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APRESENTAÇÃO 

A Coleção “A Química nas Áreas Natural, Tecnológica e Sustentável” 
apresenta artigos de pesquisa na área de química e que envolvem conceitos de 
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciências naturais. A obra contem 69 artigos, 
que estão distribuídos em 3 volumes. No volume 1 são apresentados 29 capítulos 
sobre aplicações e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentáveis e 
polímeros biodegradáveis; o volume 2 reúne 20 capítulos sobre o desenvolvimento 
de materiais alternativos para tratamento de água e efluentes e propostas didáticas 
para ensino das temáticas em questão. No volume 3 estão compilados 20 capítulos 
que incluem artigos sobre óleos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de 
combustíveis. 

Os objetivos principais da presente coleção são apresentar aos leitores 
diferentes aspectos das aplicações e pesquisas de química e de suas áreas correlatas 
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e 
o ensino de química de forma transversal e lúdica.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o 
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até 
mesmo para a atualização do estado da arte nas áreas de adsorventes, polímeros, 
análise e tratamento de água e efluentes, propostas didáticas para ensino de 
química, óleos essenciais, produtos naturais e combustíveis.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, 
sempre que necessário, a coleção “A Química nas áreas natural, tecnológica e 
Sustentável”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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PROPRIEDADES DE ESPUMAS DE POLI(URETANO-

CO-ISOCIANURATO) BASEADAS EM DIFERENTES 
DIÓIS

Thiago do Carmo Rufino
Department of Polyurethanes, The Dow 

Chemical Company
http://lattes.cnpq.br/5183993967979762

José Giaretta
Department of Polyurethanes, The Dow 

Chemical Company
http://lattes.cnpq.br/6213127262502333

RESUMO: Sabe-se que as espumas rígidas de 
poli(uretano-co-isocianurato) (PUIR) fornecem 
isolamento térmico superior, desempenho 
mecânico e maior produtividade para o mercado 
de construção, principalmente em painéis 
sanduíche. A maioria deles é baseada em poliéter 
polióis tradicionais, como o poli(etilenoglicol) 
(PEG) e o poli(propilenoglicol) (PPG), amplamente 
discutidos na literatura. No entanto, os dióis de 
policarbonato geralmente não são aplicados 
em formulações de espuma PUIR e, portanto, 
há uma falta de informações a esse respeito. 
Assim, este estudo avaliou as propriedades 
de espumas PUIR baseadas em diferentes 
dióis oligoméricos (PEG, PPG e dois graus de 
policarbonato: PC1, PC2). No geral, a conversão 
do PUIR foi afetada pela disponibilidade de 
hidroxilas terminais dos oligômeros em vez da 
natureza de sua estrutura central. Observou-se 
o mesmo comportamento cinético, mecânico e 
térmico para o par formulações baseadas em 
PEG e PC1, enquanto aquelas baseadas em 
PPG e PC2 foram semelhantes entre si. Todas 

as formulações atingiram o nível R1 (ABNT NBR 
7358:2015) para ação retardante ao fogo, sendo 
adequadas para aplicação em construção civil.
PALAVRAS-CHAVE: Poliisocianurato, 
poliuretano, poliéter, poliéster, policarbonato.

POLY(URETHANE-CO-ISOCYANURATE) 
FOAM PROPERTIES BASED ON 

DIFFERENT DIOLS
ABSTRACT: Poly(urethane-co-isocyanurate) 
rigid (PUIR) foams are known to provide superior 
thermal insulation, mechanical performance, and 
higher productivity to the construction market, 
mainly in sandwich panels. Most of these are 
based on traditional polyether polyols, such as 
poly(ethylene glycol) (PEG) and poly(propylene 
glycol) (PPG), which are widely reported in the 
literature. Moreover, polycarbonate diols are not 
usually applied on PUIR foam formulations and, 
thereupon, there is a lack of information with 
this regard. Thus, this study assessed the PUIR 
foam properties based on different oligomeric 
diols (PEG, PPG, and two polycarbonate grades: 
PC1, PC2). Overall, the PUIR conversion was 
affected by the availability of oligomers hydroxyl 
ends rather than by their backbone nature. There 
was a trend of PEG and PC1 to present the 
same kinetic, mechanical, and thermal behavior, 
whereas the pair PPG and PC2 presented similar 
performance. All formulations met R1 level (ABNT 
NBR 7358:2015) for fire retardant action, being 
suitable for civil construction application.
KEYWORDS: Polyisocyanurate, polyurethane, 
polyether, polyester, polycarbonate.

http://lattes.cnpq.br/5183993967979762
http://lattes.cnpq.br/6213127262502333
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INTRODUÇÃO
Os poliuretanos (PU) representam uma importante classe de materiais 

poliméricos cujos meros e/ou segmentos são unidos por grupos carbamida (ou 
uretano), oriundos da poliadição entre hidroxilas (OH) e isocianatos (NCO) (Lou 
M. Alberino 2000). Devido à natureza destas reações, que podem ocorrer a 
temperaturas relativamente baixas (p. ex. 20-70 ºC), e aos numerosos métodos de 
mistura e aplicação (p. ex. alta e baixa pressão, misturadores estáticos, injeção, 
moldagem, pulverização), os PU são empregados em diversos segmentos de 
mercado, tais como automotivo, aeronáutico, moveleiro, transportes, eletrônicos, 
eletrodomésticos, revestimentos, aglomerantes, calçados, elastômeros em geral, 
infra-estrutura e construção civil (Lou M. Alberino 2000, Markit 2019, Markit 2020). 
Este último segmento tem elevado as exigências em relação às espumas rígidas 
de poliuretanos (PUR) e de poliisocianurato (PIR), dadas as novas normas que 
entraram em vigor no Brasil (França 2018, Bombeiros 2019) referentes à resistência 
de materiais orgânicos a incêndios. Por isso, os novos desenvolvimentos em PUR e 
PIR devem levar a chamada “reação ao fogo” em consideração.

Espumas baseadas em PUR apresentam adesão eficiente a diversos 
substratos e são, geralmente, convertidas em torno de 40 ºC, porém demandam 
maiores proporções de aditivos retardantes à chama para atenderem aos requisitos 
de mercado. Por outro lado, as espumas baseadas em PIR são reconhecidas 
por sua resistência superior quando submetida à queima, o que resulta da maior 
estabilidade térmica do trímero de NCO, o isocianurato (Nawata, Kresta et al. 1975, 
Reymore, Carleton et al. 1975, Taguchi, Shibuya et al. 1990). No entanto, a rigidez 
dessa estrutura héterocíclica prejudica a adesão e demanda maiores temperturas 
de processo para viabilizar sua conversão (~70 ºC). Com isso, uma estratégia para 
combinar essas qualidades em um único produto é a mistura de ambos na forma de 
copolímeros, como um poli(uretano-co-isocianurato) (PUIR), que são amplamente 
utilizados na produção de painéis sanduíches (p. ex. paredes, telhas, portas), 
refrigeradores comerciais e domésticos, dutos, tubulações, entre outros (Flores, 
Fernández-Francos et al. 2012, Park, Park et al. 2013). Além da temperatura, a 
síntese do PUIR também pode ser controlada pela estequiometria dos reagentes/
oligômeros e pelos tipos de catalisadores empregados. Como a taxa de reação 
do NCO reagindo com OH é maior (Lovering e Laidler 1962) que o NCO reagindo 
consigo mesmo (Buckles e McGrew 1966), catalisadores específicos são usados 
para viabilizar a conversão de isocianurato, bem como um excesso estequiométrico 
de grupos NCO em relação aos grupos OH, conhecido como «índice de isocianato» 
ou apenas “índice” no jargão da área. Geralmente, o índice varia de 2,0 a 6,0 ao 
produzir um PUIR (Ionescu 2005) e vários tipos de catalisadores podem ser usados, 
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como aminas, alcóxidos, óxidos, carboxilatos, hidretos, bases de nitrogênio, fósforo, 
arsênico e antimônio, ácidos e compostos organometálicos (Nawata, Kresta et al. 
1975, Kresta, Shen et al. 1977, Kresta, Shen et al. 1979).

Embora a catálise e a estequiometria sejam fatores importantes na 
produção de espumas baseadas em PUIR, estes parâmetros referem-se apenas 
às terminações das cadeias dos oligômeros, onde ocorrem as reações entre 
hidroxila e isocianato. Outro ponto a se considerar durante o planejamento de uma 
formulação é a natureza química da estrutura central dessas macromoléculas. 
Com esse respeito, as possibilidades incluem cadeias lineares, cíclicas, saturadas, 
insaturadas, aromáticas, diversos grupos orgânicos (p. ex. éster, éter, carbonato, 
ureia, carbamida, acrílico, vinílico) (Lou M. Alberino 2000, Abdel-Wakil, Kamoun et al. 
2019, Malewska e Prociak 2020) e podem ser mono-, bi- ou polifuncionais – referindo-
se ao número médio de sítios reativos por macromolécula. No caso dos bifuncionais, 
os dióis poliéteres, como o poli(etilenoglicol) (PEG) e o poli(propilenoglicol) (PPG), 
são amplamente empregados em espumas rígidas de PU. Já os dióis derivados de 
policarbonatos (PC) são mais empregados em formulações de elastômeros de PU 
(UBE 2020), havendo poucos relatos sobre espumas rígidas baseadas em PUIR 
a partir destes oligômeros. O interesse em adicionar PC às formulações de PU 
reside no potencial ganho de propriedades da espuma, como maior resistência à 
hidrólise, à oxidação, à decomposição e maiores resistências mecânica e térmica, 
em comparação aos poliéteres (Cheng-Po KUO 2019).

Na indústria de PU, chama-se de sistema bicomponente o par “poliol 
formulado” e “isocianato”. O primeiro trata de uma formulação composta por 
vários tipos de polióis oligoméricos, surfactantes, aditivos, agentes de expansão e 
catalisadores, como o exemplificado na Tabela 1. Já o termo “isocianato”, no jargão 
do presente contexto, pode se referir a um poliisocianato, misturas de diisocianatos 
e prepolímeros funcionalizados com isocianatos. Dentre as variedades disponíveis 
no mercado, o mais utilizado no segmento de espumas rígidas é o diisocianato de 
metileno de fenila polimérico (PMDI) (Ionescu 2005), devido à sua baixa pressão 
de vapor (≤1,3x10-8 bar), baixa viscosidade (~185 cPs, 25 ºC) e menor tendência à 
dimerização e cristalização (MatWeb 2020).

Item Teor (%)
Oligômero poliol 1

50 – 96,5
Oligômero poliol 2
Oligômero poliol 3
Oligômero poliol 4
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Surfactante 1
1 - 4

Surfactante 2
Aditivo 1

1 - 15
Aditivo 2

Catalisador 1
0,5 - 6Catalisador 2

Catalisador 3
Agente de Expansão 1

1 - 25
Agente de Expansão 2

Tabela 1. Composição típica de um poliol formulado usado em espumas rígidas de PU.

Portanto, pode-se afirmar que espumas baseadas em PUIR são materiais 
complexos. Então, uma estratégia para reduzir a complexidade dos estudos nesse 
cenário é a execução de experimentos univariados que, apesar de sua simplicidade, 
podem revelar as tendências de um determinado sistema. Desta maneira, o presente 
trabalho avaliou diferentes polióis formulados trocando-se apenas um componente 
da formulação por vez, a fim de elucidar o efeito da estrutura dos oligômeros sobre 
as propriedades químicas, mecânicas e térmicas das espumas resultantes, que 
apresentam potencial para aplicação em diversos ramos da indústria de construção 
civil.

EXPERIMENTAL
Foram utilizados o PMDI (Mn = 340 g/mol,  teor de NCO = 31,6%), o 

poli(etilenoglicol) (PEG, Mn = 400 g/mol, n[umero de hidroxila (#OH) = 260 mgKOH/g), 
e o poli(propilenoglicol) (PPG, Mn = 432 g/mol) da empresa Dow Brasil Indústria e 
Comércio de Produtos Químicos Ltda.. Já os oligômeros dióis de policarbonato e 
poli(éster-b-carbonato) – chamado daqui em diante por ‘policarbonato’ – a foram 
gentilmente doados pela empresa UBE Industries Ltd., e foram codificados como 
PC1 (Mn = 500 g/mol, #OH = 224 mgKOH/g) e PC2 (Mn = 1000 g/mol, #OH = 110 
mgKOH/g). A Figura 1 apresenta estruturas químicas possíveis para os referidos 
materiais. Os demais componentes da formulação representam segredo industrial 
da Dow Brasil e, portanto, não foram divulgados. No entanto, esta fração foi mantida 
a mesma em todos os ensaios realizados, o que constituiu uma “Formulação base” 
para a produção de todos os polióis formulados, destacados em azul na Tabela 2, e 
(posteriormente) empregados na produção das espumas relatadas neste trabalho. 
Por fim, todos os produtos foram utilizados tal qual recebidos, sem tratamento prévio.
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Figura 1. Estruturas possíveis para os materiais avaliados. Apesar de polímeros não 
serem quimicamente definidos, a massa molar exata de cada estrutura está indicada 

(em cinza) apenas como referência ao leitor.

Item PU-PPG PU-PEG PU-PC1 PU-PC2

Formulação base (p) 91 91 91 91

PPG (p) 9 -- -- --

PEG (p) -- 9 -- --

PC1 (p) -- -- 9 --

PC2 (p) -- -- -- 9

PDMI (p) 200 200 200 200

Total de PU (p) 300 300 300 300

Tabela 2. Composição das espumas produzidas expressa em proporção mássica (p). 
Em azul, a composição referente ao poliol formulado. Em vermelho, o isocianato.

Os componentes em destaque azul na Tabela 2 foram previamente misturados, 
em um recipiente com capacidade para 1 L, para compôr o poliol formulado. Então, 
adicionou-se o PMDI sobre o poliol (ambos a 20 ºC) e, após a adição completa, 
iniciou-se a agitação mecânica a 3000 RPM por 5 segundos, com o auxílio de um 
impulsor mecânico de aço inox do tipo turbina, com 3 pás e anel guia. Em seguida, 
o material foi vertido em um molde (25 x 25 x 10 cm³) para moldagem a 65 ºC 
por 10 minutos. A densidade moldada foi mantida fixa em 38 kg/m³ para permitir a 
comparação do desempenho mecânico das diferentes formulações. Dois blocos de 
espuma rígida foram produzido para cada condição da Tabela 2. As espumas foram 
avaliação após uma semana por diversas técnicas.

Referente à caracterização química das formulações, espectroscopia 
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) no modo reflectância total 
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atenuada (ATR) foi empregada na faixa de 4000 a 600 cm-1, com resolução de 4 cm-1 
e 32 acumulações. Além disso, foi avaliado o perfil de crescimento das espumas 
no equipamento FOAMAT®, modelo 285 da Format Messtechnick Gmbh. Este 
equipamento contou com um sonar para monitorar a altura da espuma durante sua 
expansão (Hofmann 2005). O processo de formação da espuma foi o mesmo descrito 
acima, porém, após a mistura, o recipiente contendo os reagentes foi movido sob 
a área de trabalho do sonar para as medições de altura em função do tempo. Em 
seguida, o perfil de crescimento da espuma foi normalizado pela altura máxima e o 
resultado foi expresso em porcentagem. A partir desta curva, o tempo de creme foi 
determinado quando a espuma iniciou a subida, enquanto o tempo de gel foi tomado 
no tempo correspondente a 80% da altura da espuma.

Para avaliar o desempenho mecânico das espumas, ensaios de resistência à 
compressão (ASTM D1621) e resistência à flexão (DIN EN ISO 178) foram realizados 
num equipamento universal de testes físicos Instron, modelo. Para resistência à 
compressão, as dimensões das três amostras de espuma foram 10 x 10 x 5 cm³ e 
velocidade de ensaio de 5 mm/min; para resistência à flexão, três amostras de 20 
x 5 x 1,6 cm³ foram analisadas à velocidade de 10 mm/min. Os resultados foram 
expressos como curvas e valores médios.

Por fim, a caracterização térmica ocorreu via análise termogravimétrica (TGA, 
meio inerte e oxidativo) e testes de inflamabilidade (ABNT NBR 7358). As análises 
por TGA foram tomadas do núcleo das espumas PUIR, cerca de 7 mg de amostra 
em pó, e submetidas a um programa de aquecimento de 30 a 800 ºC, à taxa de 10 
ºC/min, meio tanto inerte (N2) quanto oxidante (ar sintético com O2). Para avaliação 
da inflamabilidade, as dimensões das três amostras de espuma foram de 15 x 5,0 
x 1,3 cm³ e submetidas à queima horizontal, mantendo-se o contato direto com a 
chama por 1 minuto em uma de suas extremidades longitudinais. O julgamento do 
desempenho é baseado na extensão da área queimada após a extinção da chama, 
de acordo com os graus R1 (<4,0 cm queimado), R2 (<8,0 cm queimado), R3 (<12,5 
cm queimado) e “não retardante” (mais de 12,5 cm queimado ). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 2 mostra os espectros de FTIR para amostras de espuma produzidas 

conforme as formulações da Tabela 2. No geral, o perfil dos espectros foram 
similares, dada a similaridade das formulações entre si – o que já era esperado. 
Foram observadas as bandas características de PUIR, como a do estiramento C=C 
aromático centrada em 1511 cm-1, absorções do tipo amida II e amida III em 1535 e 
1228 cm-1 (respectivamente), isocianurato em 1414 cm-1 (destaque em laranja, Figura 
2), carbonila de uretano em 1711 cm-1 (destaque em cinza, Figura 2), estiramento de 
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carbodiimida em torno de 2126 cm-1 e estiramento de isocianato residual a 2277 cm-1 

(Wang, Feve et al. 1994, Wang, Feve et al. 1994, Zhang, Ren et al. 2007, Barman, 
Parasar et al. 2016). A diferença mais evidente entre os espectros foi observa em 
torno de 1270 cm-1 (destaque em amarelo, Figura 2) referente à absorção da ligação 
C-O, presente em grupos éteres e carbonatos (Silverstein, Webster et al. 2005, 
Romero, Grigsby et al. 2016, Rufino, Breitkreitz et al. 2017). É notória a semelhança 
do perfil de absorção, na região em destaque amarelo, entre os poliéteres (PPG, 
PEG) e os policarbonatos (PC1, PC2), cada qual com um perfil correspondente ao 
seu grupo orgânico.

Figura 2. Espectros de infravermelho do núcleo das espumas PUIR. Condições: modo 
de refletância total atenuada (ATR), de 4000 a 600 cm-1, resolução de 4 cm-1 e 32 

digitalizações com correção da linha de base. Destaques em cinza para absorção de 
uretanos, em laranja para isocianuratos e em amarelo para a diferença entre matrizes 

baseadas em poliéter e policarbonato.

A Figura 3 mostra o perfil de crescimento (altura X tempo) observado 
durante o processo de formação das espumas. Nesta análise, leva-se em conta 
que a expansão (ou altura) da espuma é consequência de relaxações e reações 
químicas que ocorrem durante a conversão da mistura líquida “poliol/isocianato” 
em um sólido PUIR expandido (Rufino e Giaretta 2019). Por exemplo, a derivada 
das curvas da Figura 3 representa a velocidade de expansão e, portanto, quanto 
maior a inclinação, maior é a velocidade de reação; já os pontos de inflexão podem 
ser relacionados a mudanças no regime de conversão, como o balanço entre as 
reações “poliol + isocianato” a poliuretanos (PUR) e “isocianato + isocianato” a 
poliisocianuratos (PIR) (Xu, Wu et al. 2017). De modo geral, nota-se que as curvas 
da Figura 3 apresentaram um início de crescimento similar (até ~25% da altura) 
para todas as formulações. Isto se deve a primeira reação de expansão que ocorre, 
predominantemente, entre a água presente no poliol formulado e o isocianato, 
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que apresentaram as mesmas concentrações em todas as formulações. Também, 
todas as curvas apresentaram dois regimes de subida. O primeiro (abaixo de 
83%, Figura 3) deve-se principalmente à conversão de PUR, uma vez que a taxa 
de reação “NCO + OH” é maior do que “NCO + NCO”. Já o segundo (acima de 
83%), deve-se à conversão predominante de PIR porque, com o consumo prévio 
dos grupos OH, a probabilidade de ocorrer a trimerização do NCO aumenta dada 
a menor concorrência por este grupo reativo. A principal diferença entre as curvas 
ficou evidente a 90% de altura da espuma, quando as curvas estão agrupadas em 
pares separados entre si por 20 s, ilustrado na Figura 3. Conforme o esperado, as 
espumas mais ricas em hidroxilas primárias (curvas azul, PU-PEG, e vermelha, PU-
PC1) reagiram mais rapidamente que a mais rica em hidroxilas secundárias (curva 
preta, PU-PPG) (Ionescu 2005). Além disso, a formulação PU-PC2 apresentou 
perfil de crescimento semelhante à do PU-PPG, o que pode ser consequência da 
combinação de dois efeitos. Primeiro, um efeito de diluição das pontas de cadeia 
devido à maior massa molar do PC2 (~1000 g/mol) em relação ao PPG (~432 g/
mol), o que proporciona menor concentração de hidroxilas reativas. Segundo, o PC2 
é um oligômero heterotelequélico (Tasdelen, Kahveci et al. 2011) que apresenta 
terminação em ácido carboxílico em uma de suas extremidades que, por sua vez, 
apresenta 40% da reatividade relativa quando comparado à hidroxila primária em 
reação não catalisada, a 25 ºC, com NCO (Herrington, Hock et al. 1997). Assim, o 
principal fator de influência na cinética de polimerização foi a natureza dos grupos 
OH, que não foi afetada pela estrutura central dos oligômeros, conforme o esperado 
e já demonstrado por P.J. Flory (Flory 1953).

Figura 3. Perfil de crescimento obtido para formulações compostas por PU-PPG, PU-
PEG, PU-PC1 e PU-PC2.
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As Figuras 4.a e 4.b apresentam as curvas tensão X deformação para 
experimentos de resistência à compressão e à flexão, respectivamente. Em 
relação à resistência à compressão (Figura 4.a), a região linear de 1% a 4% de 
deformação é semelhante para todas as curvas, o que sugere que a troca de diol 
na proporção de até 9% não afetou o módulo elástico. Por outro lado, a inflexão 
ocorreu em diferentes níveis de deformação, implicando que o comportamento 
plástico sofreu alterações (p. ex. ponto de escoamento alterado) (Rufino e Giaretta 
2019). Novamente, observou-se um comportamento semelhante entre os pares 
PU-PPG/PU-PC2 (curvas em preto e verde, Figura 4.a) e PU-PEG/PU-PC1 (curvas 
azul e vermelha, Figura 4.a). Dada a discutida diferença no perfil de crescimento 
(Figura 2), o grau de conversão/reticulação alcançado em cada formulação pode 
ter sido afetado proporcionalmente, sendo esta uma possível explicação para o 
comportamento mecânico similar entre os pares mencionados. Corroborando esta 
hipótese, a Figura 4.b mostra as curvas de tensão sob flexão que, apesar de se 
tratar de outra forma de solicitação mecânica, ainda manteve a semelhança dos 
perfis para os pares mencionados (PU-PPG/PU-PC2 e PU-PEG/PU-PC1). R.B 
Trinca e M.I. Felisberti (Trinca e Felisberti 2015, Trinca e Felisberti 2015) estudaram 
poliuretanos segmentados baseados em poli(carbonato de trimetileno) (PTMC), 
poli(L-lactídeo) (PLLA) e PEG em diversas composições destes componentes de 
acordo com um planejamento experimental do tipo simplex centróide. Eles relataram 
o aumento da flexibilidade do PU resultante com o aumento da fração de PTMC 
na formulação. Assim, uma flexibilidade superior era esperada ao se incorporar 
PC1 e PC2 nas espumas de PUIR descritas aqui. No entanto, apenas a formulação 
PU-PC2 apresentou maior flexibilidade do que as demais, o que pode ser devido 
à combinação de fatores como, o citado menor grau de reticulação, maior massa 
molar entre nós oriunda do PC2 e flexibilidade intrínseca de carbonatos e ésteres.

Figura 4. Curvas médias de tensão X deformação obtidas das formulações PU-PPG, 
PU-PEG, PU-PC1 e PU-PC2. (a) Resistência à compressão e (b) resistência à flexão. 

Adaptado de (Rufino e Giaretta 2019).
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A Figura 5 mostra as curvas termogravimétricas, em meio oxidante 
(tracejado) e inerte (sólido), para todas as espumas produzidas conforme a Tabela 
2. No geral, o primeiro evento de perda de massa foi observado entre 140 e 340 
ºC para todas as formulações e condições atmosféricas de teste. Este fato sugere 
que o mecanismo de degradação é o mesmo para os meios inerte e oxidativo e 
independe da estrutura dos dióis empregados – que representaram 3% da massa 
das espumas. Nesta faixa de temperatura, ocorre a degradação da carbamida 
(uretano) via dissociação e despolimerização (Chattopadhyay e Webster 2009), 
sendo este último o mais relevante tendo em vista a presença de catalisadores 
remanescentes da polimerização e formação da espuma, que também atuam no 
sentido reverso da reação (Herrington, Hock et al. 1997); ocorre também a clivagem 
dos éteres presentes na matriz polimérica (T > 250 ºC). Ambos processos resultam 
em diversas espécies voláteis, como aminas primárias e secundárias, gás carbônico, 
glicóis e alcóois, que podem levar à formação de outros produtos durante a análise 
(Chattopadhyay e Webster 2009). A partir de 340 ºC há uma nítida separação 
entre as curvas obtidas em meio oxidativo daquelas obtidas em meio inerte. As 
primeiras resultam da incorporação de oxigênio e geram radicais, como peróxidos e 
hidroperóxidos, que levam à foramção de acetatos, formiatos, aldeídos, benzofenona 
e quinóides. Já o meio inerte (T > 340 ºC) segue com a formação de carbodiimidas, 
ureia, isocianurato, entre outros nitrogenados oriundos da decomposição radicalar 
(Chattopadhyay e Webster 2009). A diferença dos níveis de resíduo a 700 ºC entre 
os meios inerte e oxidativo é resultante do mecanismo de degradação de cada um, 
sendo mais favorável/provável a formação de um resíduo complexo e de elevada 
massa molar para o primeiro, enquanto que a participação do oxigênio no segundo 
caso viabiliza a formação de espécies de menor massa molar e, portanto, voláteis à 
temperatura de análise.

Figura 5. Curvas termogravimétricas das espumas baseadas em PUIR. Condições: 
cerca de 7 mg de amostra em pó, de 30 a 800 ºC, 10 ºC/min, meio inerte (N2) e 

oxidante (O2).
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Outro aspecto importante das curvas em meio oxidativo (tracejadas, Figura 
5) é a tendência dos pares PU-PPG/PU-PC2 e PU-PEG/PU-PC1 se comportarem 
de forma similar. Novamente, a hipótese do grau de conversão de PU ser maior 
para o par PU-PEG/PU-PC1 (curvas tracejadas em azul e vermelho, Figura 5) é 
corroborada pela maior perda de massa durante o primeiro evento em comparação 
ao par PU-PPG/PU-PC2 (curvas tracejadas em preto e verde, Figura 5). Esta 
diferença de perfil de degradação chega a ser de 10% em massa na faixa de 360 
a 420 ºC, sendo que o par PU-PPG/PU-PC2 manteve maiores massas até o fim 
da análise, comparativamente. Apesar desta diferença de comportamento, todas as 
formulações apresentaram um desempenho similar ante ao teste de inflamabilidade, 
conforme as fotografias da Figura 6. Estes resultados sugerem que intercâmbios 
entre os todos dióis avaliados, da ordem de até 9% em massa do poliol formulado, 
não comprometem as características de queima do produto acabado, que apresentou 
chama autoextinguível nível R1.

Figura 6. Fotografias após o teste de inflamabilidade realizado do núcleo das espumas 
PUIR. Condições: amostras de dimensões 15 x 5,0 x 1,3 cm³, 1 min de exposição, 

queima horizontal, classificação nível “R”, triplicatas.
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CONCLUSÕES
Espuma rígidas baseadas em PUIR foram produzidas, com sucesso, 

misturando-se um isocianato polimérico (PMDI) e polióis formulados contendo 
diferentes estruturas de dióis poliéter, policarbonato e poli(éster-co-carbonato). A 
cinética de formação das espumas foi independente da estrutura central dos 4 dióis 
avaliados, ao passo que se mostrou dependente da natureza das hidroxilas terminais 
desses oligômeros. Formulações contendo PPG e PC2 tiveram o comportamento 
plástico aprimorado, porém, retendo o módulo e a resistência à compressão, 
implicando em maior tenacidade em relação àquelas contendo PEG e PC1. Além 
disso, todas as formulações testadas atingiram o nível R1 para ação retardante 
ao fogo, o que significa que os dióis avaliados neste trabalho são adequados para 
aplicação na indústria da construção civil.
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