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MEROS REACTIVOS PROJECTO E SíNTESE DE POLíMEROS

COM FUNCIONALIDADE ISOCIANATO

ESUMO

Neste trabalho estudam-se em detalhe os prepolímeros de isocianato e o

processo de polimerização que está na base da respectiva síntese e produção. É

analisada a cinética, na reacção de polimerização para Íormação da espuma, a

incidência das matérias-primas e da relaçáo estequiométrica de processo no grau de

polimerização, bem como as características gerais do prepolímero obtido e da respectiva

espuma.

Foram estruturas macromoleculares, com diversas massas

moleculares médias e funcionalidades planeadas para duas aplicações concretas na

Engenharia Civil, para Íundaçôes por agregação do solo e de sistemas expansivos

vedantes de perda de água em reservatórios ou barragens.

Foram realizados diversos ensaios de caracterização f ísica e química dos

prepolímeros e das espumas, de forma a utilizar os prepolímeros desenvolvidos em

aplicaçôes na construção civil, nomeadamente na consolidação de solos e na vedação

de fendas no betão quando se veriÍica passagem de água.

É ainda apresentado um coniunto de ensaios de aplicação em obra, em

situações, que confirmam o bom desempenho dos prepolímeros desenvolvidos.

Palavras-chave: Prepolímeros, polimerização, espumas' poliuretanos, síntese.
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REACTIVE POLYMERS _ PROJECT AND SYNTHESIS OF POLYMERS

WITH ISOCYANATE FUNCTIONALITY

lsocyanate prepolymers are studied together with polymerization process used Íor

their synthesis and production.

The kinetics is studied in the polymerization reaction Íor the Íoam Íormation, as well

as the influence oÍ the raw materials, stoechiometric balance and process conditions on

the polymerization reaction and on thê characteristics oÍ the obtained prepolymer and

Íoam.

Different macromolecular structures wêre projectêd, with several averagê

molecular weights and deÍined Íunctionalities, in order to be used in two diflerent

applications in Civil Engineering, namely foundations by soil aggregation and Water

leakage sealant expansion systems to use in Dams and reservatoires'

A set of physical and chemical characterization tests were performed on the

developed prepolymers and foams, in order to têst the synthesized prepolymers in

different applications in civil engineering, mainly in soil consolidation and in concrete

sealing oÍ the water passage.

A set of application tests were performed, in difÍerent conditions, in order to conÍitm

the good perfoÍmance oÍ the developed prepolymers.

Key words: Prepolymers, polymerization, Íoams, polyurethanes, synthesis.
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GLOSSARIO DE SíMBOLOS..- E ABREVIATURAS

(Í

ôtxl/ô[t]

AH

AT

Conversão dos grupos funcionais limitantes da mistura reaccional

Variação da concentração do componente X ao longo do tempo

Variação da entalpia

Variação entre a temperatura inicial e a temperatura em cada

instante t

Viscosidade específ ica

Viscosidade do solvente

Viscosidade da solução

Massa especifica

Densidade da água

Velocidade de agitação

Concentraçáo de grupo funcional isocianato

Concentração de grupo funcional hidroxilo

Terpolímero de acrilonitrilo-butadieno'estireno

Designação comercial de N,N-dimetilhexadecilamina

Agente de expansão auxiliar

2,2'-bis-(dimetilaminoetiléter)

Binário (N.mm)

Compostos cloro{luoro-carbonados

Centipoise

Companhia Petroquímica do Barreiro

Produto de benchmarking 1

Diâmetro da amostra, em milímetros

1,4-diazabiciclo 12,2,21 oclano

Dilaurato de dibutilestanho

Óxido de dibutilestanho

n

p

Pw

o

lNcol
toHI
ABS

ADMA 16

AEA

BDMAEE

c
cFc
cP

CPB

CUT

d

DABCO

DBTL

DBTO

.' Nota: O significado de alguns símbolos é indicado explicitamente no texto,

normalmente quando os mesmos surgem pela primeira vez, paa permitir uma

melhor fluência de leitura.
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cap itulo 1 - Introdução teorica

1 lntrodução Teórica

1.1 Poliuretanos

1.1.1 Breve história dos poliuretanos

A reacção de formação do grupo uretano foi descoberta por Wuftz em 1849 [1],

quando fez reagir um isocianato com um álcool. A primeira síntese descrita, de um

poliuretano foi realizada por Otto Bayer e pelos seus colaboradores em 1937 na

Alémanha [2-4], quando se tentava fazer frente ao descobrimento recente da síntese do

nylon por Carothers para a DuPont de Nemours & Co [5-8]. Nos anos seguintes, os

sistemas de poliuretano receberam uma particular atenção da comunidade científica, e

foi possível produzi-los em diferentes formas (espumas, revestimentos, adesivos,...).

A produção mundial de plásticos ronda os 180 x 106 toniano (fonte: lClS LOR t9l).

A distribuição por tipo de material polimérico produzido é apresentada na "figura 1,1 .

Podemos ver que a produção de poliuretanos representa cerca de 6"/" da produção total

de polímeros, o que significa cerca de 10,8 x 106 ton/ano. A procura mundial aumentou

cerca de 107o entre 1 999 e 2002 e prevê-se que continue a crescer nos proximos anos

[10, 1 1] As principais aplicações dos poliuretanos produzidos são apresentadas na

f igu ra 1 .2 . 112l

10.8*106ton

Outros
Ternmplásticos

UP
Formaldeido
Epoxi
AIquÍdrcas
AcrÍhcas.

Or:tros
termçendurecíveis

Figura 1.1 - Produção mundial de materiais poliméricos com um total da ordem de

180 x 106 Ton/Ano ffonte: lClS LOR t9]l
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Figura 1.2 - Distribuição esquemática das principais aplicações dos poliuretanos

(Estados Unidos de América, 2000) [10, 1 1]

1.1.2 A Química dos poliuretanos

Na distribuição da produção por tipos de poliuretanos, que consta da figura 1.2,

pode observar-se que mais de 70"/. de todos os poliuretanos produzidos, são aplicados

em materiais celulares (espumas) ou microcelulares (elastomeros).

As espumas de poliuretano são normalmente preparadas "in situ" em sistema

fechado, sendo misturadas as seguintes matérias-primas; polióis, aminas (normalmente

aminas terciárias que actuam como catalisadores) plastificantes, agentes expansores e

isocianato, f requentemente diisocianato de difenilmetano (l\íDl) [13-16], podendo-se

produzir espumas cuja gama de densidade pode ir de 1,5 kg/m3 a cerca de 1000 kg/ms

[17-1e].

Na produção de poliuretanos usam-se inúmeros componentes, no entanto a
reacção básica entre o diisocianato e o poliol produz a estrutura macromolecular de
poliuretano (figura 1.3), sendo a reacção exotérmica. [20]

Poliisocianato + Poliol + Poliuretano + ÀH

4
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Figura 1.3 - Reacção de formação de um poliuretano linear
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Figura 1.4 - Estruturas de ressonância que descrevem o grupo isocianato [21]

As reacções do grupo isocianato ocorrem sobretudo nas ligações duplas C=N

(figura 1.4).

A reacção do grupo isocianato ocorre geralmente por ataque nucleofilo inicial ao

grupo carbonílo. O hidrogénio movel da molécula atacante é fixado pelo par de electrões

do átomo do azoto.

Se o grupo funcional ligado ao azoto for aceitador de electrões induz maior

separação de cargas e aumenta a reactividade do grupo NCO. Se, por outro lado, o

grupo ligado ao NCO for um grupo dador de electrões, induz menor reactividade no

grupo NCO (figura 1.5) [21]

O esquema reaccional apresentado na f igu ra 1 .4 trata-se de uma representação

esquemática já que, regra geral, não ocorre como mecanismo de quatro centros, que nas

condições habituais de reacção é entropicamente desfavorável.

Actualmente estão disponíveis uma extensa variedade de isocianatos e de polióis

de que os principais tipos se apresentam na figura 1.6, o que proporciona a

possibilidade de produzir uma grande variedade de estruturas de poliuretanos.
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Figura 1.5 - Esquema reaccional da reacção de um grupo isocianato com nucleófilo com

hidrogénio móvel
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Figura 1.6 - Principais tipos de isocianatos e poliois usados na produÇão de poliuretanos

Na tabela 1 .1 são Iistadas as matérias-primas mais f requentes utilizadas na

produção de poliuretanos. Na mesma tabela são indicados como "reactivos" os

componentes que reagem com os diisocianatos. [13]

A estrutura molecular dos poliuretanos pode variar desde polímeros rígidos

reticulados a elastomeros com cadeias Iineares e flexíveis, dependendo das condições

da reacção e das matérias-primas utilizadas. As espumas flexíveis e os elastómeros têm

estruturas segmentadas, como se pode ver nas "figura 1.7 , figura 1.8 e .figura 1.9",

constituídas por segmentos flexíveis (poliol) unidas por segmentos rígidos (isocianatos e

extensores de cadeia). A diferença de polaridade entre os segmentos flexíveis e rígidos

leva à segregação e à formação de domínios com propriedades diferentes. A estrutura

segmentada é, em larga medida, responsável pelas excelentes propriedades destes

polímeros [22],
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Tabela 1 Componentes típicos numa formulação de poliuretano com indicação de quais

reagem com o grupo f uncional isocianato [13, 23]

Tipo de

Matérias-primas

Reactividade com o

grupo lsocianats
Exemplo

Poliois Reactivo

Produtos da reacção de oxido de etileno e oxido de propileno

com terminação hidroxilo, produzidos a partir de uma

molécula inicíal como por exemplo o glicerol

Extensores de

cadeia
Reactivo

Moléculas reactivas de cadeia curta bifuncionais como por

exemplo 1,4 butanediol

Formadores de

ligações

cruzadas

Reactívo
Aminas polifuncionais de baixo peso molecular como por

exem p lo tríetano lam i n a

Agentes

expansores

Reactívo
Agua (produzindo dioxido de carbono através da reacção

isocianato-água)

Não reactivo Dioxido de carbono (como gás ou líquido)

Não reactivo Pentano

Não reactivo Cloreto de metileno

Catalisadores

Reactivo
Aminas terciárias alifáticas com terminação hidroxila como

po r exe m pl o tri etan ol am ina

Não reactivo
Aminas alifáticas terciárias como por exemplo

dimetilciclohexilamina, diazabicicloctano, N-etilmortofina

Não reactivo Octoata estanoso

Não reactivo Dibutil estanho dilaurato

Tensioactivos Não reactívo Líquidos com grupos polidimetilsiloxano

Retardantes de

chama

Não reactivo T ri s (beta- clo rop rop íl )fosfato (TC P P )

Reactívo Bisfenol A políbromado e dipropoxilada

cargas

Normalmente não

reactivo
Fibra de vidro

Não reactívo Carbonato de cálcio

Reactivo mas insolúvel Melamina

7
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Figura 1.7 - Esquema representativo da textura de polímeros com estrutura de domínios
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Figura 1.8 - Estrutura de poliuretano segmentado
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Figura 1.9 - Distribuição das cadeias no segmento rígido [24]
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1.1.3 dos poliuretanos

I .1.3.1 lsocianatos

Na produçáo dos poliuretanos, utilizam-se diisocianatos aliÍáticos e aromáticos, Os

isocianatos alifáticos são consideravelmente menos reactivos e mais caros que os

aromáticos, mas os produtos resultantes, são mais resistentes à oxidaçáo por exposição

à radiação ultravioleta (UV). Por essa razão, são usados em aplicações onde a

conseruaçáo da cor é imprescindível. Além disso, a biocompatibilidade dos isocianatos

alifáticos é superior, pelo que se utilizam também na produção de poliuretanos para

aplicações biomédicas [25].

Dos isocianatos aromáticos utilizados na produção de prepolímeros, os mais

frequentes são o 2,4-tolueno diisocianato (TDl) e o 4,4'-difenilmetano diisocianato (MDl).

Na realidade, o MDI é usado em cerca de 62% dos poliuretanos actualmente produzidos

t261.

Apresenta-se uma listagem dos principais tipos de isocianatos, habitualmente

classificados em alifáticos e aromáticos, de acordo com a respectiva estrutura [23].

1) Hexametileno diisocianato (HDl):

o
N-(CH2)6-N-Cr,

o

Temperatura de ebulição: 12lC

2) lsoforona diisocianato (lPDl)

O:C:N
N

I

cHz

cHs

I

Temperatura de ebulição: 158oC
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3) Biureto triisocianato (derivado de HDI):

o

\_ fH2);N=c=o
NH

o=C=N-(

Temperatura de ebulição: 179"C;

Ponto de fusão: 1 5oC

Poliisocia aromáticos:

1) 2,4-tolueno diisocianato (TDl):

o,

Temperatura de ebulição: 121'C

Ponto de fusão: 21,8'C

NH

//\o(c H2)6-N=C=O

4) 4,4'-diisocianato diciclohexilmetano (HMDI):

CHz

o\
l"lo

crN

10
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2) 2,6-tolueno diisocianato (TDl):

N\^
"\o

Temperatura de ebulição: 121oC

Ponto de Íusão: 18,2oC

Temperatura de ebulição: 208"C

Ponto dê fusão: 39,5oC

3) 4,4'- diÍenilmetano diisocianato (MDl):

o\c\ o

4) 2,4'-difenilmetano diisocianato (MDl):

Nl
cl

o

o\c\
N

CH

^l*1"

Temperatura de ebulição: 154oC

Ponto de fusáo: 34,5oC

11
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5) 2,2'-diÍenilmetano diisocianato (MDl):

s\c\
N

CH

N

il
C

il
o

Temperatura de ebulição: 145'C

Ponto de Íusão: 46,5oC

Temperatura de ebulição: 179"C

Ponto de fusão: 21oC

6) Diisocianato de m-tetrametilxileno (m-TMXDI):

o
//

C
//

N
H3

H3

H3

7) TriÍenilmetano-4,4',4" -ltiisocianato

O:C--N

Ponto de Íusão: 91oC

12
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1.1,3.1.1 Diisocianato de tolueno (ÍDl)

Um dos isocianatos mais utilizados é o TDI cuja abreviatura resulta da designação

inglesa Toluene Qi-lsocyanate (tolueno diisocianato), sendo o isocianato mais utilizado

na produção de espumas de poliuretanos flexíveis 117-19,21,271. Na labela 1.1. são

exemplificados os tipos de TDI mais utilizados à escala industrial. Na.figura 1.10. é

apresentado um êsquema geral da produção do TDl.

O isómero puro 2,4-TDl é usado em quantidades industriais para a produção de

poliuretanos lineares e elastómeros. O isómero puro 2,6-TDl é sintetizado unicamente

como produto químico de uso laboratorial (Íigura 1.1 1.). [13, 28]

NitreÉo

Cristalização Nitrâçáo Cristel izeçáo

NirâÉo N

Fosgenaçáo

Foegenaçâo
Fosgensção

Figura 1.10 - Esquema geral de produção industrial dos diferentes tipos de TDI [17]

Toluêno

Mixture dê mono isómeros
de nitrololuêno

o - Nitrotoluêno 80% 2,4-Dinitrotolueno
20% 2,6-Dinltrotolueno

p - Nitrotolueno

65% 2,4-DinitÍotoluêno
35% 2,6-DinitÍotoluêno

2,4-Dinitrotolueno
80% 2,4-Tolueno diâminâ
20% 2,8-Í olueno diam inâ

65% 2,4-Tolueno dlâminâ
35% 2,6-Toluêno diâmine

2,{-Tolueno diâmina

MistuÍâ 65/35 de isómêros
Toluêno Diisocianeto

Mistura 8020 de isómeros
Toluêno Diisocianato

2,4-Toluêno Diisocienâto

13
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CHs CH3
NCO ocN NCO

z,+TDl 2,6-TDl

Figura 1.11 - lsómeros de TDI

Tabela 1.1 Tipos de TDI mais utilizado na indústria

O TDI é assim normalmente utilizado como uma mistura dos isómeros 2,4- e 2,6-

em razões 80/20 (TDl-80/20)e 65/35 (TDl-65/35), ou puro (TDl-100) [21,28-30]. A sua

funcionalidade é 2 (Í = 2.0) sendo a reactividade do grupo isocianato maior, quando está

na posição para do anel aromático devido ao menor impedimento estereoquímico [31,

321. O TDI permite obter prepolímeros de menor viscosidade que os produzidos com

MDl. No entanto, uma das vantagens do MDI em relaçáo ao TDI é a sua menor pressão

de vapor e consequentemente, menor toxicidade de exposição [13, 33].

Termo gênérico para todos os tipos de TDI náo

modiÍicado
TDI

80/20 TDI

Produzido a partir de mistura de isómeros de TDI

Mistura de 80o/o de 2,4-TDl com 20"/o de 2,6-TDl

Mistura de 65o/o de 2,4-TDl com 35% de 2,6-TDl

Líquido transparente

Líquido transparente

Líquido transparentê

6í35 TDt

lsómeros de TDI que são parcialmênte reagidos

para conÍêrir vêrsatilidade no manusêamênto ou

nas propriedades Íinais do polímero

TDls modificados Líquido transparente

14
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1.1 .3.1.2 4,4' diÍenilmetano diisocianato (MDl)

Este isocianato foi inicialmente desenvolvido para substituir o TDI que, como

reterido, apresenta problemas de toxicidade. O número de estruturas derivadas de MDI é

mais elevado e permite um maior grau de liberdade no que diz respeito a modificações

para obter diferentes tipos de MDI que sáo utilizados na produção de espumas de

poliuretano para diferentes aplicações. Na Íigura 1.12. é apresentado um esquema de

produção de MDl.

O processo de produção do MDI consiste em duas etapas principais [26, 33'36],

Na primeira dá-se a condensação da anilina com formaldeido em meio ácido, de onde

resulta uma mistura de isómeros de difenilmetano dianilinas (MDA). A segunda etapa

consiste na fosgenação do MDA, obtendo-se então o MDI crude.

Anilina @,*, CH2 -g Formaldeido+

MBI
Puro

cHa

cHa

Reacçâo de condensaçâo

Fosgenaçâo

Fraccionamento

NCO NCO

+ HCI

ao

..iEl cH2

o

MDI
polimérico

ô

Figura 1.12 - Representação esquemática dos passos de produção de MDI [17]

Na labela 1.2. é resumida a informaçáo básica sobre os principais tipos de MDI e

de MDI modificado disponíveis industrialmente.

Mistura de isómeros de
difenilmetano dianilinas

(MDA)

MDI Crude

15
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Tabela 1 .2 Tipos de MDI usados na indústria [13]

O termo MDI polimérico é utilizado para designar o produto comercial constituído

pêla mistura liquida contendo isómeros de MDI monomérico e oligoisocianatos [13, 17].

Na Íigura 1.13. é apresentada esquematicamente, a distribuição para aplicação

dos principais tipos de MDl. O MDI puro é predominantemente constituído por monómero

4,4-MDl com uma pequena percêntagem de isómeros 2,4-MDl e 2,2'-MDll37,38l. Tanto

o MDI puro como MDI polimérico podem ser parcialmente reagidos para formar MDI's

modificados também chamados derivados de MDl.

" Tlpor dÇ irDl
:t:...'t,.i )

a',6,

trilill
Termo genérico para todos os tipos de MDI não

modiÍicado

MDI polimóÍlco Formado pela mistuÍa de MDI monomárico e

espócies de maior pêso molecular

Líquido castanho-

escuro

MDI crudê
Utilizado sobretudo para a produçáo dê MDI puro ê

tmenco

Líquido amarêlo a

castanho claro

MDI puro (também

conhecido por MDI

monomérico, 4,4'-MDl ou

MMDD

MDI monomérico comercial. É composto por cerca

dê 98% dê 4,4'-MDl com 2,4'-MDl e 2,2'-MDl

Estês têrmos reÍerem-se tanto a MDI puro como
polimérico, modificado de Íorma a facilitar o

manuseamento e a aumêntar a diversidade das

do mero Íinal.

Sólido branco

crislalino

MDls modiÍicados
(também conhecidos por

derivados MDl, ou

variantos de MDI)

Líquido ou sólido

castanho dependendo

da Íormulação

16
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NCÜ

cHa

NÊÜ
2.4'.MDI

Poliisncianatos

CH 2
n

lrrlEl puro
EO/
u'JE

I 51t

üHz
Nr0 hrco

2,['-MDl

NCO

C

fi:1,2,3etc,

Figura 1.13 - Estruturas químicas dos isocianatos da família do MDI [21]

Aplicado na produção de
P+l i rneros Reticulado s
(rigidos e eemi-rigidos)

[YlDl pulo

E 20§,i r+r t Ívl[]l put o tnodificarlo

hlDl p+linret ico nrodific.rilo
1ú5r

Aplic.rtlos tra pt +tlttç.io
tle ;mlirrrel os lirreal+s

Aplicarlos tra pl orluçiio
de polilner 0s r êIiculadtl€
lr i$irlos e serni-r igidosl

r0ld
ldDl polinriric+

Figura 1.14 - Quantidades relativas dos diferentes tipos de produtos da família do MDI [13]
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O lvlDl puro ou por vezes designado por monomérico (isomero 4,4') é um solido

branco ou ligeiramente amarelado, com um ponto de fusão de cerca de 38 oC, formando

dímeros insolúveis por reacção bimolecular (figura 1.15). E toxico por inalação, podendo

provocar doenças pulmonares como por exemplo asma [39-41].

o

2 OCI{

Figura 1.15 - Reacção bimolecular do lVDl puro, formando dímeros insolúveis

Os Iimites de exposição a que o ser humano pode estar sujeito sem que lhe cause

problemas de saúde foram definidos pela Agência de Protecção Ambiental dos Estados

Unidos da América (US-EPA), com Iimites extremamente reduzidos, quer em termos de

concentração Iimite quer em termos de exposição. Esses limites encontram-se nas

directivas EPA/600/8-88/066F de Agosto de 1989 e EPA/600/8-90i066F de Outubro de

1 994.

O IVDI puro é usado na produção de fibras e de elastómeros (estruturas

predominantemente Iineares), enquanto que os [VDl's de maior funcionalidade são

usados na produção de espumas rígidas e na produção de agregantes,

O IVDI puro (com no máximo de 2,5"/" de isomero2,4') é a matéria-prima utilizada

para a produção de prepolímeros usados na produção de solas de sapatos, adesivos

flexíveis, revestimentos para couro, poliuretanos termoplásticos, adesivos hat melt

reactivos (cola por fusão), entre outros. E produzida Industrialmente, uma vasta gama de

produtos da família do tMDl com antioxidantes específicos e acidez modificada, como se

pode ver na tabela 1.3.142-44).

'18
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Tabela 1.3 - Principais propriedades e aplicaçôes do MDI puro (monomérico),

modificado e polimérico [33, 34]

A modiÍicação do MDI têm como objectivo, alterar algumas das propriedades

Íísicas do isocianato monomérico ou permitir que se obtenham poliuretanos com

propriedades específicas. A introdução de ligações uretano, aloÍanato e uretanimina são

os procedimentos mais usados para a modificação do MDl, permitindo obter compostos

líquidos à temperatura ambiente, com reduzida tendência para formar dímeros, e

portanto mais estáveis.

1.1.3.1.3 Reactividade dos isocian

A reactividade dos isocianatos depende da estrutura e da posiçáo dos grupos

NCO. Quanto à estrutura molecular, os isocianatos alifáticos são menos reactivos que os

aromáticos. A reactividade dos isocianatos é aÍectada por impedimento estereoquímico.

Este efeito resulta do volume que ocupam os átomos ou grupos que ficam próximos do

grupo NCO, e tem assim especial importância quando sê trata de substituintes

volumosos [42].

1.1.3.1.4 Reacções principais do grupo Íuncional isocianato

As cinco reacçõês principais utilizadas na tecnologia dos poliuretanos sáo as

reacções do grupo isocianato com [19] :

o Polióis (fonte de grupos hidroxilo) para Íormar os poliuretanos,

o Aminas, para formar poliureias

MDI

monomárico
MDI puro 2,O Sólido branco

Poliurêtanos Ílexíveis

Termoplásticos

u rêtano

MDI modificado Com aloÍanato

Com uretanimina

2,O

Líquido amarelo

Ligantes estruturais dê dois

componêntês, Ílexíveis

Elastómeros

2,O

2,15

MDI polimárico

Polimerização baixa-

intêrmédia
2,1-2,5 Poliuretanos semi-rígidos

LÍquido castanho
Ligantes rígidos

Espumas rígidas

Polimêrização

êlâvada
2,6-3,0
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. Água, para formar poliureias e dióxido de carbono que é actualmente o principal

agente expansor utilizado na produção de espumas de poliuretano

. Grupo uretano resultando na Íormação de aloÍanatos

o Grupo ureia resultando na formação de biureto

Na.figura 1.16. estão representados os grupos Íuncionais mais relevantes na
química dos isocianatos. As principais reacções envolvendo o grupo isocianato são

descritas mais aproÍundadamente no capítulo 1.2.4.

urgtano ãErfliEtFl

{ g.t

IÍEIE] isocianurato uretadlona urctanimlna

Figura 1.16 . Grupos funcionais e estruturas mais relevantes na química dos isocianatos

1.1.3.2 Polióis

Os dois principais tipos de polióis usados na produçáo de poliuretano são polióis

poliéster e polióis poliéter, podendo também ser usados polióis modificados.

Os polióis poliéter são normalmentê usados na produção de espumas rígidas,

semi-rígidas, flexíveis e em vedantes enquanto que os poliésteres são usados

principalmente na produção de elastómeros, revestimentos e fibras têxteis. os polióis

poliéster são, em geral, preparados por policondensação de ácidos carboxílicos

polifuncionais e compostos hidroxilo 121,27,28,35,451 ênquanto que os polióis poliéter

são predominantemente derivados de epóxidos, sendo o mais importante óxido de

propileno (PO) e óxido de etileno (EO).

Os poliésteres obtidos pela reacção de esterificação têm uma larga distribuição de

pesos moleculares uma vez que, ao mesmo tempo que ocorre a esteriÍicação dos

monómeros inicialmente introduzidos, algumas cadeias poliméricas já formadas (com

20
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grupos carboxílo activos) também reagem, alterando o tamanho da cadeia inicialmente

previsto 446,471.

Os poliésteres mais comuns na indústria dos poliuretanos são os poliadipatos, as

policaprolactonas e os policarbonatos (Iabela 1.4.).

Tabela 1.4 - Estrutura geral dos poliésteres usados na indústria dos poliuretanos

A estrutura dos polióis utilizados na formação de um poliuretano é um factor

detêrminantê na estrutura molecular que o polímero apresentará, a qual por sua vez,

condiciona as propriedades macroscópicas do poliuretano nomeadamente a sua dureza,

rigidez, resistência química, alongamento à ruptura, etc.

Os polióis poliéter sáo os mais usados de todos os polióis possíveis, sendo os de

menor custo de produção, e conferindo propriedades aceitáveis às espumas para uma

vasta gama de aplicações. São obtidos por polimerização de óxidos de propileno e

etileno (.Íigura 1.17.), sendo os mais comuns, o polióxido de propileno e copolímeros de

óxido de propileno e óxido de etileno.
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Figura 1.17 - Polimerização do óxido de etileno e do óxido de propileno (esquema)
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Na polimerização do óxido de proplleno, obtêm-se predominantemente grupos

hidroxilo terminais secundários, que são cerca de três vezes menos reactivos que os

grupos primários [19, 26, 28, 481. A reacção posterior com pequenas quantidades de

óxido de etileno (5-20%), permite aumentar a percentagem de grupos hidroxilo terminais

primários e consequentemente, aumentar a reactividade [4g, S0].

Normalmente, polióis com um peso molecular (PM) de 1000 a 6000 g e

funcionalidade entre 1,8 e 3,0 são usados em espumas flexíveis e elastómeros tgs, 51].

Estruturas com cadeias cuftas com peso molecular de 250 a 1000 g e elevada

funcionalidade (entre 3 e 12) dáo origem a elevado número de ligações cruzadas rígidas

e são usadas êm espumas rígidas e revestimentos de elevada pedormance [21 , 52, S3].

Os polipropileno glicóis (PPG's) são obtidos por polimerização aniónica do óxido

de propileno (PO) [49, 50]. A primeira etapa do processo de polimerização é a reacção

de um álcool com uma base forte (NaOH), Íormando o correspondente alcoolato (.figura

1 .1 8.). [s4]

R-OH + B- R-O' + BH

CH.

R-O +n -t"
'{"

BH+ +H
n n

Figura 1.18 - Processo de polimerização dos propileno glicóis

Os polióis triÍuncionais de elevado peso molecular produzem espumas mais

elastoméricas e flexíveis devido às cadeias serem mais longas e as ligações cruzadas

estarem mais distantes, uma vez que as cadeias apresentam maior mobilidade. No caso

de polióis de baixo peso molecular, as ligações cruzadas estão mais próximas, estando

presente na estrutura um maior teor de ligações cruzadas. Desta forma, polióis de

elevada Íuncionalidade e massa molecular menor ou igual a 1000 g , com valor de

hidroxilo entre 300 e 800 e de elevada viscosidade, são usados na produção de

poliuretanos com elevado número de ligações cruzadas, obtendo-se espumas rígidas.

121,421
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Os polióis modiÍicados consistem basicamente em polióis-poliétêr contendo outros

polímeros orgânicos reticulados, Íormando uma dispersão coloidal estável. À temperatura

ambiente, são líquidos brancos opacos de viscosidade elevada (2500 - 6000 cP). São

normalmente utilizados na produção de espumas Ílexíveis e semi-rígidas de alta

resiliência e com elevada resistência a esÍorços mecânicos. Existem dois tipos principais

de polióis modificados, os polióis copoliméricos e os polióis modificados com dispersões

de ureia. Os primeiros são preparados através de polimerização radicalar de estireno e

acrilonitrilo, em presença de um poliol poliéter como o PPG. Os segundos, consistem em

poliéteres convencionais contendo partículas de poliureia resultantes da reacçáo do TDI

com uma diamina (hidrazina). O poliuretano-ureia Íormado actua como estabilizante da

dispersão da poliureia no poliéter. Na produção do polímero final, a poliureia reage com o

isocianato, aumentando o grau de reticulaçáo da estrutura polimérica [26].

1.1 .3.3 Extensores de cadeia e agentes reticulantes

Os extensores de cadeia são compostos bifuncionais de baixo peso molecular,

contendo hidrogénios activos capazes de reagir com o grupo isocianato, que Íacilitam o

aumênto do comprimento das estruturas macromoleculares e o desenvolvimento de

segmentos rígidos. Os compostos que são usados com maior Írequência são a água,

glicóis ou diaminas de baixo peso molecular como por exemplo o 1,4-butanodiol e a

hexametilenodiamina. As diaminas reagem mais rapidamente com o isocianato que os

glicóis, pelo que se evita a sua utilização em processos de preparação de poliuretanos

numa só elapa (One Shof1.

Os agentes reticulantes, como por exemplo trimetilol propano, trietanol amina ou

glicerol, são compostos similares mas de Íuncionalidade superior e permitem aumentar a

densidade de entrecruzamento da estÍutura polimérica. São normalmente utilizados para

aumentar a reticulação de espumas rígidas e semi-rígidas [21, 38, 55].

1.1.3.4 Catalisadores

O catalisador desempenha um papel preponderante na cinética da reacção,

aÍectando directamente as propriedades do poliuretano final, uma vez que, dependendo

da sua selectividade, se favorecem diferentes reacções em que podem pafticipar os

grupos isocianato.

Alguns dos últimos desenvolvimentos de novos catalisadores tiveram um grande

impacto na indústria dos poliuretanos, principalmente na melhoria do comportamento
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mecânico destes materiais e na redução do custo de produção. Como exemplos, são de

mencionar o desenvolvimento de catalisadores de polimerização superficial, que

permitem melhorar as propriedades e a aparência das espumas de poliuretano, e

catalisadores de acção retardada que permitem melhorar a fluidez das misturas reactivas

dentro dos moldes com pedis complicados.

As reacções de formação de poliuretanos são catalisadas por aminas e por

compostos organomêtálicos. Os catalisadores mais usados são as aminas terciárias e os

compostos organometálicos contendo estanho [56].

1.1.3,4.1 Aminas terciárias

As aminas terciárias catalisam a reacção dos grupos isocianato tanto com os

grupos hidroxilo como com a água. Os Íactores que influênciam a capacidade catalítica

das aminas terciárias são a sua basicidade e a sua estericidade, ou seja, quanto mais

êlêvado for o seu pKa e mais acessível estiver o seu átomo de azoto, maior a sua

actividade 128, 57,581. Algumas aminas terciárias também podem catalisar a reacçáo de

formação do trímero do isocianato (isocianurato). Os parâmetros mais importantes que

afectam a acção catalítica das aminas são a sua basicidade e o impedimento

estereoquímico cerca do átomo de azoto do grupo amina. A actividade catalítica

normalmente aumenta com o carácter básico da amina e com a diminuição do

impedimento estereoquímico. A capacidade para formar ligações de hidrogénio e a
distância entrê grupos activos também afecta a selectividade catalítica das aminas

terciárias.

Algumas das aminas terciárias usadas com maior frequência são o 1,4-

diazabiciclo 12,2,21 oclano (DABCO) e o 2,2'-bis-(dimetilaminoetiléter) (BDMAEE), que

catalisam a formaçáo de grupos uretano e ureia, mas também se utilizam N-

alquilmorfolinas e piperazinas substituídas. Algumas aminas terciárias, como as

hexahidrotriazinas, podem catalisar a Íormação de isocianurato [48]

Na Íigura 1.19. sáo representadas as estruturas dos catalisadores DABCO e

BDMAEE.

Com a necessidade crescente de diminuir as emissõês de compostos orgânicos

voláteis (VOC) para a atmosfera e para eliminar a utilização de compostos cloro-Íluoro-

carbonados (CFC), foram desenvolvidos novos catalisadores baseados em aminas

terciárias. Alguns dos novos catalisadores desenvolvidos foram desenhados com grupos
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reactivos como por exemplo ureia, amino ou hidroxilo [59-61], de forma a, por reacção

destes grupos funcionais, se incorporarem na estrutura polimérica (por ex.

dietanolamina). O principal inconveniente da consequente perda de mobilidade é alguma

diminuição da actividade catalítica do catalisador.

Htc-lrÃ./o\-n zc{s
N

I

c J*.H3

tdtrmf{i

Figura 1.19 - Estrutura molecular dos catalisadores DABCO e BDMAEE

. Mecanismos da catálise

Desde os trabalhos pioneiros de Otto Bayer 12-41, o mecanismo da catálise das

reacções dos isocianatos com álcoois (reacção de polimerização) ou com a água

(reacção de expansáo) pelas aminas terciárias foi estudado por diversos autores e em

particular por Baker [58, 62-69] e Farkas l7O-741. Baker postulou que a activaçáo ocorre

pela formação de um aducto entre a amina terciária ê o grupo isocianato, analogo ao

mecanismo de catálise básica (Íigura 1.20). A seguir, o aducto formado reage com o

composto com hidrogénio móvel, como o álcool, ou água, ocorrendo então, a reacção de

inserção. Neste mecanismo a nucleofília da amina é um parâmetro preponderante.
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Figura 1.20 - Esquema do mecanismo de Baker para a catálise por aminas terciárias.
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Farkas por seu lado baseou o mecanismo que propôs na Íormação inicial de um

aducto entre o reagente nucleofílico (o álcool ou a água) e a amina terciária (.figura 1.21.).

Em seguida, este aducto reage com o isocianato, ocorrendo entâo a reacçáo de inserção

e regenerando a amina terciária. Neste mecanismo, que ocorre pela activaçáo do álcool

ou da água, a basicidade da amina é assim o factor predominante.
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//
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Figura 1.21 - Esquema do mecanismo de Farkas para a catálise por

aminas terciárias.

1.1.3.4.2 Compostos organometálicos

Os compostos organometálicos catalisam preferencialmente a reacção do

isocianato com o poliol Í75,761. Contràriamente às aminas terciárias, estes catalisadores

têm um eÍeito catalítico muito baixo na reacçáo entrê a água e o isocianato [77]. Esta

particularidade e o Íacto do seu efeito catalitico de polimerização ser muito mais elevado

do que no caso das aminas, torna êstes catalisadores muito populares na produção de

espumas de PU.

Alguns dos catalisadores organomêtálicos mais utilizados são os compostos

contendo estanho, como por ex. o dilaurato de dibutilestanho (DBTL) e óxido de

dibutilestanho (DBTO) [78].
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Figura1.22 - Estrutura molecular dos catalisadores organometálicos DBTL e DBTO

A maioria dos catalisadores de estanho é hidroliticamente instável. Em presença

de humidade, hidrolisam, diminuindo a rêspectiva actividade catalítica. [79]. Outra

desvantagem é que podem promover a hidrólise dos grupos éster nos poliuretanos

preparados com polióis do tipo poliéster. Adicionalmente, alguns compostos de estanho

possuêm elevada toxicidade para espécies aquáticas. [80]

Em aplicações onde a Íormação de uma estrutura celular é indeseiável, a

selectividade dos catalisadores de estanho relativamente à reacção entre os grupos

isocianato e hidroxilo, pode ser insuficiente. Neste tipo de aplicações, alguns complexos

de zircónio são de grande utilidade, já que conduzem à formação de menos ureia em

presença de DBTL. [81]
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Figura 1.23 - Reacção de formação de uretanos catalisada por compostos

organometálicos [82, 83]
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1.1.3.4.3 Sinergismo

Muitas vezes utilizam-se misturas de aminas terciárias com compostos

organometálicos. O objectivo é obter um balanço adequado entre as reacções de

polimerização (Íormação de uretano) e de expansão (Íormação de ureia a partir da

reacçáo com a água). O efeito sinergético resultante desta combinação consiste na

obtenção de uma actividade catalítica superior à que seria de esperar pela simples

adição da actividade catalítica de cada um dos catalisadores. Uma possÍvel explicação

para este efeito é a formação de um aducto, envolvendo o isocianato e o grupo hidroxilo,

activados pela amina e pelo composto de estanho. [84-86]

1.1.3.5 Plastificantes

Podem utilizar-se líquidos não reactivos para reduzir a viscosidade da mistura

reaccional e assim aumentar a posterior processabilidade dos polímeros reactivos. São

normalmente usados, para reduzir a viscosidade do polímero reactivo e induzir

flexibilidade do polímero final, plastif icantes do tipo ftalato ou benzoato bem como

paraÍinas cloradas. No entanto o uso destes plastiÍicantes tem incidência sobre as

propriedades mecânicas dos poliuretanos resultantes, reduzindo a resistência à tracçáo

bem como o módulo de elasticidade. Constata-se também uma variação da temperatura

de transição vítrea (Tg). O uso de um poliol de menor massa molecular média, pêrmite

reduzir a distância entre moléculas da rede, aumentando a rigidez da estrutura,

contrariando assim o efeito do plastiÍicante [4, 87].

1.1,4 Tecnologia dos poliuretanos

Os processos de produção de poliuretanos podêm ser classificados quanto ao

número de componentes que intervêm na transformação. Nos processos de um

componente, misturam-se inicialmente todas as matérias-primas como se pode ver

esquematizado na Íigura 1 .24..

O diisocianato reage com o poliol e com agente expansor (se for utilizado), na

presença de catalisador e outros eventuais aditivos.
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Diisociarrato + Poliol
Agente expansor I eventual]

'F-üatalisadar
Retardante de chatna [er,'entual]

Reactor

Polírlero Reactivo {fonttulado}

Figura 1.24 - Esquema simplificado do processo de produção de um polímero reactivo

(um componente)

Neste processo reage-se um poliol com normalmente um excesso calculado de

isocianato, formando um prepolímero. O teor de grupos funcionais isocianato não reagido

(NCO livre) e resultado da razáo escolhida [NCO]/[OH]. Quando esta razáo é superior a

duas vezes a razã,o estequiométrica, o produto resultante e designado por quasi-

prepolímero e contém uma quantidade calculada de isocianato monomérico não reagido.

Diisocianato ----+ ts Poliol formulado

Reactor
"Cabeça de niistura"

lrlistura reacçlonal

Figura 1.25 - Sistema de produção designado por 2 componentes

E produzida industrialmente uma larga gama de prepolímeros em que se utilizam

como matérias primas, diferentes isocianatos e poliois, com teores de NCO Iivre que

variam desde 20"/", como por exemplo os que são usados em elastómeros
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microcelulares para solas de sapato, até 1 a 2 % que são usados como vedantes e

adesivos hot-melÍ (cola por fusão). As propriedades dos poliuretanos dependem da

respectiva estrutura macromolecular e esta das características das matérias-primas.

Assim, os poliuretanos usados na produção de géis hidrofilos e espumas podem ser

produzidos a partir de polieteres derivados do oxido de etileno e/ou do óxido de

propileno. Por outro lado, polióis com características hidrofobicas dão origem a
poliuretanos com carácter hidrofobico. [13, 14]

A ef iciente mistura de componentes viscosos em contÍnuo, com tempos de

residência muito cuftos, tipicamente inferiores a um segundo, torna a viscosidade um dos

parâmetros de processamento de maior importância.

A viscosidade dos prepolímeros depende da respectiva estrutura macromolecular

e do teor de NCO livre. A viscosidade de quasi-prepolímeros com teor de NCO mais

elevado é em geral menor devido ao efeito solvente do isocianato não reagido e ao

menor peso molecular médio da estrutura. A reactividade dos prepolímeros depende do

tipo de isocianato utilizado na respectiva preparação,sendo os produzidos a paftir de

l\íDl, os mais reactivos.

No caso do TDl, a reactividade dos dois grupos NCO não é a mesma e a
estrutura dos prepo!ímeros produzidos termina em grande parte no grupo NCO menos

reactivo.

Um factor que provoca o aumento de viscosidade é a formação de alofanatos que

conduzem a reticulação adicional e que ocorre sobretudo a temperaturas acima de

60 - go'c.

Os prepolímeros são normalmente líquidos viscosos, produzidos em reactores

descontínuos agitados. A produção começa com a introdução a temperatura ambiente do

diisocianato. O reactor é aquecido até uma temperatura 5 a 10'C abaixo da temperatura

planeada para a reacção. O poliol é então adicionado progressivamente, sob forte

agitação, numa razáo predeterminada para a obtenção do teor de NCO livre desejado. A

reacção é conduzida sob atmosfera inerte e em condições anidras com rigoroso controlo

da temperatura, dependendo a temperatura máxima a estabelecer, do tipo de poli-

isocianato utilizado, para se evitar a formação significativa de Iigações cruzadas

resultantes de reacções secundárias. Pela mesma razáo e para aumentar a estabilidade

do prepolímero durante a armazenagem, são adicionados estabilizadores ácidos como

por exemplo cloreto de benzoílo ou acido p-tolueno sulfonico. No caso de se utilizar TDl,

a presença de isocianato monomérico não reagido aumenta a toxicidade dos
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prepolímeros produzidos, devido à mais elevada tensão de vapor. Estes podem ser

removidos quase totalmente usando destilação sob pressão reduzida.[13,42] No anexo

1 é apresentada uma breve análise sobre a toxicidade dos isocianatos.

1,2 Prepolímeros de poliuretano

1.2.1 Estrutura molecular e designações

Os prepolímeros de poliuretano são constituídos por macromoleculas, com grupos

Íuncionais reactivos e são resultantes da reacção entre um poliol e um excesso molar de

diisocianato (f igura 1 .26 ). Tipicamente usa-se uma percentagem mássica de grupos

isocianato Iivres entre 1 e 1 5 Y" [88, 89]

Os prepolímeros preparados com base numa proporção molar entre grupos

isocianato e hidroxilo, [NCO]i[OH], superior a 3 (geralmente com percentagem mássica

de grupos isocianato livres entre 15 e 30 %) são designados de quasi-prepolímeros ou

semi-prepolímeros, porque apenas uma parte das moleculas de isocianato contribui para

a polimerização [35, 88, 89]. Os quasi-prepolímeros são muito utilizados na produção de

espumas de poliuretano [90, 91].

T
N

T
N

HO-R-oH +

Figura 1.26 - Reacção de formação de um prepolímero terminado em

grupos funcionais isocianato

1.2.2 Aplicações dos prepolímeros de poliuretano

Existem dois métodos gerais de preparação de poliuretanos; o método de uma só

etapa (método one shoÍ) e o método do prepolímero. O método de uma so etapa

consiste em fazer reagir o isocianato com os restantes componentes da mistura, os quais

podem adicionar-se juntamente ou por separado no reactor. No metodo do prepolímero,

o isocianato reage inicialmente com o poliol, formando-se um prepolímero que

posteriormente se faz reagir com os outros componentes para obter o polímero final [14].
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O uso de prepolímeros como etapa intermédia na produção de poliuretanos

apresenta várias vantagens em relação ao método de uma só etapa:

- Permite manter um melhor controlo da estrutura e das propriedades do polímero

f inal. Através de uma simples mudança do extensor de cadeia, podem obter-se

poliuretanos com propriedades finais diferentes, a paftir do mesmo prepolímero;

- Os prepolímeros são tipicamente líquidos, o que facilita o seu manuseamento à

escala lndustrial;

- Quando se comparam com os sistemas em que se utiliza isocianato

monomérico, os prepolímeros apresentam uma tensão de vapor inferior e

consequentemente menor concentração residual na atmosfera fabril e portanto menores

riscos toxicologicos.

- A viscosidade dos prepolímeros é superior a dos isocianatos monoméricos, o

que permite uma melhor homogeneização quando se misturam com o poliol e um maior

controlo das propriedades reologicas quando se pretende baixar a viscosidade (fluidez).

- Permite um melhor controlo da temperatura porque o calor resultante das

reacções exotermicas de formação das ligações é libertado em duas etapas.

Os prepolímeros de poliuretano são usados em diversas áreas: produção de tintas

e vernizes [92], adesivos [93,94], vedantes [95], lacas [96] e elastómeros [97].Utilizam-

se sobretudo quando se pretende obter um maior controlo sobre as propriedades do

polímero final, ou quando se deseja incorporar outros grupos funcionais, como sucede na

formação de poli(uretano)ureias.

Na figura 1.27" apresenta-se a evolução do número de patentes publicadas nos

últimos 25 anos, sobre prepolímeros de isocianato. Este aumento indica claramente um

crescimento do interesse e relevância industrial que corresponde a um crescente número

de aplicações.
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Figura '1.27 - Evolução do número de patentes publicadas entre 1 980 e 2005, sobre

prepolímeros de isocianato [98]

Dependendo da aplicaçáo, o prepolímero deve apresentar propriedades

diÍerentes. Um vedante, que consiste basicamente num elastómero com baixo módulo de

elasticidade, é preparado usando polióis de elevado peso molecular e deverá ter um grau

de ligações cruzadas reduzido. No entanto, para obter espumas rígidas, devem'se

utilizar poliisocianatos e polióis de elevada funcionalidade, de forma a obter-se uma

estrutu ra f ortemente reticulada [88].

1.2.3 Aspectos particulares da produção de prepolímeros de isocianato terminal

Os prepolímeros cujas cadeias terminam com grupos isocianato GNCO) sáo

preparados por reacção de um poliol com um excesso de um di- ou poliisocianato.

Também é possÍvel a preparação de prepolímeros terminados em grupos hidroxilo (-OH)

se se usar uma proporção molar [NCO]/[OH] inferior a 1. A Íigura 1.26, representa a

reacçáo de Íormação de um prepolímero usando um diisocianato e um diol, numa

proporção molar [NCO]/[OH] igual a 2. Nos casos em que é imprescindível uma

percentagem baixa de isocianato monomérico, o excesso de isocianato pode ser

eliminado por destilação ou extracção [21].

Os prepolímeros de poliuretano sáo pouco estáveis devido à presença de grupos

NCO livres, passíveis de participar em reacções secundárias (ver capitulo 1.2.4). Quando

se trata de escolher as matérias-primas e de proceder à preparação do prepolímero,
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deve considerar-se a sua instabilidade e arranjar procedimentos que a minimizem.

Assim, no caso dos polióis, por se tratarem de compostos fortemente higroscópicos, é

necessário secá-los antes da preparação do prepolímero, ou garantir que a quantidade

de água presente nestes não excede os 0,1% em peso. A possível água absorvida

durante o período de armazenagem deverá ser eliminada para prevenir a formação de

ureia que poderia desestabilizar o prepolímero.

Um problema adicional do uso de poliésteres na produção de prepolímeros é a
presença de contaminantes de carácter básico, normalmente catalisadores da reacção

de Íormação do poliéster, como por exemplo hidróxido de potássio, Estes contaminantês

podem actuar como catalisadores de reacções cruzadas do prepolímero. Um

procedimento comum para evitar este tipo de efeito é o ajuste prévio do pH do poliol com

ácidos relativamente fortes, até conseguir a sua neutralização [89].

Os isocianatos contêm normalmente resíduos ácidos que podem compensar a

basicidade residual do poliol. É adicionado com frequência, cloreto de benzoílo ao

isocianato, para aumêntar a sua acidez. A adição deste composto também pode ser

eÍectuada para melhorar a êstabilidade do polímero final [89].

Para evitar problemas de estabilidade e de polimerizaçâo prematura, opta-se

frêquentemente por preparar o prepolímero na ausência total de catalisador [Bg]. Nos

quasi-prepolímeros destinados à produção de espumas de poliuretano, o catalisador

mais utilizado é o 2,2'-dimortolinadietiléter (DMDEE), referido na litêratura como um

catalisador da reacção do grupo isocianato com a água, que proporciona uma grande

estabilidade aos prepolímeros com grupos NCO livres [71 , 99]. O DMDEE apresenta

também reduzida volatilidade, baixa toxicidade e não catalisa a hidrólise das espumas de

poliéster [100]. Este composto pertence ao grupo das oligoxietilenaminas. Uma parte

significativa dos compostos deste grupo apresentam uma tendência a catalisar

preferencialmente a formação de ureia em relação ao uretano, devido à sua capacidade

para formar aductos com as moléculas de água [71].

Foram realizados esforços para melhorar as propriedades catalíticas do DMDEE

ou para desenvolver outro catalisador com melhores propriedades [1 01]. O

dimorfolinopolietilenoglicol é usado por alguns produtores de espumas

monocomponente, Este composto permite retardar a Íormação do filme superficial e

facilitar a cura da espuma quê se encontra entre o Íilme superficial e o substrato [102].
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1.2.4 Estabilidadedos prepolímeros

Os prepolímeros de poliuretano são relativamente pouco estáveis e têm um

período de armazenagem limitado, entre 6 e 12 meses [21]. Devido à existência de

grupos NCO livres, existe a possibilidade de que ocorram reacções secundárias que

podem levar a uma polimerizaçáo prematura, à reticulaçáo da estrutura e a um aumento

da viscosidade.

Podem classificar-se as reacções secundárias em dois grupos

reacções do grupo isocianato com compostos contendo hidrogénios activos como

uretano ou ureia (formagão de aloÍanato e biureto, respectivamente), e reacções entre

compostos contendo grupos isocianato (dimerização, trimerização e Íomaçáo de

uretaniminas). Estas reacções estáo representadas nas Íigura 1.28. e Jigura 1.29.

respectivamente.

A Íormação de aloÍanato e biureto resulta da reacçáo do grupo NCO com a ligação

uretano e ureia respectivamente, e contribuem para a ramiÍicação da estrutura

polimérica. Estas reacções são reversíveis apenas a temperaturas muito elevadas e

ocorrem rapidamente a temperaturas superiores a 100 oC e à temperatura ambiente a

velocidade reduzida, quando não estâo catalisadas [26]. Catalisadores como o naÍtenato

de cobalto ou de chumbo podem levar à Íormação de alofanato à temperatura ambiente.

A Íormação de aloÍanato e biureto são usualmente reacções indesejáveis na produção de

prepolímeros, mas, em algumas aplicaçôes, podem conduzir a uma melhoria das

propriedades (i.e. reticulação adicional da estrutura polimérica, aumento do módulo e

resistência ao ataque químico).

A dimerizaçáo de isocianatos (Íormação de uretediona) é mais Írequente em

isocianatos aromáticos que aliÍáticos, devido à sua maior reactividade. A uretediona é

pouco solúvel e costuma precipitar no seio do isocianato ou do prepolímero. A formaçáo

de uretediona é uma reacção reversÍvel. Através de aquecimento, a uretediona dissocia,

recuperando-se o isocianato inicial [103].

35



Capitulo 1 - lntrod ução teórica

o

R N

I

o
lt
CR"NCO + RNH- il

C
-oR

CONHR"

o

-oR

-NHR
lt

R"NCO + RNH-C-NHR

2 RNCO

o

N-R + RNCO

RN

I

lt
C

CONHR''
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A trimerização do isocianato é uma das reacções mais importantes na produçáo

de espumas rígidas. A formação de isocianurato é irreversível e os trímeros sáo estáveis

a temperaturas superiores a 200oC, Esta reacção ocorre em presença de catalisadores

especíÍicos como hidróxidos e carboxilatos de metais alcalinos (por ex. acetato de

potássio). A contaminação dos polióis com metais alcalinos procedentes do processo de

produção, mesmo que seja em concentrações residuais (5 ppm), pode catalisar a

Íormação da estrutura isocianurato.

As carbodiimidas resultam da dimerização de isocianatos com libertação de

dióxido de carbono. A sua obtenção é possível submetendo o isocianato a temperaturas

elevadas ou através da adição de catalisadores fosforados à temperatura ambiente [104].

As carbodiimidas podem continuar a reagir com isocianato para Íormar uretaniminas,

importantes na produção do MDI polimérico.

A adição de pequenas quantidades de derivados de ácidos de Lewis continua a

ser uma das técnicas mais usadas para estabilizar prepolímeros de poliuretano. No caso

de prepolímeros preparados com polieter, adiciona-se cerca de 0,03% de cloreto de

benzoílo de Íorma a controlar a reacção e a evitar reacções secundárias indeseláveis

[14]. A acetilacetona é também usada como estabilizador devido à sua capacidade para

formar acetilacetonatos com metais residuais procedentes de impurezas. Estes aductos

catalisam preferencialmente a formação da ligação uretano reduzindo a possibilidade de

ocorrerem reacções secundárias [105, 106].

1.2.5 Processo de reticulação dos prepolímeros

A etapa de "cura" do prepolímero consiste na reacçáo dos grupos isocianato livres

com compostos contendo hidrogénios activos.

Os processos mais comuns são a reacção com um álcool ou uma amina de baixo

peso molecular (extensor de cadeia), ou com a humidade atmosférica, resultando na

Íormação de ligações uretano e ureia (Íigura 1.30.).
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Figura 1.30 - Formação de ureia

A reacção do grupo NCO com a água ocorre em duas etapas, primeiro a Íormação

de uma amina com libertação de dióxido de carbono, seguido da reacção da amina

intermediária com o NCO residual para formar grupos ureia.

Geralmente, é preferível o uso de aminas em relação aos álcoois, uma vez que

reagem mais rapidamente com os grupos isocianato e permitem obter polímeros com

melhores propriedades (menor termoplasticidade) [21].

Em aplicações onde a formação de bolhas de dióxido de carbono é indeselável,

como revestimentos ou vernizes, os prepolímeros sáo curados com cetiminas ou

oxazolidinas. As cetiminas sáo compostos que resultam da reacção de aminas primárias

com cetonas, enquanto que as oxazolidinas se obtêm através da reacção entre uma

hidroxiamina e um aldeido [107]. Na presença de humidade, estes compostos hidrolisam,

recuperando-se a amina que pode reagir com os grupos isocianato, formando ligações

ureia e actuando como extensor de cadeia [88, 108].

1.2.6 Relação estÍutura-propÍiedade dos prepolímeros de poliuretano

Apesar da crescente importância dos prepolímeros de poliuretano, a inÍormação

publicada referente à relação entre composição e as propriedades do prepolímero é

relativamente escassa e quase toda relativa a prepolímeros de baixo teor de isocianato

livre. Nos seguintes subcapitulos descrevem-se as relações mais interessantes

encontradas na bibliografia.
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1.2.6.1 Estrutura e viscosidade

A viscosidade do prepolímero é um parâmetro importante no processo e depende

da natureza do isocianato e da quantidade de isocianato livre. Prepolímeros com uma

percentagem de isocianato livre superior apresentam uma menor viscosidade devido a

terem um peso molecular médio menor e ao efeito solvente causado pelo isocianato em

excesso. O uso de meta-tetrametilxileno diisocianato (TMXDI) permite obter prepolÍmeros

de baixa viscosidade devido ao impedimento estereoquímico do grupo isocianato, que

impede a Íormação de ligações alofanato, mesmo a temperaturas superiores a 100 oC

[26].

O uso de dióis permite preparar prepolímeros com viscosidade mais baixa que

com polióis de funcionalidade superior. Em muitas aplicações, costuma-se utilizar

prepolímeros baseados em misturas de dióis e trióis, para reduzir a viscosidade. Para

uma determinada percentagem de isocianato livre, o aumento do diol em relação ao triol

leva a um menor peso molecular médio e consequentemente a uma viscosidade mais

baixa [109].

1.2.6.2 Efeitos da estrutuÍa na reactividade

A reactividade do prepolímero depende do tipo de isocianato utilizado. Os

prepolímeros preparados com MDI são mais reactivos e mais viscosos que os

preparados com TDI ou lPDl [26]. A reactividade do prepolímero depende também da

quantidade de isocianato livre presente e em geral, os prepolímeros com menor

quantidade de isocianato livre são mais reactivos [19]. Este eÍeito Íoi observado seguindo

o processo de cura não catalisado de prepolímeros com a humidade, através da medida

de propriedades dieléctricas [1 10].

1.2.6.3 EstÍutura e propriedades adesivas

Os prepolímeros de isocianato têm uma grande aplicaçáo na produçáo de

aglomerados de madeira e na união de superfícies metálicas. A origem da excelente

adesão dos prepolímeros aos metais resulta da interacção entre o grupo isocianato e os

óxidos e hidróxidos metálicos prêsentes na superfície do metal [1 11]. Um estudo de

adesivos reactivos de poliuretano contendo óleo de rícino, revelou que a adesáo à

madeira tende a aumentar com a quantidade de isocianato livre até um determinado

valor crítico, a partir do qual a rigidez é mais significativa e a adesão diminui, Por outro

lado, o aumento da densidade de ligações cruzadas através do uso de polióis de menor
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peso molecular aumenta a adesão [90]. Sem dúvida, a humidade é um factor importante

no grau de adesão obtido.

Os prepolímeros de poliuretano destinam-se normalmente a aplicações à

temperatura ambiente, pelo que na sua Íormulação se utilizam polióis que não cristalizam

a esta temperatura, habitualmente polióis de polióxido de propileno.

A formação de uma estrutura celular como consequência da produçáo de dióxido

de carbono pode contribuir para a redução da resistência da colagem. No êntanto, a

aplicação destes adesivos no enchimento de pequenos buracos pode ser uma vantagem.

A minimização da Íormação de espuma da união pode ser obtida usando prepolímeros

de baixa viscosidade, preparados a partir de polióis diÍuncionais com baixo valor de Tg,

juntamente com uma baixa velocidade do processo de cura e a adição de produtos com

eÍeito anti-espuma [341.

1.2.7 Sistemas de produção

Neste caso todos os componentes são misturados pelo fabricantê de matérias-

primas, fazendo-se reagir o poliol com o isocianato em largo excesso obtendo-se um

prepolímero de peso molecular médio com grupos têÍminais isocianato. Este prepolímero

e um extensor de cadeia de baixo peso molecular sáo posteriormente misturados e Íeitos

reagir pelo utilizador. Os extensores de cadeia normalmente usados são dióis que

reagem com os grupos isocianatos têrminais do prepolímero dando origem ao

poliuretano como se pode ver representado na Íigura 1.31. [92, 112].

Figura 1.31 - Representaçáo esquemática do sistema de prepolímero.

o
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. Sistemaquasi-prepolímero

Neste caso o produtor de matérias-primas Íaz reagir previamente parte do poliol

com o isocianato obtendo-se um prepolímero com grupos isocianatos terminais e mistura

o resto do poliol com todos os outros componentes formando um sistema.

Estes dois componentes são posteriormente misturados pelo utilizador reagindo o

poliol do sistema com os grupos terminais do prepolímero dando origem ao poliuretano

[s3, e4, 112].

Figura 1.32 - Representação esquemática do sistema quasi-prepolímero.

1.2.8 Aditivos

Além dos poliisocianatos e dos polióis, que são as matérias-primas principais dos

poliuretanos pode utilizar-se uma grande variedade de produtos químicos para controlar

ou modificar, tanto a reacção de Íormação de poliuretanos, como as propriedades finais

do material. Estes aditivos incluem catalisadores, inibidores, êxtensores de cadeia,

Íormadores de ligações cruzadas (reticulantes), agentes de expansão, tensioactivos,

rêtardantes de chama, corantes, pigmentos e cargas.

1.2.8.1 Estabilizadores e inibidores

Os inibidores mais utilizados são ácidos de Bronsted ou de Lewis, que retardam o

ataque nucleóÍilo ao grupo carbonilo do grupo isocianato. Os inibidores mais comuns são

o ácido clorídrico anidro, acetilacetona, cloreto de benzoílo e o ácido p-tolueno sulfónico,

que são usados em teores da ordem de partes por milhão em rêlação ao grupo
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isocianato (NCO). Estes aditivos são particularmente importantes na tecnologia de

produção de prepolímeros [106].

1.2.8.2 Agentes de expansão

As espumas de poliuretano utilizam para além dos isocianatos, polióis, e demais

aditivos, agentes de expansão necessários para obtenção da estrutura celular. Os

agentes de expansáo mais utilizados são a água, que reage com os isocianatos

formando dióxido de carbono e outros agentes de expansáo auxiliares (AEAs), que são

compostos com baixo Temperatura de ebulição que são volatilizados pelo calor libertado

durante a reacção. Com o aumento da convicção de que os cloro-Íluoro-carbonetos

(CFCs) são responsáveis pela destruição da camada de ozono terrestre [1 13-115], têm

sido estudadas alternativas tendo-se em conta a toxidade, inflamabilidade, impacto

ambiental, custo e propriedades físicas [21, 113, 116-125].

1,2,8.3 Tensioactivos

Os tensioactivos são aditivos essenciais no fabrico da maioria dos poliuretanos

celulares. Os tensioactivos sáo particularmente importantes no fabrico de espumas de

poliurêtano assegurando um conjunto de funções: redução da tensão superficial,

emulsionamento dos ingredientes menos compatíveis da Íormulação, promoção da

nucleação das bolhas de ar durante a mistura dos reagentes, estabilização da espuma

em crescimento permitindo a redução da espessura das paredes das células e

contrabalançar o efeito instabilizante de qualquer sólido adicionado ou formado durante a

reacção (por exemplo, poliureias precipitadas durante a reacção de Íormação da espuma

flexível convencional) [1 26, 1 27].

Os tensioactivos são moléculas que têm características estruturais que lhes

permitem compatibilizar líquidos e gases com propriedades diferentes. Tipicamente, uma

parte da estrutura do tensioactivo tem afinidade pela fase apolar (hidrofóbica) e a outra

possui aÍinidade para Íase polar (hidroÍílica). As moléculas de tensioactivos orientam-se

na interface das duas fases. Na formaçáo da espuma flexível de poliuretano o

tênsioactivo de silicone actua em quatro etapas distintas: dispersão dos reagentes,

nucleação, estabilizaçáo e no processo de abertura da célula da espuma. Todas estas

funçôes têm grande impacto e aÍectam as propriedades mecânicas bem como a tipologia

da espuma final. A presença dê tensioactivos tem as seguintes incidência nas etapas de

mistura, vazamento e crescimento da espuma:

42



Capitulo 1 - lntrodução teórica

1) Emulsionamento das diferentes substâncias químicas e respectiva mistura com

o ar, diminuindo a tensão superficial do sistema o que facilita a mistura e distribuição do

at;

2) Emulsionamento / compatibilizaçáo dos componentes da mistura reaccional;

3) Controlo do escorrimento da Íase liquida nas paredes da célula, prevenindo a

coalescência durante o crescimento da espuma.

Os primeiros sistemas à base de poliéster utilizavam um ou mais tensioactivos orgânicos,

normalmente do tipo não iónico [128, 129]. Algumas espumas flexíveis de poliéster de

baixa densidade e semi-rígidas, podem ser produzidas usando tensioactivos tais como

os etoxilatos de álcoois gordos resultantes da policondensação de óxido de etileno com

ácidos gordos e copolímeros em bloco do óxidos de etileno e/ou do óxido de propileno.

. Para o fabrico de espumas de poliéster é mais Írequente utilizar agentes

tensioactivos que contêm grupos ácidos sulfónico (por exemplo o sal de sódio do ácido

ricinoleico sulÍonado). No entanto, actualmente, as espumas flexíveis e também alguns

tipos de espuma rígida são produzidas com o emprego de tensioactivos a base de

silicone ou organosiloxanos. Os primeiros tensioactivos de silicone usados na produção

de espumas de PU foram os poli(dimetilsiloxanos) (PDMS) e poli(fenilmetilsiloxanos).

Estes tensioactivos ainda são de importância em alguns sistemas de espumas flexíveis e

semi{lexíveis, porém a maioria das espumas de baixa densidade é produzida utilizando

copolímeros de PMDS-poliéter (Íigura 1.33.) desenvolvidos especialmente parâ este tipo

de formulações [130].
CH"t" cH"t"

o-sio)x-(cH2-cH2-o)y-(cH2-cH-o)z-c4He

cHs

CH"t-
(O-SiO)x-(CH2-CH2-O)v-CaHn

I

CH,

?'.
cHg
I

-(CH2-CH2-O)y-(CH2-CH-O)z-CaHe

Figura 1.33 - Exemplo de uma estrutura de tensioactivos de silicone com segmentos

estruturais de poliéster

I

C H3
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. Escolha do tensioactivo de silicone

Para satisfazer as necessidades da Íormulaçáo de poliuretano e da técnica de

transformação, estão disponíveis tensioactivos com diferentes estruturas. Os fabricantes

de tensioactivos de silicones produzem diferentes estruturas fazendo variar o
comprimento da cadeia hidroÍóbica do PDMS, bem como o número, o tamanho e a
composição das cadeias hidrofílicas produzidas com óxido de etileno (EO) / óxido de

propileno (PO). A estrutura poliéter é terminada por um grupo Íuncional alquilo para

assegurar a boa mobilidade do tensioactivo.

Tabela 1.5 Características gerais dos tensioactivos de silicone

- p = CHe; C4HgCOCHo -." R = CHgi C+Hg

Alterando a estrutura do tensioactivo de silicone, este pode ser utilizado em

diferentes aplicações. Um maior teor de poliéter e conteúdo de EO mais alto na cadeia

do poliéter aumentam a solubilidade da água na formulaçáo. Uma cadeia de poliéter

mais longa aumênta a estabilidade da espuma bem como uma cadeia de polidimetil

siloxano longa aumenta a estabilidade. As espumas de poliéter em bloco convencionais

são dif íceis de estabilizar (mesmo com catalisadores de polimerização de estanho)

devido à baixa reactividade do poliol com 80-100% de grupos hidroxilos secundários. lsto

significa que quantidades significantes de agentes de expansão são formadas antes da

rede do poliurêtano estar minimamente completa. Durante o processo, a massa

reaccional expande rapidamente, e a espuma ascendente necessita sustentar seu

próprio peso, enquanto a resistência mecânica da estrutura celulaÍ é ainda insuÍiciente e

a viscosidade relativamente baixa. Neste caso, o tensioactivo tem que estabilizar a

espuma por períodos de tempo relativamente longos, enquanto a reacção de

polimerização vai progredindo. Por conseguinte, sistemas de poliéter convencionais

% de polidimetil siloxano 15-35 50 - 100 3-30
% de EO no segmento poliéter 35-55 0 - 100 75 - 100

Peso molecular 5.000 - 35.000 500 - 1500 500 - 1500

Grupo terminal na cadeia do poliéter oR- ct, cN, oR*, oH oR, ocooH
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necessitam de boa estabilidade e boa tolerância do processo, o que se consegue

utilizando siloxanos de peso molecular alto, com cadeias poliéter de alto peso molecular,

com alto teor de blocos de polietileno glicol. Os tensioactivos empregados no fabrico de

espumas de poliéter Ílexíveis convencionais têm peso molecular alto (20.000 a 80.000 g )

com cadeias de poliéter relativamente longas com um conteúdo de polipropileno glicol

mais elevado.

Os sistemas de poliol-poliéster são em geral mais reactivos e estáveis do que os

sistemas de poliol-polieter convencionais, e necessitam de tensioactivos de silicone de

peso molecular mais baixo. Nestê caso pretende-se que o tensioactivo estabilize uma

êstrutura celular regular, através de um bom emulsionamênto do ar e demais

componentes. As espumas tlexíveis de poliéster necessitam assim de tensioactivos de

mais baixa actividade, com peso molecular que varia de 500 a 1.500 g com cadeias de

poliéter mais curtas.

Os sistemas de poliuretano ditos de alta resiliência (HR) são estáveis devido à alta

reactividade dos polióis e à presença de reticulantes. Neste caso, o ponto crítico é a

abertura da célula ê sua estrutura, mais do que a estabilidade. Geralmente são utilizados

tensioactivos de silicone com estrutura de polidimetil siloxano de baixo peso molecular e

cadeias de polieteres também de baixo peso molecular. Tipicamente os tensioactivos

utilizados em espumas Ílexíveis moldadas têm estruturas com peso molecular que varia

de 300 a 1.500 g . Na labela 1.5. resumem-se as características de diÍerentes estruturas

de tensioactivos de silicone para espumas flexíveis de poliuretano.

Os tensioactivos de silicone para espumas rígidas têm um maior efeito de tensão

superficial que os utilizados para espumas flexíveis. Neste caso utilizam-se estruturas

com pesos moleculares variando de 1.500 a 15.000 g, com cadeias hidroÍílicas de

poliéter, predominantemente de polióxido de etileno, pendentes na estrutura hidroÍóbica

do PDMS [131-133]. Dependendo do tipo de estrutura, o poliéter siloxano diz-se

hidrolisável (.figura 1.34.) ou náo hidrolisável (Íigura 1.35.).
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(c

C

Jr"
Jr1.".t'
OC+H g

Figura 1.34 - Tensioactivo de silicone hidrolisável

(presente na ligação Si-O-CHa)

Os tensioactivos à base de siliconeípoliéter podem ser classiÍicados em dois

grupos, dependendo do tipo de ligação entre a cadeia do poliéter e a do polidimetil

siloxano. Se a ligaçáo é entre os átomos de Si" do silicone e um átomo de carbono do

poliéter, o tensioactivo é não hidrolisável (ligação Si-C) (.figura 1.35.).
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Figura 1.35 - Tensioactivo de silicone não hidrolisável (ligação Si-C)

As estruturas dos silicones não hidrolisáveis são hidroliticamente mais estáveis

tanto em meio básico amínico quanto em condições ligeiramente ácidas. Por outro lado,

se a ligação é entre os átomos de Si do silicone e o O do poliéter, o tensioactivo é
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hidrolisável (ligação Si-O-CH2) (Íigura 1.34.). Estes tensioactivos são no entanto estáveis

em soluções aquosas por períodos relativamente longos (alguns mêses), sob condições

neutras ou ligeiramente ácidas, No entanto, ácidos Íortes, ácidos de Lewis e bases

promovem Íacilmente a quebra da ligação oxigénio-carbono do grupo Si-O-CHa. O poder

de estabilizaçâo da espuma das ligações Si-C e Si-O-CHz é semelhante. No entanto

quando sáo armazenadas misturas de silicones com amlnas terciárias e água por longos

períodos de tempo, pode ocorrer hidrólise da ligação Si-O-CH2, perdendo o tensioactivo

após hidrólise, as suas propriedades de estabilizante de espuma.

1.2.8.4 Abridores de célula

Em algumas espumas de poliuretano é necessário adicionar "abridores de célula'

para evitar a contracção após o arreÍecimento. Os aditivos usados incluem agêntes anti-

espuma que podem ser de diÍerentes tipos: óleos de silicone, sólidos Íinamente divididos,

hidrocarbonetos fluorados, óleos paraÍínicos, ácidos gordos de cadeia longa, e certos

polióis poliéter com alto teor de segmentos de polióxido de etileno.

1.2.8.5 Outros aditivos

Na tecnologia dos poliuretanos e prepolímeros são utilizados ainda outros aditivos,

cuja relevância para o presente trabalho é relativamente reduzida, pelo que se optou por

descrever a respectiva aplicabilidade no Anexo 2.

1.2.9 Espumas rígidas

As espumas rígidas de poliuretano possuem estrutura rígida altamente reticulada,

responúvel pelas suas propriedades mecânicas. Possuem estrutura com células

Íechadas, que contribui também para a rigidez da espuma. Além disso, a condutividade

térmica do gás retido nestas células Íechadas é o Íactor preponderante nas propriedades

isolantes da espuma. O mecanismo de Íomação das espumas rígidas de poliuretano

envolve diÍerentes reacções químicas, que ocorrem dêsde as etapas de nucleação até o

crescimento final da espuma.

. Dispersão dos reagentes

O primeiro passo no processo de produção de espuma de poliuretano consiste em

compatibilizar os vários componentes da mistura reaccional, alguns dos quais são

imiscíveis entre si. O tensioactivo de poliéter-silicone é solúvel nos componentes
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principais bem como nos oligómeros que se formam, funcionando como emulsionante e

promovendo uma mistura eficiente [130]. O grau de compatibilização do tensioactivo

depende do teor de estruturas de silicone e poliéter da respectiva estrutura, e do teor de

segmentos de polióxido de etileno e polióxido de propileno na cadeia lateral do poliéter.

Mais poliéter no tensioactivo e mais cadeias derivadas de óxido de etileno no poliéter

formam copolímeros com maior solubilidade em água. O bom emulsionamento da

mistura reagente contribui para uma melhor fluidez, e também permite aumentar o teor

de agente de expansão, resultando em espumas com densidades mais baixas. A

obtenção de espumas flexíveis de baixa densidade em molde aberto é particularmente

difícil devido aos altos teores de água e cloreto de metileno utilizados. A utilização de

dióxido de carbono líquido como agente de expansão na produçáo de espumas Ílexíveis

é possível mas requer uma formulação cuidadosamente alustada, já que a vaporizaçáo é

extremamente rápida quando a mistura reagente é vertida no molde à pressão

atmosférica. Ambas as tecnologias requerêm um emulsionamento muito eficiente, devido

aos altos teores de agentes de expansão pouco compatíveis utilizados, sendo também

necessário no processo de formação de espuma, uma estabilização da espuma líquida

em dilatação.

ilÍn

d

b

c

a) ar;

b) Íasê poliol;

c) Íase isocianato;

d) mistura e nuclêação;

ê) diÍusão do dióxido dê carbono e formação de células;

Í) crescimento das células (aproximadamente esÍéricas);

g) crescimento das células poligonais.

Figura 1.36 - Representação esquemática das etapas de nucleação e crescimento

da espuma de poliuretano

A nucleação é a primeira etapa que ocorre imediatamente após a mistura dos

componentes num agitador mecânico ou por choque. Minúsculas bolhas de ar retido na

o
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mistura reagente, ou inlectado na cabeça misturadora, são responsáveis pela nucleaçáo.

A etapa que segue a nucleação é o crescimento das bolhas, que pode ser por difusão do

dióxido de carbono Íormado, ou pela dif usão dos agentes de expansão auxiliares

volatilizados pelo calor da reacção. O formato dodecaédrico típico das células da espuma

é formado quando as bolhas em crescimento de tocam. Nesta etapa, a estabilização por

tensioactivos é indispensável uma vez que a formaçáo de estrutura polimérica reticulada

ainda não está completa.

As bolhas de ar são introduzidas durante a etapa de mistura dos reagentes. Na

ausência de qualquer tensioactivo o volume de ar introduzido seria muito pequeno. As

bolhas seriam poucas e grandes e sem a inf luência estabilizante do tensioactivo

ocorreria coalescência. As células da espuma Íinal estão presentes como microbolhas de

ar antes da espuma começar a crescer. O número e tamanho de bolhas de ar retidas na

mistura reagente são determinados pela energia mecânica fornecida no processo de

mistura pelo vodex formado ê pela tensão interfacial que resulta da presença do

tensioactivo. A tensão superficial do tensioactivo aumenta a estabilidade de microbolhas

de ar misturado aos reagentes e diminui a tendência para coalescência de bolhas. lsto

resulta em espuma com células de pequena dimensáo, e muito uniforme [14].

c Crescimento das bolhas

Vários mecanismos conduzem ao crescimento das células:

1 ) Difusão do gás recém-formado para as bolhas existentes. A reacção entre água

e isocianato produz dióxido de carbono. Simultaneamente, o calor de reacção vaporiza o

agente de expansão auxiliar (quando presente). Muito rapidamente a fase líquida torna-

se sobressaturada em gás. A partir deste momento, o gás dissolvido começa libertar-se

da solução. Porém, um número limitado de bolhas de ar (interface ar-líquido) limita a

transferência de massa pela qual o gás se difunde do líquido para a bolha de ar;

2) Expansão do gás nas bolhas devido ao calor de reacção;

3) Difusáo do gás de bolhas menores para as bolhas maiores. Uma menor tensão

superf icial favorece a redução da diÍerença de pressão entre bolhas de tamanho

diferente. lsto diminui a difusão promovendo um tamanho médio de célula menor, e uma

distribuição de tamanho de células mais uniforme.

3 Coalescência das células
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A coalescência das bolhas ocorre quando a camada líquida que separa duas

bolhas é rompida. Este fenómeno está relacionado à estabilidade das bolhas.

êô

rl

I

a) janela intacla da célula

b) transporte superÍicial

c) área delgada com perigo de ruptura

d) transÍerência dê massa

e) moléculas de tensioactivo

Figura í.37 - Diminuição da espessura da janela da célula que induz coalescência

(representação esquemática) [26]

Depois de formadas as bolhas da espuma, durante o crescimênto devem ser

estabilizadas até que as paredes e arestas da célula atinjam resistência estrutural

suficiente devido à polimerizaçáo. Se ocorrer uma área, na parede entre duas bolhas,

cuja espessura sê toma excessivamente delgada, devido à temperatura e drenagem,

pode ocorrer um rompimento da parede da célula. Este efeito pode propagar-se a outras

células resultando em Íissuras, ou colapso total da espuma. O tênsioactivo funciona

estabilizando ou reduzindo gradientes de tensão superÍicial (estabilizando as paredes

das células, mesmo quando se tornam delgadas) permitindo à camada superficial

diÍundir de áreas de baixa para aquelas de alta tensão superficial, e desta forma

restabelecendo o equilíbrio mecânico da estrutura celular (Íigura 1.37.).

c Abertura das células

Perto do f inal do crescimento das espumas de baixa densidade, as células

aproximadamente esféricas da matriz da espuma tornam-sê poliédricas. As faces quase

planas destes poliedros são membranas finas mantidas pela rigidez estrutural das

arêstas do poliuretano. A drenagem devido à tensáo superÍicial e a drenagem devido à

:l
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gravidade resultam na redução da espessura das arestas da espuma. Para evitar a

contracção das espumas flexíveis em bloco ou moldadas, a drenagem do lÍquido a partir

das paredes constituídas por Íilmes finos, deve terminar com o crescimento total da

espuma para se assegurar homogeneidade da densidade e é necessário algum grau de

polimerização para assegurar com que as arestas e a estrutura geral, resistam à pressão

do gás expandido.

O processo de abertura das células é fundamental nos poliuretanos celulares de

célula aberta tais como as êspumas Ílexíveis e as semi-rígidas. Por outro lado, nas

espumas rígidas de poliuretano, quando a polimerização atinge altas conversões, as

células necessitam permanecer fechadas. As paredes da célula têm que resistir a

pressão interna do gás, sem que ocorra coalescência ou ruptura das células por

sobrepressáo.

Nos processos de cura a quente para o fabrico de espumas Ílexíveis

convencionais, é aceite a hipótese de que a abertura das células ocorre principalmente

devido à rigidez resultante da formação de poliureias, ocasionando uma ruptura

mecânica do filme entre as células. O tensioactivo de silicone actua modificando a

dispersão das poliureias no polÍmero, controlando assim o teor de células abertas na

êspuma. Nos processos de cura a frio os polióis utilizados têm muito maior reactividade.

Este facto, aliado à adição de agentes reticulantes que induzem a Íormação de ligações

cruzadas conduz a uma morfologia diÍerente, na qual os segmentos de poliureia estão

mais dispersos na massa reaccional. Devido a esta morfologia particular que resulta

numa estrutura celular quasi-esférica e de uma forma geral, mais resistente, a abertura

mecânica das células praticamente não ocorre. Sem um eficiente mecanismo de abertura

das células, a espuma produzida sofrerá sempre contracção após a desmoldagem. Um

método eficiente de conseguir a abertura das células consiste em utilizar a solubilidade

do tensioactivo no polímero formado. Com a elevação da temperatura e aumento da

polaridade, alguns tensioactivos tornam-se insolúveis e separaram-se do poliuretano.

Neste ponto a concentração do tensioactivo é tal que ocorre a ruptura do f ilme [26, 130].

o

O gás gerado pela evaporação do agente de expansão auxiliar e/ou dióxido de

carbono gerado pela reacção química entre o isocianato e a água, migra para os núcleos

que Íoram formados durante a mistura. Durante esta fase, a espuma liquida é estável, e

na maioria dos casos, não é necessária uma estabilização f ísica adicional por um
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tensioactivo. A forma das bolhas permanece esférica até o volume de gás alcançar

aproximadamenle 75o/o do volume total. A partir deste momento, que corresponde a uma

densidade da ordem dos 250 kg/m3, o arranjo geométrico das bolhas na matriz líquida

passa a apresentar-se aproximadamente hexagonal. Quando o volume de gás excede

cerca de 80% do volume total, a espuma passa a apresentar uma morfologia poliédrica,

onde as células são constituídas por arestas ligeiramente curvas e paredes delgadas.

O pedil da expansão das espumas pode ser monitorizado pela medida do seu

tamanho, temperatura e viscosidade durante o seu crescimento (Íigura 1.38.). A linha

vertical represênta o ponto de gel, o qual pode ser tomado como o tempo êm que os

primeiros tirantes poliméricos formados são expelidos da espuma. Neste momento, o

crescimento da espuma está quase completo, enquanto a temperatura atingiu somente

50 a7O7o do seu máximo.

Um endurecimento significativo ocorre ainda, como mostrado pela curva da

viscosidade, a qual só pára de aumêntar cerca de seis minutos depois. O crescimento da

viscosidade devido à polimerização é acompanhado por um aumênto simultâneo da

temperatura. O resultado é um baixo perÍil de viscosidade que permite a espuma escoar.

Após o molde ter sido preenchido, o polímero necessita de um tempo de cura antes da

desmoldagem.
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Figura 1.38 - Perfil da expansáo de uma espuma rígida
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Figura 1.39 - Etapas de Íormação de espuma de poliuretano

la 1.6 - Fenómenos que ocorrem durante as etapas de formação de espuma de

poliuretano

1.3 Engenharia de produto

Foi desenvolvido a partir de um projecto inicial de estrutura e posteriormente de

forma iterativa, um sistema polimérico que cumpre varias características, tendo as suas
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propriedades (viscosidade, teor de NCO livre, resistência, rigidez,...) que ser adaptadas

de forma a que as propriedades finais da matriz de espuma polimérica formada,

obedeçam aos requisitos necessários para aplicação em construçáo civil,

nomeadamente utilização dos prepolímeros de poliuretano desenvolvidos em Íundações

e consolidação de solos e em impermeabilização e vedação de inÍiltrações e fugas de

água em estruturas de betão e alvenaria.

1.3.1 Utilizaçáo dos iuretano desenvolvidos em Íundaçóes

Os prepolímeros de poliuretano são utilizados com grande eficácia na

consolidação de solos e na construção de fundações por agregaçâo do solo, sobretudo

em zonas alagadas e abaixo do nível freático. O prepolímero de poliuretano é injectado

sob pressão e vai, por mecanismos de percolação, preencher os espaços intergranulares

do solo, actuando após polimerização como um ligante. O volume do solo até onde o

prepolímero progrediu fica assim transformado num bloco monolítico que, Íace ao seu

peso e resistência mecânica, pode constituir uma excelente fundaçáo.

A porosidade do solo náo é toda preenchida pelo líquido, mas após polimerização,

o COz que se Íorma (que dá origem à espuma de poliuretano) preenche a restante

porosidade, minimizando a quantidade de prepolímero necessária.

Os prepolímeros utilizados para esta aplicaçáo, devem ter uma baixa viscosidade,

que Íacilita a progressão, reduzindo portanto as pressões que têm quê ser aplicadas e

devem ter uma tensão superficial que conduza a uma adequada molhagem das

partículas que constituem o solo (este aspecto pode ser avaliado por medidas de ângulo

de contacto).

A reacção com a humidade presente no solo deve ser lenta de Íorma que náo

ocorra um súbito aumento de viscosidade, que dificultaria a impregnação (percolação).

A utilização do prepolímero de poliuretano em compactação de solos faz-se

habitualmente por um processo designado em francês por tube à manchette, que pode

ser designado em português por tubo segmentado com bainhas de borracha. Este

processo está esquematizado na .figura 1.40. e consiste na introdução, no solo a

compactar, de um tubo com várias bainhas de vedação. No interior deste tubo existe um

outro tubo que se pode deslocar para cima e para baixo, de Íorma a se poder posicionar

a saída do prepolímero nas respectivas bainhas de vedação. Com o início da inlecção do

prepolímero, a 1" bainha de vedação rebenta, permitindo a percolaçáo do prepolímero no

:l :l
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solo. Quando a resistência à injecção for elevada, desloca-se o tubo interno até à

proxima bainha e continua-se a injecção. A 2" bainha rebenta, permitindo que o

prepolímero se espalhe pelo terreno.

I lnjecçáo do prepolímero
I

ü

lmpregnaçáo do solo
peln prepolÍmero

Terreno alagado

Vedaçáo temporária

Figura 1.40 - Processo de tubo segmentado com bainha de borracha

No final, toda a área circundante ao sítio onde estava o tubo de injecção está

impregnada de prepolímero, que apos reagir, forma um bolbo bastante resistente e

compacto, de tipologia arborescente e "grosso modo" cilíndrico axial em torno do tubo.

1.3.2 Utilização de prepolímeros de poliuretano desenvolvidos em

impermeabilização e vedação de infiltrações e Íugas de água em estruturas

de betão e alvenaria

Os prepolímeros de poliuretano são utilizados, cada vez com mais frequência, na

impermeabilização e vedação de infiltrações e fugas de água em betão e alvenaria. O

prepolímero de poliuretano é injectado sob pressão e vai, por mecanismos de

percolação, preencher as fissuras existentes, reagindo com a água presente formando

uma espuma semi-rígida, que actua como um vedante.

Os prepolímeros utilizados para esta aplicação, devem ter uma baixa viscosidade,

o que facilita a progressão, reduzindo portanto as pressões que têm que ser aplicadas,
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devendo também, por variaçáo da quantidade de catalisador, ser possível controlar a

cinética da reacção de forma a permitir a sua utilização em diferentes tipos de fissuras

(fissuras maiores implicam maior teor de catalisador enquanto que f issuras mais

pequenas implicam um menor teor de catalisador).

O processo de utilização de prepolímeros de poliuretano em impermeabilização e

vedação de infiltrações e fugas de água em betão e alvenaria, consiste em:

1 - Limpeza da superfície a reparar;

2- Perfuração dos furos de injecção onde vão ser introduzidos os "packers";

3- Limpeza dos furos de injecção e fendas a reparar, uma vez que a presença de

impurezas pode prejudicar a correcta impregnação do prepolímero;

4 - lntrodução dos "packers";

5 Introdução de água na fenda a reparar (se necessário) uma vez que o

prepolímero necessita de água para reagir e, desta forma, assegura-se o melhor

desempenho do prepolímero;

6- lVistura do prepolímero com o acelerador e injecção - trata-se, é claro, da

mistura formulada que contém o catalisador; Esta mistura é designada industrialmente

por "acelerado/', designação que optamos por manter porque permite a distinção do

composto puro que actua como catalisador na reacção. A quantidade de acelerador

depende do tipo de fissura a reparar. Apos a escolha da quantidade de acelerador,

misturam-se os componentes e inicia-se a injecção. Quando a resistência a injecção for

elevada, passa-se para o "packer" seguinte;

7- Limpeza - No final da reparação, efectua-se a limpeza de todo o material que

esteve em contacto com o prepolímero, utilizando-se um agente de limpeza específico

(mistura de solventes). Efectua-se também a limpeza do local reparado, retirando os

pedaços de espuma formados no exterior;

Os "packers" consistem nas peÇas de fixação que são introduzidas nos furos de

injecção onde são ligadas as bombas de injecção.Apos serem introduzidos nos furos,

estes dispõem de um mecanismo de apefto que faz com que a zona que está no interior

do furo, alargue, fixando o "packer" no orifício ("figura 1.41 e "figura 1.42).
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Figura 1.41- Aspecto de um "packe/'

--+F

-+

Figura 1,42 - Aplicação de um packer num furo de injecção.
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PAGINA PROPOSITADAIVIENTE DEIXADA EM BBANCO
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CAPITULo2- Síntese de quasi-prepol ímeros
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2 Síntese de quasi-prepolímeros

2.1 Estrutura dos oligómeros

Os polímeros reactivos designados por quasi-prepolímeros são, de acordo com a

nomenclatura aceite na literatura, constituídos por oligomeros de poliuretano com

funcionalidade terminal isocianato, com a presença de isocianato monomérico não

reagido. São pofianto soluções, geralmente concentradas, de oligomeros no isocianato

monomérico utilizado, tendo por vezes a presença de um plastificante ou solvente.

Os parâmetros de projecto da estrutura macromolecular em rede de que o quasi-

prepolímero é precursor são então:

- Tipo de estrutura macromolecular do poliol

- Massa molecular média do poliol

- Funcionalidade do poliol

- Tipo e estrutura do poliisocianato monomérico

- Massa molecular média do poliisocianato monomérico

- Funcionalidade do poliisocianato monomérico

- Excesso molar do poliisocianato monomérico

O cálculo deste último parâmetro parte da relação estequiométrica que permite

obter a estrutura oligomérica de base e permite também definir o número de moles de

poliisocianato que, do ponto de vista conceptual, ficará livre (como solvente e não ligado

à estrutura do oligomero). Na prática, a ocorrência de algumas reacções secundárias que

sáo descritas na secção 1.2.4, vai conduzir a que o excesso real seja ligeiramente

inferior.

Estudo da evolução dos oligómeros presentes durante a reacção de

polimerização

I

1. Considerando o exemplo da reacção do tvlDl polimérico com excesso de diol,

lGruoot 
^/COlPara que r - ffi = u'J' Iemos:

1 mole de MDI polimérico reage com 2,7 moles de diol

Num 1o passo, vão formar-se oligómeros contendo 2 monomeros.
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O lVDl polimérico que apresenta uma funcionalidade média de 2,7 (composição

detalhada no anexo 3) pode ser representada para simplicidade dos cálculos, por uma

mistura de 30% de tt/Dl puro e 70% de MDI com funcionalidade 3.

,f -(0,3x2,0) +(0,7x3,0) =2,7 Equação 2.1

Nestas circunstâncias, considerando:

10 moles de h/Dl polimérico (3 lineares e 7 ramificado)

27 moles de diol

Teremos, um conjunto de oligómeros com as respectivas sub-estruturas representadas

por :

diol -rt

[M D l];nsa

l\íDlramificado -

Lineares rL n---n
No moles oligomeros

3 (3 MDlr + 6 dióis)II Ir----------I

Ramif icados

onde a fracção mássica dos lineares é dada por:

3xPM r
3xPM t *JxPM n

7 (7 MDI R + 21 diois)

10 MDI 27 dióis

WL
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e a fracção mássica dos ramificados dada por:

wR
lxPM n Equação 2.3

3xPM r *7xPM n

assim , o PM u,u,,,, é dado por:

PM u,u,,,,,, = Wl X PMr- + Wn X PMn Equação 2.4

Todos os oligomeros formados terminam em OH, não estando disponíveis mais

grupos NCO, pelo que a reacção não progride.

Pontualmente, por efeito de falta de homogeneidade, formam-se oligómeros um

pouco maiores, sobretudo onde existir excesso local de concentrações de MDl, mas esse

facto é compensado por moléculas de diol em excesso que ficam por reagir, pelo que o

balanço feito exprime o peso molecular esperado.

2. Considerando o exemplo da reacção de excesso de MDI polimérico com diol,

lcrr,ru NCol
paraque r= H -2,i, temos:

lGrupos OH l

Consideremos

10 mole de diol encontram para reagir 20 moles de tVDl polimérico.

Num 1o passo, vão formar-se oligomeros contendo 2 meros.

O ÍUDl polimérico que apresenta uma funcionalidade média de 2,7 pode ser

representada com boa aproximação e para simplicidade dos cálculos, por uma mistura

de 30% de MDI puro e 70% de MDI com funcionalidade 3.

Assim, teremos:

MDI rinea'. (diisocianato)

ÍVl Dl,s*;1;ç66s (triisocianato)

Grupos reactivos

20

6x2 =12

Moles

10

6

14

diol II

14x 42
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Estudando a probabilidade de reacção dos grupos OH com os grupos NCorinear ê

NCOramiÍicado, temos:

20 grupos OH encontram para reagir 54 grupos NCO

X grupos OH encontram para reagir 42 grupos NCOramiÍicado

onde X = 15,56 grupos ou seja 7,78 moles

7,78 moles

20 grupos OH encontram para reagir 54 grupos NCO

Y grupos OH encontram para reagir 12 grupos NCOrin"u'.

onde Y - 4,44 grupos ou seja 2,22 moles,

Z,ZZ moles

Sobrando

MDI 1;ns., (diisocianato) 6 - 2,22 = 3,78 moles

14-7,78=6,22 moles

Grupos NCO livres

7,78x2=15,56

2,22 x 1 = 2,22

6,22 x 3 = 18,66

3,78 x2=7,56

-I
MD I ,a*;1;"u6o (triisocianato)

Fazendo o balanço aos grupos NCO presentes:

Em

-
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Este número arredondado confirma que as contas estão correctas já que tínhamos

54 grupos NCO e reagiram 10, ficando com 44.

Estudemos agora as reacções para formação de oligomeros com 3 meros:

7,78

Grupos OH passíveis de reacÇão ----------- 10

2,22H-
Grupos NCO passíveis de reacção --------- 44

Destes 44 grupos NCO livres:

- 18,66 são triisocianato (f = 3)

- 7 ,56 são diisocianato (f = 2)

Estudando a probabilidade de reacção:

I- 2,22 grupos OH encontram para reagir 44 grupos NCO

X grupos OH encontram para reagir 18,66 grupos Nco,ariricado

onde X = 0,94

0,94 moles

I+_2,22grupoSoHencontramparareagir44gruposNCo
Y grupos OH encontram para reagir 7 ,56 grupos NCO6n.r,.

onde Y = 0,38

0,38 moles

7 ,78 grupos OH encontram para reagir 44 grupos NCO

Z grupos OH encontram para reagir 18,66 grupos NCoramiricado

onde Z = 3,30
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7,78 grupos OH encontram para reagir 44 grupos NCO

W grupos OH encontram para reagir 7,56 grupos NCOrin*",,

onde W - 1,34

1,34 moles

Resumindo, temos:

I I 0,38 moles-I I-

0,94 moles

1,34 moles

5,96 moles

sobram

6,22 - 0,94 - 3,30 = 1,98 moles

3,78-0,38- 1,34 =2,06 moles

Estudando agora as reacções para formação de oligomeros com 4 meros :

r+-- 2,22 grupos OH encontram para reagir 44 grupos NCO

X grupos OH encontram para reagir 2,22I+-
onde X = 0,1 12

bb

0,1 12 moles

3.30 moles
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+2,22grUpoSoHencontramparareagir44gruposNCo

Y grupos OH encontram para reagir 15,56

onde Y = 0,785

IIII
f 0,785 motes

7 ,78 grupos OH encontram para reagir 44 grupos NCO

Z grupos OH encontram para reagir 2,22 I_#
onde Z = 0,39

0,39 moles

7 ,78 grupos OH encontram para reagir 44 grupos NCO

onde w - 2,7: 
grupos oH encontram para reagir 15'56

2,75 moles

Fazendo o balanço molar:

5,96 + (0,112 + 0,785 + 0,390+2,750) = 9,997 = 10 moles

Os oligómeros com 4 meros apresentam ainda funcionalidade OH que por razões

estatísticas reagirá predominantemente com isocianatos monoméricos encontrando-se a

seguinte d istribuição:

0,011 com linear e 0,022 com ramificado

0,057 moles

0,055 moles
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0,08 com linear e 0,15 com ramificado

0,400 moles

0,385 moles

0,038 com linear e 0,077 com ramificado

0,1 99 moles

0,191 moles

0,27 com linear e 0,54 com ramificado

1,40 moles

1,35 moles

Todas as 10 moles do diol estão ocupadas tendo deixado de estar presente

funcionalidade OH livre, pelo que a reacÇão não pode progredir.

Sobram

1,98 - 0,055 - 0,385 - 0,191 -1,35 = 0 moles

2,06 - 0,057 - 0,400 - 0,199 - 1,40 = 0 moles

O número de moles total será:

Motar =0,38+0,94+ 1,34+3,30+0,057+0,055 +0,400 +0,385 +0,199 +0,191 +

+ 1,40 + 1,35 = 10 moles

Desta forma, o peso molecular médio em número é dado por:
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n o/.
PM=+ -'-'xPM

10

+ 3'30 
x Pfil

10

+7'34xPl,tt + o'38 xPMl0 
--,1* 

10
+*r*

-f-----

+ 0'057 
x PM

l0 .--ffi
+ 0'055 

x Pfi/l
10 ffi

+

+ o'4oo 
x PM + 0'385 

x PM +

+ 0'199 
x PM

10

+ 1'40 
x Pfitt

10

10 ffi

+ 0'191 
x PM

10

+

+ l'35 
x PAlt

10

l0

Todos os oligomeros formados terminam em NCO, não estando disponíveis mais

grupos OH Iivres, pelo que a reacÇão não progride (isto considerando que o prepolímero

é sintetizado sob atmosfera inefte, pois caso contrário, os grupos NCO poderiam reagir

com a humidade do ar).

2.2 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas na síntese dos prepolímeros são isocianatos, poliois,

catalisadores e estabilizadores. Apos a reacção utiliza-se então um plastificante não

reactivo que permite ajustar o valor de viscosidade bem como algumas propriedades

finais do quasi-prepolímero sintetizado.

2.2.1 lsocianatos

Adoptou-se como prioridade, a utilização de MDI polimérico como componente

isocianato a utilizar na síntese dos quasi-prepolímeros uma vez que este poliisocianato

foi desenvolvido para substituir o tolueno diisocianato (TDI) que apresenta reconhecidos

problemas de toxicidade.

Na "tabela 2.1 são indicados os nomes comerciais e principais características dos

poliisocianatos utilizados nos ensaios e cuja estrutura foi descrita na secÇão 1.1.3.2.
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Tabela 2.1 Características dos isocianatos testados na síntese dos quasi-prepolímeros

Designação

comercial
Crude MDI

Voranate

M22g

Desmodur

44v20

Lupranat

M20S

Suprasec

§025

Fabricante

Dow

Chemical

Estarreja

Dow

Chemical
Bayer BASF Huntsman

Teor NGO livre 31,5 + 1,0 31 ,1 31,5 + 1,0 31 ,8 31 ,0 + 0,5

Viscosidade

25 "C (dPa.s)
0,35-0,65 1 90 2,00 + 0,40 2,10 1 ,80 - 2,40

Funcionalidade

média
2,76 2,7 2,7 2,7 2,7

A caracterização mais completa que consta dos folhetos técnicos dos fabricantes

encontra-se no anexo 2.

2.2.2 Polióis

Os polióis utilizados têm estrutura macromolecular de polieter-poliois com

diferentes f uncionalidades e diferentes massas moleculares. Um dos parâmetros de

maior impoftância, e que deve ser sempre controlado nos poliois a utilizar na produção

de prepolímeros, é a humidade residual, que não deve ultrapassar os 0,1% em peso. Na

tabela 2.2 são apresentadas as características dos diferentes poliois utilizados com

maior frequência nos ensaios de síntese.

Os polióis apresentados na tabela são poliois fornecidos pela CPB - Companhia

Petroquímica do Barreiro, o que permitiu conhecer com rigor a estrutura macromotecular

de base, nas reacções de síntese dos prepolímeros. Pontualmente foram utilizadas

amostras de poliois equivalentes de outros produtores que constam na "tabela 2.3.

A caracterização mais completa que consta dos folhetos técnicos dos fabricantes

encontra-se no anexo 4.
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Tabela 2.2 - Propriedades dos diferentes poliois

Poliol

Funcionalidade
Teor em água

(%)

Visc. 25 "C

(cP)

Peso

Molecular

médio

Cadeia

Quimipol

PD 4OO 2 < 0,05 45-85 400 PO

PD 1 000 2 < 0,05 120-180 1 000 PO

PD 2000 2 < 0,05 260-340 2000 PO

PT 3000 3 < 0,08 440-500 3000 PO

P 3521 ú < 0,05 590-640 3500 PO EO

PM 4821 3 < 0,05 740-860 4800 PO EO

PM 6021 3 < 0,05 1000-1200 6000 PO EO

PO - Polióxido de propileno EO - Polióxido de etileno

De notar que a noção lndustrial de contratipo (tabela 2.3") significa apenas que a

gama de aplicações, e que o peso molecular e funcionalidade, são os mesmos, podendo

a estrutura macromolecular apresentar diferenças significativas.

Tabela 2.3 - Poliois análogos aos da CPB (contratipos)

2.2.3 Plastificantes

Testaram-se comparativamente diferentes tipos de plastificantes com o objectivo

de reduzir a viscosidade final do prepolímero, bem como conferir flexibilidade e ausência

de friabilidade ao po!ímero reticulado. Os plastificantes foram testados fazendo variar a

Polióis

Quimipol (CPB) Alcupol (Repsol) Pluracol {BASF)
Arcol

(Bayer)

Voranol

(Dow)

PD 4OO D4't 1 P 410 R PPG 425 220-260

PD 1000 D 101 1 P 1010 PPG 1 025 220-110 N

PD 2000 D 2021 P 2010 PPG 2025 222-456

PT 3000 c5611 P 726 LG 56 30'10

P 3521 c 5521 1 388 PPG 3025 230-056

PIV 4821 c 3531 538 E 434 232-034

PM 6021 C 2831 220 UHS 150 581 5
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percentagem em peso utilizada, e estudando a variação do teor de NCO livre do

prepolímero final, (estudo preliminar de estabilidade do quasi-prepolímero) bem como

com as propriedades da espuma final. Foi também efectuado o estudo da estabilidade

térmica a 60 "C. Na.tabela 2.4 sã,o indicados os plastificantes utilizados, bem como a

respectiva viscosidade a 25oC.

Tabela 2.4 - Plastificantes ensaiados

Os plastificantes como os ftalatos, benzoatos e parafinas cloradas, sáo usados

para redução da viscosidade e do custo, podendo porém alterar as propriedades da

espuma formada, como por exemplo, a tensão de ruptura e a duteza do poliuretano, e

podendo também causar diminuição da temperatura de transição vítrea (Tg).

2.2.4 Gatalisador

Os prepolímeros sintetizados quer para a aplicação em vedação de fissuras de

betão quer para utilizar como agregantes de solo (fundações), são utilizados em obra

como sistemas de 2 componentes. Um dos componentes é o quasi-prepolímero, como

referido, por vezes diluído num plastificante. Não é habitual adicionar no componente

quasi-prepolÍmero, qualquer outro tipo de aditivos porque, sendo o grupo funcional

isocianato muito reactivo, podem, durante o tempo de armazenagem (vários meses),

ocorrer reacções secundárias até mesmo entre os grupos NCO (dimerizações e

trimerizações), que ocasionariam variação da vrscosidade e/ou formação de polímeros

reticulados observáveis sob a forma de precipitados. Nestas circunstâncias, é habitual

que o(s) tensioactivo(s) necessários para estabilizar a espuma líquida durante a reacção,

sejam adicionados ao 2" componente, habitualmente designado por catalisador. Este

componente catalisador tem, portanto, na formulação respectiva, além do catalisador

propriamente dito, um ou mais tensioactivos e, em muitos casos, corantes, extensores de

PIastiÍicante Viscosidade a 25'C (cP)

Ftalato di-isobutilico (DIBP) 30,9

Oleo de soja 54,5

Tung oil 278,1

Ftalato di(2-etilhexilico) (DOP) 61,1

Ester metílico de ácidos gordos (EIVOG) 5,2

Ftalato di-isononilico (Dl N P) 59,0
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cadeia, agentes reticulantes, modif icadores de superf ície, catalisadores de acção

retardada entre outros aditivos funcionais (por exemplo anti-pele, desmoldantes internos,

etc.,.).

A composição do catalisador foi estudada e ensaiada de forma a poder-se variar a

quantidade de catalisador em f unção do campo de aplicação do prepolímero. O

catalisador formulado tem como componentes principais:

- Amina terciária

- Solvente

- Tensioactivo (estabilizador de célula)

Optou-se por, na maior parte dos ensaios, utilizar apenas estes componentes

principais, para mais fácil e univocamente poder atribuir as alterações de cinética e de

compoftamento final da espuma produzida.

2.2.4.1 Amina terciária

Foram utilizadas, como catalisadores na reticulação dos quasi-prepolímeros,

diversas aminas terciárias como se detalhou na secÇão 1.1.3.4.1.

Na selecção da amina a utilizar no 2' componente, foram tidos em conta os

seguintes critérios:

1. O sistema pode, em muitos casos, ser injectado no solo abaixo do nível freático,

pelo que a amina a utilizar não pode ser nem solúvel nem facilmente dispersável em

água, sob pena de migrar para a fase aquosa, resultando num teor inferior, na mistura

reaccional, ao que resultou da optimizaçá,o feita à escala laboratorial.

2. A amina a utilizar deve ser totalmente miscível no quasi-prepolímero, mas não ser

facilmente adsolida nas supedícies inorgânicas presentes nas áreas fracturadas do

betão (tendo em vista a aplicação de vedação de fendas em estruturas fissuradas).

3. Por questões de protecção da saúde dos operadores que aplicam em obra o

sistema, a amina deve ter uma tensão de vapor muito baixa, de forma a assegurar que o

operador que procede a mistura, não seja sujeito a concentrações significativas de vapor

de amina.

4. A amina a utilizar deve, de preferência, poder ser produzida a paftir de matérias-

primas renováveis, para se encontrar dentro dos princípios do desenvolvimento

sustentável.

Consultados os catálogos dos diferentes fabricantes de catalisadores de amina

terciária, chegou-se à conclusão que uma mistura constituída predominantemente por
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N,N - dimetilhexadecil amina, com o nome comercial, ADMA 16 e que é produzida pela

empresa ALBEIVARLE EUROPE, cumpre os critérios acima mencionados (anexo 2).A
estrutura química da amina é indicada na figura 2.1", as suas especificações

apresentadas na tabela 2.5 e as suas propriedades principais apresentadas na "tabela

2.6.

Esta amina é produzida a partir de ácido gordo fraccionado em Cro que tem

origem em óleos vegetais.

Legenda: N,C,?'4

Figura 2.1 - Representação da estrutura quÍmica do composto principal (> 95%) do

ADMA 1 6

Tabela 2.5 - Especificação técnica do catalisador ADI\íA 16 [134]

Propriedade Unidades Min. Max.

C12 + lnferior 7" peso 0,50

C14 (tetradecil) % peso 5,00

C16 (hexadecil) % peso 95

C18 + superior oÁ peso 2,00

Amina Terciária 7o peso 97

Amina primária e

secundária
% peso 0,30

Agua % peso 0,20

Cor APHA 30

Tabela 2.6 - Propriedades do catalisador ADTMA 16 [134]

Densidade 25 oC (g.cm. ',) 0,80

Temperatura de congelamento ("C) I
Temperatura de inflamação (Pensky-Martens) ("C) 142

Aparência Líquido transparente
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2.2.4.2 Solvente

Na produção do catalisador, apos uma série de ensaios comparativos

apresentados na secçáo 2.4.2.2, utilizou-se como solvente o plastificante alifático do tipo

ester metílico de ácidos gordos (anexo 2). Este produto, industrialmente comercializado

sob a designação de biodiesel, é também reconhecido como fazendo parte da classe dita

de desenvolvimento sustentável.

2.2.4.3 Tensioactivo

O uso de um tensioactivo teve como objectivo assegurar um conjunto de funções,

tais como, primariamente, a redução da tensão superficial, o emulsionamento dos

ingredientes da formulação, a promoção da nucleação das bolhas de ar durante a

mistura dos reagentes, estabilização da espuma em crescimento permitindo a redução

da espessura das paredes das células e contrabalançar o efeito instabilizante de

partículas solidas presente ou formadas durante a reacção (por exemplo, poliureias

precipitadas durante a reacÇão de formação da espuma).

Escolha do tensioactivo e do respectivo teor a utilizar

De forma a escolher o tensioactivo a utilizar, ensaiaram-se comparativamente 3

tensioactivos, um de baixa actividade com a designação comercial tegostab 88450 [135],

um de media actividade, designada por tegostab 8F2370 [136] e um de alta actividade

designado por tegostab 88123 [137]. As fichas técnicas destes três tensioactivos

encontram-se no anexo 2.

Os ensaios realizados para escolha do tensioactivo a utilizar consistiram em

estudar a espuma formada usando 6 p.h.r.de catalisador, sendo ensaiados com teores

de 2, 4 e 6 "/" de tensioactivo para 100 partes de uma mistura 20:80 de ADtt/A 16 e

EIVOG. Estudou-se a estabilidade dimensional da espuma, a distribuição celular e o teor

de células abertas.

Na figu ra 2.2 podemos obseruar as espumas obtidas utilizando o prepolímero de

referência 8D1000(30), descrito na secção 2.4.2.4.
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Figura 2.2- Espumas obtidas com diferentes tensioactivos e diferentes teores, com o

prepolímero de referência 8D 1 000(30)

Como se pode constatar pela ,figura 2.2, as espumas obtidas com o tensioactivo

de baixa actividade apresentam na larga maioria colapso acentuado, o mesmo se

verificando com teores de 2 "/" e tensioactivos de media e alta actividade.

As espumas obtidas com teores de 4 e 6% de tensioactivo de media e alta

actividade foram analisadas quanto ao teor de células abertas, utilizando um picnómetro

automático de hélio (AccuPyc 1330, [/icrometrics, Norcross, GA) tendo sido por este

método obtido o volume real da amostra (Vnn).

Tabela 2.7 - Volume real das espumas obtidas com diferentes tensioactivos e diferentes

teores.

O volume externo da amostra foi calculado pela equação 2.5:

Vnn = altura do provete x (n. r2) Equação 2.5

O teor de células aberlas foi calculado de acordo com a norma ASTI\í D2856. O

teor de células abeftas é dado pela equação 2.6.

Teor de células aberlâs = 
(voo - v*o)

Voo

Tensioactivo Massa do
provete (g)

Altura do
provete (cm)

Diâmetro do
provele (cm)

Volume real
(cm')

Desvio padrão
(cmt)

4"/" 8F2370 3,36 5,0 4,5 3,1 585 0,0751
6"/" BF237O 3,16 4,9 4,5 2,9851 0,0768
4o/" 88123 3,05 4,9 4,5 2,9636 0,0617
6% BB1 23 2,58 4,9 4,5 2,6006 0,0560
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Tabela 2.8 - Volume externo e teor de células abertas das espumas obtidas com 4 e 6"/"

de tensioactivos 8F2370 e 88123

100,000

99,000

98,000

97,000

96,000

95,000

94,000

93,000

92,000

I 1 ,000

90,000

E 4"/" 8F2370 tr 6% 8F2370 E 4'/" 88123 tr 6% 88123

Figura 2.3 - Teor de células abertas das espumas obtidas com 4 e 6"/" de tensioactivos

8F2370 e 881 23

Como tensioactivo, e após a interpretação da figura 2.2 e da figura 2.3 onde se

pode verificar que a espuma com as propriedades desejadas é a obtida com o

tensioactivo tegostab 88123 num teor de 4"h para cada 100 partes de mistura 20:80 de

ADIVA 16 [134J e EIVIOG, optou-se pela utilização do poliéter polisiloxano modificado,

com a designação comercial tegostab 88123 fabricado pela GOLDSCHMIDT [137]. Na

tabela 2.9" são apresentadas as principais propriedades deste tensioactivo.

-Clg\

o
TE+.L
o

.ct
IE

o
G
J

Eo
o
TI
l-
ooF

Tensioactivo Volume externo (cmo) Teor de células abertas (%)
4Yo BF237O 79,52 96,028
6"/" BF2370 77,93 96,170
4% 88123 77,93 96,197
6% 881 23 77,93 96,663
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Tabela 2.9 - Principais propriedades do tegostab B 8123 [137]
Método de análise

Ponto de inflamação ('C) B9 DIN EN 2271e (DrN 51758)

Densidade a 25 "C (dcmu) 1,02 DIN 51757

Solubilidade em água a 20 "C (dl) 100

Viscosidade (cP) 900 DIN 53015 (Hoppler)

A preparação da mistura designada por catalisador foi efectuada à temperatura

ambiente, misturando-se os componentes da formulação e agitando durante cerca de 30

min.

O componente solvente (Eh/OG) é introduzido no recipiente. De seguida e sob

agitação, introduz-se o componente amina (ADh/A 16). Por último, introduz-se o

componente tensioactivo, ficando a mistura sob agitação durante cerca de 30 min.

A formulação inicial desenvolvida, por testes comparativos, para o catalisador

consistia em 20Y" de ADI\4A 16,80 % de biodiesel (ElVlOG) e a esta misturaé adicionado

o tensioactivo tegostab 88123 (4p.h.r. da mistura final).

As percentagens ponderais na mistura final são assim:

- ADTUA 16 - 19,23"/"

- Elvoc - 76,92"/"

- Tensioactivo - 3,85%

2.2.5 Estabilizador

Como foi referido na secção 1 .2.8.1 , podem ser utilizados diversos tipos de

estabilizadores, tendo-se optado pela utilização de cloreto de benzoílo, que apresenta

muito boa miscibilidade no componente isocianato e também nos quasi-prepo!ímeros.

A utilização de um estabilizador teve como objectivo evitar a formação significativa

de ligações cruzadas resultantes de reacções secundárias, nomeadamente a formação

de grupos alofanato, e aumentar a estabilidade do prepolímero durante o período de

armazenagem.

Na tabela 2.10" são apresentadas as principais propriedades do cloreto de

benzoílo [138].
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Tabela 2.10 Principais propriedades do cloreto de benzoílo

Temperatura de ebulição ("C) 197

Ponto de inflamação ('C) 72

Tensão de vapor a 20 "C {hPa) 0,5

Densidade a 20 "C 1,2

Densidade relativa de vapor 4,9

Viscosidade a 30 oC (Pa.s) 0,0012

Ponto de fusão {'C) 1

Temp. de inllamação espontânea ("C) = 600

O estabilizador utilizado na síntese do prepolímero foi obtido da empresa

TESSENDERLO CHEMIE que pertence ao Grupo TESSENDERLO (inicialmente com

sede na Bélgica mas que agora actua como multinacional).

2.3 Método de síntese dos quasi-prepolímeros

2.3.1 Cálculos estequiométricos

As quantidades relativas dos componentes poliol e poliisocianato utilizadas na

síntese dos quasi-prepolímeros foram deduzidas das estruturas/objectivo de moléculas

do quasi-prepolímero, tendo em atenção a quantidade de humidade presente no poliol.

De facto, a humidade presente, ainda que em muito pequena quantidade, tem influência

muito acentuada por contribuir para a formação de ureias disubstituidas, e consequente

aumento da ramificação e consequentemente da funcionalidade média.

Como se pode ver na secção 2.4.1 as estruturas dos oligomeros incorporam de

forma genérica, quando lineares, n moles de poliol e n+1 moles de poliisocianato.

Quando se trata de estruturas não lineares, e de forma a assegurar que reagem todos os

grupos funcionais álcool, e necessário assegurar uma relação de n grupos funcionais

álcool para n+1 grupos funcionais isocianato. Nas tabelas da secção 2.4.1 .2, são

resumidos os valores de cálculo obtidos por esta metodologia bem como as quantidades

em peso calculadas para misturas reaccionais com peso unitário da ordem das 16

gramas.
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2.3.2 Dispositivo experimental

A síntese do quasi-prepolímero foi efectuada à temperatura ambiente (25"C) no

dispositivo experimental apresentado na figu ra 2.4 , sob atmosfera inefte de N2.

{4}

{3}

{8}

l-eg**da:

{1} - *r*rffi #azdo
{4 - mr#a bdilas

{3} - trrrwüryrdro

{4} - §qdw $e adiaÉo *tryt wrcdção

de doc.id#e ffiilÀ)
t5) -varda #e agtaSo cl tu*hina

{fi} -,mistura reacalmd

{fl} - amp$a
tS) - *ea$w

{u

N2

{:}

Figura 2.4 - Representação esquemática do dispositivo experimental utilizado para a

síntese do prepolímero

O componente isocianato, já com a quantidade calculada de estabilizador

adicionada é introduzido no reactor, esquematizado na figura2.5. O componente poliol é

colocado numa ampola e adicionado ao reactor, gota a gota sob forte agitação. Depois

da mistura se poder considerar homogénea, introduz-se o componente plastificante. A

mistura fica sob agitação constante e sob atmosfera inefte, a25 oC, durante 30 minutos.

O quasi-prepolímero é colocado num recipiente fechado (onde a reacção prossegue em

fase homogénea).

Este procedimento visa assegurar que se está sempre em condições de excesso

de isocianato durante o processo de sÍntese. Tratando-se de uma reacção de segunda

ordem, com largo excesso de grupos isocianato presentes, quando se atingem baixas

concentrações de grupos funcionais hidroxilo, a cinética torna-se muito Ienta.

Assim, a reacção pode ser descrita por uma equação cinética do tipo
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Equação 2.7

Estando a concentração de grupos isocianato em excesso, a altas conversões temos

uma concentração residual de grupos álcool muito baixa, o que resulta numa evolução

assimptotica do valor de conversão.

Porta

Entrada das
Matárias-primas

Controlador de
temperatura

Vatuula de fundo

â [uretarn]_ =lrloH] lruco]
at

deN2
viEita

Figura 2.5 - Esquema de reactor usado lndustrialmente na síntese

dos q uasi-prepol ímeros

2,4 Desenvolvimento dos quasi-prepolímeros

2.4.1 Ensaios preliminares

Num conjunto de ensaios preliminares, foi estudada a influência das quantidades

relativas dos componentes poliol e isocianato utilizadas na síntese dos quasi-

prepolímeros. Para tal, foram deduzidas estruturas/objectivo de moléculas do

prepolímero, tendo em atenção a quantidade de humidade presente no poliol, variando a

razao dos grupos [NCO]/[OH] de forma a estudar o efeito da estrutura e massa molecular

média na viscosidade final de prepolímeros com excesso do componente poliol e com

excesso do componente isocianato.

í
{
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Parece importante verif icar para que relações estequiométricas, se formam

prepolímeros (isto é, todo o isocianato adicionado fica ligado à estrutura do oligomero) e

em que casos ,é que, por limitação do número de grupos OH disponíveis, vão estar

presentes no produto, moleculas de isocianato monomérico (caso dos quasi-

prepolímeros).

Na prática industrial , a razáo ou relação molar de componentes mais utilizada é:

2.4.1.1 Condições estequiométricas de formação de prepolímeros

prepolímeros

, _ no de grupos NCO

n" de grupos OH

e quasi-

Equação 2.8

Nos casos em que os grupos NCO estão por defeito, r< 1 e esta relação coincide

com a relação estequiométrica habitual

E _ n" grupos funcionais do reagente hmiÍante
' 

t'tu grupos fttncionais do reagente em excesso
Equação 2.9

Nos casos em que os grupos isocianato estão em excesso (caso dos

prepolímeros de isocianato terminal), é necessário determinar 1lr para encontrar a

relação estequiométrica convencional.

I
a, esfeg.

r
Equação 2.10

Consideremos o tVDl polimérico como uma mistura de 30% de tt/Dl puro e 70o/" de

lVDl com funcionalidade 3.

J= 10,3 x 2,0) + (0,7 x 3,0) =2,7
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E consideremos

diol H
MDI rin"un (diisocianato) 30%

70%

Consideremos 10 moles de isocianato e assumindo excesso de diol

Excesso crítico

N" de h/oles

I\4Dlramiricado (triisocianato)

Portanto o [çd1;çs I

N"gruposNCO-21 +6-27
NogruposOH =21 x2+ 6x2=54

?T + 3x7-21 H

B- +2x3=OH

2l
Ícritico = i= 0,5 Equação 2.1 1

desta forma, para

r > 0,5 não fica diol totalmente Iivre

r < 0,5 fica diol totalmente livre

Consideremos 10 moles de diol e assumindo excesso de isocianato

83



Capitulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

Excesso crítico

IrI

I I

Então o resteq. Vai ser:

3 estruturas

0,7x7moles=4,9moles

0,3x7=2,1 moles

0,7x3=2,1 moles

0,3x3=0,9moles

10 moles

20

r----z

Considerando 10 moles de diol, num primeiro passo vamos obter:

7 moles

f Smoles

Admitindo largo excesso e ao/o de triisocianato e diisocianato a manter-se temos:

r------------- t

rl I
II_I

n" grupos OH

n" grupos NCO 6x4,9+5x 4,2+4x0,9
Í-I esteg. -
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desta forma, para

[esteq > 0,37 não fica isocianato totalmente livre

resteQ < 0,37 fica isocianato totalmente livre

Consideremos agora a reacÇão de um triol com MDI polimérico.

triol

l\4 Dl rinear (diisocianato)

MDl,,s*;1;.u6o (triisocianato)

30%

70%

Consideremos 10 moles de isocianato e assumindo excesso de diol

r crÍtico

7 moles

3 moles

Í.. _nogruposNCO_ 21 +6 27
I cnttco

n' grupos oH 9 x'7 +6x3 81 
= 0'3333

desta forma, para

r > 0,3333 não fica diol totalmente livre

r < 0,3333 fica diol totalmente livre

Equação 2.13
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Consideremos agora 10 moles de triol e assumindo excesso de isocianato

Num primeiro passo vamos obter estruturas com 2 meros:

7 moles

3 moles

Admitindo largo excesso e a"/" de triisocianato e diisocianato a manter-se temos:

Estruturas com 3 meros: Estruturas com 4 meros:

0,7 x 4,9 = 3,43 moles

0,7x7=4,9moles 0,3 x 4,9 - 1,47 moles
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0,3 x 7 + 0,7 x 3 = 4,2 moles

0,3x3=0,9moles

4,2 x 0,7 = 2,94 moles

4,2 x 0,3 = 1,26 moles

0,9 x 0,7 =0,63 moles

0,9 x 0,3 = 0,27 moles

Então o lesteq. Vai ser:

OH 30 30
' 

no grupos NCO 9x3,43+8xl,4J +8x2,94+7 x1,26+7 x0,63+6xO,zJ 8l

o rup0lio
6t1

Íesteq

= 0,37
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desta forma, para

lesteq > 0,37 não fica isocianato totalmente livre

resteq < 0,37 fica isocianato totalmente livre

Considerando Ícritico como:

Í
J li*itunr*

t .-.I cnttco, -
frr*rtrrr, X f 

"rr'rrr,,

Equação 2.1 5

Se r ) rcritico não há estatisticamente moléculas de reagente em excesso livres.

Se r < Ícritico há moléculas de reagente em excesso que não se conseguem ligar à

estrutura (caso dos quasi-prepolímeros).

2.4.1.2 Viscosidade após reacção, êffi função da razáo molar dos grupos NCO/OH

Neste estudo, foram sintetizados prepolÍmeros com diferentes razões molares dos

grupos funcionais tNCO]/tOHl, tendo-se estudado a viscosidade dos prepolÍmeros

resultantes. Variou-se a razáo dos grupos [NCO]i[OH] de forma a obter oligomeros com

excesso de grupos funcionais OH e outros com excesso de grupos funcionais NCO. O

estudo foi efectuado utilizando IVDI polimérico como componente isocianato e com duas

estruturas de poliol diferentes como componente poliol:

1) Diol com massa molecular 1000 (peso equivalente OH = 500 g );

2) Triol com massa molecular 6000 (peso equivalente OH = 2000 g );

Os prepolímeros foram sintetizados por agitação rápida em frascos abefios até

homogeneizar e deixados reagir durante 2 semanas em frasco fechado, antes da

medição da viscosidade, tendo sido sintetizadas 16 gramas de cada prepolímero,

o Reacção entre MDI polimérico com triol 6000

Foram estudados I prepolímeros preparados com excesso de triol 6000

designados com a Ietra A e I prepolímeros com excesso de tt/Dl polimérico designados

com a letra B. Sabendo que, com uma razáo de grupos [NCO]/IOHI igual a um se atinge

a máxima reticulação conceptualmente possível para os monomeros em causa, a
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viscosidade tende, neste caso, para infinito (solido), foram sintetizados prepolímeros com

razões de grupos funcionais tNCOlltOHl que variam entre 0,33 e 2,7.

Tabela 2.11 - Prepolímeros sintetizados com excesso de triol 6000

Prepolímero Razão =
gruposNCO

grupos OH
NO OH NO NCO

Mol

triol6000

Mol MDI

polimérico

Massa

triol6000

Massa MDI

polimérico

A1 0,33 8,10 2,70 2,70 1,00 15,67 0,33

A2 0,36 7,50 2,70 2,50 1,00 15,64 0,36

A3 0,40 6,80 2,70 2,267 1,00 15,61 0,39

A4 o,44 6,075 2,70 2,025 1,00 15,56 o,44

A5 0,50 5,40 2,70 1,80 1,00 15,51 0,49

A6 0,57 4,725 2,70 '1,575 1,00 15,44 0,56

A7 0,67 4,05 2,70 1,35 1,00 15,35 0,6s

A8 0,80 3,375 2,70 1,125 1,00 15,23 4,77

Tabela 2.12- Prepolímeros sintetizados com excesso de h/Dl polimérico

Prepolímero Razão =
gruposNCO

gruposOH
N" OH NO NCO

Mol

triol6000

Mol MDI

polimérico

Massa

triol6000

Massa MDI

polimérico

B1 2,70 3,00 8,1 0 1,00 3,00 13,67 2,33

B2 2,22 3,00 6,66 1,00 -ÁaL,+ I 14,03 1,97

B3 1,82 3,00 5,45 1,00 2,02 14,35 1,65

B4 1,54 3,00 4,62 1,00 1,71 14,58 1,42

B5 1,33 3,00 4,00 1,00 1,48 14,76 1,24

B6 .1 
,18 3,00 ü,co 1,00 1,31 14,89 1,11

87 1,11 3,00 a2e 1,00 1,23 14,95 1,05

BB 1,05 3,00 3,15 1,00 1,167 15,00 1,00

[Vediu-se a viscosidade dos prepolímeros preparados de acordo com as

quantidades presentes na tabela 2.11 e tabela 2.12 , utilizando um viscosímetro

Brookfield Viscotester LVT, estando os resultados obtidos expressos na, tabela 2.13 e

tabela 2.14 e na f igu ra 2.6".
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Tabela 2.13 - Viscosidade dos prepolímeros sintetizados com excesso de triol 6000

Prepolímero Razão =
gruposNCO

grupos OH

Viscosidade obtida com

a agulha 3 {cP}

Viscosidade obtida com

a agulha a (cP)

A1 0,33 5360 5600

A2 0,36 6220 6820

A3 0,40 6780 72BA

A4 0,44 791 0 8660

A5 0,50 9040 9780

A6 0,57 1 1360 1 2800

A7 0,67 1 8320 21 800

AB 0,80 27440 26550

Tabela 2.14- Viscosidade dos prepolímeros sintetizados com excesso de MDI polimérico

Prepolímero
_ gruposNCO

Hazao
grupos OH

Viscosidade obtida com

a agulha 3 {cP}

Viscosidade obtida com

a agulha a (cP)

B'1 2,70 74000 67000

B2 2,22 72200 69000

B3 1,82 65000 62000

B4 1,54 72000 62800

B5 1,33 55520 57000

B6 1 ,18 51 200 55200

87 1,11 42000 42600

BB 1,05 45200 34250
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ÍJ

{}E
í,:t
T'
tjl
ü(,
$|

5

T
J.

Àtttrrltt
\'
ri'

aônnfi

+

I
f

I io'*
ü üI 0É 0E ÍI,8 r 1.? tt 1,8 lE 2 1.1. 1.i 2E rÊ 3

Razfro de gruFos funçionais
--')-- A1 **- A?

-"*^-.81 t?
A3 ---=;-^ A4 ---+-45 +AE *-F.4I 

-AEE3 B4 B5 ""'-,:,"' tE '" HI EÊ

Figura 2.6 - Viscosidade a 25oC dos prepolímeros sintetizados com triol 6000
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. Reacção entre MDI polimérico com diol 1000

Repetiu-se o procedimento descrito para triol 6000 utilizando agora como

componente poliol, o diol 1000

Tabela 2.15- PrepolÍmeros slntetizados com excesso de diol 1000

Tabela 2.16- Prepolímeros sintetizados com excesso de IVDI polimérico

Mediu-se a viscosidade dos prepolímeros preparados de acordo com as

quantidades presentes na tabela 2.15 e tabela 2.16 e, utilizando um viscosímetro

BrookÍield Viscotester LVT, estando os resultados obtidos indicados na tabela 2.17 e

tabela 2.18 e na figura2.7 .

91

Prepolímero
_ gruposNCO

nâZãO
grupos OH

NO OH N'NCO
Mol

diol 1000

MolMDl

polimérico

Massa

diol 1CI00

Massa MDI

polimérico

C1 0,50 5.4 2.7 2.7 1 14.20 1.80

Ç2 0,53 s.06 2.7 2.53 1 14.10 1.90

C3 0,57 4.725 1.t 2.3625 1 13.98 2.02

C4 0,62 4.39 2.718 2.195 1 13.84 2.17

C5 o,67 4.05 2.723 2.025 '1 13.69 I.J'J

C6 0,73 3.712 2.7 1.856 1 13.51 2.49

C7 0,80 3.372 2.7 '1.686
1 13.30 2.70

UO 0,89 3.038 2.7 1 .519 1 13.06 2.94

Prepolímero
_ gruposNCO

rIAZAO
gruposOH

NO OH NO NCO
Mol

diol 1000

Mol MDI

polimérico

Massa

diol 1000

Massa MDI

polimérico

D'1 2,70 2 5.4 1 2 9.s0 6.50

D2 ))) L 4.44 1 1.64 10.25 5.75

D3 1,82 2 3.64 1 1.35 10.95 5.05

D4 1,54 Z 3.08 1 1.14 11.s1 4.49

D5 1,33 I 2.67 1 0.99 11.9s 4.05

D6 1,18 Z cetr. 1 0.87 12.33 3.67

D7 1,11 2 2.22 1 0.82 12.50 3.50

D8 1,05 2 2.11 1 0.78 12.63 3.37



Capitulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

Tabela 2.17 - Viscosidade dos prepolÍmeros sintetizados com excesso molar de

diol 1000

Frepolímero Razão =
gruposNCO

gruposOH
Viscosidade obtida com

a agulha 3 (cP)

Viscosidade obtida com

a agulha a {eP}

C1 0,50 4860 4900

C2 0,53 6640 61 00

C3 0,57 7720 7300

C4 0,62 9760 11040

C5 0,67 1 4760 14250

C6 0,73 21040 1 9700

C7 0,80 35200 37840

a\o 0,Bg 75400 70800

Tabela 2.18- Viscosidade dos prepolímeros sintetizados com excesso de MDI polimérico

Prepolímero Razão =
gruposNCO

gruposOH
Viecosidade obtida com

a agulha a {cP)

D1 2,70

D? É_,té-

D3 1,82

D4 1,54 1 694000

D5 1,33 1 482000

D6 1,18 752000

D7 1,11 373000

D8 1,05 239000

Os valores de viscosidade para D1 , D2 e D3, encontram-se fora da resolução do

aparelho de medição de viscosidade Brookfield.
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Figura 2.7 - Viscosidade a 25oC dos prepolímeros sintetizados com diol 1000

-+C1
D4

---*-cI c3 -*:+-c4 --*c5 +c6 +c7 
-c8D5 *--,s---DE '--s---DI *-*^*D8

92



cap itulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

Observações:

Observa-se que, para cima da relação estequiométrica (razáo [NCO]/[OH] > 1), a

viscosidade obseruada continua a crescer, o que resulta do peso molecular devido à

ramificação induzida pelo isocianato e às reacções de dimerização e trimerização que

aumentam a ramificação da cadeia principal. Acresce que estes testes preliminares

foram realizados em pequenos recipientes abeftos durante a fase da mistura, pelo que,

para teores de isocianato elevados, ocorre significativa formação de ureias por reacção

com a humidade atmosférica, o que conduz também ao aumento de ramificação do

polímero em formação com consequente aumento da viscosidade.

2.4.1,3 Estudo da influência de excesso de isocianato na viscosidade do

prepol ímero si ntetizado

Procurou-se estudar o efeito de excesso de isocianato (efeito como solvente) nos

quasi-prepolímeros sintetizados com três poliois diferentes:

1) Diol com peso molecular 400 g ;

2) Diol com peso molecular 1000 g ;

3) Triol com peso molecular 6000 g ;

O aumento da quantidade calculada de isocianato monomérico não reagido,

presente no quasi-prepolímero tem como consequência a redução da viscosidade final, e

reduz o peso molecular por duas razões diferentes: para pequenos excessos, há redução

do peso molecular médio da estrutura e para largos excessos, o remanescente que não

se liga à estrutura, actua como solvente, podendo interÍerir de forma bastante negativa

nas propriedades finais da espuma formada, tornando-a bastante rígida e friável.

Os ensaios foram efectuados em recipientes metálicos (latas) fechados de 200 ml,

deixando-se reagir a mistura durante 24 horas, sendo então medida a viscosidade com

um viscosímetro Brookfield Viscometer LVT.

. Ensaios com diol com massa molar 400 g.mol-l

O ensaio foi realizado em triplicado e os valores de viscosidade constam na "tabela

2.19, bem como da figu ra 2.8.
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi- prepolímeros

Tabela 2.19 - Viscosidade dos quasi-prepolímeros sintetizados com diol 400 e diferentes

excessos de IVDI polimérico

Razão NCO/OH Viscosidade a 25'C {cP)

6 8500 8200 8500

7 3480 3400

I 2048 2075

I 1316 1 430 1437,5

10 1 040 '1012,5 980

12 555 550

9000

fiú00

700n

E00tl

500r1

4000

3000

2tr00

1 000

0

5 E 7 B s 10 11 12

Razão de grupos funcionais

Figura 2.8 - Viscosidade dos quasi-prepolímeros sintetizados com diol 400 e diferentes

excessos de lMDl polimérico

. Ensaios com diol com massa molecular 1000 g.mol-l

Os ensaios foram realizados em duplicado com algumas repetições pontuais que

constam da "tabela 2.20", bem como da f igu ra 2.9 .
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Capitulo 2 - SÍntese dos quasi-prepolímeros

Tabela 2.2O Viscosidade dos quasi-prepolímeros sintetizados com diol 1000 e

diferentes excessos de ltllDl polimérico

Razão NCO/OH Viscosidade a 25'C (cP)

2 35400 36200

4 16120 1 6550

6 5400 5300 5470 5520

7 3760 3590 3580

I 2540 2520 2470

I '1628 1732

10 '1430
1 450

12 1 135 1 085

TL(t
ü
lE
cÍE
tn
o(,n

=

400tü

350m

3[0m

250m

2ú0m

150ffi

100m

50trt

0

+12
{*18

g

,,, o

--.tpI
--+- 6

---+- 4

-2

0 1
L 4 E ú 1ü 12 14

Razâo de grupss funcionais

Figura 2.9 - Viscosidade dos quasi-prepolímeros sintetizados com diol 1000 e diferentes

excessos de MDI polimérico

. Ensaios com triol com massa molecular 6000 g.mol-l

Os ensaios foram realizados em duplicado constando os resultados na tabela

2.21 , bem como da f igu ra 2.1 0 .
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-p repolímeros

Tabela 2.21 Viscosidade dos quasi-prepolímeros sintetizados com triol 6000 e
diferentes excessos de lMDl polimérico

Razão NCO/OH Viscosidade a 25'C (cP)

6 54400 55200

10 1 3750 14240

14 6800 7200

18 3630 3600

-+-E
r 10

14

-.+- 1E

1 [[8il

rl

B 10 12 14 1E

Razâo de gruFos funcionais
1E 20

Figura 2.10 - Viscosidade dos quasi-prepolímeros sintetizados com Triol 6000 e

diferentes excessos de tt/Dl polimérico

Observações:

Neste conjunto de ensaios, observa-se que efectivamente o efeito solvente do

isocianato monomérico não reagido, presente nos prepolímeros sintetizados, reduz a

viscosidade final do prepolímero. Esta aumenta significativamente quando a razáo de

grupos funcionais se aproxima de 1 , uma vez que razáo de grupos funcionais INCOI/IOH]

igual a um equivale a uma massa molar muito elevada, teoricamente infinita, mas na

prática limitada por limitaçÕes difusionais.

2.4.1.4 Síntese de poliuretanos Reacção entre grupos isocianato e grupos

hidroxilo.

Pretendeu-se estudar as reacções entre diversos polióis com isocianatos, na

proporção estequiometrica e com excesso de 5% do componente isocianato, para a

formação de poliuretanos. Trata-se de observar a evolução da reacção com o objectivo

E4
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cap itulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

de obter dados sobre a cinética, estudando também as características dos polímeros

formados,

Retirou-se também uma amostra da mistura reactiva, numa fase já importante do

avanço da reacção avaliado pela viscosidade, e colocou-se entre folhas de polietileno,

colocando-se de seguida numa prensa de pratos planos, com o objectivo de obter um

Íilme de espessura fina, que foi posteriormente utilizado para a realização de alguns

testes.

Os procedimentos acima descritos sumariamente foram realizados à temperatura

de 80oC uma vez que a reacção à temperatura ambiente e sem a introdução de qualquer

catalisador decorre muito lentamente.

o DÍspos itivo experimental

Na "figura 2.1 1" apresenta-se o esquema da montagem utilizada para a síntese a

900c.

O grupo isocianato é particularmente reactivo para com a humidade do ar. É,

pofianto, impoftante trabalhar sob uma atmosfera inerte, de azoto (Nz) ou ar seco.

Utilizou-se um moderado caudal de entrada de azoto (1) controlado visualmente com o

auxÍlio de um conta-bolhas (2) com oleo de silicone no seu interior. No banho

termostatizado (7) foi utilizado oleo térmico de silicone (Syltherm 800) de forma a evitar a

formação de vapor que ocorreria se se utilizasse um banho com água.

(3)

N2 (1)

(2)

Figura 2.11 - Esquema da montagem utilizada na síntese

mNmm

moc
o
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Capitulo 2 - SÍntese dos quasi-prepolímeros

r Medição do valor de resistência à rotação do sistema de agitação (binário)

Devido à progressiva formação da estrutura molecular do poliuretano, e a medida

que ocorre a reacção de policondensação entre os grupos isocianato e os grupos

hidroxilo, a mistura reaccional constituída por moléculas progressivamente mais longas,

torna-se cada vez mais viscosa. O ensaio foi realizado a temperatura constante,

verificada com um termómetro (3). O motor de agitação (4) foi operado a velocidade

constante (ro = 400 RPÍVI).

Seguiu-se assim a evolução da reacção através do registo de medidas de binário

lidas no indicador digital do motor de agitação (5) (Heidolph RZR 2102 electronic) desde

que este entrou em funcionamento na mistura reaccional (6).

r Aferição do sistema de agitação

a) Pré-aquecimento do motor de agitação

Começou-se por registar a evolução do valor do binário lido para a pá do agitador

com esta a trabalhar em vazio (no ar), à velocidade de maior interesse para o trabalho,

a,r = 400 RPI\ll. A "figura2.12 representa esta evolução.

Constatou-se que o binário não é constante no arranque do motor de agitaÇão.

Tal deve-se, provavelmente, ao facto da viscosidade do lubrificante dentro da caixa de

engrenagem diminuir a medida que o motor aquece. No intervalo entre os valores lidos a

to = 0 e a t = 45 nos casos em que os valores de binário iniciais tenham muita

impoftância, o motor deverá ser posto em funcionamento mais de 45 minutos antes de

começar a registar os valores de binário.

45

3$

15

q
-r
l-s
EL
a
I

o
L.ru

trI

ü
ü t5 3ü

Tempo {mint

45

Figura 2.12 - Evolução ao longo do tempo do valor de binário (f uncionamento em vazio)
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cap itulo 2 - Síntese dos quasi-prepo!ímeros

No presente caso, esse erro de medida inicial não tem importância porque é a

altas conversões que vamos efectuar medições de binário, observando-se aumento

significativo da viscosidade da mistura reaccional.

b) Estudo da lnfluência da posição da pá do agitador no valor observado de

binário

A f im de conhecer potencial incidência de erro nos valores de binário lidos,

decidiu-se realizar uma experiência onde, para diferentes posições da pá, se leram os

valores de binário, bem como a respectiva constância.

Esta experiência, para a determinação da inf luência da posição da pá, foi

realizada com 700 g de mistura J\íDl polimérico + triol de peso molecular 4800 g , a uma

temperatura de 80oC.

a) b) c)

aJ Perto do fundo do copo,

b) Posição intermédia,

c/ Perlo da superÍície da mistura (imersão na solução de aproximadamente 1cm)

Figura 2.13 - Representação esquemática das diferentes posições da pá do agitador

para determinação da influência da posiçáo da mesma

Estequiometria da reacção:

- 3 mol de I\íDl para 2,7 mol de triol

- PMdo MDI = 341 ,7 g

- PM do triol = 4800 g

- Para um peso total Íinal de 700 g utilizou-se 51.31 g de MDI e 648.69 g de triol

No anexo 5 são apresentados os valores de binário não tratados, obtidos para

diferentes posições da pá de agitação na mistura reaccional. A figura 2.'14. representa a

evolução no tempo das dispersões obtidas.
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00

120

0

E
àBo
oo
P60
o
:E 40

iE
20

0 50 100 150 250 300 350 400200

Tempo (min)

+ Fundo do copo + Posição intermédia -*- Cimo do copo

Figura 2.14 - Evolução no tempo do valor de binário para diferentes posições da pá de

agitação na mistura reaccional

Observa-se que, após comparação dos desvios com os valores absolutos dos

resultados obtidos, a influência da pá de agitação na mistura reaccional não é
signiÍicativa, não se observando alterações significativas nos valores obtidos para as

diferentes posições da pá de agitação.

c) Curva de calibração do agitador

Com o objectivo de determinar a que viscosidade corresponde cada valor de

binário, procedeu-se à calibração do sistema de medição de binário do motor de

agitação. Para tal, utilizaram-se soluções de diferentes viscosidades conhecidas. Por um

lado, colocaram-se 2009 de cada solução num copo de 1 L para o qual se registou o valor

do binário do agitador após imersão da pá, nas mesmas condições em que foram lidos

os valores para as reacções consideradas. Por outro, mediu-se a viscosidade das

mesmas soluçoes com um viscosímetro Brookfield Viscometer LVT.

Paftiu-se de um polietilenoglicol (PEG) de massa molar PAllppo = 35 000 g e que

se apresenta sob a forma de um solido em flocos. Fundiu-se em banho-maria à

temperatura de 50oC, uma massa fftpza = 180 g e fez-se, a essa temperatura, a diluição

com diferentes massas de água fftuzo.
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Capitulo 2 - SÍntese dos quasi-prepolímeros

Resumiram-se na tabela 2.22" as quantidades de água e de PEG, os valores de

binário médio e os valores de viscosidade media determinadas.

Tabela 2.22 - Calibração do motor de agitação

3ffi

2ffi

2ffi

15üfl0

1ffi
,50üü

s
5fl 1+0 150 ã0ü

Binario fü,HIl Hsnl

n50

E}
E.
{.t

q)
Ê
EE
u,ô
ÍJ
.E

ü

Figura 2.15 - Curva de calibração do motor de agitaÇão,viscosidade Brookfield vs

binário motor de agitação

Obteve-se a curva de calibração do agitador representando os pares de valores

binário e viscosidade (figura215). Verificou-se que para uma série crescente de valores

de binário a viscosidade da solução aumenta segundo a seguinte equação:

4= 116,54 x C Equação 2.1 6

em quê

n é a viscosidade (P ou cP)

Cé o binário (N.mm)

Ç
tl

llrlassa de água m,nn (g) 141 180 198 216 234 288

Percentagem mássica de água

na mistura
44 "/" 50% 52 T" 55 "/" 57 o/o 62%

Valor de binário médio (N.mm) 245 138.5 90.5 69.5 57.5 20

Valar da viscosidade média

(cP)
29 550 't3 980 11 570 B 210 5 795 2 640

y=11S
ff=0-l

À
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

. Efeito de Weissenberg

A mistura reaccional, durante a fase inicial, é constituída por monómeros e

oligomeros de massa molecular relativamente baixa. A conversões mais elevadas, a

mistura reaccional torna-se um fluido não newtoniano, constituído por cadeias

poliméricas longas, que resulta num fenomeno designado por efeito de Weissenberg

[139], por ter sido estudado e interpretado pela primeira vez por este cientista, sê bem

que descrito anteriormente por Gardner e Nissan[1a0].

ü) À1

Figura 2.16 - Representação esquemática do efeito de Weissenberg

A mistura, no início da reacção, comporta-se como um líquido newtoniano (a), de

tal forma que a pá de agitação, girando no seio do fluido, induz a formação de um vortex.

A medida que a reacção decorre (aumento da viscosidade), este voftex tem tendência a

desaparecer e o fluido, por sua vez, tem tendência a "subir" ao Iongo do agitador (b). A

tal fenomeno dá-se o nome de efeito de Weissenberg, e resulta da orientação das

cadeias de forma circular, que sob esforço, de cefio aumentam a pressão efectiva no

seio do Iíquido na vizinhança do veio do agitador [141-145].
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cap itulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

a Planeamento dos ensaios e estudo da estequiometria

a) Método de cálculo das quantidades de reagentes a utilizar

Em todas as sínteses realizadas nesta fase do trabalho, utilizaram-se balões

idênticos de volume 1L, de forma a não terem influência diferente sobre os valores de

binário a registar. Também se colocaram, quer apa quer o motor de agitaÇão,sempre ao

mesmo nível do balão. Pela mesma razáo, em cada um dos casos, preparou-se uma

solução de massa total , Mtrt,de 2009.

consideremos assim um poliol de funcionalidade f u = 3, isto é, apresentando 3

grupos hidroxilo por molécula de poliol. O tUDl utilizado apresenta uma funcionalidade

média ft =2.7.

Para tazer reagir estes monomeros nas proporções estequiométricas de forma a

obter uma estrutura tridimensional tão extensa quanto possível, teremos de utilizar a

seguinte relação r entre os grupos f uncionais:

r
lNCol

1 Equação 2.17
[oH]

Onde [NCO] é o número de grupos funcionais isocianato e tOHl é o número de

grupos funcionais hidroxilo.

Para introduzir um excesso e (%) de um ou outro reagente, tem-se:

INCOI
t_ | J _1.

- 
t.

toHl

ô
1+"oH

100
para um excesso de álcool

para um excesso de isocianato

Equação 2.1 B

Equação 2.1 9- [NCo]
toHl

ô{ "NCO
'100

Tem-se então, respectivamente, as f racções molares de poliol xu ê de isocianato x1:

-r,.- ''Í' e-r, - f'tt 
Ír+r.Í, ' fr+'.Í,
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Capitulo2-Síntesedos quasi- prepolímeros

Calculam-se então as fracções mássicas de poliol e isocianato, wuê w1, êtr) que /1/s

e A/lrsão, respectivamente, as massas molares do poliol e do tVDl polimérico:

Equação 2.21

Deduzem-se, por fim, as massas dos reagentes a introduzir no reactor:

ffiH : wo.M ,u, ê ffit = wr.M ,r, Equação 2.22

h) Quantidades de reagenfes utilizado

Na tabela 2.23" recapitulam-se as diferentes massas introduzidas para cada uma

das reacções nas quantidades estequiométricas e para um excesso de 5% de isocianato.

. lnterpretação das curvas experimentais de evolução do binário

Os valores experimentais obtidos neste ensaio Íoram os valores de binário, tendo-

se então utilizado a equação 2.16 para obter os valores de viscosidade.

a) Diol com peso molecular 400 g

A Íigura 2.17 representa a evolução observada para o diol 400, tendo sido

traçadas as curvas de registo de binário e evolução no tempo da viscosidade,

respectivamente, para as reacções tUDl polimérico com diol 400 em proporções

estequiométricas e com um excesso de 5% de isocianato.
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-pre polímeros
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Figura 2.17 - Evolução do binário e da viscosidade para diol 400 a 80oC

O decréscimo dos valores de binário que se verifica nos primeiros 45 minutos de

experiência deve-se, como explicado na secção pré-aquecimento do motor de agitaÇão,

ao atraso do motor no arranque em fornecer os valores correctos de binário.

Comparando as curvas obtidas para proporÇões estequiométricas e com excesso

de 5% de isocianato, observamos que, com um excesso de 5% de isocianato, a cinética

da reacção atinge o mesmo nível de conversões cerca de 30 minutos antes do que se

observa para proporções estequiométricas.

b) Triol com peso molecular 3000 g

A figura 2.18" representa a evolução observada para o triol 3000, bem como as

curvas de registo de binário e a evolução no tempo da viscosidade, respectivamente,

para as reacções lVDl polimérico com triol 3000 em proporções estequiométricas e com

um excesso de 5% de isocianato.

Os valores para excesso de 5% de lVDl só foram registados a partir dos 90

minutos de ensaio, porque as variações iniciais carecem de significado.

Comparando as curvas de variação obtidas para proporções estequiometricas

com as obtidas para excesso de 5% de isocianato, observamos que, com um excesso de

5% de isocianato, a cinética da reacção é mais rápida que com proporções

estequiometricas, atingindo valores de conversão semelhantes cerca de 100 minutos

antes das que se observam para proporÇões estequiométricas.
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros
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Figura 2.19 - Evolução do binário e da viscosidade para reacÇão de MDI polimérico com

diol 1000 a 80oC
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Figura 2.18 - Evolução do binário e da viscosidade para reacção com triol 3000 a 80oC

c) Diol com peso molecular 1000 g

A figura2.19 representa a evolução observada para a reacção com diol 1000, das

curvas de registo de binário e a evolução no tempo da viscosidade, respectivamente,

para as reacções tvlDl polimérico com diol 1000 em proporções estequiométricas e com

um excesso de 5% de isocianato.
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

Comparando as curvas obtidas para proporções estequiométricas e quando se

utiliza um excesso de 5% de isocianato, obselamos que, com um excesso de 5% de

isocianato, a cinética da reacção é mais rápida que com proporções estequiométricas,

atingindo valores de conversão semelhantes cerca de 30 minutos antes das que se

observam para proporÇões estequiométricas.

d) Triol com peso molecular 4800 g

A "figura2.20" representa a evolução registada para a reacÇão com triol 4800, das

curvas de binário e a evolução no tempo da viscosidade, respectivamente, para as

reacções MDI polimérico com triol 4800 em proporções estequiométricas e com um

excesso de 5% de isocianato.

Comparando a curva obtida para proporções estequiométricas e com a que se

obtém com excesso de 5% de isocianato, observamos que, com um excesso de 5% de

isocianato, a cinetica da reacção é muito mais rápida que com proporções

estequiométricas, atingindo valores de conversão semelhantes cerca de 215 minutos

antes das que se obseÍvam para proporções estequiometricas.

Ez
oo
o
I

.9
L
TE

in

*-.-'4
100 150 200 250

Tempo (min)

300 3s0 400

*-*-- Excesso de 5"/" NllDl --+- Propor. estequiométricas

Figura 2.2O - Evolução do binário e da viscosidade para triol 4800 a 80oC
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cap itulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

I lesÍes de permeabilidade dos poliuretanos sintetizados

Estes ensaios consistem em testar a permeabilidade ao ar dos diferentes filmes

obtidos com cada uma das soluções sintetizadas. Trata-se de um teste comparativo em

que se utiliza sulfato de cobre anidro numa montagem como a esquematizada na "figura

2.21. Cada ensaio durou 3 dias. Foram comparados qualitativamente, tendo a

comparação sido realizada tendo em conta a avaliação visual da intensidade do azul.

Membrana a testar

Sulfato de cobre anidro

Figura 2.21 - Esquema da montagem utilizada nos testes comparativos de

permeabilidade ao ar

Tabela 2.24 - Resultados obtidos nos testes de permeabilidade ao ar

[/ais azul --, ++++; menos azul --- + (branca)

Observações

Apesar das espessuras dos filmes serem diferentes, é possível verificar que a

membrana que apresentou melhor impermeabilidade ao ar foi a membrana sintetizada

com o diol 1000. Podemos considerar que,dos poliois analisados, o poliol 1000 parece

e

Teste (3 dias de exposição)

Membrana Espessura (mm) lntensidade do azul

Diol 400 o.12 ++++

Triol 3000 0.44 +++

Triol 4800 0.10 ++

Diol 1000 0.15 +
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-prepolÍmeros

ser o que apresenta melhor comportamento na formação de membranas de

impermeabilização, o que é uma informação qualitativa, mas bastante útil, uma vez que

desejamos que a espuma produzida com o prepolímero reactivo consiga selar fendas

evitando a passagem de água, garantindo que, depois de selada a fenda, a água não vai

passar através da espuma (as paredes das células da espuma são razoavelmente

planas e são análogas aos filmes testados).

2.4.1.5 Correlação entre o peso molecular e a viscosidade

Procurou-se estudar a correlação entre o peso molecular e a viscosidade dos

quasi-prepolÍmeros sintetizados utilizando diois de diferentes massas moleculares. Os

quasi-prepolímeros foram sintetizados com uma razáo tNCOytOHl de I (largo excesso

molar de IVDI), tendo sido utilizados os seguintes poliois:

- Diol com peso molecular 400 g ;

- Diol com peso molecular 1000 g :

- Diol com peso molecular 2000 g ;

As medidas de viscosidade foram efectuadas a 25"C, utilizando um viscosímetro

Brookfield Viscotester LVT.

O peso molecular médio (Phí) foi calculado da seguinte forma:

Estimativa do peso molecular médio do prepolímero formado pela reacção de um

diol e tVDl polimérico de forma que a relação estequimetrica de grupos funcionais

_ ^: _ ., no de grupos NCO _ osela r= 

- 

- o.
tf de grupos OH

a

Consideremos

10 moles de diol encontram para reagir 59,26 moles de IVDI polimérico.

Num 1o passo, vão formar-se oligomeros contendo 2 meros.

O IVIDI polimérico que apresenta uma funcionalidade média de 2,7 pode ser

representada com boa aproximação e para simplicidade dos cálculos, por uma mistura

de 30% de tt/IDl puro e 70% de tVDl com funcionalidade 3.

7 = (0,3 x 2,0) + (0,7 x 3,0) =2,7

110
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cap itulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

Assim, teremos:

Moles

10

17,78

41 ,48

diol

sobrando

[/l Dl 1;ngs, (diisocianato)

II

M D I rin*u'. (d iisocian ato)

I\4 D I ramiÍicado (triisocianato)

Grupos reactivos

20

17,78x2=35,56

41 48x 24 44

17 ,78 - 2,22 = 1 5,56 moles

41 ,48 - 7 ,78 = 33,7 moles

I

160 grupos NCO livres

Estudando a probabilidade de reacção dos grupos OH com os grupos NCOrinear ê

NCO,r*ificado, temos:

20 grupos OH encontram para reagir 160 grupos NCO

X grupos OH encontram para reagir 124,44 grupos NcO,uriricado

onde X = 15,56 grupos ou seja 7,78 moles

7,78 moles

20 grupos OH encontram para reagir 160 grupos NCO

Y grupos OH encontram para reagir 35,56 grupos NCOrinear

onde Y = 4,44 grupos ou seja 2,22 moles.

2,22 moles

-
lVlDI,6111;ç266 (triisocianato)

Fazendo o balanço aos grupos NCO presentes, temos:

111



Capitulo 2 - Síntese dos quasi-pre polímeros

I-

33,7 x3= 101 ,1

15,56 x2= 31,12

150

Este nÚmero confirma que as contas estão correctas já que tínhamos 160 grupos

NCO e reagiram 10, ficando com 150.

Estudemos agora as reacções para formação de oligómeros com 3 meros:

7,78

Grupos OH passÍveis de reacção

Em Grupos NCO livres

7,78x2=15,56

I 2,22x1=2,22I

10

2,22r+-
Grupos NCO passÍveis de reacção --------- 150

Destes 150 grupos NCO livres:

- 101,1 são triisocianato (f = 3)

- 31,12 são diisocianato (f = 2)

Estudando a probabilidade de reacção:

+-2,22grUpoSoHencontramparareagir150gruposNCo
X grupos OH encontram para reagir 101,1 grupos NCO,amiricado

ondeX=1,5

1,5 moles

rH-- 2,22 grupos oH encontram para reagir 150 grupos NCo

Y grupos OH encontram para reagir 31,12 grupos NCOrin"u,,

onde Y = 0,46
n Ir--------------- I

112

0,46 moles
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-p repolÍmeros

onde Z = 5,24

onde W - 1,62

Resumindo, temos:

7,78 grupos OH encontram para reagir 150 grupos NCO

Z grupos OH encontram para reagir 101,1 grupos NCOramiricado

5,24 moles

7 ,78 grupos OH encontram para reagir 150 grupos NCO

W grupos OH encontram para reagir 31,12 grupos NCOrin*"'.

1,61 moles

I II 0,46 moles

1,5 moles

1,61 moles

5,24 moles

Il IT
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

Dos 10 moles iniciais de poliol, cerca de 8,81 encontram-se em estruturas com 3

meros e isto mostra que a reacção entre oligomeros de 2 unidades para Íormar

estruturas com 4 meros é inferior a 12%.

Sobram

33.7 - 1,5 - 5,24= 26,96 moles

15,56 - 1 ,61 - 0,46 =13,49 moles

Estudando agora as reacções para formação de oligómeros com 4 meros :

+2,22grupoSoHencontramparareagir150gruposNCo
X grupos OH encontram para reagir 2,22

onde X = 0,033

0,033 moles

2,22 grupos OH encontram para reagir 150 grupos NCO

Y grupos OH encontram para reagir 15,56

onde Y = 0,23

0,23 moles

7,78 grupos OH encontram para reagir 150 grupos NCO

Z grupos OH encontram para reagir 2,22 n#-
onde Z = 0,115

IIrlt
0,1 15 moles

7,78 grupos OH encontram para reagir 150 grupos NCO

W grupos OH encontram para reagir 15,56

onde W - 0,807

I
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cap itulo 2 - SÍntese dos quasi-prepolímeros

Fazendo o balanço molar:

8,81 + (0,033+0,23+ 0,115+ 0,807) = 9,995 = 10 moles

Os oligomeros com 4 meros apresentam ainda funcionalidade OH que por razões

estatÍsticas reagirá predominantemente com isocianatos monoméricos encontrando-se a

seguinte distribu ição:

0,011 com linear e 0,022 com ramificado

0,0'1 1 moles

0,022 moles

0,08 com linear e 0,15 com ramificado

0,08 moles

0,15 moles

0,038 com linear e 0,077 com ramificado

0,038 moles

0,077 moles

0,27 com linear e 0,54 com ramificado

0,27 moles

115

0,54 moles



Capitulo2-Síntesedos quasi-prepolÍmeros

Todas as 10 moles do diol estão ocupadas tendo deixado de estar presente

funcionalidade OH livre, pelo que a reacção não pode progredir.

Sobram

-

26,96 -4,022 - 0,15 - 0,077 -0,54 =26,171 moles

13,49 - 0,01 1 - 0,08 - 0,038 -0,27 =13,091 moles

O número de moles total será:

Motar = 1,5 + 1,61 + 0,46 + 5,24+ 0,01 1 + A,022+ 0,08 + 0,15 + 0,038 + 0,077 +

+ 0,27 + 0,54 + 26,171 + 13,091 = 49,26 moles

Desta forma, o peso molecular médio em número é dado por:

PM=+ 1'5 xPlttl F 
1'61 xPM49,26 =** 49,26

+ 5'24 
x Phtl

49,26
+ 0'011 

x PM + 0'022 
x pfilt

49,,26 ffi 49,26

#r + 0'46 
x PÃtt

49,26 ___I-_4_

+
-r-.-4.T-

+ o'08 
x PÃ/l + o'15 

x Phlt
49,26 49,26 ffi

+ a'077 
x PM

+

+

++ 0'038 
x Pfitl

49,26 49,26

+ o'27 
x Phlt + o'54 

x Pltl49,26 49,26

+ 26'96 x Phl-+ 13'49 
x PAI50,45 t 50,45

ffi

ffi

Considerando o peso molecular do diisocianato 
- 

igual a 250,27 g e do triisocianato-T-

igual a 381 ,41 g (anexo 3), temos:
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

Tabela 2,25 - Correlação peso molecularvs viscosidade para diois de diferentes pesos

moleculares

Peso molecular médio (g) Viscosidade (poise)

Diol 400 519,25 10,5

Diol 1000 655,50 13,5

Diol 2000 882,58 23,5

25

Ezo'õ
EL

ã15E
G

E 10
oo
ID

^882,i i8

^

I
655,5

519,25

400 500 600 700 800 900

Peso molecular médio (g)

+ Diol 400

+ Diol 1000

- ,t- Diol 2000

0

1 000

Figura 2.22 - Correlação P[Vl vs viscosidade a 25oC

Observações

Verif icamos que o peso molecular e a viscosidade estão directamente

relacionados. Desta forma, se o peso molecular do prepolímero aumenta, é de esperar

que a viscosidade do mesmo também aumente, uma vez que a estrutura molecular do

prepolímero é maior (cadeia mais comprida).

2.4.2 Síntese de prepolímeros

2.4.2,1 Escolha do poliol de base

Procurou-se estudar as propriedades de diferentes prepolímeros sintetizados com

poliois de diferentes massas moleculares. Uma das propriedades do prepolímero

sintetizado a ter em consideração e a viscosidade, uma vez que e objectivo que venha a

ser utilizado recorrendo ao uso de bombas manuais, não podendo por isso ter

viscosidade muito elevada (.20 poise). Sintetizaram-se assim prepolímeros com
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Capitulo2-Síntesedos quasi-prepolÍmeros

diferentes razões tNCOI/IOHl, tendo-se utilizado diferentes poliois com estrutura

molecular Iinear e ramificada, e com diferentes massas moleculares.

Foram sintetizados prepolímeros com razáo molar tNCOytOHl que varia entre 6 e

10, com dióis de peso molecular 400, 1000 e 2000 g e um triol de peso molecular 3000 g

. Para assegurar conversão elevada, a mistura foi mantida a 40oC durante 24 horas.

tt/ediu-se a viscosidade dos prepolímeros sintetizados após termostatização a 25oC,

utilizando um viscosímetro Brookfield Viscotester LVT. Procedeu-se então à reacção dos

prepolÍmeros com 6 p.h.r. catalisador (descrito na secção 2.2.4) e com a quantidade

calculada de água (quantidade estequiométrica de grupos NCO livres mais um excesso

de 10%). Estudaram-se as propriedades da espuma produzida.

Os valores da viscosidade obtida para os diversos prepolímeros sintetizados são

apresentados na figura 2.23 para prepolímeros com diol 400, flâ figura 2.24 com diol

1000, na figura2.25" com diol 2000 e na "figura 2.26 com triol 3000.

As espumas produzidas foram analisadas no que diz respeito as características

visuais e de apreciação imediata, estando os resultados na tabela 2.26".
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Capitulo2-Síntesedos quasi-prepo!ímeros

Desta forma constata-se que quanto maior é o excesso de isocianato, menor é a

viscosidade, o que deve ser atribu ído ao efeito solvente do isocianato em excesso.

Quanto maior é o excesso de isocianato não reagido, menor é a viscosidade final do

quasi-prepolímero.

Tabela 2.26 Quadro-resumo das características imediatas das espumas obtidas a

partir dos prepolímeros sintetizados

Prep.
Hazão

NCO/OH
Estável Encolheu Friável

Célula

grande

Célula

pequenâ
Observações

1 0D400 10 sim pouco muito não sim muito friável. Desfaz ao toque

9D400 I sim pouco muito não sim menos friável que a D400 10

8D400 B sim muito pouco sim nao sim menos Íriável

7D400 7 sim muito pouco sim não sim continua friável

6D400 6 sim muito pouco sim não sim continua Íriável

1 0D1 000 10 sim não ligeiramente não sim

9D1000 I sim não não sim sim célula maior que nas anteriores

8D1 000 I stm não não não sim

7D1 000 7 sim não não não sim

6D1000 br sim muito pouco não não sim estável, encolheu pouco

1 0D2000 10 sim muito pouco não meio meio

distribuição de células não é

completamente uniforme, Ligeiro

colapso no final do crescimento.

Flexível

9D2000 o sim muito pouco nao meio meio
distribuição de células não é

completamente uniforme. Flexível

8D2000 I sim muito pouco não meio meio
distribuição de células não é

com pletamente uniforme. Flexível

7D2000 7 sim não não meio meio
distribuição de células não é

completamente uniforme. Flexível

6D2000 6 sim não não meio meio
distribuição de células não é

completamente uniforme. Flexível

10T3000 10 sim muito pouco não meio meio

flexível, mas menos que as anteriores.

Distribuição de células mais uniforme.

Foi a que cresceu mais

9T3000 I sim muito pouco não meio meio
análogo à 7T3000 e 8T3000 mas

cresceu mais

8T3000 sim muito pouco não meio meio análogo à 7T3000 mas cresceu mais

7T3000 7 sim muito pouco não meio meio
flexível, maior número de celular

grandes que pequenas

6T3000 6 sim muito pouco não meio meio

Ílexível, a distribuição das células não é

uniforme, variando de células de maior

dimensão para menor dimensão
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

Observações:

Para uma mesma razáo [NCO]/IOHI, os prepolímeros obtidos com diol 1000 são

mais estáveis que os obtidos com diol 400, apresentando melhores propriedades quando

se pretende obter uma espuma rígida. As espumas obtidas com os prepolÍmeros

desenvolvidos com diol 2000 e triol 3000 apresentam maior flexibilidade, devido ao maior

comprimento da cadeia molecular de polieter derivado do oxido de etileno e/ou do oxido

de propileno.

2.4.2.2 Ensaios para a escolha do plastificante

Foi realizado um estudo comparativo para a escolha de um plastificante que, sem

influênciar em excesso as propriedades finais da espuma, permitisse reduzir a

viscosidade do prepolímero, uma vez que esta propriedade tem uma importância

fundamental, pois o produto final deve ser aplicado por injecção, devendo a viscosidade

ser inferior a 20 poise a 25oC.

O prepolímero utilizado para este estudo foi sintetizado com diol 1000 e com razáo

[NCO]/[OH] igual a 8.

O ensaio consistiu na comparação dos seguintes plastificantes:

- Di-isobutilftalato (DIBP)

- Oleo de soja

- Tung oil

- Dioctilftalato (DOP)

- Biodiesel (EIVOG)

- Di-isononilftalato (DINP)

O parâmetro controlado foi a % em peso do plastificante introduzido, sendo a

viscosidade a propriedade analisada.

A viscosidade do prepolímero sintetizado sem plastificante tem um valor de 157

poise, não representado na figura 2.27" para permitir usar uma escala que dê uma

melhor percepção do efeito plastificante de cada um dos produtos testados.
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Figura 2.27 - Viscosidade do prepolímero vs 7o em peso de plastificante

Em face destes resultados e tendo o solvente EIVOG demonstrado o maior efeito

na redução da viscosidade, optou-se por Íazer uma melhor caracterizaçáo deste solvente

relativamente aos prepolímeros estudados.

Foram determinadas viscosidades específicas de diferentes soluções,

extrapolando graficamente (figura2.28") de forma a obter uma estimativa da viscosidade

intrínseca, já que a viscosidade intrínseca é definida como o valor da viscosidade

reduzida à diluição inf inita (c -* 0).

Foram sintetizadas 4 soluções, com 0,1;0,5; 0,8 e 1 g de prepolímero por litro de

solvente EIVOG. O prepolÍmero utilizado foi o mesmo que se utilizou no estudo para a

escolha dos plastificantes (capítulo 2.4.2.2).

Determinou-se a viscosidade especifica das soluções, sendo esta dada por:

4 -t?o Equação 2.23

t-J r,5 15 ]'7 4L&tv

Ú.,'s llêsü dê Pl.rstificittteg

30 3r,5

rl
e,\p

4o

onde 0esp. é a viscosidade específtca, r7 é a viscosidade da solução e 0aé a viscosidade

do solvente.

I

L

\
\
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Capitulo 2 - Síntese dos quasi-prepolímeros

A viscosidade intrínseca é dada por:

[ry] =rim._o t?l

ü 8,2 [,4 ü,6 ü,8 1

Concentração {gil}

Figura 2.28 - Viscosidade específica vs concentração

Equação 2.24

Tabela 2.27 - Viscosidades específicas obtidas para as diferentes soluções analisadas

Viscosidade solvente (cP) 6,575
Concentrações (g/L) 0,1 0,5 0,8 1

Viscosidade Brookfield
25"C (cP)

6,7

6,625

6,7

6,75

6,9

6,825

6,8

6,85
6,6 6,8 6,8 6,9
6,6 6,7 6,8 6,9
6,6 6,8 6,8 6,8

Vis. especifica (cP) 0,007605 0,026616 0,038023 0,041825
Visc. especiÍica / C 0,076046 0,053232 0,047529 0,041825

ÍÍj

J
o-
L}

U
Êu
t-

uü

I
{J

.9,
ts

0

0

0

0

I

U

nftt- -

n7t-'

NEt- -

,05

n4

n3
l- -

1,2

Extrapolando para concentração zero, verificamos que a viscosidade intrínseca é

0,077 L.g-'

. Estudo da estabilidade do prepolímero modificado com plastiÍicante

Pretendeu-se com este teste comparativo, estudar a estabilidade da mistura de

prepolímero com diferentes plastificantes. O teste consistiu na mistura de prepolÍmero

com 30% em peso de cada um dos plastificantes ensaiados, sendo estas misturas

colocadas numa estufa a 60 "C ao longo de vários dias, sendo frequente na indústria de

poliuretanos utilizar este teste comparativo para se obter dados sobre envelhecimento

acelerado.

y=-Ü,[3/2x+Ü,[77
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Comparou-se visualmente a estabilidade das misturas ao longo do tempo, sendo

os resultados apresentados na tabela 2.28 .

Tabela 2.28 - Estudo da estabilidade das misturas prepolímero-plastificante.

TODAS AS AMOSTHAS COM 307" PLASTIFICANTE

Horas DINP DIBP DOP óleo de soia Biodiesel Tung oil

0
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc. na

superf ície

10
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc na

supedície

24
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc na

supedície

34
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc na

superf ície

48
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc na

superf ície

58
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc na

superf ície

72
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc na

superf ície

82
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc na

superf ície

96
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc na

super{ície

106
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

LÍquido

Com camada + vísc na

supedície

120
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc. na

sup. e com alguma

turvidez no fundo

130
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Com camada + visc. na

sup. e com alguma

turvidez no Íundo

144
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Camada superior viscosa

turvo no Íundo

154
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Camada superior viscosa

turvo no fundo

240
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Camada superior viscosa

turvo no fundo

250
Estável

Líquido

Estável

Líquido

Estável

Líquido
Estável Líquido

Estável

Líquido

Camada superior viscosa

turvo no fundo
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Fazendo a análise dos resultados obtidos, escolheu-se o plastificante biodiesel

(EMOG - Ester metÍlico de oleos gordos) para ser aplicado na formulação.

2.4.2.3 Influência de diferentes teores de plastificante em prepolímeros com

diferentes razões NCO/OH

Procurou-se estudar a viscosidade final dos prepolímeros sintetizados com diol

1000, com diferentes razões [NCO]/[OH], e com diferentes teores de plastificante. Desta

forma, sintetizaram-se prepolímeros com razã,o TNCOHOH] de 6 , 7 , 8, I e 10, cada um

com 0, 10, 20,30, 40 e 50 % de plastificante, tendo-se utilizado como plastificante o

EMOG (biodiesel), medindo-se a viscosidade de cada um dos prepolímeros obtidos bem

como o teor de NCO Iivre de cada prepolímero.

Tabela 2.29 - Valores de viscosidade obtidos para os prepolímeros sintetizados

Flazão INCO]{OHI = 6 (1 :6) Razão [NCOiltOHJ =7 (1:7]

% PlastiÍicante

Viscosidade (dPa.s)

Valor médio o/o PlastiÍicante

Viscosidade (dPa.s)

Valor médioM1 M2 M3 IU1 NT2 M3

0 331,25 333,3 332,2 332,25 0 239,2 238,1 238,2 238,50

10 45,86 45,15 4s,21 4s.41 10 21,24 21,75 21,53 21,51

20 16,71 16,17 17,01 16,63 20 9,65 9,83 9,68 9,72

30 7,61 7,72 7,43 7,59 30 5,O2 5,04 5,01 5,O2

40 4,58 4,72 4,58 4,63 40 2,92 2,BB 2,93 2,91

50 J,11 3,23 3,15 Ãn 1,74 1,7 1,71 1,72

Razão INCOUIOH] = I (1:8] Hazão INCOVIOH] =9 (1:9]

% PlastiÍicante

Viscosidade (dPa.s)

Valor médio % Plastificante

Viscosidade (dPa.s)

Valor médioM1 IVI2 tM3 M1 M2 tvl3

0 153,2 151,5 152,05 152,25 U '123,8 122,9 123,5 123,40

10 13,'1 13,05 1 3,12 '13,09 10 10,55 10,48 10,49 10,51

20 8,06 7,93 7,95 7,gB 20 6,1 1 6,33 6,08 6,17

30 3,85 3,91 3,89 3,88 30 2,91 3,01 2,92 2,95

40 2,05 2,O5 2,O7 2,06 40 1,51 1,51 1,5 1,51

50 1 ,13 1,'16 1,15 1,15 50 O,BB 0,92 0,89 0,90

Razão INCO]4OHI = 10 (1:10]

% Plastificante

Viscosidade (dPa.s)

Valor médiotvl [/2 rM3

0 90,9 90,1 90,8 90,60

10 7,64 7,6 7,63 7,62

20 5,Jb c, Jr+ 5,36 5,35

30 2,65 2,68 2,62 2,65

40 1,3 1,31 1,31 1,31

50 0,76 0,78 0,72 0,75
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Na "figura 2.29" podemos visualizar o efeito da quantidade de plastificante

introduzido. Os valores de viscosidade para prepolÍmeros sem plastificante, não estão

introduzidos no gráfico, para se visualizar melhor o efeito plastificante,
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Figura 2.29 - Valores de viscosidade dos prepolímeros sintetizados

com diferentes teores de plastificante
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Observações

A introdução de plastificante reduz significativamente a viscosidade dos quasi-

prepolÍmeros, sendo, no entanto necessário estudar as propriedades das espumas

formadas com estes prepolímeros, uma vez que o plastif icante pode alterar

signif icativamente as propriedades da espuma f inal. O uso de plastif icantes tem

incidência sobre as propriedades mecânicas dos poliuretanos resultantes, reduzindo a

resistência à tracção bem como o módulo de elasticidade. Podemos ainda verificar que o

teor de NCO livre dos prepolímeros diminui com o aumento do teor de plastificante (efeito

da diluição acrescido de pequeno efeito de redução por reacção com humidade presente

no plastificante).

2.4.2.4 Estudo da influência de diferentes teores de plastiÍicante na espuma obtida

de prepo!ímeros com diferentes razões NCO/OH

Os prepolímeros sintetizados na secção anterior foram estudados quanto às

propriedades das espumas obtidas, e o efeito da quantidade de plastif icante nas

propriedades dessas espumas.

Fez-se reagir cada um dos prepolímeros com 2 e 'l 0 p.h,r. de catalisador,

estudando-se o seu crescimento ao longo do tempo de acordo com a norma EN 14406:

2AA4 [146] bem como as propriedades da espuma produzida.

Crescimento das espumas obtidas com 2 p.h.r. de catalisador

00

120

o

EBo
E
rE 60
L

ã40
20

1:6

1:7

1:8

1:9

1:10

0 100 200 400 500 600300

Tempo [seg]

Figura 2.31 - Crescimento das espumas com 10% de plastificante e 2 p.h.r. catalisador
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Figura 2.32 - Crescimento das espumas com 20% de plastificante e 2 p.h.r. catalisador
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Figura 2.33 - Crescimento das espumas com 30% de plastificante e 2 p.h.r. catalisador
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Figura 2.34 - Crescimento das espumas com 40% de plastificante e 2 p.h.r. catalisador
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Figura 2.35 - Crescimento das espumas com 50% de plastificante e2p.h.r. catalisador
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Crescimento das espumas obtidas com 10 p.h.r. de catalisador
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Figura 2.36 - Crescimento das espumas com 10% de plastificante e 10 p.h.r.catalisador
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0

180

160

140

120

100

80

bU

40

20

U

E
E
(E

=

Figura 2.38 - Crescimento das espumas com 30% de plastificante e 10 p.h.r. catalisador
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Figura 2.4O - Crescimento das espumas com 50% de plastificante e 10 p.h.r.catalisador

De uma forma geral, âs espumas obtidas com relações elevadas (1:9 e 1:10)

atingem alturas superiores mais rapidamente, o que denota que perdem menos agente

expansor. Esta menor perda de agente expansor pode ser interpretada com base numa

evolução mais rápida da viscosidade, que minimiza o fenomeno de drenagem de líquido

nas paredes das células.

Estudaram-se as propriedades f ísicas da espuma produzida a partir dos

prepolímeros desenvolvidos, no que diz respeito a tamanho das células, distribuição das

células, se a espuma é Íriável ou não, dureza, estabilidade, contracÇão e colapso,

estando os resultados resumidos na tabela 2.30".
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Tabela 2.30 - Estudo das propriedades das espumas sintetizadas com diferentes razões

[NCO]/[OH] e diferentes teores de plastificante

of/o

Plast.
tamanho das

células
distribuição das

células
friável dureza estabilidade encolhimento colapso

1:6
2/" Cal

10 grande diferente não duro srm não não

20 médio uniforme não mole sim nao não

30 pequenas uniÍorme não mole sim não não

40 médio diferente não médio sim nao não

50 médio uniforme não duro não não não

1:6
10o/o Gât

10 grande diferente não duro sim não nao

20 pequenas uniforme nao mole sim não não

30 muito pequenas uniforme não mole sim não não

40 muito pequenas uniÍorme não médio sim não nao

50 muito pequenas uniforme não médio sim não não

1=7

2o/o Cãt

10 grande uniforme nao médio não não não

20 médio uniforme não médio sim não não

30 pequenas uniforme não médio sim não nao

40 médio uniforme não duro não não não

50 médio uniforme pouco duro não não sim

1=7

10o/o cat

10 grande diferente sim duro sim não não

20 pequenas dif erente pouco mole srm não nao

30 médio diferente pouco médio sim nao não

40 médio diferente pouco médio sim não sim

50 pequenas uniforme nao médio srm não stm

1:8
2o/o Cãl

10 grande dif erente sim duro não não sim

20 médio uniÍorme não médio não nao não

30 pequeno uniforme nao duro sim não não

40 pequeno uniÍorme sim duro não nao sim

50 muito pequenas dif erente não nao srm

1:8
10o/o cât

10 grande diferente não duro sim não sim

20 médio diferente sim mole sim não não

30 pequenas unif orme não médio sim nao não

40 pequenas unif orme não médio sim não não

50 muito pequenas uniforme não médio sim não não

1:9
Zola Cãt

10 médio uniforme não duro não não não

20 pequenas uniforme não médio não nao não

30 médio uniforme srm duro não não sim

40 médio uniÍorme não duro nao nao não

50 médio diÍerente não duro nao não sim

1:9
10o/o Cât

10 grande uniÍorme sim mole stm não não

20 muito pequenas uniforme não mole sim não não

30 pequenas uniforme slm mole srm não não

40 muito pequenas uniÍorme sim mole sim não não

50 muito pequenas uniÍorme sim mole sim não não

1 :10
2o/o Cãl

10 grande diÍerente sim duro não nao sim

20 pequenas uniÍorme sim médio sim não sim

JU grande dif erente SIM duro não não não

40 médio uniforme SIM duro não não sim

50 grande dif erente sim duro não não srm

1:í0
1 0% cat

10 grande dif erente sim duro sim nao srm

20 pequenas uniforme sim médio sim não sim

30 pequenas uniÍorme sim médio sim não sim

40 médio uniforme srm médio sim nao não
6n muito pequenas uniforme sim médio sim não srm
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Observações

A partir deste estudo comparativo, podemos concluir que, para vedação de fendas

de betão, a espuma com as propriedades mais adequadas parece ser a obtida pelo

prepolímero com razáo 8 e com um teor de plastificante da ordem dos 30%, designado

por 8D1000(30).

2.4.2.5 lnfluência de diferentes teores de catalisador nas propriedades das

espumas formadas

Estudou-se a influência do teor de catalisador na densidade da espuma final bem

como a influência na razáo de expansão, tempo de indução (tempo compreendido entre

o final da agitação e o início do crescimento da espuma) e tempo de crescimento.

Para o estudo das densidades da espuma formada, coÍ1aram-se amostras de

espuma formada com prepolímero 8D1000(30) com 2,5 e 10 p.h.r. de catalisador, com

5x5x5 cm.

O volume das amostras é dado por:

Volume = ladoxladoxlado = 125 cmS Equação 2.25

Equação 2.26

Então

Tabela 2.31 - Densidades das espumas obtidas com diferentes teores de catalisador

Densidade = Yr.ror,,., (g/cm3)
Volume \v

Amostra
p.h.r.

catalisador
Mamostra,(9) Lado 1 Lado 2 Lado B

Volume da

amostra

(",n')

Densidade

(fg/m')

1 2 3,40 5,1 5 5,20 4,90 131,222 25,9

2 5 2,35 4,90 4,95 5,20 126,126 I8,6

3 10 1,98 5,10 4,80 5,00 122,404 16,2
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Densidade espuma Íormada vsteor de
catalisador
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Figura 2.41 - Evolução da densidade da espuma formada em funÇão do teor de

catalisador

O estudo da razã,o de expansão, tempo de indução e tempo de crescimento foi

realizado de acordo com o método descrito na norma EN 14406:2004, que será descrito

mais em pormenor na secÇão 3.3.4, estando os resultados obtidos expressos na.figura

2.42
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Figura 2.42 - Razão de expansão, tempo de induÇão e tempo de crescimento das

espumas formadas em função da quantidade de catalisador.

Observações

Obserua-se uma relação directa entre a diminuição da densidade da espuma

formada com o aumento do teor de catalisador utilizado. Consoante a aplicação final

desejada, deve-se ter em conta que a estrutura celular da espuma final pode ser alterada

se se introduzir um maior teor de catalisador. Com um maior teor de catalisador, o tempo

de indução e o tempo de crescimento são menores, o que resulta em menor perda de

agente expansor, sendo neste caso a razão de expansão maior, uma vez que se
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consegue manter maior quantidade de agente expansor no interior das células,

permitindo atingir densidades menores.

2.5 Discussão

De todos os prepolímeros sintetizados e, tendo em conta as propriedades finais do

prepolímero e da espuma formada, considerou-se o prepolímero 8D1000(30) como

prepolímero de referência para a realização dos ensaios de caracterizaçáo mais

completos.

Procuraram-se estudar as propriedades químicas das matérias-primas utilizadas,

bem como a influência de diferentes teores das mesmas na estrutura do polímero final.

As formulações desenvolvidas apresentam propriedades diferentes, tendo sido escolhido

o prepolímero 8D1000(30) como referencia para a aplicação em consolidação de solos e

vedação de fendas com passagem de água, mas podendo-se utilizar outra formulação

desenvolvida, tendo em conta as respectivas propriedades, face a requisitos diversos.

Nos ensaios de aplicação em construção civil, é desejável que o prepolímero

apresente viscosidade inferior a 20 poise, uma vez que a aplicação do mesmo em obra,

é realizada recorrendo ao uso de bombas manuais. O prepolímero de referência

apresenta ainda tempos de reacção afinados para este tipo de aplicação, tendo-se

desenvolvido os catalisadores propositadamente para este fim.

As matérias-primas foram estudadas em detalhe, uma vez que têm papel

preponderante na síntese e nas propriedades Íinais da espuma formada.
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3 Ensaios de caracterização de prepolímeros

3.1 Objectivos

Foi objectivo estudar o comportamento e propriedades dos prepolímeros

sintetizados e das espumas obtidas por reacção com segundo componente, de acordo

com diferentes métodos de caracterização física e química. A caracterização incidiu

sobre os prepolímeros líquidos e sobre as espumas formadas em diferentes condições

operativas.

3.2 Caracterização dos prepolímeros

As secções que se seguem dizem respeito à caracterizaçáo dos prepolímeros

líquidos, sendo realizada uma caracterizaçáo com recurso a métodos analíticos, mas

também utilizando métodos reologicos, espectroscopicos e térmicos.

Para melhor ilustração das técnicas utilizadas, são detalhadas as características

efectuadas com o prepolímero com a referencia 8D1000(30) (razáo [NCO]/IOHI = 8, Diol

PNí = 1000 e 30% de plastificante EIVOG).

3.2.1 Determinação do teor de isocianato Livre

O presente método, de acordo com a norma EN 1242:1 998 1147), descreve o

processo para determinar o teor de grupos isocianato livres (não reagidos). O método

baseia-se no facto de o grupo isocianato ter de reagir rapidamente e de forma equimolar

com a di-n-butilamina.

A descrição detalhada do método é apresentada no anexo 10.

Foi efectuada a síntese de S litros de prepolímero 8D1000(30). O procedimento de

síntese tem início na introdução do PIVDI no reactor sob atmosfera de azoto. Sob

agitação vigorosa e constante, adicionou-se lentamente o Diol 1000, sendo depois

introduzido o plastificante. A mistura reaccional foi agitada por mais 30 minutos para

assegurar homogeneidade, sendo então guardada em recipiente bem fechado.

A evolução do teor de NCO livre, apos o início da reacção, é apresentada na

tabela 3.1 e figura 3.1 ,
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Tabela 3.1 - Evolução do teor de NCO livre ao longo do tempo após início da reacção

Tempo

{horas}

o/o NCO Desvio

padrão1 2 3 Média

0 15,9 1 5 , 6 15,8 15,77 0,1 25

7 15,1 14,9 15,2 15,07 0,1 25

23 14,1 14 14,1 14,07 0,047

31 14 14 13,9 13,97 o,o47

48 13,9 13,8 13,9 13,93 0,047

58 13,9 13,7 13,9 13,90 0,092

73 13,9 13,9 13,9 .,l3,90 0,000

18,[[

18,5n

15,ü[

14,50

14,ú 0

13,5[

15,5[fl
ou
-iÉ
l-
ooF

il 1[ 2[ 3ü 4ü 5t] E[ 70 E[

Tempo {horas}

Figura 3.1 - Evolução do teor de NCO Iivre após início da reacção a uma temperatura

média de 25"C

Procurou-se estudar a influência de IVIDI polimérico com diÍerentes origens

(diferentes potenciais fornecedores), fiâ formulação final, Assim, sintetizou-se o

prepolÍmero 8D1000(30) com lVDl polimérico de diferentes fornecedores, tendo-se

determinado o teor de NCO livre de cada prepolÍmero f inal. Os resultados estão

expressos na tabela 3.2

\r

'f

T +-
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Tabela 3.2 - Teores de NCO Iivre de prepolímeros obtidos com MDI polimérico obtidos

de diferentes fornecedores

MDI Polimérico % NCO inicia! 7o NCO livre

Crude tt/Dl 31,5 + 1,0 13,91

Desmodu r 44V20 3'1,5 + 1,0 13,52

Lupranat M20S 3'l,B 13,13

Voranate l\4229 31,1 13,23

Suprasec 5025 31 ,0 + 0,5 13,80

As folhas de especificação de cada um destes PÍVD| comerciais encontram-se no

anexo 2.

Podemos verificar que não se registam alterações muito significativas no valor de

teor de NCO livre, obtido com [/Dl polimérico de diferentes origens, constatando-se que

o produto apresenta sempre teor de NCO no intervalo 13,5 + 0,5.

3.2,2 Determinação da viscosidade

A determinação da viscosidade foi efectuada segundo a norma ISO 3219:1993

[148], a 25oC, utilizando o aparelho HAAKE Viscotester 2 Plus da Thermo Electron

Corporation, que é um viscosímetro de rotação com mostrador digital ("figura3.2).

Figura 3.2 - Viscosímetro Haake Viscotester 2
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Medição

A agulha que gira a velocidade constante é imersa no líquido a ser testado. A

resistência oferecida pelo lÍquido e medida, e o valor do binário processado. A

viscosidade medida é apresentada no mostrador digital do viscosímetro.

Gama de medição

O viscosímetro HAAKE Viscotester 2 Plus tem três gamas de medição ("tabela 3 3 )

dependendo da agulha de medição usada, Os valores de viscosidade são apresentados

em dPa.s. Os valores de viscosidade são baseados em medições de calibração

comparativas efectuadas com padrões de viscosidade conhecida.

Tabela 3.3 - Gamas de medição do viscosímetro

Procedimento

1. Colocar a agulha de medição no viscosímetro e colocá-lo no suporle;

2. tt/ergulhar a agulha no copo de medição que contem o prepolímero, imergindo a

agulha na vertical até à marca;

3. Ligar o viscosímetro, seleccionar a escala relativa à agulha em utilização e efectuar a

medição.

4. A viscosidade é lida no visor digital do viscosímetro.

5. Para cada análise foram efectuadas 3 medições, e tomou-se para valor da

viscosidade, a média das 3 medições.

Analisou-se a evolução da viscosidade a 25oC durante a reacção de síntese do

prepolímero. A evolução da viscosidade após início da reacção é apresentada na "tabela

3.4 e na figura 3.3.

Mostrador digital Gama de medição Agulha

R3 0,3 - 13 dPa.s 3

R1 3 - 150 dPa.s 1

R2 100 - 4000 dPa.s 2
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Tabela 3.4 - Evolução da viscosidade ao longo do tempo apos produção

60 0 ,0tl

1 fin nn

ItilH
-t- -

0 10 2ü 30 4ü 50

Tempo {lroras}

6ü 70 80

Figura 3.3 - Evolução da viscosidade ao longo do tempo apos início da reacçâo

Da mesma forma que na secção anterior, determinou-se a viscosidade dos

prepolímeros sintetizados com tUDl polimérico de diferentes origens, sendo os resultados

apresentados na tabela 3.5.
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Padrão1 2 3

0 60,1 60,8 59,8 60,23 0,419

7 129,6 128,8 129,7 129,37 0,403

23 326,5 327,2 327,6 327,10 0,455
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Tabela 3.5 - Viscosidade dos prepolímeros obtidos com h/lDl polimérico de diferentes

origens

MDI Polimérico
Viscosidade a 25oG

(cP)

Crude lUDl 300

Desmodur 44V20 580

Lupranat M20S 540

Voranate tVl229 790

Suprasec 5025 490

Podemos verificar que, à excepção do prepolímero obtido com Voranate [U229,

não se registam alterações muito significativas no valor de viscosidade, obtida com lvlDl

polimérico de diferentes origens, encontrando-se os valores de viscosidade no interualo

450 + 150 cP.

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho

A caracterização química do prepolímero 8D1000(30) foi também realizada por

espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) segundo a norma

EN 1767 [14e].

Explicação sumária da técnica

A técnica de espectroscopia de infravermelho baseia-se nas interacções entre as

moléculas e a radiação na gama do infravermelho. Esta radiação ocupa a gama do

espectro electromagnético compreendida entre a zona do visível e a zona de microondas

(14000-20 cm-l1mas a região espectral que se utiliza no estudo funcional de compostos

orgânicos compreende o infravermelho médio (4000 - 400 cm-').

Equipamento e condições experimentais

Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando um espectrómetro modelo

NEXUS da TERIVIO NICCOLETT com transformada de Fourier (FTIR), utilizando células

de cloreto de sódio (NaCl ÍVull Omni Windows da SPECAC).
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Em cada espectro foram realizados 64 varrimentos com uma resolução de 4 cm-1 .

Os espectros obtidos foram expressos em absoruância, que se define como o

logaritmo decimal do quociente entre a intensidade da radiação incidente e a intensidade

da radiação transmitida.

Na figura 3.4", é apresentado o espectro de (FTIR) do prepolímero 8D1000(30),

sendo feita a atribuição das bandas observadas às ligações mais prováveis na .tabela

3.6.
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Figura 3.4- Espectro de lV do prepolímero 8D1000(30)
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Tabela 3.6 - Interpretação do espectro de lV do prepolímero 8D1000(30)

Número de onda (cm-') Descrição

3391 ,78 (N-H) não associado

3307,46 (N-H) associado

2962,65 (C-H) em CH3 e CH2

2921,45 (C-H)

2851,40 (C-H) em CH2

2262,20 (N=C=O)

1734,81 (C=O) em uretano associado

1612,45 (C=C) em anel aromático

1604,02 (N-H)

1520,56 (C-N) + (N-H)

1454,63 (CHr) + (CH3)

1409,31 (C-C) em anel aromático

1372,23 (C-H) em CH2

1306,30 (C-N) + (N-H)

1223,90 (C-N)

11A4,41 (C-O-C) em éter alifático

914,88 (C-H) em anel aromático

819,76 (C-H) em anel aromático

3.2.4 Determinação do teor de matéria não-volátil.

O método que se descreve foi utilizado para determinar o teor de matéria não-

volátil por unidade de massa de prepolímero. O método é descrito na norma ISO

3251 :2003 [149].

O método é exemplificado com o teste efectuado com o prepolímero de referência

8D1 000(30).

Procedimento

Determina-se, com exactidão de 1 mg, o peso dos pratos de alumínio, secos e

limpos (mo).

Pesa-se a porção de teste (1 t 0,19), com exactidão de 1 mg, no prato de alumínio

(mr), distribuindo uniformemente com um fio metálico (por.ex. um clipe), O valor do peso

é reverificado apos espalhamento.

Colocam-se os copos numa estufa a 105oC durante 60 minutos.
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Apos o período de aquecimento na estufa, os copos são transferidos para um excicador,

onde se deixa atingir a temperatura ambiente.

Pesam-se os copos com o resíduo, com exactidão de 1 mg (mr).

O ensaio é realizado em duplicado.

O teor de matéria não-volátil (NV) é calculado a partir da equação 3,1:

Equação 3.1

onde

mo é a massa, em gramas, do prato vazio

mr é a massa, êffi gramas, do prato com a porção de teste

ÍTrz ê a massa, êffi gramas, do prato com o resíduo

Na .tabela 3.7 são apresentados os valores obtidos das massas necessárias para

o cálculo do teor de matéria não volátil (NV).

Tabela 3.7 - Valores das massas, obtidos experimentalmente, para o calculo do teor de

matéria não volátil do prepolímero com a referência 8D1000(30).

Ensaio ms (9) mr (9) mz (U) NV (%)

1 2, 1 599 3,1 867 3,1 832 99,66

2 2,1766 3,1 853 3,1784 99,32

Constata-se que ambos os valores de teor em matéria não volátil se situam no

intervalo 99,5 + 0,2 o/o.

3.2.5 Determinação da massa volúmica pelo método do picnómetro

O método de ensaio descrito foi utilizado para a determinação da massa volúmica

de prepolímeros, sendo aqui exemplificado para a determinação do prepolímero de

referência 8D1000(30) usando um picnometro de Gay-Lussac, segundo a norma NP ISO

281 1 -1 :1 999 [1 50].

ttV = 
(,', -'oJx100
(m, -mo)
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O picnometro é cheio com o produto a analisar. A massa volúmica é calculada a

partir da massa do produto no picnómetro e do volume conhecido do picnometro

Procedimento

. Cálculo do volume do picnómetro:

O volume do picnometro foi calculado utilizando a equação 3.2:

onde:

vr= ffis-ffit 
xo.ggggs' p* - 0,0012

(m, - m,)
t a--U_,V,

Equação 3.2

Equação 3.3

prepolímero à

mt é a massa, êffi gramas, do picnometro vazio;

ITls é a massa, em gramas, do picnometro cheio com água destilada à

temperatura de ensaio tr;

P* é a massa volúmica, em gramas por mililitro, da água pura à temperatura t;

o Cálculo da massa volúmica p do prepolímero 8D1000(30):

A massa volúmica p, em gramas por mililitro, a temperatura t, Íoi calculada utilizando

a equação 3.3:

onde

Resultados:

. Cálculo do volume do picnómetro:

A t = 25oC:

Pw a zsoc = 0,ggg85 g.mfl

trtl = 31 ,2078 g

tTts = 54,6676 g

ÍT1r ê a massa, êffi gramas, do picnómetro vazio;

tn2 é a massa, em gramas, do picnómetro cheio com o

temperatura de ensaio tr;
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e

. Cálculo da massa volúmica p do prepolímero 8D1000(30):

O ensaio foi realizado em duplicado a t = 25oC:

tTt l = 31 ,2078 g

fi2fi) = 56,8205 g

rfize) = 56,8214 g

então

u -- 
(s+'oozo - st'zoza) 

x 0,999gs = 23,55s2129 mr' (0,9970 - 0,0012)

p r r ) = 
(s0'q?o-s- 

- -gtl2-Oza 
) 

= r,0g735 g / m I' \'/ 23,5552129

F rzt = 
(uu':?'=1 

;=t]:'^0") = 1,08738 s / m r

'- \L/ 23,5552129

Equação 3.4

Equação 3.5

Equação 3.6

Desta forma, massa volúmica determinada para o prepolímero com a referência

8D1000(3), é 1,087 g/ml.

3.2.6 Determinação do tempo de vida útil

Este método de ensaio é realizado segundo a norma NP EN ISO 9514:1996 [151]

é utilizado para a determinação do tempo de vida útil dos prepolímeros, sendo aqui

exemplificado para a determinação do prepolímero de referência 8D1000(30).

São determinados dois tipos de tempos de vida Útil:

1) Shelf /ife (tempo de armazenamento)

2) Pot life (tempo de uso ou vida apos abeftura)

O shelf life diz respeito ao tempo que o produto pode estar armazenado, sem que

ocorram alterações que condicionem a respectiva utilização. De forma mais rigorosa, é o

tempo de armazenagem, em condições estandardizadas de temperatura, durante o qual
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os parâmetros de controlo de especificação se mantêm dentro das gamas que constam

da especificação comercial.

O pot life diz respeito ao tempo máximo, durante o qual o produto que está

previsto ser fornecido em componentes separados (prepolímero de isocianato terminal e

respectivo catalisador), poderá ser utilizado após estes serem misturados.

O ensaio relativo à determinação do tempo de armazenamento consiste em

colocar cerca de 500 g de prepolímero sem catalisador, num recipiente fechado,

colocando-o em seguida numa estufa a 40oC. A propriedade cujo controlo é considerado

mais relevante é a viscosidade do produto. Durante o teste, a viscosidade do produto é

determinada uma vez por semana, sendo o recipiente metálico retirado da estufa e

termostatizado a 21oC antes de cada medição. Após a medição, o recipiente é colocado

outra vez na estufa a 40oC. Para o calculo da viscosidade seguiu-se a metodologia

descrita na secção 3.2.2.. O equipamento utilizado foi um viscosímetro HAAKE

Viscotester 2 plus da Thermo Electron Corporation.

O ensaio relativo ao tempo de uso ou vida apos abertura consiste em colocar a

mistura de prepolímero com diferentes teores de catalisador (2,5 e 10 p.h.r.) em copos

de polipropileno abertos, num banho térmico a temperatura controlada (10,21 e 40oC,

respectivamente), sendo medida a viscosidade a cada 24 horas. Considera-se que a

mistura pode ser utilizada se a respectiva viscosidade for inferior a 20 poise.

Tempo de armazenamento:

Equipamento para determinação do tempo de armazenamento

Aparelhos de Iaboratório e material de vidro corrente para além de:

1) Latas metálicas de capacidade de aproximadamente 1 litro;
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Figura 3.5 - Lata metálica para ensaios de estabilidade de prepolímeros.

A utilização de latas metálicas neste ensaio, e não de frascos de vidro, para além

de assegurar ausência de eventuais efeitos de luz, corresponde a uma situação mais

proxima do que ocorrerá lndustrialmente, ja que é frequente a comercialização de

prepolímeros de isocianato terminal, em tambores metálicos de 200 litros. As latas

metálicas permitem ainda uma mais rápida termostatização em banho-maria aquando da

medição da viscosidade.

2) Estufa de termostatização;

(estufa utilizada - BLUE [/, modelo Stabil-Therm Gravity Oven)

Figura 3.6 (a) e (b)- Estufa de termostatizaçáo a 40oC

3) Termometro de precisão;

4) Viscosímetro Haake
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Capitulo 3 - Ensaios de caracte rização de prepolímeros

Procedimento

1) Colocar cêrca de 0,5 litro de prepolímero sem catalisador numa lata.

2) O parâmetro cujo controlo se considera essencial é a viscosidade e, assim, é

efectuada uma medição diária da viscosidade.

3) No final de cada medição é dirigido um fluxo de azoto para o interior da lata,

com o objectivo de substituir substancialmente o ar húmido por azoto seco.

4) A Iata é colocada na estufa a 40'C até a próxima medição.

5) Quando se retira a lata da estufa, esta é colocada num banho termostatizado a

20oC, sendo a medição feita só quando a lata apresentar uma temperatura entre 20 e
21 0C.

6) O ensaio foi sempre realizado em duplicado.

7) A viscosidade é determinada 3 vezes em cada amostra, considerando-se

depois a média das três leituras.

Tempo de uso ou vida após abertura:

Equipamento para determinação de tempo de uso ou vida após abertura

Aparelhos de laboratório e material de vidro corrente para além do seguinte:

1) Copos de polipropileno com volume nominal de 1000 ml.

Figura 3.7- Copos de polipropileno utilizados para o ensaio de tempo de uso ou vida

apos aberlura, onde são introduzidas as misturas

2) Banho termostatizado
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3) Termometro de precisão

4) Viscosímetro rotacional

HAAKE Viscotester 2 Plus

Procedimento

1) Em 3 copos de polipropileno destapados de 1 litro são colocados cerca de 0,5

litros de prepolímero juntamente com a quantidade predefinida de catalisador (2, 5 e 10

p.h.r. de catalisadofl, agitando-se de seguida com um motor de agitação a 400 rpm

durante 10 segundos (a temperatura a que devem estar as matérias primas deve ser tão

proxima quanto possível, não devendo diferir mais que 1'C)

2) Os copos foram introduzidos em banhos termostatizados à temperatura

predefinida (10,21 e 40"C)

3) Deixar repousar a mistura durante 24 haras até determinação da viscosidade.

Apos cada período de tempo, a amostra é retirada do recipiente, medindo-se a

viscosidade, sendo depois novamente introduzida no recipiente e colocada no banho

termostatizado.

4) A viscosidade é medida 3 vezes, considerando-se depois a média das três

leitu ras,

Resultados

Tempo de armazenamento:

O prepolímero foi colocado numa estufa a 40 oC inicialmente numa lata fechada,

tendo sido posteriormente transferido para uma embalagem plástica devido à observação

de corrosão localizada que poderia comprometer a estanquicidade.

A análise do prepolímero foi realizada uma vez por semana tendo a viscosidade

sido medida a 25 oC, segundo o método descrito no capítulo 3.2.2.

O prepolímero permaneceu líquido cerca de 2400 horas (100 dias), sendo aberlo e

fechado o recipiente uma vez por semana (entrando em contacto com a humidade do ar)

e estando a 40 oC entre medições, o que, como se sabe, promove a reacção com a

humidade atmosférica de forma mais marcada que a temperatura de 20 ou 25"C.
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Tempo de uso ou vida após abertura:

O ensaio foi realizado com teores de catalisador de 2, 5 ê 10 p.h.r, e a 10,21 e

40"C. Os resultados experimentais não tratados encontram-se no anexo 6. A evolução

da viscosidade está registada graficamente nas figuras 3.8 a 3,16.

2 p.h.r. de catalisador
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Figura 3.8 - Evolução da viscosidade ao longo do tempo a 1OoC, com 2 p.h.r. de

catalisador
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Figura 3.9 - Evolução da viscosidade ao longo do tempo a21oC, com 2 p.h.r. de

catalisador
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Figura 3.10 - Evolução da viscosidade ao longo do tempo a 40oC, com 2 p.h.r. de

catalisador

Tabela 3.8 -Tempo de uso ou vida apos abertura do prepolímero com 2 p.h.r. de

catalisador, a 10, 21 e 40oC

10 "c 210C 400c

Tempo de uso ou vida

após abertura (horas)
75 540 460

5 p.h.r. de catalisador
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Figura 3.11- Evolução da viscosidade ao longo do tempo a 1OoC, com 5 p.h.r. de

catalisador
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Figura 3.12 - Evolução da viscosidade ao longo do tempo a21oC, com 5 p.h.r. de

catalisador
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Figura 3.13 - Evolução da viscosidade ao longo do tempo a 40oC, com 5 p.h.r. de

catalisador

Tabela 3.9 - Tempo de uso ou vida após abeftura do prepolímero com 5 p.h.r. de

catalisador, a 10,21 e40oC

10 "c 21"C 40"c

Tempo de uso ou vida

após abertura (horas)
72 670 424
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Figura 3.14- Evolução da viscosidade ao Iongo do tempo a 1OoC, com 10 p.h.r. de

catalisador

o 24 48 72 96 ',t20 144 168 192 216 240 264 288 312 336 360 384 408 432 456 480 504 528 552 576 600 624 648 672 696

Tempo (h)

Figura 3.15 - Evolução da viscosidade ao longo do tempo a 21oC, com 10 p.h.r. de
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Figura 3.16 - Evolução da viscosidade ao Iongo do tempo a 40oC, com 10 p.h.r. de
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Tabela 3.10 - Tempo de uso ou vida apos abeftura do prepolímero com 10 p.h.r. de

catalisador, a 10, 21 e 40oC

10 0c 21"C 40"c

Tempo de uso ou vida

após abertura (horas)
105 630 250

Tabela 3.11 - Tempo de uso ou vida apos abertura do prepolímero com diferentes teores

de catalisador e a temperaturas diferentes

Constata-se assim que a uma temperatura intermédia, os valores de Tempo de

uso ou vida após abertura são superiores.

De facto, â temperaturas mais altas, ocorrem reacções tais como a formação de

alofanatos que induzem aumento de reticulações. Por outro Iado, a temperaturas muito

baixas favorecem-se a formação de agregados e domínios com algum grau de

cristalinidade que favorecem a formação de dímeros.

3.3 Caracterização da espuma obtida a partir do polímero reactivo

3.3.1 Propriedades físicas da espuma

Para o estudo das propriedades físicas da espuma, sintetizaram-se blocos de

espuma fazendo reagir o prepolímero 8D1000(30) com diferentes teores de catalisador

(2,5 e 10 p.h.r.). O catalisador utilizado neste ensaio é composto por 20"h ADh/A 16,

80% EIVOG e 4o/" peso de tegostab 88123 e é designado por catalisador 1.

Tempo de uso ou vida após abertura (horas)

Prep. 10 0c 21 0C 40 0c

2 p.h.r. catalisador 75 540 460

5 p.h.r. catalisador 72 670 420

í 0 p.h.r. catalisador 105 630 250
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O prepolímero com a quantidade predefinida de catalisador foi introduzido num

molde cúbico de 10 litros, sendo este molde inserido numa caixa isoladora para

minimizar perdas termicas, assegurando que a reacção de polimerizaçáo ocorre em

cond ições quasi-adiabáticas.

. Volume total aparente (Vrn)

A espuma paralelipipédica formada foi medida em altura, largura e profundidade,

sendo Vrn calculado pela equação 3.7:

Vrn = Largura x Altura x Profundidade Equação 3.7

Cortou-se, da espuma formada no molde cúbico de 10L, uma amostra cilíndrica

com 5 cm de altura e 4,5 cm de diâmetro, tendo sido utilizado para efectuar este cor1e,

um cortante cilíndrico.

r Volume externo da amostra (Vnn) ou volume do involucro

O volume externo da amostra foi calculado pela equação 3.8:

Vnn = altura da amostra x (n. r2) Equação 3.8

o Volume real da amostra (Vnn) e densidade real da amostra (Dna)

A amostra cilÍndrica foi analisada com picnometro automático de hélio (AccuPyc

1330, Micrometrics, Norcross, GA), tendo sido obtido o volume real da amostra (Vnn).

A densidade real da amostra (Dnn) é calculada pela equação 3.9.

Dnn _ peso da amostra

V*o
Equação 3.9

I Volume da matriz (Vy) - parte solida da amostra

O volume da parte solida da amostra cilíndrica chamado volume da matriz (Vy) é

calculado a partir da equação 3.10:
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Vy
M tinut Equação 3.1 0

Equação 3.1 1

Equação 3.12

D*o

Onde a massa final é dada por

Mtinat =Mtotar -[ícoz

Sendo [/coz a massa do COz retido em células fechadas, e

h/ltotrt = lVlpr"potímero * lVlcatatisador + Mueo

Volume COz Formado (Vcoz)

O volume teorico de COz formado é dado pela equação 3.13:

Vco, - M"o,
D.o,

Equação 3.1 3

Onde Dcoz é a densidade do COz a 25 "C que se encontra tabelada, e que pode ser

utilizada desde que se considere que a sobrepressão residual é mínima.

Volume total teorico (Vrr)

O volume total teorico e calculado pela equação 3.14:

a

a

Vrr=Vvr +Vcoe

que é o volume da espuma sem qualquer perda de COz.
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. Teor de células abertas

O teor de células abertas foi calculado de acordo com a norma ASTM D2856. O

teor de células abertas é dado pela equação 3.15.

Equação 3.15

Resultados

A quantidade de prepolímero utilizado na sÍntese da espuma foi 200 g, variando a

quantidade de catalisador em 2, 5 ou 10 p.h.r.

Na "tabela 3,12. são apresentadas as características determinadas nas amostras

de espuma obtidas.

Tabela 3.12 - Quadro-resumo das características f ísicas da espuma sintetizada

Espuma
Cat.

(p.h.r.)

Peso da

êspuma

(s)

Volume

externo

da

amostra

(cmt)

Volume

realda

amostra

(cm3';

Densidade

aparente

(kg/m3)

Densidade

real

(kg/m3)

Teor de

células

abertas

f/"J

Volume

total

aparente

(cmt)

Volume

total

teórico

(cm31

Prep. 2 2 2,14 5,0 79,5 2,1 26,9 1019,0 97,4 3862,7 10943,6

Prep. 5 5 1,58 5,0 79,5 1,8 "19,9 877,8 97,7 5969,4 10980,9

Prep.10 10 1,29 5,0 79,5 1,7 16,2 758,8 97,9 6468,3 1 1029,5

2

1,8

1,8

1,4

1,2

1
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Figura 3.17 - Evolução do peso da amostra cilíndrica de espuma para diferentes

quantidades de catalisador

=H_

--

159

Altura

(cm)



Capitulo 3 - Ensaios de caracterização de prepolímeros

2,2

2,1

2

1,9

1,8

1,7

1,6

1,5

0 2 4 6 8 10 12

Quantidade de catalisador (% em peso)

Figura 3.18 - Evolução do volume real da amostra para diferentes quantidades de

catalisador
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Figura 3.21 - Evolução do teor de células abefias para diferentes quantidades de

catalisador
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Figura 3.22 - Volume total aparente vs volume total teorico para diferentes quantidades

de catalisador

Observações:

Do COz que se forma há uma parle que se escapa e porlanto, a densidade real é

sempre maior do que a teórica em resultado da perda de COz, sendo essas perdas

inversamente proporcionais a estabilidade da espuma líquida em crescimento.

Nos casos em que há muita coalescência de bolhas, resultam maiores perdas de

COz.Nos casos em que há uma boa estabilidade da espuma lÍquida em crescimento,

chegam a reter-se na textura da espuma formada, mais de g0% do COz formado.

Um aspecto importante para a estabilidade da espuma líquida é o tipo de

tensioactivo utilizado, tendo que ser progressivamente aumentado quando se pretende

formular espumas com densidades progressivamente mais baixas. No caso em estudo, o
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aumento de viscosidade que acompanha a cinética da reacção, permite reter maior

quantidade de COz quando a reacção ocorre de forma mais rápida. A utilização de 10

p.h.r.de catalisador permite assim obter uma espuma de densidade mais baixa.

3.3.2 Reacção de polimerização. Obtenção de dados cinéticos

Num molde de l0linserido numa caixa com isolamento térmico, foram produzidos

blocos de espuma utilizando-se diferentes teores de catalisador. Utilizando um registador

de temperatura (termopar tipo J), determinou-se a temperatura durante o crescimento da

espuma. Através da análise da variação de temperatura ao longo do tempo de

crescimento da espuma, pode estimar-se a"/" de conversão da mistura reaccional [51].

A conversão é determinada pela equação 3.16.

,,1r_ rAT _r{T-To}
ÀTr*n Tao -To

Equação 3.1 6

Onde

r s 1 é a razáo das concentrações de grupos funcionais reactivos;

^T 
é a variação entre a temperatura inicial e a temperatura em cada instante t;

ÂT'.*n é a variação entre a temperatura inicial (lida no termopar no instante t = 0) e

a temperatura máxima (temperatura máxima registada no termopafl;

Tro é a temperatura máxima.

Resultados

Foi realizado o estudo de propriedades cinéticas da espuma, com diferentes p.h.r.

de catalisador. O prepolímero testado foi o designado por 8D1000(30). A quantidade de

prepolímero utilizado na síntese da espuma foi 200 g, fazendo-se variar a quantidade de

catalisador em 2,5 ou 10 p.h.r.

Através da análise da variação de temperatura ao Iongo do tempo de crescimento

da espuma, determinou-se a"h de conversão durante a reacção de formação do material

celular.
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Figura 3.23 - Percentagem (%) de conversão da espuma ao longo do tempo

Através da análise dos resultados obtidos expressos na.figura 3.23", verifica-se

que maior quantidade de catalisador (10 p.h.r) promove uma cinética de reacção de

formação de espuma mais rápida, enquanto que menor quantidade de catalisador (2

p.h.r.) conduz a um tempo de reacção mais longo, isto é, uma cinética de formação de

espuma mais lenta.

3.3.3 Estudo das reacções que ocorrem durante a formação da espuma

Quando se efectua a mistura entre o prepolímero já contendo o catalisador e a

água, não é fácil verificar visualmente se se forma uma única fase, ou se a água fica

dispersa na forma de gotículas.

De facto, a fase de prepolímero é relativamente viscosa e escura, pelo que mesmo

processando a mistura com cuidado para não introduzir bolhas de ar, ocorre turvação e

as reacções têm início visível em poucos segundos. Nestas circunstâncias, náo é

possível por simples obseruaÇão, constatar se a reacção ocorre em fase homogénea ou

em fase heterogénea.

Para tazer este dlagnostico foram planeados dois tipos de ensaios:

1- Ensaio utilizando um composto modelo

2- Ensaio cinético

O ensaio utilizando um composto modelo corresponde a substituir o prepolímero

reactivo por um prepolímero que tem os grupos funcionais bloqueados, para que se

possa obseruar a mistura (prepolímero bloqueado + catalisador + água) sem que ocorra

a reacção.

ü 400 600 800

Tempo [sJ

* Fhep-2 * ftepi-5 * ftep1ü
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O ensaio cinético consiste em Iinhas gerais, em realizar a reacção na presença de

teores diferentes de tensioactivo. Se, como se presumê, â reacção ocorrer na inter{ace,

então existem gotículas de HzO não miscíveis na mistura reaccional, e a cinética da

reacção passa a depender sobretudo da área total das gotículas. Nestes casos, a

cinética depende da área da interface que, por sua vez, depende da eficácia do

tensioactivo eventualmente presente, bem como do grau de segmentação das gotículas

que for assegurado pela agitação. A reacção, neste caso, dá-se em fase heterogénea. E

assim espectável que, o tempo de creme (cream time - a designação cream ou creme é

aqui usada uma vez que a superfície deixa de ter o aspecto de um líquido para

apresentar o aspecto semelhante à espuma de café expresso), composta por

microbolhas na superÍície do líquido) e o tempo de crescimento (rise time) sofrem uma

alteração significativa com a introdução do tensioactivo, enquanto que no tack free time

(tempo de pega), essa alteração não deverá se tão visível.

Se a cinética depende unicamente, das concentrações dos reagentes (NCO, HrO)

e do catalisador, então a reacção dá-se em fase homogénea. Neste caso não se

observam alterações significativas do tempo de creme, tempo de crescimento nem no

desaparecimento da pegajosidade superficial (tack free time).

Ensaio utilizando um composto modelo

O composto modelo foi preparado a partir do prepolímero desenvolvido cujos

grupos reactivos foram bloqueados por reacção com metanol. Desta forma, obtemos um

produto com uma estrutura molecular muito proxima da do prepolímero, mas sem grupos

passíveis de reacção. A diferença é apenas nos grupos funcionais terminais que

representa sempre uma fracção muito pequena da massa total do prepolímero (Íigura

3.24").

O=C =H -{*..^"^"*"a-r.rfl {l=C =O

PrÉpolimero

'C 
-H-R Àfituir4il"rá,-n.r.\1q -N - C

o

HS -O
I

H

o

:
O-C H3ú

C omposto Modelo

Figura 3.24 - Comparação da estrutura do prepolímero com a do respectivo composto

modelo (não reactivo).

Como o metanol tem uma estrutura molecular pequena, as alterações

introduzidas, quando comparamos as estruturas moleculares do composto modelo e do
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prepolímero, são relativamente pequenas. Como a reacção entre o metanol e o

prepolímero é muito exotérmica, optou-se por diluir tanto o metanol como o prepolímero

em diclorometano, numa proporção de 1:1. Apos a diluição, colocou-se a mistura

metanol:diclorometano num copo, à temperatura ambiente, e colocou-se a mistura

prepolímero:diclorometano numa ampola. A mistura prepolímero:diclorometano foi

adicionada gota a gota sob forle agitação. No final da adição, deixou-se a mistura sob

agitação durante 30 min, sendo depois colocada durante 48 h numa estufa a 40oC.

Finalmente adicionaram-se mais 5 ml de excesso de metanol para compensar perdas por

evaporação e agitou-se bem. Por f im retirou-se o diclorometano utilizando um

evaporador rotativo. O composto modelo obtido cristalizou parcialmente.

O método de preparação do composto modelo é esquematizado na figura 3.25..

PrÉpolimÊro + Diclorometano
{1 :'n }

It/letanol + Diclorometan o
(1:11

Figura 3.25 - Representação esquemática do equipamento utilizado para a preparação

do composto modelo

Estudou-se a solubilidade do composto modelo em água, em lvlDl polimérico e no

poliol utilizado. O objectivo deste estudo é o de avaliar o comporlamento dos oligomeros

com estrutura parecida com o composto modelo durante a mistura reaccional do

prepolímero com a água (avaliação dos coeficientes de partição).

Em tubos de ensaio que contêm cada um dos componentes (MDl polimérico, poliol

e água), mergulhados num banho termostático a 40 oC, foram-se adicionando gotas de

I
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composto modelo e agitando com uma vareta. Estudou-se o comporlamento do mesmo

em cada um dos tubos de ensaio.

Ensaio cinético

Foram realizados 3 ensaios comparativos, sendo o primeiro sem tensioactivo, o

segundo com 1% peso total de tensioactivo e o terceiro com 3%. O tensioactivo utilizado

foi o tegostab 88123 (descrito na secÇáo 2.2.4.3). Foram medidos o tempo de creme, o

tempo de crescimento e o tempo a que ocorre ausência de pegajosidade (tack free). A

agitação foi realizada a 400 rpm.

Resultados

Ensaio da solubilidade do composto modelo

Foi efectuado o estudo da solubilidade do composto modelo em MDI polimérico,

em diol 1000 e em água. Constatou-se que o composto modelo é bastante solúvel em

l\íDl polimérico e em diol 1000 (completamente solúvel quando adicionado 40 partes de

composto modelo para 100 partes de IVDI polimérico ou diol 1000), e praticamente

insolúvel quando se tenta solubilizar em água (foi efectuado o teste com 5 partes de

composto modelo em 100 partes de água, não se tendo observado solubilização).

Ensaio cinético

Para este ensaio, o prepolímero utilizado foi o 8D1000(30) e o catalisador utilizado

foi o catalisador 1. Os resultados obtidos estão representados na tabela 3.13":

Tabela 3.13 - Resultados obtidos no ensaio cinético

Ensaio

l1/l.prspotímer

(}

(g)

M'c"t"ti*do,

(g)

Tegostab

881 23

(% peso total)

Manm

{g)

Tempo

de creme

(ses)

Tempo de

crescimento

(seg)

Tempo

desaparecimento

pegajosidade

(Tack free timel(seg)

1 30 3 0 2,5 36 190 342

2 30 3 1 2,5 11 113 244

3 30 3 3 2,5 4 112 234
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Figura 3.26 - Evolução do tempo de creme.
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Figura 3.27- Evolução do tempo de crescimento.
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Figura 3.28 - Evolução do tempo que decorre até ao desaparecimento da pegajosidade

(Tack Free Time).
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A paftir deste estudo comparativo podemos concluir que a reacção se dá

predominantemente em fase heterogénea uma vez que devido à reacção ocorrer na

interface à supedície das gotículas, o tempo de creme (cream time) e o tempo de

crescimento (rise time) sof rem uma alteração signif icativa com a introdução do

tensioactivo (aumento da superfície de contacto), enquanto que no tempo que decorre

até ao desaparecimento da pegajosidade (tack free time), essa alteração não é, tão

vis ível

3.3.4 Determinação do razão de expansão e evolução da expansão da espuma

Este método, segundo a norma EN 14406:2004 [146], foi utilizado para o cálculo

da razáo de expansão e evolução da expansão da espuma, bem como os tempos de

indução e crescimento das espumas produzidas com diferentes teores de catalisador 1

(2,5e10p.h.r.).

Equipamento

1) Equipamento de medição da expansão, composto por:

- Tubo de acrílico transparente com um diâmetro interno de 48 + 2 mm. O

comprimento total do tubo é superior a 400 mm (figura 3.29"(a) e (b))

Figura 3.29 (a) e (b) - Aspecto do tubo de medição da expansão.
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2) Uma régua fixa ao tubo, para a medição da altura da expansão do produto, com

uma precisão de + 1 mm e uma tampa de fundo de polipropileno.

Figura 3.30 (a) e (b) - Régua fixa ao tubo com precisão de * 1 mm

3) Cronómetro, com precisão de + 1 s

Í\íarca: Oregon Scientific

tModelo: W8-388

Figura 3.31 - Cronómetro utilizado

I
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4) lVotor de agitação

Figura 3.32 - JVlotor de agitação

5) BalanÇa, com precisão de t 0,01 g

Marca: Heidolph

ft/odelo: RZR 2051 control

Marca: Sartorius

Modelo: GP 3202

Figura 3.33 - Balança de precisão
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6) tuledidor de humidade ambiente

N/arca: Fischer

Figura 3.34 - Higrometro

A medição da humidade ambiente é de especial importância, já que os poliois são

de uma forma geral higroscopicos, e o MDl, bem como os prepolímeros, reagem muito

rapidamente com a humidade atmosférica,

Procedimento

- Os ensaios foram efectuados a uma temperatura de 25 + ZoC e com humidade

relativa no intervalo 55 t 10%.

- Foram realizados ensaios com diferentes quantidades de catalisador (2,5 e 10

p.h.r.), sendo cada ensaio repetido 3 vezes.
L- E colocada no tubo de medição descrito anteriormente, uma quantidade

suficiente de produto, Iogo apos a adição de catalisador, de forma a atingir a altura de 18

+2mm.

- E adicionada uma quantidade de água calculada (com um excesso de 50%) de

forma a assegurar que todos os grupos passíveis de reacção, poderão reagir.

- A mistura é feita com a quantidade predefinida colocada num copo e com

agitação a 400 rpm durante 10 segundos. Apos a agitação, transfere-se imediatamente o

produto já agitado para o interior do tubo de medição da expansão.

- São efectuadas as seguintes medições:

1) Altura inicial da mistura reaccional liquida (Hi)

2) Altura máxima do produto expandido (H,)

3) Alturas intermédias da expansão, lidas a cada 40 segundos

4) Altura final (Hr), sendo este valor lido t hora apos atingida a altura

máxima (Hr)
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As alturas registadas referem-se ao topo da espuma em crescimento.

Arazáo de expansão final (E1) do produto é dada pela equação 3.17:

E _Ht
f H

Equação 3.1 7

onde

Ht é a altura final da espuma formada

Hi é a altura inicial do produto

A evolução da expansão é apresentada em gráficos 4 fft) onde Et é a expansão

no tempo t e é dada pela equação 3.18 :

E
H1

f =-'H;
Equação 3.1 I

onde

Ht é a altura do produto no tempo t

Hi é a altura inicial do produto

O tempo de lndução é o tempo compreendido entre o final da agitação e o início

da expansão.

O tempo de crescimento é o tempo necessário até atingir o máximo de expansão,

i.e. altura H,

Resultados

Foram calculadas a razáo e a evolução da expansão da espuma para teores de

catalisador 1 de 2,5 e 10 p.h.r., sendo também determinados, para cada um destes

teores, os tempos de indução e de crescimento. Os resultados não tratados encontram-

se no anexo 7.

Os resultados obtidos foram:
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o

a

2 p.h.r. catalisador:

[Vlprepotímero = 35 gr

Catalisador = 0,7 gr

Agua = 3 gr

Razão de expansão:

Er=248,33/1 9=13,07

Evolução da expansão:

I t nH H H H H H H T

JI f

) /
r

tl /
f

) I r

J f
H r-l I f

f, +X SD 1§ Iffi .H,fl ã+3 .ISD txr H{ 4.ffi 44 {g,C E§ ffi tr'D f"+S ÉG0 7i-fl ?t.S Effi 94fl ESfl gE ffi 10t0

Tempo (s!

Figura 3.35 - Evolução da expansão com 2 p.h.r. de catalisador (valor médio)

Tempo de indução: aprox. 50 segundos

Tempo de crescimento: aprox. 720 segundos.

5 p.h.r. catalisador:

+t
Ltr

14,tXI

18,O0

10,ü0

9,0ü

&0t]

40t]

2,ofl

ü,00

h/prepotímero = 35 gr

Catalisador=1,759r

Agua = 3 gr
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Razão de expansão:

Et = 275,67117,33= 15.91

Evolução da expansão:

19,00

16,00

14,00

12,00

10,00
P
uJ

8,00

6,00

4,00

2,00

0,00

0 40 80 120 160 200 244 280 320 360

Tempo (s)

Figura 3.36 - Evolução da expansão com 5 p.h.r. de catalisador

Tempo de indução: aprox. 20 segundos

Tempo de crescimento: aprox. 280 segundos.

10 p.h.r. catalisador:

400 440 480 520

o

[\íprepotímero = 35 gr,

Catalisador = 3,5 gr,

Agua = 3 gr

Razão de expansão:

/
í T

)

)
(

/

/
-t ,/

{

Et = 335,00/18,00 - 18,61
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Evolução da expansão:
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Figura 3.37 - Evolução da expansão com 10 p.h.r. de catalisador

Tempo de indução: < 5 segundos

Tempo de crescimento: aprox. 240 segundos.

Evoluçáo da expansão:
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Figura 3.38 - Gráfico-resumo da evolução da expansão para as diferentes p.h.r. de

catalisador

A parlir deste estudo comparativo podemos concluir que existe uma influência

acentuada do teor de catalisador utilizado na razáo de expansão e na evolução da

expansão da espuma formada. Uma maior quantidade de catalisador promove uma

cinética de formação de espuma mais rápida e, devido a um aumento mais rápido da
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viscosidade, existe uma menor perda de agente expansor para o exterior, agente

expansor esse que permanece no interior da estrutura celular, fazendo com que a razáo

de expansão seja maior que quando se opera com menores teores de catalisador.

3.3.5 Determinação da temperatura de transição vítrea (Tg)

A determinação da temperatura de transição vítrea Íoi efectuada segundo o

método descrito na Norma Europeia EN 12614:2004.

Para esta determinação, utilizou-se um Labsys TGA-DTA/DSC da Setaram

lnstrumentation. Foram determinadas as Tg do poliuretano-ureia obtido a partir do

prepolímero 8D1000(30) com diferentes teores de catalisador 1 (2,5 e 10 p.h.r.). Foi

também realizado o estudo de perda de massa em função da temperatura.

Sensor de temperatura ferrncpar Platina/R*dio]

Saida de gás (;"

Cadinha de alumina (1ür*l)
Amostra a
analisar

Alumina (referência
4n303 33,474_5

corumdum *-fase)

Fornn circular

Entrada de Ens .p

Si$erna de pesagem

Figura 3.39 - Esquema de uma célula de medida de um aparelho de DSC
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TE = 3?,9I "t

Tg = 52,4? oC

Prepolimero rom X p.h.r de catalisador
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Resultados

Espuma sintetizada com 2 p.h,r. catalisador 1

Figura 3.40 - Gráfico para a determinação das temperaturas de transiçáo vítrea por DSC

para a espuma obtida com 2 p.h.r. catalisador

Espuma sintetizada com 5 p.h.r. catalisador 1

Figura 3.41 - Gráfico para a determinação das temperaturas de transição vítrea por DSC

para a espuma obtida com 5 p.h.r. catalisador
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Espuma formada com 10p.h.r. catalisador 1

Figura 3.42 - Gráfico para a determinação das temperaturas de transição vítrea por DSC

para a espuma obtida com 10 p.h.r. catalisador

Perda de massa em função da temperatura

Figura 3.43 - Perda de massa em função da temperatura das espumas formadas com 2,

5 e 10 p.h.r. de catalisador 1.
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A análise por DSC mostra que ocorrem duas transições nas gamas de

temperatura 38 - 40 "C e 52 - 55 "C. Estes dois valores correspondem a transições

diferentes, sendo a gama mais baixa de atribuir aos segmentos flexíveis com ligações

éter e uretano, ê a gama mais elevada correspondendo a transições dos domínios mais

rígidos constituídos predominantemente por ureias reticuladas.

Verifica-se ainda que as espumas formadas com 2,5 e 10 p.h.r de catalisador 1,

apresentam muito boa estabilidade térmica, ocorrendo uma ligeira perda de massa

unicamente a parlir de 150oC e mais notoriamente a parlir dos 180"C.

3.4 Discussão

O conjunto de ensaios realizados neste capítulo, teve como objectivo caracterizar

o prepolímero de referência e a respectiva espuma formada, quanto as propriedades

físico-químicas. As propriedades estudadas encontram-se resumidas na .tabela 3.1 4.

Tabela 3.14 - Características f ísico- uímicas do re olímero de referência
Método de ensaioEnsaio Valor

Teor de NCO livre 13,5 + 0,5 EN 1 242:1998
Viscosidade 450 + 150 cP ISO 3219:1 993

99,5 + 0,2 "h ISO 3251:2003Teor matéria não-voláti!
1,087 g/ml NP ISO 281 1 -1 :1999Massa volúmica

Tempo de uso ou vida após abertura (horas)

7510 0c

21 0C 5402 p.h.r

40 0c 460
10 "c 72

67021 "c5 p.h.r.

40 "c 420
10 0c 105

63021 0C

250

10 p.h.r.

40 0c

NP EN ISO
95 1 4:1 996

Tempo de
vida útil

Tempo de armazenamento
a 40oC (horas) 2400

97 ,5 + 0,57o ASTM D2856Teor de células abedas
2 p.h.r. 13,07

5 p.h.r. 15,91

10 p.h.r. 19,61

EN 14406:2004Razão de expansão

2 p.h.r. 37,92 0c 52,47 "C
5 p.h.r. 39,90 0c 54,34 0C

39,69 "c 54,22 "C

EN 12614:2004Temperatura de
transição vítrea (Tg)

10 p.h.r.
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PAGINA PROPOSITADAMENTE DEIXADA EM BRANCO
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CAPITU LO4-Ensaios de aplicação
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4 Ensaios de aplicação

4.1 Ensaios de aplicação à escala laboratorial

De forma a estudar o desempenho das formulações desenvolvidas, efectuaram-se

um conjunto de ensaios de aplicação, à escala laboratorial, para comparar as diferentes

formulações desenvolvidas, com 2 prepolímeros comerciais.

Foram desenvolvidas e testadas, 3 formulações cujo prepolímero base é o mesmo

(8D1000(30) designado por Prep.lST), variando-se o catalisador utilizado. Testaram-se

assim,3 catalisadores, um de baixa actividade (cat1 ), que deverá apresentar melhores

resultados na consolidação de solos, uma vez que neste caso é desejável que o

prepolímero impregne o maior volume possível do substrato antes de consolidar, de

forma assegurar um maior volume de acção e sendo assim preferível uma cinética de

reacção mais lenta; um de actividade media (cat3) e um de alta actividade (cat5), estes

últimos, devendo apresentar um melhor desempenho na vedação de fendas em que

ocorre passagem de água, uma vez que se pretende um prepolímero que reaja no

interior da fenda, antes de ser arrastado para o exterior, sendo desta forma preferível

uma cinética de reacção de formação de espuma mais rápida. Na "tabela 4.1. são

apresentados os valores amina dos catalisadores usados com a formulação

desenvolvida.

Efectuaram-se também um conjunto de ensaios de forma a estudar as espumas

formadas com as diferentes formulações e com os prepolímeros comerciais.

Tabela 4.1 - Actividade dos catalisadores formulados

Catalisador Valor amina (mg KOH/g) Método de análise

Cat .l 48,00

ASTM D 2074-e2 (1ee8)[152]Cat 3 99,25

Cat 5 150,20
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4.1.1 Consolidação de solos

Realizou-se um estudo de consolidação de solos, de acordo com a norma EN

1771:2004 [153], à escala laboratorial, utilizando baldes de areia, com o objectivo de

estudar a ef icácia de agregação dos prepolímeros injectados, através da análise

comparativa do peso do bolbo agregado por unidade de polímero injectado. Comparou-

se a pedormance de dois prepolímeros comerciais, designados por PUH100 e CUT, e de

três formulações diferentes desenvolvidas, designadas Prep. IST catl , Prep. IST cat3 e

Prep. IST catS. A quantidade de catalisador adicionado em todos os prepolímeros

testados foi 2 p.h.r..

O estudo foi efectuado em duas tipologias de situação de aplicação,

designadamente em meio seco e em meio húmido.

4.1.1 .1 Ensaio de consolidação em meio seco

O ensaio de consolidação de solos em meio seco consistiu em colocar, êffi 5

reservatorios plásticos de 20 litros, areia peneirada do tipo APS30 (caracteristicas no

anexo 8) até uma altura de 25 cm. De seguida, colocou-se em cada recipiente um tubo

de injecção ("figura 4.1") que está enterrado na areia até ao fundo do recipiente e que tem

20 orifícios para permitir a saída do prepolímero, dispostos em conjuntos de 5. O tubo

encontra-se fechado no fundo. A injecção foi realizada através do uso de uma bomba

manual (figura 4.2). Apos a introdução do tubo de aplicação, a areia foi compactada

manualmente.

Os prepolímeros foram então injectados, sendo injectado cerca de 570 gramas de

cada, de forma a permitir comparação.

A areia seca utilizada estava em equilíbrio com a humidade ambiente a 25oC,

sendo a humidade relativa da ordem dos 50%.

Apos injecção, os baldes foram guardados em sala durante 96 horas antes de se

efectuar a remoção do bolbo agregado.

Figura 4.1 - Esquema do tubo de injecção que é introduzido na areia
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Figura 4.2 - Bomba de injecção manual utilizada

Figura 4.3 - Procedimento de injecção em balde de areia.

A forma de injecção nos baldes de areia encontra-se ilustrada na "figura 4.3. O

objectivo, neste ensaio, foi injectar aproximadamente a mesma quantidade de cada

prepolímero em cada balde com areia para que, apos reacção, se pudessem comparar

os bolbos agregados, de forma a estudar a eficácia de agregação em peso por unidade

de polímero injectado. Apos reacção durante 96 horas, retiraram-se os bolbos formados

dos baldes, Iimparam-se e pesaram-se. Na figura 4.4 podem-se observar os baldes com

areia seca após injecção dos prepolímeros, podendo-se obseruar os bolbos Íormados

após reacção, na "figura 4.5 .
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Figura 4.4 - Aspecto dos baldes com areia seca apos injecção

PUHl OO CUT Prep. IST Catl Prep. IST Cat3 Prep. IST Cat5

Figura 4.5 - Aspecto dos bolbos agregados (meio seco)

Tabela 4.2 - Comparação da eficácia de agregação dos diferentes prepolímeros em meio

SECO

Prepolímero M prepolímero iniectada M prepolímero + areia EÍicácia de agregação

puHl 00 570,75 3299,8 5,78

CUT 57 4,34 3522,1 6,13

Prep. IST Cat 1 574,23 3469,2

Prep. IST Cat 3 568,69 2978,3 5,24

Prep. IST Cat 5 570,72 2738,9 4,80
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Figura 4.6 - Consolidação de solo em meio seco para os diferentes prepolímeros
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Figura 4.7 - Massa de bolbo agregado por unidade de massa de prepolÍmero injectado

(meio seco)

lnterpretando os resultados obtidos para a consolidação de solos em meio seco,

podemos verificar que o prepolímero sintetizado, quando utilizado com o catalisador de

menor actividade (Cat 1), apresenta um desempenho satisfatório na consolidação de

solos, apresentando maior poder agregante que quando utilizado com os catalisadores

de media e alta actividade (Cat 3 e Cat 5). lsto deve-se ao facto de os catalisadores 3 e 5

promoverem uma cinética de reacção mais rápida, não permitindo, o aumento mais

rápido da viscosidade que ocorre, uma maior impregnação do prepolímero no substrato.

Quando comparamos os resultados obtidos com os prepolímeros comerciais e o

prepolímero sintetizado, verificamos que a formulação com Cat 1, apresenta resultados
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muito semelhantes ao Cut e melhores que o PUH100. Quer o prepolímero sintetizado

(com catalisador Cat 1) quer o CUT, conduzem a um bolbo agregado com uma massa

total que é mais de 6 vezes a massa do prepolímero injectado como se pode ver pela

"f igu ra 4.7

4.1.1.2 Ensaio de consolidação em meio húmido

O procedimento é análogo ao efectuado em meio seco, descrito na secçáo

4.1 .'1 .1, sendo no entanto introduzida água no sistema pela utilização de areia molhada.

Quando o recipiente se encontra preparado com areia e tubo de injecção,

introduz-se água até se obter um nível de água de cerca de 1 cm acima da areia. Faz-se

então um orifício no fundo do balde e deixa-se escorrer o excesso de água durante 45

minutos. Ao fim desse tempo, o orifício é tapado e inicia-se o processo de injecção dos

prepolímeros. De salientar que, pelo facto destes prepolímeros serem hidroexpansivos e

poderem expandir até cerca de 20 vezes o volume inicial, dependendo da compactação

do solo, e devido também a que nos ensaios anteriores, uma pequena parte do

prepolímero ter vindo para a superfície, optou-se por efectuar uma injecção de apenas

cerca de 235 g em vez das 570 g anteriormente utilizadas.

A aplicação dos respectivos prepolímeros em baldes com areia peneirada húmida,

conforme se pode ver na figura 4.8", simulam a aplicação em condições de solo húmido.

Apesar da areia ter escorrido durante 45 minutos, constata-se que o prepolímero sendo

mais denso que a água, so aparece a superÍície apos aparecimento de uma camada de

água de 1 a 2 milímetros, que sobrenada acima da areia.

==:,8-::. ==

Figura 4.8 - Esquema de injecção das misturas em baldes com água e areia peneirada

Apos aplicação, os baldes foram guardados por 72 horas antes de remover o

bolbo para pesagem (reacçáo com a humidade presente).
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Após este período de tempo, retirou-se a areia solta e compararam-se os bolbos

Íormados quanto ao respectivo peso e formato.

Na,figura 4.9" compara-se a super{lcie da areia nos baldes com areia húmida após

injecção dos prepolímeros, podendo-se observar os bolbos formados apos reacção, hâ

figura 4.10".

Figura 4.9 - Aspecto dos baldes com areia húmida apos injecção

PUHl OO CUT Prep. IST Catl Prep. IST Cat3 Prep. IST Cat5

Figura 4.10 - Aspecto dos bolbos agregados (meio húmido)

Tabela 4.3 - Comparação da eficácia de agregação dos diferentes prepolímeros em meio

húmido
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Capitulo4-Ensaiosde aplicação

Prepolímero M prepolímero injectada M prepolímero + areia EÍicácia de agregação

PUHl OO 234,A4 1740,95 7,44

CUT 23g,gg 1758,45 7,36

Prep. IST Cat 1 224,90 1301,54 5,79

Prep. IST Cat 3 226,23 1 149,40 5,08

Prep. IST Cat 5 226,88 819,040 3,61
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u Resina lnjectada I Resina + areia

Figura 4.11 - Consolidação de solo em meio húmido para os diferentes prepolímeros
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Figura 4.12 - Massa de bolbo agregado por unidade de prepolímero injectado

(meio húmido)

Interpretando os resultados obtidos para a consolidação de solos em meio

húmido, podemos verificar que o prepolímero sintetizado, quando utilizado com o
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catalisador de menor actividade (Cat 1), apresenta um desempenho melhor na

consolidação de solos, que quando utilizado com os catalisadores de media e alta

actividade (Cat 3 e Cat 5). lsto deve-se ao facto de os catalisadores 3 e 5 promoverem

uma cinética de reacção mais rápida, não permitindo uma maior impregnação da

prepolímero no substrato.

Quando comparamos os resultados obtidos com os prepolímeros comerciais e o

prepolímero sintetizado, verificamos que a formulação com Cat 1 , é a que se aproxima

mais dos outros prepolímeros, não apresentando, no entanto, neste ensaio pedormance

equivalente.

Todo o prepolímero que atinge a supedície, deixa de estar em condições

adequadas para agregação em volume. Os prepolímeros que formam melhor espuma,

por diferença de densidade, atingem a superÍície mais facilmente.

4.1.2 lnjectabilidade em coluna de areia

Este método, segundo a norma europeia EN 1771 [153] é utilizado para

determinar a injectabilidade do quasi-prepolímero através de uma textura porosa,

encontrando-se descrito em detalhe no anexo g.

Comparou-se a perÍormance do quasi-prepolímero sintetizado quando ensaiado

com catalisador de baixa actividade (cat 1), actividade media (cat 3) e alta actividade (cat

5), com a performance de dois prepolímeros comerciais com as designações comerciais

PUH100 e CUT. Em todos os casos, foram utilizados 2 p.h.r. de catalisador para garantir

melhor impregnação, uma vez que um teor mais elevado de catalisador induz a uma

cinética de formação de espuma mais rápida, o que provoca entupimento rápido e

prematuro da coluna.

Equi mento

1 ) N/lontagem experimental (f igu ra 4.1 3 e "figu ra 4.14)

2) Cronometro, com precisão de + 0,1 s

3) Balança, com precisão de + 0,01 g

4) Termometro graduado de OoC a 200oC com uma precisão de 1oC

5) Areia (com as características definidas em EN 1771:2004 [153])
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!
L

Legenda:

1 - Coluna de injecção

2 - Tubo flexível

3 - Válvula de controlo de pressão

4 - Bomba de ar comprimido (> 0,8 tVPa)

5 - Válvula reguladora de pressão

6 - Tubo de ascensão

7 - Recipiente de pressão

I * Contentor da amostra

I - Válvula de segurança
'10 - Recipiente de medição

11 - Tubo de overflow

12 - Escala

li

.1n
IU

+ Jii

56

l*

Figura 4.13 - RepresentaÇão esquemática da montagem para realização de ensaios de

injectabilidade.

Figura 4.14 - Montagem utilizada para ensaio de injectabilidade em coluna de areia
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4.1.2.1 Injectabilidade em meio seco

Foi efectuado o ensaio de injectabilidade em coluna de areia utilizando areia seca,

tendo-se comparado os rêsultados obtidos com os diferentes prepolímeros. Foi utilizado,

para todos os casos estudados, um teor de catalisador de 2 p.h.r. em peso.

A temperatura a que decorreu o ensaio foi de 18 oC.

Tabela 4.4 - lnjectabilidade em coluna de areia em meio seco

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780 840 900 960 1020 1080 1140 1200

Tempo (seg)

PUH100 -+ CUT + Prep IST catl -{- Prep IST cat3 Prep IST cat5

Figura 4.15 - lnjectabilidade em coluna de areia em meio seco

Foi possível realizar o enchimento da coluna com todos os prepolímeros

ensaiados. No entanto, no caso dos prepolímeros PUH100 e Prep IST Cat 5, constata-se

que o prepolímero sai da coluna já na Íorma de espuma, não sendo possível recolher por

^ 400
E
E 350

G 300

E z5o

E 2oo

tu 150

E 100

E50

Tempo (seg)

Altura na coluna (mm) PUHlOO Cut Prep IST catl Prep IST catS Prep ICT catS

50 28 26 23 27 20

100 65 54 BB 101 80

150 124 86 tÕo 215 173

200 206 133 349 367 295

250 3'10 197 553 568 452

300 428 268 759 822 655

350 585 338 1 029 1 096 938

Excesso 20 ml nd 743 21 58 nd nd

Massa da coluna antes da

injecção
528,82 530,68 533,7 531,91 527,32

Massa da coluna após

injecção
589,85 603,38 605,66 600,81 588,04

Massa de prepolímero

injectado
6'1,03 I É.,t 71,96 68,9 60,72
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over flow os 20 ml previstos na norma. No caso do prepolímero Prep. IST Cat 3, quando

estavam recolhidos 12 ml, formou-se, no copo de recolha, espuma que comeÇou a

crescer, não permitindo obter 2A ml de líquido. Estes três prepolímeros são classificados,

de acordo com a metodologia da norma, de aceitáveis em meio seco, sendo, no entanto,

o PUH 1 00 mais rápido a impregnar que os outros prepolímeros. No ensaio dos

prepolímeros CUT e Prep. IST Cat 1, foi possível recolher os 20 ml, apesar de, em

ambos se verificar alguma formação de espuma na proveta de recolha. A classificação

destes prepolímeros é designada de fácil em meio seco, sendo, no entanto, o

prepolímero CUT bastante mais rápido a impregnar. O prepolímero sintetizado apresenta

uma viscosidade superior (4,5 poise contra 1,2 do CUT, a 25'C) de que resulta uma

perda de carga mais elevada e consequente menor fluxo sob pressão constante.

4.1.2.2 Injectabilidade em meio húmido

Repetiu-se o ensaio mas utilizando agora areia húmida. O teor de catalisador

utilizado foi de 2 p.h.r, em peso e a temperatura de ensaio foi de 18 oC.

Tabela 4.5 - lnjectabilidade em coluna de areia em meio húmido

Tempo (seg)

Altura na coluna

{mm}
PU Hl OO

Hydroactive
CUT

Prep. IST

cat 1

Prep. IST

cat 3

Prep. IST

5

0 0 0 0 0 0

50 25 17 21 24 35

100 52 33 75 85 97

150 102 58 '163 170 192
200 209 96 262 287

250 150 338

300 237 672

350 478

Tempo / Altura
máxima na

coluna
273 215 490 352 714 305 378 223 280 175

M2 520,8 513,93 543,4 518,62 523,64

M4 533,28 528,59 566,06 532,08 536,51

M na coluna 12,49 14,66 22,66 13,46 12,87
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Figura 4.16 - lnjectabilidade em coluna de areia em meio húmido
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Figura 4.'17 - Altura máxima atingida na coluna no ensaio em meio húmido

Em meio húmido, a classificação de todos os prepolímeros analisados é de difícil

injectabilidade, uma vez que nenhum deles conseguiu encher completamente a coluna.

O prepolímero que atingiu nível mais elevado foi o designado por CUT, que atingiu 352

ffiffi, seguido do Prep. IST Cat 1 com 305 ffiffi, o Prep. IST Cat 3, com 223 ffiffi, o

PUH100, com 215 mm e o Prep IST Cat 5, com 175 mm. De salientar que, uma vez que

todos estes prepolímeros são hidroexpansivos, é de esperar que a cinética de reacção

de formação da espuma seja mais rápida em meio húmido, provocando o entupimento

prematuro da coluna de areia.
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4.1.2.3 Tensão de ruptura em compressão das amostras cilíndricas resultantes do

ensaio em coluna de areia

Pretende-se, com este ensaio, estudar a tensão de ruptura dos blocos cilíndricos

de areia com prepolímero reticulada intersticial que se formaram nos ensaios de injecção

em coluna de areia.

Procedimento

As colunas resultantes do ensaio descrito na secçã,o 4.1 .2, são, apos injecção,

seladas e guardadas a temperatura controlada (21 t 2'C) e 60 + 10% de humidade

relativa, durante 28 dias apos o início da injecção (Ts). Apos este período de tempo, as

colunas são cortadas perpendicularmente ao seu eixo, de forma a obter pelo menos 6

amostras cilíndricas. A cada amostra é depois retirado o involucro que constltuía o tubo

da coluna exterior. Este procedimento deve ser realizado para colunas injectadas quer

em meio seco e meio húmido.

Antes do ensaio de determinação da tensão de ruptura, as amostras são medidas

em comprimento e diâmetro. As amostras são colocadas entre os pratos da máquina

universal de ensaios mecânicos, para que o contacto da amostra com os pratos seja feito

segundo a geratrix.

Para cada amostra, a carga máxima aplicada durante o ensaio é designada por F,

sendo a tensão de ruptura em compressão f calculada em N/mm' usando a equação 4.1.

2xFÍ_ _t- nxdxL Equação 4.1

onde

F é a carga máxima aplicada, êffi newtons;

d é o diâmetro da amostra, êffi milímetros;

L é a altura da amostra, em milímetros;

f e a tensão de ruptura, em newtons por milímetro quadrado.

Para cada coluna (tipo de ensaio), a tensão de ruptura é dada pela média dos

valores obtidos para seis amostras.
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Resultados obtidos,

Comparou-se a tensão de ruptura das amostras obtidas com o prepolímero de

referência 8D1000(30) quando ensaiado com catalisador de baixa actividade (cat 1),

sendo designado por prep. IST Catl , actividade media (cat 3), designado por prep. IST

Cat3 e alta actividade (cat 5), designado por prep. IST cat5, com a obtida com dois

prepolímeros comerciais com as designações comerciais PUH100 e CUT. Em todos os

casos, foram utilizados 2 p.h.r. de catalisador.

No caso da condição em meio seco, ao fim de 28 dias os prepolímeros ainda não

tinham reagido completamente, tendo ocorrido derrame para o exterior quando se tentou

cortar as amostras. Este fenómeno deve-se ao facto de todos os prepolímeros ensaiados

serem hidroactivos, necessitando de água para reagirem. Uma vez que, êffi meio seco, a

reacção ocorre muito mais lentamente e em pequena extensão, pois os prepolímeros

reagem unicamente com a pouca humidade presente no meio, é de esperar que a

cinética de formação da espuma ainda esteja longe de estar finalizada ao fim de 28 dias

em meio confinado. Desta forma, o ensaio de determinação da tensão de ruptura foi

realizado unicamente na condição de meio húmido.

Todos os provetes foram medidos quanto ao diâmetro e comprimento, 10 vezes,

tendo-se utilizado o valor médio.

O equipamento utilizado foi uma máquina universal de ensaios lnstron 4302 com

uma célula de carga de 1OkN e com uma velocidade de aproximação dos pratos de 2

mm/minuto.

Os valores de tensão de ruptura para cada prepolímero ensaiado, encontram-se

apresentados na "figura 4.18", onde constam os valores médios de 6 amostras para cada

prepolímero e estando também representado o respectivo desvio padrão.
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Figura 4.18 - Tensão de ruptura obtida para os agregados de areia obtidos com os
prepol ímeros ensaiados.

Observações

Podemos observar que a tensão de ruptura obtida para o prepolímero de

referência 8D1000(30) com diferentes catalisadores é bastante superior a obtida com os

prepolímeros comerciais. Desta forma, podemos dizer que os agregados formados com o

prepolímero de referência com diferentes catalisadores, apresentam uma resistência

superior a obtida com os prepolímeros comerciais ensaiados, chegando a ser cerca de

cinco vezes superior quando comparado com o produto PUH100 e cerca de duas vezes

e meia quando comparado com o produto CUT. Assim, podemos afirmar que o poder de

consolidação do solo, obtido com o produto desenvolvido é maior que o obtido com os

produtos de benchmarking.

4.1.3 Vedação de fendas sob passagem de água

Efectuou-se o estudo comparativo de perÍormance na vedação de uma fenda com

passagem de água, utilizando os dois prepolímeros comerciais (PUH100 e CUT) bem

como o prepolímero sintetizado, com os catalisadores de media actividade (Cat 3) e alta

actividade (Cat 5). O catalisador de baixa actividade não foi testado, uma vez que se

pretende que a cinética de formação da espuma e consequente vedação da fenda ocorra

de forma rápida.

CÚi
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O ensaio é realizado em dispositivo concebido no âmbito deste trabalho para o

teste e constituído por duas placas de vidro que comprimem um cilindro flexível de

borracha de diâmetro conhecido (f igu ra 4.1 I ).

Figura 4.19 - Compressão do tubo de borracha pelas placas de vidro

No ponto mais baixo está localizada uma fenda, podendo ser controlada a

respectiva abertura (figura 4.20"). Na cavidade assim criada entre as placas de vidro é

introduzida água de forma controlada de forma a manter o nível aproximadamente

constante. O prepolímero é injectado a 60 cm da fenda, e devido a maior densidade do

prepolímero, desce ao Iongo das placas de vidro, sempre em contacto com a água.

Quando chega a fenda, a reacção de polimerização já esta numa fase avançada, o que

faz com que se dê início à formação da espuma, selando a fenda e parando a passagem

de água.

Recorrendo à equação de Bernoulli,

H * v,' + z1= 
ft *vt +22p.g 29 p.g 29
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e controlando a altura da água no interior das placas de vidro, conseguimos estimar o

caudal de água que passa pela fenda.

A interrupção do cordão no ponto mais baixo cria uma fenda com 1 mm de

espaçamento, tendo o cordão de borracha 5 mm de diâmetro.

Figura 4.2O - Fenda para a passagem de água

Com 2 p.h.r. de catalisador, o prepolímero reage lentamente durante a passagem

através da água, atingindo a zona da fenda ainda no estado líquido. Optou-se por simular

uma fenda com um caudal de 1,11 litros por minuto (calculado pela equação de Bernoulli

para uma fenda de 1mm x Smm e uma altura de água de 700mm, como se pode ver na

figura 4.22). De forma a confirmar o caudal que sai da fenda, pesou-se a água que sai

da fenda durante 2 minutos (tabela a.6). O valor médio do caudal por minuto foi de 0,985

L/min.

Tabela 4.6 - Determinação experimental do caudal que sai da fenda

Tempo (minutos) Peso (g)

2:00 1 960

2:01 1 985

2:00 1 965

Caudal médio (Umin) 0,985
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O prepolímero é injectado a 60 cm acima da fenda de forma a promover o contacto com

a água, essencial para a reacÇão. Neste conjunto de ensaios foram utilizados 10 p.h.r. de

catalisador, uma vez que se pretende que a reacção de polimerizaçáo ocorra

rapidamente.

Figura 4.21 - Aspecto geral da montagem

Figura 4.22 - Nível da água a70 cm da fenda

201

Éfi .!

E



Capitulo 4 - Ensaios de aplicação

Ensaio do prepolímero CUT com 10 p.h.r. de catalisador:

Testou-se o prepolímero comercial designado por CUT, tendo-se injectado cerca

de 370 g de prepolímero a que foram adicionados 10 p.h.r. de catalisador. Na "figura4.23

é possível observar as diferentes fases por que passou o prepolímero, até se atingir a

vedação total da fenda.

Cut a atingir a Íenda Início de formação de espuma Vedação total

Figura 4.23 - Aplicação do prepolímero CUT em vedação de Íenda

20 segundos - Atingiu a fenda parando a passagem de agua, saindo apenas algum

prepolímero;

150 segundos - Já visível a formação de espuma. Fenda selada (obstrução pelo líquido

viscoso);

480 segundos - Visível libertação de COz e formação de espuma;

Ensaio do prepolímero PUHl00 com 10 p.h.r. de catalisador (1):

Testou-se o prepolímero comercial designado por PUH100, tendo-se injectado

cerca de 150 g de prepolímero a que foram adicionados 10 p.h.r. de catalisador. Uma

vez que no ensaio com o prepolímero CUT tinha sido necessário cerca de 100 g até

ocorrer obstrução da fenda, e paftindo do princípio que os prepolímeros teriam

desempenhos análogos, optou-se por injectar somente 150 g de prepolímero.

Apos a introdução das 150 g de prepolímero, constatou-se que todo o prepolímero

se escapou pela fenda, não tendo sucesso a vedar a mesma.
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Capitulo 4 - Ensaios de aplicação

Na figura 4.24 é possível observar o prepolímero a escapar-se pela fenda.

Pequenos vestígios de prepolímero f icam agarrados ao vidro, reagindo e formando

espuma, mas não sendo suficiente para selar a fenda, continuando a passar água pela

mesma.

{a} l(

.[
i

II(c) (

I

Figura 4.24 (a), (b), (c), (d) - PUH100 - o prepolímero escapa-se pela fenda

Foram então introduzidos mais 200 g de mistura PUH100 + catalisador. A espuma

que se tinha formado na primeira injecção, serviu de ponto de ancoragem para o

prepolímero agora injectado, que reagiu e vedou a fenda. Apos a 2^ injecção, foram

necessários cerca de 420 segundos até a fenda estar completamente vedada (figura

4.25).
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Capitulo 4 - Ensaios de aplicação

Figura 4.25 (a), (b) - PUH100 - Nova injecção conseguiu selar a fenda

Ensaio do prepolímero PUHl00 com 10 p.h.r. de catalisador (2):

De forma a confirmar os resultados do ensaio anterior, repetiu-se o ensaio agora

com injecção de aproximadamente 360 g de mistura prepolímero + catalisador. Como se

pode verificar pela figura 4.26, O prepolímero saiu todo pela fenda sem ter ocorrido

obstrução.

Figura 4.26 (a), (b), (c) - PUH100 - o prepolímero atinge a fenda e escapa-se pela

mesma sob o fluxo de água

Ensaio do Prep. IST com 10 p.h.r. de catalisador 3:

Testou-se o prepolímero sintetizado com o catalisador de media actividade, tendo-

se injectado cerca de 300 g de prepolímero com um teor de catalisador de 10 p.h.r.. Na

figura 4.27 é possível observar as diferentes fases por que passou o prepolímero, até se

atingir a vedação total da fenda.
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cap itulo 4 - Ensaios de aplicação

Prepolímero atinge a fenda lnício de formação de espuma Vedação total

Figura 4.27 (a), (b), (c) - Aplicação do prepolímero Prep.lST CatS em vedação de fenda

20 segundos - Atingiu a fenda impedindo a passagem de agua, saindo apenas um fio de

prepolímero;

120 segundos - Começou a sair escoamento interrompido c/ formação de espuma;

300 segundos - Vedação da fenda quase total, apenas com passagem de prepolímero

gota a gota a cada 5 segundos;

360 segundos - Vedação total da Fenda'

Ensaio do Prep. IST com 10 p.h.r. de catalisador 5:

Testou-se o prepolímero sintetizado com o catalisador de alta actividade, tendo-se

injectado cerca de 300 g de prepolímero com um teor de catalisador de 10 p.h.r.. Na

figura 4.28" é possível observar as diferentes fases por que passou o prepolímero, até se

atingir a vedação total da fenda.
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Prepolímero atinge a fenda lnício de formação de espuma Vedação total

Figura 4.28 (a), (b), (c) - Aplicaçáo do prepolímero Prep.lST CatS em vedação de Íenda

20 segundos - Atingiu a fenda parando a passagem de agua, saindo apenas um fio de

prepolímero;

120 segundos - Saída do prepolímero pela fenda gota a gota;

180 segundos - Vedação total da Fenda;

600 segundos - Todo o prepolímero reagido. Espuma formada;

Para a fenda descrita com um caudal de água de aproximadamente 1,1 litros por

minuto, o prepolímero que mostrou pior desempenho de obstrução da fenda foi o

prepolímero PUH100, pois no primeiro ensaio, o prepolímero escapou todo pela fenda,

ficando alguma espuma entre os vidros que, quando se injectou a segundavez, serviram

de ponto de ancoragem para o prepolímero injectado, até que este reagisse. Quando se

repetiu o ensaio com maior quantidade de prepolímero PUH100, todo o prepolímero

escapou pela fenda, reagindo no exterior, não obstruindo a mesma. Os prepolímeros

CUT e prepolímeros sintetizados Prep IST Cat 3 e Cat 5, conseguiram obstruir a fenda

com sucesso. O desempenho do prepolímero CUT e Prepolímero Prep. IST Cat 5, é

bastante semelhante, demorando, o prepolímero Prep. IST Cat 3, mais algum tempo até

selar a fenda (cerca de mais 150 segundos).
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4.1.4 Estudo das propriedades físicas de espumas obtidas em expansão livre

Efectuou-se um conjunto de ensaios, de forma a estudar as propriedades físicas

das espumas formadas a paftir do prepolímero sintetizado, Prep. IST utilizando o

catalisador de baixa actividade (Cat1), de actividade média (Cat 3) e de alta actividade

(Cat 5), comparando-se os valores obtidos com as espumas obtidas com 2 prepolímeros

comerciais, designados por PUH100 e CUT.

4.1.4.1 Estudo do teor de células abertas e da densidade das espumas de

poliuretano sintetizadas em expansão livre

Comparou-se o teor de células aberlas e a densidade aparente das espumas de

poliuretano sintetizadas. Para a realização deste estudo, utilizou-se um picnómetro de

hélio (AccuPyc 1330, lVlicrometrics, Norcross, GA).

A espuma de poliuretano sintetizada com o prepolímero PUH 1 00, tinha

inicialmente um diâmetro de 17 cm correspondente ao diâmetro do molde, tendo retraído

posteriormente para uma dimensáo diametral da ordem de 7 cm. Foi mesmo assim

possível corlar-se o provete e tazer a análise, mas depois de retirar o provete do

picnometro, ocorreu alguma expansão. Desta forma, os valores obtidos de teor de célula

abefia e de densidade aparente, estão neste caso afectados por um erro resultante das

variações descritas.

Estudaram-se as espumas sintetizadas a partir dos prepolímeros analisados,

utilizando diferentes teores de catalisador (2 e 10 p.h.r.). Em cada uma das amostras de

espuma, corlou-se uma amostra cilíndrica com 5 cm de altura e 4,5 cm de diâmetro

(provete), sendo utilizado um coftante cilíndrico para efectuar este cor1e.

Esoumas formadas com teor de catalisador de 10 p.h.r.

Tabela 4.7 - Propriedades das espumas obtidas com 10 p.h.r. de catalisador

L (cm) m (g) r (cm) Va {cm3} Vr (cm3) Da (g/cm3)
% Células

abertas

PU HIOO 5,0 18,99 2,25 79,52 33,875 0,2398 57,40

Gut 4,9 1,9 1 2,25 77,93 2,314 0,0245 97,03

Prep IST cat 1 5,0 3,84 2,25 79,52 3,721 0,0483 95,32

Prep IST cat 3 5,0 3,80 2,25 79,52 3,627 0,0478 95,44

Prep IST cat 5 4,9 2,51 2,25 77,93 2,848 0,0322 96,35
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ondeL,mersãorespectivamenteaaltura,amassaeoraiodoprovete,Vnnéovolume

externo, VRn é o volume real e Dn é a densidade aparente.

100,000

80,000

60,000

40 000

20,000

0 000

B PU H100 I Cut tl Prep IST cat 1 tr Prep IST cat 3 I Prep IST cat 5

Figura 4.29 - Teor de células abertas das espumas obtidas utilizando um teor de

catalisador de 10 p.h.r.
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Figura 4.30 - Densidade aparente das espumas obtidas utilizando um teor de

catalisador de 10 p.h.r.
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L (cm) m (g) r (cm)
Va

(cm3)
Vr (cm3)

Da

(g/cm3)

% Células

abeftas

PU Hl OO 4,90 3,89 2,25 77,93 3,479 0,0499 95,54

Cut 4,90 2,02 2,25 77,93 2,477 0,0259 96,82

Prep IST cat 1 5,10 2,38 2,25 81,11 2,354 0,0293 97,10

Prep IST cat 3 4,90 1,97 2,25 77,93 1,818 0,0253 97,67

Prep IST cat 5 5,10 1,80 2,25 81,1 1 1,873 0,0222 97,69

Espumas formadas com teor de catalisador de 2 p.h.r

Tabela 4.8 -Propriedades das espumas obtidas com 2 p.h.r. catalisador

'l 00,000

99,000

98,000

97,000

96,000

95,000

94,000

93,000

tr PU H100 I Cut r Prep lSTcat 1 n Prep ISTcat 3 I Prep lSTcat 5

Figura 4.31 - Teor de células abertas das espumas obtidas utiltzando um teor de

catalisador de 2 p.h.r.
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Figura 4,32 - Densidade aparente das espumas obtidas utilizando um teor de

catalisador de 2 p.h.r.
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lnterpretando os resultados obtidos, podemos verificar que os valores de teor de

células aberlas e de densidade das espumas de poliuretano sintetizadas com o

prepolímero PUH 100, são bastante diferentes dos valores obtidos para os outros

prepolímeros testados, Estas diferenças devem-se ao facto de a espuma de poliuretano

sintetizada com o prepolímero PUH 1 00, nas mesmas condições dos outros

prepolímeros, apresenta um elevado grau de retracção, influênciando, de forma

acentuada, os resultados obtidos de teor de células abeftas e de densidade da espuma.

lnterpretando os resultados que foram obtidos com o prepolímero sintetizado,

utilizando diferentes catalisadores (cat 3 e cat 5), verifica-se que a utilização de

catalisadores de diferente actividade não influência de forma acentuada as propriedades

da espuma final, obtendo-se um valor de teor de célula aberla, para espumas formadas

com 10 p.h.r. de catalisador, de cerca de 95"h, e uma densidade próxima dos 40 kg.m-3.

Quando comparamos estes valores com os obtidos com o prepolímero CUT, obserua-se

que apresentam um teor de células abertas mais baixo que a espuma de poliuretano

sintetizada com o prepolímero CUT, sendo também ligeiramente mais densas. Quando

analisamos as espumas sintetizadas com 2 p.h.r. de catalisador, verificamos que o teor

de células abertas é praticamente o mesmo (cerca de g7%) e a densidade ronda os 25

kg.m-t. Comparando com o prepolímero CUT verificamos que o teor de células abertas é

muito parecido (cerca de 97%), apresentando também um valor de densidade muito

semelhante.

4.1.4,2 Estudo da estabilidade dimensiona! das espumas de poliuretano

sintetizadas em expansão Iivre

De forma a estudar a estabilidade dimensional das espumas formadas,

compararam-se as espumas de poliuretano sintetizadas com os prepolímeros PUH100,

CUT e Prep. IST com os três catalisadores estudados, de forma a estudar a eventual

retracção das espumas. As espumas sintetizadas, foram preparadas com 100 g de

prepolímero, com 10 p.h.r. de catalisador e com a adição de 4,5 g de água. A mistura foi

agitada a 400 RPIVI até à fase de creme, deixando depois a espuma formar-se

livremente. Estudaram-se as características dimensionais das espumas formadas ao

longo do tempo.
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Espumas formadas

Figura 4.33 - Evolução da retracção da espuma do prepolímero PUH100, ao longo do

tempo

Restantes prepol ímeros

Figura 4.34 - Evolução da retracção, ao longo do tempo, dos prepolímeros ensaiados
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Comparando a estabilidade ao Iongo do tempo das espumas formadas com os

prepolímeros testados, podemos verificar que o prepolímero PUH100, quando aplicado

nas mesmas condições dos outros prepolímeros, apresenta retracção muito acentuada

como se pode observar na "figura 4.33, âo contrario do prepolímero CUT e do

prepolímero sintetizado quando testados com catalisadores de diferentes actividades

(figura 4.34). As amostras de espuma apresentam-se bastante estáveis ao longo do

tempo, náo se detectando qualquer alteração quanto à retracção da espuma formada.

4.1.4.3 Estudo do comportamento sob tracção das espumas Íormadas em

expansão livre

Estudou-se o comportamento sob tracção das espumas, de acordo com a norma

ISO 527-1 :1993 [154], com o objectivo de estudar as propriedades das espumas obtidas

a parlir dos prepolímeros ensaiados. Comparou-se a resistência à tracção, o

alongamento e o modulo de Young das amostras obtidas com o prepolímero de

referência 8D1000(30) quando ensaiado com catalisador de baixa actividade (cat 1),

sendo designado por prep. IST Catl , actividade media (cat 3), designado por prep. IST

Cat3 e alta actividade (cat 5), designado por prep. IST cat5, com as obtidas com dois

prepolímeros comerciais com as designações comerciais PUH100 e CUT. Em todos os

casos, foram utilizados 2 e 10 p.h.r. de catalisador.

O equipamento utilizado foi uma máquina universal de ensaios lnstron 4302 com

uma célula de carga de 500N e com uma velocidade de afastamento das garras de 5

mm/minuto,

Cortaram-se provetes das espumas formadas com cada um dos prepolímeros e

catalisadores ensaiados, com as dimensões apresentadas na "figura 4.35.
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ls Comprimento total

lr Comprimento da porção paralela mais estreita

r Raio
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bz Largura nas extremidades
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h Espessura
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Figura 4.35 - Características dos provetes coÍtados.
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Figura 4.36 - Vista geral e detalhe do ensaio de compoftamento sob tracção das
espumas formadas,
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Resultados

Para cada prepolímero ensaiado, foram ensaiados 5 provetes de espuma, sendo

os resultados apresentados, a média dos valores obtidos e estando também

representado o desvio padrão para cada caso.

Espumas obtidas com 2 p.h.r. de catalisador:

I PU H 1 00 - Zo/ocàt E Prep. IST CatS - Za/"cal

X Prep. IST CatS - Zo/ocàl tr Prep. IST Catl - Z"/ocal

Figura 4.37 - Resistência à tracção das espumas obtidas com 2 p.h.r. de catalisador

I PUH 100 - Z'/ocal tr Prep. IST CatS - Zo/"cal

3 Prep. IST Cat3 - Zo/ocal tr Prep. IST Catl - Z"/"cal

! PU H 1 00 - Z'kcal E Prep. IST Cat5 - Zo/"cal

3 Prep. IST Cat3 - Zo/ocàl tr Prep. IST Catl - Zo/ocàl

Figura 4.39 - Modulo de Young das espumas obtidas com 2 p.h.r. de catalisador
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Figura 4.38 - Alongamento à ruptura das espumas obtidas com 2 p.h.r. de catalisador
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Esp umas obtidas com 10 p.h.r. de catalisador.
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25,00

20,00

'15,00
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0,3

0,2

Figura 4.42- l\íodulo de Young das espumas obtidas com 10 p.h.r. de catalisador
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Figura 4.41 - Alongamento a ruptura das espumas obtidas com 10 p.h.r. de catalisador
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Observações

Os provetes obtidos com o prepolímero comercial CUT, apresentavam elevada
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colocados nas garras de fixação da máquina de tracção, como se pode ver na .figura

4.43.

Figura 4.43 - Rompimento dos provetes obtidos com o prepolímero CUT na zona das

garras, devido a elevada f riabilidade

Desta forma, não foi possível obter por este método valores de tensão de ruptura,

alongamento e modulo de Young para o prepolímero CUT. O prepolímero PUH100

apresenta, como descrito na secção 4.1 .4.2, elevado grau de retracção, especialmente

com 1 0 p.h.r. de catalisador. Desta forma, só estão disponíveis resultados para os

provetes obtidos com 2 p.h.r. de catalisador, sendo no entanto importante referir que a

espuma, de onde se cofiaram estes provetes, também apresentou elevada retracção,

embora menor que a obtida com 10 p.h.r. de catalisador.

A espuma obtida com o prepolímero sintetizado com os três catalisadores

testados, apresenta-se bastante estável, não sendo detectável retracção nem

f riabilidade.

No caso da utilização de 2 p.h.r. de catalisador, constata-se que quer a resistência

a tracção quer o modulo de Young melhoram com a utilização de catalisadores mais

activos, o que mostra o impofiante papel da conversão no comportamento mecânico.

Com 10 p.h.r. de catalisador, as diferenças já não são tão marcadas (dado que o

excesso de catalisador é, neste caso, muito elevado).
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4.1.4.4 Estudo da resistência à compressão das espumas de poliuretano

sintetizadas em expansão livre

Realizou-se o estudo da resistência a compressão das espumas formadas com

teores de catalisador de 2 e 10 p.h.r., dos prepolímeros comerciais e do prepolímero

sintetizado e reagido com a utilização de catalisador de baixa actividade (cat 1), media

actividade (cat 3) e alta actividade (cat 5).

Para a realização deste ensaio, utilizou-se uma máquina universal de ensaios de

marca lnstron, modelo 4302 (figura 4.44).

As amostras testadas consistiam em provetes com 50 milímetros de altura e 45

mm de diâmetro (.figura 4.45).

As amostras foram comprimidas entre pratos que se aproximavam a uma

velocidade de 5 milímetros por minuto, sendo registada a força resultante da

compressão.

Figura 4.44 - Equipamento usado para medição da resistência à compressão

Figura 4.45 - Provete usado para ensaio de resistência a compressão
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ESDUMAS formadas com um teor de catalisador de 2 o.h. r
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Figura 4.46 - Resistência à compressão das espumas formadas com 2 p,h.r. de

catalisador
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Os gráficos das figura 4.46 e "figura 4.47 mostram que a resistência à

compressão da espuma obtida em expansão livre a partir do prepolímero sintetizado, é

sempre superior a obtida para as duas amostras de "benchmarking". Não foi possível

analisar a espuma do prepolímero PUH100 com teor de catalisador de 10 p.h.r., devido a

elevada retracção que esta apresenta. De notar que quanto à coesão, âs amostras

obtidas com o prepolímero sintetizado apresentam maior coesão, porque se constata,

nos cilindros corlados para os ensaios de compressão (provetes), que as amostras dos

prepolímeros CUT e PUH100 se esfarelam com muita facilidade, apresentando muito

baixa coesão (amostras f riáveis).

4.1.5 Estudo comparativo da evolução da viscosidade durante a reacção de

formação de espuma

Este ensaio foi desenvolvido no âmbito deste trabalho para permitir estudar o

comporlamento das espumas no preenchimento de fendas a reparar, estudando, para

isso, a viscosidade das espumas com diferentes teores de catalisador. Para tal,

preparou-se uma montagem (figura 4.48) que consiste numa caixa com quatro funis. Os

funis têm percursos diferentes (mais curlos ou mais longos), variando entre 7cm para o

funil com maior percurso, 6 cm para o 2" funil, 5 cm para o 3o e 4 cm para o 4o, que é o

que tem percurso menos longo.

Por baixo de cada funil, encontra-se um copo de recolha, previamente pesado.

I

Figura 4.48 - Esquema da montagem experimental utilizada no ensaio comparativo de

progressão da espuma.
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Estudo da previsão da proqressão da espuma ao lonqo da fenda:

lmediatamente após a mistura do prepolímero com o catalisador e a água e

quando se obserua o ponto de cremê, â mistura é deitada na caixa superior, de forma a

preencher de modo uniforme o espaço, começando a fluir pelos funis. Os percursos

dentro do tubo dos funis são diferentes pelo que prepolímeros cuja espuma tem baixa

viscosidade aparente e porlanto com boa capacidade de preencher pequenas fendas,

debitam quantidades grandes para os copos de recolha. Prepolímeros que dão origem a

espumas com viscosidade aparente elevada resultam em pesos nos copos de recolha

menores (mais espuma retida nos funis). Com este tipo de ensaio, também é possível

verificar a influência de se utilizar um catalisador de maior ou menor actividade, uma vez

que uma cinética de reacção de formação de espuma mais rápida, é confirmada com a

menor capacidade de recolha nos copos.

Neste ensaio, foram estudados dois prepolímeros comerciais (PUH100 e CUT) e o

prepolímero sintetizado, testado com catalisador de baixa actividade (cat 1 ), media

actividade (cat 3) e alta actividade (cat 5). O teor de catalisador utilizado foi de 10 p.h.r.,

uma vez que, com um menor teor de catalisador, o prepolímero sairia totalmente pelos

funis antes de reagir e formar a espuma.

PUHl OO CUT Prep. IST Catl Prep. IST Cat3 Prep, IST CatS

Figura 4.49 - Ensaio de progressão da espuma dos diferentes prepolímeros testados
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Tabela 4.9 - Peso da espuma nos copos de recolha para os prepolímeros testados

Peso da espuma nos copos de recolha (g)

Copo PUHl OO CUT Prep. IST CatI Prep. IST CatS Prep. IST CatS

4 11,62 27,84 27,38 8,33 4,72

5 7,85 15,26 20,14 7,75 2,63

h 5,1 3 12,48 19,77 4,66 1,34

7 4,37 12,01 19,25 2,37 1,12
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Prep IST Cat3 PUH100 -+ Prep IST Cat5 -àÉ- CUT + Prep IST Catl

Figura 4.50 - Medida da capacidade de progressão da espuma dos diÍerentes

prepol íme ros ensaiados

Analisando o gráfico da figura 4.50, constatamos que o prepolÍmero sintetizado,

se utilizado com o catalisador de menor actividade (Cat 1), apresenta a maior capacidade

de progressão numa fenda. É também visível que, com o aumento da actividade do

catalisador utilizado, a capacidade de progressão pela fenda diminui (Cat 3 e Cat 5). Esta

informação é bastante útil, uma vez que, sê se pretender selar uma fenda de maiores

dimensões, justifica-se a utilização de um catalisador de maior actividade, de forma a

garantir a rápida vedação da fenda. Se a fenda a reparar for de menores dimensões, é

conveniente a utilização de um catalisador de menor actividade, de forma a garantir a

máxima progressão na fenda, antes de ocorrer a formação da espuma.
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Da análise dos prepolímeros comerciais, o prepolímero PUH100 apresenta um

desempenho muito semelhante ao do Prep. IST Cat3, enquanto que o prepolímero CUT

é o que se aproxima mais do desempenho demonstrado pelo Prep. IST Catl .

4.2 Ensaios de aplicação em obra

Com o objectivo de confirmar os resultados obtidos à escala laboratorial, foram

realizados ensaios do prepolimero sintetizado em três situações de aplicação em obra:

- Vedação de fendas num túnel de descarga de uma barragem.

- Vedação de fendas no pavimento do piso inferior de um parque de

estacionamento su bterrâneo.

- Vedação de fugas de água em reservatório de água.

4.2.1 Aplicação em túnel de descarga de uma barragem

A aplicação do prepolímero sintetizado no túnel de descarga de uma barragem

("figura 4.51"), teve como objectivo a vedação de juntas e fissuras com passagem de

água como se pode ver na figura 4.52.

Figura 4.51 - Túnel de descarga
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Figura 4.52 (a), (b) -Aplicação do prepolímero sintetizado em juntas e fissuras

Figura 4.53 (a), (b) - Aplicação do prepolímero sintetizado em vedação de juntas

Como se pode ver na "figura 4.53, o processo de injecção do prepolímero consistiu

em efectuar perÍuração que atravesse a junta a selar, sendo depois injectado o

prepolímero sintetizado com um teor de catalisador de 6 p.h.r.de forma a garantir uma

maior progressão pela junta, encontrando água no interior e iniciando o processo de

formação de espuma que sela a junta. Na figura 4.53 (a) vemos o aspecto da junta antes

da injecção, e na (b), é observável o prepolímero a sair pela junta, iniciando-se o

processo de vedação.
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Figura 4.54 (a), (b) -Aplicação do prepolímero sintetizado em vedação de fissuras

No caso indicado pela figura 4.54 (a), utilizou-se um teor maior de catalisador,

uma vez que a fissura a reparar era de grandes dimensões, sendo necessária uma

cinetica de formação de espuma bastante rápida para evitar que o prepolímero se

escapasse antes de reagir. Como se pode ver na figura 4.54" (b) verificou-se que apos a

injecção do prepolímero sintetizado com um teor de catalisador de 10 p.h.r., a fissura

principal foi selada, tendo-se assim também selado mais 4 fissuras de menor dimensão

que não eram visíveis.

Os aplicadores com formação específ ica consideraram que o prepolímero

sintetizado apresentou um comportamento bastante satisfatório na vedação de juntas e

fissuras em obra.

4.2.2 Aplicação em pavimento com infiltrações de parque de estacionamento

subterrâneo

O outro ensaio de campo consistiu na aplicação do prepolímero sintetizado, num

parque de estacionamento subterrâneo (figura 4.55). Neste caso, a infiltração de água

dava-se no pavimento do parque subterrâneo através de fissuras. Nesta situaÇão, optou-

se por utilizar um menor teor de catalisador (2 p.h.r.), de forma a assegurar que o

prepolímero consiga penetrar bem nas fissuras antes de reagir e expandir.
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Figura 4.55 - Aspecto do pavimento do parque de estacionamento subterrâneo.

Figura 4.56 - Perfuração do buraco de injecção

- antes (b) - depois

Como podemos observar na Íigura 4.57"(a), o aspecto húmido do pavimento à

volta do packer de injecção está bem presente, Após a injecção do prepolímero

sintetizado, o aspecto húmido à volta do packer diminui consideravelmente, indicando

que as fissuras por onde a água penetrava, se encontram agora seladas.

Figura 4.57 (a), (b) - Aplicação do prepolímero sintetizado no pavimento
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Figura 4.58 - Aparecimento da espuma ao longo da fissura

Na figura 4.58" é visível a aplicação do prepolímero na reparação de uma fissura.

Pode-se observar a extensão da reparação da fissura num mesmo furo de injecção. O

aparecimento da espuma na fissura significa o início do processo de vedação.

O prepolímero apresentou o comportamento desejado, tendo funcionado na

vedação das fissuras no pavimento do parque de estacionamento subterrâneo.

4.2.3 Aplicação em reservatório de água

A aplicação do prepolímero sintetizado num reservatorio de água ("figura 4.5g"),

teve como objectivo a vedação de juntas e Íissuras com passagem de água como se

pode ver na "figura 4.60".

Figura 4.59 - Reseruatorio de água
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Figura 4.60 (a), (b) - Problemas a resolver no reservatorio de água

Figura 4.61- Aplicação do prepolímero sintetizado em vedação de juntas
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Figura 4.62 (a), (b) -Antes e depois da aplicação do prepolímero no reservatorio de

água

Como se pode ver na figura 4.61", o processo de injecção do prepolímero consistiu

em efectuar perÍuração que atravesse a junta a selar, sendo depois injectado o

prepolímero sintetizado com um teor de catalisador de 10 p.h.r. de forma a garantir uma

maior progressão pela junta, encontrando água no interior e iniciando o processo de

formação de espuma que sela a junta. O catalisador utilizado foi o catalisador 5 de maior

actividade, uma vez que se pretendia uma vedação rápida. Podemos ver o aspecto da

junta antes da injecção,e apos a injecção, e observável o prepolímero a sair pela junta,

iniciando-se o processo de vedação.

Os técnicos que executaram a aplicação que têm formação específ ica,

consideraram que o prepolímero sintetizado apresentou um comportamento bastante

satisfatorio na vedação de juntas e fissuras em obra.

4.3 Discussão

Este conjunto de ensaios teve como objectivo, estudar o desempenho do

prepolímero desenvolvido em aplicações em obra, bem como comparar o desempenho

da formulação desenvolvida com outras já dispon[veis no mercado e que se destinam a

este tipo de aplicação.

Dos ensaios de comparação com produtos de benchmarking, verif icamos que, no

conjunto de ensaios efectuados e, comparando as propriedades obtidas com as

propriedades desejadas, o prepolímero desenvolvido apresenta resultados bastante

satisfatorios, superando de forma esclarecedora os produtos de benchmarking.
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Nos ensaios de aplicação em obra, o prepolímero apresentou um desempenho

muito positivo, tendo, em todos oS ensaios em obra, alcançado os obiectivos para que foi

desenvolvido.
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PÁGINA PRoPoSITADAMENTE DEIXADA EM BRANco
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5 Conclusões

Os principais oblectivos deste trabalho Íoram o projecto e a síntese de

prepolímeros com funcionalidade isocianato, e estudar em proÍundidade a respectiva

aplicabilidade em construção civil, nomeadamente em consolidação de solos e em

reparação de fendas em êstruturas de betão em condições em que ocorra passagem de

água.

A metodologia utilizada para o desenvolvimento do trabalho envolveu varias

etapas:

- Numa primeira etapa foram estudadas, em detalhe, as êstruturas dos

oligómeros, as matérias primas e os métodos de síntese, tendo sido realizado um

conjunto de ensaios preliminares de forma a estudar a evolução da viscosidade durante

e após reacção em função da ,azáo molar dos grupos [NCO![OH]; estudar a influência

de excesso de isocianato na viscosidade dos prepolímeros sintetizados; a cinética da

reacção entÍê grupos isocianato e grupos hidroxilo, quando reagem em proporções

estequiométricas e a correlação peso molecular em função da viscosidade, que

Íorneceram um conjunto de dados extremamente importantes para o projecto da

estrutura macromolecular e síntêse dos prepolímeros. A intormação obtida nos estudos

realizados nesta primeira etapa, conduziu à escolha do poliol base e à escolha de um

plastificante. Foi realizado um conjunto de ensaios onde se pretendeu estudar a

inÍluência de diferentes teores de diversos plastiÍicantes em prepolímeros com diferentes

razões [NCO]/[OH]. Por fim, estudou-se a influência de diferentes teores de catalisador

na cinética observada de formação da espuma e nas respectivas propriedades Íinais.

- Numa segunda etapa estudou-se o comportamento e propriedades dos

prepolímeros reactivos sintetizados e das espumas obtidas por reacção com segundo

componente, tendo-se utilizado diferentes métodos de caracterização física e química. A

caracterização incidiu assim sobre os prepolímeros líquidos e também sobre as espumas

Íormadas em diÍerentes condições operatórias, como forma de detectar tolerâncias e

sensibilidades do processo produtivo.

- Por fim, realizou-se um conlunto de ensaios de aplicação à escala laboratorial,

que consistiu em ensaios de consolidação de solos, injecção em coluna de areia,

simulando a aplicação numa textura porosa, vedação de fendas com passagem de água
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e foram estudadas em detalhe as propriedades físicas da espuma Íormada nestas

condições próximas das que ocorrem na utilização em Engenharia civil. De forma a

conÍirmar o desempenho dos prepolímeros desenvolvidos, realizou-se um conjunto de

aplicações em obra, nomeadamente foi feita a aplicação para vedação de fissuras

activas num túnel de descarga de uma barragem, no piso de um parque de

estacionamento subterrâneo e por último, num reservatório de água em que se

observava um caudal de água elevado.

Os estudos desenvolvidos nas etapas descritas, permitiram optimizar

iterativamente as formulações, tendo sido estudada de Íorma aprofundada, a cinética da

reacçáo da formação da espuma, de Íorma a poder controlar os tempos de reacção. Este

aspecto revela-se de especial importância, uma vez que, controlando a cinética da

reacçáo de Íormação da espuma, se aumenta a aplicabilidade a diferentes tipos de

problemas de engenharia civil, podendo deÍinir a melhor relação de trabalho em função

de, por exemplo, a dimensão da fenda a selar, face ao tempo necessário para

preenchimento antes de ocorrêr aumento de viscosidade.

O tratamento de resultados realizado procurou incidir nas propriedades mais

relevantes, tanto a nível químico como físico, de forma a assegurar todas as condições

para um correcto desempenho do produto desenvolvido, assegurando que, quando

aplicado adequadamente, se obtinha a vedação adequada.

O prepolímero de referência desenvolvido e analisado aprofundadamente, mostra

ter um desempenho adequado em aplicações de vedação de fendas com passagem de

água, revelando um comportamento bastante melhor que os produtos de "benchmarking,,

que foram testados em paralelo nos ensaios em obra. No que diz respeito a consolidação

de solos, o prepolímero desenvolvido apresenta um comportamento muito satisfatório,

sendo as propriedades f inais do agregado bastante melhores que os produtos de

"benchmarking" testados. No entanto, a impregnação em textura porosa (solos) pode ser

melhorada se se utilizar um plastificante de menor compatibilidadê com a água, de forma

a evitar o rápido aumento de concêntração de água na fase de prepolímero, dê forma a

rêtardar a reacção que induz aumento de viscosidade.

Conseguiram-se, no presente trabalho, produzir à escala laboratorial bem como à

escala piloto, quasi-prepolímeros reactivos de isocianato terminal, com estabilidades

largamente superiores a 6 meses e que no entanto reagem em poucos segundos a

alguns minutos, quando aplicados na vedagão de fendas e na produção de fundações

por impregnação, respectivamente.
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Os prepolímeros de isocianato teminal podem ser utilizados numa grande

diversidade de aplicações. Os campos de aplicação que têm vindo a suscitar mais

interesse são os dos adesivos reactivos (electrónica e aeronáutica) bem como em

vedantes, betumes e mástiquês reactivos e ainda em micro e macroadesão,

No que diz respeito às estruturas macromoleculares desenhadas para os campos

de aplicaçáo estudados, podem ser ainda realizadas algumas modiÍicações na

formulação, de forma a garantir uma maior eficácia de impregnação em textura porosa

(solos), nomeadamente utilizando diferentes tipos de plastificantes, sendo nesse caso

necessário realizar um acerto de reactividade.

Há ainda um conjunto de ensaios de determinaçáo da adesão ao betão (norma

EN'|2618-2:2004 [155]), Determinação da estanquicidade (norma EN 14068:2003 [156D

e compatibilidade com o betão (norma EN 12637-1:2004 [157]) que, devido à

complexidade do equipamento que requerem e tempo de execução, se encontram ainda

em Íase de planeamento e preparação do equipamento necessário, não tendo sido

possível obter resultados êm tempo útil para a inclusão neste trabalho.
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Anexo í Toxicidade dos isocianatos e inÍormagão sobre outros

A manipulação de prepolímeros e de quasi-prepolímeros dá lugar a uma série de

riscos, derivados à presença de um grande excesso de isocianato não reagido. A

toxicidade dos isocianatos depende da sua pressão de vapor. À temperatura ambiente o

TDI é bastante mais tóxico que o MDl, devido em parte à sua pressão de vapor mais alta.

O modo de aplicação do isocianato ou prepolímero aÍecta lambém a sua toxicidade.

Assim, quando estes produtos são aplicados por sPray, podem atingir-se altas

concentrações de isocianato com facilidade.

Os efeitos de inalação directa de diÍerentes isocianatos são similares. Os vapores

de isocianato produzem irritação nos olhos, nariz e garganta e a concentrações

elevadas, podem gerar asma, bronquite ou chegar a produzir edema pulmonar. O

contacto com a pele produz inflamagões, podendo dar lugar a sensibilização cutânea €

dermatoses, Devido a estes eÍeitos adversos para a saúde, o nÍvel de concentração

admissÍvel para a grande parte dos isocianatos é de 0,0005 ppm para exposições

superiores a I horas e de 0,02 ppm para exposições por um curto PerÍodo de tempo'

A manipulação de compostos que contenham grupos isocianato exige a adopção

de uma série de medidas, com vista a minimizar a presença dos seus vapores em

ambiente de trabalho e prevenir a acçáo tóxica deles. Algumas operações que reduzem

os riscos são as seguintes:

- Substituição, se for tecnicamente possÍvel, dos produtos manipulados por outros

com pressão de vapor menor.

- ConÍinamento físico dos processos e operações quando seia possÍvel.

- Ventilação exaustiva dos locais de trabalho.

- Utilização de protecções adequadas.

239



Capitulo 6 - Anexos

Outros aditivos

- Corantes e Pigmentos

A maioria das espumas flexÍveis de baixa densidade é codificada pela cor durante

o fabrico para identiÍicar o tipo e a densidade e permitir uma mais eficiente gestão dos

armazéns e da expedição. As espumas para laminados têxteis e embalagem podem em

alguns casos ter de ser coloridas para satisÍazer exigências da aplicação. Por outro lado,

as espumas rígidas, produzidas principalmente a partir de MDI polimérico de cor

castanho, são posteriormente revestidas por materiais opacos, e são produzidas sem

adição de corantês ou pigmentos. o método habitual de conferir cor consiste em

adicionar pastas, Íeitas com polióis e pigmentos inorgânicos ou orgânicos, na mistura

reaccional que vai dar origem à espuma.

Podem reÍerir-se como pigmentos inorgânicos tÍpicos, o dióxido de titânio, óxidos

férricos e óxido de cromo, e como corantes orgânicos compostos do tipo azoldiazo,

ftalocianinas e dioxazinas, os problemas típicos que podem ocorrer com estes aditivos

incluem: viscosidade alta, abrasão nos banhos ou câmaras de mistura, instabilidade da

espuma, sobreaquecimento localizado na espuma (HoÍ SpoÍ9, falta de homogeneidade

da cor, e a limitada gama de cores disponíveis.

O pigmento mais utilizado para dar cor é o negro de fumo em níveis de O,.l parte

por 100 partes de poliol, o que é suficiente para evitar a alteração superficial da cor da

espuma causada pela luz UV,

Os poliuretanos produzidos a partir de isocianatos aromáticos tendem a passar a

amarelas e posteriormente a castanhas sob exposição à luz solar. Assim, para minimizar

a detecçáo de fissuras ou microfissuras no revestimento de artigos de poliuretano com

pele integral, espumas microcelulares, e moldadas produzidas por processo RlM,

causadas pela radiação UV, deve ser utilizada pigmentação com negro de fumo e/ou

absorvedores de radiação UV.

Outro método de conÍerir cor é a pintura posterior das peças de poliuretano

acabado, com tintas claras e estáveis à radiação solar, por exemplo, vernizes de

sistemas monocomponente de poliuretano baseados em isocianatos alifáticos

bloqueados, ou sistemas de dois componentes.

5
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- Agentêé ánti-envelhecimento

Como a maioria dos materiais poliméricos os poliuretanos também são

susceptíveis de sofrerem alteragões progressivas ao longo dos anos, sendo as

propriedades f ísicas normalmente influênciadas negativamentê. Por exemplo, os

poliuretanos estão sujeitos à degradação iniciada por radicais livres formados por

degradação térmica ou radiação ultravioleta e os poliuretanos base poliéster sáo mais

susceptíveis à hidrólise. O amarelecimento dos poliuretanos após exposição à luz'

produzidos com isocianatos aromáticos, devido a formação de estruturas quinónicas

(Íigura Á1.1), ocorre apenas na superÍÍcie e não produz nenhuma perda de propriedades

mecânicas. Podem utilizar-se agentes de protecção à luz, derivados de

hidroxibenzotriazol, tiocarbamato de dibutil zinco, 2,6'di-tert butilcatecol, derivados de

benzofenonas, aminas esterioquímicamente impedidas (HALS) e fosfitos para melhorar a

resistência dos poliuretanos à luz solar.

+O,

o- o

-c\\o(1)

+

(21

H +O,

(3)
[I]Dt

o'

Formação de

(1) estrutura o-quinónica do TDI;

(2) estrutura p-quinónica do TDI;

(3) estrutura quinónica do MDI

ligaçóes duplas coniugadas:

Figura A 1.1 Amarelecimento dos poliuretanos produzidos a partir de isocianatos

aromáticos
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A degradaçáo quer das cadeias de polieter derivado do óxido de etileno e/ou do
óxido de propileno quer dos grupos uretano causa alteração nas propriedades físicas do

PU, e os poliuretanos são susceptíveis de soÍrer degradação por processo radicalar,

sendo os radicais livres Íormados por exposiçáo à luz ultravioleta ou por degradação

térmica. A auto-oxidação (esquema Ai.1) pode ser iniciada por radiação úV de alta-

energia, tensão mecânica, ou por reacção induzida pelos resíduos de catalisador, ou

ainda por reacção com outras impurezas. São inicialmente gerados radicais livres (etapa

1) que reagem rapidamente com o oxigénio para formar os radicais peróxido (etapa 2).

Estes radicais peróxido podem reagir com o polímero Íormando hidroperóxidos (etapa B).

Por exposição à luz ou por aumento da temperatura, os hidroperóxidos decompõem-se
para formar novos radicais que podem realimentar o processo de degradação do
poliuretano (etapa 4).

RH R. RHROO. ROOHEtepe 1 Etepã 2 Etepe 3 Etêpa +

ArzNH + ROO. 
------+ 

ArzN.

Ar2N. + Ar'OH --------+ ArzNH

RO. +. oH

Esquema A 1.1 - Sequência de reacções que conduz à degradação dos
poliuretanos

Os antioxidantes podem interromper ou retardar o processo de degradação de

diferentes formas de acordo com a respectiva estrutura. Os antioxidantes primários, tais

como os Íenóis estereoquímicamente impedidos, agem principalmente na êtapa 1,

reagindo rapidamente com os radicais peróxido interrompendo a reacção em cadeia, um
outro tipo de antioxidante primário é constituído por arilaminas secundárias, as quais são

ainda mais reactivas para com o radical peróxido do que os Íenóis estereoquímicamente

impedidos. A sinergia entre as arilaminas secundárias e os Íenóis estereoquímicamente

impedidos leva à regeneração da amina pela reacção com o Íenol (Íigura Á 1.2).

+ ROOH

+ Ar'O.

A 1.2 - lnterrupção do processo de degradação por antioxidante - regeneração

da amina no processo sinergético
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Os estabilizadores do tipo fosfito são antioxidantes secundários (decompõem o

hidroperóxido). lnteruindo sobretudo na etapa 4, reagem com o hidroperóxido (ROOH)

Íormando compostos que não propagam. Os antioxidantes secundários apresentam

regra geral sinergia com os antioxidantes primários.

Os estabilizadores do tipo aminas estereoquímicamente impedidas (HALS) podem

em alguns casos, capturar o radical peróxido de forma tão eÍicaz como os fenóis

impedidos. Tradicionalmente usadas como foto estabilizadores, as aminas

estereoquímicamente impedidas podem também contribuir para a estabilidade térmica

dos poliuretanos.

No mecanismo de foto-degradaçáo, o polímero absorve a radiaçáo UV que excita

os grupos absorvedores, elevando os seus electrões a um nível de energia mais alto (B

para R.). Se as moléculas não retomam ao seu estado Íundamental, pode ocorrer cisão

homolítica e a Íormação de radicais livres (R* para R.). Os radicais livres Íormados

durante a fotólise reagem com o oxigénio para Íormar peroxiradicais (ROO'), e os passos

subsequentes são semelhantes aos esquematizados no esquêma A1 .1. Há

fundamentalmente duas classes de foto-estabilizadores: 1) Os absorvedores de UV que

protegem conlra a foto degradação competindo com o polímero na absoçáo da luz

ultravioleta; 2) Fotoestabilizadores à base de aminas estereoquÍmicamente impedidas

(HALS), cujo mecanismo de estabilização envolve uma captura dos radicais livres com

regeneração subsequente das espécies estabilizadoras activas.

A adiçáo de antioxidantes pode resultar em efeitos secundários indeseiáveis. Os

antioxidantes fenólicos (especialmente o BHT) podem em certas condições migrar e

causar aparecimento de manchas. O amarelecimento acontece sobretudo em contacto

com produtos alcalinos. Os antioxidantes à base de aminas secundárias também podem

contribuir para a alteração da cor.

- Cargas

Podem utilizar-se cargas de partículas ou de fibras nas formulações de poliuretano

(Iabela A 1.1). Há muitas razões que condicionam adiçáo de cargas. As cargas de

partículas são usadas nas espumas flexíveis para aumentar a densidade e a resistência

à compressáo e reduzir a inflamabilidade.

Normalmente nas formulações de espumas é preÍerível utilizar cargas orgânicas,

pois com cargas inorgânicas é mais difícil a obtenção de uma suspensão estável. Nas
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espumas flexíveis em que se empregam cargâs orgânicas como copolímeros de

estireno-acrilonitrilo ou "polóis poliméricos" (pHD) melhoram signiÍicativamente a
capacidade de suporte de carga.

Como cargas inorgânicas que podem ser usadas em Íormulagões de espuma

temos: alumina hidratada, carbonatos, silicatos, sÍlica, Íibras de vidro, e sulÍato de bário.

Historicamente, as cargas inorgânicas como sulÍato de bário e carbonato de cálcio Íoram

usadas nas espumas flexíveis em bloco, para aumentar a densidade e a capacidade de

suporte de carga, e para reduzir o custo. As concentrações usadas, normalmente variam

de 20 a 150 partes por cem partes êm peso de poliol. o uso de cargas inorgânicas tem

no entanto várias desvantagens incluindo: dificuldade de preparar e manter a
homogénea a dispersão; problemas de remoção do ar retido; dificuldade de misturar e

bombear o lama de carga / poliol; perda de propriedades físicas da espuma; diÍiculdade

de processamento nos diversos tipos de máquinas de transÍormação; e, devido à
natureza abrasiva, maior desgaste dos componentes das máquinas.

Tabela A 1.Í Exemplos de.cargas e as suas aplicações em poliuretanos

*
':'r.'

Uso geral

Espumas Ílexíveis e semi-rígidas

absorçâo de som

Carbonato de cálcio

SulÍato de bário

Argilas (caulina, etc.) Espumas Ílexíveis

Sílicas coloidais e expandidas Espumas Ílexíveis e elastómeros

Micro esÍeras de vidro Espumas Ílexíveis, microcelulares e RIM

Escamas de vidro Elastómeros por RIM

Fibras curtas (fibra de vidro, fibra de

carbono, etc.)
Espumas rígidas e elastómeros por RIM

Silicatos e cimentos Espumas rígidas, vedantes

Podem também utilizar-se cargas minerais para reduzir custos e aumentar a
resistência à compressão das espumas rígidas usadas em painéis para construção ciü|.

Normalmente são utilizadas cargas finamente divididas com um tamanho de partícula
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que varia de alguns mÍcrons até aproximadamente 100 mícrôn§, dispensas no

componente poliol. Algumas cargas minerais de baixo custo como argilas, caulinos, e

silicatos de alumÍnio que contêm tanto água livre como combinada podem ser utilizadas

sendo no êntanto necessário contabilizar a água livre na estequiométrica de sistema de

dois componentes. Este tipo de cargas é difícil de secar de forma reprodutível e

económica. Deve ser tomada a precaução de secar as cargas ou conhecer com rigor o

teor de água para ser considerado nos cálculos da Íormulação da espuma. As cargas

fibrosas têm um efeito reÍorçante, e aumentam a dureza e a gama de utilizaçáo em

temperatura das espumas rígidas, espumas de pelo integral e produtos RIM flexíveis. O

grau de reÍorço conseguido depende da resistência da Íibra, concentraçáo, do módulo e

tipo de matriz polimérica, da adesão inteúacial, da força de adesáo da interÍace de Íibra /
polímero, e da orientaçáo das Íibras.

- Desmoldantes

A excelente adesão dos poliuretanos a quase todos os maleriais conduziu à sua

larga utilização em adesivos. Esta propriedade é no entanto p§udicial nos poliuretanos

moldados, sendo necessária a aplicaçáo de desmoldante para assegurar a Íácil remoção

da espuma do molde. A eficiência do desmoldante depende menos da quantidade

aplicada do que da uniformidade da camada. A força por unidade de área, necessária

para abrir o molde, pode ser usada como parâmetro para avaliar a eficácia do

desmoldante desde que os orifícios de desgasificaçáo estejam desobstruÍdos. Para a

escolha do melhor desmoldante, é importante detalhado sobre o sistema do poliuretano,

lipo de material do molde, natureza e gêomêtria da superfície. A adesão á superÍÍciê do

molde decresce em geral com o aumento da reactividade devido ao menor tempo de

contacto da superfície com o componente isocianato.

O desmoldante pode, com vantagêm, ser aplicado por spray no molde aberto,

devendo assêgurar-se um sistema de ventilação eficiente. Em geral, as peças, após

desmoldadas devem ser submetidas a um tratamento posterior para a remoção dos

resíduos de desmoldante. Este procedimento é indispensável se a peça tiver que ser

posteriormente pintada. A remoção dos resíduos de desmoldante do molde deve ser Íeita

regularmente uma vez por tumo ou a cada dois tumos de produção. lsto é feito

nomeadamente com solventes, como N-metilpirolidona (esfregando com pano

embebido), ou com escovas (cleaners) disponíveis nos fabricantes do desmoldante.
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Não há nenhum desmoldantê univêrsalmênte âcêite, ê o melhor dêsrnôldãmê só

pode ser encontrado através de testes nas condições de produçáo. Estão disponÍveis

várias técnicas para minimizar a aplicaçáo, e para Íacilitar a remoçáo de desmoldantes

em áreas específicas.

e Desmoldantes internos - Do ponto de vista do processador, o processo ideal só

utilizaria desmoldantes internos, que aliás sáo bastante usados em formulações RlM,

sendo quase sempre adicionados ao componentê poliol. Contudo, mesmo nestes casos

o uso de desmoldantes esternos, pêrmanece uma necessidade. Normalmente, é possível

alcançar de 20 até 100 demoldagens até o desmoldante externo ter quê ser reaplicado.

Podem citar-se como desmoldantes internos sabões metálicos como estêarato dê

zinco, ceras, e siloxanos. Estas substâncias são insolúveis no componente poliol e

devem ser dispersas homogeneamente. Durante a formação do poliuretano, estas

emulsões ou dispersões são quebradas e os ingredientes activos migram para a

superÍície, formando um filme delgado. Este filme age como uma barreira e previne a

formação de interacções fortes, físicas e/ou químicas, entre a espuma e o molde,

promovendo uma camada desmoldante para a peça.

o Revestimento do molde - O uso de um revestimento permanente anti-aderente no

molde, como camadas de PTFE, aumenta substancialmente a produtividade pela

redução do tempo de aplicação do desmoldante, mas apresentam algumas

desvantagens, como vida útil limitada e re-aplicação difícil. Uma outra desvanlagem é a

maior diÍiculdade de controlar o brilho da superfície da peça acabada.

Em muitos sectores são usados desmoldantes semipermanentes, Os polisiloxanos

podem aderir à superfície do molde, e produzir uma reserya de desmoldante que actua

durante várias remoções do molde. A desvantagem pode residir em diterenças

dimensionais na superfÍcie da peça acabada. A primeira pêça desmoldada

imediatamente após a aplicação do desmoldante, pode apresentar caractêrísticas

diferentes da última, que é removida já com diÍiculdade.

r Desmoldantes externos - Os desmoldantes externos, que são aplicados usando

diferentes técnicas, devem ser incompatíveis com os materiais processados. Devem ter

uma baixa tensão superficial para permitir a formação de filmes contínuos, homogéneos

e delgados nas supeíícies. Estes filmes não devem ter nenhum grupo reactivo e devem
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ser quimicamente inertes. Porém, úo necesúrios alguns grupos polares para se

alcançar uma eÍiciência suÍiciente dos desmoldantes.
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PAGINA PROPOSITADAMENTE DEIXADA EM BRANCO
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Anexo 2 - Folhetos técnicos

A2.1 - Fichas técnicas dos vários MDI poliméricos testados:
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PÁÊINA e DE 9
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ütilizar rêcipiênE€Ê ê f€rrâfiÉÍlll tlescattávels EGltprr quÊ po83í!r1. Não
coúÍ*, bêbâ ru fure na drea d€ iÍâbalho.

AtrDàzê$êr sr local sêêô, Os prodluto3 à baçe dte diieocisnâtor tãi3 câtto
UDI ê fDt rÊâg.!n corB águà libcrfârdo dlóxiilo de càrbêno, gu. podÉ lÊvàr
à u$â prê.3sâo excessíva 6fi coniêürtorê fêehrdoa . formÀr PolÍü€tor
ineolúveis Íue podem bloqüêâr tubos, válvulàÉ, êtc, o cônlacto de cobre
ou ligar com cobre e supirf(ciês gãlvÀnlzâAâs deve ser Ê{ritàdo ê
tálvulas,ctc,f€iiàE dê3tE5 tDâlcríâi. não ê6v€6 sêr utilizâdâE é{Ír
equipanento pàra â ârmâzenÀgêín ê anusêÉr[ê,lto de aliisoclànâcoÊ.
Rêcoútendâ-Ea dê guc â$ sço ino:c ou aço rnaçio dlêvê Eêr usÉdo um
rêrê*tiíl€nto aproprl*ôo d€ âcôrdlo §dn o pâdrüô alo EruPofII dâ
errbrlagsa. Hto àrüêrê !r ÊIn côntênE§3es aberi.os, Tarnboxer pÊrfürâêos ou
danificaâos ôcvÊe üêr esvaziadot e di»porer-ee alrropria tIâBGnt..

- t paaatur. dr Ànaacnrytra r DuxÊllidrdr
vrr tânibêD felha iáênÍct"

8. CürrROtô Dà E:(POgrçãp / PRpTECçIo ngrtxtDurú

vrloa.a lbrlt . d. .:E ôt1çIo
OE l.,ir0.itÊs afê âçosiÇão ücupacionâl loEL) pâsâ llDI foram êatêbêlÊcldot
nr :naioria doa palaes, entre 5 € e0 ppb, O üDI poé1,ê eontÊú vBstlgios de
feni l isoclanato. Àt l inhât dle orientação nacionqie eo lirnltee dr
e*rrlcsâo para eubctânciae volátcls devco ser observtdas para I deaearga
rle ar expel ldo contêndo vâpor€s {IÊÊiê ptoôuto.

Coâtrol á. angüü.ria
controLê ôa eng.úrhariâ devcrá ganr íntfâlrdo â loÍritoÍlrâdo rÊEulârmêntê
l fi.nr áe nlninizar a e:E ôelsão â vapÊt/ aerogol. or ei*trmer dc ercape
6§vem s8r especÍficos àe coaáicõ€s alo 1ocâl íe ürnbalhot o âr dÊ\rê Fâr
afaarado dâ tonte que gera vâPor bêÍt coarp tla pêêÊoÀ quc trrbqlha nesse
locàl. O odor ê irritrc[o dêstê rnâEêríâl aa5 lnãdequ3dos l)arâ aÍisàr ôê
êr(cêâso d+ *x posisão.

EqufpaúaDto dc Dlot3caâo hçsor.!'
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27 tztOt
-E POI.,YT{8RIC

3

DâTà

oe nJvsle qtmoaférlcoa dÉvcrs sêr Dnt ldos âbÊixo doâ :.lrnilêa a!,e

erq)oÉiç-Eo ocuprclonal. Ouâíôo ProEê§çáo resplrarória lor necesgáril
cêEEaã opêÍàçõêE, uEiI irâr u Ína nágcata

Ê guÉ cubÍâ inteírômnte a façr. À rüáscârâ dêv€ côhÊê lltl
filtro âbrorvên Pa!! opêÍaçõÉ!
Etis como p§lvêrlzâqtÕ e ôutrta soÍrdições tâís cotlo

excedido, dave-sc uEttízêr €qui
p.frlnto reapltatórÍo .ptovôdê e ôê pr€srão goeirlva.

ProtÕcçlê dr pelc
Irsàr .f,rto &acâço, botàã,
Oâdo3 alá tesEes de perrneabi lldâde indtcâlo quê os a€guintês rrlaEcrí.rit alê

v.Etuário dê pro!êcÇão pêBaoà
/bulrallêflô, Poliçrileno lômlnâdo. Dspol!Neopreno, Eoltaêltâ

dô tr.balho e ânEê§
gábâo a águã. o vêat
ântÊÊ dê 3er reulll
tais como aâpàtoá.
dâstruldlo-.

de conÊr, bêbêr ou firmáÍ lãvê-§€ cuidaüoranenre com

iaâdo. ÀÍE igot quê t;!,m poden Êêr degçonEamioador,

grrl ficaôora de ár

t€ d€ váporêa organlcoe a de partlculâ É'
olrd6 o

l lrníeê dc êxl)oÊição PoÉh =er I

avêntal ê luvâ3.

(lê nlErilo

uário conE

cintoÊ e correh:

I rÉo Éflcâzêâ ! Borrãchà d3 buuilo.

anrinado dave rcr lavado Ê/ou I lrpo a *rco

ár retógio, Éevêlr ser rupvidôa ê

"ratrcçlo 
dor ollrct

Ulilize óculos pânorâ8iêo.

r. pRÊmrEDÀDE3 Frgicà§ E orr alcâ8

03 vâl,ores r€gi3tádoÊ €ão EiPicÔr ds lrroduto3 de bã€ê l'tDI ê PédêrB

varlrr urn poueo de produto para ptoduio.

lÍguido viscoso
á bâr ê3curo
IlgÉirü!ÉÍttê úôfênlo

furárênêir
Cof
odot

Dearsidade
DênEiil ôa Íê1. vrpor {ar'l }
PrêrsÉê dle vapôr
PonEo dê congela:nento/ l irnite
PonEo àr €bullçâó/trirdre
solubil iáade na água
LogP {ocfânel /água,
PH

PonEo d€ infl ürcio
Têry. de auto-iÊrnicão
PrôpÍiÊilâd€s €:{rloÉÍvâF
rnflanrabi I idada-LFL
Inflamabi lidade-UFL

I L.2 gl ã.na (25 ÉÍràus c)
: apro:t. 3
I <0,00001 r@HS {20 g!âut C}
I não dlst oürlvel
! >200 grrse c ídâcõrcôê-3ê,
! lnsolüvêl. !êâgê3, €vâluçãê dê co2
! r€rge co'Ú água ê octanôl
r nao àtrllcárrêL

: >200 graua c íDIt{ 517581
: >{00 grrãus e
r nâo a1rlícável
r nlo âp1icávêl
r ntro apl icáveL

r 35-65 ÍnPa,s {25 grâut clviBcô3idlâd€

2s3
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E10

8stárrêl nr- condiçõei da ârÍiâa€lrÂg€r! *çcmndaêas i vcr Sêôçlo ?,

Cortdf gEô. r .!rit ,!
Calor exççtrlv§. o proêuco podt decoÚÍ(Ér-êê r têqprraÊurtt atcvôdar,

ffrtári'rr r rrriter
Íctdos, Àlcoóir. Àrninas, 8âiê-. Àg€srEes oxiàâàtêÊ fÕr!,ês. &rur. urtris

Cobrr a suag I lgras,

Frôdutôr à bâ9ê da lsocianatoe tài,ü êore üDI r !Df, raagem coar mritoa
nutçriale corno âã bâÊer lax. §oda cauÉtlcr),

gàhrãÍrirÊdêÊ .

, aninal prlráriar c
aeçsndárias; áIcooÍa, ágrrl * ácidtoa quê :.lbôrtae çâlor.
lrogresgivamat€ à rêâcção pârsr I r.r tuêLt vigoxora ê poil.e çÊ!
vlolente ü ieqpêÍãturnr úalr elerradas tr a arlsclbilidàdÊ d§a parceirol
dê rêàclÕo sêÍ boâ ou é Êuportáall aEitaado ou Íra prêrênçâ dÇ 8o1rr.[!ê8.
Prodütoa â base ôe iaociânato' tâis coDci IDI E TDI, aãô inaolúvçit c
&air dênÊos guê ! águÀ e afundlam rDrÊ raagem lcnt!fiêtrca nâ 'irrtarfaca.,
Unâ eâüÊdâ Êóliaâ dL polÍumia l olúv.l forua-rr aa ág,ua t ibêrtàndo
gâs dlô diôniêo dr crrrbsro.

rl. §rFom{àçáo roo(Idróercr

lnportglo dr surtr .hü.91o {15 rl.!nutês};

rrn ço.lhos á dô >2000 g/kg.

Ing.ttlo
À ro:.lcidâdÊ ile uaa únlcrdace osrl é balxa. â dosê orâl {Dt50} prra
rauoa ,É â. >2000 Ds/t.g. À ltlorrtlo pcxiiE câuÊâr lrricação
gâÊtrolDtêstinal ,

Cêht ctã oü oa o1ào,
Pod. càüaár irritâçto rrodarada nor állrgB " Poõr c4raàr lêtlo fitiEo l€vr
aa córnaa,

eoãtrstD êêr a pa]'c
Dê scêrdo conr a erpcr!.êrrci.r hunana, o üÂ!ôriâl podê causâr irrítaçtô
l igetra â nod€râda. PodlÊ $,ânchâr a p3la. À dloâe trÊtrl DL50 por vj,a
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CRUDE I@I-É IOIJN.Ef,IC

o và1os
O àêroaê

dê t.c50 ÍêfêrêaEe Ê tl boÊa dc *rlrociçIo a,i190 ry/ni (ê€fo.oll
1 rÊEpirávê!. produz tdô tiDhá urt

âêrôô1nânlc o alô úÊüôÊ d. 5
o rrpor e g aeroagl pod€ caucar irrit!çüo severa às viar rcspiratótiar
son utla Eên§!çt.o dr arilunc no nrrlr c grrgonBâ,

nlc.ront dtr illaantro

po§in oxiEinar lnllenaçto no iscids Irulsronêr a lÍquldo noÊ gulrõ.f,.
foncantraçúa tedluzidra ê$ pêraoa3 hipÕr-Êênrívê1a Dôdlicr alrr otLgÇa e
broococonlriçõêr (rintôüâr ôê âriilâ| . Os cf.LÊêr Í,oilo seji 

"Êtârdãêor "

Pode causar sonsíbillu.ção Dor inâlàçüo- Irna erpoeiçãà êÍónlcâ por
i$alasto pode reaultar nurnr têdução pêrrienônEê âa fu ação pult!ôttât '

lrslrosiglo s.!r.tÊd. . d. 1on9Ê àrrrg&o.

Coalrcto oor r
Poalê câuiâr êü côntâcEo dô a pÊ1à hlpÊÍ8àaslbilízaçto. Eatudos m
enirnais provou {lu3 o contàcto da palr cmr oe diiaoeianàtpr D€da lnf
lu.nciâr uoa ecnsibLllzaçto respiraEórín.

Batazânàr !cü rldo âlqroslar durür!ê iloic anoa â u$ âêroÊo:. rêüPlrávÉl
rtc r@I polioáalco plodurido +xPrrincartalmêÍrBê. qua rêrultou n$oa
lrr.ltaçEo pufuo onar cróniça G concÊ$Ereç6es êlevtdrt, à irriBaçlo
prolongada Íerultou nà fo:!üáçâo dô tlrl[orÊs nirÊ trulúêcü üttüa pêqlraúa
t,orçüo aia rrtârânaã êxt orira â 6 ürlr erlÊlco. IÍâo hout,ê tüÍrof,.t a 1
!E/rÂ cúbico ê n.rdlum .fcilo n 0 , 2 ry/rÀ cúblco. lla âutônci. dÊ €,qro.iç{o
sl+vadr e p8Çlongêdâ quê têsulta nrráe lrÍiBaçâê erón:lca e la8ãi)
Irulnênâr. é Euito inprovável quê oêorrÊri tsmorÉ, i cêntudo, êrB.r
rê€ultâdos réfôrçâto r nÉcêasldâáô llr rrguir às pracauÇõÊr da *cgurançe
reconendadba ê o 1lt0lD. dlô no mrru§ aâr[ãrüo d€
pro&rtee à básÊ dÊ líDI. t er@€rl Ência inêuetrlal con huEanoE nao EiÊo
üôÊtr.do quàLqúêr rrlrçãô ânEre â a:çoeiçtro a proôuEor à baaa dL
ô dàÉêâvôlviÍúêntô dê càncÍô.

Efô1têr lra Dôrsr"olvÍ.mto,&rElsê&rfü9.
l{ão cÊulr,u ôefçitoa çongénitçe ecn aerlnels êe lêboaâtórioi outro,
eÍciuor no frto occorrc.râEl róoeate coeo doses Eóxicâr parâ â !tL.

t2.

À nêdiab dâ êcorsxicÀdadr á dr gur o proàrlo hldrolizado, ,Çrâ]GnEê
aumenca à! coDdlçõ.r ao qÉxim diÊ grodtução dc espéclcr solúvêÍr.

llêblltd.da r potmcLr!,.Ldrdr dr bÀoecurrrlrÉo.
Espêrâ-se que a»vinento no mio Êübicntê ÊcJa llmitado pGlâ forlràção
ÊolÍrnero* itlsolúvêis. alà áglrlâ para octanol. nlo I aplicívcl'

E

rmlo aquoeo 6corrÊ a fornaçlo de poliureias ineolúveis Ç blologicà ê
quimicarentê inêrêes. lilão €ê êspcrá vÕlãrllleãçâô aDreclável da ágrua
pàra o ar. Por analogla êÕn o TDI. êÊpêrà-EÊ gua o rnecanl.ano dt
desEruiÇão predo,minanrc no àÍ ôêJâ o ãtâqu3 railical oll.
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pÁcrxe g ue 9

FICHÂ DE §EGURANçA DE PRODUTO
zT tZtOr

CRT,DE IIDI-E FOLTI{ERIç

ÉstiÍià-8€ guc a bíod€gÍêdêçtro dô poliurçias Eob condlçõê! d.
laberatério eeeáticac s€jâ bãirÊr. À coav.raão eu prorlutot tô1út€i8
lrlclülrldô o diamino-difanil:nataao (tlDll. é dr iio bÊixà eo ótitra
§ôÍrdlçõês dê Eêscê qa llboratório veriüicando-Ga lrraa boi dlspraÊão e
uma baíxa concGhtrâçã§.

t{lo !ê Êeprra gue o :naterlal eeJa claaaitlcável corto ;»crlgocc  ara
organlsmoa aquéticor ltc50/Ecá0/Ic50 rúâior quê 100 0/L nâ- cepeci,cr
maia aen*ívela!.

Out
O Íf50 êc 1â dlas na minhoet Eiâenã foÊtlda ó .,,. mg/kg.

13. 0u!trÉ83 REtÀEr\rrrs I

ll62!w bsn cono da leglclaqlo local ertado ou naclonrl.

lllttâüânüo de t.liàror
À g.!àçlo alê dêÊperdiclo devirá ser evi !.adâ ou rtlnlnrizadê oadc
poseível. À lnclnêrâção em coniliçõor aprDvàd.! ê conErolâdar uiillsa$alo
Lnclneradorer àdêqurdoÉ ou projÉcEàdoÊ Pârà Eràtàfimto dÊ deÊpêrdício!
guí"uicor perlgoloa. É o üétodo preferiêo paÍê trêEêtÍçnlo dê r€âítluoü.
Pequêna8 quânt idêdêt de resíduos poderâo aêr pÍé-ErútâdÂi, I}oÍ êxrrDLô
coa políol, para neutraliãÊ! ãatâE do tralanênco.OÉ tarÍborer vàtiôr
deverr s:r dÊrcootârÍinâdÍr§ {va:r 5.€çtro 6, . DGr furàaro§, delEruidoe ou
éJrLrêgueá a uma flrma dê rêcupêraÇão d8 tattrbo!€8 aprovada. À d{rpotição

ger óç acordo cortr âÊ Dirêctivae alo con.Glho 9fí6ô9lEEE a 9

lt , ffiFSírç6EA n3ll?rÍe§ àO TBDDAPOAEZ

EÊtrrdr 3 c.
NotÉ Fàrâ o t
Cânlão/C. ill Ferro - ÀDR/RID cârrêtádo: -
c1â!!iflcâtlên Coda I
§rupo d€ aribalagea :
Çóêigo (enler : - ôt
Ficha de §Êgurán: â tlo gEFIC r

da I.lto

EtlquÊta r

O Drt Eiú nlo Ô êI..a1Ílcrdo F=r tr.nlrPêrta Iras lriN r.!r.tt!..

lí.tcri.t alo ó clur{ftaado parâa tc.trlport por Íl,a aáral.

: O produto só ê classificâdo ptrâ
barcaça .

à günêl por
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15 tr-fJ1

Cll..illÊrgâo dr C! a latoasgão trEr Ô gtllitrdos !

clâssificrção dê âcordô coln o dlireceiva 67l5lslew (DÉngêrouÊ

subrtânêêB Dlrêctlv.ll .

ÊLtrbolo da E rLgâ: Xn - Iilocivo

dr rlsoo: tloeivo por lnalaçüo (R201.
trsitantê pâra o3 olhoa, vlât rêâDilatoflât 'pale (R36/37l381.
iode causâr 3êDgibitizâçIo por lnalação e cm

Eôn!âcfo coar e Prle (Rl2/{31.

tlÉo réspirár oâ vlporêt /gre*r/ funne/rçrosrols

protecção e luvar adlequádâ8

{s36/3?),
Êm cago iie
coosultar
rroatr.r-lhê o rêEulo) (E{5, .

DiphÊnylÍEthrnr - { , a' 'áli.ocytnâEa.
i3êúoêrâ l1l ànd hoBologuêE l?1,
btêôdinE of tl, .nd (2, (ilDI,

conDàD ÍsociâÍrÊloE. vêr informaçáo Éornecida
pelo fabricaate.

da aêgnrlangar
(s23t.
Usar vettuárío de

àcldentê ou dc inaliaPoÊlçüo,
lÍâêdtàiârl.ncc o Eátllco {Êê po3tfv.l

tÍor. dô P!êduto gr]llico

oba.ryr!úaâl

16. @rnra

da oaterieis res idua

LuvÀr dê proEecçâo
pol iuÍêiâtto aclbado

IIOIÀ:
Todà Ertâ infornaç
corhGcimnEo, não

dêvêm sêÍ utillzâdàÉ quando írtnusear 5rroduBos
r dÉ fàtêr a Ífu õe Çvitâr qu6 Pêquânât qu'ni
is €nEêm GB coniâcto c6r a pêlê, algunÊ dos

€Ín
ídàôê3
guala

podrll rêr Perigococ grrando em contâcto com a pêIê'

E;Úre dr ailtao nâ §eccro 2
830 - Psrlgoco Dor inálâção.
lSçtllt38 I lrrltar.te Pâ!â oE olho3, .lst€mâ r€ePirâtórlo Ê parâ à
pêlê.
haefff - Pode càusrr sens.ibilizaçãó pol lnalâção s conlreEo co$ a PêLÊ'

üo é dada dç boa fé ê bâ!êâdÀ no nosÊo thor
íclto.csngtituindo côdt,roBi ÉEo êxPrêFEo o1r iryI
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VOEA,{§E M geg b r dâ*"hwn. t roffál.lAÍE l, 220 hB bti! lomüÇdin
.dould fidhrlh.

:,Tt i
lsrt vÊEútftlr lhid

ÍÍlüür .l*a{ái
úodô. Â,de.i.

ruên i. êáÊêêBh uÊÉí, í'r rlE d Pt

Iypic:r Ân;rly:i1

lIS
3i.Íhôrymde contert, 9Ê

Ad t( t6 § HCI 0t2
\'lroüdty ü 15 "G, ífiPâ,ê

ni otnxt r.úíta*.hrl!far6.Ç.d.dffi,;(d.rüGiúülar.
l! tHr.riaÍüalllírúlrfiúü{t,

'ÉrrtCt*(&êlrbrC(rtlfry

drwloncdfo ol
potrphãylÉcl'gnÊlê,
&üsgr hrüüBnditrli

ighl lÊünflr{tdr
llor hloomphx rhilrd

di*or{inrnr prmb, lt msy sho bO

urcd h *rl*igts Ícmr;

dr.ffi[E

r a rt t Íll,aiã,

|r.

n

til m

6a. '}l**prÉâq0e'ílrÊ$

I,.
I

T/prL:irr Plrr."la:li Pro,J,rílrc!

Arâ§ô moD(ttlt rilaiÚrl 3ro€{0
Furcrhídty 2.t

DrdU í âi '§, S/rí r19
lrflurFmal23'C" mmllg <tor
ÊofrrqDom E Pê{rilôíb* üd daE{Írpo6aê

d âDôut 290 r $,0i Êr.drbn §, @,
aÉh poht Dltl slÍ§8 {F3lííy rrlülflí ceÊ.d çÇ} 'o a7)
§p3cilL ir.{ cá0dy. hl4}0n r&
firmnd cmctüt'fry, lY/&fo 0.'rg

çoÊfidí{ d otülc 60íÉion, tr( miE
ffifi E Íl}0 llr3

íyFaE l rlc6oEry 9,E vür. mP.âilna d 20'C 5.ÍO

riátád2s t
dük-hu*Íl

4

ttl

Doyi Plüâüor 6 ErrstrB g€{p d Tüí paly ftsrdçãl ÇÊIlp Í úíl lÉ srÉÊ&,â|tÉ.

âl§ r (ag
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Handlirl .iNd Storâga
§lolü in r {tiy Flâfl rt 15 ts gt ,c
KÊêf sâll{úhàr dorêd âc Írlolütilit
ÊoÍdstlnâihil sdll lflduâ$ân {sâ-
lhêímh ÉáÊtion wifi ôrrohrthn oí CO-
*t*$ may êhr»e darEreror.ra prcasuÉ
g:n€reü'on.

Cü.üàD
Pstn !ürflr orpolyho§lranwíhâ
paDducêd ioír üt0 píodr.tt Írlgy
pêêÍü 6 Ííê Íial h êÉÉtátír epoíÊê-
ôírlí 6xpüÉ.i, !o hr ârdlor ôxo6i-

ctvE hód. ê€, rvÊHidg 6nd c,r,teu
lüchsÊ, in üR prEâíEâ oÍ üygm or
an

Díuü §ltorüga
omfiAIE M e2g N+ilt lq#t whÇn $r.

pô€êil lo ohlüàftliÊ môlEtuÍs.
Wh3Íê druínâ eÉ to bs p*tloly êíÍrp-
li!d, ll ir ÍEc nmündBd thal â !d-
chm ÇrrbÍid+fdlâd dry.í fribr bc
ug{d in tll. an Uccd op6ning- SlE ld
YOBANAIE trl 2rg bâ Éço..d lo
,noi§lr[E s slíh wiÍ d.rdsp Çít ilE
finí6ê alÍ[ü to lhêl Íorrd o.r pâht,
!,lormolly. tuwcvar, ttr rülrdôhE n+.
0id I/OÂÀHAIE M 829 urdqr fis rtrh
may b, uBád withor fuíÍrulalior
.*rmgoc.
üe lo an exponerÉiú cfulrg. h vis.
úrlly âl lôA' túnPmtffiG
VOB{|i{A1E M 23§ rhq{d trs sioràd
d tsrnpÊlduÍÊ. ât'ofÉ l§ q0 

t'o ÍâÊlll-
l ê poülng,
At LftpôíÉtuÉ. bdory 1 5 oC. â p€Í-
lial cryrtalhâtkrír ol l/OeAHI E H â2e
may oocur Tha cryrtdlírsd fidt6íisl
ca b+ rwrçltsd ât 50 rC !o 70 iÇ.
Foídst*ãsd pÍoeâúrs oonsuh ,rour
nêgltÊl Oorv râ5ô oficâ.

B{lk 8tong.
Cofiüttr!ôtim mütcriêl lo. t6nl$, linóü,
prrÍrpü, âtê, ôü bô ffíd ÊtâÉl lfráh-
,9r sl t€ínP3lEkrr* up to 35 iC.
gsriaÊ 300 áâinlâGa rLal or r6inlâ!Ê
clarHhg b ruconmrrdsd Íoí rbflg;
al trínpçrahlq abovo35.Ç.

Trand*r punnpr *rordd conhin e
Él§hb§r Êtâáláhglt ffü tnêcliâdêâl
6ôsls, Pâchêd ghírís Êán hsk àuffr-
clfiüylo ê*rr€ ÍE#üoo wllh rnoi3-
ürÉ ând 6$§ê$róít soôahü oí fiÉ
purp tüalt by thr lhrmrd rreae. ftrly
lotn hmpcretle troqhg mtia
Crsdd bü ur.d h tã* irclctt ff
Êdh unhâr EdrÇtâB clÍqrlÊlhn c
.0rtrtiafl aí VOnAr,l#IE i,t 2Ê9 É
màlnHnad. Â rlg[rt po€Itfuê prüáüurr
*ting dry in Ít.gB.{+o rC dsw pnÍú}
fiust bô nâlílÊin€d ô\ff àtoÉd
l/oflÁNATE M â2S b pl€tltnl soüds
fÉmdiira tfiü c*] trc1Í h thr Fí8.
Prl§â sí shno{plÉriô moirtuÍe,

ltilclty
lk rilsl by t rhâlâlhã. lírbürrg to
ê9.s, rssphâbr? atÍffi $*1.lfi,
Môy oàuiô €#a[irílon b,lfidatlon
ütd dú côfie|. Al,old bÉBüúrg
v{pôtroÍ Ínht lJcr Hilh rdçClIi6
vswhti.n tuoid oonffi yíith €$À
alCn. « clcüing. ÂÍrvryr lrr
€ftmtcál gsdghÊ.ltlü r üârh or
llaPiEtorot
0orãnírHtt

Sstcty Gon ldGfiaüo§l
§síEIy üstâ sfiêl l90gl lü
VOÊANÀTE M ZzE i./êcyunatÊ ls
E\aílúbL ko r ithÉ gêv ürêÍtri,áf
Oosrlpôny, SOe b prÊ,eidrd tÕ hdp
crrctôírsÍs lalirly lfuÉr o!,vn hondlhE,
EotEty Êrd diapoüol ÊrdB, srd tho!ü
lhsl maybê ír$ri d bylmally
âFplhâbh trêÊHr fid Êúrety
rcgulrtioor, §DE CnêE êrü uFdc&d
n0ulaly, TüÊr§rora. pl*ê r§$Éât
ánd Êu,lsty ürê Ínnql Ê\*t§$t 8DB
bdot€ herdlk8 ôr r.ÊiÍtg srry pôôrct.
Gopilr of th€ SDg EíE evoitdc on
Équ.d thlugh yüurruütst Dsír
Êalsa oÍfrcs.

1tdfifi(, nr DÊlr t illic*Cffnl}
F.C. âotg

b.c&t;ê sí h0 hiqh êoocührüon oÍ
i$syâmtâ aúrl in [âê âtmôâFüên
OEtr {Ocçtestiold ErpoÇue L[íli!ü
hât ê b*ír a€t ÍoÍ UOI ln í)ott
tountitcr 1:hàãtlto8p/ià{c lârrÉlà
chadd b: melnhlmd belm üc
rf, poeur* gddÊliu*. lÀ!.ü prcLÇ{rê
dôthiÍry, ovríelb, boo§ âpíEo snd
glovüa.
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?t
lüoÇyânatêâ $llH b$n h,n do nol
ignitô fidly. h thÊ s{Ênt ol I fí§,
tôri: eâForJ$ ând d.ÇoÍr|pocad
mat€íiülart lik ly to ba ÊftEílt.
§uilúlü liír ÊÍinguiúing âg.nlr
iml*re vr,süar tog, carbon dkuide, st
dí? chÊíriaal Forildêí rl{ llíÊ lbhiçIà
*roqld ba eqrippad wilh píoLdtiyr
cloülng sd â potltltü prüâan. lôll-
êoíitâiBd brPathl,rg âPÊsâtur
OnxfiN ô, iÊocyú6âà hrohlrd in â fiÍr
*lorrH bÊ rpralrad s,ith {vsl€Í lo
müÍmhê lhâ rEk ol ruph.n. tbtNâídi
s.rt€í êmlamiírâtloE h a cloeod
eontsirr or a coaffncd *tq ir to bê
âr,úíded duê lo êxolheÍmh COr
Çvotúbír upoll r+âtaí êonlâínirÊ$on.

3p8lr
lô qâsá oÍ cFàlÊ, osôcuôlê rnd
mntiblÊ thâ lpillár.4. Only prúp.dy
lrsinÊd aÍd píol*H petronri€l
*ould b. inurhÍÇd h thÊ rpllshrn'
t+ ÊÍd *sslê dBpÉâlopErâlioíÉ,
Sçills côn bê aorÍt'Ed $tür r
cofiÍrxilchl cbldbrrt âí sard.
áliÉÊ/Cld iÍíê opân, pôPàly lâbâLd
coríâirÉ and í{íisvêd lÍfit üê
woík oÉâ loí d€aonlâmimlim, Á
srritobh dêadtsninúl rolulioô b
d€*crib€d h ü!â SD6, t clbn t.
WstB dbPoúd oí bôçldrsiÊô *E'dd
ahvalrr bê h âcooídulct wilh mliond
rrd had Bgdstisrà,

ItlOÍlCE: l'iE Íl(t;rtlEl So1lraa aoltlrÉll$l,r

áíratrj

Ftod AH PloDrduD
lnhrlütlofi Rünêra lo lÉüh 6k ll ml
b âüúÍ{, íi'rs anifêid nsltlElk rL l,
b{êâ[rino iÉ dirficdl. oüygÉí qhÓllH

bô od,ÍhirlÊÍBd by qudinEd

FêísoírnÊ|. Cr[ à plryrician or
tÍâfirpoÍl io a mGdcúl tEcitly, ObtaFl
mêdcâl â àrtisr iümrdâlôlr, EÍêctâ
may bc dçlErd.
8kft! êonta+$ RÇt lotrç m àid lftír1
§klo inmüüsldy bry 1l&hiie Bilh
.oap ând plÊnly ol *ibr l$em walÍ
ir pnlsrâbl6 í BoÍlily avãrúh).
F.üoüü cdnurnifisLd clothhg sd
rhoci whtG wÊshiÍ§, §€6k promp,t

má{Icd oll€rition í lritÂlirn p.rBalll.
EXr çont ct Fhrsft eyeâ nilh wslêr
íôr El lst t5 fihrrlâs. Gcl p&írpl
mÊdicàl àllênliaír
lnprthn: Oo rol inducà v!írÍliB í
êírâllor^cd, lúÍrÉdiÊtdy osl Ê
plryricián who ndll &citâ on nâüd
and metH bÍ dÍprying lhê
rtoírmh.

Cll3lom.r lloliÊr
Dgr êr8êurâgÉ! llâ cuslomúr E
rãri lhôir sppnôetiod! ê, Doiv

F.od§tÉ llüít ,tÊ qfldpoH ot
humrn tÊânh ând $r,íío 'nôí!rC

eslily, b h.b.n4Íü lhôl Dow
@r*lr 0Í. not l.6€d h vrays hí
qüiêh üÊyü€Ír ílo{ hb'ÉÊd or
l€*lcd" Dqí p.ísffirEl aí§ $i§ing lo
ârÊlst h dêdlB lrith €êologiêal ârtd
pÍodual rsbty condderolioB, \6uÍ
Do,v Í€prÊ{írlâltr,! €gr gran0ç tha
FíOpaÍco áci8.

cr'*dD/nt
{b ndl adEtttí6#aFÉÍnrEú. Ilr pEâÉi ,riÊ.!.6ír.t }ú{âtDíd nÍüilla.tsa. ,,l,rür. *Ilrtíd
úErDí*. I BIE BrÊí5iaaFOffitlC Úlírnlr r',lfi§ Doú Fúwlr .jl *g!gt § h !úFlrúL rd b

ÍC*Ê6lr,r;r*.q Frr(.,n aíf§rlln *íçút r'rtt drtga§íÉ, ilgir..tsn lÍqtr ü Fárl, í elll nú§il {í
ü§tl rrrs,.iyí rft ts lrrlad ü & àr dríro.{§aÉalttrr 3@,

lÍt th»t', tyt:r ttd ttttbtt tttll rút,

Í'rotÊrrt d ?ú oa. chrrk{ efiDrrÍ
FrÉ5cS
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!;'!1ii

'Suprasec'

5ü25

€-< i.,

lrduúlry
. Êdl rLb*l3slion,

., or L* 5,r, í1t

S.prHc' t025, potymrE PoilrlÚfà .3 bÊr.d m
'§çrerac' 5&!§ rÊ uaaé l| â

dilco.yúsrr lilOt . b a êLa? f,l(|t r.!y d rpFaic.tlorE
bíorn liqraü fl!.Fíoduel tÍl{âJ{tfiel
§ontalnú lomr hlgh
hmcüo.raliv i!ôcyx,ratâi írd
haê an aílraf|. ftficton*lty
dL?. pítmaía

r rlroc aolü., rlood- rnd
cÕ.r3truclxrn a*rarr'vr4''ErFrsàc'5@i E

rçcorrandrd lor ur* Il tlu
mrnrrLcluíÉ ot mrülli.
rdrüftü üid alã*ro aíÉ.
Íh'. píodsct ol Ngh
Ir$ctioírdit, â.ral loü,
Yi|çodly, té idaafy ruitüd loÍ
ura in oâc- mó
tHú-coírpo.rônr qÉêín6"

irÉusrí.| l,;..nd h trth
í0Í tà. püil

. ÊrÍty prütâaÉYa oorüíE[,

ror gÉnaíC

o

TEiI;E!T]

ffpiír,/,proporri§

Pr«rrfí 'q&rff6ç' §ü?§

Âppegalrcg

§p€(,lr gBvrty al 25'C

vt€ÉaatY al ?5",C. mP, s

ho,c!/êrBlê 0.lcot t€àr€ (bl.

ft &r |/f ,üO grües ,gr.tr§ trl . 12J

fúE Íytaú4y

0ü b(twnfquid.FFgM (êi

1 ,23

ls - â{0

31,0

FlâÉrr poÍ{ tci, T 230

Fíe pdn (ci, f
hs ÊoínêíI, pÍyn

?45

7

* !- rrü, a"'ry-á ,!..]'
tu rrd, *, Àêrr l" .!rrúrtàó|.,wrn
11 r t*r.. nl à" rvii.t§rlár

263



Capitulo 6 - Anexos

Slorâge and l,ân dling recommêndations

Êoêt&íiús ol §üFraÊ€r' 50?S
6à§0k, hÊ lírÊi pràp§áy doà.d .nd
Stqt{l indo§É lnâ r{Ê11.9Éíddâiàd

ôíÊâ u,rdâr l|oaflal lâa;to{y
§ôâdillot!s

Slqr§09 el ,üoín lsi'lpêr€tufq
fro - 30"el p.{\,loçi a e{llvêni§.rl
vircosily toí h8údkn, §tornso ít
lp'rí lenSoÍtrhm E m{
rSCOrn nslahd btrâr86 í a18y tGsd

to BO{ÍO CryÍlôlli3itrpni lhl5
Ír§lc'|ai fiEsl thêíêlor6 be
prc{Dcrrd l.o$ ,ro3l ú l,ld€Í
f,&nomàl íEçírgs mÍüxon$
fbq|a,e, §tC, 

'oíflÊ 
Êryglerliíst'on

does açç1rr, lhÉ mqtnÍlõl E rould !6
ÍrÊlipd t§oo.dtng to ltÉ
6'6ostdríoa tNÊí1 ro thê o,,,bl|q*l$r1
FU r8l-1§Ê SÍaía$e 6i
lanpêrârors {bsr/Ê âS'C s nor
.s@.lúnêfldêd 9Íçç lllll cân lesd
to ths fg.rnrtk n o, rt$êtu§ta §o{'di
§Ild BlÍq inçÍ€ffieÉ tls Í eo,
ergcseÊ, ÍrcrB€íeon çr sf)dGd
Slgr${§. TO fi,trnBA ,§glutile
dim8r {ormElrlu fhe slprâ{€
lqínpçrltrJr€ ând dlrmt|on pl
íçrô9â ínrl3l be cêíetrltly
çoôtronêc,

Tlic F.odrE.l mlst bê pmrêa(éd
tlafi úelçr íErtrs rrú
átÍnóaótr&rô Ínoiílrr€: êonlâ[!€rr
âhould bê r€§êÊlÊd cãrÉluly êltsí
qEch sâÍnplíôg.

llrê ÍffiÍl&.] oí ficysaa|ü rvín
rrstrí lâ|dr lo thi íoríiltsÍr ô,
$colNl6 {l(eE$ aM cartoÊ dboxidr
&rc wnrfii Ctn rtaull In Íü§qrru
bu d'uo n cloesd çorrtiinsrÂi
Cür$thürÊ (Éd d '$rp,râÊâÊ â(É$
{nu§l l.loíGroro D{ cb3otul€ty ú,y

UÍdêí ttrÊ Íâoor$mâfiíod str.Ege
6oõdili!.!t, ând l(1 preFsó r+f,led
tqÕtãrnêí§. l.tr. (rtfliã, ç{fi9, §tô.,
b.rl not bldk stoíEge vÊ*!ÇÂã, tílínd
'Supr.§âC' 5É5 ha+ § !|0r§9ê H€
õí I rÍ,,polht ,l th{ c§SlotÍlgr

Ihê pÍêcáutionr rÊBsúêry ,íltia.l
hâÍldllílq guprââÊÊ' 5025, r.à. túOl.
3íd lhü dacoàlíífitôaroir
pltÊ§dlra! frcoírm§.!Õüd to be
uÊ€d n râÊô ôl ÊprlàgÊ úê
drscrlErÍ, tuNy fi th§ publiÊdan
ÊU ,93'lÊ. MOf.àdBsd
oêrflpo§ilrêr§r ÀüÊrÉ6 r.rd
sala-àandlru prooaduru<.

ÀOHE§IVES
Õ-ôÃIiirds'E
ÊIÃEiõiàEfi

Rwommended melting proffidutP,s

§io(,d ( srow fl6êÊôêsry lo mült
'§uprar*c 5oÊ5. rrocoa.ntr ars
g Ê,r Í lnâ ÊÀ*c3irôí! ÊU 181.15É,

Êâêónt,liÊridsd ârúflrrg ríoês,dr/És
io' MB-ôs§êd i§ôê)ararc§.

N
N§

^N
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il

P.ea Í ôf I

DESilODURp44V2oL

DÉno.llriLlrao L & i lql4 dülÍ bluüt oí
íl hflnol0$r3 oí lÍ&lÊ {irÍldimer. I B lÊ€íl h
tfllla

riü#lô

Eçoülrr lo Dl Füí.ílrd túü hilru pmllc smPl...

rÍm
.l2t.G1

3r.§ r t.0
2úO *.O
< ?00

.t
r{ct

1 cm brí, to sn imícssú lll fh. lrtscoÊüy s, O.$dú.3{1r20 L lüÍI{lr h oúcrDüLâla
IllírB aüêÉl m lbr píffitlg gaúearüci ôíü! prralrêI'

F+! tE].!!

Iürl dtlofiô oür.d
Ptãryl bo€tEncG oo0r!í

< 400
<50

.Éeíü. r..§r t.hc(
rEÊrÉoo 0.S0. tíf. lçr

GEIg,j]

FlrüaÍ hüoÍtllíbÍr sllcürhre ffil d ürLa F!p..[lE flr br hmd h trtr ÉbU dr]l fir.t

eüma mâ tln* múaabreÍs âNrt Lnkqo3|s

t-t

.iÉ à.r1,.,.iârr-
':)

265

i-':'!



Capitulo 6 - Anexos

Pcoà 2 oÍ 3
DESMODUR44V2O L

SX9Eâ§E

RaaomÍmndêd slürr!ü t€fiircÍrluÍ!;
8loÍElc íÊHny (êà( r[Ô.ts)l

+ 10 to + 3{, rg,
0 í&,ÍütÉ ü Soíãl h mdrü{Ê.{Eúrl dnsnÉ"

0ê$m0{ür aa\r20 L ôqy u'lüeílo p{fllsl 6nd|slrsüoúr rt trmpànuÍ§ bdôü, 0 qC, Tlrc pmfud can, lmiysrnr,
bÉ üÍ§|erü hádí hlo tlre t&ulq d8lã by hüEírg lha €Íthr ooídÊ{É ot làê {tn m Íúr . drori üm to r áerdmun
oÍ m q âllhfi0fi lhls msl, l!ãí to rn hcnr§! ltr llü Êol|dr coÍü!.ü

OêíüoduÍ Jrí\r20 L B â ,nà.lu,! o, dlpbrfiylmthmê*í,il..dnsôqrúrtâ O|DD Bomüi
tuunol0gu6§ of Hghe, ÍuÍ,rctbíaÍ$,. Ât
FíDdui*ion nrêthôd usôd, boclBnats§

20 .C li&rl lras â yâposÍ presuÉ oÍ lrfa fhfn
N Ép.dlb õrunl oÍ
ÊrbtÍ. Due lo ürê

.o0trln lsocyrnrtc (íIla. 60 ppm), !0t ürE
L.h8s plEolícâlly m eíê(l on thô ioxloologlcel píopêÍtiEr

UOI ir drrslílêd g; a dângÊflrus iuD6{anôê âft, rêqutÉs á ha.iú wsmh, hDaL lt md ba hsn .d wllh câÍr,

TDc dSíEi oí Ésk &pêÍds mrlídy on tàÊ q anühÊ o, trôoyÊââlâ \.aFouÍr üd !ÊrGok rürrrad flhan
P.§ínodür a4\rãl L b píoar8sâd.

h a ü,.11 ymühtôd
*íh lhê .lr bÉllrg

Pü'lodloslly àêÊiê(L

Vênliâlion ls perliqlsíy lrnpoílânl lí Og6m0dw,ar[\A]l} L Of ÉrotioÍ í*hrrls OoíüNtnÚrg tt3tmo.fur 4/wâ0 L
a,r Epfeya4 herl€d o, 9r0ô*.8êd d lêrnpGrâlurcs âbovê 25 .C" §ncê h6Ís lB ülsn a Ítst ünt llra oocrrpÊtldrâl
à:@slrn &nX íray àê orcê+d;Ír.

VâpouÍ5 ríÉ âêÍ!3ols ot OssnroduÍ 44W0 L §hr ls[cr brhe ,oíÍnêal rfurtr! tpley or úron dÊúüno
m3â, thíüât .ndmltdB ll*arb §ílh sí Cr blssl) €ru$s lrtrllon to ths âyrs áüd lhc ,fiirÉut

b3sâd on i,tDl

Ím'!r
lúnos, rÍú mú,, brd tô hypêrEcnBitivity ÍÊrc0ms, lnhsl8üm sltolJE ü.r.roír bê reoLld.

§lÍarr 00g0hà. lmpânnêâblr pÍülçcliy, glovÉ afi, onrrl§ íallÊa.d d Í!êd( rú rílÉt Ctodaf .lÍÉy§ bc wúrrl
wôôn iàÍírlho t ss.noduí í4\120 L.

§disâeí oí Ds§{nodúr líV20 L ln lhs âycs shoúld àê Írmov6ó kilrêrüdêly by cer€fut nt,ilúlB wüh Sodoer
6m0ünB oÍ $ãtÊr, UÊílcal êllcntlon should thcÂ bê útLhGd.
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Psqs 3 oí 3

DESMODUR 44V20 L

Sdashcú oíi lrrç skh sàolrd bÉ Hi!Êd oí lmms(Isrtdy, títrí *ttioh thê oqntan{nEt€ít rll$ r oda, !a
lhoíouíily lvsdlêd lilh sosp :írd rlfltaÍ, Â bríÍlsÍ cíêrm' §hodd ü€ír D€ sEOEs.l,

dotllhe Êhoul{l bs í€úÍo\rcd lÍÍúnfirlilnly !o Dorrant Íúr$ar ddn côdaÊL

OôsÍÍrodlr 4rlvZo L $ôuld bê kêÉ aoay füfi Íood, dílÍIç rnd bbt@,

RrthBÍl6dlnk l lnfgÍm*üon íElstho to rüÍdy ôáô bG Íorrnd h lll. s$lty OllÍl

'." i-.a, ãrEú.ôq rô* ttÊtC.!, arr.t t-aÉ-Âg{r!atr.-aoÊ},
t rar'ial Ér-ã a.!.. rê,.!É!tÉ t ià;r htiri/t
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Lupmnaf M 20 S Ti:ITiti.TETf.]ÍlI rllTI

Chçrnlcrl nrhur

LupÍanel M20 S h a soh,er .fÍÊa prcdtrl bassd sr dbocrrHe (MDl)
oonElÍin0 oligoroêÍs oí hlgh Íunc[onallty ând isüÍnsÍs. Tlre a,êrâgê funclicna[V b 2.7,

Luprenât Mlo § is pÍincipÉ[y usêd Ío( the manuÍâdure oÍ lnsuhling íosms ând highor dÊnslty Íl0ld
bams, lt is also usÊd ÍoÍ üB pÍodudion ol serni{igH ÍoãÍns ln lrF aubmollve hdurlry aÍd souÍd
in$Ialirn e6 well as fcr pâd(âging Í@ms, castng mal€!Íid§, Hndêrs and âül€6itês.

Typlcal pÍopsrtl.r

,dopeariance: horvn lqdd

Pres

Vã*ür
Edrbâ:

t d§
@
(E.03

NCOsnlenl
Acidity ac HCI
ViscGiV ât 25 'C'
Densfry at 25 'C

Spedílc hoal
âr20$
at 80 'C

31.ê
í50
210
1â

d100 s
mgtg
mPa.s
g,lcmt

ASÍMD5I6ffiA
Á§TId D í6@74
DrN *r 0í8
orN 5í 757

1.{
í.6

K)
K)

kJi{€
k i$g

' ât ddhr,êíy

Thô dêf,v6ry is by íEd tânIêrs, h cdrlálhgrs corllãÍttg 11}00 lalrd h nú.rêlüÍnâblG dninÊ. It
delvered in road láÍ*sÍE, temperatra duÍlng fâÍlspon should bê üIâlnlâtnêd btrvêff 20 'C ând
,10 "C. lÍ {rBll\crêd in drunÉ, êxtrêlffi oold ôhoct$ âírd doÍtng h dlÍêc't §rlnfuftt ahouH bG âvoldêd,
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LupranaP nt 20 S Têchnlcsl DütN Sh.rt

Pags:

Vtrdflr:

Ed[oíl:

loro
@

0§.0a

Slolrg.

Lupranat M20 g musl bê pft,lectêd fo.n moisfirê" Thê ideâl storagê tE üpêrohúÉ l§ 20 tô 25 iC.
Undêr thcâê oondtllon$ ad rvhên md6turê ls ôxcludad, lhê shêlí llh oÍ Luprânâl M20 § h êt lêâsl
six monlh$ Drums mrst bê kêpt áiítlght ln Êlorâge lãnl6 üre pÍoduc't sfioUd bê l(ept undêr e try
rilíog?n bl8nkÊ|.

LongoÍ sloí€ge leâds tg â laâllng ln$êâsÉ oÍ vbcotlty íhpêfidlng on the bÍÍpcrâIrê. ln êxfemê
§asês a pÍeclpilate may Íoím rvticfi will Ílol hê Íemovêd by haâ[ng,

lÍ thê píodud bêcom€6 cdd tlrc visÕosiry ui[ lncrease. Ttús may lêâd to píúblêmB h Euessing.
§loraoe Íor longer psÍiodc bsh,v 0 'C cân l6âd to partd crystallissüoo,

Cryslãlltsed maleÍial must be malted oul immêdldêly by sho.l bÍm heatirB. The PlEdrot tempe
ÍatiÍ€ rlÍjÊl mt e,rceêd 70'C. Localised ovêíheaüng mrd bê â\Eldêd" âs Lupranal M20 § |l|fl
decoÍnposê ryih the lorma ion of gas al leÍnpÊrelffe§ &\ls 230 'C. Rolling o, lhê drurÍB in e hd aií
oÍen ls thê rBcoflrnêndêd rnÉlhod d diÊsolylng lhê Ú),Stâls. AfrÉr meltlng oul hô conlenB oÍ $16
drum mud bE ülorüuohy íÍ*bd.

Sir.ly idvlÊ? Nnd onvlronfifital prot ctlon

Láb3lÍÍrg, râÍ|spoÍlâüon, §torâgE, pÍoc8§§iÍtg, wa§b lÍôãlnÉfi| ând dbpo§a, mud comply §flh
nâüoDâl rêgubtlons.

OocrFâtiond erp6iÍE lrÍlts âÍê 6 be úsêírrêd.

Lryrânál M20 S lÊ classllbd âs haÍmÍul by inhdâtim. ll is ltrfiâtlng tô üE ê!rê§, resplrabry ryshrn
and slll. ll mây câuse saxlüsetlon by inhâbüm síd skln coltâc{

BêíoÍê pÍoG8sslng ths píodLet we resommeíd resding üB sáÍety deta .sleet Fs tultheí infornaõon
conf,íl ouÍ Têc,lÍIcal lnfoímâton leâfle{ 'SaÍety erü pÍêcáriüooaíy i,l6*uÍes íoÍ ltle Píoce3siÍrg ol
Polfrethane SysEma',

ln oÍdeÍ lo avold acÉidênE the Íêrú(lJal píoduc{ an lhê dnírÉ musl be haodlsd wiÜ| cúê. À1ry wabí
oí mo}sEÍê üirlá b âllffcd to entêí the ürrn lPlÍ ÍeâÍI wiü LupráÍrâl M20 S ând Íshâsô caÍton
dioxide, Unless âdhn h hlsr fo p.Êvêflt motsUrrê ÉÍüy or gffi en[apmenl l-}e duÍn6 Í bêco]De
pres$rizêd €nd ccrrld rupftÍê-

L..-JEJ.:]:'
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LupranaÊ M 2A S Technicâl Drtâ ShÊâl

FaÊÊ:

vüfçh.r:

Edhôn:

3cÍ3
02

(§-oli

lí it ts intêrded to rsÊ Elâstôgr*l rnâlÊrials Íol thê mâruÍecuíB (í bys or êoíBumÉr good3
(ê- g. píoduçts wlÍch will come into contâtt wilh foodstufis tr with thê skin) s medlcal pmd.rêls'

nãlional and intemalional regulâlions hâ/e lÊ be oô6erved. Wheíe no ÍÉguhliorB exis( óírsun1êí
goods tr mêdical produç't§ lÍrrst ãt lêâst oorÍply $rih EuÍopeân lêgidalion. l^ê ÍBcommend
conladin0 ürÍ $âlea and oü Eoology aÍld Píodrd AâÍêty dâpaÍtment§.

Dlspo3d o, druÍDi

Residues oí MDI Íemaining in druÍns rusl he neuEalzêd- lnfoÍmâüon on dspo§ál is given ln our
Têchnlcâl k,lfoíÍnatifir -SaÍety and PÍecâuti{:nary Mêâ§uÍê§ ÍoÍ lhe Froês§ing o{ Polyurêlhânê
SrlsHns', Ple6e contact oirr locál qênoiês foÍ ÍuÍlher in orÍnalion on oaüonal ÚspGd regulalioÍls.

ElrifogÉn Gr!!àrl
tuilrâô l! {ü
49a,l0 LêíÍ*t 3t
Dflrl§d{rÍÉ
TdÊid!: {O 54 {3} t2-28 30
TÉrÊt3ô: {o s4 {31 l?-?7 so
T€râÍâr (ô 5{:a3} ,?-20 20

. t *Jar.t i i_.d. nsdr ., Êàa.Eú
ll !a.-rtÊ nlÉÉHe rrbÉ.,rl* ú
,.ií..r b.rííl k'ora.4t !d, -F.t .e. ,t*, {Ô
rrÍr-.-n ,.EÇ& aú i* Éa*rg i âi!'?
aüh.o$it.t,i.r.l'anr§ ti.e FúíÉd!}
úd."*,*{.r.f qÍ}íon'rá * t*âÍàqà.
e N," *âri ltar & àt rt?ly .tt §la]
tir.h{ ãrrr. d áat FF.rü. ! d Í.*atí

r.? FiFr.§r dí. .lEí l'a çrÉàd
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A2.2- Ficha técnica do EMOG:

*$d
n*

,ÊF-k
FICHE I}E DON!{EE§ }E §ECU*rrE

I h aorme ÀfNOR T ü1-1O2

NOM DU PRODUIT CHIMIQUB: ESTER IvíETIIyLQUE DE TOUXNE§OL
Dale: ?8J06i99 P. I lur5

1. C(}lluo§rrIoI{ÍINroRMArroH auR LE§ COt{rO§â}n§

- n.rbeteÊc : Eslr múlhyliguÊ d'huilc dê touÍnasol
- aorr chimiquc usual (crlu nom gêtàiqrr) : esrrr mâhylique d'Luilc de tormcgol
- n[mào CÀS : 68919-5'l-0
- êoÍstitüenl§ sonlribuan aux dangcrs : aucun

3. II'ET{TISICATIüN }f,S DÀi{CENS

- princigaru dange* du Foduir : eucEr dâns des côrditioís rorEâlcs d'utilisaim

- risquet *pécifiqws : oÊ prodúr l'êtt pí3 claead çomrnê « $u!ÉlâIroÊ dmgprcu* » sclon les
critêrÊr dc la dirê.tfur 88E79,CEE-

§êge roclol .l?, ovcrr* §eerge I 750O8 For;s - Tál :i331 0t áOôçr'8 35-foxrl!31 0l 40ó949 l?
SÀü!.e#drniri§Í)ülôr-lC!ldn813àü?r 15ê cds iÊ! ,r-íê {-o^d. l1Àa ÊEl ta,(?3880j:t tSé

r. IDtrNTTFICÀTION DU PBODUIT ET DE LA §OCIETE

- mm dr poduir : ESTER MEIIIYLIQUE DE TOURIIE§OL

- nm foumi*scut : DI§§T3R INDUSTRIE

- adrc§ss: 12, Àvenue Oeorgs V
?5008 PARI§

tél : 0l ll{} 69 48 35
&x : 0l t[0 69 49 12
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,"{tr
I{O}i BU PHODITIT ClIl!ffQt}E : tsST§fi, M§IHYLISUEDE TOURNffiOL
Dac:28,ür6#9 p,2eu5

ncm llf DCIt{I{[E§ nt §DcuruTr. pp 1 6t * l0l

- üÉfltÊsl ÊYÊt h Fau : tin*r úoadaumsat à l"mr coumnts

immÉiliaoemrr* à loÉar §o$râõtç d€ mmiet abondm,
coü§$ltÊr trÉBhtÊilÊffisnt us ophtslüologi*

- i4rrtinn ; rinmr la bouElu à l'çan

{, s{rüI}§
eomrmÉ- itrhÊlüion r ton ryécifryum

- ctls!€.{ §vêc lcs pur : dn*r
p6dsl l5 rtinutus âtr Eioiü§ ;

. noyws d'extinction : ríoussÊ, poudN d"extinctioü mhydrirlc, dioxydç dç çsbonç (C021 I

ffi pr ,*itiser ac ja d'car conccntr{ qrd pounait uoplifar l'i,cadia
- d*i*en *fécifiqwc rÉrululrt dt I'orporirim ttl prroduit m unr quc tcl. au prodú torc de

*n coátuEiiom, oú *rn eff pfôduh3 i sübr§tiblÇ, IÚris m pcÉsne pu dcricquo partfuuticr

cn car d'iacadia
du

§.IríE§[rtrtg DE LUITÊ COITTR§LT$CNNTTIE

d# idprvüEâstt :

S. ME§I}RE§ Â PBEIIIDREEN CÀ§ DB iiT$TTT§trTfl

. grúcartiaro bdividtcllca I mncúactluú

- prúcautioru poru la p,rotwtion dç I'arviroamnriút : ne F§ dévütÇr Ô l'éE§üt Ét d§$§ ks
dvikcs

- ,Ínsures dç ruttüfsgÇ : abroúcr le liçridc noo rtotpttrhlc tr,* dc la sÊiurE, &r sablc ou

dê h tsÍÍ! ê Élimincí lcs matiârca impr*gnricu coníorménreot atut prffcriptiotts
ràglerntntaires eo ügllcu

?. T{ÀNIPTILÀTIOT{ ET

- Mudprlation : ne poc lxporm à la Ehâkür ct rcrycüer lna ràglcc

d"hygiüns iudu*ielh
dr rócrriÉd

- §toc,trg. : stotkcr à l"éssÍt dc toutc sou!§r d'igtitíon, Prodrlit pouwnl

oomru co tclçr ordinai*, Four garsntb h quálitÉ ç{ l€§ pÍsPriâd§ *u
ÊsêrtoskÉ drns ts

drne d* tÉalrrôiffi ou *nbrltrgra bic*l Ênnà *t ú I'rbri dc I'httrttiditÉ
produiurytsru
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.*b
,rt t

NOM DU PRODUIT CHIIUIQUf, : ESTER METHYLIQUE DE
Dxe:28il06199 p" 3rr5

T. CONTROLE DE L'EXPO§ITION/PROTECTION I

Mcsurcs tcchaiqws/Paraaàtres dc conrôlc çécifique : rmnt

- Equipanents dc prolêcüon individuclle : prodút ne rÉcessitant pas de mesurcs spdcifiqucs
ou particuüêrcs. Rcspectcr lcs Églcs gc.rÉrales dc pÍotcalion applicâblcs pour la
manipulation des produits chimiques

9. PROPRIETE§ PHY§IQUES ET TECTINIQUE§

" À$cct :

état physiqm : liquídc
coulcuÍ : faible jaune
odeur : prariquerneüt nullê

- valar du pH : no,n applirxble
- tem$ratuue spÉcifiquc dc changcnrcnÍ d'étâl physigrrc : > 300pC â prcssion
- point d'éclair ; > l70t
- cffitéristiqrcs d'explosivité : pas d'anréoédents comrus
- massc volumiquc (ou dcruité) : approximalivem.nt 0.8809/cm3 à 20oC
. solúilitc : soluble darx de nombreux solvarus organiques, insoluble dans I'cau

IO. STAAILITE ÊT REACTTVME

smbilité du produit : prdút stablc dans les sonditions de manipllarion d dc aroct gE

&rirs au poim 7
réactions dangcrtuses : pas de reacüons dangcrcuscs connues düB hs comditiíms
mrmalçs d'utilisaüon
produits de decomposiüon dangereux : pas d'antdcédcnls oruug

rICHf, DE DOI{NEES DE SECURITE. N}. T OI - IO2

275



Capitulo 6 - Anexos

§§;
n

NOM DU PRODUIT
Dse: 28/06y'99

tr
: ÊSTER METHYLIQUE DE TOURNESOL

p.4 sur 5

I T. INFIORMATION§ TOXICOLOGIQUE§

. tordciÉ omlc aiguü ; pas dc donnécs proprcs mais par analogic, lc pro&rit n'ost pu
mrxidérÉ commc pr&nunt un risquc prticulicr par ingcsio.

- çffas locaux ; - cotrbct çuteré : pas de donnécs propres, mais par analogic, .É
prodú n'cst pas considéré commc irritant pour le pca.u

- contact oculairt : idcrn lcg

12. INTORMATTCINS ECOLOGIQUE§

Biodégradabilitc : facilsmcnt biodégredablc (mé'thodr OçDE 30lD)
Toxicité aqtariquc : pas d'cffet sur lcs daphnics (cssai d'imrnobilisation irnmédine -
máhodt OCDE 202,

13. CON§ID ON§ NELÀTIVE§ A L'ELIMINATION

- Déchas dç"r résidus

l lÍeidictior dê Ítjêí à I'égoul et dms les riviêrc*

* Pcut êre incincrt avec lçs dcchsç indusricls banals cn instâllârion Êrtoriré.

- Embalhç* sonillÉs

* oon conscrné

rIcüE DE DoNNEES DE §ECURrrE, Nr r 0l - 102
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*§j'

f1 \

NOM DU PRODUIT CIIIMIQUE r Ê§TÊR METYLIQUE DE TOUR|'IESOL
D*e : 28/0í99 p. 5 sur 5

14. II{F'ORMATION§ Rf,LÂTIVE§ AU TRAI{§FORT

Aucrn dangcr sclon les rêglcments RID/ADR, OOV§/CCVE. RTMD-R ADNR,IMDO.
ICAO-TMATA.DOR

15. B{TORJ}íATION§ R§GLEMENTAIRES

classificátion et étiquctagc sclon les anêrés fixant lcs modalités d'élaboration des ficàes

de données dc sécurité :

. symbole dc danger : pas d'obligatioa d'idcntiÍicaüut

. risqms paniculicrs R : noü corcÇíâé

. conseils de pndcnce § : non appticablc

16. AUTRES INFOR]TIATIONS

I-es informations dormécs dans la présente 6che a les renscigrremts qu'ellc contiat snt
bascs sur l'état actuel dc nos connaissancçs. Ils sont donnes dc bonre foi, L'.tteotion &§
úlisatsrs eat en outre aÍtiÍée sur lcs risqucs ávcntucllcmeor acotmrs lorsqu'ut p,oduí e*
Éilisé à d'auúts usaSfs qa c€ux pour lequel il est connu

NCIIE DE DONNEES DE SECURITE, NF T OI - Iü2
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tã
*çnh}

I,

f,et

FICHE DE SPECIFICATIOI{S PRODUIT

E§TÊB METHYLIOUE DE TOURi{ESOL

,l{!&s"

(
3n glyc&ino totslo

Írpíà

A tttcLtMl:

Coulqrr tovibond 5 114 : Jaunê 2 maximrrm Rougr 1 maximum

lÍrdicê d'iodÉ inÍtêÍi6r, ou êgd à f 3§

I
It

siàge.ocrol 12. or.enuo C"eorge y /50Og pori:.Íál :{33) 0l 40 ó9 {g _iS FEr:1331 0i40ôqn9 l25{ 
',r 

+upretd. iO J00ô{ t(Sâ,,,iÊ fttOli rrô Lrúr, 
^ft 

JtjÁ (r,:te tv^ l[t lI 4., j68,J]l!-lô

clair et

à 15âC kg/m3 r§o 1

(Pensky oc
1 mrn I

gnarÍ en ââu ppm poidg max 700

d'âci.rê íns 0,5 max I
an ücta, * poid* mm96,

ônGur cn tá O.í max

en monoglycáÍEc3 96 E]:}f

poíd§ o MITI NFT

[mfíi
irnmEEE

278



Capitulo 6 - Anexos

A 2.3 - Fichas técnicas dos tensioactivos ensaiadóS:

credting essentialí

TEGOSTAB @
(Suelas de zapalo de polléster)

D

#"tr

T§GosTÀBÚ B 84lo ss tn ropollÍneÍp en uoqrs
de polÉleÍ-pofu8o(âno $Jê sê êíilplêâ êôffô âgê ê
aux âr €fi sl Fíocçso ds ísFiraclrn de smbB dÉ
zâpab a base de pdic€eÍ+oli*êê.

Propledades ÍísÍcar

^s!Éatg
litrr[ro !-àna0aaeritB, rÍrEobrl
tlàrtá lhêÍâmaítr ünarfl€ o

Frrê +sIedlhF 12§ çl
lrÊc*rrdÉ i2§ çl ã/0 - 370 nf.É
ind.â pH t5ôfr{Írn
ffiEo .l atúi

6.0 - S.5

Pu r rlê tubÉlt!
{rÉluciôír *rô3â iú a%t

AplicaciSn

§racjas a €u tenEioacfvidâd êsp€cial TEGOSTÂSP
B 8{50 gDporcaonâ. ên do6is dê 0.1 a 0,5 pâÍl€6

!oÍ 10o pâíÊ3 ds pdiá5târ.polií, unâ dsübuckln
muy finà y uÍülorm€ dê âquÊllos ÊômpôírêlÍÉ3 d6
maleíias píimâs, la,q§ €íno bE dilu)€ntss dq
Êdênâ úólica, q.É soír nomrâlmêmê incompâliblê6
enfs Eí. Là diálÍibüc$n hômogáírâ6 dâ lá3 fiâlÉriáâ
Frimê y ula €s[rrcluÍã cddú lita y uí*lome
,esúlan €sencÍal?3 para ls caraçlerÍedçes de la§
srrêtrs de zaDãlo durâílê êl -uso diâÍio y €l enrplêo
(lsl FD(lrclo ds ÍEGOSÍAf B B.t$ mâirrâ e3laÊ
píopiedades, hles Êo.ro h eÉlablilad dmçírsi$rd,
lâs câretêÍísti:â3 dê lbrlôh y tr fmêuâ gênÉrâl
{8o3s Flêx}

lambores de hiÊÍro dà 210 hg

Para inlonnaciôn
- soôí€ tâ Êlâsiliêâ.iôn y el êliTJelá!úo (h aq$í&

c&r lâÊ iÍIsüuôckrtàs d€ lrúBpoÍfô y b Lq dê
ConlÍd de §uslancias TfoFas

- aórs m«Idss !íotectoÍas duanls €l dÍna6anei9
yêlmanipuffi

' âobÍ€ môdfulâs ân caôo ds âêélbnlgs € iÍEÊfido
- súre (hlos lgÍirológicos y de effixicird
lê ,êírúlinôs â nuêslÍas Horâ§ ah (la10Ê .b
sêgrskla&

Ês-ssrc

Sobbâdd 5? dErrel/g eil 4!rB y eí
oolllF€nóllbB Ô

Eicomandacloneà {tg olmâconâmúrnio

Gâreúe los pÊrâ TEC.O§IABI g 84íl trlâ
estatitdâd de aknaçê$âÍniênlo de çflIlo lnirúrro l?
mesôs des lé§ dã h €nrêgô, Êlr hs êlrrase$
êeÍÍadoÉ en oÍ(Ffl y BrotBgido ooÍúâ cordcjorrs
erlràmB dà lá intÊmpêrb. €Êpêcâhr&ú8 Bl cáhr y
h hwriedad,

El grnh & soFdlcâción Í'â TEGosTASf B 8450
§â trilúâ algo por encüna dg l0 S, Cüando eslt
plodrclo sê soldica â lempêríur# baias en t'{r
almdn §n aislamiento, ello no aísclaÉ a sat
êÍEâciâ y volvêíá êr,sêrüida â su gsládo lisddo â
tgrçera$ra ãÍntiBnlr- Conro ]Isdda dB

H€úauç'rôn Ée ,eçcíniendâ haÉer ro<ÉÍ § lsübo.
dúáÍ â bÍàt ê ügmpô pÊrâ âsâgurâÍ gr5 *l FrG'dúclo
qt,êdê tolâknê e ho6lôgÉnêo, oaEocs

Goldschmidt Polyurethânê Additives

l :t

n

r.06 - Í,04

279



Capitulo 6 - Anexos

PAGINA PBOPOSITADAMENTE DEIXADA EM BHANCO

280



Capitulo 6 - Anexos

it n
[.]

creoting e§§enfirrs

#"g
*

!fsogffiil F 2t70

OoÊôlimôm €{r Hoql,É dà polhxiâtqrllàÍro
pqlislloxâno qu€ sê êmplss c§rno pslsbflia#o, €n lâ
elabot*ión de ospumâ ên bloqup y esp{rna
moHêâi,a í16Íibk tlê polluÍâtâm.

Proplêdãdês tíslcas'
tl*Ê06i6 (2Ê tt r.r50- r60

niPàÉ

,à.3o És §t l -os

iÍrde iroarcrôo drÉE d 4%, r0.g

ÀnE d.lrxt*r(E suca al a!É) trt
8êconEfldâcaonÊ9 da âlmaoênamlanlo

cáranüEsÍflos pâra TEGOST^Ei BF 2370 l,râ
Étâlll.lâd dê almâêír fiiâniô {h cdllo fiÍiinto ô
mqses d?spuáá do la gnbega, Ei €l pro(hrcb sg
slm#nã en log sflrrâges Éer# ên

lloqm cornô moldoadâ. Cumpl3 lôldmÊnb lâÊ
elev#ar exigenchE de lâ lÉçnha de o3prmô
moldsada gon rêsFeclo â un ampüo mer0ên de
âlâüor*lón y proporclofiâ êl Soyo êslüllador
rbc€iuh prra lâ âl&oÉción dê üÊrmr on Hoq,,
ccn unâ (bâls âd6crÍâdâ y êêonôírtêá.

EalâDl lir.c.lón rL .slumr
TEGOSTABO BF 2"0
Exiôbn (br reron$ poÍ la

[:r':f,r,]TFlEf.n

ql} le8 lonfid*io.És

pÍ€têgílo 6nrâ bs êÍêctos êrEêíros {rô
hlqfip6íiâ. êspe{idmêíiê conra el cãloí yh
hsmâdàd.

El punto rí8 so[diÍrêâdón dê TEGOSTAr BF ã70
s Hsioí â -90S, Por êrE í*ú1, sl
álmeên*fiiênb â têmpêrâ[rraÊ bíi$ eo un
píiÍx{fu no 6m{inr},8 ningún prouanu, m
0b6tãfiF, iÊ ÍêcomE rda âbmFoí d pÍoduob Irig
â lárEerâlurâ âfiüienta âfitsi dà ômpêdb"

IEGO6TÂÉ BF 2370 6s un êááüLâ(b dê
ê5pr,lta dô
êláhüâéiút

*lirrÍhd nt8da. El fitaífen de
h âclivi&d .,ê SfdtEbsCán

t n li.n

(h e6púma mddsade Íesullsn a§o dilidhE de
p«roà8er ê0o rsspeclo a Éu êÊ|4ÍEaêirn. uflâ dê
àstâ§ râronêi ôâ la ekrâdâ rÉâêüridâd dâbtsâ a h
uülEac[ân dE FolHrr B8paclrlcc y url lampcn[l]s
hEhl shvâda m el mordg, âÊi coÍns b loímâ (ts lâ
paats qu9 ça podrm, Esla! d€EÊs con!Ênên â
menudo roÍlâB ,âcihÊ de edatÍliuí., ya S'r lf,
63puma Flêdê â!ÊiÍ ê8§i Éin ôncürúâ, obs&rlo,
pãro tâmbián !fiâ! de loímrr BcmdeiâÉ do.rde li
espumã nacasile un âry s6labtzadoí môs Íuarb,
Psâ svlI.r d€lÊcloi Ên lâ ÉâÊInrá pür*áabÊ póÍ
mã gElâtiÍzaclón sxc€êivr o hsJfiçisnF, te ügflc
IE
ílê prôoêio.

v

qP Fr,3dç urarsi t6nb psra
h lffiaÉih ds êsÊ,fm (b po*uetane rl€xüle en

tôs iigri.ilí.B Éitrnphà nc pmloÍEioôen trlâa klâ.
dê h act *lôn y 4lcsión de TEGOSTAS* 8F
?37o. C.slâ lqmuleclh Estándü :3 Fr.dr rínÊü
laflffin corro FtÍÍo dê paÍtda p{Í* deÉarÍoloa
píúíro3.
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0.1t t{o§Àto9ú29

PoId, nróH 13. qpo ádtr§ aÊ lia d. tor eürnoÉ
t!?r{l ül l| môlàfirÊ I âpíor. uí iÊl* dr oruÉôí 0+lr00

l,a0 Àxs
r,ü0

lôr â0

Drô. lhhú.b L.
8"!idro dâ dÊbírÊclh pq. Çr.íI.o'itir têgún
OIM $3t?2 Ê ür 6§ {É * c!íllFrâflân â 70rC22
à

r,0%

Àhro5riêíto tEâ_0%
rr.t tie^

ÍÊGOETAE! BF2S'O

Elempbo ds eelâbli adoes dB espumâ con un
amplio marsãn (b êlabaí*ión lssdtr yentsit6o ên b
le!íicacih ds êsÊ/ím d! bloquê por dfuersas
,azaBB3. Fêrmitê un control li$h dol proccsô y la
piôduct6n dê e$rrmâ dE cüúa8 âbiêfiáÉ rtênüo Ílê
unâ gâmâ amplla dê disli ffi rcÊclivirâdffi, lo q.ro
âpôÍrâ un grdb mà!Ío ah íêrbllHâ.! fi los
Bíiú§!üô3 caros:

- sínPleo de dstirbelipo§ {h po§olês, ya sês poÍ
rârônêô dô Êôilê o para loglâÍ unâ coíitÍnâdôll
eapecííin de plopiêddss,

- vâriació{r ê la calá§sis paÍà 4üÊl êlli€íüpo dê
oubua y dÊ ordo al equiÊo 3ÉprçÍiso dB cada
Ífríica

' âdâFlâêión dâ hs lormulâôionâs a las
nsceaidarles espsclli§as d€ h6 plocêEôs ds
ê3ptrmâ ôô bloquê rêctâttgL{ar.

En todor e$toê çâros TEGOSÍABB BF ?370
pÍopordona m p.oosso seguro,

Con l§speclo â ls hfluencia posilivr aobe las
píotÍedsdêÉ tlsioas íle lâs esftrna8 proüJciíâ§, §on
rErmalmsflá válda5 las mismas i êrgociones $,#
lg hâÍ, írê9cíilo antes p{a eswmâ molchadâ,

Lkiâ câf*lêrhüoá dclofial de h p.odteiôn ê
êspwna 6í Hoquê ês lâdst Êlrdóü üê leâ
píopiêdâdêr dô là êsFrnra - êÊpôciálmêntô lâ
demldâd y lâ dulEuâ - €$ lâ bda ie iôcÊióo drl
!lôquê- l"lâ quêdâdo dâüoÉfâ(b ürrúrlê âl p.ôôrÉô
dÉ dâborâclón que tô lôgÍô una distribuclá'l m*
u$hÍmê uí*rárrdo un astâtlli?tdoÍ dâ árBrmâ êon
m arplio ms4nn tk slaboraclôn.

!â adtudôn y v€r8slilklâd dB TEGO§IAB BF AS70
§ê deínucsfân gn lo* slgt,lirítP6 qâmplgE d9
lormdeÊiríl€É.
nosuliâ obryio qra d tlempo de s{DiJâ se puedg
vsriar ílêot o dc ur maÍgên muy arplo rnodfaardo
h calâlisls de *mila psÍa loÍÍnuhsiooe* dê
Êoírpo§idms mry disihtâ6"

Êrlar(lrrartrr.úr 10, 0.al,r, lrrürearitnrr L0. l.Í D.alttl furt Íàí lt *riat]ii, ff, ll r.asn tdirríal a#r' rJ ttrl, ai lti, rntü, lrrtoiíi cr,,tt.r.r.rlr,rl lrr.rrl, Í.r rltllíll lrl.lttl ,,.rÍ ..,i!rtê.,aalilt,l.,tà.,,.rd.r*..i rrr.,*.,,ri, r..bt,,.lrrr.*ri.arbtrrtr...ír rrr.t!ll!.l,rrrt,rr.ro,
,arrd r! arrr ía ,âiú ,f,tt lrlrraírrl ,íÜla4, riittÍ, atÊíi.ít ,art f

,..Àkl5r ., r!íúr},, *lltÍÍ, .rtír}r .? li!rai.4 r flrErrr ., Êrú., ,tryrÍr. Lk tüí§r. l, h.!d.J , trtdha- rll rBrr rr. rtnr h rrÚr rú, $.rí.r
rrô.al faa{trtarr r,,ár}n fr'ürarar, lL í rrtrJ, rí n,rraí,aa âr *rrdÉ ú ,r.fir arrr, üúrartrr., at rí.,cl.irrüf ,rr!,rrü.*8r íürrl.r(
d.r.rrlrl à.rür ,à.d, a, írrúir, t ,fiar.t rlàh ,trrh I Í.rrsí a.r ..t t alat Íi .Ç!rar D tÀ. úk ,rrêtrrürr, .í . fetü.r. irlt !r.. ,r ,nA .rint .r.í ü, .rl.r
.ri,tniír tr *ülê a riúMr.drr!Â rír lr,l x írüU na $ü*ar aDrr.n ftí rar à rrar.l&aüfla,,J,
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Lr crtflkic th çelâào se úllirã lr€cu€nl€ rirüi soIna gúÍ0 h drrilhación y d ethu@ de *uc'do
imütrrcnto psra ha€Í quo elpíúceeo rle poürcción
sêa lo $frciêntêÍnênb sêguro. Esras moficacbnêt
dô h coÍrênfâÊlríi Í,6üêltr no ôôlflrb. ldrêú sôlo
lmi i tllÉndâ mÍrllr. §obrÊ lâ dâ,l3lH y porocirhd
ds h a§grtlr. lâl coop $.Eda definib por el llsírdo

con k noím# do frnspoíE de fllducb! y h

modda6 pÍabotoras ülr6rrr ôl ahlaoonaio

Íb oçtoab e$sÍmos. La aclu#lln (b
8f 2370.peda rsprêsênHa êfi êl

sbdsíne ÊiemÊo:

Fôloa. ürmÊràot,l ilt lIú] tt'lq lI'l,l
TDI á 3â,t rf §0,5

TEGOSIÀEi EÊ 2S70 0.8 1.0 t-9
r,EI'l

ir{dílllf {.Il.l
Ir-l-,,?:f.1,7'Í-Ti

iT, t.0 tÍi

o.io-o.tÉ or - 0.2 0.07t - 0.r0

r05 ' 8{ s'88 9.73
3i,5 2a§ Ê€

I

DàElúart Íkoh!

tlÜrlrrDdl rÉl ir,IT;]
f,t-.I a.ü6

]:-Ít I]TB
':?riÇ'!
Ítr ü lí.ica I t0

Er{l iB

Sa lE úlrílHo rrprílràs pedec* sln gtias
denta de ula !Bm. dd oldco (f x . 0.1 7 s 0,e{ Ein
cdtü*,§ irportrnlês aÉ htHÉl(H, §lnHu,l &
06llü süil a3, Eiio rigníi:. qÉ d m.Ígân dâ
ôcl0Êlo €rttÍrtoto (I§ úror êl Ftoúlcb
TEGOÊIÁf # 2f0 trffi . aprÍDl, ús wcet
el íh m establ*Í de h mlEna cho aon rmâ
aÉüviH másêlêrrú, miênü6 {tr ê cír aorloirEr

& espumâc,ôn slrnilalEr h gffrr ds vüi*ime!
e8Éndh a x r 0, tO a o,tg,

les ctraâ llúhedet en &B hs lomdadmB *lbs
,ç8ân#3 8â râllor A Fâftr8 POÍ peOO.

Tant ê3 de üüeúo do 2í0l0
CodbÍtodoÍer dr CâEtoo dr 1,000 hc

(b Coffid dâ ÊuBlr.ndâs T&l;,Ê

yel
. 106íÊ nr.dde ôn êâro da áodí*xôr a hê.ndio. ÊotrÊ drror iÊ idóEl@s y d. êooto{i}ild
L lÊírilimG a nrFstas Hrirs dr datG ü sâEuiH.

[ryIE

arlat.ldfr 16
aolôúr(nii.rr. lao 0.aIlI t.r.r/É.r.[, : ,-O- l.r !.aal lá l!ll.
tr.nt: r{ttrrr rr!.râ Í.r. 'rtu , !?t-rttl tad Sttta,'f u aa tr.ald eatrllrt ,anra { arÍaí aa tt ,t N, w,r, ar,

*i.drrd.ttír.r,4iarr$,rHllr,*,ía, lrúl,rÊ.r,àra.ír.**ara.,
.là ,.?a n .rir|&, ,rrlta ,rt, lrtt*d ,.Ç..,, ,rytL .Çúür r.rí ir,Í ,,

,3rt*rrrr:rr{.ktqà.liÜ.{!rírrrt.JterÍ*'lfuarli.}F,*hffi.t*a.* rü.rf, arr lÚfr i 'ra..?.riE rrtl.r r.
rlí.ar rrq r,,rritrrá!Úri..rü r.{e+l.ürtíarí }ü tÊ. iüÍía. r..a.áaí.r,61arad....a ra,írr.ít ü.|rrrar.ffrr.a.re r{-.tffii b§ td i t.* t tr í.x. üa d,l, ílrEi a! ãf |, f.Dlaírxrn F L ralr rrrrrlaífb rr, {.ítãi ,.*r a |' r,.aar.É, ,rJ t õr.,
oqdrr à ialk'.lt!.rrüÍítL fi, ho t t.'/, X t*atfrl .'.Írrtrod r$dó'rrrr0ü
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l )

üeating essentials

TEGOSTAB@ B 8123

TEGOSTABT B 8123 es un suíactântê do
silbonâ quâ se emplea como estóilizador en
h Élâbôrâciôn de espuma íhxble da Boliáter.
poliuretano. Ouínricâmêâts pârlÊnêÊe al grupo
de oopolímeros por bloques polioxialquileno'
polisiloxano. no hidroleables. y como un
estabilizadoÍ del üpo de alta actividad.

lndicacionas para au elaboracion

TEGOSTASf B 8123 puêds €rÍplearsô por
separado o bien como parlÊ dê uíla prêmazch
de agua y amina. Es solublê en lodas la§
proporçioneE habilualmenle nsÇssaÍias en h
prodrcciôn de espumâ n€xible dâ poliÉlor
poiuíBlaÍro- Eslas premezcb a base de agua
y las aminas lerciârias usuâles coírsorvan
duranle cinco días. como mínínrc. su aclividad
a leÍÍperalura ambis e,

Propiedades Íbicsr'

Dân3ihd {25 §}
lodke

ãla
Purlo dr tntÍdçz

8oo r | ?oo mPâB

r ôr r0.o3

Aplícación
12. 4A

JndicâcionâÉ pátâ êl âlÍnâcêhámiênlo

La eslabilidad al almacêÍIamiêrlo dê
TEGOSTAB! I 8123 es de como minirno í2
mss€s en lo§ Bnvá§â§ orbinâ|ês ôÊrrâdo§ y
píolêgidos contÍâ âg€nl6s chn alológicos
€xlrêmos. espsciâlmenic d cah excesivo y h
humsdad.

El ÍÍio m srçBre ân principio ningún
proHema. debido a que el punlo de
solidííhación de TEGOSTABT B 8t23 se sitúa
por debaio de . 10 ftC. No ob6lante, €s
Í6coínândâble âlêmpêraÍ el Ínârêrial lrío. h8la
lernpêrâlura âmbiênle, ant*s de empbado-

Dabkio a su oran
TEGOSTAE,B O

muy económica para êÊlalilizaÍ aspuÍnas
ílexibles dê políét€Í-poliJretano. Eslo €E
pâ.licuhrmeÍil3 vânlàio§o, êrâÍldo là rnryoÍia
de espumas a çroducü pertenece al Iipo que
Íêquk'Íê un soporle allarnênle eslabilizânl'â
conro es especialmenta el caso en dsnsklades
balc y cuando al pdiol hàtiluâhoenle utlizâdo
es m liro PPG puro con un indoâ OH dÊ 56.

La conposbÍtn de la lormulacittn. con
rÊspeclo, ên particular. al agente expwlãir,o,
no es un laçtor limitanle. TEGOSTAB! B 8123
acltb de loína d8clva segura con lodo liro
de agontes axpansivos hatiluales, El magen
dç elaboracion de TEGOSTABT B 8l 23 e§
s lichírlom€Írte ãmplio para ap$car este
ÉlabüirâdoÍ con buEnos resullados para h

G old sch midt Polyurethane Ad d itive t
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êhüoÍâciôn dê Éspümai ên todo lipo de
mriquhus ds lumionamienlo conlinro,

i,lo obsl lê. la êlcl,ada aclivHad

Elmalor ahoro alcanzúh con TECS§IAE!
B 8123 Êe modianh un dobh decb:

[a lormuhdón dada es
dênÊi&d d6 âpÍox, tÍ,3
direfiada para espurna

PâÍa rf,E
v

musu$ere uu dscontinuq lo fld rlrcda .0 el
Írdca de isochmlo TM

13{ (16 
{ê6 deci, ur 34 S6 dâ €ücêrol.

un afro
Eidonâs dÊ hlêÍÍo dâ 210
Cmhnedores d€ pffidho

dãnáE

EI
pÊrt lar

t.000ls.
una fiel de base rrrrho nÉc

lm Pokí, ínúcê OH 56
5,5
0,05

KOSü16{29
3AO Cbruro de
zt B8rã,

8-A0 TDl80

nívd celdlÍco de smlna ír.

- sobô h cbifEÊlÍt yal
lac tlomr de v

frrú, - n tL aÉd ryE -.*, rr.r-r d tfr E,,ril.

sobre
ti},?.ltíEM

y rl m.nipuldo,
- l* msddâB a toma gr caro de acdenlas o

inoendoc,
' la loxholog*i y lâ

h orcorüará en ruer&a lk#s de Ílalcs do

trfliIts

aà íabad*aar,l6a,, rít ííÉi, rr Lraú x aírÊaall t rrita aaa
.rãrír*r- âfrri I Ltlr { l n ? Ê, ed,rr;Í|l,F.,,art l.taat
.ri úí-, r, rín{l, r*rírrr, d.rrra,,.çí,,& afaíat rat r,,ihh
*t'd'üLi'r,*,)tt fr1.' .l.4j r -r{,.aÇrr.rt, l.

. k meddea dE

3i,'

ír egíflto y dsbe 39í
en cao da clünar o

at!E5ti!+t'ii!?r1íf;t

í.lai.lraat l3
aa{r().raúar.r[ r|a: l. arl:, Irri.ra.r..t ; a,0.lü !-attla lrir.
?)rr.- +al lllll ltl.rrlt tü:.lt Íllrl lrl-lrtl
aalr.r$lEaáLt+taaa. r.r.lalaú1.ír.rrei..

,!a.t ldrq.ê-á.ór,.}íF{r àr.rr rar*r.arirtt .taaÉ. ríF*,rí.úraí.ü,.a.itliart aarbrr.iàilú,t.aar.aíl
aararLí Lâ aL* l. rraíi tl, rrnat áí,l a.a,.l a.aírlírart rara#t rq§úarLrrir airr...tdryaa rrrtir. ;km[rt*at ü.rrürüa,
..Ç-trá-6..rrü-r.a.dllirÔ.,f E fi r*ãkoíü}í.d.*Íturr:abJ*1,

T.$
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A 2.4 - EspecÍÍicações técnicas do catalist or

§S.L-B,EY*flIõR"

í

o
16 AMINE

!

Descdpüon ADMA íô âÍinê, h€mdocydinê tlysminê, is tlpiialv used âs an lnbrn€dido h
thê mandacturê oÍ quatsnary âmmordLm coínpounds, amhê oddê6 ard bêhlE
ThiB product b a dêff üquii at room têrnpsature and hâs ttp châracteristic odor of
fâtty amlr€§.

Physlcál Prcp.lt..

Specilicatkt
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Slipping lníomâüon Storage rnd Avellsblllty
ADÀ,14 16 arnlnê cân bê stored h câóon stC \êsds. Prêcautbns BtDuld bê td€n to âvoid
contâct wlth moi.strÍs, caÍbon diodle and coppêr compdjnd§. To prsv€nt dscolorât{on, âk
and Írpisturê shouE bê e,ctld€d tDm stoíagê tanks by blankdiítg wih I dy, lnsít 96 ã.rch
âE nitogêíI,

Shiprnênts arê rnadê In tank cts,
tightEsd non-rdumâblÉ dnm§.

stâhlsBs s,tml t k hJck8 âfld norr lin€d 56-gÊlbn stâd

Shipping Clâ&rif ic.úoÍl.
PropêÍ shppfg núrE!

Hazsrd cíam:
lD rurÍôen
Phcsd(6)l
Labe{$:

Al§&ínins§,N.O.S,
(afbrdírdtilaíniíE)
I (corÍodE rnâbÉ0
uN27S5
coÍÍodv§
corodvg

Saíêty ând Hândllng l omBtlon ADt\44 16 amlrE, llkâ oths terthy amlÉô, is ân ffgârÊ besê and shouu bê tretâd
wlth csutloft ObÊêÍ\€ good irdusttiâl h]€iên€ ând ssfe wo*hg prâcücs. A\,!íd irEê6tcn.
A\dd contactwlth ey6, sldn ând clotHng by u/Éâíng prctêcti\ê glovÊÉ âlld gDgds. Wdt
thoroughly aftêr handÍrE. ln c6ê oí lnge6tion, g6t inmêdats mêdbd âttênthn. In câÉ of
contact vJith EÉê, immedhiêly flu$ q,e8 wih ,r,tâtsr fur ât lêaEt 15 minutêB EÍd gÉ mêdoâl
sttêrtiflr h câêê ol conlacl Mh êkill kymsdiâtêly vra*r with êo€p ffÉ waúer. Contamlmt€d
clothlrg *lorld not be lEuêâd br aÍry gxpoêâ

Foí Epeiíic lntormatlon on thâ sf€ hândllng and toxhlty d tHÊ prodrt, plê€§s Ídsr to üE
lúatêriâl h §H he[ b aváihblâ eon €qu$t.

Chemlcsl R.gklration Numb.r CAS: 112.60€

Ttr ilofó6 Fs.É.dh.!áL b-{d tob. eud.5d,ard., bl l. Pltl.r*,f,nEr s..úlDarurúr ,c!ttrp.t.arÊííabc.F br ttIü.fipofÉ.yortrr|,b
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A 2.5 - Fichas téCniCás do clóreto dé bên2oilo utilizadô:

-r-a* . al§}r* ra§â./E a. lt.4.É 'd 
drtr- Lt*d_

CLORET§ DE BENZOILO

f .1 lilEtl,tl,ç.çIo d. .rü.tirãb/DflÉt ${'Ê'

Bteáúl,E t Cl.rrÊt"o dê bât :',àrO§ÊS6i 1o
c1ôúêto dâ ácldo bÊnÍÓ1co

Çls
tuÊÍê.

: 9A -88-l
:6O?-012-oD-o
.202-?1o'8r n{É6OôôOo

c6dafpIí'I i:rl5 3-2-Z-X
1{O.57
c,H+c1o§. EITECSr" artc§

t-?

1.3

1.4

f afaa§f |§.ÇIa ar .ocL.áaóa/q)Ê.tr!
,EÊ§Ê!'DÉRTô <3EiIE
Induátri€ôàrk Sohcolrhêes Zonê I
a-398O 'Iêêaêpdêrlo
Tê1- s +32 13 61 22 1l
?âx : +12 13 6" 3Í {9
ütu sô da ts.I.Íoo. atr §t?§!êla.:
+3e l.t 58 a§ aS

gchêol ríEt.aât {3
vaor gÊvàati lj!€ atoffc,r fg.I-G.)
À, B-2aaO Gêêr

2, Composiçãolanformâçâê §Õbre os €{}mponcnles

CqroúaÀEa, P.rigôlor tr clg
r. alralc3

êor.Tt
gíú.1,o A.

prd.glo
f1loot

lrralar n)

Êi.or!!ó ds !.n:ôllo tr-lt-a
,o?-710-t

c

3. ldentificaÇâo do§ PeÍigo§

- Ilrçv9câ $rêiBãdure*

a. r.

t.a

{.1

cút.êtô ca o. 01iÉa:- ôoiulsar r- oHicê/EârYiço Éé(lico
- úvar iEÉdiàtaHt. csÉ ágtrra ôhradâtlE" (15 oltr- )
- Eão utlll,!r ProduEot DâúEral taàEtaa

Coôtaêto a{ a Dalas
- consültÀÍ re -útric-ol !€rvi Co lúilico
- úvâr iúêdietâ ê âhlDdettéaêaEs cEí á9Úl .r Êàlrto
- taÊtilA, â rouPâ durllte a Lârra§a§r

In^Irêao3. Ipvlr a vÍEiEa À rrú êEt aço va!çilãalo
- vfiita*iric."ttããiGÍrtÇ : qlãnÉêÍ abçrL3s âs 1,l.â rÇtplrêtéÉiar
- co$§ultai rlln qêáico/êêrviço ú#i.co

4i.:r dà Ist,riraó !l-looa
#.*àEêrbtqE$rlcÉ..iEtw Y@. ç(í,!À!iiih€ stot:ê! erv íôtq|
reerErlríàà §dhôô: !t r..t a! À, l_?alô cc.:
i-'ã-ii-rà-Glr -- à.§,//ff.hts.bc B-üt:: itrf'*Ie'hê

!x:! & !?vt.lôPD6 .rE.b.L§31!. !t

xõiirc {i, ràri.io

: !É_ôg-2oo?
I trç\lo:a9p!
! 8.1,1 / E.i"d / r:-!
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CTORETüDE §ÉNZOILü

i tr,8-
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YTE.! }
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I

t

I

I
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E
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i.2.2 C6trolo it urôatçao ôl.otrI. ,rr lrcnto l3
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3.?. f ê@trolo á.

a ,r.7

t,,.3

r,têdi r
Pàra o taabâl

Frot.caa. dÚ olorr- luvqr
lnàtérÀas ádrqrJdrs r

- Dur.çào do .tcriÀI: §-E-

DrstacçIo oÊular!
- P!Õt€cção do rÊ6to

y'vênti1âÇão

sâO ügI?E R§§ISIa!.TBB
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sÃo s§Gs REsrBaBtrEE:
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t- .{
eÊsrFI--H!?B§
I vdtu

são r6tüs REsrãTE!|rBs.
bôrriidià brrtÍtlcâ

ôÍo rw& *BsrsrBflr3§:
bÕríãdhã nütiurÇl / nso'poí@ / toÊa;Se
dirtlise / rrit

9.1 IsfsF.4ô.t gLrrt.!

Âqrrqto {. lSrC}
odor
a1§r

üt+rido
odof Lrrl
InÇstor

N. E.
191
72

. 'l: á0ô
: 2.9

.c
Yott ( 'clL9.
àIr

9.1 Drdü trqtr'rüraà.r rôrr r ..úár, a aa!ütrúça . o dL6t.r
prl
Itonto/ lnt.rvrl o da abullção
Psrto dü inf la,§ção
liÍritêr dÇ a:çloaividade
PrêÃaão d" vápoÍ (r 20"c)
Prêsrlo dr vâtr)or (r 90§C,
DÉnr id|d! rêI.tiv. {ô 20"c}
gidrüseÕl ulrl I l.Ud!
8oIúràI nr/no

2
o
3
I

5/21
5
1
2

,t. E.
n,E.

&(otéÍülÕirüíãrtê Bôlüvcl *í lgur
êtêr, 6lâê, I cLraclor.io dÉ
crrÍboDo, sulfurÉtô {ê aârbôno
4"9
0. o0t2
1 .9U:. 30

n

t.:

DênÉldadê da vl}or rêIâtlv.
Vlsco8idÀds (a 30"CI i
côêfi qiãrta a!Ê ÊparttÇão n-ocl.lol/âguô r
vslosldrd! d* evaporaçáo

rGltiv. â§ âcÊ?àta dÊ bürilo !
relrtir,€ ào áter i

OEtrÊ. al&r,
Êoato/iatêrr.alâ dê frlêão
$Gí!p. tnflaeâç5o Êspôqt&r"t
CoÍrc€rtrEcâo dê aatuÍacâo

.c

c

Í0. Estâbilidâde a Íeãstiíidãde

CqÀlçõ.. .
" hât5v.1- InsLávÊl

5A üt
cc êrcroslçlo â hi*Id.{b

10 -l

10.1 L.É*Íll. r trlt rr- ÕôGrarysr af.3tâdo dâr fqt.iô da calor, ürlérâis cfrburtíwlLà, âqÊátêi dê
oxidrÇlo. brE"a, átcaaÍr. rein .. .í[/hrrnâdrde- coísêrvâr âfrêLÊdo dÊ: rlr-üínlô

l8.l ?r§{btr íb- vlôl.ntE I libcrt-çâo aêI?::il
sêrüqrlvü€ (acldo

ôÍ ,l
m

tf Ê§r, átrcÕêiÊ, rüiF**

GO
dê nuvÍla 6Éôs1v!

gü
B

it*
rttris ! libGrtrçào dü

i
üúDric.oB c corrsaiYoÊ

qlod rúoêÍoilog collpoBtêa
{tê ciÍbomo di6rçt{h alÊ caÍboÍlol

{:(a oê Õ*ldÀÊ!ês

9.â dê lqlrç..|§ o!-ráoa
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r9ü§
x.B,
196
,2
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c,.50
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ÉLORETS ÚE §ENZOIIê

:,2-1 têotetütítrlL r
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1l.l **íltí!.d.r
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CLOBETO DE BÊNZOILO
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Anexo 3 - Composição do MDI polimérico fornecido pelo grupo DOW

[gJ.

100,000/o u7,65

Titulação

Distribuição
Oligomérica

GPC

67,710/o

14,9ff/o

5,180/ê

4,68%

2,68o/"

4,850á

!R

100,000/o

100,00% $,97?/o

PM médio% peso

169,458

56,830

26,533

30,125

20,765

43,938

Trimero

Tetramero

Pentamero

Hexamero

Hept +

5,18%

4,68"/"

2,68"/o

4,950/"

125,64Íl

o/o pêSO

MDI

Trimero

APA

Tetramero

Pentamero

Hexamero

Hept +

63,30%

13,93%

6,520/o

4,94"/"

4,380/"

2,510/o

4,530/"

297

APA

Mole
média l.E.

Peso:.,.
moleculaii'

100,816

14,79O

3,856

2,787

1,330

2,068

2,17"/"

, 1,03.,6

FuncionalidadÉ
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AhêXO 4 InfÔrmação técniêâ dos polióis ênseiados:

-
TPBm

rÍcHA rÉcr*cn ÊUllbtlPú[ PD 4#I

Quirnipol PD 400 É um dlol
de peso molecutror mÉdio
100.

ProduçÕo de ristemss ds po{iuretono"

cAnÁcrEBÍsflcAs Do Fouol

esrecrnc*çÂo

aporêndo

Vb,coddde s 25"C

Vclor ócHo

UHID,\DE VÂtOR MÉrogo

úquiJo
çlgrp

FAt.Ot,râ

Vcls hÃdróar§o

F{un{dde

CoÍ

Teorern N# + f,'

PÂI = Frçcedimenüo Ânsltíçç *rügm

[;s-*ã .[ ;-; [' ;;;;*
:l

cPotre {.í-Ês FÂt#l.l I

mgKOH/g Éàl F.êr,Êr,oa

t g&f FÂl,Et,0Ê

FTglEGN És0 PAtOr.0õ

ppm Í2 pát.ol,o{

299
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rllrrlI

CPB

-

+ttÇtEH§ t §IGUHA,HÇA

EncontroírFse desÇxÍlos ncl
respectivo fíclro de
§eguronço, ernitids pels
CFB, Íodot os madrclo+
re*olivgs q üÍmf,?snogÊflr,
monuÉêomenlo, loxlcologkr
e protecçüo d0 me*o
ornblentê.

Ts{f4 tr #§:f#f{ {reràr ÉE esrnúGFê eE r*+#lgeH G írêÉu} 3Ê!Êfr d* eâr*rrrirnaíttô âÊrufl e F.Él*EltÍn
ser,rrF â* a.ler,rsçõ,s. A tPJ gfsú gÉE rxl lltgltíâre aü ,88âü!cr{r cor$ ô; s#Jr r:áa*?irÊ rEa FíEetú9Eí de
r-+,e*rsrta r dÍr*rrilêtrÇô+ §*, r,€í!s FiEáJÊ,Íê ?lo ,ap.iüttê, *ôe' pedr*+-w Edroít} il+ffE{,sÉ a{$ ê*rmçtü {fa
ocl{*çãÉ {rr§ .Éirlgrrr *rrq co norre ,eorrlrplc. f, ü}Ê rrr**rrl*r o dàrilp dr .dt!íil qqotsquü Cffir
ceasrürlrE5 oEí+, g*aooçÉo.

GuirnipalFD ffi JZeJr,rihÊ 300ô

CPI - c+mpol{rl,o Frhrqulmlco do Êar*ho, EÀ
eaaçr* Eaçirctbt Éç B+uraç -.B)Ü ?? - 4tp*rfiÊ - F+.àrâÊ

lrt ül§l -Il l$* rs m, Í-f* r$fl .ll ffi ?í If , ffi 4EEÉ!lÉüü
ÂFür*ÊÊ+ SSI! - &61-tgr 3+t!riÇ - FÉr+EÊI

Çenrr*r#r' .F íE? i§ çãI- E. É ír F:iit§ 4 lllt-ç{pfílÍíêir } t$t3lil/-í (
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-

TPB

-r

IHTE0DUçÃ0

Quimipol PD lffi ê urn diol
de pesÊ moleculor médio
1000.

ÀrucÁçÃo

*porÉncio

FícffÁ rÉcrutc.r QUIÊfrlFtlt PB I ü00

Prsduçüo de risfemsr de po$welons,

CARACTEBíSfiCAS DO rOUOI

mp=cnçeÇÂo ilTllDÂDE VALOR t'rtÉmOO

lfori+Co
cloru

F/Al"0l.'13

Viscosidode s 35sC ePoise Ifi. ITO FÀtÉl .l I

volsr â+ido n+gfrOHfe §o.1 Pât.01,08

vslor hidrÉxilo mgt{Olrlg lü§* it5 Pfi"Or-üÉ

r+umidode É so.! Pil.úl.OI

Çqr Fioz+n s50 FAr_0i "05

Teor grn No+ + K+ ppm Lt, PrüÉl.0{

F,tl = Proca'drrçnlo Anotítieo tnlsno

12 m+*+s
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ffi

GPBre

HrEtEhrE E §EGUnAHçA

Enconlram-fê detgÉlor no
respecflvo FÍcfio de
hgr.ronço. emil[do pdo
CPB- lodac o$ medldsr
relstivos o sÍmüuÉnogÉÍTt,
rrrorflJsÊcmenlo, toxicologio
ê protecçüo do rfiêiô
orn§lente.

?ôü*1 ,i? i.rííi'|ÊÇé+Í €É.á-+Ê Güc&r?ÉYê çer!Ê3ÊtÉE\üiÊi.r üô íràs+ Ê5Êôüü ê+ sffiEÊfutià#re $r-tJüÍ É ÉÊlÊ!Ê+tÉÊrír
tr:lÊi t+ Ê+i=+rl+;Éo. À L€! ãÊ$u SrÉi'ÉÊ ilttrr+áÊÊ tà.Ê Ê€fttEúrir sàrn ü lt(J* tíÊl*àl trÊt ,ÍüÊiàâitE Éê
l'!âFjr-{r ã {ti.EBif*,ÊÇêã ÉÊ: r*$ú: Éír!4Lrrú' tjô cÉ}f#1fÍ}. rtfu t+c+*rrrx g*rfidrre,tulrpoa: rrt torrçô+: cr
*Êa=*;á* {ãrÊ §}1.*..r furÉ Éü ffi!É ü6ÍFütô- Á trF rÉÊ#.8ü-ÊÉ o ç+Ée üÊ ütÊttif sJÊt*rdr oôÍtÊ§
Êttâ!É!n?#i Éêá]Ê a.mcot#*

Grxmtpo{ FD ! mü íl0,tgrosto lü0É

CPB - Csru{xdhh fçhoquirníctl do Borrcirn 3A
Füfi+É tfiifiÊüüfi{B E5 6e1Ê{ú - *\râ ê, - *,E +àffi - Fü.s}gü
Ill rüSl.?l & tA ü . Ftrr +tfl.ll :O5 ?É 2t . r"rnd qb.r*l#csàd

,+p,üttHtô 8Etr'r - É;!t#E4 !üríE - FF",IE|ü
tÊrra*,iitr:ÊtÊE 8e'|i"- I" Ç * Isr.er. ilI - C*Icgà,#*âÍriltsrrr
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CPts
rtrll

Quirnipol FD 2S00 é um did
de peso molecutsr mêdio
2000.

F,cHA rÉcnca QUIJH#QI PD Êüüü

Produçõo de eloslórneros, sEtemor de polluretono fietdvek Ê
semfrígHos.

cAfiAtrTErísncas Do pouot

UNIBADÊ vÀttr ItIEIOOO

Aporênc*r

HumtdqdÊ

Çêr

Uqu*do
clola PÂr.ol.t3

Viscosidode o 25ÊC

Volor'ócido

Votor l{Ékôdo

Teor ern t"$d + f-

FÂl= FrscedÍmenls *nslflho tnlÉrno

cPcrise zGO - 3{O PÀItrI.I I

ntgK0fi/g SD,I Pfl.OL{ti}

nrgKOH/g

t Ío.l PAr.olfiz

Hoaen s§0 PAr.ot,06

ppm g§ fÂr.0lsí

t

303
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Enconlrsm,§Ê de*crit* norespectivo âctro dê
{ÊErnryço. ernilids F-locPB, fodos §s rnedidas
rehfi*,rg* q afrnsgsnsggm,
rnenuÍ€orr*Ênl§, fodÇ{dçgÉoê profacçâa do me*e
onnbienla.

tl: : lpcçtcr or.rte docu,rEnrô reEsorsffi*"xgê*;=Hmffi S,Hffi TiHffi*H;ffi-*ms-;**,rrs
crü -
Foíçrc

*t*t+e FD ffiJ{táüÊffiú
B*r+to,3A
Scacà'o-tuiufdkl +#t-tt ilt Êü,#qr {trljt # tJÊ, .a-lur*ilrLsÉÊ FÉ.Ê
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ã
íâ EI ETIIJI H
ffi

Quimipol Pf 3oo0 É um tdol
de peso rnolecuk mÉdb
3000.

Frcr{Á rÉcrurc.r ÊUlIt{lP0[ FT B0SO

ProduçÉo de Êsprmos flen'veir Sobslock cÕnvênciono'a € dâ
pÉpofimêros.

,:
cÀnAfiEnf*ttcls oo ronor , " ,:,,r",,:,,.]

mrroncncÂo

Anryêneis

\Irsçogidsde s ?SC

Vçlprócido

Yçlsrffirfuilo

l.lurnido#

T;or trn Ho++ H!

FAI = ÊoecFnsrto AfiâHeô hlâfio

UI{DÂDE vÂLqE HÊreoQ
§qu*Ao
GIüE

.15 - 5i5

Fâr.ot.13

PÀrst.il

Cry

meEOH/e 50fi1 PAlIlr.ffi

rrrgEOH/e 5.-5É PÂI§I,EI

r PÀt-ol"8

llüüün r25 Paülltlxi

ppm E2 FÀt-oIllt

12 m*r*

305

cPoi*e

sosf



Capitulo 6 - Anexos

ffi
GPB
E=

firtrrEHr r §üÊul+tfçt

EnconlroÍn-$p
respeclito
§egr.ronço,
CP8, todos
relolÍvss rl
m{rnuBEtrmgnto.
e protecçâo
gmbignh.

descÍiilor na
FIÊrrÊ de

emitids Felo
tri rnedidst

onnszenogem,
loxlcologio
do meia

Ied* w irfur.t!{tçÊlt dcrh daqrrrlrrb csrrlrpsdclrr * om çalsdc dr srhrárcrrls crínC r FctlrrdÉr
rervir de .o,ielçoçãa /\ CIÉ ptcsri gredc *t!ÊrErrÊ errr coàgbçrú [ErÊ * r*ur <f,rr*r aol prccm dc
rroitr:ria + a[vtrilcsçSo dor' .rroa:u prduàu f,lú ãrttrrio. nÉo @ae aar gaodir ro:r]*tc e* cordçô*t dt
op[*açào quÉ .í]Êjôí!â fÊ.Ê alâ rÉrâ Êü!ür.â- t eà iG.G!.rt'E a Ãn$c da éGE +Êh{l..I'- alÊall
tc#tdtl {*SrrAlHçsçüa'

frfi*pd flI3ffi/4 Hds 2ü0ó

trD - tçnponfús Pr,tsquftilics do Filr€üo. Sâ
psç* +nrcrlü {o Eil,EirE - *sc ãl - 38P E*rgült-el tgf,C
Ill {;#t.8r ilI IÍ ü. }ür *# t.lt tr Íí It, r-n dsiüatsÉtlLtl

âFEiEnE Sl -IEiil4sr !*tic - ki;tC
Çotthffi t'ffi*rt**[ f*{fr lç.iclf t II* E#&ilrÊ aÇlt&?t{
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ry

fi,HH IHFORrflAçÃ0 TÉCiltCA
PAG.: I/I
REV.: O1

DAIA:03/96

QUIIüIPOI P 352I

DescrÍçfro: 0 Guinripol P 3521 É um poliol de peso molecular medio 3500.

Aplicoçõer: Recomendsdo p{rro fl produçfio de espumes flexíveis slobtÍock
ÇonyÊncionCIis e ern prepolÍrneros,

Específcoçôes ConrercloÍs do Pollol Poíléfer

os uÉroo+o gE ÁHAt lsE DÂ cpB Estiç E[spútthÍEts oçsoE Gt E EC]uÇÍÍAotr

Togsr +s iníerrr+çÉe+ sôo dú<Iüs de bço fÉ, mm r*n golxrrrfto" t.tôo Fú'dêÍ-trü6 ocEilur quÊqrrêí r*rpon*bilida& üü obtgcçÕo de
+r,É*:t+ f.,nfr e+çiquer donç, F,rqu:a+, p*rd+i eç +utr+s lntpli+açôe+ rerultErntgg d+ us+ d€r'Jq* inf+mt+çâes tÊçnhgs-
Pur.c quclquer efflsÉcirÍrenta {Écreç$, Ç,úr}tt:cto? $i Íro:sog serviçoc tÉçnscç chovás do Ie§.:21 2O5 9,§ ffi ou Futl21 905 95 2?.

CPB = Componhio fetoquímica do Soneiro, Ldo.

Af:crÉncio n.c. Liquido clorq 01.13

Valor cido
ol "0ó
ot -o3mgKOH/g

48-tr
tu{úx- 0.1

vcllor Hidroxílo KCH

Teor *nr Humidade çÍio Mox.0.l 0r.02
Cor Hcz*n Mflx.,m 01.05
lns*turüdos n'lÊíl/g [4ox,0.O5 0t.09

Pesç mçlçcr;lcr nrÉdio s/mol 3§üü
Peso sspecífico [25"CI g/cnr? r.010
víscosidade {25"C1 cpoire 6m
PH n.o 7,4

Ponto de TurvoÇüo oc

Pçnto de iqniçôo "C m

É,Forir:dÊ31-t$iÉ-?üêt-arrradftr-Foílr.€El-Iel€f.+t3l.tl !Ê§f5ü -I*leÊu-+351.21 2ü9t32?

Al,rtGFl?I EEV.ZIES

307

Propriedodes trÍpicos do Poííoí Poír'éfer
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-IrrrCPB
ffi

INTORffiAÇÃü TÉCNICA
PÂG.: I/I
REV.; 0l
DATA:03/9ó

QurfúlPoL Pfú 4B2t

Descriçüo: O Químipol PM 4821 É um poliol de peso molecutsr nÉdio 4800.

Aplicoções; Êecomçndsda psrü a produÇÕo de espumos fle#veís moldcdos poÍ
curcl s fÍio. Êspumcs Ílex'veis em strahsÍock de elevodo resiliêncio e aindo Wrf,
produÇfro de prÉ-polimeros.

Especrfrcoçôo ComercísÍ do Poftol PslléÍer

Propríedod** típicos do Políql Pofuettr

oa rdrgoes oe r,rqJiüsÉ üA rFE r§?Ào D§FôHtyBs DE$DE 6HJf, tôucráocÉ

To$ss +l inÍorrt+çSot sào dssor d* b*o fê. rnot tem gorartrs, trüü p+ds.rrrã, ecrrlor qlÊoquiÊr í€+Êêarô,hFdad++r obngoçüo úr
crÉStc pet qi;ciquer ccr'o, plqari=c. perCss cu crrinas irnplbcções rsufi"crÉes do uso detÊas írfemoçõer lÉcnicos.
FErú gir+lür'*r etel+recrffienlo l(hcnico, **ntcctor ÉÉ *üírir6 *n'Eo,r tá**icor +troraá+ do Tel,: 2t 2O.5 95 00Êu fox: 21 2üS 9§ tf.

CPB - Componhiu Petroqufunico do Boner'ro, tds.

ep*r*ncia n.o. Liquido cloro 0r.r3
mgKoH/g 35-+ZValor Hidroxikr 0I.06

Vclor Ácido 01.03n.iQKüH/g MúX. O.I
Tear em tr-lunridsde q

lo Móx. O.l 01.o2
Cor Hszen Msx.5O 01.o5
lnEatrJrsdos mEq/g Múx. O.05 01.0P

Pesc rnr:lecr-rlor nrÉdio ülnrcl 4800
Peso Êspeci'fico í25"C1 o/cms r.ü15
viscosidode {25"C1 cpü$e 770
PH n.g. 7.0
Ponto de TunrcÇüo "C 50
Ponfo d* igníçüo or 225

AFattodo 3l - Í536-9OE Luvr.*Ú+ . P*Íug'sl " Iel*f" +ã§l .2I 3S5 95 0S ' ?e§*Íqr, +9,31.2I ?§ ç5 2f

ÂlÉl0Fl97 REV.2/00
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IIÜ

CPB'-l
rNroRMAÇÃO TÉCNICA

PAG.: l/l
ftEV.: 0l
DATA; 03I?6

QUIfúIPGL PÀ,l t02l

Descrlçilo: 0 Quimipol PM dÊ?l é unr pollol de pesç moleculçr mÉdio 6000-

Àpllcoções: Recomendado pfiro c produÇüo de espumoÍ flef,veis moldodü§ por
curo o friü, Êspurufls Ílefveis ern slsbsÍoçlr de elevodo resitiênçi$ e oindo püro
produçüo de ÊrÉ-pclimeros

Especificoçâo CsmercÍol do PoJiol PolíÉtar

Fropríedodes ílpicqs do PolioÍ Políéfs

os ruârçoo pt rnÂw; DÂ cFB mrÀç ptrFÇÊ.[rrÉE trEsoE Êt E $ouclTÁEss

fador or informoÇô*+ sü* dedq* {,t b+,o ÍÉ, mer rurn gor+nlÉa. ffio pedemo* o+ei}sr quotquer r**pEÉ}f,btirr0dü A,i oUiErOçâo

de ctÉc',{* pcr qucilqr.er c:srai, p.*jueo, p:rCcr sr.l outror inçficoçÉe: r*e-tlàonies do uro destos irforrrrcçãer iÉcnÉe.
Psrs qirslqri€í e*+lsrrcír1'1anlo t*cn*o. eanlocf+r §+ ÊoÉtô1 *rvÇol lÉc+ieor okov*t do í+l'i 21 ?S§ 9§ ffi ot Fq,q 2I ffiE ?6 Íp.

ÇFB - Cçmpanhlq PelÍoguímlco do Eqnelro, Ldo.
*poricda 3l - tri3ú.1üÉ Lotrdio - Porlragtol - +3§1.âl 2O§ Ê5 ffi - l€*ÍícDL

Rfmrêncio LiquÍdo clÇro ol,13

OHnn

K

K

0l.0É
or.o3

27-2q,

Môx. O.l
volor l-lidroxilo
Va[CIr

Teor em Hutnldade gt
/É Móx. O.l ol.o2

Cor Hazen Mox.50 0l
lnsofurodos I Móx. O.O5 ür.ü,m

Peso nraleculur mÉdio q/mol d000

Peso 2SPC pf I

Viscosid(íde {2SPCI cpoise lüos
PH n.c, /.0
PonÍo de TurvaÇÕo o^ 5r
Pttnto de "C 235

Âh{QHrr REU.2IÍ}D

31 1
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17

't2
4

0
4

7

I
11

14

14

13

11

11

11

I
10

1ô

18

20
24
32
tl3

52

61

68

76
85

0
24

34

49

64

79

94
't09

124

139

154

169

184

199

214
229
244
259
274
289
304

319

334

339

344
349
354

16

16

5

0

4

6

I
11

12

13

12

10

11

o

11

15

16

18

25

31

41

54

58

72

77
85

0

29

33

48

63

78

93
108

't23

138

153

168

198

213
228
245
258

273
288
303
318

333

338
343

348

353

18

18

5

0

2

5

I
14

16

12

12

12

12

13

14

18

18

20
28
u
46

56

65
71

82

96

0

22

32

47

62

T7

92

122
137

152

167

192

197

212
227

242
257

272
287

302
317

332
s37
s42
u7
352

hêxô 5I vâlores de bináiiô obtidos pâra diÍêrêntes- posiçõê§

agitação na mistura reaccional

f'.
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Tênipô dê vidâ útil

2 o/opeso de catalisador

T=10 oC

Tabela A 6.1 - Tempo de uso ou vida após abertura com 2o/o cat a 1 0 oC

T=21 oC

Tabela A 6.2 - Tempo de uso ou vida após abertura coÍt2o/o cat a 21 oC

o

,':

.,1

,l

,{
ix
it

i
I{
I
!

I
I
n
I
I

I

Viscosidade dPa.s

Tempo (h) Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Media

24 16.67 16,80 1 76

Temp. oC

48 19,24 18,86

10

18,96 19.02 10

21,09 10

16.74

120 20.96 21,26 21,06

viscosidade dPa.s

Tempo (h) Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Mêdia Temp. oC

24 7,21 7,22 7.20 21

48 7 ,94 7,34 7,49 21

120 7,74 8,02 7.SO 7,89 2'l

144 8.23 8,17 8,2. 8.21 21

168 8,68 8,80 9,24 8.91 21

152 9,45 9.32 9,30 9,36 4
216 9,60 9.45 9,51 9,52 21

,*§t 10.2í í0.25 10.25 21

312 10,22 10,44 10,52 10.39 21

7,16

360 11.53 1 1.39

384 11,46 11,48

14,00456

480 15,46 15,36

504 16,00 16,80

525 17,98 17,89

552 20,00 23,50

15,00 15.50 14.8S 21

15,42 21

7,57

11,4411,40

11 1

15,M

17,10

17,93

21

11.48 21

16,63 4d

17.93 21

19,50 21.00 2'l

1
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T=4OPG

:l

Tabela A 6.3- Tempo de uso ou vida após abeftura coÍt 2o/o cat a 40 oC

5 %peso de Catalisador

T=Í0 oC

Tabela A 6.4- Tempo de uso ou vida após abertura com 5olo cat a 10 oC

Viscosidade dPa.s

Temoo íh) Ensaio 1 Ensalo 2 Ensaio 3 Media Temp. lC
24 1,75 í 77 1,76 í,76 40

48 2,04 2,05 2,04 2,04 40
120 3,85 4,17 4,09 4,04 40
144 4,16 4,18 4,16 4,17 40
168 4,60 4,67 4,il 40
192 4,99 5,01 4,96 4,99 40
216 5,30 5.56 5,35 5,40 40
288 15 6,22 6,18 40
312 6,92 6,95 6,94 6,94 n
336 8,34 8,31 8,36 8,34 40
360 11,27 11,24

18

11,26

13.í 5

19,10

11,26 40
384 13.22 13,20 13,19

456 1 05 19,12 19,09 rto

504 26.15 26,O2 26,10 26,09 40

40

4

Viscosidade dPa.s

Tempo íh) Ensaio I Ensaio 2 Ensaio 3 Media

24 '16,67 16.80 16,76

Temp. qC

48 19,24 18.86 1 8,96 19.02

16.74 10

10

120 20,96 21,26 21 21,09 10
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T=21 oC

Tabela A 6.5 - Tempo de uso ou vida após abertura com 5% cat a 21 oC

viscosidade dPa.s

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Media Temp. oC
Tempo (h)

24 7,09 7.10 7,'.|o 21

48 7,52 7,74 7.56 7,61 21

120 8.í3 8,62 8,58 8,44 21

144 8,93 8.96 8,89 8,93 21

168 9,49 9,40 9.37 9,42

192 9,63 9,61 9,50 9,61 21

216 9.66 9.85 9,90 9,80

10.25 10,26 10,2210.16

7.11

11

1 í

288

312 10,95

360 11,83

11,00 10.98 21

1 1,85

21

21

21

21

21

11,S0 21

384 12,31 12,57 12.23 12.30 21

456 13,01 12,97 13.01 13,00

480 14,00 13.80 13,50 13,77

504 1 4,00 14,50 14.30 14,27 21

529 15,50 16,90 16,00 15.13 21

552 16,00 17,00 16,00 16,33 21

624 1 9,20 19,00 19,00 19.07 21

648 1 9,20 19,50 19,20

672 20,20 20,50

19.30 21

19,80 20.17 21
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Tabela A 6.6- Tempo de uso ou vida após abertura com 5% cat a 40 qC

viscosidade dPa.s
Ensaio í Ensaio 2 Ensaio 3 Media

48 15

12
Temp, t

24

120 @
144

168 16

192 75
216 13 í6
288 s7

7 97
gF.Iã 9I'
360

384
1 M

456 87 7g
504

10 &
70 3,7A 40

6
í8 Q

trd

40

trd

aa

4
Irl

í5,01

n)
n

4

17

312

T

2

í 1 1

í 1 1 1

1 í

tt 10 %peso de Catalisador

A 6.7 - Tempo de uso ou vida após abertura com 107o cat a 10 oC

T=10 qC

dPa.s

24

4A

Ensaio í Ensaio 2 Ensaio 3 Media

16,09

120 7A

1 7g

21 20,74 11

I Í5
Temp. qC

íí
ít

T

1 1

1
1 1
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Viscosidedê dPa.s

Tempo (h) Ensalo 1 Ensaio 2 Ensaio 3 r,E!:trt

24 5,63 5.75 5.72

f,A 6f:lll 7.01 M 3r., 21

120 mtE BEE w w8 21

14 9,33 9.3t 9./t5 qÍt

ffil IlFlil qt

Tt

9,53

9.39 trHil 9.78

216 tr9 9,84

192

ã-rl! 10,n
10.76

10,12

11

1't,78

10.15

s,&

1í

9.57

312 10.96

11.24

11.51

í3.79

14,50 14.00

Etm

ET:Z]

zH3

4:'lil

mlt 15,80

E'L] 16,50

*zl 18.89

iII:l 21.00

11,30

11

I 1

10.99

FEm qt
2)

I i8 ft
Ã

11.25 21

á
ffiro 21

m
15,50 ,Ít

qt

19.01 21

21.00 m

15.20 15.50

16,20 16.50

21.00 21.W

1

1

I I

í
it 1

Tabela A 6.8 -Tempo de uso ou vida após abertura com 10oÁ cat a 21 qC

Tabela A 6.9 - Tempo de uso ou vida apóB abeÍture oom íO% cat a rO qC

qc
Ensaio 1 Ensaio 2 Enseio 3

4 2,13 2,16 2.12
rfn EfrL
1N 3.60 Frfi
14 [;frE

2.11 m12

7 T7

6,2, 15

Frfl f,fl
tlrl

2.14

2,11

6.í3

11,77

11

írc, 7,79

11,66

7,75 7,75 f,n

@
216

Eta §,12
312 44.52 /t4,38

I!f:2 *n f,Fl

11 11.75 rrn

30,15 g).í0 30.12 ro
4,55 4.8 fin

319



6 - Anexos

PÁGINA DEIXADA PROPOSITADAMENTE EM BRANCO

320



Capitulo 6 - Anexos

-'. -ArÍêxo7 
= Determinação da razão-de expansãoê evolução"daexpansão---.-

da espuma

Tabela A 7.1- Resultados experimentais obtidos com 2 p.h.r. de catalisador

Tempo [s]

0

N
80

120

160

200

240

2go

320

360

400

4Q

480

520

560

600

640

6[f.l

760

Lf.n

8.tO

Ei:O

920

Erill

Após t hora

Er. Éz EE

Âltura [mm] Altura [mm] Altura [mm]

Hi=Hí

EA

IIFI

tr4
Úrl

in
rT:I

ÍIil
Hl1

Hl2
IIíE
H14

H15

IIÍT;]

Hl7

TIE']

izn

w1
IIPA

w4
m

23 17

23 17

a3 m
30 33

17

17

m
27

37

47

Altura [mml

19,00

19,00

24,67

33,67

24433

H19 = Hm 720 285 2N 217 247,93

4'.1 rts 47,33

60 58 60,67

58 80,33

157 í55 ít0

95,67

í,t2,00

130,3Íl

147,67

174 175 't 3Í! 't 68,67

198 190 152 186,33

?o1,67

24,OO

2§,67

242,67

246.,@

285 2& 220 24A33

240 220 248,3Íl285

E[ts 240 24€,§

24€.,39

24€,33

285 240 220

245

24433

240 220

T7 FE

't 04 70

Íí3 120 n
134 138

217 205 '170

2§ 220 147

265 230 197

280 235 2'to

EI-:E 238 215

?rn

285 240 220

285 2N 2N
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Tabela A 7.2- Evolução da expansão da espuma para"um teor de 2 p;h,r. de catalisador

i Tempo [e] ít Ensalo 2 Engaio 3

E17

trE
I.íljl

tf,,1

w
l=m

w4
tP5

E26 = Eí

600

640

f.T:10

720

760

FTD

840

g:n

920

er.to

Após t hora

1,00

1,00

1,24

1,61

2,20

2,93

12,78

12,98

13,09

13,15

13,15

13, 

'513,15

't3,15

í3,15

13,15

El=11

4
t+l

a1

..F

+I
lí/
TI

E10

ElÍ
4F)
El3

EÍ4

trtr
trr:l

0

40

.EId

120

160

200

240

[:n
320

360

400

440

480

520

r.Íl

í,00 1,00 1,00

1,00 1, 1,00

í,í3 1,25

1,30 1,94

'1,29

í,59
1,78 2,65

2,61 41

2,18

2,76

5,18 1

4,13 6,12 4,12

4,91 7,06 4,82

!tl 8,12 5,65

6,8Íl 12 6,47

7,74 o,2g 7,@,

8,61 11,1

12,06 I
0,00 12, 1,00

11,52 13,53 I 1,59

3,98

4,79

5,60

6,53

7,47

8,62

9,5E

10,50

11,91

12,21

12,17 3,82 12,35

í 30 I
1 14,'12

12,65

12,

12,9412,35 14,12

1 14,12 12,54

12,39 14,12 12,54

12,39 14,'t2 12,94

12,39 14,12 12,94

12,39 14,12 12,94

14,12 12,9412,39

?m
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Hi =H1

H2

H3

H4

Tempo lsl

0

40

80

't20

160

2ú
240

mn

320

360

400

440

480

Após t hora

17

40

73

130

210

Eríl

zr'T]

?ÍJn

2AO

E[Id

EI:I,

280

Altura [mm]

17,33

40,00

71,00

126,67

196,3Í)

258,00

275,OO

275,67

275,67

275,€I

275,67

275,67

275,67

275,67

E1. Ez Ee

Altura [mm] Altura [mm] Altura [mm]

17 18

38 42

72

120 130

179 200H5

H6

H7

H8

H9

H10

H11

Hl2

H13

HÍ

248

277

277

277

258

4ú
270

270

277 270

277 270

277 270

277 270 280

277 270 Etrdl

Tabela' A 7.S-'Resu ltados experimentais obtidos com 5 p.h. r; de catalisador -

Tabela A 7.tl- Evoluçáo da expansão da espuma para um teor de 5 p.h.r. de catalisador

E

Ei=Ei
a)

Tempo [e]

0

40

80

120

160

2@

240

280

320

360

400

440

480

Após t hora

Ensaio I Ensaio 2

1 ,00 1,00

2,24 2,33

Enseio 3

1,00

2,35

1,00

2,31

4,10

7,31

11,33

14,90

15,88

15,92

15,92

í5,92

15,92

í5,92

15,92

15,92

t*l
l=tl

l:Ei

m
qZ

ãrjl
El1

aaY)

EIE!

-{t

16,29 15,00 16,47

16,29 15,00 16,47

16,29 15,00

4,00 4,00 4,29

7,06 7,22 7,65

í0,53 11,í I 12,35

14,59 14,33 15,76

16,29 14,89 16,47

16,29 15,00 16,47

16,29 15,00 16,47

16,29 15,00 16,47

16,29 't5,00 16,47

16,47
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Tabela A 7,5- Resultados experimentais obtidos com 10 p.h.r. de cata lisador

H Tempo [s]
El. E2 Et

Altura [mm] Altura [mmt Altura [mml

325

Hi=Hí
72

EI-l

E

tl7
trT:t

H10

Hlí

40

EN

120

Altura [mm] '

0 18 18 í8
77 70 70

245 260 240

290 330 310

160

200

240

u§)
320

360

400

Após t hora

310 340 FEA

320 340 338

325 340

340

3.[O

325 340

325 340

340 340

325 340 940

?PEI Sr]it gff'l
s35,00

Tabela A 7.6 - Evolução da expansão da espuma para um teor de 10 p.h.r. de

catalisador

E

Ei =Eí
t-1
EB

a1

B
íi
Ê7

tr
E'
El0

EÍí
-{l

Tempo [s]

0

40

80

't20

160

200

240

280

320

360

400

Após t hora

Ensaio I Ensaio 2 Enseio 3

1,00 1,00 1,00

4,28 3,89 3,89

13,6Í 14,44 13,83

16,í 1 í 8,33 17,22

17,22 í 8,89 18,22

17,78 18,89 18,78

18,06 18,89 18,89

18,06 í8,89 í8,89

18,06 18,89 18,89

1,00

4§2
't3,80

'17

18,11

18,48

'18,61

18,61

18,61

18,61

18,61

18,ô1

18,06 18,89 18,89

18,06 18,89 18,89

18,06 18,89 18,89
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;l

Anexo 9 - lniectabilidade em .I ?IiGEI-rul

- As preparações da coluna de injecção e das amostras são realizadas de aco

com EN 1T11:2004;

- Os ensaios são realizados à temperatura ambiente (aprox. 25oC);

- Sáo realizados ensaios de prepolÍmero com diferentes

catalisador (2,5 e 10%);

- São realizadas injecções em meio seco e em meio molhado.

- lnjecção em meio seco

- Mistura do prepolímero com o catalisador;

- Colocar a mistura (500 r 1g) no contentor da amostra, sendo depois

no reactor de pressão

- Ajustar a pressão para 0,075 t 0,0025 MPa

- Anotar o tempo necessário para o produto atingir os 50, 100, 150, 200, 250, 300,

350 mm na coluna de iniecção.

- Continuar a injecção até que a coluna esteja cheia e se t€nha recolhido no

recipiente de medição cerca de 20 ml de excesso, ou até que, caso seja evidente que

esta condição náo seja atingida, o crescimento do produto no interior da coluna seja

inÍerior a 30 mm/min.

'lnjecção em meio húmldo

- O procedimento é análogo à injecção em meio seco, sendo a única atteração

introduzida a molhagem prévia da areia. Para tal, coloca-se 200 g de água no

da amostra, e este no interior do reactor de pressão. De seguida injecta-se a água na

coluna de areia até que esta esteja cheia e sejam recolhidos no recipiente de medigão,

20 ml.

A injectabilidade do prepolímero pode ser classiÍicada da seguinte maneira:

i) Fácil - sê a coluna é cheia e 20 ml de prepolímero sáo recolhidos no recipiente

de medição;
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'ii) Aceitável . se a-coluna é cheia mas um excosso

Íorem recolhidos no recipiente de medição;

iii) DifÍcil - se a injecção terminar antes de toda a coluna

caso, deve-se registrar a altura a que o prepolímero chegou

Armazenamento das amostras

Depois da injecção do prepolímero, a coluna é selada,

saÍda, ê pesada até 0,1 g: massa Ms para meio se@; massa Ma para

a entrada e a

São depois guardadas durante 28 dias a21 x2 "C e 60 t 10

Flssuração

Antes do teste, a amostra deve ser medida em comprimento e e pesada.

A amostra é colocada êntre os pratos da máquina para testar a A pressáo

deve ser aplicada de forma contínua e sem golpe. A pressáo aplicada

constante em (0,05 t 0,01) N/mm?s.

1) Coluna de injecção

- Para cada testê realizado em meio seco e molhado, são

injêctabilidade (equação A 9.1).

traÇadas as cuÍvas de

h = Í(t) Equação A 9.1

onde

h é a altura do produto na coluna exprêssa em mm;

Í é o tempo necessário pelo produto a atingir as diferentes maÍcas de referência,

em segundos.

- Calcular a massa do produto injectado Me - M.r. para meio seco, em g

- Calcular a massa do produto injectado M+ - Ma para meio molhado, em gramas

rl

Onde
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antes da injecçáo, em gramas;

Ma. é a massa da coluna de injecção preparada com areia mo

Ms é a massa da coluna de injecção após a injecção em mêio seco, em gramas;

M+ é a massa da coluna de injecção após a injecção em meio molhado, em

gramas;

2) Fissuração em

Para cada ensaio, a Íorça máxima durante o teste é considerada como a força de

quebra F,' a correspondente Íorça de separação Í é calculada em N/mm,l usando a

equação A

l=

Onde

9.2.

2xF
ÍxdxL

Equaçáo A 9.2

Fé a força de compressão máxima, em newtons;

d é o diâmetro da amostra, em milímetros;

L é a altura da amostra, em milÍmetros;

f é alorça de esmagamento, em nevvtons por milímetros quadrados;

Calcula-se a média dos seis resultados para cada condição.

m



6-

PÁGNA DEIXADÂ PRoPoSITADAMEIIITE EM BRANco

SE



Capitulo 6 - Anexos

produtos auxiliareg

Os rêagentes utilizados para a determinação do teor de NCO são:

. Di-n-butilamina

. Acetona pura

. Ácido clorídrico P.A. (ampola titrisol 1N)

. lndicador azul de bromoÍenol

Água destilada.

']

. Toluol P.A.

lsopropanol.

Aparelhos e utensílioe

Os aparelhos necessários nesta metodologia

. Balança analítica.

. Balão aferido de 1000 ml (dois).

. Proveta de 100 ml.

. Bureta de zero automático de 10 ml, graduado a 0,05 ml

. Copo de 250 ml de Íorma baixa.

. Ptaca com agitação magnética.

1 . Preparaçáo da solução de di-n-butilamina lN. Num balão aÍerido de 1000 ml, pesar

130g de dibutilamina e completar o volume com toluol P.A.

2 - Preparação da solução de ácido clorÍdrico 1N. Num baláo aÍerido de 1000 ml, deitar o

conteúdo de uma ampola de titrisol HCI 1N e completar o volume com água destilada.

3 - Solução de indicador azul de bromofenol 0.5%. Para um copo de 250 ml pesar 0,5 g

de indicador e dissolver com 100m1 de isopropanol, com agitaçáo constante'

4 - Num copo de 250 ml pesar rigorosamente 2 a 4 g da amostra.

5 - Adicionar 100 ml de acetona, medidos numa proveta, e 10 ml de soluçáo de

dibutilamina medidos numa pipeta.

6 - Agitar durante 10 min no agitador electromagnético.

7 - Adicionar três gotas de solução indicadora de azul de bromofenol.

sáo:

o
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8 -Titular com ácido clorídric-o 1N; crm agitagão.

I - Fazer o ensaio em duplicado.

10 - Fazer um ensaio em brane,o.

O teor de NCO livre é calculado da seguinte Íorma (equação A 10.i):

%
(W-Va)x4.2

=-
m

Equação A 10.1

onde Va é o volume de ácido consumido na titulação do ensaio da amostra (ml), Vb é o

volume de ácido consumido na titulação do ensaio em branco (ml) e m é a massa da

amostra (g).
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