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HANS WILHELM HUTZEN

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE MATERIAIS DE ESPUMA DE POLIURETANA
ISENTOS DE HIDROCARBONETOS HALOGENADOS"

A presente invengao diz respeito a materiais de espuma de
poliuretana (daqui em diante designados por materiais de espuma
de PUR) com uma estrutura de espuma celular uniforme, cujos poros
estao isentos de hidrocarbonetos halogenados. Esses hidrocarbo-
netos halogenados, em particular os clorofluorocarbonetos competa
mente halogenados ou CFC, tem sido utilizados nos processos da
técnica anterior como agentes espumantes. A presente invencgao
diz tambem respeito aos processos.para a preparacao desses
materiais de espuma de PUR sem utilizagao de hidrocarbonetos

halogenados como agentes espumantes.

Os materiais de espuma de PUR sao utilizados em grandes
quantidades para as mais variadas finalidades, por exemplo para
almofadas, como camadas intermedias para colocar sob as carpetes,
em mobilias almofadadas, para embalagem como materiais de isola-
mento em casas ou em equipamento de congelacao, Produzem-se
espumas moles, espumas de rigidez média e espumas rigidas a
partir de PUR. Em geral, as espumas moles sao produzidas utili-

zando o dioxido de carbono como agente espumante. O didxido de
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carbono é produzido por reacg¢ao entre os diisocianatos utilizados
como compostos iniciais e a agua adicionada a mistura reaccional.
Contudo, algumas destas espumas moles sao tambem obtidas utili-
zando clorofluorocarbonetos (CFC) como agentes espumantes. A maior
parte das espumas solidas sao produzidas com CFC como agentes
espumantes. Os CFC sao utilizados em grandes quantidades como
agentes espumantes. Quantidades substanciais do agente espumante
libertam-se durante a produgao ou libertam-se quando as paredes
dos poros da espuma se rompem durante a utilizacao do material de
espuma de PUR. Os CFC, como agentes espumantes, dao bons resul-
tados sob muitos aspectos. Conferem propriedades desejaveis de
anti-inflamagao ao material de espuma de PUR. Além disso, os
materiais de espuma de PUR produzidos com estes agentes espumantes
téem outras propriedades fisicas desejaveis tais como, em parti-
cular, baixa condutividade termica, expressa em baixos valores de
lambda, o que os torna muito procurados para o fabrico de
mobilias para casas de habitagao, para almofadas e para a cons-
trucao de casas de habitacao e para outras casas. Assim, os
materiais de espuma de PUR produzidos com estes agentes :--
espumantes podem ser classificados em grupos de condutividade
termica muito apropriada que sao adequados para varios campos de
utilizacao dos materiais de espuma. Mediante adicao de agentes
retardadores da chama a mistura de componentes iniciais, &
possivel aumentar as propriedades retardadoras da chama dos
materiais de espuma de PUR obtidos, até as classes de retarda-

dores do fogo B2 e Bl. Dado que os materiais de espuma de PUR sao
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produzidos por componentes iniciais liquidos e espumantes, a
utilizacao de CFC ou agua origina uma estrutura celular muito
uniforme com uma massa volumica baixa no material obtido. Isto
permite uma simples formagao de espuma no material em moldes ou
numa correia transportadora em continuo. Este Gltimo procedimento
é particularmente aplicado para a producao de folhas isoladoras
a partir de espumas solidas de PUR, as quais sao utilizadas em
edificios e noutras construgoes semelhantes. Este procedimento
permite ainda produzir o material de espuma de PUR com um matena
solido em forma de folha de ambos os lados da folha de espuma, a
partir de um material flexivel ou rigido, obtendo-se assim uma

estrutura de '"'sanduiche'" de espuma.

Contudo, sob o ponto de vista ambiental & muito desvanta-
joso utilizar nestes materias e na respectiva producao, em
particular nos materiais de espuma de PUR rigidos, quase exclusi-
vamente clorofluorocarbonetos (CFC) como agentes espumantes,
dado que estes compostos apresentam um efeito prejudicial sobre
a camada de ozono da atmosfera terrestre, por serem produtos
depletivos do ozono. Portanto, a utilizag¢ao destes agentes
espumantes nao e muito desejavel e & mesmo proibida em muitos
palses. Desde ha varios anos que se desenvolve pesquisa conside-
ravel para substituir parcial ou totalmente os CFC como agentes
espumantes devido as suas indesejaveis propriedades depletivas

do ozono.



Por exemplo, fizeram-se ensaios na producao de materiais
de espuma mole de PUR para combinar a conhecida adigcao de agua
ao material inicial utilizado, contendo isocianato, com outras
caracteristicas tais como a utilizacao de dioxido de carbono
como agente espumante adicional ou principal, reduzindo assim ou
evitando mesmo a libertacao indesejavel de CFC perigosos. No
entanto, estes procedimentos tem efeitos prejudiciais nas propri-
edades fisicas do material de espuma de PUR obtido. A formacao
inicial de didoxido de carbono como agente espumante origina
materiais de espuma de PUR com poros em grande parte abertos.
Além disso, o material & muito mole quando nao é totalmente
polimerizado e as paredes finas dos poros deste material
quebram-se facilmente. Esta rotura das paredes dos poros pode ser
toleravel ou mesmo desejavel em materiais de espuma mole de PUR,
mas e, na maior parte dos casos, indesejavel em espumas sdolidas
de PUR em que se requer uma alta estabilidade mecanica. Por
outro lado, a agua para a producao do dioxido de carbono como
agente espumante tem um efeito prejudicial sobre as propriedades
de isolamento do material de espuma de PUR obtido quer produzido
sob a forma de espuma mole ou de espuma rigida. Finalmente, a
utilizagao de agua torna o material de espuma de PUR resultante
mais dispendioso dado que 1 parte de agua consome 16 partes de
diisocianato na reacgao de prcducao de dioxido de carbono e esta
quantidade de diisocianato tem de ser adicionada a mistura
inicial. Quando se utiliza CFC como agentes espumantes, e neces-

sario uma quantidade de diisocianato substancialmente menor.



Outros produtos organicos volateis durante a reaccao dos
compostos iniciais da espuma de PUR nao deverao ser utilizados
ou revelaram-se nao utilizaveis porque os produtos organicos
isentos de halogéneos sao muitas vezes facilmente inflamaveis ou
formam mesmo misturas altamente explosivas com o oxigénio do ar.
Deste modo, estes agentes espumantes perigosos para a seguranga
das pessoas devem ser evitados, mesmo se o fabricante desses
materiais proporcionar uma remogao segura dos vapores desses
liquidos organicos libertados durante o procedimento de formacio
de espuma. Contudo, em muitos dos dominios de utilizagao referidos
antes, o material de espuma de PUR de poros fechados pode sofrer
rotura dos poros durante o uso e os liquidos e vapores organicos
contidos nos poros podem libertar-se depois e mesmo entzo podem
ser perigosos. Por outro lado, a utilizacao de agentes espumantes
isentos de halogéneos foi descrita na producdao de materiais de
espuma de PUR corados, resistentes a radiacao de ultravioletas

(ver patente de invengao japonesa NO. 57 126 815).

Contudo, estes materiais nao teém as baixas massa volumicas

requeridas.

Fizeram-se outros ensaios para substituir os CFC ou reduzir
a quantidade de CFC introduzindo ar de aquecimento na mistura
inicial da polimerizagao por meios mecanicos. Assim, pode mistu-
rar-se o ar separadamente por meios mecanicos no componente que

contém grupos OH ou no componente diisocianato ou em ambos com o
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auxilio de batedores ou misturadores. Contudo, nesta variante, a
dosagem dos componentes & dificil devido as diferentes densidades
das misturas iniciais ar/alcool e/ou ar/isocianato. Além disso,
a estrutura porosa dos materiais de espuma obtidos nao e completa
mente uniforme como seria desejavel. Contudo, um pré-requesito
para as boas propriedades de isolamento do material de espuma
final e uma estrutura porosa uniforme e fina, com uma baixa massa
volumica, Comum procedimento destes nao & possivel conseguir a baixa
massavolﬁmicack:30g/cm3<nlinferior,utilizandoapenas ar como
agente espumante. |

Finalmente, considerou-se a substituicao dos CFC por hidro-
carbonetos nao totalmente halogenados tais como hidrocarbonetos
fluorados (HFC ou HCFC). Contudo, essas alternativas aos CFC sao
muito dispendiosas e os seus efeitos depletivos do ozono em

periodos longos ainda nao estao completamente estudados.

Deste modo, o objecto da presente invencao consiste em
proporcionar materiais de espuma de PUR cujos poros sao isentos
de Hidrocarbonetos halogenados, em particular os que tém uma
baixa massa volumica, baixos valores de lambda (ou seja uma baixa
condutividade térmica, boas propriedades de isolamento térmico)

e valores elevados de protecgao contra o fogo (isto &, uma classe
inferior de inflamabilidade), bem como os processos para a
preparacao desses materiais de espuma de PUR, em que nao se
utiliza qualquer agente espumante classificado como hidrocarbo-

neto halogenado.
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Os materiais de espuma de PUR de acordo com a presente
invencao, em particular espumas rigidas de PUR, sao materiais em
que os poros parcialmente fechados e, de preferencia, substanci-
almente fechados estao vazios de hidrocarbonetos halogenados,
tanto CFC como HCFC ou HFC, e contem quantidades menores de
agentes espumantes utilizados no processo para a preparagao
desses materiais de espuma de PUR, sendo o referido agente
espumante um liquido organico escolhido entre alcanos inferiores
com 3 a 6 atomos de carbono e misturas de varios desses alcanos
inferiores C5-C., com um ponto de ebulicao a pressdo normal
compreendido entre -10° e +7OOC, e em que o material de espuma
tem uma estrutura porosa uniforme e uma massa volumica menor ou
igual a 30 g/cm3. O material de PUR da referida espuma contém
aditivos usuais, tais como catalisadores, agentes de estabili-
zacao dos poros, agentes de reticulacao, agentes retardadores da
chama e/ou agentes emulsionantes. Os poros do material de espuma
de PUR final podem conter o agente espumante volatilizado em
quantidades menores, ate cerca de 307 do volume poroso. Em geral,
estas quantidades sao menores, dependendo dos materiais de PUR
iniciais, da duracao da armazenagem final do material de espuma
de PUR, da temperatura e da pressao durante a armazenagem, ou
seja, das condigoes que influénciam a troca por ar exterior do
agente espumante volatilizado, por difusao através das paredes

dos poros.



Em uma variante preferida do material de espuma de PUR da
presente invengao, os poros da espuma, para além do resto do
agente espumante da presente invengao e do ar, que durante a
produg¢ao do material de espuma e a armazenagem do material de
espuma de PUR se difunde para dentro dos poros em substituigao
do agente espumante vaporizado, contém um gas adicional escolhido
entre azoto, em adigao e em quantidades maiores do que o teor
usual no ar, um gas raro, uma mistura de azoto e um gas raro ou
uma mistura de varios gases raros. Nesta variante, o argon é

particularmente preferido como gas adicional.

De preferencia, o material de espuma de PUR da presente
invencao contémum ou maisagentes retardadores da chama liquidos
ou solidos, de preferéncia um composto que contenha fosforo ou
um composto que contenha boro, conhecido como agente retardador
da chama. Este agente retardador da chama esta, de preferencia,
presente em uma quantidade compreendida entre 5 e 357 em peso,
com maior vantagem entre 10 e 207 em peso, em relacao ao peso
total do material de espuma de PUR de acordo com a presente
invengao. Numa variante mais preferida, o material de espuma de
PUR contém como agente retardador da chama um sal de aménio tal
como o sal de amonio do acido fosforico, do acido metafosforico,

ou de um acido polifosforico ou do acido bérico.

Numa outra variante preferida, o material de PUR da espuma,

isoladamente ou juntamente com um agente retardador da chama



solido, contéem, como agente retardador da chama liquido contendo
fosforo, um éster de alquilo inferior de um fosfonato de alcano

inferior de formula geral

0
I

RP-(OR')2.

na qual R e R' representam, cada um, um grupo alquilo
inferior com um 1 a 4 atomos de carbono, de preferencia

um grupo metilo.

Com maior vantagem, este agente retardador da chama liquido
particular e utilizado em associagao com ureia, nomeadamente em
quantidades compreendidas entre 10 e 207 em peso, com base no
peso do agente retardador da chama liquido contendo fdsforo.
Ainda com maior vantagem, este agente retardador da chama liquido

’ - N . . - - -~
contendo fosforo contem ureia dissolvida ate a saturacao.

0 catalisador utilizado e de preferencia um catalisador
basico ou altamente basico, nas quantidades habituais, tal como
um sal de metal alcalino de um acido fraco, de preferencia um
acido alcanocarbonico tal como o acido acético ou o acido
octanoico. Este catalisador ou os seus vestigios podem existir
nesta variante preferida do material de PUR final da espuma de

acordo com a presente invengao.
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De acordo com uma outra variante preferida da presente
invengao, o material de espuma de PUR contéem quantidades menores
do agente espumante particular de acordo com a presente invencgao,
bem como o agente retardador da chama solido, sob a forma de um
sal de amonio do acido referido antes e ainda o agente retardador
da chama liquido e ureia, nas quantidades indicadas antes, e o
composto catalisador basico ou basico forte. Dependendo da mistura
inicial particular, o material de espuma de PUR da presente
invencao pode conter até 107 em peso de um agente emulsionante.
Com maior preferencia, o material de espuma de PUR de acordo com
a presente invengao contém como agente emulsionante um acido
gordo saturado ou insaturado ou um seu ester ou derivado

respectivo.

O processo de acordo com a presente invengao para a
preparacao de material de espuma de PUR & caracterizado pelo
facto de se utilizar como agente espumante um composto organico
liquido, que nao comporta como substituintes atomos de halogéneo,
escolhido entre alcanos inferiores C4-C¢ e misturas de varios
desses alcanos inferiores C3-C6, tendo o referido agente
espumante liquido um ponto de ebulicao compreendido entre -10°
e +70°C a pressao normal, misturando-se o referido agente
espumante com a mistura do componente inicial alcoolico e do
componente inicial isocianato do material de espuma de PUR, nas
proporgoes usuais, compreendendo a referida mistura outros

aditivos como catalisadores, agentes de estabilizagao de poros
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e agentes retardantes da chama, nas quantidades habituais, ou,
de preferencia, dispersando-se finamente o referido agente
espumante no componente alcoolico inicial do material de espuma
de PUR da presente inven¢ao e adicionando-se depois os outros
aditivos referidos antes, misturando-se, em seguida, com este
produto finamente dividido o componente inicial isocianato deste
material de espuma de PUR, de um modo usual e nas proporgoes
habituais entre o componente inicial alcool e o componente
inicial isocianato, efectuando-se a polimerizagao da mistura dos
componentes iniciais do material de espuma de PUR a obter nas

condigcoes usuais, em particular a uma temperatura habitual.

Em ambas as variantes do processo referido antes, o agente
espumante & adicionado aos compostos iniciais em quantidades
necessarias para se obter a densidade de espuma de PUR preten-
dida, isto é, o grau de formagcao de espuma desejado para o
material de espuma resultante. Se se pretender maior formagao
de espuma, 1isto e, se se pretender materiais de espuma menos
densos, devera misturar-se com 0s respectivos compostos iniciais
maiores quantidades do agente espumante liquido. O especialista
na materia pode calcular a quantidade exacta a adicionar a
mistura inicial, a partir do volume conhecido de agente espumante
liquido vaporizado e da densidade do material de espuma de PUR
final. Estes calculos sao conhecidos pelo especialista em relacgao
a outros agentes espumantes conhecidos tais como os CFCs. Se

necessario, tendo em vista o ponto de ebulicao do agente



espumante liquido organico utilizado, pode efectuar-se a polime-
rizagao a uma pressao ligeiramente inferior ou superior as
pressoes normais durante o passo de formacao de espuma do
processo de acordo com a presente invengao. O material de espuma
de PUR obtido &, de preferéncia, armazenado durante um periodo
compreendido entre 2 dias e varios meses, de preferencia 2 a 7
dias, a temperatura ambiente ou a uma temperatura ligeiramente
superior (cerca de 45°C), a pressao normal ou a uma pressaoc um

pouco inferior.

Numa variante preferida, adiciona-se a emulsao inicial,
como agente retardador da chama, um agente retardador da chama
liquido, e/ou solido que contem um derivado fosforoso ou de boro,
de preferencia em uma quantidade compreendida entre 5 e 357 em
peso, com vantagem compreendida entre 10 e 207 em peso, com base
no peso total do material de espuma final. Com maior wvantagem, o
agente retardador da chama utilizado & um sal de amonio de um
composto de fosforo e/ou de boro, de preferencia solido e sob

forma cristalina.

De acordo com outra variante preferida do processo da
presente invengao, utiliza-se um agente retardador da chama
liquido, o qual e de preferencia um ester de um acido alcano
(inferior)-fosfonico de formula geral RP(=O)(—OR')2 com 1l a &4
atomos de carbono no grupo alcano inferior representado por R,

em particular de um ester de um alcanol inferior com 1 a 4



atomos de carbono no grupo éster de formula geral -OR'. Da-se
maior preferéncia ao éster dimetilico do acido metil-fosfonico,
em R e R' representam, cada um, um grupo metilo. Numa outra
variante preferida do processo da presente invengao, este agente
retardador da chama liquido que contém fésforo, com a formula
geral referida antes, e utilizado em mistura com ureia, de
preferéencia em uma quantidade compreendida entre 10 e 207 empeso,
com base no peso do agente retardador da chama liquido que

contém fosforo. De acordo com uma variante mais preferida da
presente invencgao, utiliza-se a ureia em mistura com o agente
retardador da chama liquida, em uma quantidade tal que a ureia
esteja presente no agente retardador da chama liquido contendo
fosforo sob a forma de uma solugao saturada de ureia no referido
agente retardador da chama liquido. Nesta variante referida em
ultimo lugar, os valores do agente retardador da chama resultante
sao obtidos ao longo de periodos prolongados, tal como e dese-

javel para a utilizagao dos materiais de espuma de PUR finais.

Os especialistas na matéria conhecem diisocianatos e
pré-polimeros de PUR utilizaveis com, pelo menos, dois grupos
isocianato livres na molécula. Alem disso, sao tambem conhecidos
pelos especialistas na matéria dialcoois e outros compostos com,
pelo menos, dois grupos hidroxi na molecula, tais como poliois
de polieter e/ou poliois de poliéster. Conhece-se também o modo
como reagem um com o outro estes dois grupos de componentes

iniciais e quais as respectivas proporgoes de dialcodl e



diisocianato para se obter os materiais de espuma macia de PUR,
os materiais de espuma semirigida de PUR ou os materiais de

espuma rigida de PUR.

Para este assunto faz-se referéncia a numerosas publicagoes
gerais e a patentes de invencao e pedidos de patente de invengao
alemas e estrangeiras pertencentes ou requeridos pelas mais
diversas firmas, estando as referidas patentes de invencao e
pedidos de patente de invencao classificados na classe C 08 G,
sub-classe 18, da classificagao internacional de patentes. Sao

exemplos de bibliografia geral o Rompp-Chemielexikon, 728 ed.,

1975, PP. 2774-2775 e as referencias adicionais ail indicadas.
Todas estas referencias e a informagao nelas contida sao incor-

poradas no presente pedido de patente de invengao como referencia.

Os compostos organicos liquidos utilizaveis no processo da
presente invencgao como agente espumante sao os compostos insola-
veis no alcool que e utilizado como componente inicial para a
obtengao dos materiais de espuma de PUR ou os compostos substan-
cialmente insoluveis no referido componente alcool inicial e que
com ele formem emulsoes, se necessario mediante a adicao de um
agente emulsionante, de preferencia em uma quantidade até 107 em
peso, em relagcao ao peso do componente inicial alcool. Sao
exemplos desses agentes espumantes apropriados os alcanos
inferiores C3-C6 tais como n-butano, n-pentano, isopentano,

n-hexano, dimetilbutano ou misturas de varios desses compostos,
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as quais constituem sub-produtos da destilacao do petroleo
normalmente eliminados por queima no facho. Os melhores resul-
tados conseguem-se com o n-pentano e o isopentano, que sao,
portanto, os agentes espumantes mais preferidos. Estes agentes
espumantes permitem obter um material de espuma de PUR com uma
estrutura celular muito uniforme, apresentando poros de pequena
dimensao, estrutura essa que se mantém mesmo apos armazenagem do

material de espuma produzido.

Os agentes retardadores da chama liquidos e solidos utili-
zados no processo da presente invengao, em particular os agentes
retardadores da chama que contem fosforo ou boro, bem como os
seus respectivos sais de aménio preferidos, sao conhecidos pelos
especialistas no campo das espumas de PUR. Sao exemplos destes
compostos utilizaveis os boratos, fosfatos, metafosfatos, poli-
fosfatos e os ésteres de alcanol inferior dos acidos alcano(infe
rior)-fosfonicos referidos antes. Para se obterem produtos com
uma classe de chama B2, utilizam-se os agentes retardadores da

chama em quantidades de, por exemplo, 6000 g/m3

ou superiores.
Sao particularmente uteis e, portanto, preferidos entre os
agentes retardadores da chama so0lidos os sais de amonio deste
grupo. Outros agentes retardadores da chama apropriados do grupo
preferido de retardadores da chama s6lidos incluem o metaborato
de bario e o borato de zinco. Os retardadores da chama solidos

nao sao adicionados a mistura inicial com o auxilio de uma bomba

doseadora de alta pressao porque esses produtos sao pos abrasivos.



-16-

7

Assim, esses retardadores da chama s6lidos sao adicionados a
mistura inicial por meio de uma ''snail" misturadora instalada
imediatamente apos a cabega misturadora para misturar os produtos
iniciais liquidos (componentes iniciais de PUR mais o agente

espumante) .

Os agentes emulcionantes apropriados sao também conhecidos
dos especialistas na matéria. Sao especialmente preferidos os
derivados de acidos gordos saturados e insaturados tais como os

etoxilatos de alcanolamida de acido gordo.

Conhecem-se tambem os produtos apropriados para a reticu-
lacao das espumas de PUR tais como materiais que sao bases de
Mannich. Podem utilizar-se tambéem pequenas quantidades de agua,
da ordem de 0,5 a 27 em peso da mistura inicial, como agente
reticulante, adicionado a mistura inicial. A quantidade de
diisocianatos inicial devera ser aumentada um pouco para se obter
a proporgao correcta entre o componente alocolico inicial e o
componente de isocianatos inicial. De preferencia, utilizar-se-ao

os dois tipos de agentes reticulantes referidos antes.

Quando se emulciona o agente espumante liquido no compo-
nente inicial alcoolico do material de espuma de PUR da presente
invengao, utilizar-se-a, de preferencia, um agente emulsionante.
Nesta variante, consegue-se uma grande melhoria na formagao de

uma emulsao entre o agente espumante liquido e o componente



e’

[

-17-

alcoolico inicial. A formacao de uma emulsao entre o agente

£ T I R -
espumante liquido e o componente alcoolico inicial e necessaria
no processo da presente invengao. No entanto, a adig¢ao do agente
emulsionante promove também as trocas do agente espumante liquido
vaporizado com o ar, durante o periodo final da armazenagem do

material recentemente submetido a formagao de espuma.

O tempo de armazenagem final e das trocas do agente espu-
mante organico utilizado com o ar depende dos componentes
iniciais e do agente espumante utilizados, da temperatura do ar
ambiente, do abaixamento de pressao eventualmente aplicado e do
tipo e quantidade de agentes retardadores da chama utilizados de
preferencia, bem como dos catalisadores basicos e/ou do agente
emulsionante. Em certos casos, os materiais de espuma de PUR
resultantes sao obtidos ja na classe B2 de chama sem armazenagem,
dependendo da mistura inicial escolhida e dos agentes retarda-
dores da chama utilizados e das respectivas quantidades, bem como
dos catalizadores utilizados. Em geral, o tempo de armazenagem é
de 2 a 7 dias, por vezes mais prolongado, em certos casos ate 6
semanas e em casos raros ate 4 a 6 meses. Em geral, o periodo de

armazenagem final termina ao fim de 3 a 4 dias.

A libertagao para o ar do agente espumante sob a forma de
gases perigosos pode ser controlada atraves da inflamabilidade
do material de espuma obtido. Tal como se referiu, a inflamabili-

dade e melhorada por meio de um certo periodo de armazenagem
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final. Um controlo adicional consiste em aumentar a condutividade
térmica de 0,021 kcal m/h°C, imediatamente antes do inicio da
armazenagem, até 0,025 kcal m/h°C. Este valor da condutividade
térmica de 0,025 kcal m/h°C permanece depois constante ao longo
de um certo periodo, o que permite concluir que as trocas entre

o agente espumante organico utilizado e o ar atingiram o nivel
pretendido e estao substancialmente concluidas. Tal como se
referiu antes, os materiais de espuma de PUR obtido podem ser ja
da classe de chama B2 sem necessidade de armazenagem final,
dependendo da escolha dos diversos componentes e/ou do da quanti-
dade e tipo do agente retardador da chama solido utilizado. Deve
também referir-se que a condutividade térmica de 0,025 kcal
m/hOC pode diminuir para valores de 0,0205 kcal m/hOC, um valor
da condutividade termica que nunca foi obtido nos processos da

tecnica anterior.

Com a inflamabilidade do material de espuma de PUR da
presente invengao passa-se exactamente o contrario do que sucede
com o aumento da condutividade térmica durante a armazenagem
referido antes. Muitas vezes, imediatamente apos a fase de
formagao da espuma, o material de espuma de PUR é facilmente
inflamavel. Durante a armazenagem, a inflamabilidade do material
de espuma de PUR diminui e melhora de dia para dia. ApOs cerca de
2 a 7, em particular apos 4 dias de armazenagem, o material de
espuma de PUR atinge uma inflamibilidade correspondente a classe

de chama B2 ou mesmo Bl, com materiais de espuma de poliisocia-



nurato e mediante a adicao de maiores quantidades de retardantes
da chama. Tal como se referiu, a durabilidade da baixa inflama-
bilidade dos materiais de espuma de PUR de acordo com a presente
invencao é melhorada quando se utiliza uma associagao de agente

retardador da chama que contem fosforo e de ureia.

Deve referir-se que é compativel com a presente invengao,
tanto em relacao ao material de espuma dePURcomoao processo para
a sua preparacao, a mistura de pequenas quantidades de hidrocar-
bonetos halogenados e mesmo de CFCs, com o agente espumante da
presente invengao, utilizando-se a associagao de ambos para obter
o produto, de acordo com a norma DIN 18164. De acordo com o
subtitulo 3.4 desta norma DIN, consideram-se apenas os materiais
de espuma de PUR que foram preparados ''mediante a utilizacao de
hidrocarbonetos halogenados como agentes espumantes por reacgao
quimica com compostos que contém um atomo de hidrogénio acido".
Os agentes espumantes organicos liquidos utilizados de acordo
com a presente invengao podem ser facilmente misturados com
pequenas quantidades de hidrocarbonetos halogenados, de tal modo
que os hidrocarbonetos necessarios sejam substituidos até 957 ou
mesmo 997 pelos agentes espumantes liquidos da presente invengao.
Alem disso, a utilizacao de agentes emulsionantes no processo da
presente invengao nao é prejudicada quando se utilizam pequenas
qguantidades de CFCs ou cloreto de metileno. O ultimo composto tem
um ponto de ebuligao dentro do intervalo definido na presente

invencao (p.e. = 40°C) .
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Os exemplos seguintes esclarecem melhor a presente invengao.

Exemplo 1

Prepara-se um material de espuma de PUR rigido emulsionando,

a temperatura de 22°C, uma mistura de:

- 50 partes em peso de um alcool de polieter com umnumero
de hidroxi de cercade 550 (viscosidade de cerca de 8 000 cp a 25°¢C)

do grupo dos produtos CARADOLGa da Shell Chemie;

- 30 partes em peso de um poliéster saturado com um
numero de hidroxi de cerca de 500 (viscosidade de cerca de 8 000

a 10 000 cp a 25°C) contendo um agente reticulante;

- 20 partes em peso de um alcool de polieter aromatico
com um numero de hidroxi de cerca de 500 (viscosidade de cerca

de 5 000 cp a 25°C);

- 7 partes em peso do agente retardador da chama liquido,

metilfosfonato de dimetilo (DMMP), com um teor de fosforo de 267;

- 5 partes em peso do agente emulsionante EMULGINGa 550
de Henkel AG;



- 2 partes em peso de um silicone, como agente estabi-

lizador dos poros;

- 28 partes em peso do agente retardador da chama solido,

polifosfato de amonio;

- 3 partes em peso de um catalisador de acetato de metal

alcalino;
- 18 partes em peso de n-pentano.

Com esta emulsao misturam-se 172 partes em peso do diisocia
nato MDI (difenilmetano-4,4'-diisocianato) do modo habitual na
produgao de materiais de espuma de PUR. A mistura resultante é
submetida a formagao de espuma numa maquina convencional de
formagao de espuma, a pressao normal e a temperatura ambiente.

O material de espuma de PUR resultante e, finalmente, armazenado

durante 4 dias a temperatura ambiente (20°C) e a pressao normal.

O material de espuma de PUR obtido tem as seguintes proprie

dades

Densidade imediatamente apos a fase de formagao de espuma

30 a 40 g/cmo;
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tensao superficial imediatamente apos a fase de formagao

de espuma : cerca de 1,3 kp/cmz;

tensao superficial ('"pressure tension') ap0s armazenagem

durante 4 a 6 semanas : 1,6 a 1,7 kp/cmz;

inflamabilidade imediatamente apos a fase de formagao de
espuma : até chama curta, mas que depois se extingue por simesma;

inflamabilidade apos 4 dias de armazenagem : B2.
Condutividade termica
imediatamente apos a fase de

formagao de espuma : cercade 0,021

20 dias apos a fase de formagao

de espuma : 0,024 a0,025
depois de 14 a 16 semanas de armazenagem : 0,022

depois de 4 a 6 meses de armazenagem : 0,0205
Exemplo 2

Prepara-se um material de espuma de PUR rigido emulsionando

a temperatura ambiente uma mistura de

- 50 partes em peso de um alcool de poliéter com um
numero de hidroxi de cerca de 550 (viscosidade de cerca de 8 000

cp a 25°C) ;
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- 30 partes em peso de um poliéster saturado que contém

um agente reticulante base de Mannich e que tem um numero de

hidroxi total de cerca de 500 (viscosidade de cerca de 8000 a

10000 cp a 25°C);

- 20 partes em

peso

com um numero de hidroxi de

de 5 000 cp a 25°C);

- 7 partes em

peso

metilfosfonato de dimetilo;

- 5 partes em

de Henkel AG;

- 2 partes em

zador dos poros;

- 48 partes em

fosfato de monoamonio;

- 3 partes em

potassio;

- 26 partes em

n-propano e n-butano.

peso

peso

peso

peso

peso

de

um alcool de poliéter aromatico

cerca de 500 (viscosidade de cerca

do

de

de

do

de

de

agente retardador da chama liquido,

agente emulsionante EMULGIN® Ca

um silicone, como agente estabili-

agente retardador da chama solido,

um catalisador de acetato de

n-pentano contendo até 57 de



Com esta emulsao misturam-se 172 partes em peso do diiso-
cianato MDI (difenilmetano-4,4'-diisocianato) do modo habitual
na produgao de materiais de espuma de PUR. A mistura resultante
é submetida a formacao de espuma numa maquina convencional de
correia transportadora sem fim, a pressao normal. O material de
espuma de PUR resultante €, finalmente, armazenado durante 4 dias

a temperatura ambiente (20°C) e i pressao normal).

Exemplo 3

Prepara-se um material de espuma de PUR rigido emulsionando

a temperatura de 22°C uma mistura de

- 52 partes em peso de um alcool de poliéter com um
numero de hidroxi de cerca de 550 (viscosidade de cerca de 8 000

cp a 25°C) ;

- 31 partes em peso de um poliéster saturado que contém
um agente reticulante com um numero de hidroxi de cerca de 500

(viscosidade de cerca de 8 000 a 10 000 cp a 25°C);

- 20 partes em peso de um alcool de polieter aromatico
com um numero de hidroxi de cerca de 500 (viscosidade de cerca

de 5 000 cp a 25°C) ;



- 7 partes em peso de agente retardador da chama liquido,

metilfosfonato de dimetilo (DMMP) contendo 267 de fdsforo;
- 1 parte em peso de agua;
- 5 partes em peso de agente emulsionante EMULGUNC) Cé;

- 2 partes em peso de um silicone, como agente estabili-

zador dos poros;

- 50 partes em peso do agente retardador da chama,

fosfato de diamonio;

- 2 partes em peso de um catalisador de octanoato de

potassio;
- 25 partes em peso de n-pentano.

Com esta emulsao misturam-se 172 partes em peso do diisocia
nato MDI e submete-se a mistura resultante a formacao de espuma
numa maquina convencional de correia transportadora sem fim, a
pressao normal. O material de espuma de PUR resultante é depois
armazenado durante 4 dias a temperatura ambiente (20°C) e a

pressao normal.



Exemplo 4

Prepara-se um material de espuma de PUR rigido emulsionando

a temperatura ambiente uma mistura de

- 50 partes em peso de um alcool de poliéter com um
numero de hidroxi de cerca de 550 (viscosidade de cerca de 8 000

cp a 25°C) do grupo de produtos SUCCR OSGD;

- 32 partes em peso de um poliester saturado com um
numero de hidroxi de cerca de 500 (viscosidade de cerca de 8 000

a 10 000 cp a 25°C);

- 20 partes em peso de um alcool de poliéter aromatico
com um numero de hidroxi de cerca de 500 (viscosidade de cerca de

5 000 cp a 25°C);

- 7 partes em peso de agente retardador da chama liquido,

metilfosfonato de dimetilo (DMMP) contendo 267 de fosforo;

- 5 partes em peso do agente emulsionante EMULGINC> 550
de Henkel AG;

- 2 partes em peso de um silicone, como agente estabili-

zador dos poros;



- 1 parte em peso de agua como agente reticulante;

- 38 partes em peso do agente retardador da chama poli-

fosfato de amonio misturado com 57 de borato de zinco;

- 3 partes em peso de um catalisador de acetato de metal

alcalino;
- 27 partes em peso de n-pentano.

Com esta emulsao misturam-se 172 partes em peso do diiso-
cianato MDI e submete-se a mistura resultante a formacao de
espuma numa maquina convencional de formagao de espuma, de
funcionamento continuo, a pressao normal. O material de espuma
de PUR resultante & depois armazenado durante 4 dias a tempera-

tura ambiente (20°C) e a pressao normal.

Exemplo 5

Prepara-se um material de espuma de PUR rigido emulsionando

a temperatura ambiente uma mistura de;

- 50 partes em peso de um alcool de poliéter com um
nimero de hidroxi de cerca de 550 (viscosidade de cerca de 8 000

cp a 25°C) do grupo do produto CARADOLGg de Shell Chemie;



- 30 partes em peso de um poliester saturado que contém
um agente reticulado e tem um numero de hidroxi de cerca de 500

(viscosidade de cerca de 8 000 a 10 000 cp a 25°C) ;

- 20 partes em peso de um alcool de poliéter aromatico
com um numero de hidroxi de cerca de 500 (viscosidade de cerca

de 5 000 cp a 25°C);

- 8 partes em peso de uma solucao saturada de ureiano agente
retardador da chama liquido, metilfosfonato de dimetilo (DMMP)
contendo 267 de fosforo, contendo a referida solucao 1,05 partes

em peso de ureia em 7 partes em peso de DMMP;

- 5 partes em peso do agente emulsionante EMULGIN@D 550
de Henkel AG;

- 2 partes em peso de um silicone, como agente estabili-

zador dos poros;

- 28 partes em peso do agente retardador da chama poli-

fosfato de amonio;

- 3 partes em peso de um catalisador de acetato de metal

alcalino;
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- 18 partes em peso de n-pentano.

Com esta emulsao misturam-se 172 partes em peso do diiso-
cianato MDI e submete-se a mistura resultante a formacao de
espuma do modo usual na preparacao de materiais de espuma de PUR,
numa maquina convencional de formacao de espuma, de funcionamento
continuo, a pressao normal. O material de espuma de PUR resultante
é depois armazenado durante 4 dias a temperatura ambiente (20°C),

e a pressao normal.

0 valor da inflamabilidade na classe B2 atingido apos este
periodo de armazenagem mantém-se mesmo depois de armazenagem
durante 6 semanas, mesmo quando se aquece a temperaturas moderada

mente elevadas.



REIVINDICACOES

l.- Processo para a preparag¢ao de materiais de espuma de
poliuretana gque compreendem um catalisador, um agente de estabi-~
lizagéo dos poros sao isentos de hidrocarbonetos halogenados e
contém guantidades menores de um agente espumante utilizado na
pfodugéo de materiais de espuma, caracterizado pelo facto de:

a) como agente espumante se utilizar um produto ligquido
organico escolhido entre alcanos inferiores com 3 a 6 atomos de
carbono e misturas de varios desses alcanos inferiores, em que
o referido alcano inferior ou mistura de alcanos inferiores tem
um ponto de ebuligao & pressdo normal compreendido entre -10° e
+70°¢;

b) se misturar o referido agente espumante finamente divi-

dido com:
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aa) a mistura do componente alcodlico inicial e do compo-
nente isocianato inicial do material de espuma de poliuretana nas
proporgoes usuais, contendo ainda a referida mistura os aditivos
usuais tais como retardadores da chama, catalisadores e estabili-
zadores dos poros, nas guantidades habituais, ou

bb) com o componente alcodlico inicial do material de espu-
ma de poliuretana (PUR) a preparar misturado com os outros aditi-
vos usuais referidos antes, e adicionar-se a essa mistura fina-
mente dividida o componente isocianato inicial, sendo as propor-
¢Oes entre o componente alcodlico inicial e o componente isocia-

nato inicial. as usuais para os materiais de espuma de poliureta-

na (PUR), e
c) efectuar-se, em seguida, a polimerizagao dos componentes
iniciais do material de espuma de poliuretana (PUR) a preparar,

nas condigoes convencionais, em particular & temperatura habitual.

2.- Processo de acordo com a reivindicaqéo l, caracterizado
pelo facto de se efectuar a polimerizagido a uma pressao ligeira-

mente acima ou abaixo da pressac normal e, se necessirio, tomando

em consideragao o ponto de ebulig¢3o do agente espumante liguido

utilizado.

3.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindicag¢oOes

l ou 2, caracterizado pelo facto de se armazenar o material de

espuma de PUR preparado, durante um periodo de 2 dias a varios
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meses, a temperatura ambiente ou ligeiramente superior e a pres-

s3o normal ou ligeiramente inferior.

4.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindicagoes
1l a 3, caracterizado pelo facto de se emulsionar o agente espuman
te no componente alcodlico inicial misturado com os outros aditi-
vos usuais e, em seqguida, se misturar o componente isocianato ini

cial com esta emulsao.

5.- Processo de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado
pelo facto de a emulsdao do agente espumante liguido no componente
alcodlico inicial com adigdo dos outros aditivos usuais ser efec-
tuada em continuo em um pré-misturador apropriado e se misturar

depois o componente isocianato com a emulsao obtida.

6.- Processo de acordo com a reivindicagao 4 ou 5, caracte-
rizado pelo facto de se emulsionar o agente espumante no componen-
te alcodlico inicial misturado com o0s outros aditivos usuais, mis

turando-se ainda um ou mais agentes emulsionantes.

7.- Processo de acordo com a reivindicaqéo 6, caracterizado
pelo facto de se adicionar o(s) agente(s) emulsionante(s) em uma
guantidade até 10% em peso, com base no peso do componente alcod-
lico inicial do material de espuma de poliuretana (PUR) a prepa-

rar.



"\_,-'-

~33-=

[

8.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagoes
6 ou 7, caracterizado pelo facto de se utilizar um derivado de um

acido gordo como agente(s) emulsionante(s).

9.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindicagoes
l a 3, caracterizado pelo facto de se misturar o componente al-
codlico inicial, o componente isocianato inicial, o agente espu-
mante e os outros aditivos usuais numa cabeéa misturadora e se
submeter a mistura resultante & reacgdo de polimerizacdo com for-

macao de espuma, por um processo conhecido.

10.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagdes
1l a 9, caracterizado pelo facto de se saturar com um gas escolhi-
do entre azoto, gases raros, misturas de azoto e um gas raro ou
uma mistura de varios gases raros, o agente espumante liquido uti
lizado ou a mistura do componente alcodlico inicial e do agente

espumante liquido.

11.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindicagoes

1 a 10, caracterizado pelo facto de se utilizar um catalisador de

polimerizagao escolhido entre catalisadores basicos conhecidos
para a polimerizagao de poliuretana (PUR) e os catalisadores for-

temente basicos conhecidos para essa reaccio.

12.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagoes
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1l a 11, caracterizado pelo facto de o alcano inferior utilizado

como agente espumante ser © n-pentano.

13.- Processo de acordo com a reivindicag¢ao 12, caracteri-

zado pelo facto de o alcano inferior ser o isopentano.

14.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindicagoes
1l a 13, caracterizado pelo facto de os poros conterem também um

gas escolhido entre azoto, em uma proporgao superior ac teor usual

de azoto do ar, um gas raro ou misturas de varios destes gases.

15.- Processo de acordo com a reivindicagao 14, caracteriza-
do pelo facto de os poros do material de espuma conterem o gas

raro argon.

16.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindicagoes

1 a 15, caracterizado pelo facto de o material de poliuretana da

espuma conter um retardador da chama escolhido entre retardadores

da chama liquidos, retardadores da chama sdlidos e uma mistura

destes retardadores da chama liquidos e sblidos.

17.- Processo de acordo com a reivindicagdo 16, caracteriza-
do pelo facto de o material de poliuretana conter um retardador

da chama escolhido entre os retardadores da chama que contém fos-

foro, retardadores da chama que contém boro e as misturas de va-



rios destes retardadores da chama.

18.- Processo de acordo com a reivindicagido 16 ou 17, carac

terizado pelo facto de a proporgao de retardador(es) da chama no

material de poliuretana estar compreendida entre 5 e 35 partes em

peso, com base no peso total do material de espuma final.

19.- Processo de acordo com a reivindicagao 18, caracteriza
do pelo facto de a proporgao de retardador (es) da chama no mate-

rial de poliuretana estar compreendida entre 10 e 20 partes em

peso, com base no peso total do material de espuma final.

20.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindicagoes
16 a 19, caracterizado pelo facto de o material de poliuretana

conter um sal de amdonio como retardador da chama sdlido.

2l1.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindicagoes
16 a 19, caracterizado pelo facto de o material de poliuretana

conter um retardador da :chama liguido escolhido entre ésteres de

alcanol inferior Cl-c4 de fosfonatos de alcano inferior Cl-C4 e

misturas de varios destes retardadores da chama liquidos.

22.- Processo de acordo com a reivindicagao 21, caracteriza
do pelo facto de o fosfonato de alcano inferior conter 10 a 20

partes em peso de ureia, com base no peso do fosfonato de alcano
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inferior.

23.~- pProcesso de acordo com as reivindicagdes 21 e 22, ca-
racterizado pelo facto de o fosfonato de alcano inferior conter

ureia até 3 saturagao,

Lisboa, 23 de Abril de 1990
O Ageate Oficicl da Prepr.eaade Industrial

QM?LM»
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