos foram detectados
a um comprimento de onda de 254 nm e quantificados com recurso a curvas de calibragéo corrigidas
com padréo interno. [25]
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4. Resultados e Discussao

Os pré-polimeros e diluentes estudados no ambito desta dissertacdo de mestrado, tém por
objectivo aumentar a qualidade das espumas de poliuretano produzidas, satisfazendo os requisitos
impostos pela industria para espumas comercialmente viaveis. Deste modo, pretende-se que o0s
pré-polimeros/diluentes fabricados contribuam para a reducao do teor de isocianato monomeérico livre
(MDI e TDI), a reducéo da viscosidade e, consequentemente do valor de débito, 0 aumento do tempo
de prateleira, a resisténcia a chama e o aumento da qualidade global (aspecto fisico) da espuma. Os
resultados obtidos dos diversos pré-polimeros e diluentes testados nas diversas formulagBes séo

apresentados de seguida.

Foram seguidas 4 linhas de estudo para as experiéncias a serem efectuadas. Foram testados
pré-polimeros reactivos e diluentes ndo reactivos com um novo produto proprietario, o SAF, que se
trata de um retardante de chama reactivo. Testou-se a influéncia do SAF e da reactividade do pré-

polimero, com vista a atingir os objectivos tragados para a realizagao da dissertacéo.

Foram ainda testados alguns pré-polimeros em formulacdes baseadas em processos néo
destilativos, e pré-polimeros isentos de componentes halogenados com funcdo de retardacdo de

chama.

4.1. Preé-polimeros reactivos e diluentes néo reactivos, com SAF

Os pré-polimeros reactivos possuem grupos NCO por reagir, em oposi¢do aos diluentes nao
reactivos onde, todo o conteludo de isocianatos encontra-se completamente reagido. Um diluente nédo
reactivo, possui uma %NCO préxima ou igual a zero. Um pré-polimero reactivo € aqui considerado

como possuindo um teor igual ou superior a 1% de NCO.

Os pré-polimeros fabricados sé@o adicionados ao componente B nas formulagdes empregues.
A formulacdo que serviu de base aos estudos é a formulacdo 715. A formulacdo 715 é uma
formulacdo que resultou de longos estudos de optimizacdo e a sua utilizacdo nestes estudos visa
obter um compromisso entre todas as variaveis que se pretendem optimizar, nomeadamente o tempo
de prateleira (igual ou superior a 12 meses), o0 teor de isocianato monomérico livre (<1% m/m), a

resisténcia a chama (classificagédo B2), o débito e a qualidade fisica da espuma.

4.1.1. Pré-polimero reactivo com SAF

Neste subcapitulo foi testado um pré-polimero reactivo que resulta da reaccdo de 2,4’-TDI

(TDI-TX) com SAF. A este pré-polimero foi dado o nome de experiéncia 24 (PPR-24).

Num frasco ISO de 1000 mL foi adicionado o SAF e o TDI-TX nas quantidades referidas na

Tabela 2. A mistura foi depois aquecida sobre agitacao a 90°C.
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Tabela 2. Quantidades para o fabrico de PPR-24. (confidencial)

Quando a mistura apresenta uma viscosidade elevada, é adicionado TEP, que € um
plastificante que possui propriedades de retardacdo de chama. A adi¢cdo deste componente diminui a
viscosidade do pré-polimero. O TEP adicionado a mistura deve garantir, que a massa adicionada
perfaca 10.15% da totalidade de massa de pré-polimero no frasco.

O contetido de NCO do pré-polimero foi monitorizado. Na Figura 44 é possivel observar a
evolugdo da %NCO com o decorrer da reacgdo. Atingida a %NCO desejada de 1.85%, a reacgédo é

dada por completa e séo feitos os calculos no Foamcalc para o fabrico da formulacéo.

i

% NCO
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Figura 44. llustragdo gréfica da evolucdo da %NCO durante o fabrico do PPR-24.
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Na Figura 45 podemos observar o aspecto fisico do PPR-24.

Figura 45. Aspecto fisico do PPR-24.

Os detalhes da formulacdo correspondente (750) encontram-se no anexo A, sendo de
seguida avaliada quanto aos 4 principais parametros: débito, teor de monomérico livre, resisténcia a

chama e qualidade fisica da espuma resultante.

Pela Figura 46 e pela Tabela 3 observa-se o decréscimo do débito, correspondente ao
aumento de viscosidade dentro da lata de aerossol, com o envelhecimento das latas. Aos 6 meses a
espuma apresentava um débito de 1.7 g/s, estando abaixo do minimo aceitavel de 3.5 g/s, 0 que
permite concluir, que a formulagédo possui um tempo de prateleira inferior a 6 meses. Devido ao valor
do débito aos 6 meses ser inferior ao minimo aceitavel, suspendeu-se o estudo da formulacéo aos 6
meses.

Tabela 3. Resultados de débito, ao longo do envelhecimento da formulacéo 750.

Més | Débito (g/s)
0 7.5
3 4.3
4 4.3
6 1.7
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Figura 46. llustracao grafica do débito da espuma ao longo do envelhecimento.

Foi efectuada uma experiéncia, de forma a avaliar a viscosidade da mistura do pré-polimero
com GA13, que é um pré-polimero com termina¢des de isocianatos. Num copo de plastico de
200 mL, foram adicionadas as quantidades referidas na Tabela 4. O copo foi colocado na estufa a
45°C para simular o envelhecimento, tornando assim possivel a medi¢cao da viscosidade no decorrer
do tempo de prateleira. A amostra foi colocada em banho termostatizado a 25°C, seguindo-se a

medicdo da sua viscosidade.

Tabela 4. Quantidades para o estudo da viscosidade.

GA13(g) | 114
PPR-24 (q) | 84.4

Na Figura 47 é possivel observar o aumento da viscosidade com o envelhecimento da
mistura. Este aumento na viscosidade traduz-se num débito menor. A formacdo de biuretos e
alofanatos, produtos secundarios das reaccdes de polimerizacao, reduz o tempo de vida das latas,
aumentando a viscosidade do pré-polimero no interior da lata [10]. Pode-se aumentar o débito da

espuma aumentando o racio NCO/OH.
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Figura 47. Representacgao gréfica da evolugéo da viscosidade do PPR-24, até aos 12 meses a 23°C.

De seguida é analisada em maior detalhe a qualidade da espuma, e a sua avaliacdo nos
diversos parametros que constituem a mesma (Tabela 5).

A partir deste momento os resultados experimentais apresentados, a semelhanca da Tabela
5, serdo a média aritmética dos valores das latas que representam o estudo do envelhecimento. Os
valores para cada lata sdo apresentados no anexo B. De modo a facilitar a analise da tabela, a partir
deste momento serd usado cor vermelha para valores entre -5 e 1, e cor amarela para valores 2. A

partir de 3 admite-se que a espuma apresenta uma boa qualidade.
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Tabela 5. Qualidade global da espuma da formulagao 750.

Temperatura 23°C | 5°C
Taxa de Agitacéo
Encolhimento da espuma
Escoamento da espuma
Friabilidade 1 hora
Friabilidade 2 horas
Friabilidade 24 horas
Papel Bolhas de vidro
Contraccao de cura/Empenamento
Estrutura celular

N

wWwonjomomioiog|h~|o
Al Al |DIDN

Vazios e furos

Buracos na base

Colapso celular 5 5
Tirade cura 5 5
Contrac¢do no molde -Z
Bolhas de vidro 4 3
Estrutura celular 5 4
Molde Vazios e furos 3 5

Buracos na base
Colapso celular 5
Tirade cura 4

[620M1é1

Na Figura 48 é possivel verificar, que a qualidade da espuma é globalmente positiva. Existem
ainda assim alguns problemas com a espuma, nomeadamente a existéncia de buracos na base e

alguma contracc¢do da espuma a 23°C.

Estes problemas de qualidade verificam-se, devido a introducdo de plastificante no
pré-polimero. A adicdo de TEP ao pré-polimero faz aumentar a quantidade de plastificante presente
na formulacdo, levando a formacdo de buracos na base da espuma e contrac¢cdo da mesma.
Podemos reverter estes efeitos na qualidade da espuma, diminuindo o racio NCO/OH. Podemos
igualmente, aumentar a quantidade de catalisador na formulagdo, que promovera as reac¢bes dos
grupos NCO com o OH dos alcoois e humidade do ar. Este aumento de catalisador permite que haja
um aumento na pressdo desenvolvida na espuma e, consequentemente evitara a formacdo de
buracos na base e contrac¢céo da espuma no molde, durante a expansao e cura da espuma no molde
[10].
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Papel Encolhimento da
espuma

Papel Escoamento da espuma

Taxa de agitagédo
Molde Tira de cura, —

Papel Contraccéo de
cura/Empenamento

Papel Estrutura celular
A —e— 50
Papel Colapso celula - ~ Papel Vazios e furos 5°C
Papel Buracos na base

P —a—23°C

Figura 48. Gréfico aranha da qualidade da formulagdo 750, a 5°C e 23°C.

Na Tabela 6 é possivel observar, que o conteddo de fmMDI e fmTDI € inferior a 1%,

respeitando o requisito relativo ao teor de isocianato monomeérico livre aceitavel.

Tabela 6. Conteddo de MDI/TDI na formulagéo 750.

%MDI | %TDI
046 | 0.11

Os resultados do teste de resisténcia a chama, para a formulacdo em estudo sé&o

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados do teste de resisténcia a chama, para a formulag¢éo 750.

Formulagéo 750
6

| O N| O o O

Média (cm)

Assim, a formulacdo 750 apresenta uma classificacdo B2 no teste de resisténcia a chama.

E possivel assim concluir, que a formulacdo 750 gera globalmente uma espuma com

caracteristicas fisicas apropriadas para as aplicagdes pretendidas. Apresenta no entanto alguns
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problemas de qualidade que podem ser solucionados. O teor de fmMDI e fmTDI encontra-se dentro
dos limites requeridos e apresenta uma classificacdo B2 no teste de resisténcia a chama. Em termos
de tempo de prateleira ndo foi alcangado o espectavel, sendo alcancado apenas 6 meses em vez dos
12 meses necessdarios para que a espuma seja comercialmente viavel. De forma a solucionar os
problemas apresentados pela formulagédo teremos de criar um balango entre a qualidade fisica da
espuma e o débito da espuma, uma vez que efeitos contrarios sdo obtidos ao modificar o racio
NCO/OH. Aumentando este racio, i.e. aumentando a concentragdo de PPR-24, o valor do débito da
espuma torna-se maior, mas aumentardo os problemas de qualidade apresentados (buracos na base

e contraccdo da espuma). H& assim que atingir um compromisso entre ambos 0s parametros.

4.1.2. Diluente ndo reactivo com SAF

O diluente testado neste subcapitulo € um diluente nédo reactivo de TDI-TX com SAF. Foram
testados dois diluentes, um diluente sem TEP, a experiéncia 23 (PPNR-23), e um diluente com TEP,
a experiéncia 26 (PPNR-26)

Neste subcapitulo foram testadas 4 formula¢fes. Sdo apresentados mais detalhes referentes

a cada formulacéo na Figura 49.

789 (TDI-SAF+10.15% TEP)

\.

4 3\
790 (TDI-SAF+10.15% TEP

\ e X% SAF de forma a obter o
mesmo numero de grupos
Formulacdo base OH que TBNTA¥)
715, Diluente nao \ J
reactivo - N
791 (x%DPM de forma a
/ obter mesmo nimero de

grupos OH que o0 TBNTA¥)

792 (x% 2EH de forma a
obter o mesmo namero de
grupos que 0 TBNTA¥*)

Figura 49. Formulacdes testadas com o PPNR-23 e PPNR-26.

Nota:* TBNTA é o mono-alcool utilizado na formulagdo base 715, que é agora substituido por

SAF, dipropilenoglicol metil éter (DPM) e 2EH, respectivamente.

Num frasco 1SO de 1000 mL foram adicionadas as quantidades apresentadas na Tabela 8. A

mistura foi aquecida (80°C) e agitada até atingir o NCO teérico de 0%.
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Tabela 8. Quantidades usadas para o fabrico do PPNR-23. (confidencial)

E possivel observar a evolucdo da %NCO com o avancar da rec¢éo na Figura 50.

%NCO
O P N W A O
\.\

*$l 1

0 100 150 200
Tempo de reacc¢éo (h)

Figura 50. llustracdo gréfica da evolugédo da %NCO durante o fabrico do PPNR-23.

A mistura foi depois dividida em PPNR-23, ou seja, o diluente sem a adi¢cdo de TEP, e
PPNR-26, onde foi adicionado TEP (Tabela 9).

Tabela 9. Quantidade de TEP a adicionar para o fabrico do PPNR-26. (confidencial)

E possivel observar o aspecto fisico do PPNR-26 na Figura 51.

Figura 51. Aspecto fisico do PPNR-26.

Serdo de seguida apresentados os resultados para as formula¢gBes estudadas, todas elas

tendo como base a formulacéo 715.
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Na formulacédo 789 incorporou-se no componente B o PPNR-26, ou seja, encontra-se diluida
com TEP. Esta formulacao é em tudo semelhante a anteriormente estudada 750, com excepg¢édo que

o diluente usado é néo reactivo e o racio NCO/OH é menor.

Na formulagdo 790 usou-se o PPNR-26 no componente B e procedeu-se a substituicdo de
TBNTA por SAF, mantendo o mesmo numero de grupos OH. O TBNTA é um retardante de chama

reactivo (mono-alcool) bromado [26].

A formulacéo 791 incorpora no componente B um diluente n&o reactivo, o PPNR-23. Usou-se
uma quantidade de DPM de modo a manter o0 mesmo nimero de grupos OH que o TBNTA, no
componente A. O DPM é um solvente hidréfilo, 100% sollvel em dgua e com uma baixa taxa de

evaporacao [27].

Na formulacdo 792 utilizou-se o PPNR-23 no componente B. Na formulacdo o TBNTA, é
substituido por uma determinada quantidade de 2EH, de modo a manter o mesmo nimero de grupos

OH. O 2EH é um mono-alcool, que possui uma miscibilidade com agua limitada [28].

De seguida sdo apresentados os resultados do envelhecimento da formulagéo e evolucéo do

respectivo débito (Tabela 10).

Tabela 10. Débito ao longo do envelhecimento, para as formulagées 789, 790, 791 e 792.

Formulacéo 789 790 791 792
Més Débito (g/s) | Débito (g/s) | Débito (g/s) | Débito (g/s)

0 5.3 5.2 8.1 8.3

3 3.0 4.4 8.1 7.6

4 4.2 24 6.1 8.8

6 1.8 2.2 4.6 9.7

12 6.8 5.0 55 6.7

Como se pode constatar pela Figura 52, o débito da formulacdo 789, apresenta-se irregular,
atingindo um minimo de 1.8 g/s aos 6 meses. E possivel observar uma tendéncia decrescente no
valor do débito até aos 6 meses, aumentando para os 6.8 g/s, aos 12 meses. Tal pode dever-se a
erros na medi¢do do débito ou no fabrico de alguma lata. Em comparacdo com a formulacdo 750,

pode-se observar um comportamento semelhante até aos 6 meses.

Na formulagdo 790 o débito apresenta uma tendéncia decrescente até aos 6 meses (2.2 g/s),
aumentando um débito aos 12 meses para 5 g/s. O débito apresenta-se de forma semelhante a
formulagdo 789, onde existia um decréscimo do débito até aos 6 meses, aumentando
significativamente comparando com os 6 meses. As causas para tal, podem ser os problemas

relatados para a formulagéo 789.

E possivel verificar pela Figura 52 que o débito de espuma da formulagdo 791 se mantém

acima do minimo aceitavel de 3.5g/s. Apresenta uma evolugdo decrescente no valor do débito ao
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longo do envelhecimento. Tal deve-se ao facto de a viscosidade do pré-polimero, no interior da lata

aumentar com o envelhecimento da mesma.

No que diz respeito ao débito da formulacéo 792, é possivel observar pela Figura 52 que o
débito de espuma se mantém constante durante o envelhecimento da formulagdo. A formulagao
possui um tempo de prateleira de 12 meses, com débito superior a 3.5 g/s.

- = = Min. Aceitavel ¢ 789
m 790 791
12 792
.
o] e

Débito (g/s)

oN & O ®
|
|
|
|
|
by
|
|
|
|
H'.-H:ﬁ%
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
o |

o
N
N
o
o}
)
N

Figura 52. llustragdo gréfica do débito de espuma para formulagdes 789, 790, 791 e 792.

De modo semelhante ao que foi estudado na formulacao 750, efectuou-se 0 mesmo estudo
de viscosidade do componente B (GA13+PPNR-26).

Como se pode observar pela Figura 53 a viscosidade do componente B aumenta com o
envelhecimento, ou seja, o débito de espuma deveria diminuir a um ritmo constante com o
envelhecer, e ndo apresentar as flutuacdes verificadas nas formulacdes 789 e 790.

7,0E+04 -
6,0E+04 - ;
5,0E+04 - ;
o HOE+04 - " .. +GA13
30E:04 g )
m GA13+PPNR-26
2,0E+04 B
1,0E+04 -
SRR IR IR

0,0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0O 10 20 30 40 50

Dias

Figura 53. Representacgéo gréafica da evolugdo da viscosidade do PPNR-26.
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De seguida sera verificada a qualidade das espumas produzidas pelas formulacdes em

estudo (Tabela 11).

Tabela 11. Avalia¢des das espumas resultantes das formulacdes 789, 790, 791 e 792.

Formulacéo 789 790 791 792
Temperatura 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C
Taxa de Agitagao 4 h 3 h 3 h 2
Encolhimento da espuma 5 4 5 4 5 3 5
Escoamento da espuma 5 4 5 4 5 3 4
Friabilidade 1 hora 5 5 5 5 5 5 5 5
Friabilidade 2 horas 5 5 5 5 5 5 5 5
Friabilidade 24 horas 5 5 5 5 5 4 5 5
Papel Bolhas de vidro 5 4 5 4 5 3 5 4
Contracc¢édo de cura/Empenamento 5 5 5 5 5 5 5 5
Estrutura celular 5 4 5 5 2 5 3
Vazios e furos 4 3 4 4 4 3 3 4
Buracos na base 4 I
Colapso celular 5 5 5 5 5 5 5 5
Tira de cura 5 5 5 4 5 3 5 4
Contracgdo no molde 3 5 5 4 5
Bolhas de vidro 4 [ 3| 4 [ 4] a + N
Estrutura celular 5 4 5 5 5 . 5 3
Molde Vazios e furos 4 4 4 3 3 3 3 4
Buracos na base ; 2 3 2
Colapso celular 5 5 5 5 5 5 4 5
Tirade cura 4 5 4 5 4 3 4 4

Pela Figura 54 e Tabela 11, conseguiu-se de imediato verificar alguns problemas de
qualidade das propriedades fisicas da espuma resultante da formulacio 789. E possivel constatar
que buracos na base e contrac¢do da espuma sdo os aspectos negativos no que refere a qualidade
da espuma. lguais deficiéncias na qualidade da espuma foram verificadas na formula¢do 750. Nessa
formulagdo foi empregue um pré-polimero semelhante ao fabricado para a formulagdo 789, com a
excepcao de que se tratava de um pré-polimero reactivo. Pode-se assim chegar a uma primeira
conclusédo, que um pré-polimero/diluente com as caracteristicas dos estudados nas duas formulacées
750/789, apresentam iguais problemas de qualidade, independentemente de serem um pré-polimero
reactivo ou um diluente ndo reactivo. De igual forma, e como referido anteriormente, a introdugéo de
TEP no diluente, aumenta a quantidade de plastificante presente na formulacdo levando aos
problemas de qualidade. Pode-se tentar solucionar estes problemas diminuindo o racio NCO/OH e
aumentando a quantidade de catalisador na formulacdo. De referir ainda que a taxa de agitagéo a 5°C
€ igualmente um ponto negativo na qualidade da formulagdo 789. A taxa de agitacdo encontra-se
relacionada com a viscosidade do pré-polimero no interior da lata, indicando assim que a 5°C a

viscosidade do pré-polimero é notavelmente superior que a 23°C.
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Taxa de agitagédo

Molde Tira de cura 5 Papel Encolhimento da

espuma
Molde Colapso celular Papel Escoamento da espuma

. —a—23°C
Papel Colapso celula Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base —o—50C

Figura 54. Gréfico aranha da formulagao 789.

Pela andlise da Figura 55, verifica-se que existem alguns problemas relativos a qualidade da
espuma produzida resultante da formulacdo 790. Nomeadamente buracos na base e contrac¢do da
espuma no molde a 23°C e a taxa de agitacdo a 5°C. A temperatura menor (5°C), a taxa de agitacao
€ menor, e a estrutura celular é pior. A viscosidade a esta temperatura é superior, como seria de
esperar, gerando assim uma classificacédo pior para a taxa de agitagcao. A estrutura celular apresenta-
se pior, pois a temperaturas baixas o tamanho das células é superior. As causas que justificam os
resultados relativos aos buracos na base e a contraccdo da espuma, ja foram explicadas
anteriormente nas formulacdes 750 e 789. Pode-se tentar aplicar o mesmo tipo de solucdo que a

sugerida para a formulacao 789.

Taxa de agitacéo

5+

Papel Encolhimento da

Molde Tira de cura

Papel Contracgéo de
cura/Empenamento

) . —a—23°C
Papel Colapso celulal — Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base —e—5°C

Figura 55. Gréfico aranha da formulagao 790.
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Relativamente a espuma resultante da formulagdo 791, observa-se pelo grafico aranha da
Figura 56 que apresenta uma boa qualidade. O Unico problema a ressaltar na qualidade da espuma
sdo as bolhas de vidro a 5°C em molde. A temperaturas mais baixas, a solubilidade dos gases
aumenta. Assim, os gases escapam do interior da espuma, impedido a coalescéncia das células na
superficie da espuma, formando assim bolhas de vidro. De forma a tentar solucionar este problema,
pode-se baixar o racio NCO/OH, e aumentar a quantidade de plastificante na formulagdo. No que diz
respeito aos outros parametros de qualidade da espuma, podemos afirmar que se encontram dentro

de valores positivos.

Papel Contracgéo de
cura/Empenamento

Papel Estrutura celular

/ - ——5°C
Papel Colapso celula™ ———1— Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base —8—23°C

Figura 56. Gréfico aranha da formulagéo 791.

Em termos de qualidade a espuma resultante da formulacdo 792 (Figura 57) apresenta-se
satisfatoriamente classificada em todos os pardmetros que constituem a avaliagdo. A espuma
apresenta alguns buracos na base da espuma em molde e papel, nada de muito grave, quando
comparado com as formulacbes anteriores, pode ser considerada uma espuma de qualidade
aceitavel. A 5°C apresenta uma taxa de agitacao e bolhas de vidro como aspectos menos positivos,
parametros os quais sdo agravados em temperaturas menores, nao deixando de ser uma ocorréncia

normal.
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Papel Encolhimento da
espuma
Papel Escoamento da espuma

Taxa de agitagédo
Molde Tiradecura 99— —_
ey

Papel Estrutura celular

/ - ) —— SOC
Papel Colapso celula™ —————"" Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base —a—23°C

Figura 57. Gréfico aranha da formulagao 792.

Analisou-se de seguida, o teor de isocianato monomérico livre, fmMDI e fmTDI das

formulag8es estudadas neste subcapitulo (Tabela 12).

Tabela 12. Contetido de MDI/TDI nas formulacdes 789, 790, 791 e 792.

Formulacédo | %MDI | %TDI
789 0.29 | 0.13
790 0.32 | 0.23
791 0.64 | 0.16
792 0.51 | 0.20

Para a formulacdo 789 o conteddo de monomérico livre encontra-se dentro dos limites. Na
formulagdo 789 e comparando com a formulagéo 750, verifica-se que os niveis de monomérico livre

em ambas as formulagdes se encontram proximos.

Nas restantes formulagbes 790, 791 e 792 o teor de fmMDI e fmTDI encontra-se abaixo do
limite maximo aceitavel de 1%. No entanto, pode-se diminuir o conteldo de monomérico livre na
formulagdo, diminuindo o racio NCO/OH. Ao diminuir este racio, uma menor quantidade de PPNR-23

e PPNR-26 ¢ utilizada na formulagao, diminuindo assim a monomérico livre na lata.

Os resultados dos testes de resisténcia a chama para as formulacdes em estudo, séo

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Resultados do teste de resisténcia a chama para as formulag6es 789, 790, 791 e 792.

Formulacdo 789 | Formulagdo 790 | Formulacdo 791 | Formulagdo 792
5 6 13 12
5 6 12 12
5 5 13 13
5 5 12 13
6 6 - 12
- 6 - -
Média (cm) 5 6 13 12

As formulacdes apresentam uma classificacdo B2, pois a média de altura no teste de
resisténcia a chama é inferior a 15 cm. De notar que as formulagfes 789 e 790 apresentam cerca de
metade da altura de queima das formulacdes 791 e 792. Esta diferenca deve-se a presenca de SAF
nas formulacdes 789 e 790, e a sua auséncia deste nas formulacdes 791 e 792. Pode-se assim
afirmar que o SAF é um retardante de chama bastante eficaz, pois inclui compostos a base de bromo,
cloro e fésforo.

Assim, é possivel concluir que a formulagdo 789 é uma formulagéo globalmente positiva, mas
com um tempo de prateleira inferior a 6 meses. Em termos de qualidade fisica da espuma, apresenta
alguns problemas como buracos na base e contraccdo da espuma, problemas solucionaveis.
Apresenta valores muito reduzidos de fmMDI e fmTDI, claramente abaixo do limite maximo de 1% e

apresenta também uma classificacédo de B2.

A formulacéo 790 apresenta alguns problemas de qualidade, a nivel das propriedades fisicas
da espuma. Possui um tempo de prateleira inferior a 6 meses. O conteldo de monomérico livre
encontra-se dentro dos 1%. A espuma apresenta uma classificacdo B2 no teste de resisténcia a

chama.

A formulagdo 791 possui um tempo de prateleira de 12 meses. A qualidade da espuma é boa,
apesar das bolhas de vidro apresentadas em molde a 5°C. A %fmMDI e %fmTDI encontra-se dentro
do limite aceitavel. A classificacdo da espuma apresenta-se como B2 no teste de resisténcia a

chama.

Por fim, a formulacdo 792, apresenta uma espuma de elevada qualidade. Possui um tempo
de prateleira de 12 meses, com um débito de 6.7 g/s (12 meses). No que diz respeito do contetddo de
monomeérico livre encontra-se abaixo do maximo aceitavel (1%). A espuma possui uma classificacéo
B2 no teste de resisténcia a chama. Assim, € possivel afirmar que a formulagdo 792 vai de encontro

com 0s objectivos propostos para a realizacdo desta dissertacao.
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4.2. Pré-polimeros reactivos e diluentes néo reactivos, sem SAF

Neste subcapitulo foram estudados pré-polimeros e diluentes isentos de SAF, quer na sua
constitui¢cdo, quer nas formulag8es. Foram testados pré-polimeros reactivos e diluentes ndo reactivos,

e sera observada a sua influéncia na qualidade da uma espuma de resultante.

4.2.1. Pré-polimeros reactivos, sem SAF

Neste ponto foram testados dois diluentes reactivos, que ndo possuem na sua composicao
SAF. Nas experiéncias realizadas, o retardante de chama SAF é substituido por um solvente reactivo
(diol) hidrdéfilo, DPM e 3 retardantes de chama, entre eles dois reactivos, o diol dibromoneopentil glicol
(FR522) e o TBNTA, e um plastificante TEP. A Figura 58 representa as formulacbes que seréo
estudadas neste subcapitulo.

Formulacdo 845

, P \ com experiéncia 13
Pré-polimeros
reactivos com \ J
formulacdo 715 s \
como base =
J Formulacdo 762

com experiéncia 15

. J

Figura 58. Formulacdes testadas, com pré-polimeros reactivos sem SAF.

Na Tabela 14, encontram-se as quantidades usadas no fabrico do PPR-13.

Tabela 14. Quantidades para o fabrico do PPR-13. (confidencial)

Tabela 15. Quantidades para o fabrico do PPR-15. (confidencial)

De seguida sdo apresentados os resultados do envelhecimento das formulacdes, e a
evolucgdo do respectivo débito de espuma (Tabela 16).

Tabela 16. Débito de espuma ao longo do envelhecimento para as formulacdes 762 e 845.

Formulagéo 762 845
Més Débito (g/s) | Débito (g/s)

0 55 4.3

3 5.3 3.7

4 4.2 2.2

6 3.6 3.3

12 2.1 2.3
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Pela Figura 59 pode-se afirmar que a formulacdo 845 possui um tempo de prateleira bastante
reduzido, de cerca de 3 meses, dado que o valor do débito de espuma correspondente a 4 meses ja
se encontra abaixo do limite minimo aceitavel. A formulagdo 762, onde se usou PPR-15, j&
apresentou um débito de espuma acima do minimo aceitdvel durante um maior periodo de meses. O
DPM, um solvente hidréfilo com maior compatibilidade com o gas utilizado DME, permite manter uma

menor viscosidade do pré-polimero final na lata e, deste modo, um melhor débito de espuma da lata.

7 - — = Min. Aceitavel
r 762
B 845

Débito (g/s)
N W AN O
Il T \.

»—h—o—% —
»—.—olf —
|
|
|
H—q —H
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
-

Meses

Figura 59. llustragdo gréafica do débito de espuma para formulacdes 762 e 845.
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De seguida analisou-se em maior detalhe a qualidade das espumas em estudo (Tabela 17).

Tabela 17. Avaliagdes das espumas resultantes das formulacdes 762 e 845.

Formulacéo 762 845

Temperatura 23°C | 5°C | 23°C | 5°C
Taxa de Agitacéo

Encolhimento da espuma

N
N

Escoamento da espuma
Friabilidade 1 hora
Friabilidade 2 horas

Friabilidade 24 horas
Papel Bolhas de vidro
Contraccao de cura/Empenamento
Estrutura celular

Vazios e furos

Buracos na base

Colapso celular

Tirade cura

Contracc¢do no molde

Bolhas de vidro

Estrutura celular

Molde Vazios e furos

Buracos na base
Colapso celular
Tira de cura

wWonnjiwlwo|bhjfonionjIINDN|WOHOT|OT|OT|O1|Uo1| 01|01
AlOAIN| Al W|lOOIINDN ™M OO|A~lO
AlOIIMNWOOIOIHIOTOT O INDN|wWwOloforjorjor|or|o1|Ol
gjlajw| bbbl |OIdOOO|D|D|Dd

No que diz respeito a qualidade da espuma, a formulagéo 845 (Figura 60) gera uma espuma
de elevada qualidade, obtendo classificagdo maxima a quase todos os parametros que constituem a
avaliacdo. Ainda assim, a espuma apresenta alguns buracos na base a 23°C em molde e papel, nada
que possa comprometer a utilizagdo desta espuma em aplicagdes comerciais. Quanto a taxa de
agitacao a 5°C apresenta uma média de 1 na sua classificacdo, o que se deve ao facto de a baixa

temperatura implicar maiores viscosidades e, consequentemente, pior taxa de agitacao.
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Taxa de agitagéo

Papel Encolhimento da

——5°C
Papel Colapso celulal Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base ——23°C

Figura 60. Gréafico aranha da formulacéo 845.

Pela Figura 61, pode-se observar que a espuma da formulacdo 762 apresenta uma elevada
gualidade. A taxa de agitacdo a 5°C tem uma classificagdo menor. A espuma apresenta também a
5°C alguma friabilidade da espuma ao fim de 24 horas. A 5°C o valor da humidade no frigorifico é
menor. A esta temperatura ocorre a cristalizagdo dos grupos NCO. A combinacdo destes dois
factores retarda a reaccdo de cura da espuma, contribuindo para a ocorréncia de friabilidade na

espuma. Pode-se aderecar este problema reduzindo o racio NCO/OH.

Taxa de agitagédo

Molde Tira de cura 5 Papel Encolhimento da

espuma

Papel Contraccéo de
cura/Empenamento

——50C
Papel Colapso celula Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base —a—23°C

Figura 61. Gréfico aranha da qualidade da espuma 762.
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Na Tabela 18 o conteldo de monomérico livre de MDI e TDI é apresentado para as

formulacées em estudo.

Tabela 18. Contetido de MDI/TDI nas formulacdes 762 e 845.

Formulacéo | %MDI | %TDI

762 1.01 >1
845 0.72 | 0.23

O monomérico livre da formulagdo 845, encontra-se muito préximo do limite de 1%. E
possivel diminuir o conteiGdo de monomérico na formulacdo, diminuindo o racio NCO/OH. Esta
diminuicdo obtém-se através da reducao da quantidade de PPR-13 a ser usado em cada formulagéo,

ou entdo, através da substituicdo parcial de mais GA13 pelo PPR-13.

A soma da %fmMDI e de %fmTDI da formulacéo 762 encontra-se acima dos limites impostos.
Isto pode dever-se ao facto de o PPR-15 ter sido introduzido nas latas com 2.6% de NCO, logo seria

espectavel um contetdo de monomérico superior.
Os resultados do teste de resisténcia a chama sé@o apresentados a seguir na Tabela 19.

Tabela 19. Resultados do teste de resisténcia a chama para as formulagfes 762 e 845.

Formulacéo 762 | Formulagéo 845
8 10

8

10

11
10

| 0| N|00|© |00

Média (cm)

No que diz respeito ao teste de resisténcia a chama ambas as formulagfes apresentam uma

classificacdo B2.

Resumindo, a formulacdo 845 apresenta uma espuma de elevada qualidade, no entanto,
possui um tempo de prateleira baixo pelo que se pode aumentar o débito de espuma, e deste modo
melhorar o tempo de prateleira, aumentando o racio NCO/OH. O aumento deste racio por sua vez
trds implicagbes na qualidade, alterando as caracteristicas verificadas no estudo anterior, e no teor de
isocianato monomérico livre. E necessario realizar uma manipulagdo muito cuidadosa deste racio. A
formulagdo apresenta-se dentro do espectavel no que diz respeito ao teste de resisténcia de chama,

obtendo assim uma classificagéo B2.

Em relacdo a formulagdo 762, esta apresenta uma boa qualidade, mas um tempo de
prateleira inferior a 12 meses. No entanto o conteido de monomérico livre de MDI e TDI encontra-se

superior ao recomendavel. Pode-se diminuir a %fmMDI e %fmTDlI, prolongando a reacgéo do TDI-TX
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com o DPM, de forma a obter uma %NCO inferior a 2.6. A diminuicdo do conteddo de NCO do
PPR-15, aliada a uma ligeira diminuicdo do racio NCO/OH, diminuird o teor de MDI e TDI na
formulagcdo e aumentara o tempo de prateleira da formulacdo. A espuma apresentou uma

classificacéo B2 no teste de resisténcia a chama.

4.2.2. Diluentes nao reactivos, sem SAF

Neste subcapitulo foram testados 2 diluentes ndo reactivos (experiéncia 4 e 6) isento de SAF.

Na experiéncia 4 (PPNR-4) foi usado um retardante de chama ainda ndo testado neste
estudo, o Exolit OP 550. O Exolit OP 550 é um poliol poliéter fosforado, isento de contelido

halogenado [29]. A Figura 62 exibe as formula¢ces que foram testadas.

Formulacao 806

. ~ ) com experiéncia 4
Diluentes nao
reactivos com \ J
formulacdo 715 s N
como base 5
J Formulacao 841

com experiéncia 6

Figura 62. Formulagdes testadas, com diluentes ndo reactivos sem SAF.

Na formulacdo 806, utilizou-se o PPNR-4 no componente B da formulagdo. Na Tabela 20

encontram-se as quantidades utilizadas para a realizagdo do PPNR-4.

Tabela 20. Quantidades para o fabrico do PPNR-4. (confidencial)

Na formulagéo 841, utilizou-se um diluente néo reactivo o PPNR-6. O PPNR-6 é semelhante
ao PPR-13, em termos de sintese, sO que se trata de um diluente ndo reactivo. Na Tabela 21

encontram-se as quantidades usadas no fabrico do PPNR-6.

Tabela 21. Quantidades para o fabrico do PPNR-6. (confidencial)
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Ir-se-& agora avaliar o tempo de prateleira das formulagdes em estudo com os diluentes nédo

reactivos isento de SAF. A Tabela 22 apresenta os resultados obtidos, para o débito de espuma das

formulag8es em estudo no decorrer do envelhecimento das formulacdes.

Tabela 22. Débito da espuma ao longo do envelhecimento, para as formula¢des 806 e 841.

Formulacéo 806 841
Més Débito (g/s) | Débito (g/s)

0 4.0 6.9

3 4.5 3.1

4 3.7 25

6 35 4.1

12 4.0 2.2

Na Figura 63, observa-se que o débito da formulagdo 806 se mantém estavel em redor

de 4 g/s. Assim, pode afirmar-se que a formulacdo possui um tempo de prateleira de 12 meses. No

que diz respeito a formulagdo 841, esta apresenta um tempo de prateleira de 3 meses.

Débito (g/s)

O P, N W S~ 01O N O ©

= = = Min. Aceitavel

806
T B 841
|
| T
I :
f, JH :
0 2 4 6 8 10 12
Meses

Figura 63. llustracao grafica do débito de espuma para formulagdes 806 e 841.

As propriedades fisicas das espumas geradas pelas formulacdes em estudo (Tabela 23) séo

analisadas com maior detalhe em seguida.
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Tabela 23. Avaliagdes para a espuma produzida pelas formulacdes 806 e 841.

Formulacéo

806

841

Temperatura

23°C

5°C

23°C

5°C

Papel

Taxa de Agitacéo

3

4

Encolhimento da espuma

Escoamento da espuma

Friabilidade 1 hora

Friabilidade 2 horas

Friabilidade 24 horas

Bolhas de vidro

Contraccao de cura/Empenamento

Estrutura celular

Vazios e furos

AlOjonjorioriorjor|or| O

Buracos na base

Colapso celular

AlwlbhOaldibd|IdldbhlOiO|N

H

Tirade cura

Molde

Contrac¢do no molde

Bolhas de vidro

Estrutura celular

Vazios e furos

wioh~|bh|jOoT|OT

Buracos na base

Colapso celular

N O lOT|lOT|O

Tira de cura

AlOjWwlwOO|dhiOmiOIjlOIjlW|W|OIT|lOT|OI|OT|OT|01|O1|O1

Al OOIOTOW|W|dOIMAhO|O|D|D|lW

|01
A0

A qualidade da espuma gerada pela formulacdo 806 (Figura 64) é elevada, apresentando

classificacdes positivas, em todos os parametros que constituem a avaliagao.

55



Taxa de agitagéo

Molde Tira de cura 5 Papel Encolhimento da

Papel Contracgédo de
cura/Empenamento

——5°C
Papel Colapso celulal Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base ——23°C

Figura 64. Gréfico aranha da qualidade da espuma da formulagéao 806.

Pela Figura 65 pode-se observar que a qualidade da espuma produzida pela formulagédo 841
€ boa, no entanto apresenta algumas deficiéncias a nivel da presenca de buracos na base da
espuma. A presenca de TEP um plastificante, na constituicio do PPNR-6 contribui para agravar a
presenca de buracos na base da espuma na formulacéo. Pode-se corrigir esta situacdo aumentando
a quantidade de catalisador a utilizar e diminuir o racio NCO/OH.

Taxa de agitag&o

Molde Tirade cura 5 Papel Encolhimento da

Papel Contracgéo de
cura/Empenamento

——5°C
Papel Colapso celula —— Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base —a—23°C

Figura 65. Grafico aranha da qualidade da espuma da formulagéo 841.
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De seguida sdo apresentados os resultados da %fmMDI e %fmTDI (Tabela 24), para as

formulacées em estudo.

Tabela 24. Contetido de MDI/TDI nas formulacdes 806 e 841.

Formulacéo | %MDI | %TDI

806 0.74 | 0.23
841 0.57 | 0.18

A percentagem de fmMDI e fmTDI de ambas as formula¢gfes encontram-se dentro do valor
esperado (<1%).

Ambas as formulacbes em estudo, a 806 e 841 possuem classificacdo B2 no teste de
resisténcia a chama (Tabela 25).

Tabela 25. Resultados do teste de resisténcia a chama, para as formulacdes 806 e 841.

Formulacéo 806 | Formulagdo 841
11 9
12 9
10 8
- 9
- 8
- 10
Média (cm) 11 9

Em suma a formulacéo 806 apresenta um tempo de prateleira de 12 meses, e apresenta uma
excelente qualidade de espuma. O conteddo de monomeérico livre de MDI e TDI é inferior a 1%.

Apresenta classificacdo B2 no teste de resisténcia a chama.

A formulagdo 841 apresenta um tempo de prateleira de 3 meses. A qualidade da espuma é
boa, sendo apenas necessério alguns ajustes de modo a eliminar alguns buracos na base presentes
na espuma. Mas globalmente é uma espuma de elevada qualidade. Quanto ao conteido monomérico
a %fmMDI e %fmTDI encontra-se a soma dos dois, abaixo do limite de 1%. A formulacéo apresenta

uma classificacdo de B2 no teste de resisténcia a chama.

57



4.3. Formulacdes baseadas em processos ndo destilativos

Neste subcapitulo seréo testadas formulacdes isentas de qualquer componente destilado (de
modo a ser economicamente mais favoravel, no contexto actual da empresa, pois esta ndo possui

equipamento de destilacao). Como tal, eliminou-se o pré-polimero GA13 das formulagdes.

Desta forma foi necessario encontrar uma alternativa ao uso do GA13 no componente B das
formulacBes. Realizou-se este estudo, partindo de uma formulacao base, 533 que ndo contém GA13,
mas em sua substituicdo contém “A” e o produto da reacgéo entre “A” e “B”, numa propor¢éo massica

de x:y. (confidencial)

A formulacdo 533 foi uma formulacdo desenvolvida anteriormente na empresa que, apesar de
ser preparada sem qualquer produto destilado, resultou numa qualidade de espuma aceitavel e num
tempo de prateleira de 12 meses, bem como num teor de MDI monomérico livre ndo muito elevado,
mas ainda acima do limite mdximo de 1%. Deste modo, resolveu-se partir desta formulacdo e
adicionaram-se pré-polimeros reactivos, de modo a funcionarem como diluentes, reduzindo o teor de
monomeérico livre e, ao invés do que acontece com a adicdo de plastificantes, ndo degradarem a
gualidade da espuma obtida.

Foram preparadas 2 formulagdes (Figura 66), com base na 533. Os pré-polimeros utilizados
foram o PPR-13, isento de SAF, e o PPR-24.

Formulacdo 866 com
experiéncia 24

Formulacao base 533

Formulacdo 869 com
experiéncia 13

Figura 66. Formulacdes testadas com pré-polimeros resultante de processos nao destilativos.

De seguida serdo apresentados os resultados, em maior detalhe, das formulagdes. Seréo
apresentados em primeiro lugar os resultados do débito de espuma, e o consequente tempo de

prateleira das formulacdes (Tabela 26).
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Tabela 26. Débito de espuma ao longo do envelhecimento, para as formula¢des 866 e 869.

Formulacgéo 866 869
Més Débito (g/s) | Débito (g/s)

0 8.4 7.5

3 8.2 6.7

6 2.1 7.0

12 3.4 3.7

Pela Figura 67 é possivel concluir que a formulacdo 869 possui um tempo de prateleira de 12
meses, enquanto a 866 possui um tempo de prateleira inferior.

10 - — = Min. Aceitavel
9 ¢ 866
8 B 369

o~
1 1
-

Débito (g/s)

O R, N W,A~OG
\l\
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
—
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
LA_*_L_J

0 2 4 6 8 10 12
Meses

Figura 67. llustracao gréafica do débito de espuma das formulacdes 866 e 869.

A avaliacdo da qualidade das espumas geradas pelas formulacées em estudo resultou nos
seguintes resultado, listados na Tabela 27.
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Tabela 27. Avaliagdes para a espuma produzida pelas formulacdes 866 e 869.

Formulacéo 866 869
Temperatura 23°C | 5°C | 23°C | 5°C
4

Taxa de Agitacéo

Encolhimento da espuma

Escoamento da espuma
Friabilidade 1 hora
Friabilidade 2 horas

Friabilidade 24 horas
Papel Bolhas de vidro
Contraccao de cura/Empenamento

Estrutura celular

wlojojoioniaioa|b~| O

Vazios e furos

B SS ~ S 2  0 S  & 3 T  S  S  o

Buracos na base

:

Colapso celular

Tirade cura

Contrac¢do no molde

Bolhas de vidro

Estrutura celular

OO WIlOTIOAI|hOT|OTIO|D DWW

wmmmmmlwwmmmmmmmm

Molde Vazios e furos

Buracos na base

AW~ jOo1|O1
Ao~ jOrjOo1|O1

ol
ol

Colapso celular

ol
ol

Tira de cura

A formulagéo 866 (Figura 68) apresenta uma boa qualidade de espuma, no entanto possui
alguns problemas de qualidade nomeadamente buracos na base e contrac¢cdo da espuma. Nesta
formulagdo foi usado um pré-polimero reactivo de TDI-SAF. Como verificado em formulac¢des
anteriormente estudadas, que incorporaram este mesmo pré-polimero os problemas que
apresentaram sdo semelhantes. Pode-se assim verificar, que a introducdo do PPR-24 em
formulacbes de base diferentes produz iguais problemas de qualidade na espuma, que podem
resultar do elevado teor de TEP que é utilizado para diluir o pré-polimero. Poder-se-a tentar
solucionar este problema de qualidade diminuindo o racio NCO/OH e aumentado a quantidade de
catalisador na formulacéo.
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Taxa de agitag&o .
Molde Tira de cura Papel Encolhimento da

——5°C
Papel Colapso celulal Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base ——23°C

Figura 68. Gréfico aranha da qualidade da espuma da formulagao 866.

A formulacdo 869 (Figura 69) possui uma boa qualidade de espuma, possuindo apenas
alguns buracos na base da espuma em papel a 23°C, nada que modifique significativamente a

gualidade da espuma.

Taxa de agitag&o .
Molde Tirade cura 5 Papel Encolhimento da

Papel Contracgdo de
cura/Empenamento

—e—50°C
Papel Colapso celula —— Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base —a—23°C

Figura 69. Gréfico aranha da qualidade da espuma da formulacéo 869.

A formulacdo 866 (Tabela 28) apresenta uma %fmMDI e de %fmTDI superior ao limite
imposto. O uso do Ongronat 2500, que possui uma %fmMDI de cerca de 31% contribui para a

percentagem de monomérico de MDI observada na formulacdo. Pode-se diminuir a %fmMDI
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diminuindo o racio NCO/OH que diminui inevitavelmente a quantidade de Ongronat 2500 na

formulacdo, no entanto tal iria afectar negativamente o tempo de prateleira.

Pela Tabela 28 conclui-se que na formulacéo 869 a percentagem total de monomeérico livre é
superior ao limite imposto. Como explicado anteriormente o uso do Ongronat 2500 no componente B
contribui fortemente para o valor de fmMDI obtido. Como trabalho futuro seria interessante aumentar
a quantidade de diluente PPR-13 nesta formulacéo, face a quantidade de Ongronat 2500, bem como
inserir um mono-alcool (2EH e/ou TBNTA) que promoveria uma eliminacdo mais eficiente de

isocianato monomeérico livre.

Tabela 28. Contetido de MDI/TDI nas formulacdes 866 e 869.

Formulacéo | %MDI | %TDI

866 1.38 | 0.13
869 1.97 | 0.13

No que diz respeito aos resultados de resisténcia a chama (Tabela 29), ambas as

formulagBes em estudo apresentam uma classificagao B2.

Tabela 29. Resultados do teste de resisténcia a chama, para as formulagdes 866 e 869.

Formulacéo 866 | Formulacdo 869
8 10
9 13
8 12
9 11
9 10
9 10
Média (cm) 9 11

Em suma, a formulacdo 866 possui um tempo de prateleira inferior a 12 meses. Apresenta
uma boa qualidade de espuma com alguns buracos na base e contrac¢do na espuma, problemas
passiveis de serem solucionados. Quanto a %fmMDI e %fmTDI a soma dos dois ultrapassa os limites

aceitaveis. A formulacdo apresenta também uma classificagdo B2 no teste de resisténcia a chama.

A formulacéo 869 apresenta um tempo de prateleira de 12 meses, uma elevada qualidade de
espuma, uma classificacdo de B2 no teste de resisténcia a chama mas um teor de monomérico livre
superior a 1%, sendo este o Unico motivo para esta formulacdo ndo cumprir 0 objectivo proposto
nesta dissertacdo, apesar de ser promissora e de passar a servir de base para estudos futuros, no

gue respeita a formulagées sem compostos destilados.
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4.4. Pré-polimeros ndo halogenados (ndo bromados e néo clorados)

Neste subcapitulo pretende-se descrever o desenvolvimento de pré-polimeros isentos de
compostos halogenados na sua composicdo. A toxicidade dos fumos gerados pela queima de
espumas de poliuretano com contetdo halogenado tem levado a um escrutinio crescente sobre estes
compostos e a tendéncia na inddstria visa a sua substituicdo por componentes igualmente

retardantes de chama, mas livres de compostos halogenados.

Assim, foram desenvolvidos 3 pré-polimeros isentos de compostos halogenados, contendo

um poliol poliéster . As quantidades para a sintese dos pré-polimeros encontram-se na Tabela 30.

Tabela 30. Composi¢éo e quantidades para o fabrico das experiencias 30, 31 e 32. (confidencial)

Devido a limitacdes logisticas, ndo foi possivel até a finalizacdo desta dissertacdo, testar

estes pré-polimeros em formulacoes. Fica, no entanto a referéncia para trabalhos futuros.
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5. Conclusodes

Os objectivos tracados no inicio da dissertacdo foram atingidos. Foram obtidas vérias
formulacbes com uma elevada qualidade de espuma, que simultaneamente exibiram uma
classificacdo B2, um tempo de prateleira de 12 meses e um teor de isocianato (MDI+TDI)
monomeérico livre inferior a 1%, i.e., que respeitaram 0s critérios necessarios para serem

comercialmente viaveis.

No que diz respeito aos pré-polimeros/diluentes testados, podemos concluir que o0s
pré-polimeros/diluentes de TDI reagido com mono-alcool retardante de chama SAF (PPNR-26 e
PPR-24), quer sejam reactivos ou ndo reactivos apresentam um tempo de prateleira, propriedades de
espuma e de retardacdo de chama idénticas. Foi possivel observar estas similaridades nas
formulacbes 750 e 789. Ambas as formulacdes, apresentaram um tempo de prateleira inferior a 6
meses, e apresentaram 0s mesmos problemas na qualidade da espuma (buracos na base e
contrac¢éo da espuma). Possuem também uma altura de chama semelhante no teste de resisténcia a
chama, obtendo ambas as espumas uma classificacdo B2. O fmTDI de ambas as formulacdes,
apesar de possuirem racios NCO/OH diferentes, apresentam-se muito semelhantes. Assim, o facto
de o diluente ser ou nao reactivo, nao se reflecte com grande vigor na %fmTDI. Podemos também
observar para o PPR-24 que, qualquer que seja a formulacdo base (750 e 866) resulta sempre numa
espuma com 0s mesmos defeitos na qualidade. A presenca de buracos na base e contraccdo da

espuma é notdria em ambas as formula¢des citadas anteriormente.

Pode-se também concluir que a presenca de SAF e TEP nas formulaces é extremamente
eficaz na funcéo retardacdo de chama, como se verificou comparando as formulacdes 789, 790, 791
e 792. No entanto ha que estabelecer um compromisso entre esta propriedade e as restantes, pelo
gue deste lote, as formula¢gBes que exibiram um melhor comportamento geral foram a 791 e a 792
(com PPNR-23), apesar de ndo serem as que apresentaram uma altura da chama mais baixa no

teste.

A formulacdo 806 (com PPNR-4) vai igualmente de encontro aos objectivos, no entanto
apresenta um teor de monomérico livre a volta de 1%. Apresenta uma qualidade de espuma
excelente, a melhor qualidade verificada nos estudos envolvidos na elaboracdo da dissertacdo. No
gue diz respeito ao débito, este ndo varia significativamente ao longo do envelhecimento, e
encontra-se perto do limite aceitdvel de 3.5 g/s. Pelo que para estudos futuros, poder-se-a diminuir o
racio NCO/OH de modo a aumentar o débito de espuma e verificar se as restantes variaveis em

estudo se mantém inalteraveis. Os restantes parametros encontram-se dentro dos limites impostos.

A formulacé@o 869 nao incorpora qualquer composto destilado, o que € uma vantagem a nivel
econdmico e de simplicidade do processo, e apresenta um tempo de prateleira de 12 meses, uma
classificacdo B2 e uma espuma de elevada qualidade. No entanto, o teor de monomérico livre total €
de 2.1%. Seria interessante para trabalhos futuros, tentar diminuir o conteddo de monomérico de
forma a obter uma espuma dentro dos parametros expectaveis. Este trabalho contribuiu com um

avanco no desenvolvimento de pré-polimeros e formulagbes que nao derivam de compostos
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destilados, e portanto, economicamente muito mais favoraveis. Note-se que se trata de um desafio
extremamente elevado, o desenvolvimento de uma formulagcdo que ndo contenha qualquer composto
destilado e que, simultaneamente, respeite todos os requisitos das formulagbes vidveis para
comercializacdo. Este estudo permitiu obter uma base promissora para futuros desenvolvimentos
neste ambito.

Por fim, uma referéncia ao capitulo 4.4, onde, por imposicdes logisticas, ndo foi possivel
proceder ao teste dos pré-polimeros fabricados sem compostos halogenados. Seria do maior
interesse para a empresa proceder a continuacdo destes estudos, uma vez que na minha 6éptica

pessoal o futuro reside em espumas livres de contetdo halogenado.

5.1. Trabalho Futuro

A realizac&o deste trabalho permitiu a obtencdo de uma base para estudos futuros, no ambito
de formulacdes de espumas monocomponente de poliuretano. Sugere-se a continuacdo do
desenvolvimento de formulagBes sem qualquer composto destilado, que exibam os requisitos para
espumas viaveis comercialmente, incluindo um teor de monomérico livre (inferior a 1% e a longo
prazo, inferior a 0.1%). E também aconselhavel a continuagéo dos estudos iniciados no capitulo 4.4,
com via a desenvolver uma formulacgéo livre de componentes halogenados, que exibam os requisitos

para espumas viaveis comercialmente, incluindo a classificagcdo B2 no teste de resisténcia a chama.

Como perspectiva futura, aconselha-se o teste das melhores formulacdes obtidas neste

trabalho, junto de potenciais clientes com via a licenciar estas mesmas formulacdes.
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Anexos

A. Formulagdes

Figura A70.

Figura A71.

Figura A72.

Figura A73.

Figura A74.

Figura A75.

Figura A76.

Figura A77.

Figura A78.

Figura A79.

Figura A80.

Formulag&o 750. (confidencial)

Formulagéo 789. (confidencial)

Formulag&o 790. (confidencial)

Formulagéo 791. (confidencial)

Formulag&o 792. (confidencial)

Formulag&o 806. (confidencial)

Formulagéo 841. (confidencial)

Formulagéo 762. (confidencial)

Formulagéo 845. (confidencial)

Formulagéo 866. (confidencial)

Formulagéo 869. (confidencial)
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B. Tabelas referentes a qualidade das espumas em estudo

Tabela B31. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento da formulagéo 750.

Lata n® 750 (1) 750 (2) 750 (3) 750 (4)
T (°C) 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C
Taxa de Agitagao 4 4 3 3 4 0 4 3
Encolhimento da espuma 5 4 5 4 5 4 5 4
Escoamento da espuma 4 4 4 4 4 4 4 5
Friabilidade 1 hora 5 5 5 5 5 5 5 5
Friabilidade 2 horas 5 5 5 5 5 5 5 5
Friabilidade 24 horas 5 5 5 5 5 5 5 5
Papel Bolhas de vidro 5 4 5 4 5 4 5 4
Contracgédo de cura/Empenamento| 5 5 5 5 5 5 5 5
Estrutura celular 5 4 5 4 5 5 5 4
Vazios e furos 3 3 3 3 3 4 3 4
Buracos na base -1 3 2 -1 -1 |- 1 1
Colapso celular 5 5 5 5 5 5 5 5
Tirade cura 5 5 5 5 5 5 5 5
Contrac¢do no molde 1 5 -1 5 -2 1 -2 3
Bolhas de vidro 4 3 5 2 4 3 4 3
Estrutura celular 5 4 5 3 5 3 5 4
Molde Vazios e furos 3 /4|3 |5| 4 |5| 3|4
Buracos na base -1 0 -2 2 0 2 0 -1
Colapso celular 5 5 5 5 5 5 5 5
Tirade cura 5 3 5 3 5 4 5
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Tabela B32. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento, da formulagdo 789.

Lata n® 789 (1) 789 (2) 789 (3) 789 (4) 789 (5)

T (°C) 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C

Taxa de Agitacéo 4 1 4 0 3 0 4 1 5 -2
Encolhimento da espuma 5 3 5 3 5 4 5 5 5 4
Escoamento da espuma 5 3 5 3 5 4 5 5 5 4
Friabilidade 1 hora 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Friabilidade 2 horas 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Friabilidade 24 horas 5 4 5 5 5 5 5 5 5 4
Papel Bolhas de vidro 5 4| 5 | 4|5 | 4|5 |4| 5 |4
Contraccéo de cura/Empenamento 5 5 5 5 5 5 5 5 5 4
Estrutura celular 5 5 5 5 5 4 5 3 5 3

Vazios e furos 4 3 4 3 4 3 4 3 4 4
Buracos na base -2 1 -2 2 -1 0 0 0 0 4
Colapso celular 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Tira de cura 5 5| 5 |5| 5 |5| 5 |[5]| 5 |4
Contrac¢do no molde -1 5 -2 3 -3 3 -1 4 3 5
Bolhas de vidro 4 3 4 4 4 2 4 4 4 4
Estrutura celular 5 5 5 4 5 3 5 4 5 4

Molde Vazios e furos 4 4 5 4 4 4 4 4 4 4
Buracos na base -2 2 -2 1! -1 -1 111 -11]-1
Colapso celular 5 5 5 5 5 5 5 5 5 3

Tirade cura 4 |55 |5| 4 |5|5 |5]| 4|3
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Tabela B33. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento, da formulagdo 790.

Lata n® 790 (1) 790 (2) 790 (3) 790 (4) 790 (5)

T (°C) 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C

Taxa de Agitagao 4 |1 2 |23 |23 |0] 3 |-2
Encolhimento da espuma 5 4 5 5 5 4 4 5 4 4
Escoamento da espuma 5 3 5 4 5 4 4 5 4 4
Friabilidade 1 hora 5 5 5 5 5 5 5 5 3 5
Friabilidade 2 horas 5 5 5 5 5 5 5 5 3 5
Friabilidade 24 horas 5 5 5 5 5 5 5 5 3 5

Papel Bolhas de vidro 5 4 5 4 5 4 5 4 5 4
Contraccéo de cura/Empenamento | 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Estrutura celular 5 4 5 1 5 -1 5 2 5 1

Vazios e furos 4 4 4 4 4 4 4 4 3 2

Buracos na base -2 1 0 2 -1 5 0 5 1 5

Colapso celular 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Tirade cura 5 5 5 3 5 3 5 4 5 3
Contracgdo no molde 215 22| 114|212 2|4
Bolhas de vidro 4 3 3 4 4 4 4 4 4 4
Estrutura celular 5 5 5 5 4 4 5 5 5 4

Molde Vazios e furos 4 |4 | 4 | 4] 3 | 3| 4 |4] 4|2
Buracos na base 0 1 0 2 0 |-2| o0 |-2]| 4 0

Colapso celular 5 5 5 5 5 5 5 4 5 5

Tira de cura 4 |5| 4 | 5| 5 |4| 4 |5| 5|4
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Tabela B34. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento, da formulagdo 791.

Lata n®

791 (1)

791 (2)

791 (3)

791 (4)

791 (5)

T(°©

23°C

5°C

23°C

5°C

23°C

5°C

23°C

5°C

23°C

5°C

Papel

Taxa de Agitacéo

w

3/-3

w

2/-4

3

Encolhimento da espuma

5

5

Escoamento da espuma

Friabilidade 1 hora

Friabilidade 2 horas

Friabilidade 24 horas

Bolhas de vidro

Contrac¢édo de cura/Empenamento

Estrutura celular

Vazios e furos

wWlwoan|lhbhloojonjoaa|bhjwW|IN

Buracos na base

1
[N

Colapso celular

Tira de cura

w o

Molde

Contraccdo no molde

GNP IBAINORLP IO ININIO

W adNMwWRPROlwlwoioalbh|dIN

AlwaidM AN OAOlWOIOOT|W|W|O

(&)]

Bolhas de vidro

1
N

1
N

1
N

Estrutura celular

Vazios e furos

Buracos na base

Colapso celular

Tira de cura

AIOINIRPIOTWOHHO|OAIN|WOIHHOTHOlOor|jor|Oo1 |01 O

PO WWIWINOIOA|IWINIROO|TW|AR OO ININIW

AWl INDW|OT|IOI|OT|OUT|OT|01|O1

wlo|k,r|bd|O

aaNIdMlOTWOWOTOM|O RO O|OT|OT|OT | [O1

AlOIN|W| O

gloa|lkr|idlO|d ||| OT|OT|OT|01]|O1
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AN WOIM]|AlOjOIIN|AMfOjOTIOTIOIOT|OT| DD

Wl FPL|N
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Tabela B35. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento, da formulagdo 792.

Lata n®

792 (1)

792 (2)

792 (3)

792 (4)

792 (5)

T(°©

23°C

5°C

23°C

5°C

23°C

5°C

23°C

5°C

23°C

5°C

Papel

Taxa de Agitacéo

4/-4

4/-3

1
[BEY

N

1
=

3

0

Encolhimento da espuma

5

5

Escoamento da espuma

Friabilidade 1 hora

Friabilidade 2 horas

Friabilidade 24 horas

Bolhas de vidro

Contrac¢édo de cura/Empenamento

Estrutura celular

Vazios e furos

Buracos na base

Colapso celular

Tira de cura

Molde

Contraccdo no molde

QW AN INOOAWOOOOIN|N

Bolhas de vidro

1
[N

Estrutura celular

Vazios e furos

Al |O|~dhjOIjOI|OT|OTI|O1|O1

Buracos na base

1
=

Colapso celular

Tira de cura

gAMWW INDNOITIOITHOI|lOT|O1]|O1| D
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ArlO|WW OO IW|OI|OT|OT|OT|O1|01]|O1
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Tabela B36. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento, da formulagdo 762.

Lata n®

762 (1)

762 (2)

762 (3)

762 (4)

762 (5)

T(°©

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C

5°C

Papel

Taxa de Agitacéo

(6]

4

N

4

]
w

Encolhimento da espuma

Escoamento da espuma

Friabilidade 1 hora

Friabilidade 2 horas

Friabilidade 24 horas

Bolhas de vidro

Contrac¢édo de cura/Empenamento

Estrutura celular

Vazios e furos

Buracos na base

Colapso celular

Tira de cura

Molde

Contraccdo no molde

Bolhas de vidro

Estrutura celular

Vazios e furos

Buracos na base

Colapso celular

Tira de cura

wWwoiwNO~ARlOTIO|AAIN|RPIOTIOIlO|OT|OT|OT1 |01 O
W NIl jlWOlOM|OI|lWIW|IdlOO|jlOTjOI|lOT|OT1|O1|O
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Tabela B37. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento, da formulagao 845.

Lata n®

845 (1)

845 (2)

845 (3)

845 (4)

845 (5)

T(°©

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

Papel

Taxa de Agitacéo

w

4

w

4

Encolhimento da espuma

Escoamento da espuma

Friabilidade 1 hora

Friabilidade 2 horas

Friabilidade 24 horas

Bolhas de vidro

Contrac¢édo de cura/Empenamento

Estrutura celular

Vazios e furos

Buracos na base

Colapso celular

Tira de cura

Molde

Contraccdo no molde

Bolhas de vidro

Estrutura celular

Vazios e furos

Buracos na base

Colapso celular

Tira de cura

AlOIINNINDNO | A~AOOG|AAINWOHIO|OI|OT|OT|O1|O1|O1
g~ IbhloapdpOIOO|O|dWOIdOPOOO|O|M|DMO

MO ||| OI
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Tabela B38. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento, da formulagdo 806.

Lata n®

806 (1)

806 (2)

806 (3)

806 (4)

806 (5)

T(°©

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C

5°C

Papel

Taxa de Agitacéo

w

3

N

4

N

Encolhimento da espuma

Escoamento da espuma

Friabilidade 1 hora

Friabilidade 2 horas

Friabilidade 24 horas

Bolhas de vidro

Contrac¢édo de cura/Empenamento

Estrutura celular

Vazios e furos

Buracos na base

Colapso celular

Tira de cura

Molde

Contraccdo no molde

Bolhas de vidro

Estrutura celular

Vazios e furos

Buracos na base

Colapso celular

Tira de cura

AlOINdMO|APlOOOO|O|lWOHIOTO|OT|OT|O1 |01 O
ool dDMOOIO|OI|IOIIW|OO|A|POODMIDIW

AlO|IWWWINOO|AO[R|WWOAO WWIWW|lWIN

AlOjwWwiwo| OO |INO|OIMjlOlOT|OT|OT|O1
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Tabela B39. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento, da formulagdo 841.

Lata n®

841 (1)

841 (2)

841 (3)

841 (4)

841 (5)

T(°©

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C

5°C

Papel

Taxa de Agitacéo

N

4

w

3

Encolhimento da espuma

Escoamento da espuma

Friabilidade 1 hora

Friabilidade 2 horas

Friabilidade 24 horas

Bolhas de vidro

Contrac¢édo de cura/Empenamento

Estrutura celular

Vazios e furos

AlOrjorjorjorjorjor|or|o

Buracos na base

|
N

Colapso celular

Tira de cura

Molde

Contraccdo no molde

Bolhas de vidro

Estrutura celular

Vazios e furos

N~ OOl OT|O1|O1|O1

Buracos na base

1
=

Colapso celular

Tira de cura
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Tabela B40. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento, da formulagao 866.

Lata n®

866 (1)

866 (2)

866 (3)

866 (4)

T(°C)

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

23°C | 5°C

Papel

Taxa de Agitacéo

5

N

(6]

N

Encolhimento da espuma

Escoamento da espuma

Friabilidade 1 hora

Friabilidade 2 horas

Friabilidade 24 horas

Bolhas de vidro

Contraccédo de cura/Empenamento

Estrutura celular

Vazios e furos

wloiojlojor|jorjor|or| o

wojio|iorionjfor oo Ol

Norjorjortiorjfor oo Ol

Buracos na base

1
-

Colapso celular

Tirade cura

Molde

Contracc¢do no molde

Bolhas de vidro

Estrutura celular

Vazios e furos

wioio|w oo

Buracos na base

1
N

Colapso celular

Tirade cura
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Tabela B41. Qualidade da espuma ao longo do envelhecimento, da formulagao 869.

Lata n® 869 (1) 869 (2) 869 (3) 869 (4)

T (°C) 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C | 23°C | 5°C
Taxa de Agitacéo 4 4 4 3 4 4 5 3
Encolhimento da espuma 5 4 4 5 5 4 5 4
Escoamento da espuma 4 4 4 5 4 4 5 4
Friabilidade 1 hora 5 5 5 5 5 5 5 5
Friabilidade 2 horas 5 5 5 5 5 5 5 5
Friabilidade 24 horas 5 4 5 3 5 3 5 5
Papel Bolhas de vidro 5 4 5 4 5 5 5 5
Contraccédo de cura/Empenamento 5 5 5 5 5 5 5 5
Estrutura celular 5 5 5 5 5 5 5 5
Vazios e furos 2 4 3 4 2 3 3 3
Buracos na base 0 3 2 4 2 4 1 4
Colapso celular 5 5 5 5 5 5 5 5
Tirade cura 5 4 5 4 5 5 5 5
Contracc¢do no molde 4 5 4 5 5 4 4 5
Bolhas de vidro 5 3 5 3 5 4 5 4
Estrutura celular 5 5 4 5 5 5 5 5
Molde Vazios e furos 3 4 3 4 1 4 4 4
Buracos na base 2 4 3 5 1 4 4 5
Colapso celular 3 5 4 5 3 5 5 5
Tirade cura 4 4 3 4 4 5 5 4
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C. Material e Reagentes

Material

Medicao da Viscosidade

-Viscosimetro rotacional Fungilab Smart Series, TSML 211111
-Copo de plastico de 250 mL

-Banho termostatizado Memmert WNB 7-45

-Estufa POL-EKO-Aparatura SLW 53 Eco Inox/G

Medicao do conteddo de NCO (grupos isocianato)

-Copo de plastico de 250 mL

-Agitador Magnético com aquecimento Nahita Model no: 690/1
-Solucéo de azul de bromofenol

-Solucgédo de dibutilamina

-Acido cloridrico 1N

-Pipeta de 10 mL

-Balanca analitica OHAUS Pioneer PA214C

-Bureta Titulagdo Ambar 25mL (+/- 0,08)

-Pipeta graduada de plastico 5 mL

-Agitador magnético

Preparacédo de pré-polimeros e latas para espumas de OCF
-Frasco de vidro ISO 1000 mL

-Placa de aquecimento SBS com banho de 6leo

-Agitador mecénico Velp Scientifica Stirrer DLS

-Term6metro &lcool 0°C a 200°C

-Valvulas
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-Latas de 395 mL

Teste rapido “Quick-Test”
-Balanca RADWAG PS 1200/C/1
-Cronémetro

-Papel

-Frigorifico Marecos AP 600 PV

-Adaptadores

Teste de resisténcia a chama
-Aspirador Severin 1400

-Cémara de queima FIRE

Medi¢c&o do monomérico livre de metilenodifenil diisocianato (MDI) e toluenodiisocianato (TDI)

Reagentes

- Acetonitrilo, HPLC Grade, 2.5 L

- N-benzilmetilamina, HPLC Grade, Sigma-Aldrich, 500 mL

- Naftil isocianato HPLC Grade, Aldrich, 5 g

- Acido férmico, HPLC Grade, Sigma-Aldrich, 1 L

- Agua de osmose inversa (Millipore-MiliQ)

-4,4’-MDI, Oekanal, Sigma-Aldrich, 100 mg vials vedado sob atmosfera inerte

- Peneiros moleculares, 4Angstrom, 4-8 mesh, Sigma-Aldrich, part # 20,859-0, 1Kg

Material de vidro
- Frascos volumétricos 25 mL, 100 mL

- Viais de injec¢éo de vidro 8 mL
- Viais de injec¢do de vidro 2 mL
- Pipetas volumétricas de varios volumes

- Seringas de vidro, 10 yL and 100 uL

Equipamento

- Banho ultra-sénico com temporizador e controlador de temperatura

82



- Agitador de vértice
- Balanga analitica

- Coluna de aco de HPLC, 4.6x250mm, enchimento Spherisorb ODS2, particulas 5um (Waters Part #
PSS831915) e Spherisorb ODS2 Guard Column, 5um, 4.6x10mm (Waters, Part# PSS830053)

- Sistema HPLC-UV composto por unidade cromatografica Perkin-Elmer 4000 Series HPLC. A

deteccdao é feita a 254 nm. O compartimento da coluna é mantido a 40°C.

Reagentes

Tabela C42. Lista de reagentes usados. (confidencial)
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