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Resumo

As espumas de poliuretano monocomponente, além de terem um papel importante
no isolamento de edificios, permitindo uma maior eficiéncia energética, sdo amplamente
utilizadas no preenchimento de lacunas e na fixacdo de portas e janelas. Sendo
essencialmente utilizadas na construcao civil, € importante que as espumas respeitem
as normas de seguranca vigentes para a sua aplicacdo, garantindo a sua seguranca,
guer para o0 meio ambiente, quer para os seres humanos.

As espumas de poliuretano como todos 0s materiais organicos sao inflamaveis.
Para prevenir ou retardar a sua queima é necessario incorporar compostos designados
por retardantes de chama. Os retardantes de chama halogenados s&o os mais
utilizados, pois sdo muito eficazes em quantidades relativamente baixas, tendo um baixo
impacto sobre as caracteristicas do polimero, e sdo baratos. O reconhecimento da sua
toxicidade e acumulagédo no meio ambiente conduziram a proibicdo da producéo e da
utilizagcdo de muitos destes compostos. Existe assim uma crescente necessidade da sua
substituicdo por retardantes de chama isentos de compostos halogenados.

Este estudo visa a obtencdo de uma espuma de baixa inflamabilidade, isenta de
compostos halogenados, que exiba uma classificagdo B2 segundo a norma DIN 4102-
1:1998-05. E pretendido, também, que as latas com a formulacdo de espuma de
poliuretano desenvolvida apresentem um tempo de prateleira de 12 meses. Para tal,
testou-se a incorporagéo de retardantes de chama n&o halogenados numa formulagéo
base, também ela isenta de compostos halogenados de modo a que a espuma gerada

va de encontro aos requisitos pretendidos.



Abstract

Besides having an important role in building insulation, allowing a greater energy
efficiency, one-component polyurethane foams are widely applied in the filling of gaps
and fixing of doors and windows. Since their main market is construction, they must
comply with the safety regulations relative to their application, ensuring environment and
health safety.

Polyurethane foams are organic materials and therefore they are flammable. In
order to prevent or slow down its burning process, it is necessary to incorporate flame
retardant compounds. Halogenated flame retardants are most frequently used because
they are very effective at relatively low quantities, having a low impact on polymer
characteristics, and they are typically inexpensive. The awareness of their toxicity and
bioaccumulation in the environment has led to the ban of some of these compounds in
what concerns production and utilization into different markets. Thus, there is a growing
need for their replacement by halogen-free flame retardant compounds.

This study aims at obtaining a foam exhibiting low flammability, free of halogenated
compounds, which displays a B2 rating according to DIN 4102-1:1998-05. It is also
desired that the cans prepared with these polyurethane foam formulations present a shelf
life of at least 12 months. Having this into consideration, a variety of halogen-free flame
retardants and their combinations have been tested into a base formulation, which is
also free of halogenated compounds, in order to select the best recipe to generate a

foam that meets the requirements.
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1 Introducao

Os poliuretanos (denominados pela sigla PUs) sdo uma classe importante de
polimeros, devido a flexibilidade da ligacdo de uretano que os carateriza. Podem ser

utilizados na producédo de uma grande variedade de produtos.!

Devido a sua versatilidade, podem existir em varias formas: rigidos, semirrigidos ou
flexiveis, e podem ser escolhidos como material de isolamento, revestimentos,

espumas, fibras, elastémeros, entre outros.'?

A descoberta da ligac&o uretano ocorreu no ano de 1849 quando Wurtz e Hoffman
estudaram a reagdo entre um isocianato e um composto com grupos funcionais alcool.
No entanto, a producéo industrial dos PUs s6 teve inicio em 1937, na Alemanha, pelo
Dr. Otto Bayer.?

Durante a Segunda Guerra Mundial devido a caréncia de materiais em borracha,
foram desenvolvidas outras aplicacdes para os PUs, como fibras e revestimentos,

especialmente em relacéo aos revestimentos de todos os tipos de avides.*

O desenvolvimento comercial dos PU na forma de espumas flexiveis registou-se
durante a década de 50. Entre os anos de 1957 e 1958, o desenvolvimento da industria
de PUs foi viabilizado pela introducéo dos polidis de base poliéter. Uma conjuncao de
fatores como baixo custo, o facil manuseamento, e a estabilidade hidrolitica ditaram a

substituicéo de polidis de poliéster por poliis de poliéter.



Mercado europeu dos poliuretanos

De acordo com um estudo efetuado em 2013 para a Associagdo Comercial
Europeia dos Produtores de Isocianatos e Polidis (ISOPA) cerca de 240.000 empresas

Europeias estdo envolvidas na fabricagéo, transformagéo ou uso de PUs.

S&o cerca de 200 as empresas Europeias cuja atividade principal é a producéo de
PUs. 4.600 empresas sdo suas clientes diretas e mais de 18.300 sdo produtores de
artigos com base em PUs. A industria dos PUs contribui com cerca de 207 bilides de
euros/ano para a economia Europeia e emprega direta ou indiretamente mais de

1 milhdo de pessoas.?

Contribui¢ao Econdmica na Uniao Europeia

12,1%
Mercadodos PU

3,6%
cado dos componentes dos PU
2,7%
pcios/Valor econémico

Valor Econémico - seg

Figura 1 — Contribuicdo Econémica na Uni&o Europeia da industria dos PUs.



Os PUs sdo polimeros caraterizados pela presenca do grupo funcional uretano,
figura 2. A sua formacao advém da reacdo de um isocianato (NCO) com um composto
com funcéo alcool (OH), figura 3. Para além do grupo uretano, a molécula do polimero
pode conter outros grupos funcionais, tais como os grupos éster, éter, alofanato, ureia,
amida, entre outros.3®

Figura 2 — Representagéo do grupo uretano.

O processo mais utilizado na producao dos PUs é a reagao exotérmica de um
composto, com dois ou mais grupos funcionais alcool, tais como um poliol poliéter

ou poliol poliéster, com um isocianato di ou polifuncional.®®

o
R—N—C=—0 + R—0H ——» R—NH—C—0—F,

lsocianato Alcoal Lretano

Figura 3 — Reagéo entre um grupo isocianato e um alcool, formando um grupo uretano.

Ao se utilizarem reagentes difuncionais (2 grupos OH por molécula de alcool, ou 2
grupos de NCO por molécula de isocianato) obtém-se PUs de cadeia linear; enquanto
se for usado um componente com funcionalidade 3 ou superior, o PU apresentara uma
estrutura de cadeias ramificadas.3®

A existéncia de algumas reagfes secundarias, que resultam na formacao de grupos
alofanato, grupos biureto e a dimerizagdo e trimerizacdo dos isocianatos, interferem
fortemente no grau de reticulagédo do polimero, aumentando a viscosidade e em certos
casos a resisténcia térmica e a mecanica, reacoes ilustradas nas figuras 4, 5, 6 e 7
respetivamente.?®
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R—N=—7C=—0 + g —0—C—NH—Ry =—= R,—0—C—N—0~R,

Isocianato Uretano Alofanato - —nNH-—R

I
0

Figura 4 — Reagéo entre um grupo isocianato e um uretano, formando um grupo alofanato.

0 0

R—N—C—0 + R —MH—C—RNH—R,

Ry—MNH—C—nMN—R-
Isocianato Ureia Bioreto MH—R
I
o

Figura 5 — Reag&o entre um grupo isocianato e uma ureia, formando um grupo biureto.

R

N
2R—N=—=C=—0 —> 0:< >:O

\

R
Figura 6 — Reagéo de dimerizacao.

0
R | R
"RN/J\N___;-'
JR—N=—C=—0 —= /J\ /Ji
0 N O
R

Figura 7 — Reacgéo de trimerizagao.



Na producéo de uma espuma de PU, destacam-se dois processos fundamentais: a
formacdo da matriz sélida (gelificacéo), derivada da reacdo quimica entre o poliol e o
poliisocianato, e a expansdo que conduz a formagdo da espuma. O processo de
expansao da espuma deve-se a reagao entre o isocianato e a 4gua, o acido carbamico
instavel formado decompde-se espontaneamente numa amina e CO, que atua como

agente de expansdo, ilustrado na figura 8.3

R—N=—/C=—70 + H—O0—H — R—HH—L—OH —= R-NH; + 0=C=0
Isocianato AEI'-'E' Acido carbdmico instivel Amina Du:':;;idu
Carbono

Figura 8 — Reagao entre um grupo isocianato e agua.

A amina pode reagir com outra molécula de isocianato produzindo-se ureia,

conforme ilustrado na figura 9.

o
R—MN—C—0 + R,—NH, —= R—NH —C—MNH—R,

lsocianato Amina Lreia disubstituida

Figura 9 — Reagéo entre um grupo isocianato e uma amina, formando uma ureia disubstituida.



1.4.1 Espumas monocomponente

No inicio dos anos 70 um grupo de cientistas, da Imperial Chemical Industries,
desenvolveram as espumas de um componente. As espumas de um componente sédo
auto aderentes, auto expansiveis, de auto cura quando em contacto com a humidade
do ar e auto propulsoras. As suas aplicagdes principais séo fixacédo e preenchimento de
lacunas ao redor dos caixilhos das janelas e portas isolando termicamente, sendo
comercializadas em latas de aerossol.®

O processo de producdo de uma espuma de PU de um componente € constituido
por quatro etapas.

Mistura liquida Espuma depois Espuma Espuma
dentro da lata de dispensada durante a cura curada
(pré-polimero) da lata
Y 7'y
Espuma Processo de
______ »| dispensada da S Cura
lata

Na primeira etapa séo colocados dentro da lata a mistura do poliol com os restantes
aditivos (componente A) e 0 componente rico em isocianato (componente B) que contém
um teor de isocianato em excesso face ao teor de grupos OH (do componente A). ApGs
a selagem da lata os agentes propulsores (componente C) no estado liquido sao
acrescentados a mistura reacional. Os agentes de expansao ndo reagem com 0S outros
componentes, tém como fungéo auxiliar a saida do PU da lata. Antes da sua aplicacao,
a lata de aerossol devera ser agitada de forma a obter uma mistura dos trés
componentes, designado por pré-polimero, que se encontram no interior da lata e
subsequentemente, um produto final homogeneizado. A pré-polimerizagdo ocorre
dentro da lata de aerossol.”®

Na segunda etapa, o pré-polimero é expulso da lata de aerossol, e a a¢do do agente
expansor leva a formacao de bolhas no seio do pré-polimero. A espuma comeca entédo
a expandir-se devido a vaporizacdo do agente de expansédo. As bolhas crescem até se
atingir um equilibrio entre a pressao atmosférica e a pressdo do gas no interior das
bolhas.”®

Com a exposicao ao ar, terceira etapa, inicia-se o processo de cura da espuma, em
gue 0S grupos isocianato presentes em excesso reagem com a humidade do ar
formando-se CO."®e ocorrendo a finalizacédo do processo de cura da espuma.

Na quarta etapa a espuma encontra-se completamente curada.”®



1.4.2 Componentes utilizados na producéo da espuma de poliuretano

Isocianatos

Os isocianatos sdo uma das matérias-primas fundamentais na producdo das
espumas de PU, podem ser aromaticos ou alifaticos. Os poliisocianatos aromaticos
apresentam uma maior reatividade para com o grupo hidroxilo, produzindo assim
espumas de PU com melhores propriedades mecanicas.?®

Os isocianatos mais utilizados na industria sdo o 4,4 diisociato do difenil metano
(MDI), o diisocianato de tolueno (TDI) e seus derivados. O TDI é geralmente utilizado
como uma mistura dos isomeros 2,4 e 2,6 nas proporcdes de 80:20 e 65:35.3°

Atualmente, na produc¢éo das espumas rigidas, o isocianato mais utilizado € o MDI,

pois resulta numa espuma polimérica de maior rigidez e apresenta menor toxicidade

que o TDI.

NCO

CHg CHs

NCO OCN NCO NCO

CHa CHgz

<Jle
NCO NCO

1 2 3 4

Figura 10 — llustracé@o da estrutura molecular dos isémeros 2,4-TDI (1); 2,6-TDI (2); 4,4"-MDI (3) e 2,4"-MDI
(4).°

Neste trabalho foi utilizado um pré-polimero com funcionalidade isocianato (aducto)

a base de MDI, propriedade da empresa Greenseal Research Lda, designado por Green
Adduct 13 (GA13 VTA).

Polidis e monodalcoois

Os dois principais tipos de poliois utilizados na formacgéo dos PU sé&o, os polidis de
base poliéter e poliéster. A sua estrutura influencia a estrutura molecular do PU formado,
a qual por sua vez, determina as propriedades macroscopicas do polimero
nomeadamente a sua resisténcia quimica, resisténcia térmica, resisténcia mecanica,

entre outros.®



As espumas rigidas de PU sao geralmente formuladas em sistemas constituidos
por um ou mais poliéis. Na formulagdo das espumas de PU efetuadas neste estudo
utilizou-se uma combinagéo de um poliol de base poliéster, o Hoopol 1395P, e um poliol
de base poliéter, o Voranol 1010L. Na figura 11 e 12 encontram-se ilustrados um poliol

poliéter linear e um poliol poliéster linear, respetivamente.

R, R H
Ho/ \\O/iz "‘\\O/i|/

Figura 11 — llustragcéo da estrutura molecular de um poliol poliéter linear.
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Figura 12 — llustragdo da estrutura molecular de um poliol poliéster linear.

Em conjunto com os poliois referidos anteriormente adicionou-se um monoalcool, o
2-etil hexanol. A utilizagdo deste monoalcool de baixo peso molecular (130,23 g/mol) é
vantajoso ndo s6 na reducao do teor de isocianatos monomeéricos livres mas igualmente

na limitagdo do crescimento exagerado das cadeias do pré polimero.t°

HO
HsC CHs

Figura 13 — llustragéo da estrutura molecular do 2-etil hexanol.

Catalisadores

Os catalisadores sao utilizados com o objetivo de promover as duas principais
reacfes que ocorrem: a reagao entre 0s isocianatos e os grupos OH de humidade do ar
e as reagOes entre 0s isocianatos e os grupos OH dos polidis. Existe uma grande
variedade de catalisadores que podem ser utilizados: aminas terciarias, alifaticas ou
aromaticas, e compostos organometalicos, sendo as aminas terciarias os catalisadores
mais utilizados na producdo das espumas de PU.° Na formulacdo das espumas
utilizadas neste estudo foi utilizado como catalisador o 2,2'-dimorpholinodiethyl ether
(DMDEE), que catalisa tanto a reacdo do isocianato com o poliol como com a agua,

como ilustrado na figura 14.
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Figura 14 — llustragdo da estrutura molecular do DMDEE.

Tensioativos

Os tensioativos sdo compostos que, quando utilizados em espumas auxiliam o
controlo do tamanho das suas células, estabilizando as bolhas formadas durante a
nucleacdao. A maioria das espumas rigidas ou flexiveis utiliza tensioativos a base de
silicone (organosiloxanos).® Nas espumas produzidas para o estudo efetuado foi

utilizado o Tegostab B8871, tensioativo a base de silicone.

Plastificantes

Os plastificantes permitem reduzir a viscosidade do polimero. O trietilfosfato, (TEP),
e o tri (1-metil 2-cloro etil) fosfato, TCPP, sdo os dois plastificantes utilizados neste
trabalho, que também atuam como retardantes de chama devido a presenca de

espécies fosfato e cloro. (figura 15 e 16)
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Figura 15 — llustrag&o da estrutura molecular do TEP.

Figura 16 — llustragc&o da estrutura molecular do TCPP.



Agentes de expanséao

A producédo de gas é essencial para a formacao das espumas, esta producao pode
ser efetuada através de dois processos: 0 processo quimico, adicdo de compostos que
reagem com 0S grupos isocianato para produzir CO,, ou processo fisico, adicdo de
liguidos que néo reagindo com 0s isocianatos, possuem um baixo ponto de ebulicdo e
vaporizam devido a energia libertada durante a reacdo exotérmica de formacéo da
espuma. As propriedades das espumas rigidas sao bastante influenciadas pelo tipo e
concentracdo do agente de expanséo utilizado, para além do CO, resultante da reacdo
agualisocianato.® Os gases que se utilizaram nas formulacdes de espuma deste
trabalho foram o dimetil éter (DME) e o géas de petréleo liquefeito (LPG, 70 % isobutano
e 30 % de propano). O DME é especialmente utilizado por apresentar uma elevada
capacidade de solubilidade no pré-polimero formado na lata, favorecendo a
homogeneizagao da mistura pré-polimérica na lata.

o
HSC"’f RC Hs

Figura 17 — llustragdo da estrutura molecular do DME.

//"\_\\ ’/\\/C H3
HSC CH3 HSC

Figura 18 — llustragdo das estruturas moléculares do propano e do isobutano.

Retardantes de chama (FRs)

As espumas rigidas de PU, como todos 0s materiais organicos, sao inflamaveis.
Devido a sua utilizagdo na construcao civil no isolamento de edificios, tem que respeitar
a legislacdo vigente em termos de retardagdo da chama. Deste modo torna-se
necessario adicionar FRs ao polimero.>!!

Os FRs sdo materiais combustiveis que previnem ou retardam a queima do
polimero, podendo interferir com varios processos envolvidos na combustdo do

polimero: aquecimento; pirélise; ignicdo; propagacdo da degradacéo térmica.'?
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A decomposic¢éo térmica dos PUs é um processo heterogéneo complexo e consiste
em diversas reacfes de decomposicao parcial. A decomposi¢do térmica ocorre como
resultado de multiplos fenédmenos quimicos e fisicos, ndo sendo dominado por um sé

processo.*?

No geral, a degradacéo térmica dos PUs envolve trés passos:
1°) libertacdo do material volatil;

2°) cisdo e despolimerizagéo, resultando na perda de massa e degradacao das

propriedades mecénicas do polimero;

3°) completa degradacdo térmica das cadeias que origina a mistura de
hidrocarbonetos simples, CO, CO,, HCN, metanol, acetonitrilo, acrilonitrilo,
propionitrilo, pirrol, piridina, anilina, benzonitrilo, quinolina e fenilisocianato e um
residuo carbonaceo (char).}> O residuo carbonaceo consiste em compostos
polinucleares, aromaticos a base de carbono e, dependendo da estrutura do PU,
podem conter também heteroatomos, como O, N, P, S, Si resultando em regides
amorfas e/ou cristalinas.*?

A temperatura inicial de decomposi¢cdo das ligagbes de uretano depende da
estrutura do isocianato e do poliol usado, bem como a composicdo dos produtos
resultantes da decomposicéo, depende da estrutura quimica do PU em quest&o.'2*

O mecanismo detalhado para a pirélise do PU sob atmosfera inerte, sugere que a
sua decomposicdo comeca a cerca dos 170 °C e intensifica-se aos 200 °C. Pode
decompor-se em diisocianatos e poliois (1) ou aminas, olefinas e diéxido de carbono (2),
predominando as reacfes de decomposicdo (1) devido a sua caracteristica maior

velocidade de reagdo.*

diisocianatos— carbodiimida — jsocianato
1
polidis

—_—

PU decomposicao

2 aminas, olefinas e di6xido de carbono

Figura 19 — Mecanismo de decomposicdo dos PUs.

Estudos efetuados referem que quanto mais facil for a formacédo do uretano menos

estavel e mais facil é de dissociar.*?13
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A resisténcia a chama do PU depende ndo s da estrutura dos seus componentes,
mas também do racio NCO/OH, da densidade do material e da adicdo de alguns aditivos

como os retardantes de chama.!?

O mecanismo de acdo dos FRs, ou seja, a sua interferéncia no processo de
combustéo, ocorre tanto na fase condensada (fase sdlida) como na fase gasosa (zona
da chama) por acao fisica, quimica ou por combinacdo de ambas as ac¢des. Cada tipo
de FR é caracterizado por um determinado mecanismo de ac¢do, tal como a figura 20

ilustra. 1112

Fase Gasosa

Retorno térmico

Oxigénio
|
v {
a v
il Interrumm radicais: Calor
Br, Cl, P Produtos de Combustdo
Gases combustiveis Fumo
Dilui¢do pela formacdo de dgua:

Camada de carbono formada
pelo P,N, intumescente

e

....... ’ N

-. , Area de decomposicdo

Arrefecimento (endotérmico) e diluicdo do substrarto: ATH; borato de zinco

Fase Condensada

Figura 20 — llustragédo dos mecanismos de agdo dos FRs.1®

O processo de combustéo pode ser retardado por acao fisica do seguinte modo:

v Por arrefecimento: Os retardantes de chama, que se decompdem por
reacOes endotérmicas, arrefecem a combustdo a temperaturas inferiores as requeridas
para a ocorréncia de pirdlise;

v Formacdo de uma camada protetora: A fase condensada do substrato
combustivel (polimero) é isolada da fase gasosa por uma camada protetora solida
(residuo carbonaceo) ou gasosa. O processo de retroalimentacao térmica é retardado
ou interrompido, o que causa o arrefecimento da fase condensada inibindo a pirélise. A
camada protetora também reduz a transferéncia de gases combustiveis para a regido

de queima gasosa, o0 que contribui para a inibicdo das rea¢des de combustéo.
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v Por diluicdo: A incorporacdo de aditivos que libertam gases inertes

quando decompostos dilui os combustiveis na fase sélida e gasosa.'!

Por acdo quimica, o processo de combustdo pode ser retardado através de

reacdes na fase gasosa ou na fase condensada:

v Reacdes na fase gasosa: O FR interrompe a acéo dos radicais livres no
processo da combustdo. O processo exotérmico que ocorre na gueima € assim
interrompido, causando um arrefecimento do sistema como um todo, devido a
diminuicdo da concentracdo de gases inflamaveis formados até eventualmente a sua
completa extin¢ao.

v Reacdes na fase sélida: O FR acelera o processo de fragmentacdo do
polimero formando uma camada de carbono (residuo carbonaceo) na superficie do PU
a qual atuard como uma camada protetora. As propriedades protetoras dependem da
estrutura fisica e quimica da camada de residuo carbonaceo. Frequentemente a
camada de residuo carbonaceo formado na superficie produz uma matriz espumosa

num processo denominado intumescéncia.!!2

A combinacdo de FRs com diferentes modos de acdo pode produzir efeitos
complementares (soma dos efeitos individuais), sinérgicos ou antagénicos

(respetivamente, maiores ou menores que a soma das suas acées individuais).!!

Um retardante de chama ideal devera ter como propriedades:
1-Resisténcia a chama e reducao a inflamabilidade acima de certo valor;
2-Termicamente estavel as temperaturas de processamento dos polimeros;
3-Manter ou melhorar as propriedades mecénicas do PU;
4-1sencao de riscos para a saude e ambiente;

5-Economicamente viavel.?
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Métodos de incorporacao dos FRs nas espumas rigidas de PUs

Os principais métodos utilizados para incorporar os FRs sdo como compostos
aditivos na formulacao ou entdo como espécies reativas em que participam na formacao
dos PUs. Os retardantes de chama do tipo aditivo séo incorporados no PU por mistura
(meios fisicos), 0 que pode resultar numa baixa compatibilidade, bem como degradar
as propriedades mecanicas do polimero. Por outro lado, os retardantes de chama
reativos sdo principalmente componentes organicos que tém uma funcionalidade de
retardacédo de chama, bem como grupos funcionais ativos que podem formar ligacdes
covalentes com os PUs.*?

Os FRs reativos possuem as seguintes vantagens face aos FRs aditivos:

a) Maior compatibilidade entre polimero e o FR;
b) Menor degradacgédo das propriedades mecéanicas do PU;
c) Possibilidade de serem usados em menores teores para atingir o mesmo

grau de retardacéo de chama.'?

1.6.1 Classificag&o dos retardantes de chama e mecanismos de acgéo

Os retardantes de chama podem ser classificados como: halogenados e isentos de

compostos halogenados (HFFRS).
1.6.1.1 Halogenados

A eficacia dos retardantes de chama halogenados depende do halogéneo usado,
aumentando segundo a ordem F < Cl < Br < |. Na pratica, os halogéneos a base de fltor
e iodo ndo sao utilizados, pois o fluor possui fortes ligagbes com as moléculas de
carbono o que o impede de se tornar um eficaz intercetor radicalar na fase gasosa. Por
outro lado, o iodo estabelece ligagbes tdo fracas com o carbono que basta um
fornecimento de energia insignificante para que a ligacdo se quebre. Dos restantes
halogéneos, o bromo € mais eficaz que o cloro, uma vez que possui ligacdes mais fracas
ao carbono, o que Ihe permite interferir de uma forma favoravel num maior nimero de
reacGes no processo de combustéo.6:17:18

A sua interferéncia no processo de combustéo € principalmente por agdo quimica
na fase gasosa onde interrompe o mecanismo de acdo dos radicais livres, isto é, a
guantidade de matéria combustivel mantém-se constante, mas o calor libertado na

combustdo diminui.!®
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O seguinte esquema descreve as reagdes que ocorrem;1316.17
a. Libertacdo de radicais de halogéneo (X * = CI' ou Br *) do retardador de
chama RX:

RX—->R"'+X~
b. A formacéao de hidroxidos de halogéneo (HX)
RH+X"—>HX+R"
C. A neutralizacdo de radicais ricos em energia
HX+H" > H+ X"
HX+OH - HO+ X"

Os retardantes de chama halogenados (HFRs) séo frequentemente utilizados por
possuirem um baixo impacto sobre as caracteristicas do polimero, sendo muito eficazes
em quantidades relativamente baixas em comparacdo com outros FRs e séo
relativamente baratos. Em 2004, os FRs Bromados (BFRS) representaram
aproximadamente cerca de 21% da producdo mundial total de FRs, no entanto, alguns
estudos mostraram que alguns destes compostos sao tdxicos ndo sé para o ambiente,
mas também para a salde publica, persistentes e bio acumulaveis em cadeias
alimentares aqudticas e terrestres. O reconhecimento da toxicidade e persisténcia
ambiental dos HFRs levaram a uma proibi¢cdo da producéo e da utilizacdo de muitos
destes compostos, tais como bifenilos polibromados (PBB) e varios difenil éteres
bromados (BDES). Por isso, hd uma crescente necessidade de substituicdo dos HFRs
por retardantes de chama alternativos, livres de compostos halogenados (HFFRS)

produzidos de preferéncia através de rotas sustentaveis.®
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1.6.1.2 Retardantes de chama isentos de compostos halogenados
(HFFRs)

Retardantes de chama com Fésforo (PFRSs)

A gama de FRs baseados em compostos fosforados € extremamente vasta, entre
eles incluem-se o fésforo vermelho, fosfatos inorganicos, compostos a base de fésforo
organico (fosfatos, fosfonatos e os fosfinatos).!*%1® Um exemplo dos compostos a base
dos fosfatos inorgéanicos é o polifosfato de aménio (APP). O polifosfato de amonio € um
sal inorganico que se decompde préximo dos 300 °C em &cido fosférico e aménia.*®

Os PFRs podem ser utilizados como aditivos ou como reagentes para a formacao
da matriz polimérica de PU, sdo conhecidos como sendo principalmente ativos na fase
condensada alterando o percurso pirolitico do polimero e reduzindo a quantidade de
gases combustiveis (por desidratacdo e formacdo de um residuo carbonaceo sao os
principais modos de ac¢do). A maior parte dos compostos a base de fésforo convertem-
se em &cido fosforico durante a decomposigédo térmica, que por condensagado gera
pirofosfatos e polifosfatos através da eliminagcdo da agua. Estes compostos podem
catalisar a desidratacdo e provocar a formacao de residuo carbonaceo. A agua libertada
dilui a fase gasosa.'31618

Em alguns casos, os retardantes de chama a base de fosforo podem volatilizar para
a fase gasosa formando radicais ativos (PO"; PO* e HPO’) que atuam como captadores
de radicais H e OH' e catalisadores da recombinacdo de atomos de H" a moléculas de

H2.13’16’20

No decorrer deste trabalho, este mecanismo sera designado “fésforo”.
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Retardantes de chama a base de Azoto

Um dos principais compostos a base de azoto organico utilizado como FR é a
melamina e seus derivados. O uso de melamina ndo s6 melhora o retardamento do fogo
mas também suprime a geracdo de fumos. Os FRs de azoto podem atuar na fase
gasosa através da libertacdo de gases inertes (amoénia, azoto) ou por reacdes de

condensacdo na fase condensada.®16

A melamina é um composto cristalino termicamente estavel, caracterizado por um
ponto de fuséo alto 345 °C que contém 67 % (m/m) de nitrogénio.*316

A temperaturas elevadas decompde-se com a libertacdo de amoniaco que dilui o
oxigénio e outros gases combustiveis conduzindo a formagdo de compostos
termicamente estaveis conhecidos como melam, melem e melon. A formagdo destes
compostos produz residuos na fase condensada originando processos endotérmicos

com efeitos de retardamento de chama.613

T -~
N : b& Tk
N HoN_ N _N_ _N._ MNH2 N7 N ““‘]/
2 N "N -NHj \]Jf \r T \( -NH3 Py /”\ -NH4 NH
A M Ne N N__N O NTNTON T
HaN~ "N TNH, Y ~F | p.
NH rLH %N"J%N/k | IM
2 2 HaN | NH> N%N ‘N
melamine melam melem o
HaN %N)%N/RNHz
melon

Figura 21 — ReagBes da decomposicéo térmica da melamina.1®

A melamina pode formar sais termicamente estaveis com acidos fortes: cianurato
de melamina, fosfato de melamina, pirofosfato de melamina. Com o aumento da
temperatura, os sais de melamina dissociam-se e a melamina recentemente formada
volatiliza, sendo que uma grande propor¢do da melamina sofre uma condensagéo
progressiva maior do que no caso da melamina pura. A agcdo dos sais é deste modo
significativamente maior na fase condensada que a da melamina pura.'®

No decorrer deste trabalho, este mecanismo sera designado “azoto”.
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Agentes intumescentes

Os FRs intumescentes sdo materiais que expandem quando expostos ao fogo ou
ao calor. Durante a degradacédo térmica existe a formacao de uma camada expandida,
geralmente carbonizada, na superficie do polimero. Esta camada atua ndo sé como uma
barreira de isolamento, reduzindo a transferéncia de calor entre a fonte de calor e a
superficie do polimero, como limita também a transferéncia de material combustivel a
partir do polimero em direcdo a chama, bem como a difusdo de oxigénio para o

material.®

Geralmente, uma formulagéo intumescente requer trés componentes:

1. Agente &cido: um &cido inorganico, sal de acido ou outro acido que
promove a desidratagdo do agente de carbonizagao;

2. Agente de carbonizacdo: uma fonte de carbono que é desidratado pelo
acido para formar um residuo carbonaceo (pentaeritritol, grafite etc...);

3. Agente de expansdo que se decomple e liberta gas, conduzindo a
expansao do polimero e a formacdo de uma intumescéncia multicelular (melamina,
ureia, guanidina etc...). O gés deve ser libertado durante a decomposicao térmica do
agente de carbonizacédo, a fim de provocar a expanséo da camada carbonizada.®¢

O agente &cido tem de ser libertado a uma temperatura inferior a temperatura de
decomposicado do agente de carbonizacéo e a sua desidratacédo deve ocorrer em torno
da temperatura de decomposic¢éo do polimero. O polifosfato de amoénio € o agente &cido

mais utilizado.31621

Grafite expansivel (EG)

A grafite expansivel, como agente intumescente, € um composto derivado dos
flocos de grafite em que moléculas de acido sulfurico séo intercaladas entre as camadas
de carbono.'2222% A reacdo de oxidacdo da grafite com o &cido sulflrico a temperaturas
altas € dada pela seguinte equacéo:

C + 2H3S04 — CO21 + 2H,01 + 2S0,1.
Os gases resultantes da reagdo causam a expansao do material e inibem a chama,

atuando como uma barreira a transferéncia de massa e calor.122?

No decorrer deste trabalho, este mecanismo sera designado “intumescente”.
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Compostos a base de silicio

A adicdo de pequenas quantidades de compostos a base de silicio (silicones, silica,
organosilanos, silicatos...) ao polimero melhoram substancialmente o seu retardamento
a chama, uma vez que quando expostos a temperaturas elevadas resultam numa
camada inorgéanica vitrea de silica, protetora do polimero. Os silicones sdo compostos
ndo halogenados, ndo corrosivos e que geram um fluxo minimo de fumo quando
expostos ao fogo, estes podem nao so ser utilizados como agentes HFRs do tipo aditivo,
como reativo. O mais comum € o polidimetilsiloxano.216:18

Daqui em diante este mecanismo sera designado por “silicone”.

Inorganicos

Qualquer tipo de carga inorganica, mesmo que inerte, pode influenciar a reacao de
combustao do polimero:
¢ reduzindo o teor de produtos combustiveis;
¢ modificando a condutibilidade térmica do material resultante e todas as suas
propriedades termofisicas;

e alterando a viscosidade do material resultante.

Alguns exemplos de retardantes de chama inorganicos séo: o borato de zinco,
hidréxido de aluminio, hidréxido de magnésio e 6xidos de antiménio.*®

Os retardantes de chama inorganicos nédo evaporam sob a influéncia do calor
decompbem-se endotermicamente, absorvendo a energia e consequentemente
arrefecendo o polimero e reduzindo a formacg&o de produtos de pirdlise.

Desta reacdo sé@o produzidos gases (H.O e CO;) que atuam como diluente da
mistura dos gases combustiveis e podem promover a formagcdo de uma camada

ceramica ou vitrea protetora.t®

Borato de zinco

O borato de zinco é um FR eficiente possuindo as propriedades caracteristicas de
supressor de fumo e promocdo da carbonizacdo.?*?>?6 A sua decomposicéo
endotérmica ocorre entre 290 °C e 450 °C com libertagdo de 4gua, acido borico e 6xido
de boro (B203). O B»O3 formado apresenta uma temperatura de amolecimento de 350
°C e um ponto de fusdo aos 500 °C, a partir do qual ha a formacdo de uma camada

vitrea de B,Os3 protetora do polimero.?®
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No caso de polimeros que contém atomos de oxigénio, a presenc¢a do acido de boro
causa a desidratacéo, que conduz a formacdo de uma camada carbonizada. Esta
camada serve de barreira ao calor e ao oxigénio e leva a reducédo da producédo de gases
combustiveis.?®> Dependendo das condices de reacdo, pode ser formada uma
diversidade de compostos de boratos de zinco com diferentes razdes molares de ZnO:
B-Os: H,O. A maioria dos boratos de zinco utilizados tem a seguinte férmula molecular:
2Zn0.7H20.3B,03, 2Zn0.3B203.3.5H,0, 4Zn0.B,03.H20, 2Zn0.3B,03.3H,0.%*

O borato de zinco é vulgarmente utilizado como retardador de chama multifuncional
em combinac¢do com outros sistemas de retardantes de chama halogenados ou isentos
de compostos halogenados.?

Daqui em diante este mecanismo sera designado “borato de zinco”.

Trihidrato de Alumina ou hidréxido de aluminio (ATH)

Alguns estudos referem que o trihidrato de alumina também conhecida como
hidroxido de aluminio € um bom FR e supressor de fumo em espumas de PU. A ATH é
um composto nao higroscépio, ndo corrosivo, ndo toxico, estavel a temperatura
ambiente sendo constituido por uma alta porgédo de agua (34 %). A decomposi¢do da
ATH ocorre a cerca dos 220 °C resultando em alumina (Al.Os) e H.O, segundo a
equagéo

2 AI(OH)3 — Al,0O3 + 3 H.O

A &gua libertada dilui os gases combustiveis, com consequente limitacdo do
processo de combustéo e supressao de fumos téxicos. A alumina forma uma camada
isolante ao fogo na superficie do polimero.*®

Na formulacdo de PUs o ATH pode ser adicionado ao isocianato ou ao poliol. Uma
vez que possui uma maior densidade, a viscosidade do composto a que ele esta
associado tende a aumentar.'®

O ATH é frequentemente usado em combinagdo com outros compostos FRs de
modo a reduzir-se a sua concentracdo na formulacdo. A sua sinergia com outros
compostos também tem sido reportada.?’” O conceito de sinergia serd explicado na

sec¢do seguinte.

Trioxido de antiménio (ATO)

O triéxido de antiménio, (ATO) Sb,0Os é utilizado como retardante de chama, mas

guando usado isoladamente apresenta fraca eficiéncia. No entanto, quando usado em
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conjunto com os retardantes de chama halogenados, bem como com borato de zinco e

APP, apresenta um efeito sinérgico forte.
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Sinergia

Por vezes, altos niveis de resisténcia ao fogo podem implicar a combinacao de
diversos FRs.1®

A Sinergia € o fenébmeno da combinac¢do de dois ou mais aditivos de forma que o
resultado dessa combinagcdo seja maior do que a soma dos resultados que esses
aditivos teriam individualmente Este conceito € utilizado ndo s6 para otimizar as
formulacdes de retardantes de chama mas, de igual modo, melhorar o desempenho de
misturas dois ou mais aditivos.*®

Como referido anteriormente, os FRs podem atuar tanto na fase gasosa como na
fase condensada por acéo fisica, quimica ou por combinacdo de ambas as acdes. Os
fendmenos sinérgicos podem ser obtidos de duas formas: combinacdo de FRs com
mecanismos diferentes, tais como PFRs (formac¢é&o de residuo carbonaceo) combinados
com FRs halogenados (agdo na fase gasosa); ou pelo reforco do mesmo mecanismo,
combinacdo de dois ou mais FRs com o mesmo mecanismo.®*Um exemplo de
combinacdo de FRs com efeitos sinergéticos séo os FRs a base de fosforo combinados
com FRs a base de nitrogénio.

Na literatura existem diversos estudos sobre o efeito sinérgico de diversos
retardantes de chama aplicados em espumas rigidas de poliuretano, sdo exemplos
disso:

v/ Jing Jin et al?’, em 2014, estudaram o efeito sinérgico da EG combinado com
ATH no retardamento de chama nas espumas rigidas de poli isocianato com PU (PIR-
PUR);

v M. Modesti et al??, em 2002, verificaram que existe um efeito sinérgico
entre a EG e o TEP;
v M.Thirumal et al?8, em 2008, verificaram a sinergia de ATH e fosfato de

trifenilo (TPP) utilizando 4gua como agente de expansao;
v Hongyu Yang et al?3, 2014, investigaram o efeito sinérgico entre EG e o
hipofosfite de aluminio (AHP) na resisténcia a chama e as propriedades de degradacao

térmica.
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1.6.2 Mercado Global dos retardantes de chama isentos de compostos
halogenados (HFFRS)

O mercado global dos HFFRs deve alcancar 2,54 mil milhdes de délares em 2020,
de acordo com um estudo recente da Grand View Research, Inc. A preocupagao com a
saude humana e o ambiente tem levado muitos paises a proibirem o uso de compostos
halogenados como retardantes de chama. Estes regulamentos e legislagbes séo
fatores-chave que incentivam a procura de FRs isentos de halogéneo. A Taxa de
Crescimento Anual Composta (CAGR) estimada para a receita do mercado é de 8,2 %.2°

As principais conclusdes do estudo sugerem:

v" O mercado global dos HFFRs devera atingir 2013, 9 mil toneladas, crescendo a
uma CAGR estimado de 7,3 % entre 2014-2020 em termos de volume.

v Os FRs com base nos compostos de fésforo deverdo gerar mais de 50 % da
receita global do mercado, crescendo a uma CAGR estimada de 8,3 % até 2020.

v A América do Norte, tal como em 2013, era um consumidor dominante de HFFRs
com mais de 40 % de participacdo de volume e € esperado que continue esta tendéncia
com uma CAGR de 7 %.2°
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2 Procedimento Experimental

A formulacdo da espuma de PU divide-se em trés componentes: componente A,
constituido por uma mistura de polidis e aditivos, componente B constituido pelo
isocianato em excesso, mais o retardante de chama e o componente C constituido pelos

gases expansores.

A primeira etapa na preparacédo das latas de espuma de PU consiste em determinar
da formulacéo a ser testada. A empresa Greenseal Research, Lda possui para isso uma

folha de céalculo denominada Foamcalc.

A Foamcalc possui uma base de dados que nos permite selecionar primeiramente
0s reagentes que iremos utilizar bem como as suas quantidades (caso os reagentes nao
se encontrarem na base dados é possivel acrescentar). Selecionados os reagentes e a
gquantidade de FR a testar, insere-se o valor de racio NCO/OH pretendido, neste estudo
foi utilizado o racio 3,25. Por ultimo, define-se o nimero e o volume das latas a serem

utilizadas.3°

A etapa seguinte sera a preparacdo dos componentes A e B. Em primeiro lugar
prepara-se o componente B. Num mesmo recipiente bem seco com o volume adequado
pesa-se 0 isocianato e o retardante de chama, em quantidades pré-estabelecidas
através da Foamcalc. Mistura-se posteriormente com a ajuda de um agitador mecéanico
de forma a garantir homogeneiza¢do da mistura. Se o valor de OH do retardante de
chama for conhecido segue-se a preparacdo do componente A, caso contrario tera que
se deixar reagir o isocianato com o retardante de chama e ir medindo o contetdo de
NCO até este valor ser constante. Nesse caso introduz-se este novo valor de NCO na
Foamcalc que nos indicara as quantidades de componentes A, B e C corrigidas para
este valor. A preparacdo do componente A faz-se de maneira semelhante ao
componente B. Pesam-se todos 0s componentes num mesmo recipiente submetendo-

se posteriormente a mistura a uma agitacdo mecanica para homogeneizagdo.*

Com os componentes A e B previamente preparados introduz-se a quantidade
determinada de componente B em todas as latas pré-estabelecidas, seguindo-se a
introduc@o do componente A isoladamente lata a lata. Esta adi¢éo tera que ser efetuada
com alguma rapidez pois o isocianato comeca a reagir imediatamente com 0s grupos
hidréxilo dos polidis. Estando o componente A e B na lata segue-se a sua selagem,

posicionando-se a valvula no topo da lata e cravando-a. Ao efetuar-se o cravamento da
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valvula é importante garantir que este é bem efetuado de forma a evitar fugas de gas
pela véalvula. Por dltimo, adicionam-se os gases de expansdao LPG e DME em
guantidades pré estabelecidas. Para isso € necessério pressionar a valvula contra o
bocal da bureta onde se encontram os gases em estado liquido. Primeiro adiciona-se o
LPG seguindo-se do DME. Efetuada a adicdo agita-se vigorosamente a lata durante
cerca de 1 minuto de forma a homogeneizar a mistura. Efetua-se a adicdo do
componente A e C de igual forma para as restantes latas a preparar. Apds este
procedimento deixa-se repousar as latas a temperatura ambiente durante 24 horas de

forma a garantir que todas as reacdes estdo concluidas.*

Figura 22 — llustrag&o das latas preparadas.

A determinacdo do teor de NCO, numa formulacdo de espuma de PU, num pré-
polimero ou qualquer outra mistura a base de isocianatos, destina-se a quantificacéo o
teor de grupos de isocianato livres, ou seja 0s grupos de isocianato que néo reagiram.
Esta determinacao é efetuada através da prévia reacdo dos grupos de NCO com um

excesso de dibutilamina formando ureia.3!

Q 0
\\b—m + H.C H
=}

R
N

Figura 23 — Reagéo de um isocianato com dibutilamina, com formagé&o de ureia.
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Posteriormente, a dibutilamina que néo reagiu é titulada com acido cloridrico 1N
usando-se como indicador o azul de bromofenol. O ponto de viragem é atingido quando

a cor azul da solucéo passa a amarelo.

Figura 24 — Ponto de viragem obtido na titulacdo da dibutilamina com o &cido cloridrico.

Através deste método o teor de NCO é quantificado em percentagem massica

pela seguinte formula:31-32

(Vb-Va) x 4,2
%NCO=— > "%

Va — Volume de acido consumido na titulagédo do ensaio da amostra (mL)
Vb — Volume de acido consumido na titulagédo do ensaio em branco (mL)

m — massa da amostra (g)
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2.3.1 Teste rapido

A primeira avaliacdo a ser efetuada é a medicdo do débito da espuma, caudal de
espuma que sai da lata (g/s). Para isso a lata € previamente colocada durante cerca de
4 h no frigorifico a 5 °C de modo a garantir uma homogeneizacdo de temperatura em
todo o seu contetdo. Apds este periodo, retira-se a lata do frigorifico, enrosca-se o

adaptador e mede-se a taxa de agitagdo.*

A taxa de agitacdo consiste em agitar a lata vigorosamente para se sentir o grau
de agitacdo, dependendo da viscosidade do pré-polimero no interior da lata. Este
parametro é avaliado logo na primeira ou segunda agitacdo da lata, pois o pré-polimero
vai passando de liquido a espuma com as sucessivas agitacdes impossibilitando a sua
averiguacao. A avaliacdo da formulagéo é feita numa escala de -5 a 5 (com intervalos
de uma unidade), em que 5 corresponde a um material muito fluido dentro da lata e -5

a um material quase sélido dentro da lata.*

A lata é de seguida pesada e a espuma dispensada pressionando o adaptador para
a valvula totalmente aberta em cima de um papel previamente pesado colocado em
cima da balanca entre 3 e 10 segundos (0 tempo varia consoante a espuma se
apresentar mais ou menos fluida). Aponta-se o valor do peso de espuma sobre o papel

e pesa-se também a lata com o adaptador, apds dispensar a espuma.

Figura 25 — Medigéo d débito da espuma.
Este processo ndo deve ultrapassar 1 minuto fora do frigorifico, ou seja, para que a

temperatura dentro da lata ndo ultrapasse-se os 5 °C.3 O valor do débito da espuma é

calculado através da seguinte equagao:

(Massa papei + espuma - MaSSA paper)
tempo do débito

Débito da espuma (g/s) =
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O débito minimo aceitavel é cerca de 3,5 g/s para uma lata de 375 mL.

Apbs a medicdo do débito efetuaram-se os testes de avaliacdo da qualidade das
espumas, quando dispensadas quer em papel quer em molde a 5 °C e 23 °C. A5 °C
foram dispensadas duas linhas de espuma no papel uma menor 10 cm e uma maior 50
cm e também uma linha no molde (50 x 22 x 11 cm) previamente forrado com papel
(figura 26). O papel e o0 molde encontravam-se dentro do frigorifico. Aquando da saida
da espuma é necessario ter o cuidado de as linhas serem o mais direito possivel tendo

em atengdo ndo deixar sair a espuma nem muito depressa nem muito devagar.®

Figura 26 — Espuma dispensada no papel e no molde.

Apbs a dispensa de espuma a 5 °C em papel, monitorizou-se o comportamento da
espuma durante o primeiro minuto. Durante este tempo observou-se a contragdo da

espuma e o escoamento da espuma.

O encolhimento da espuma é o encolhimento da frente da espuma apds a espuma
ter sido dispensada nos primeiros minutos. A sua avaliagédo é feita igualmente numa
escalade -5 a5, em que um 5 equivale & ndo alteracéo da espuma apoés ser dispensada,
em oposto -5 corresponde ao encolhimento da espuma como se esta secasse ao ponto

de quase desaparecer.*3

Por outro lado 0 escoamento da espuma ocorre quando esta é tao fluida que ndo
retém a sua forma, correspondendo a um abaixamento da espuma com aumento de
diametro, apos ser dispensada. Este fenébmeno deve-se ao pré-polimero presente na
lata ndo ser suficientemente reticulado e viscoso e apOs a sua dispensa a espuma
formada néo é firme, ocorrendo o seu escoamento. A avaliacdo das espumas ¢€ feita
numa escala de -5 a 5, em que o valor de 5 corresponde & ndo alteragdo da espuma
apos ser dispensada, enquanto -5 corresponde ao alastramento da espuma pelo papel

como se dum liquido viscoso se tratasse. (figura 27)3
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Figura 27 — llustragéo do escoamento da espuma.

A fim de se solucionar este problema € necessario aumentar a viscosidade da
espuma, por exemplo através da reticulacdo das cadeias poliméricas. Para tal pode-se
usar uma mistura de polidis com maior funcionalidade, menor quantidade de
plastificantes, um racio NCO/OH menor, e/ou uma menor quantidade de gases

expansores na formulagéo.*?

Na linha mais pequena dispensada no papel mediu-se a propriedade chamada de
friabilidade. A friabilidade mede-se aplicando uma pressdo sobre a espuma
(pressionando com o dedo indicador), se a espuma nao sofrer alteracao corresponde a
uma classificacao de 5, se a espuma se desfizer em p6 é atribuido o valor de -5. O
fendmeno de friabilidade ocorre mais frequentemente quando a espuma é dispensada
a baixas temperaturas, pois devido a cristalizacao de grupos livres de NCO existe um
atraso na reagao de cura. Aumentando a quantidade de plastificante na formulagéo ou
utilizar poliéis com maior peso molecular e baixa funcionalidade é possivel solucionar
este fendmeno. Esta avaliacdo foi realizada ao final de 1 h, 2 h e 24 h ap0s a espuma

ser dispensada no papel a 5 °C.*3

Figura 28 — llustragdo da friabilidade na espuma.

Apoés se terem efetuado todas as dispensas de espuma a 5 °C, deixou-se a lata a
temperatura ambiente para que no dia seguinte se efetuassem os testes, em papel e
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molde, a 23 °C. Nos testes efetuados a 23 °C 0 modo de dispensa e as propriedades

avaliadas sdo as mesmas que as realizadas a 5 °C.

2.3.2 Avaliagéo da espuma

Apbs 24 h da dispensa das espumas prepararam-se as amostras para a avaliagcao.
Na linha de espuma de maior comprimento (50 cm) cortou-se uma amostra, onde a
espuma se encontra uniforme com cerca de 10 a 15 cm de comprimento, e efetuou-se
um corte no centro da espuma para que se possa abrir a amostra e proceder a avaliacdo
da espuma no seu interior. O mesmo processo é efetuado nas amostras dispensadas

no molde. A avaliagdo das espumas é feita numa escala de -5 a 5, em que 5 é o ideal.*

As propriedades avaliadas séo: bolhas de vidro, contracdo na cura, estrutura

celular, vazios e furos, buracos na base, tira de cura e colapso celular.

As bolhas de vidro sdo bolhas facilmente reconhecidas na superficie da espuma
pelo seu brilho tipo vidro (figura 29). Este fendmeno esté relacionado com a solubilidade
do gas na espuma que aumenta para temperaturas mais baixas. Aquando da saida da
espuma através do adaptador ja existe alguma expansao da espuma no seu tubo. O
contacto da espuma com o tubo pode provocar a coalescéncia das células na superficie
da espuma, formando as bolhas de vidro. De forma a minimizar a ocorréncia deste
fendmeno, pode-se aumentar a quantidade de silicone, diminuir o racio NCO/OH e
reduzir o peso molecular da mistura de polidis. A propriedade é avaliada, para espumas

em molde e papel a5°C e 23 °C.%3

Figura 29 — llustrac&o de bolhas de vidro existente nas espumas.
A contracdo na cura € a contracdo que ocorre na espuma apds a cura como
ilustrado na Figura 30. Durante o processo de cura existe a formacdo de COy,
responsavel pela expansao da espuma. Quando a difusdo do CO; para o0 ar ocorre mais

rapidamente do que a velocidade de difusdo do ar para as células da espuma forma-se
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um diferencial de presséo e consequente contracdo da espuma. Este problema pode
ser solucionado usando polidis com maior funcionalidade, o que permite aumentar a
reticulacdo no pré-polimero dentro da lata, diminuir a quantidade de plastificante e
silicone e/ou aumentar o racio NCO/OH. Esta propriedade avaliou-se em molde e papel,
a23°Ces5°C.*

\. J/

Figura 30 — llustragdo de uma espuma sem contragdo (A) e espuma com contragado (B).

O empenamento € a contracdo de cura obtida quando a espuma é dispensada no

papel adotando uma forma céncava ou convexa.®

A estrutura celular esta relacionada com a dimensao e distribuicao das células na
espuma (figura 31). De forma a melhorar a estrutura celular da espuma pode-se: usar
menor quantidade de plastificante na formulacdo diminuindo a possibilidade de as
células colapsarem, usar maior quantidade de silicone contribuindo para a estabilidade
da espuma evitando a coalescéncia celular. Embora o uso de uma grande quantidade
de agente expansor aumentar o tamanho médio das células, ao se aumentar a
guantidade de gas DME na formulagdo aumenta-se a miscibilidade do dispersante no
pré-polimero, conduzindo assim a ceélulas de menor dimensdo. Esta propriedade

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

Figura 31 — llustragdo da estrutura celular, células grandes.
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Os Vazios e furos ndo sdo mais que bolsas de gas produzidas ap0s a dispensa da
espuma que permanecem dentro da espuma apos a sua cura como € possivel observar
na figura 32. A fraca miscibilidade entre o gas expansor e o pré-polimero aliada a uma
ma agitacdo da lata antes da dispensa da espuma leva a ocorréncia de vazios e furos
na espuma. Para solucionar este problema é necesséario na formulacdo da espuma
utilizar uma mistura de poliéis com elevada funcionalidade. Esta propriedade foi avaliada
em molde e papel a5 °C e 23 °C.»

Figura 32 — llustrag&o de vazios e furos na espuma.

Os Buracos na base séo buracos existentes na base da espuma, i.e., na interface
espuma/substrato como se pode observar na figura 33. Numa superficie irregular como
0 papel, o gas é aprisionado nas irregularidades do papel, causando buracos na base
da espuma. A fim de minimizar este problema deve-se humidificar com agua o substrato
antes da dispensa da espuma. Pode-se também utilizar uma mistura de polidis com
elevada funcionalidade, menor quantidade de plastificante, menor racio NCO/OH e
menor quantidade de gas expansor. Pode-se também aumentar a quantidade de
catalisador na formulacéo, que conduz a um aumento de pressdo ha espuma, reduzindo
assim os buracos na base. A presenca de uma grande quantidade de buracos na base
resulta numa fraca adesdo da espuma ao substrato. Esta propriedade avaliou-se em

espumas dispostas em papel e molde, a 5 °C e 23 °C.*

Figura 33 — llustragéo dos buracos na base da espuma.
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Atirade curae o colapso celular séo zonas rigidas e compactas da espuma, que
resultam da coalescéncia das células no interior da espuma. O colapso celular é
caracterizado pela presenca de buracos profundos, sendo uma forma acentuada de tira
de cura que observamos na figura 34. Resultado de um processo de cura lento, ou das
paredes das células serem demasiado finas ou frageis. A morosidade do processo de
cura pode dever-se a baixa humidade do ar, ou a presenca de uma grande quantidade
de catalisador na formulacao, que ao acelerar a formacao da pelicula na espuma impede
a entrada de humidade. Por outro lado, o uso de plastificante em grande quantidade
torna a membrana das células mais fraca, provocando coalescéncia celular, pelo que é
aconselhavel a utilizacdo de pouco plastificante na formulagdo. A adicdo de silicone
evita a coalescéncia das células no interior da espuma.

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

Figura 34 — llustragdo da tira de cura.

Teste de envelhecimento acelerado

O teste de envelhecimento acelerado tem como objetivo testar a estabilidade do
pré-polimero na lata, ou seja, a sua viscosidade. Para isso foi necessario manter as
latas na estufa a 45 °C durante 12, 26 e 52 dias equivalendo a 3, 6 e 12 meses a 23 °C
respetivamente. As elevadas temperaturas promovem o envelhecimento do pré-
polimero contido dentro da lata correspondendo 1 dia a temperatura de 45 °C a 7 dias
a 23 °C.
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O teste de queima é realizado segundo a norma DIN-4102, parte 1 de 1998, o que

consiste na exposicdo de uma amostra a uma chama calibrada durante 15 s.*

As amostras, para se executar este teste sdo obtidas dispensando a espuma a
testar num molde de placas de gesso constituido por duas placas de gesso dispostas
paralelamente separadas por duas cunhas de madeira em cada uma das extremidades
presas por grampos estando a base do molde forrada com papel, conforme se ilustra na
figura 35.%°

Ap6s 0 molde estar preparado borrifa-se a sua base e as paredes interiores laterais
com agua, é efetuada uma primeira saida de espuma uniforme de modo a garantir que
a totalidade da base estd preenchida. Aguarda-se cerca de 2 minutos e borrifa-se
novamente o molde com agua. Aguarda-se cerca de 2 minutos novamente e aplica-se
uma segunda camada por cima da primeira tendo o cuidado de esta também ficar
uniforme. Apds 2 minutos borrifa-se uma Ultima vez a espuma com agua e deixa-se a
espuma a curar por 14 dias a temperatura ambiente. Este periodo é necessario para
assegurar que os gases inflamaveis migram através da estrutura celular sendo

totalmente libertados da espuma.®

Figura 35 — Molde preparado (esquerda), espuma dispensada no molde (direita).
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Passados os 14 dias e retirados os grampos e as cunhas corta-se o molde,
utilizando uma serra tico - tico, de modo a se obterem 6 amostras com 19 cm de
comprimento e 5 cm de largura. As amostras sdo posteriormente aspiradas, para
remocao de particulas de gesso e p6 que possam conter, e sdo marcadas, com o auxilio
de um marcador, trés linhas (5 cm, 10 cm e 15 cm).

Figura 36 — Amostra, provete, da espuma para o teste de queima.

A amostra € entdo colocada no suporte gue a camara de queima possui, € inicia-se
o0 teste colocando a amostra em contacto com uma chama previamente calibrada com
um distanciamento da chama de 2 cm, durante 15 segundos. O caudal de ar dentro da

camara varia entre 0,6 e 0,8 cm/s e utiliza-se o propano como gas de queima.3*3®

Figura 37 — Camara de queima (esquerda), amostra a ser queimada (direita).
Para a espuma testada obter uma classificagdo B2, em nenhum instante dos 15
segundos em que decorre o teste a altura da chama poderd ultrapassar os 15 cm. Se
essa altura for ultrapassada para algum dos 5 provetes da mesma formulagéo em teste,

a espuma dessa formulacéo é classificada de B3 (facilmente inflamavel).34%
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A andlise termogravimétrica (TGA) é uma técnica analitica que mede a varia¢éo do
peso de uma pequena amostra em funcdo do tempo ou temperatura e, por isso fornece
uma descricdo quantitativa da estabilidade térmica do material e da quantidade do
correspondente residuo. A medicdo é normalmente efetuada numa atmosfera de
N2/hélio/argon ou em ar, O,, de modo a estudar-se a estabilidade térmica dos materiais
numa atmosfera inerte ou para estudar a sua estabilidade termo-oxidativa,
respetivamente. A analise pode ser efetuada a uma temperatura constante (isotérmico),
onde a amostra é submetida a uma temperatura pré-estabelecida por um determinado
tempo, ou a uma temperatura variavel, em que a temperatura € pré-programada de
modo a aumentar linearmente em relagdo ao tempo. A amostra é colocada no cadinho
e este é conduzido a um forno aquecido eletricamente contendo um termopar que mede
a temperatura com precisdo. Uma vez que o instrumento regista o peso da amostra em
relagéo ao tempo, este tem que possuir um elevado grau de precisdo nas medi¢oes que
efetua, tais como o peso (ou massa m/m%), de temperatura (T), variacdo de
temperatura (AT) e do tempo (t). Os dados podem ser apresentados em termos de
variacéo % massa residual vs T ou t, conhecido como um termograma TGA. 12

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é igualmente uma técnica de analise
térmica que regista, em fungéo da temperatura, o fluxo de energia calorifica respetivo
as transicbes nos materiais. E um método de variacdo entélpica, em funcdo da
temperatura. E medida a diferenca no fornecimento de energia calorifica entre uma
substancia e um material de referéncia, enquanto ambas as amostras sdo submetidas
a um mesmo programa de aquecimento ou arrefecimento. Estas medicGes fornecem
dados qualitativos e quantitativos relativos aos processos endotérmicos e exotérmicos,
possibilitando adquirir informac@es alusivas a alteracdes de propriedades fisicas e/ou

quimicas. 3¢
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As fosforamidas sdo uma classe de compostos organofosforados que possuem um
grande potencial como retardantes de chama, séo relativamente baratos de fabricar,
séo pouco volateis, tém boa estabilidade térmica e como possuem na sua constituicdo
fésforo produzem residuo carbonaceo durante o processo de queima, podendo ser
aplicados em varios polimeros.®’

Neste estudo foi sintetizado o composto n-2(-hidréxi etil) dietilester, uma
fosforamida secundaria, designado por PAHEDE.

OH
e 8
O—TrNH
(0
CH,

Figura 38 — llustragdo da estrutura molecular do PAHEDE.

Os reagentes utilizados para esta sintese foram o dietil fosfito, tetrahidrofurano
(THF) e tetracloreto de carbono (CCls), adquiridos na Sigma Aldrich, bem como a

etanolamina e a trielamina (TEA) que foram adquiridos na Alfa Aesar.

A sintetizagdo do PAHEDE foi efetuada da seguinte forma:

1- Num bal&o de trés tubuladuras coloca-se 0,1 mol de dietil fosfito e 0,1 mol de
tetracloreto de carbono (CCls) misturado com 200 mL de tetrahidrofurano (THF). A
mistura é posteriormente arrefecida a 0°C com gelo.

2- Uma mistura de 0,1 mol de etanolamina e 0,1 mL de trietilamina (TEA) é
dissolvida em 50 mL de tetrahidrofurano (THF). Esta solucao € adicionada gota a gota
durante 30 minutos a solucdo preparada anteriormente com agitacdo. A temperatura da
reacdo deve permanecer entre 0 °C e 5 °C durante adicdo das aminas.

3- ApOs a adicdo das aminas estar completa, a reagdo de mistura é mantida a
temperatura ambiente durante a noite com agitacéo.

4- A solucéo resultante € filtrada para remover o sal hydrochloride triethylamine.

5- O PAHEDE é obtido removendo o solvente (THF) sob vacuo.

ApoOs a sintese da fosforamida € necessario confirmar a existéncia da sua estrutura
no produto final, para isso analisou-se uma amostra através da Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN).
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A espectroscopia RMN3* é uma técnica analitica que nos permite determinar a
guantidade e o tipo de grupos quimicos existentes num composto, sendo importante na
determinacdo da sua estrutura molecular. Alguns nicleos atémicos, tais como H, 3C,
19F ou 3P, quando submetidos a acdo de um campo magnético forte absorvem radiacdo
eletromagnética na regido das radiofrequéncias. A frequéncia exata em que ocorre a
absorcdo néo s6 depende da natureza do nucleo em estudo mas também do ambiente
quimico onde se inserem. Através desta andlise € obtido um grafico que ilustra a
frequéncia (ppm) versus a intensidade de radiacdo absorvida, o espectrometro de RMN.
A intensidade de radiacdo absorvida € diretamente proporcional a concentragdo desses

nucleos.
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3 Resultados Experimentais e discussao

A primeira etapa do trabalho experimental consistiu em identificar e substituir na
formulacdo base da espuma, os compostos halogenados por compostos isentos de
halogéneo, resultando numa formulacdo isenta dos mesmos. Para isso foi necessério
substituir o composto TCPP por TEP, mantendo o valor Total eq NCO/eq OH igual a
3,25. De forma a verificar se esta substituicdo tinha influéncia no débito, qualidade e
resisténcia a chama da espuma resultante, foram produzidas latas com a formulacéo
contendo TCPP, designada por 456, e latas com formulacéo contendo TEP, designada
por 456*.

Seguidamente sédo apresentados os débitos das espumas obtidos ao longo dos 12
meses (teste de envelhecimento acelerado), para as formulacfes 456 e 456*.

Tabela 1 — Débito da espuma ao longo de 12 meses, para as formulagdes 456 e 456*.

Débito (g/s)

Formulag&o | 0 Més | 3Més | 6 Més | 12 Més
456 4,7 4,4 4,7 2,7
456* 4,8 5,0 6,2 4,3

Através da tabela 1 e correspondente figura 39, verifica-se que a formulacao 456*
possui sempre um débito superior ao da formulacdo 456, o tempo de prateleira da
formulacao 456* é de 12 meses e da formulagéo 456 é de 9 meses. Concluimos assim
gue esta substituicdo melhorou ndo s6 o débito mas também aumentou 3 meses o

tempo de prateleira da espuma.

8,0

7,0

6,0 | LA AR XTI
720 | TR — -+ 456
CEUR TITTIE QURTEITY ST
24,0 [ % '@ — = =minimo
%3,0"" """"--'} acei:ével
=P <o De- 456

1,0

0,0

0 3 6 9 12
Meses

Figura 39 — Débito da espuma ao longo de 12 meses, para as formulagdes 456 e 456*.
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A tabela 2 possui a avaliacdo das propriedades das espumas resultantes do uso

de TCPP, 456, e do uso de TEP, 456*. Os valores apresentados resultam da média

aritmética dos valores obtidos na avaliagdo das espumas durante o processo de

envelhecimento (0, 3, 6 e 12 meses). Para uma andlise mais facil da tabela foi adotada

a cor vermelha para valores entre -5 e 1 e a cor amarela para o valor 2. Para valores

superiores ou iguais a 3 admite-se que a espuma apresenta uma boa qualidade.

Tabela 2 — Avaliagdo das espumas para as formulagdes 456 e 456*.

Formulacéao

456

456*

Papel

Temperatura

23 °C

5°C

23 °C|5°C

Taxa de Agitacéao

D

IS

Encolhimento da Espuma

Escoamento da Espuma

Friabilidade 1 hr

Friabilidade 2 hr

Friabilidade 24 hr

Bolhas de Vidro

Contracdo na Cura

Estrutura Celular

Vazios e Furos

OV~ OO |01 |01 (01 |O1

Buracos na Base papel

Colapso Celular

Ao (B~ O |01 |01 |01 |O1 W

w (o1 |or o1 o1 (o1 (o1 OO B

w (o1 |Oo1 |01 O o1 O o1 |01

Tirade Cura

Molde

Contragao da Espuma

Bolhas de Vidro

Estrutura Celular

Vazios e Furos

W |01~ (W |01 o1

Buracos na Base

Colapso Celular

(3]

O~ A~ OO

w (U |jw|o1|O;

ol

w (0|~ o0

|

ol

Tirade Cura

D

O

IN

IN

Através da tabela 2 verifica-se que ambas as espumas produzidas apresentam boa

gualidade, a excecédo da presenca de buracos na base da espuma, quer em papel quer

no molde. Este problema pode ser minimizado ou mesmo anulado se molharmos o papel

antes de efetuar a dispensa da espuma, como ilustrado na figura 40.
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Figura 40 — Espuma dispensada com o papel seco (lado esquerdo), com o papel molhado (lado direito).

Pela tabela 2 e a figura 41, verifica-se que a temperatura de 5 °C as formulacdes
456 e 456* apresentam algumas diferencas. A taxa de agitagdo é superior na espuma
da formulacao 456*, este facto podera explicar o seu débito ser maior. Os buracos na
base tém uma pior classificacdo na espuma 456*, quer em papel quer molde, bem como
0s vazios e os furos em molde.

T=5°C
=@ /56 e 456*
Papel Taxa de agitacéo

Molde Tira de cura Papel Encolhimento...
Molde Colapso celulal apel Escoamento da...

Papel Friabilidade 1 HR

Molde Buracos na base

Molde Vazios e furos Papel Friabilidade 2 HR

Molde Estrutura celula Papel Friabilidade 24 HR

Molde Bolhas de Vidro [ Papel Bolhas de Vidro

Molde contracédo Papel Contragéo na...

Papel Tira de curé Papel Estrutura celular
Papel Colapso celular Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base

Figura 41 — Gréfico aranha da qualidade da espuma a T=5 °C para as formulagdes 456 e 456*.

Através da tabela 2 e da figura 42 verifica-se que a 23 °C os buracos na base no
molde e os vazios e furos no papel possuem uma pior classificacdo na espuma 456*, no
entanto a contracdo da espuma no papel € menor.



T=23°C
@ /56 =@ 456*
Papel Taxa de agitagédo
Molde Tira de cura apel Encolhimento...

Molde Colapso celular apel Escoamento...

Papel Friabilidade 1 HR

Molde Buracos na base

Molde Vazios e furos Papel Friabilidade 2...

Molde Estrutura celular Papel Friabilidade 24...

Molde Bolhas de Vidro Papel Bolhas de Vidro

Molde contracéo ¢/° Papel Contragdo na...

Papel Tira de curé Papel Estrutura celular

Papel Colapso celular Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base

Figura 42 — Gréfico aranha da qualidade da espuma a T=23 °C para as formulacdes 456 e 456*.

Através da tabela 3 verifica-se que os resultados obtidos no teste de queima para
ambas as formulacdes € o mesmo. No entanto, ha que notar que a indicagéo dos 23 cm
corresponde a altura maxima que se consegue visualizar na gravacdo do teste de
gueima, para ambas as formulacdes a chama ultrapassa esse valor. Podemos afirmar
sim, que a altura da chama para ambas as formulagdes ultrapassa os 23 cm e, portanto,
sdo altamente inflamaveis. Nem o TEP, nem o TCPP, por si s6, e nas quantidades
utilizadas nestas formulacfes sao suficientes para obter uma classificacdo B2 (altura da

chama inferior a 15 cm)

Tabela 3 — Alturas da chama obtidas para as formulacdes 456 e 456*.

Provete

Formulacdo | 1 2 3 4 5 | Média (cm)
456 23,0 | 23,0 | 23,0 | 23,0 | 23,0 23,0
456* 23,0 | 23,0 | 23,0 | 23,0 | 23,0 23,0
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De modo a compreender melhor o resultado da modificacdo do composto TCPP por

TEP na degradacéo térmica do PU, foram obtidos os respetivos termogramas, como
demostra a figura 43.

—— 456*
—— 456 125

100—-
90—-
80—-
70
60—-
50—-

40 4

Massa Residual (%)

30 4
20+

10

o777 T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura (¢C)

Figura 43 — TGA e DSC para as formulagdes 456 e 456*.

Pela figura 43, quer através dos termogramas quer pelos gréficos de DSC, observa-
se que a degradacao térmica do PU analisado envolve duas etapas. Ambas as etapas
sdo endotérmicas, a 12 etapa ocorre por volta dos 200 °C e a 22 etapa cerca dos 330 °C.

A degradacao térmica ocorre mais tarde na espuma 456. A massa residual a 250 °C
obtida para a espuma 456 ¢é de 79,7 % e de 76,0 % para a espuma 456*. A 450 °C a
massa residual obtida para a espuma 456 é de 34,0 % e de 21,1 % para a espuma 456*.
Esta diferenca pode dever-se ao TCPP sendo um composto halogenado € mais eficiente

na retardacdo da chama do que o TEP, um composto a base de fésforo.

De seguida, procedeu-se ao estudo da eficacia dos HFFRs. Os diferentes FRs
foram incorporados isoladamente ou em combinacdo na formulacdo 456* que passou a
ser a formulacéo de referéncia.
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Na tabela seguinte estéo referenciados os vérios FRs utilizados neste estudo, a sua

composicdo e a temperatura de degradacdo foram obtidas da correspondente ficha

técnica ou ficha de dados de seguranca (msds) fornecidas pelo fabricante. A

composicdo do Exolit OP1311 foi retirada do artigo cientifico A. Ramani et al®, 2009.

Tabela 4 — Caracterizacgéo dos retardantes de chama utilizados.

Temp. de

L . Principais = |% Massica
Nome Acronimo Composicgéo . degradacéo
mecanismos (°C) testada
Exolit AP422 AP422 Polifosfato de Amoénio (II) | Intumescente > 275 3;5;9
Exolit AP422 micro
Exolit AP462 AP462 encapsulado com resina Intumescente > 275 3;5;9
de melamina
Exolit AP750 | AP750 Polifosfato de Amonio |\ yeccente | > 250 359
com aditivos azotados
Ester polimérico de
Exolit OP550 | OP550 etilenoglicol e acido Fésforo > 150 5:9:13
fosférico com grupos
etilicos e hidroxilalguilicos
Exolit OP560 OP560 Poliol de fésforo Faésforo > 150 5,9
Exolit 2:1, o!ietilfosf_inato de
OP1311 aluminio e polifosfato de Intumescente > 300 9;13
OP1311 .
melamina
. Fosforo vermelho S
R%é%lgo RP dispers;)ic?rrl?oéleo de Faésforo (Cas?oSrooil) 9; 13
“[(6-Oxido-6H-dibenz[c,e]
DDP DDP [1,2]oxaphosphorin-6- Fésforo > 312 9;13
yl)methyl]butanedioic acid”
Inorgéanico .
Zinborel Zinborel 22n0.3B203.3.5H20 Borato de 290 1’5’_ 3
Borato de zinco ; 45;9
zinco
':Ahg/'_“\'_tfg MCA-15 | Cianurato de melamina Azoto 440-450 9;13
PreniphorTM
EPFR- APP222H Polifosfato de amoénia Intumescente =260 9; 13
APP222H
PreniphorT™M EPFR-APP222H Intumescente
EPFR- APP262 encapsulado com = 260 9;13
APP262 melamina formaldeido
PreniphorTM . -
EPFIg- APP | Apppps | Polifosfato de amonio (I) | -\ yeccante > 260 9;13
294 15 um
PreniphorT™M EPFR-APP224
EPFR- APP263 encapsulado com Intumescente =260 9; 13
APP263 melamina formaldeido
Silres 603 603 Polisiloxano Silicone > 250
Silres IC 836 IC 836 Polisiloxano Silicone > 250 4,5; 9
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Para além dos FRs utilizados isoladamente, foram efetuados estudos utilizando FRs

com mecanismos diferentes reunidos na mesma formulagao.

Tabela 5 — Combinacgdes dos retardantes de chama estudados.

Combinagdes % Massica testada

) ) 9/1
Exolit OP1311 / Silres 603 13/1
9/1

Exolit OP1311 / Silres IC 836 9/3
13/1
. ) 15/3
Zinborel / Silres IC 836 3/3

Phoniton MCA-15 / Exolit OP1311 / Silres IC 836 45/45/3

De modo a se identificar os FRs com o melhor desempenho em relagdo a
retardancia de chama, estes foram incorporados na formulacdo da espuma de
referéncia, 456*. Foram efetuados testes de queima para cada uma das formulacdes
estudadas, verificando se a sua incorporacao reduzia a altura da chama em relagéo a
espuma de referéncia e se detinha uma classificagdo B2. Para uma melhor anélise

separaram-se os FRs pelo seu mecanismo.

3.3.1 Azoto

Na tabela seguinte apresentam-se os resultados obtidos no teste de queima

utilizando 9 e 13 % de Phoniton MCA-15, FR cujo mecanismo que possui é “Azoto”.

Tabela 6 — Alturas da chama obtidas para as formula¢des cujo FR utilizado é a base de “Azoto”.

Provete

Formulacéao 1 2 3 4 5 | Média (cm)
456* (9 % MCA-15) (20,0 | 17,0 | 23,0 (21,0 19,0 20,0
456* (13 % MCA-15) | 20,0 | 21,0 | 14,0 | 18,0 | 16,0 17,8

A altura da chama diminuiu em ambos os casos em relacdo a formulacdo 456*
(23 cm). Aumentando a quantidade de FR a altura da chama diminui. No entanto, esta

diminuicdo ndo é suficiente para que possua uma classificacao B2.
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3.3.2 Fosforo

Na tabela 7 apresentam-se os resultados obtidos no teste de queima para as
formulacdes contendo os FRs Exolit OP550, Exolit OP560, Exolit RP5620 e DDP, FR

cujo mecanismo que possui € “Fésforo”.

Tabela 7 — Alturas da chama obtidas para as formulagdes cujo FR utilizado é a base de “Foésforo”.

Provete

Formulacéo 1 2 3 4 5 | Média (cm)
456* (5 % OP550) | 23,0 | 24,0 | 24,0 | 24,0 | 24,0 23,8
456* (9 % OP550) | 22,0 | 24,0 | 24,0 | 24,0 | 24,0 23,6
456* (13 % OP550) | 23,0 | 24,0 | 24,0 | 24,0 | 24,0 23,8
456* (5 % OP560 |22,5|225|225|225|225 22,5
456* (9 % OP560) | 22,5|19,0|21,0|21,0| 225 21,2

456* (9 % RP) 10,0 | 12,5 | 12,5 | 10,0 | 10,5 11,1
456* (13 % RP) 12,5|112,5(11,5| 11,0 | 12,5 12,0
456* (5% DDP) | 22,5|225 (225|225 | 225 22,5
456* (9 % DDP) 2251225 |225|225|225 22,5

Através da tabela 7 verifica-se que, quer ao incorporar o FR Exolit OP550, quer ao
incorporar o DDP, este ndo tem efeito no retardamento da chama, mesmo aumentando
a sua quantidade. Ao incorporar 9 % de Exolit OP560 existe uma pequena melhoria,

21,2 cm mas pouco significativa.

Utilizando o Exolit RP6520 existe uma diminuicdo significativa da altura da
chama, 11,1 cm e 12,0 cm para 9 % e 13 % de FR respetivamente. Devido a todos os
provetes queimados possuirem as alturas maximas de chama inferiores a 15cm a
espuma obtida é de classificacdo B2. No entanto, o Exolit RP6520 é um retardante de
chama a base de fésforo vermelho que quando sujeito a chama produz gases
perigosos %°. Para que a utilizacdo deste FR seja viavel, é necessario efetuar uma
andlise detalhada dos gases emitidos aquando da queima da espuma com esta

formulacao.
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3.3.3 Intumescente

Na tabela seguinte apresentam-se os resultados obtidos no teste de queima para

as formulacdes utilizando os FRs cujo mecanismo ¢é “intumescente”.

Tabela 8 — Alturas da chama obtidas para as formulagdes cujo FR utilizado possui 0 mecanismo
“‘intumescente”.

Provete

Formulacéo 1 2 3 4 5 | Média (cm)
456* (3 % AP462) 23,0124,0|24,0|24,0| 21,0 23,2
456* (5 % AP462) 24,0 1 24,0| 22,0| 22,0 | 23,0 23,0
456* (9 % AP462) 22,0124,0|24,0| 24,0 | 24,0 23,6
456* (3 % AP422) 23,01 20,0|21,0| 24,0 | 22,0 22,0
456* (5 % AP422) 225|225 (225|225|225 22,5
456* (9 % AP422) 19,0 | 21,0 | 16,0 | 21,0 | 21,0 19,6
456* (3 % AP750) 19,0 | 15,0 | 20,0 | 17,0 | 18,0 17,8
456* (5 % AP750) 20,0 | 20,0 | 19,0 | 17,0 | 22,5 19,7
456* (9 % AP750) 2251225 |225|225| 225 22,5
456* (9 % OP1311) 12,0 | 10,0 | 11,0 | 15,5 | 13,0 12,3
456* (13 % OP1311) 13,0 | 12,0 | 14,5 | 12,0 | 12,5 12,8
456* (13 % OP1311) repeticdo | 17,0 | 16,0 | 17,5 | 16,0 | 17,0 16,7
456* (9 % APP 262) 225|225 (17,5|23,0| 23,0 21,7
456* (13 % APP 262) 2251225 (225|225 | 225 22,5
456* (9 % APP 224) 22,5 122,5|21,0| 20,0 | 22,5 21,7
456* (13 % APP 224) 225 1225|225|225|225 22,5
456* (9 % APP 263) 225 1225|225|21,0| 225 22,2
456* (13 % APP 263) 225117,0| 225|225 | 20,0 20,9
456* (9 % APP 222H) 2251225 |225|225| 225 22,5
456* (13 % APP 222H) 23,0 | 23,5|23,5| 23,0 | 23,0 23,2

Através da tabela 8, podemos verificar que de todos os retardantes intumescentes
analisados o que teve maior impacto foi o Exolit OP1311. No caso da formulag&o 456*
(13 % OP1311) foi efetuada uma repeticdo para se verificar a sua reprodutibilidade,
obtendo-se resultados diferentes no teste de reprodutibilidade. A 12 queima desta
formulacao foi efetuada no dia 24 de marco e a 22 no dia 24 de junho. A temperatura em
Lisboa nos ultimos 10 dias de margo*! situou-se entre 11,2 °C e 18,5 °C e a humidade
relativa de 71,0 %. J& nos ultimos 10 dias de junho*? a temperatura situou-se entre
17,5°C e 29,4 °C e a humidade relativa de 66,0 %. Segundo a norma DIN-4102 parte 1
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de 1998 a temperatura ambiente deverd rondar os 20 °C. Visto a temperatura e a
humidade no laboratério ndo ser controlada, tal facto podera contribuir para a diferenca
de resultados obtidos na 12 e na 22 queima. De facto, na 1 queima a média de alturas
obtida foi de 12,8 cm (em que a temperatura era bem mais inferior e a humidade era

bem mais superior que a sugerida na norma) e na 22 queima foi de 16,7 cm.

3.3.4 Borato de zinco

Através da tabela 9, podemos observar os resultados obtidos no teste de queima

para as formulac¢des utilizando o FR borato de zinco, com o0 home comercial Zinborel.

Tabela 9 — Alturas da chama obtidas para as formulagdes cujo FR utilizado é o Borato de zinco.

Provete
Formulacéao 1 2 3 4 5 | Média (cm)
456* (1,5 % Zinborel) 18,0 | 18,0 | 16,0 | 16,0 | 19,0 17,4
456* (3 % Zinborel) 12,5|12,0|10,5| 12,0 10,0 11,4
456* (3 % Zinborel) repeticéo | 18,0 | 17,0 | 18,0 | 16,0 | 17,0 17,2
456* (4,5 % Zinborel) 17,0| 19,0 |18,0|17,0| 17,0 17,6
456* (9 % Zinborel) 18,0 | 18,0 | 20,0 | 16,0 | 22,0 18,8

O estudo com o FR borato de zinco iniciou-se com a formula¢do 456* contendo
3 % Zinborel, onde, pelas alturas de chama obtidas, a espuma resultante possuia a
classificagdo B2. Para se realizar um estudo mais completo deste FR foram efetuadas
as formulacdes 456* (1,5 % Zinborel), 456* (4,5 % Zinborel), 456* (9 % Zinborel),
repetindo também a formulagdo 456* (3 % Zinborel). Ao efetuar o teste de queima da
formulacdo 456* (3 % Zinborel) repetida verificou-se que as alturas obtidas foram
superiores as obtidas no primeiro teste, a semelhanga com o que ocorreu na repeticdo
da formulacdo 456* (13 % OP1311). Os dias da realizacdo dos testes foram 0os mesmos,
pelo que conclui-se que maiores temperaturas e menores teores de humidade no
acondicionamento das amostras e na realizacdo dos testes de queima levam a alturas

de chama maiores.
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3.3.5 Siloxano

O estudo da retardacao da chama utilizando unicamente o FR & base de siloxano,
nomeadamente silicone foi efetuado por ultimo. Depois dos resultados dos testes de
gqueima das diferentes combina¢es serem conhecidos, verificou-se que o silicone Silres
IC 836 apresentava melhor eficacia do que o Silres 603. Decidiu-se entao efetuar o

estudo deste silicone utilizando-o isoladamente.

Tabela 10 — Alturas da chama obtidas para as espumas utilizando o FR & base de silicone, Silres IC 836.

Provete

Formulacédo 1 2 3 4 5 | Média (cm)
456* (4,5 % 1C 836) | 21,0 | 21,0 | 20,0 | 20,0 | 21,0 20,6
456* (9% 1IC 836) | 17,0 | 20,0 | 18,0 | 13,0 | 16,0 16,8

Através da tabela 10 observa-se que ao incorporar o Silres IC 836 a altura da chama
diminui. Ao aumentar a sua quantidade a altura da chama diminui, no entanto, a espuma

obtida ndo possui ainda classificagéo B2.

3.3.6 Combinacbes

No estudo das combinag¢des dos FRs com diferentes mecanismos comegou-se por
averiguar qual o silicone, Silres IC 836 ou Silres 603, que possuia maior afinidade com
o Exolit OP1311.

Tabela 11 — Alturas da chama obtidas, combinado o FR intumescente com o silicone.

Provete

Média

Formulagéao Mecanismo 1 2 3 4 5
(cm)

456* (9 % OP1311/ | Intumescente+
17,0 | 17,0 21,5| 22,0 | 21,0 19,7

1 % 603) Silicone
456* (9 % OP1311/ | Intumescente+
. 18,0 | 19,0 | 20,0 | 17,0 | 18,5 18,5
1 % IC 836) Silicone

Através da tabela 11 podemos verificar que o Exolit OP1311 possui maior afinidade

com o Silres IC 836, pois a altura da chama obtida foi menor.
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De seguida aumentou-se a quantidade do Exolit OP1311 mantendo a mesma
quantidade dos dois silicones, 1%. Simultaneamente efetuou-se uma espuma em que
mantendo 9 % de Exolit OP1311 se aumentou a quantidade de Silres IC 836 de 1 %

para 3 %.
Tabela 12 — Alturas da chama obtidas, combinado o FR intumescente com o silicone.
Provete
. ] Média
Formulagéo Mecanismo 1 2 3 4 5
(cm)
456* (13 % Intumescente
o 16,0 | 16,0 | 15,0 | 15,0 | 15,0 | 15,4
OP1311/1 % 603) + Silicone
456* (13 % Intumescente

11,0 | 13,0 | 14,0 | 15,0 | 140 | 134
OP1311/1 % IC 836) + Silicone

456* (9 % OP1311/ | Intumescente
3% IC 836) + Silicone

14,0 | 19,0 | 17,0 | 18,0 | 15,0 | 16,6

A semelhanca do ocorrido anteriormente, obteve-se uma menor altura da chama
com a combinacdo do Exolit OP1311 com o Silres IC 836 do que quando combinado
com o Silres 603. O facto de se adicionar 1 % de silicone a 13 % de Exolit OP1311,
456* (13 % OP1311 /1 % IC 836), resulta numa diminuicdo da altura da chama superior
a obtida utilizando somente 13 % Exolit OP1311, 456* (13 % OP1311) repeticdo. Os
testes de queima das amostras foram efetuados no mesmo dia. Nao se pode efetuar
uma comparacao entre as formulacdes 456* (9 % OP1311/ 3 % IC 836) e a 456* (9 %
OP1311) pois os testes foram efetuados em meses diferentes com temperaturas e
humidades distintas.

Ao aumentar a quantidade de Silres IC 836 e mantendo 9 % de Exolit OP1311 a

altura da chama diminui.

50



De seguida combinou-se o FR borato de zinco com o silicone, Silres IC 836.

Tabela 13 — Altura da chama obtidas, combinado o borato de zinco com o silicone.

Provete
. _ Média
Formulacéao Mecanismo 1 2 3 4 5
(cm)
Borato de
456* (1,5 % _
) zinco + 15,0 | 15,0 | 13,0 | 16,0 | 16,0 | 15,0
Zinborel / 3% IC 836) o
Silicone
_ Borato de
456* (3 % Zinborel / 3 _
zinco + 16,0 | 15,0 | 15,0 | 16,0 | 17,0 | 15,8
% IC 836) .
Silicone

O facto de se adicionar silicone ao borato de zinco resulta numa diminui¢do da altura
da chama, comparando com o caso em que se adiciona somente o borato de zinco. A
comparagdo de alturas obtidas foi efetuada em relagdo as espumas 456* (1,5 %
Zinborel) e 456* (3 % Zinborel) repeticdo pois ambos os testes de queima foram

efetuados no mesmo periodo.

Por dltimo efetuou-se uma espuma reunindo os FRs: Phoniton MCA-15; Exolit
OP1311 e Silres IC 836.

Tabela 14 — Altura da chama obtida, combinando os FRs a base de “Azoto”, intumescente” e a base de
“Silicone”.

Provete

Formulacéo Mecanismo 1 2 3 4 5 '\?Ceg')a
456* (4,5 % MCA-15/ Azoto +
4,5% OP1311/3 % | Intumescente | 14,0 | 14,0 | 14,0 | 13,0 | 13,0 | 13,6

IC 836) + Silicone

Ao combinar os FRs Phoniton MCA-15, Exolit Op1311, Silres IC 836, houve uma
reducdo da altura da chama suficiente para a espuma poder ter classificacdo B2. A
veracidade deste resultado ndo pode ser posta em causa pois o teste de queima foi
realizado no mesmo dia do teste de reprodutibilidade das espumas 456* (13 % OP1311)
e 456* (3 % Zinborel) onde a temperatura era mais elevada e a humidade relativa mais

baixa
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Durante o estudo da eficacia da incorporacdo dos diferentes FRs na espuma
efetuou-se a avaliacdo das espumas resultantes. Neste capitulo encontram-se
avaliadas as espumas contendo os FRs mais eficazes isoladamente, bem como a

combinacéo de diferentes FRs na mesma espuma.

3.4.1 Borato de zinco

A espuma contendo 3 % de borato de zinco, 456* (3 % Zinborel), foi a que
apresentou melhor desempenho em relacéo a retardacdo da chama.

Observando o débito da espuma obtido ao longo de 12 meses, verifica-se que 0
tempo de prateleira é de 12 meses. (figura 44)
9,0
8,0 i
707
6,0 +
5,0
40 | _ _

3,0
2,0

1,0
0,0

(9/s)

Débito

Meses

Figura 44 — Débito da espuma 456* (3 % Zinborel) ao longo de 12 meses.

Na tabela 15 encontra-se a avaliacdo da espuma durante o processo de
envelhecimento. Os valores apresentados resultam da média aritmética dos valores

obtidos na avaliacdo das espumas aos 0, 3, 6 e 12 meses.

Tabela 15 — Avaliacdo da qualidade da espuma 456* (3 % Zinborel).

Formulagéao 4.56* (3%
Zinborel)

Temperatura 23°C |5°C
Taxa de Agitacao 5 4
Encolhimento da Espuma 5 5
Escoamento da Espuma 5 5
Papel Friabilidade 1 hr 5 5
Friabilidade 2 hr 5 5
Friabilidade 24 hr 5 5
Bolhas de Vidro 5 4
Contracéo na Cura 5 5
Estrutura Celular 5 5
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456* (3 %

Formulacao Zinborel)
Temperatura 23°C |5°C
Vazios e Furos 3 3

Papel Buracos na Base papel ;

Colapso Celular
Tira de Cura
Contracao da Espuma
Bolhas de Vidro
Estrutura Celular

Molde Vazios e Furos

Buracos na Base ;

Colapso Celular
Tira de Cura 4 4

W (k[ jw OO0
w (01|~ W |00

ol
ol

Pela tabela 15, e correspondente figura 45, podemos verificar que a espuma
apresenta boa qualidade a excecéo da presenca de buracos na base da espuma, sendo

que este problema é minimizado molhando o papel antes da dispensa da espuma.

A espuma apresenta uma taxa de agitacdo a 5 °C menor que obtida a 23 °C. Este
acontecimento deve-se ao facto de quanto mais baixa for a temperatura maior € a
viscosidade e, consequentemente, pior a taxa de agitacdo. lgualmente, a 5 °C tem uma
pior classificagdo na presenca de bolhas de vidro na espuma quando dispensada em
papel, este parametro tende a piorar a temperaturas menores pois a solubilidade dos

gases aumenta.

456* (3 % Zinborel)

=@=5°C =@=23°C

Papel Taxa de agitacdo
Molde Tira de cura 5 4 Papel Encolhimento...

Molde Colapso celular apel Escoamento...

Molde Buracos na base Papel Friabilidade 1 HR

Molde Vazios e furos Papel Friabilidade 2...

Molde Estrutura celular Papel Friabilidade 24...

Molde Bolhas de Vidro Papel Bolhas de Vidro

Molde contracéo Papel Contragéo na...

Papel Tira de cura Papel Estrutura celular

Papel Colapso celular Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base

Figura 45 — Gréfico aranha da qualidade da espuma para T =5 °C e 23 °C para a formulagao 456* (3 %
Zinborel).

53



A espuma 456* (3 % Zinborel) foi ainda analisada termicamente. A figura 46 ilustra
0 TGA e 0 DSC, obtidos para as espumas 456* e 456* (3 % Zinborel).

—— 456* =——456"(3% Zinborel)
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50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
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Figura 46 — TGA e DSC das espumas 456* e 456* (3 % Zinborel).

Através da figura 46 observamos que ao se introduzir o FR Zinborel na espuma a
temperatura em que ocorre a 12 e a 22 etapa de degradacdo aumenta. Para a espuma
456* (3 % Zinborel) a 12 etapa de degradacgéo ocorre aproximadamente a 201,3°C e a
22 etapa a 339,7 °C. A massa de residuo obtida a 250 °C para a espuma 456* (3 %
Zinborel) é de 82,2 % e a 450 °C é de 33,0 %, ambas superiores as obtidas para a

espuma 456*.

54



De modo a comparar o termograma facultado pelo produtor do borato de zinco,

Zinborel, foi também efetuado o seu termograma e o DSC, ilustrado na figura 47.
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Figura 47 — TGA e DSC obtidos para o FR Zinborel.

Na figura 48 encontra-se o termograma fornecido pelo produtor do borato de zinco,
Zinborel.
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Figura 48 — Termograma do Zinborel fornecido pelo produtor.?®

Comparando as figuras 47 e 48, observa-se que a massa residual obtida a 250 °C
e a 600 °C é maior no termograma fornecido pelo produtor. A 250 °C a massa residual
obtida é de 100 % no termograma do produtor e de 97,5 % no termograma experimental,
a 600 °C é de 86,0 % e de 69,2 % respetivamente. A temperatura de degradacéo dada
pelo produtor, > 290 °C, € também superior a obtida experimentalmente, entre os 200 °C
e 0s 250 °C. Conclui-se que o material recebido do fornecedor nao exibe exatamente as
mesmas caracteristicas do reportado pelo fornecedor. Este facto podera estar

relacionado com uma possivel degradacao.
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3.4.2 Exolit

OP 1311

A espuma que apresentou melhor desempenho com o FR cujo mecanismo é
intumescente foi a espuma contendo 9 % de Exolit OP1311, 456* (9 % Exolit OP1311).
Observando o débito da espuma obtido ao longo de 12 meses, verifica-se que 0

tempo de prateleira para esta espuma € de 12 meses. (figura 49)

©

ORNWAUON®
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Figura 49 — Débito da espuma 456* (9 % OP1311) ao longo de 12 meses.

Na tabela 16 encontra-se a avaliacdo da espuma durante o processo de

envelhecimento. Os valores apresentados resultam da média aritmética dos valores

obtidos na avaliacdo das espumas aos 0, 3, 6 e 12 meses.

Tabela 16 — Avaliacdo da espuma 456* (9 % OP1311).

Formulagéao 456* (9 % OP1311)
Temperatura 23°C 5°0C

Taxa de Agitagao 4 4
Encolhimento da Espuma 5 5
Escoamento da Espuma 5 5
Friabilidade 1 hr 5 5
Friabilidade 2 hr 5 5
Papel Friabilidade 24 hr 5 5
Bolhas de Vidro 5 4
Contracéo na Cura 5 5
Estrutura Celular 5 5
Vazios e Furos 3 3

Buracos na Base papel _
Colapso Celular 5 5
Tirade Cura 5 5
Contracdo da Espuma 3 3
Bolhas de Vidro 5 3
Estrutura Celular 5 4
Molde Vazios e Furos 3 3

Buracos na Base

Colapso Celular

ol
ol

Tira de Cura

IN
IN
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Através da tabela 16 e correspondente figura 50, verifica-se que a espuma
456* (9 % OP1311) apresenta boa qualidade a excecao da presenca de buracos na
base da espuma.

Podemos ainda verificar que a espuma apresenta a 5°C uma pior classificacdo
referente a presenca de bolhas de vidro e a sua estrutura celular, quando comparada a
obtida a 23 °C.

456* (9 % OP1311)
= 50C e 23°C
Papel Taxa de agitagdo

Molde Tira de cura Papel Encolhimento...
Molde Colapso celular apel Escoamento da...

Molde Buracos na base Papel Friabilidade 1 HR

Molde Vazios e furos Papel Friabilidade 2 HR

Molde Estrutura celular Papel Friabilidade 24...

Molde Bolhas de Vidro Papel Bolhas de Vidro

Molde contragéo apel Contragéo na...

Papel Tira de curd Papel Estrutura celular

Papel Colapso celular Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base

Figura 50 — Grafico aranha da qualidade da espuma para T=5 °C e 23 °C para a formulacdo 456* (9 %
OP1311).

Esta espuma foi ainda analisada termicamente, a figura 51 ilustra 0 TGA e o DSC,
obtidos para as espumas 456* e 456* (9 % OP1311).

—— 456* —— 456*(9% OP1311)

Te

100

80+

60

404

Massa Residual (%)
DSC/(mW/mg)

20

— .
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (¢C)

Figura 51 — TGA e DSC das espumas 456* e 456* (9 % OP1311).
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Através da figura 51 observamos que ao se introduzir o FR Exolit OP1311 na
espuma a temperatura em que ocorre a 12 e a 22 etapa de degradagdo aumenta. Para
a espuma 456* (9 % OP1311) a 12 etapa de degradacédo ocorre aproximadamente a
215,4 °C e a 22 etapa a 333,5 °C. A massa de residuo obtida a 250 °C para a espuma
456* (9 % OP1311) é de 86,6 % e a 450 °C é de 41,6 %, ambas superiores as obtidas
para a espuma 456*.

De modo a verificar a temperatura de degradacao do FR facultada pelo fornecedor,
foi efetuado o TGA e 0 DSC para o FR Exolit OP1311, ilustrado na figura 52.
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Figura 52 — TGA e DSC obtidos para o FR Exolit OP1311.

A temperatura de degradacdo do FR obtida foi de 346,6 °C, o que coincide com a
temperatura de degradacéo facultada pelo fornecedor, superior a 300 °C.
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3.4.3 Exolit RP6520

A espuma que apresentou melhor desempenho com o FR cujo mecanismo é
fosforo, foi a espuma contendo 9 % de Exolit RP6520, 456* (9 % RP).
Observando o débito da espuma obtido ao longo de 12 meses, verifica-se que 0

tempo de prateleira desta espuma ¢é inferior a 3 meses. (figura 53)
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Figura 53 - Débito da espuma 456* (9 % RP) ao longo de 12 meses.

Na tabela 17 encontra-se a avaliagdo da espuma durante o processo de

envelhecimento. Os valores apresentados resultam da média aritmética dos valores

obtidos na avaliagdo das espumas aos 0, 3, 6 e 12 meses.

Tabela 17 - Avaliacdo da espuma 456* (9 % RP).

Formulagéao 456* (9 % RP)

Temperatura 23°C | 5°C
Taxa de Agitacao 4 3
Encolhimento da Espumal 5 5
Escoamento da Espuma 5 5
Friabilidade 1 hr 5 5
Friabilidade 2 hr 5 5
Friabilidade 24 hr 5 5

Papel ;

Bolhas de Vidro 5 4
Contracéo na Cura 5 5
Estrutura Celular 5 5
Vazios e Furos 4 3

Buracos na Base papel _
Colapso Celular 5 5
Tirade Cura 5 5
Contracdo da Espuma 2 4
Bolhas de Vidro 5 4
Estrutura Celular 4 4
Molde Vazios e Furos 3 3

Buracos na Base

Colapso Celular

ol
ol

Tira de Cura

IN
IN
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Através da tabela 17 e a correspondente figura 54, verifica-se que a espuma
apresenta boa qualidade a exce¢do da presenca de buracos na base da espuma, em
ambas as temperaturas, e a contracdo da espuma quando dispensada no molde a
23 °C.

456* (9 % RP)
=@ 50C  am@u—230C

Papel Taxa de agitacao
Molde Tira de cura 5 Papel Encolhimento...
Molde Colapso celular Papel Escoamento da...

Papel Friabilidade 1 HR

Molde Buracos na base

Molde Vazios e furos Papel Friabilidade 2...

Molde Estrutura... Papel Friabilidade 24...

Molde Bolhas de Vidro Papel Bolhas de Vidro

Molde contragao Papel Contragdo na...

Papel Tira de curd apel Estrutura celular
Papel Colapso celular Papel Vazios e furos
Papel Buracos na base

Figura 54 — Grafico aranha da qualidade da espuma para T =5 °C e 23 °C para a formulacdo
456* (9 % RP).

Esta espuma foi ainda analisada termicamente, a figura 55 ilustra 0 TGA e o DSC,
obtidos para as espumas 456* e 456* (9 % RP)

— 456* 456*(9% RP)
215
100
Te
41,0
80 4 —\\r,.a..._-_/\_
—_ 405
X
— ()]
T 60 £
.13 —40,0 E
(%] 4
i " E
0
g 40 ‘0,5 (%))
T o
=
4-1,0
20 /
4-15
014 . . .
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (¢C)

Figura 55 — TGA e DSC das espumas 456* e 456* (9 % RP).

Através da figura 55 observamos que ao se introduzir o FR RP6520 na espuma a
temperatura em que ocorre a 12 e a 22 etapa de degradagdo aumenta. Para a espuma

456* (9 % RP) a 12 etapa de degradacdo ocorre aproximadamente a 211,5 °C e a 22

60



etapa a 336,9 °C. A massa de residuo obtida a 250 °C para a espuma 456* (9 % RP) é
de 86,2 % e a 450 °C ¢ de 39,6 %, ambas superiores as obtidas para a espuma 456*.

61



3.4.4 Silres IC 836

A espuma que apresentou melhor desempenho utilizando silicone como FR, foi a
espuma contendo 9 % de Silres IC 836, 456* (9 % IC 836).

Uma vez que a Greenseal Research, entretanto, adotou no fabrico das suas
espumas uma nova formulagéo, a base de compostos ndo destilados, a producdo do
pré-polimero de funcionalidade isocianato, GA13 (composto destilado), foi
descontinuada. Durante este estudo foi necessario gerir o GA13 que havia disponivel e
em algumas formulac¢des nao foi possivel efetuar o seu estudo completo.

No caso da espuma 456* (9 % IC 836), uma das Ultimas formulacdes a serem
preparadas, devido a limitagcdo da quantidade de isocianato disponivel, foi s6 possivel
efetuar o teste de queima.

Esta espuma foi ainda analisada termicamente, a figura 56 ilustra 0 TGA e o DSC,
obtidos para as espumas 456* e 456* (9 % IC 836).
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Figura 56 — TGA e DSC das espumas 456* e 456* (9 % IC 836).

Através da figura 56 podemos verificar que mal a espuma 456* (9 % IC 836) é
sujeita a um aumento de temperatura existe logo uma perda de massa, esta perda de
massa pode dever-se a libertacdo de solventes existentes na espuma e nao
propriamente a sua degradacdo. De notar que a amostra desta espuma para a
realizagdo da analise térmica, ao contrario das outras espumas analisadas, nao ficou os
14 dias a curar. Foi dispensada a espuma e ap0s 24 horas retirou-se a amostra, 0s
solventes poderdo advir dai. Para a espuma 456* (9 % IC 836) a 12 etapa de degradacédo
ocorre a temperatura de 178,9 °C e a 22 etapa a 325 °C. A 250 °C a percentagem da
massa de residuo é de 71,2 % e a 450 °C 19,7 %.
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Foi efetuado o termograma e o DSC para o FR Silres IC 836, utilizado na formulacao
456* (9 % IC 836), ilustrado na figura 57.
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Figura 57 — TGA e DSC obtidos para o FR Silres IC 836.

A temperatura de degradacdo do FR obtida foi de 240,5°C, menor que a
temperatura fornecida pelo produtor, superior a 250 °C.
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3.4.5 Combinacbes

3.4.5.1 Intumescente e composto de silicone

Devido a limitagc&o do isocianato disponivel sé6 foi realizada a avaliacao da espuma
a 0 meses bem como o teste de queima nas seguintes espumas: 456* (9 % OP1311
/' 1 % 603); 456* (9 % OP1311/ 1% IC 836); 456* (13 % OP1311/ 1 % 603), 456* (13 %
OP1311/1 % IC 836).

Tabela 18 — Débito das espumas aos 0 meses.

Formulacédo Débito aos 0 meses (g/s)
456* (9 % OP1311/ 1 % 603) 5,9
456* (9 % OP1311/1 % IC 836) 6,0
456* (13 % OP1311 /1 % 603) 4,9
456* (13 % OP1311/1 % IC 836) 51

Através da tabela 18 verifica-se que todas as espumas aos 0 meses possuem um
débito superior a 3,5 g/s. O débito obtido para as espumas que possuem o FR Silres
IC836 & sempre superior ao obtido utilizando o Silres 603, embora essa diferenga seja
pequena.

Na tabela 19 encontra-se a avaliagcdo das espumas 456* (9 % OP1311/ 1 % 603);
456* (9 % OP1311/1 % IC 836); 456* (13 % OP1311 /1 % 603), 456* (13 % OP1311
/1 % IC 836) aos 0 meses.
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Tabela 19 — Avaliagcdo das espumas combinando os FRs Exolit OP1311 e o Silres IC 836.

456* (9 % 456* (9 % 456* (13 % 456* (13 %
Formulacédo OP1311/1% | OP1311/1% | OP1311/1% |OP1311
603) IC 836) 603) /1 % IC 836)
Temperatura 23°C 5°C 23°C 50C 23°C 5°C | 23°C | 5°C
Taxa de Agitagao 4 2 4 3 4 3 4 4
Encolhimento da 5 5 5 5 5 5 5 5
Espuma
Escoamento da 5 5 5 5 5 5 5 5
Espuma
Friabilidade 1 hr 5 5 5 5 5 5 5 5
Friabilidade 2 hr 5 5 5 5 5 5 5 5
< | Friabilidade 24 hr 5 5 5 5 5 5 5 5
D% Bolhas de Vidro 5 4 5 4 5 4 5 4
Contragéo na Cura 5 5 5 5 5 5 5 5
Estrutura Celular 5 4 5 5 5 4 5 5
Vazios e Furos 4 4 3 4 3 4 4 4

Buracos na Base
papel
Colapso Celular
Tirade Cura

Contragao da
Espuma

Bolhas de Vidro
Estrutura Celular

Aibh(A~] 0 (OO
Al A (OO
NI~ b OO
NfoOhfoh| w (oo,
NI~ b OO
NfoOhfoh| w (oo,

Vazios e Furos

Buracos na Base | OO RO

Colapso Celular 5 5 5 5 5 5 5 5
Tirade Cura 4 5 4 5 5 5 4 5

Wi OO
W[ | OO

Molde

Através da tabela 19 podemos verificar que as espumas 456* (9 % OP1311/1 %
IC 836); 456* (13% OP1311/ 1 % 603), 456* (13 % OP1311/ 1 % IC 836 possuem uma
classificagdo 2 no parametro vazios e furos no molde. Este facto esté relacionado a

adicao de silicone.



No caso da espuma utilizando 9% de Exolit OP1311 com 3% de Silres IC 836, bem
como para as espumas realizadas posteriormente com diferentes FRs combinados
efetuou-se o estudo a 0 meses e a 12 meses. Assim, € possivel verificar se as espumas
possuem ou ndo um tempo de prateleira de 12 meses.

Observando o débito da espuma obtido ao longo de 12 meses, verifica-se que a
espuma com a formulac¢éo 456* (9 % OP1311/ 3 % IC 836) tem um tempo de prateleira
de 12 meses. (figura 58)

7,0
6,0

- 50 *
> L
24,0

[e]

£30
2,0

1,0
0,0

N

Déb

0 6 12
Meses

Figura 58 — Débito da espuma 456* (9 % OP1311 /3 % IC 836) aos 0 e 12 meses.

Na tabela 20 encontra-se a avaliagdo da espuma durante o processo de
envelhecimento. Os valores apresentados resultam da média aritmética dos valores
obtidos na avaliacdo das espumas aos 0 e 12 meses.

66



Tabela 20 — Avaliagdo da espuma 456* (9 % OP1311 / 3% IC 836).

Formulacéao 456* (9 % OP1311/ 3 % IC 836)
Temperatura 23 °C 5°C

Taxa de Agitacéao 5 2
Encolhimento da Espuma 5 5
Escoamento da Espuma 5 5
Friabilidade 1 hr 5 5
Friabilidade 2 hr 5 5
Papel Friabilidade 24 hr 5 5
Bolhas de Vidro 5 4
Contracédo na Cura 5 5
Estrutura Celular 5 5
Vazios e Furos 4 4

|

Buracos na Base papel
Colapso Celular
Tira de Cura
Contragdo da Espuma
Bolhas de Vidro
Estrutura Celular
Molde Vazios e Furos
Buracos na Base
Colapso Celular
Tirade Cura

[CSRENE N e
Al iOor o101

|

(6]
(3]

IS

5

Através da tabela 20 verifica-se que as espumas apresentam boa qualidade a
excecao da taxa de agitacdo a 5 °C e da presenca de buracos na base, problema esse
que é minimizado se molharmos previamente o papel. De forma a melhorar a taxa de
agitacdo pode se aumentar o racio NCO:OH, adicionar mais plastificante (TEP) e/ou

aumentar a percentagem de gas.
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3.4.5.2 Borato de zinco e silicone

De seguida encontram-se os débitos e avaliacdes das espumas combinando os
FRs borato de zinco com o silicone Silres IC 836.

Observando o débito das espumas onde se conjugam os FRs Zinborel e IC 836
verifica-se que ambas as espumas tém um tempo de prateleira de 12 meses. (figura 59).

9,0 i @ '456%(3% Zinborel/ 3%

8,0 Ic836)
7,0
< 6,0 456*(1,5% Zinborel /3%

5,0 1C836)
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0

U

Debito (g/s

0 6 12

Meses

Figura 59 — Débito das espumas aos 0 e 12 meses, combinando os FRs Zinborel e Silres IC 836.

Na tabela 21 encontra-se a avaliagdo da espuma durante o processo de
envelhecimento. Os valores apresentados resultam da média aritmética dos valores

obtidos na avaliagcdo das espumas aos 0 e 12 meses.
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Tabela 21 — Avaliagdo das espumas combinando os FRs Zinborel e Silres IC 836.

Formulacéo

IC836)

456* (1,5 % Zinborel / 3%

456* (3 % Zinborel / 3%

IC836)

Temperatura

23°C

5°C

23°C

50C

Papel

Taxa de Agitacéo

(6]

Encolhimento da Espuma

Escoamento da Espuma

Friabilidade 1 hr

Friabilidade 2 hr

Friabilidade 24 hr

Bolhas de Vidro

Contragéo na Cura

Estrutura Celular

Vazios e Furos

AlOrjorjorjorjor|or|o1| Ol

Buracos na Base papel

Colapso Celular

w01 W

AlOrjorjorjorjorjor|or|o1| o1

Ao~ jrjorjrjor|O01| W

Tirade Cura

Molde

Contracédo da Espuma

Bolhas de Vidro

Estrutura Celular

Vazios e Furos

NI~ OI|lW|O1|O1

Buracos na Base

Colapso Celular

(6]

wialh~iOnjor|o

ol

Wik (dlwOor|Ol

4

Ao~ [A~jOT|O

ol

Tirade Cura

4

5

4

5

Através da tabela 21 verifica-se que as espumas apresentam boa qualidade a

excecdo da presenca de buracos em ambas as espuma, problema esse que €

minimizado se molharmos previamente o papel. A espuma 456* (1,5 % Zinborel / 3 %

IC 836) apresenta ainda uma ma qualificacdo no parametro vazios e furos em molde.

Este facto esta relacionado a adi¢éo de silicone.



3.4.5.3 Azoto mais intumescente mais silicone

De seguida encontra-se a avaliacdo da espuma combinando os FRs: Phoniton
MCA-15; Exolit OP1311 e Silres IC 836.

Observando o débito da espuma obtido ao longo de 12 meses, verifica-se que a
espuma com a formulagéo 456* (4,5 % MCA-15/ 4,5 % OP1311 / 3% IC 836) tem um

tempo de prateleira de 12 meses. (figura 60)

8,0
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Figura 60 — Débito das espumas aos 0 e 12 meses, combinando os FRs Phoniton MCA-15, o Exolit
OP1311 e o Silres IC 836.

Na tabela 22 encontra-se a avaliagdo da espuma durante o processo de
envelhecimento. Os valores apresentados resultam da média aritmética dos valores

obtidos na avaliagcdo das espumas aos 0 e 12 meses.
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Tabela 22 — Avaliagdo das espumas combinando os FRs MCA-15 Exolit OP1311 e Silres IC 836.

Formulacéo

456* (4,5 % MCA / 4,5 % OP1311 / 3% IC 836)

Papel

Temperatura

23 °C

5°C

Taxa de Agitacéao

w

Encolhimento da Espuma

Escoamento da Espuma

Friabilidade 1 hr

Friabilidade 2 hr

Friabilidade 24 hr

Bolhas de Vidro

Contracdo na Cura

Estrutura Celular

Vazios e Furos

wlojonjorjgrjorjor|o1|ol b~

Buracos na Base papel

Colapso Celular

Al |01 |O1|O1

Tira de Cura

Molde

Contragdo da Espuma

Bolhas de Vidro

Estrutura Celular

Vazios e Furos

N~ ool

Buracos na Base

Colapso Celular

N

WlhW|~jOT|O1

ol

Tira de Cura

N

ol

Através da tabela 22 verifica-se que a espuma apresenta boa qualidade & excecao

da presenga de buracos na espuma, problema esse que € minimizado se molharmos

previamente o papel.
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De forma a se verificar a influéncia dos diversos FRs no processo de degradacéo
da espuma, na figura 61 estédo representados todos os termogramas obtidos incluindo
0 da espuma de referéncia, (456%).

—— 456* —— 456*(9% IC 836) —— 456*(3% Zinborel) —— 456*(9% OP1311) 456*(9% RP)

100 +

80

60

40

Massa Residual (%)

20+

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (:C)

Figura 61 — TGA para todas as espumas analisas em conjunto com a 456,espuma de referéncia.

Através da figura 61 observamos que ao se introduzir os FRs na espuma, a
temperatura em que ocorre a 12 e a 22 etapa de degradacdo aumenta, exceto quando
introduzimos o Silres IC 836. Este facto deve-se a uma possivel libertagdo de
componentes volateis no inicio do seu processo de degradagéo, que pode ser devido
ao facto da analise ter sido realizada apenas um dia apos a dispensa da espuma e 0s
gases estarem ainda retidos nas células da espuma. Se esta perda de massa néo
tivesse ocorrido a curva do IC 836 iria ficar posterior a da espuma de referéncia. E assim
ir ao encontro com os resultados obtidos no teste de queima. Portanto, ndo vamos

considerar este termograma na analise de resultados abaixo descrita.

Ao existir um aumento da temperatura de degradacéo verifica-se que existe um
retardamento no inicio do processo de pirolise.

A 12 etapa de degradacdo ocorre primeiramente na espuma
12 Etapa

456* < 456* (3 % Zinborel) < 456* (9 % RP) < 456* (9 % OP1311)
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22 Etapa
456* < 456* (9 % OP1311) < 456* (9 % RP) < 456* (3 % Zinborel)
v" % Massa Residual a 250°C
456 < 456* (3 % Zinborel) < 456™ (9 % RP) < 456* (9 % OP1311)
v" % Massa Residual a 450°C
456* < 456* (3 % Zinborel) < 456* (9 % RP) < 456 (9 % OP1311)

Verifica-se ainda que ao utilizar FRs que possuem fosforo na sua constituicdo, OP1311
e RP, a quantidade de residuo obtida € maior do que ao utilizar o FR Zinborel, o que
estd alinhado ao facto do mecanismo “fésforo” promover fortemente a formagao de uma
camada carbonacea (char).
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ApoOs a sintese da fosforamida, PAHEDE, foi analisada uma amostra através de

RMN de modo a confirmar a existéncia de ligagbes quimicas que evidenciem a estrutura

esperada. Através do espectro RMN do protdo e do carbono confirmamos a sua

existéncia.
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Figura 62 — Espectro RMN do protéo, H.
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Figura 63 — Espectro RMN do carbono, 3C.
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Por falta de tempo, nao foi possivel efetuar o0 estudo do composto sintetizado, nas

espumas de PU.
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4 Conclusoes

Os objetivos tracados no inicio do estagio foram atingidos: obteve-se pelo menos
uma espuma de formulacéo isenta de compostos halogenados, com elevada qualidade,
gque simultaneamente exibe uma classificacdo B2 e um tempo de prateleira de 12
meses. Esta espuma foi obtida combinando os FRs MCA-15, Exolit OP1311 e o Silres
IC 836, i.e. combinando trés mecanismos distintos de retardagdo de chama: “azoto”,
“intumescente” e “silicone”.

Ao efectuar-se, na formulacéo base da espuma de PU, a substituicdo do composto
halogenado, TCPP, por um composto ndo halogenado, TEP, a qualidade da espuma
nao foi alterada. A substituicdo melhorou nao s6 o débito mas também o seu tempo de
prateleira, apesar de se degradar termicamente mais cedo.

No que diz respeito aos HFFRs testados, podemos concluir que a maior ou menor
retardagéo da chama depende do FR utilizado. No caso da incorporacédo dos FRs: Exolit
OP550, Exolit OP560, DDP, APP 462; APP262, APP 224, APP 263 e APP 222H néao se
observou diminuigdo na altura da chama, ou essa diminui¢do foi de tal forma minima
gue pode ser desprezada.

De todos os FRs testados neste estudo, os que se mostraram serem mais eficazes
na retardagéo da chama foram: o Exolit RP6520, o Zinborel, o Exolit OP1311 e o Silres
IC 836.

Apesar da espuma incorporada com o Exolit RP6520 ser classificada de B2, sendo
este FR & base de fosforo vermelho por uma questdo de seguranca foi descartada a
hipotese de utiliza-lo em futuras aplicacoes.

Os FRs Zinborel e Exolit OP1311 mostraram-se também ser eficazes no
retardamento da chama. No entanto quando efetuado o teste de reprodutibilidade da
formulacdo 456* (13 % OP1311) e 456* (3 % Zinborel) as espumas que se mostravam
ser de classificacdo B2 no 1° teste de queima deixaram de o ser no 2° teste. Este
acontecimento podera dever-se a temperatura e humidade do laboratério ndo ser
controlada. O teste realizado a temperatura ambiente superior e a humidade relativa
inferior originou uma altura de chama superior, e portanto um pior resultado no teste de
gqueima. Podemos sim comparar amostras acondicionadas e testadas em condi¢cdes
ambientais semelhantes.

Do estudo efetuado através das combinacdes de FRs com diferentes mecanismos
de atuacao, para além da obtencéo da espuma B2 referida anteriormente, observaram-
se diminui¢des significativas na altura da chama em outras combinagdes, 0 que sugere

a existéncia de sinergia quando se combinam determinados FRs.
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A espuma proveniente da combinacgéo dos FRs Exolit OP1311 com o Silres IC 836,
apesar de ndo poder ser classificada de B2, pois um dos provetes queimados exibiu
uma altura de chama superior a 15 cm, resultou numa significativa diminui¢céo da altura
da chama. A combinacdo dos FRs Zinborel e Silres IC 836 resultou também numa
significativa diminuigéo da altura da chama.

Por ultimo, os TGAs efetuados corroboram os resultados obtidos no teste de
queima. A degradacdo térmica das espumas com os FRs selecionados é de facto menor
do que a da espuma sem FRs, a excecao da espuma contendo o silicone Silres IC 836,

que ainda continha no seu interior compostos volateis aquando a realizagédo da analise.

O estudo de screening levado a cabo neste trabalho envolveu os vérios FRs
existentes no mercado e a correlacdo dos resultados obtidos com o seu mecanismo de
atuacao. Deste modo, foi possivel, com sucesso, determinar a combinacao otimizada
de FRs na formulagéo de espuma de PU. Parte do estudo realizado neste trabalho foi
apresentado como Poster no Forum de Engenharia Quimica e Biolégica do ISEL.
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5 Beneficio deste trabalho para a Greenseal e perspetivas futuras.

A realizagéo deste trabalho serve como base para estudos futuros, no ambito de
formulacbes de espumas de PU monocomponente com HFFRs, pois envolveu o
screening de varios tipos de HFFRS existentes, bem como a correlacao dos resultados
com 0s seus mecanismos de acado, criando deste modo conhecimento no seio da
empresa.

Possibilitou testar diversos HFFRs existentes no mercado verificando-se quais 0s
mais adequados em relacdo a retardacdo de chama nas espumas, e com isso,
estabelecer uma relacdo ndo s6 comercial mas também troca de informacdo com as
diversas empresas produtoras destes compostos.

Permitiu ainda a obtencdo de uma espuma isenta de compostos halogenados de

boa qualidade com classificagéo B2.

Como perspetiva futura, aconselha-se que se testem as melhores formulagdes
alcangadas neste trabalho na nova formulacdo adotada pela empresa (F946). Sendo
para isso necessario substituir previamente os compostos halogenados por compostos
isentos de halogéneo, verificando posteriormente se a qualidade da espuma é
preservada.

Aconselha-se também a testar os HFFRs cedidos pela empresa LKAB tendo como
base dois minerais a huntite e hydromagnesite e 0 Ammonium Pentaborate Tetrahydrate
cedido pela Societa Chimica Larderello, de quem recebemos amostras recentemente,
bem como o aditivo DC40-001 da Dow Corning. Adicionalmente, aconselha-se o estudo
do composto sintetizado, PAHEDE, como HFFR, isoladamente ou combinado com outro
FR.

No estudo efetuado penso ser importante ndo sé efetuar a andlise dos residuos
resultantes, mas também efetuar a analise dos gases libertados durante o processo de
gueima, através por exemplo de andlise termogravimétrica acoplada a espectroscopia

de infravermelho, ou cromatografia de fase gasosa.
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