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Resumo

Neste trabalho, desenvolveu-se uma espuma de poliuretano com poliol que foi obtida a
partir do dleo de linhaca. Para a sintese do poliol, o método de epoxidacio e hidroxilacido
do dleo de linhaga foi utilizado em uma unica etapa, a partir do acido perférmico, gerado
in situ, na relagdo molar de HCOOOH/H,0,/C=C igual a 3/1,5/1. A caracteriza¢do do
poliol de 6leo de linhaga deu-se através do indice de hidroxila, funcionalidade e espectro
infravermelho, mostrando ser adequado para sintese de PU. A espuma PU desenvolvida
foi sintetizada na propor¢do molar [NCO/OH] de 1,5 e caracterizada quanto a densida-
de, a morfologia, a reatividade e as propriedades mecanicas, apresentando propriedades
similares as espumas comerciais semirrigidas.

Palavras-chave: sintese polimérica; poliuretano, éleo de linhaca.

Abstract

In this work, it was developed a polyurethane foam with polyol which was obtained from
linseed oil. For the synthesis of the polyol, the method of epoxidation and hydroxylation of
linseed oil was used in a single step, from performic acid, generated in situ, in the molar ratio
of HCOOOH/H,0,/C=C equal to 3/1.5/ 1. The characterization of the linseed oil polyol was
carried out through the hydroxyl index, functionality and infrared spectrum, showing it to be
suitable for PU synthesis. The developed PU foam was synthesized in the molar ratio [NCO/OH]
of 1.5 and characterized in terms of density, morphology, reactivity and mechanical properties,
presenting properties similar to the commercial semi-rigid foams.
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1 Introdugio

Um dos produtos que mais atendem a necessidade
de demandas especificas no mercado é o poliuretano
que pode ser aplicado em diversos ramos, da minera-
¢do a produgido de pneus, do setor calgadista ao setor
de isolamento, passando pelo setor eletronico e auto-
motivo, respeitando a necessidade de cada um e ade-
quando-se as diversas demandas (TM TECNOLOGIA
DE MATERIAIS, 2018).

A formagao do PU ocorre, através da reagao qui-
mica entre compostos que contenham o grupo isocia-
nato (-N=C=0), com compostos que contenham em
sua estrutura quimica dois ou mais grupos hidroxila
(-OH), denominados de poliois (FAZENDA, 1995).
A obtencéo de poliuretano pode englobar dezenas de
combinag¢oes de isocianatos e poliois com diversas
massas molares e diferentes funcionalidades, gerando
os mais variados tipos de poliuretano. Desse modo,
esse tipo de material da origem a uma classe de ma-
teriais poliméricos muito verséteis, sendo utilizado
como matéria-prima e material base na fabricacdo
em diversos ramos da industria, como: de transporte,
energia, quimica, alimentos, mobilia e construgao.
Apresenta-se, principalmente, na forma de espumas
rigidas ou flexiveis, mas também como elastomero,
fibra, revestimento e adesivo (GANDOLFI, 2016;
YANPING; ZHU, 2017).

O processo de fabricagao de espumas de poliure-
tano, ou espumagao, ¢ realizado geralmente em ba-
telada em reatores com agitacao e pode ser dividido
basicamente em duas rotas, one-shot e pré-polimero
(two-shot), que se diferenciam principalmente pela
sequéncia de adigdo dos reagentes (VILAR, 1999).
Com a finalidade de obter maior controle na reati-
vidade do sistema durante o processamento do PU
e, dessa forma, monitorar com maior eficiéncia as
propriedades finais do material, inclusive efeitos de
toxicidade dos reagentes, a industria utiliza a obten-
¢do de pré-polimeros como etapa inicial. Esses pro-
dutos sdo oligdmeros, ou seja, intermediarios entre o
produto e o monomero, advindos da mistura de um
poliol com excesso de isocianato (GANDOLFI, 2016).
No método one-shot, as matérias-primas utilizadas
(isocianato, extensor de cadeia, poliol e aditivos) sdao
adicionados, em uma tnica vez, em curto periodo de
tempo e, o material é processado (vertido em molde
ou outros processamentos). Desse modo, o isocianato
esta livre para reagir com qualquer outro composto
do sistema, sendo que cada componente da formu-
la¢ao possui uma reatividade diferente e pode reagir
preferencialmente com o isocianato, de acordo com

a cinética reacional, estrutura quimica do composto e
substituintes da cadeia (COSTA, 2007; VILAR, 1999).

Os tipos de polidis e isocianatos mais utilizados
na industria de PU sao compostos petroquimicos que,
apesar de seu bom desempenho, estdo atrelados a des-
vantagens por serem recursos nao renovaveis e de alto
custo. Como alguns exemplos de poliol sintético, deri-
vado de petrdleo, tem-se: poliéster, poliéter, policarbo-
nato, entre outros, enquanto o isocianato mais utilizado
é do tipo aromatico, em razio da alta reatividade, com
destaque para tolueno diisocianato (TDI) e o diisocia-
nato difenilmetano (MDI) (GANDOLFI, 2016).

Desse modo, estuda-se o emprego de polidis
derivados de fontes renovaveis, como 6leos vege-
tais. Dentre os diversos 6leos vegetais, com poten-
cial para aplicagdo como poliol na sintese de PU,
destaca-se o dleo de mamona que, segundo Pereira
(2010), apresenta como diferencial uma estrutura
quimica com trés grupos funcionais reativos e, para
Gurunathan, Mohanty e Nayak (2015), o uso de 6leo
vegetal deve ser levado em consideragao por valores
como toxicidade reduzida, baixo custo, alta pureza
e disponibilidade como recurso agricola renovavel.
Comparativamente com o 6leo de mamona, os 6leos
vegetais, tais como: 6leo de linhaga, soja e girassol sdo
fontes promissoras para esse fim, devido ao seu ele-
vado grau de insaturagdo (CLEMENTE et al., 2014).

O ¢leo de linhaga apresenta caracteristicas supe-
riores ao 6leo de mamona (como insaturacoes e fun-
cionalidade) que indicam um desempenho promissor
para a formacgao de material PU, com elevada rigidez.
Além disso, existem ainda poucos estudos realizados
na area, descrevendo a metodologia de polimerizagao
empregada e, considerando o constante avango do
desenvolvimento tecnoldgico do mercado, torna-se
fundamental a pesquisa de novas matérias-primas
com boas propriedades, viabilidade técnica, econo-
mica e ampla caracterizagao.

No presente estudo, obteve-se um poliol vegetal
de 6leo de linhaca para a sintese de espuma de po-
liuretano. Tanto o poliol como a espuma desenvol-
vidos foram caracterizados, através das principais
analises fisico-quimicas e mecanicas como: indice de
hidroxila, funcionalidade, acidez, espectroscopia de
infravermelho, microscopia eletrénica de varredura,
microscopia optica, ensaios de compressao e dureza,
além de analises especificas na espuma PU, como: pa-
rametro de solubilidade, grau de inchamento e analise
dos tempos de reatividade, os quais sdo parametros
importantes na drea de desenvolvimento de materiais
e ainda pouco estudados.
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2 Procedimento experimental

Os materiais utilizados na rea¢do de polimeriza-
¢do da espuma PU sao: 6leo de linhaga hidroxilado,
MDI], catalisador dilaurato de dibutil estanho e agua
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deionizada como agente expansor. Com excegao do
6leo de linhaga, que passou por processo de hidro-
xilagdo, todos os reagentes foram utilizados assim
como foram recebidos, tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados na preparagdo dos testes da espuma PU

Reagentes Nome comercial Fornecedor
4 4 difenilmetano diisocianato INJECT ISSO 2000 Fiberglass
Oleo de linhaga Oleo de linhaga cru BFY
Dilaurato de dibutil estanho Biocat 911 Biofragane
Surfactante L6900 Flexivel PU/Momentive

Agua deionizada

Laboratério de Quimica
da Unisinos

Fonte: As autoras (2021).

Inicialmente, estudou-se a utiliza¢ao de surfac-
tante a base de silicone, onde as formulag¢oes apre-
sentaram tempo de cura reduzido e ndo ocorreu o
fendmeno de retragdo da espuma apos a cura, feno-
menos decorrentes da maior estabiliza¢do do sistema,
proporcionada por ele. Contudo, a espuma apresentou
dificuldades de expansio e células demasiado abertas,
demonstrado na figura 1. Ainda, foi observado na
etapa de pré-mistura da espuma um aspecto leitoso,
indicando possivel incompatibilidade do produto
com os demais reagentes. A partir do comportamento
evidenciado, conclui-se que o surfactante sob estudo
mostrou-se ser inadequado para o processo, optan-
do-se por néo utiliza-lo.

A funcionalizagao do dleo vegetal foi realizada
pelo método de hidroxilagao direta, descrito por
Monteavaro et al. (2005), onde inicialmente ocorre o
ataque do acido perférmico, gerado a dupla ligagao do
6leo vegetal, formando um intermedidrio epdxido e,
subsequentemente, ocorre a abertura do anel, ficando
um grupo hidroxila e um grupo formiato ligados a
estrutura do glicerol (COSTA, 2007). O 6leo de linha-
¢a, na quantidade de 350g e 161 mL de acido férmico

85% (m/m), foi misturado a temperatura ambiente e,
em seguida, foi adicionado 126 mL de peréxido de
hidrogénio 35% (m/m), respeitando a relagdo molar
de HCOOOH/H,0,/C=C de 3/1,5/1. O sistema foi
mantido sob agitagio média de 1510 rpm a 65 °C,
por 5 horas. A figura 2 mostra a evolugao da reagao
até o aspecto final do poliol.

Figura 1 — Espuma PU com utilizagdo do surfactante

Fonte: As autoras (2021).

Figura 2 — Evolugéo da funcionalizagdo do 6leo de linhaga e aspecto final do poliol (4)

Fonte: As autoras (2021).
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O poliol de 6leo de linhaca foi caracterizado
pelos indices de acidez, hidroxila e funcionalida-
de. O indice de acidez do poliol de 6leo de linhaga
foi realizado, conforme a norma ASTM D1639-90
[65] (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 1990) e descrito por Ourique (2016),
enquanto a acidez do isocianato seguiu o mesmo
procedimento com solubilizagdo da amostra em
tolueno. O indice de hidroxila do dleo de linhaga é
determinado por titulagdo, segundo a norma ASTM
D1957-86 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS, 1986). Apds a determinacgdo do
indice de OH, pode-se determinar a funcionalida-
de (f) do poliol, através da equagio 1, onde MM é
a massa molar do 6leo vegetal (863,75 g/mol), IOH,
o indice de hidroxila do 6leo vegetal (mg KOH/g) e
56000 a massa molar de KOH (mg/mol).

MM=10H
f= 56000 M

A sintese da espuma PU foi realizada pelo método
one-shot, diretamente em molde pléstico, conforme
tabela 2. O poliol de dleo de linhaga foi previamente
aquecido a 40 °C, de modo a diminuir a viscosidade
e proporcionar melhor homogeneizagdo com os de-
mais reagentes, facilitando a inser¢do de ar na mistura
durante a agitagdo. Adicionaram-se o catalisador e
o agente de expansao e realizou-se a agita¢ao para
homogeneizagao dos reagentes. O isocianato MDI
foi entdo adicionado e imediatamente a mistura foi
agitada por aproximadamente 60 segundos, sob rota-
¢do média de 300 rpm e entdo colocada em descanso,
para que ocorresse a expansdo. O indice de isocianato
utilizado foi de 105, ou seja, 5% (m/m) de excesso
em relagdo a estequiometria. A figura 3 apresenta os
corpos de prova da espuma desenvolvida.

PU desenvolvida

= ” B
E Vi

Figura 3 — Corpos de prova da espuma
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"~ Fonte: As autoras (2021).

A formulagdo desenvolvida estd descrita na ta-
bela 2, onde o percentual dos reagentes foi fixado em
relacao a quantidade de poliol.

Tabela 2 — Formulagéo final, utilizada
na sintese de PU, expressa em massa

Reagentes ) Formulagao
Razao molar NCO/OH=1,5
Poliol de 6leo de linhaca 10g
Isocianato MDI 975¢g
Catalisador 02g
Agente expansor 04¢g

Fonte: As autoras (2021).

A espuma foi caracterizada por densidade, espec-
troscopia de infravermelho, (FTIR_ATR), microsco-
pia dptica (MO), microscopia eletronica de varredura
(MEV), ensaios de dureza, compressio, reatividade,
grau de inchamento e parametro de solubilidade. Para
a determinacao da densidade aparente, a amostra foi
medida com auxilio de paquimetro, em dimensdes de
30x30x10 mm, cortada, e sua massa foi verificada em
balanca analitica com precisdo de 0,0001 g.

As analises por FTIR_ATR foram realizadas no
laboratério de analises da UNISINOS, com espec-
trofotdometro ATR Sampling Accessories, modelo
Agilent Cary 630, com Transformada de Fourier,
usando cristais de Seleneto de Zinco (ZnSe), com 32
scans, abrangendo a regido entre 650 e 4000 cm™ e
resolucdo de 8 cm™.

A estrutura morfoldgica da espuma PU foi ana-
lisada em microscopico eletronico de varredura Me
Jeol, modelo JSM-6510LV, operando com 40 kV em
modo de detec¢ao de elétrons secundarios e aumento
de 40 e 1000 vezes e metalizacio com ouro. Através
do software SEM Controle User Interface versao 3.01,
obtiveram-se valores de area e diametro médio de
células. A analise de microscopia 6ptica da espuma
PU foi realizada em estereomicroscépio Zeiss mo-
delo Stemi 508, operando com aumento de 25 vezes
e software Zen 3.0 BLUE edition. Ambas as analises
foram realizadas no laboratério de Estudos Avangados
em Materiais da Universidade FEEVALE de Novo
Hamburgo/RS.

As amostras foram submetidas ao ensaio de dure-
za em cinco corpos de prova, conforme ASTM D2240,
com durémetro Kori Seki MFG. CO. LTD de banca-
da, com ponta aguda, tipo Shore A, no laboratdrio de
Polimeros da UNISINOS. O ensaio de resisténcia a
compressao foi realizado no Laboratério de Ensaios
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Mecénicos da UNISINOS, com equipamento MTS
modelo 6504, segundo a norma ASTM D 1621-00,
com velocidade de ensaio de 0,04 mm/s, célula de car-
ga de 0,17 + 0,03 kPa e corpos de provas em dimen-
soes de 50mmx50mmx35mm em formato retangular.

A reatividade da espuma foi verificada, através
do monitoramento dos tempos de creme, gel e fim de
reagdo. Em recipiente plastico, o poliol e os aditivos
foram adicionados e homogeneizados. Em seguida, o
crondmetro foi acionado e adicionou-se o isocianato,
sob temperatura ambiente. O sistema foi agitado por
aproximadamente 60 segundos e, entdo, deixado em
repouso até finalizar a expansao. O tempo de gel foi
verificado com auxilio de espatula, observando a for-
magao de fio fino e flexivel, e o tempo de fim da reagao
foi verificado ao toque, até nao ter mais aderéncia.
Ainda, observou-se o tempo de crescimento, onde
ndo ocorresse mais o crescimento visual. O cron6me-
tro continuou acionado até o fim da reagéo.

Para andlise do grau de inchamento e parametro
de solubilidade, as amostras de espuma foram prepa-
radas em dimensodes de 30x30x15mm, medidas com
paquimetro e imersas em 80 mL dos solventes hexa-
no, acetato de etila, 4gua e tolueno, em duplicata e,
sob temperatura ambiente na auséncia de luz, por 15
dias. Decorrido esse tempo, as amostras foram retira-
das da submerséo e o volume novamente verificado.
O grau de inchamento no equilibrio é representado
pelo pardmetro Q e determinado experimentalmente,
através da equac¢io 2. Enquanto isso, o parametro de
solubilidade é determinado de acordo com o respec-
tivo parametro do solvente, utilizado em uma curva
de tendéncia gaussiana,

VF-Vi
onde: Vi é volume inicial da amostra de espuma,
antes da imersao; e Vf¢é volume final no equilibrio da
amostra de espuma, apds a imersao.

3 Resultados e discussiao

O indice de OH, obtido para o poliol, foi de 150
mg KOH/g, coerente com valores da literatura para
formula¢ao de espumas poliuretano que variam de
120 mg KOH/g a 660 mg KOH/g (VERONESE, 2009).
Além da concentragio de insaturagdes do 6leo, o indi-
ce de OH depende também da conversio das reagoes
de funcionalizagio, diferentes para cada dlcool e 6leo.
A partir do indice de OH, obteve-se uma funcionali-
dade igual a 2,3, em que uma comparagio do resul-
tado desse trabalho, com valores ja publicados por
Gandolfi (2016) e Rosa (2020), para outros materiais,
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revelou que tanto o indice de OH, obtido como a fun-
cionalidade encontram-se satisfatdrio, para utilizagao
em sistema poliuretano, contudo abaixo da faixa usual
requerida para espumas rigidas.

O indice de acidez do isocianato resultou em
0,025 % em conformidade com o especificado pelo
fabricante e assegurando a eficacia do produto. O po-
liol produzido apresentou indice de acidez de 95,39
mg KOH/g, valor considerado elevado, ja que estu-
dos mostram que indices de acidez superiores a 8 mg
KOH/g, para alguns tipos de polidis, pode levar a um
retardo na reagdo de polimeriza¢ao do poliuretano
(OURIQUIE, 2016), sugerindo excesso de acido for-
mico restante, que pode ser também evidenciado pelo
odor caracteristico no poliol produzido.

A espuma PU desenvolvida apresentou densi-
dade aparente de 84 kg/m?, acima de valores usual-
mente utilizados para espumas comerciais, na ordem
de 28 - 50 kg/m® (CASTIGLI, 2003). Dessa forma,
a densidade encontrada é compativel com material
semirrigido e possui relagdo com o teor de agente
expansor (agua) utilizado.

A tabela 3 apresenta tempos de creme, gel, cres-
cimento e fim de reagdo da espuma PU desenvol-
vida. Observou-se um retardo no tempo de inicio
de expansdo, com tempo de creme de 50 segundos,
superior ao encontrado na literatura, que descreve
essa etapa como sendo muito rapida (VILAR, 1999).
O tempo de gel foi considerado como o tempo, em
que foram formados os primeiros tirantes de espuma,
quando tocada (BOLSONTI, 2008; SOARES, 2012). O
tempo de crescimento foi estimado, até o0 momento
em que ndo houve mais variagdo visual no tamanho
da espuma, enquanto o tempo de fim de reagéao foi
estipulado, quando ndo houve mais aderéncia da es-
puma, quando tocada levemente. Durante a etapa de
crescimento, a espuma atingiu aproximadamente 80%
de seu tamanho total na primeira hora e decorrido
esse tempo, o crescimento deu-se mais lentamente.

Tabela 3 — Tempos de creme, gel, crescimento
e fim de rea¢ao da espuma PU produzida

Tempo de creme 50 segundos
Tempo de gel 120 segundos
Tempo de crescimento 1,5h
Tempo de fim de reagao 2h

Fonte: As autoras (2021).

A figura 4 apresenta o perfil de crescimento da es-
puma, em que se observa um aumento progressivo do
crescimento da espuma até 5250 segundos, a partir do
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qual um platé é observado. Ainda, as pequenas varia-
¢Oes observadas no perfil podem ser associadas a um
processo inconstante ou pouco eficiente de agitacao.
Em relagdo ao tempo de gel, observa-se um aumento
significativo ja nos primeiros instantes reacionais. Os
tempos de reatividade encontrados demonstram-se
superiores aos valores, associados a espumas rigidas
e em comparacdo com espuma oriunda de poliol

comercial, como no estudo de Reichert (2004), que
utilizou MDI e poliéster saturado, obtendo tempos
de creme, gel e fim de reagdo de 8 s, 14 s e 120 s, res-
pectivamente. Tempos de creme baixos indicam alta
reatividade do poliol e, dessa forma, pode-se associar
que o tempo de creme elevado encontrado possui re-
lagao com o valor de indice de hidroxila do poliol, de
150 mg KOH/g.

Figura 4 — Perfil de crescimento da espuma

100
90
80
70
60
50
40
30

Contribuicdo relativa (%)

20
10

o
2

OO DO DO OO0 DO OO0 DD
LR L P LRLOL LS ROLS S
R AR S g R e AR I L A

= crescimento da espuma

= tempo de gel

S O

Tempo (s)

Fonte: As autoras (2021).

A figura 5 apresenta a evolugdo da tempera-
tura reacional da espuma até 213 segundos, apds
colocada em repouso para expandir. Observa-se
uma evolucio linear crescente, variado de 18,3 °C
até 38 °C. A estabilizagdo da temperatura, no valor
maximo, deu-se em 180 segundos, coerente com
valores médios da literatura, apresentados por Vilar
(1999) de 120 segundos. A evolugio da temperatura

reacional esta em conformidade com a descrigdo de
Vilar (1999), a qual demonstra que a temperatura
da espuma na etapa de gel atinge 50% a 70% de seu
valor maximo. Tempos elevados para expansio e
fim de reac¢do da espuma podem estar associados
a fatores como pouca estabilizagdo do sistema pela
falta de surfactante e baixo indice de reatividade
do poliol.

Figura 5 — Evolu¢do da temperatura até estabilizagdo durante a formagdo da espuma
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Fonte: As autoras (2021).
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A figura 6 mostra os espectros do dleo de linha-
¢a, do poliol de dleo de linhaca e da espuma PU,
respectivamente.

No espectro do 6leo de linhaga, foram verifi-
cadas bandas de absor¢do, caracteristicas de 6leo
vegetais, como a banda em 3003 cm™', decorrente de
alcenos dissubstituidos. Em 1650 cm™, observa-se

a presenca de bandas caracteristicas do estiramento
C=C que confirmam a ocorréncia de insaturagdes nas
cadeias carbonicas do 6leo. Em 1743 cm’!, é obser-
vado a banda correspondente a vibra¢ao do grupo
carbonila (C=0), enquanto em 1378 cm™ e 1464 cm},
observam-se deformacdes angulares, atribuidas aos
grupos carbonicos CH3 e CH2, respectivamente.

Figura 6 — Espectro do 6leo de linhaca cru, do poliol e da espuma, respectivamente
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Fonte: As autoras (2021).
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No espectro do poliol, observa-se a banda em
torno de 3400 cm™ que esta relacionada ao estira-
mento OH, evidenciando a abertura residual do anel
epoxido. Como a intensidade da banda depende da
concentrac¢ao de hidroxilas, confirma-se a baixa con-
versao de insaturagdes em ligagdes OH (ROSA, 2020;
VERONESE, 2009). Quando se compara o espectro
do dleo de linhaga cru com o poliol, nota-se o desa-
parecimento das bandas referentes ao estiramento
de alcenos dissubsituidos em 3003 cm™ e em 1650
cm’’, indicando que ocorreram reagdes de adi¢do
nessas insaturagoes. No espectro da espuma de PU,
¢ possivel observar algumas bandas caracteristicas
em comum com o poliol, como a banda de grupos
OH, também pouco intensa. O pico mais intenso em
1750 cm™! pronuncia-se para estiramentos da dupla
da carbonila (C=0), oriunda de uma funcao aldeido,
cetona e, principalmente, a carbonila do grupamen-
to uretano. Ainda, observa-se um pico alargado e
sobressalente na regido de 2273 cm™, indicando a
presenca de grupos isocianatos remanescentes que
nao deram origem, portanto, a grupos uretanicos.
Além disso, os picos largos e mais aglomerados na
regido de 1720 a 1600 cm™ indicam a presenca de
ligagoes C=0 e C-N, confirmando a existéncia de
grupos uretanicos da estrutura do PU.

A analise de dureza Shore A da espuma resultou
na média de 10 + 3 ShA, apresentando ampla variagdo
em diferentes pontos da superficie em razdo de sua
heterogeneidade. A formagao de células abertas pode
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500pm
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ser considerado o maior contribuinte para o resultado
de dureza mais baixo do que usualmente encontra-
do em estudos anteriores, para espumas derivadas
de 6leo vegetal (ROSA, 2020; SILVA, 2003; SOEIRO,
2017; VERONESE, 2009). Além da estrutura celular,
acredita-se que o excesso de acido formico presente
no poliol possa ter participacdo no desempenho do
ensaio de dureza. O acido férmico pode ser utiliza-
do e vem sendo testado como agente expansor, re-
agindo com isocianato e formando gas carbonico e
monoxido de carbono que expandem a espuma. Essa
geracdo de gas, segundo a literatura, pode ser duas
vezes maior (em termos molares) do que a expansdo
com agua (VILAR, 1999). Contudo, diferentemente
da utilizagdo dela, ndo sao formados segmentos rigi-
dos de poliureia, que aumentam a dureza da espuma,
além do calor desprendido da reagao ser muito baixo.
Assim, pode-se associar que grande parte da reagao
de expansio da espuma foi contribuicio do acido
férmico remanescente, gerando poucos segmentos
rigidos de poliureia. Além disso, notou-se que o ca-
lor desprendido da reagao aparenta ser baixo em de-
corréncia da baixa temperatura, durante a expansao,
apesar da espuma apresentar uma boa expansio em
termos de tamanho dimensional, corroborando com
essa associagao.

A figura 7 apresenta a analise de MEV, com as
micrografias da espuma de poliuretano, com células
mais abertas (a) e mais fechadas (b), sendo possivel
confirmar a heterogeneidade na estrutura da espuma.

SO0um  —

Fonte: As autoras (2021).

As células maiores apresentaram didmetro mé-
dio de 837 pum e as células menores 541 um. Suas
dreas variam de 502 pm? a 1075 mm?, para células
maiores, enquanto que, para as células menores,

varia de 152 um” a 182 um?. Observa-se que as célu-
las possuem tendéncia de formato esférico, apesar da
existéncia de muitas células colapsadas, com paredes
rompidas, em decorréncia da pouca estabilizagao
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da estrutura celular, fendmeno também observado
no estudo de Fang et al. (2016) com poliol de 6leo
de soja. A figura 8 mostra imagens da parede celu-
lar, onde se observa paredes mais espessas (regioes
porosas e lisas) que causam aumento na resistén-
cia a compressdo do material, pois, segundo Silva
(2020), a irregularidade na distribui¢do celular pode

s [ esen1Volvimento e caracterizagio de espuma poliuretdnica...

ser associada a maior ramificagao de polidis, onde se
tem grupos OH em posi¢des variadas, o que tende a
formar células mais alongadas. O estudo de Soares
(2012) demonstra que o controle do didmetro dos
poros esta fortemente associado com a agitacao da
mistura, em que maiores velocidades tendem a gerar
poros menores.

Figura 8 — Microscopia eletronica de varredura das paredes da espuma
de poliuretano de poliol de dleo de linhaca com aumento de 1000x

SEI 10kV x1,000
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

pm  ——

MATERIAIS - FEEVALE

é::

x1,000  10um  — —

SEl  10kV
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

1,000 10pm

Fonte: As autoras (2021).

Na figura 9, esta disponivel a imagem de micros-
copia Otica, em que se nota uma aleatoriedade e alter-
nancia entre células maiores e menores. Contudo, a
grande parte delas em formato esférico, caracteristica
tipica de espumas com livre expansao, sem pressao
de compressao de molde. Além disso, outro fator que
pode ser considerado como influéncia na formagao das
células ¢é a elevada viscosidade do poliol de 6leo de li-
nhaca que, além de evitar a facil mistura dos reagentes,
dificulta o rompimento da membrana da célula. Uma
agitagdo excessivamente vigorosa pode resultar em
nucleacdo demasiada, durante a mistura, tornando as

células muito delgadas na etapa de crescimento, o que
pode ocasionar coalescéncia e surgimento de rasgos,
sendo outro ponto a ser considerado (LOPES, 2009).
Ainda, quanto maior a drea de interface celular maior a
energia superficial. Por isso, tem-se que uma espuma de
menor densidade é menos estdvel, devido a células em
forma de poligono. Por fim, apesar da espuma apresen-
tar notavel rompimento celular, o formato das células
estaveis demonstrou-se menos alongado ou eliptico
do que diversos resultados da literatura (CASTIGLI,
2003; PINTO, 2007; ROSA, 2014; ROSA, 2020), em
decorréncia possivelmente da maior densidade obtida.

Figura 9 — Microscopia 6ptica com aumento de 25 vezes da espuma de poliuretano de 6leo de linhaga

Fonte: As autoras (2021).
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No ensaio de compressio, a espuma apresentou
uma zona eldstica bem definida, com forga de esco-
amento de 428,6 + 0,6 kPa e for¢a maxima de com-
pressao de 116,6 + 3 kPa, semelhante aos trabalhos
de Santos (2016), Veronese (2009) e Bolsoni (2008),
onde Bolsoni (2008) atingiu resisténcia a compres-
sdo de 157 kPa, com densidade de 40 kg/m® e indice
de OH de 390 mg KOH/g, para espuma de MDI e
poliéster. Apds interrompida a for¢a de compressao,
observou-se que a espuma desenvolvida apresen-
tou consideravel tenacidade, pois houve retorno de
aproximadamente 10% do volume inicial que, cor-
roborando com o resultado de densidade aparente
e alta tensdo de escoamento, indica a formacéo de
uma espuma semirrigida. Segundo Alimena (2009), a
resisténcia a compressao de espumas comerciais, com
densidade de nicleo em 32 kg/m® é de 100,3 kPa, e as
diferencas na eficiéncia quanto a resisténcia a com-
pressdo ocorrem, devido ao numero de hidroxilas,

e a posi¢do que o grupo OH se encontra em relagao
a estrutura de cada 6leo vegetal, entendendo-se que
cada 6leo vegetal tera um determinado desempenho,
independente de certas propriedades em comum.

O grau de inchamento da espuma de poliureta-
no estd na tabela 4, onde é possivel observar que a
espuma apresentou um perfil de solubilidade seme-
lhante frente aos solventes estudados. O maior grau
de inchamento foi verificado para o solvente tolue-
no e o menor grau de inchamento, para o solvente
hexano, demonstrando uma boa interagéo entre o
solvente e o polimero PU, desenvolvido no caso do
tolueno. A analise de verificagao do grau de incha-
mento da espuma apresentou resultado satisfatorio,
pois nenhuma amostra se dissolveu nos diferentes
solventes testados, demonstrando boa reticula¢io. Ja
o parametro de solubilidade da espuma foi de 12,21
(cal/cm?) '/?, conforme observado, segundo a curva
de Gauss, na figura 10.

Figura 10 — Griéfico do parametro de solubilidade pelo grau de inchamento (Q)
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Fonte: As autoras (2021).

O grau de inchamento em espumas comerciais,
derivadas de poliéster é também menor para o sol-
vente hexano, na faixa de 0,11 a 0,42, enquanto para
acetato de etila varia de 1,1 a 1,45. O valor do grau
de inchamento das espumas esta relacionado com
a natureza do poliol utilizado, desse modo, quanto
mais hidroxilas o poliol exibir, maior tenderd a ser
a reticulagdo e menor o grau de inchamento, pois as
interagoes entre as cadeias poliméricas sao maiores do
que as interagdes polimero/solvente (SOARES, 2012).

Tabela 4 — Grau de inchamento da espuma PU de
poliol de dleo de linhaca em diferentes solventes

Solvente Q
Tolueno 0,5513
Acetato de etila 0,5453
Agua 0,5159
Hexano 0,3412

Fonte: As autoras (2021).
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As caracterizagdes da espuma de poliuretano
desenvolvida demonstraram que ela apresentou um
comportamento caracteristico, evidenciado em espu-
mas semirrigidas, com potencial para ser aplicada na
industria de poliuretanos. Entretanto, estudos sequen-
ciais sdo importantes, visando aumentar o desempe-
nho do poliol de 6leo de linhaga, como fazer uso de
aditivos compativeis e mais adequados com o sistema
e otimizar o processo na etapa de pré-polimerizacio.

4 Consideragoes finais

A partir dos estudos realizados, observou-se que
é viavel o uso do dleo de linhaca para obtencdo de
um poliol vegetal e utilizagdo em espumas de PU
com MDI, obtendo um material com propriedades
similares ao utilizado no mercado. Porém, os estudos
demonstraram que é necessario um seguimento, vi-
sando melhorar o processo de funcionalizagao, como
maior estudo do tempo reacional e melhor controle
de parametros como: agitac¢ao e temperatura. Além
disso, considera-se vidvel estudar outras formas de
funcionaliza¢do que proporcionem menor viscosi-
dade ao poliol.
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