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INTRODUCAO

Atualmente o HCFC141b é o agente de expansao fisico mais utilizado no mercado
brasileiro para producao de sistemas de poliuretano, sendo que ele atende
perfeitamente as necessidades desse mercado, porém devido ao seu alto potencial
de degradacao da camada de oz6nio ODP (Ozone Depleting Potential) e de
aquecimento global GWP (Global Warming Potential), seu uso vem sofrendo
restricoes no mercado.

A eliminacao dos HCFCs no Brasil envolvera as seguintes etapas:

2013 — ocorre o congelamento no consumo, tendo-se como base a média de 2009 e
2010;

2015 — devera ocorrer a reducao no consumo de 10 %;
2020 — devera ocorrer a reducao no consumo de 35 %;
2025 — devera ocorrer a reducao no consumo de 67,5 %;
2030 — devera ocorrer a reducao no consumo de 97,5 %;

2040 — devera ocorrer a reducao no consumo de 100 %.
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INTRODUCAO

y Aspectos envolvendo a escolha do Metilal pela Arinos para a substituicao

do HCFC-141b

) Ambiental
v Zero ODP e baixo GWP

) Propriedades da espuma
v’ Estabilidade Térmica Dimensional
v Isolacao Térmica

v Densidade

v Processabilidade

) Fornecedor

v’ Empresa Idénea
v Custo

v Capacidade de fornecimento imediato
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APLICACOES

I$ Espumas do tipo Pele Integral e Microcelular I$ Espumas Semirrigidas

—> Solados de sapatos

=™
—> Pele Integral c _ it
-> Rigido Estrutural %

—> Quebra-sol

—> Embalagem

|:> Espumas Rigidas - IZ> Espumas Flexiveis

—> Aquecedor solar —> Flexivel moldado

—> Refrigeracao Comercial —> Hyper-soft de bloco

—> Caminhao frigorifico

- Viscoelastico de bloco

—> Painel —> Viscoelastico moldado
—> Bloco
—> Spray
—> Garrafa Térmica

— PIR




Arinos Quimica Junivar

DESAFIOS E ASPECTOS POSITIVOS

[ Principais Desafios Encontrados Durante o Desenvolvimento

v Estabilidade Térmica Dimensional
v Propriedades Fisicas

v Manter o Sistema com Baixa Flamabilidade

D Principais Aspectos Positivos Encontrados Durante o Desenvolvimento

v Facil conversao para sistemas de Pele Integral, Flexivel Moldado e
Rigido Estrutural

v" Bons resultados em testes nos clientes

v" Desenvolvimento de novos aditivos
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CARACTERISTICAS CRITICAS POR APLICACAO

Tipo de Espuma

Aplicacao

Caracteristicas Criticas

Pele Integral e Espuma
Microcelular

Flexivel

Toque, superficie

Solado de Sapatos

Boa resisténcia mecanica

Rigido Estrutural

Superficie, dureza

Semi-flexivel

Aspecto, toque

Espumas Rigidas

Refrigeracdo Comercial

Aquecedor solar

PIR

Garrafa Térmica

Bloco

Isolamento, estabilidade
dimensional

Spray

Painel

Caminhao Frigorifico

Isolamento, estabilidade
dimensional, adesao

Espumas Semirrigidas

Embalagem

Absorcao de impacto

Quebra sol

Aspecto, toque

Espumas Flexiveis

Flexivel moldado

Superficie, toque

Hyper-soft Bloco

Aspecto, toque

Viscoelastico Moldado

Viscoelastico Bloco

Resiliéncia, aspecto, toque
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> Refrigeracao Comercial (Rigido Injecao):
Metilal HCFC-141b
Maquina: Baixa Pressao
% pph % pph
Poliol A 76,80 86,98 81,57 100,00
Comentarios ]
> Silicone Poliol B 7,50 8,49
» Poliois .
> Agua Poliol C 4,00 4,53
Crosslinker 0,90 1,02 0,90 1,10
Silicone A 0,74 0,90
Silicone B 1,00 1,13
Catalisador A 0,25 0,28 0,51 0,63
Catalisador B 0,25 0,28 0,55 0,68
Agua 1,30 1,47 1,21 1,48
Metilal 8 9,06 0,00 0,00
HCFC-141b 0,00 0,00 14,52 17,80
Total 100,00 112,96 100,00 122,59
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RESULTADOS

Resultados

Metilal HCFC-141b

Densidade de nucleo kg/m3 40,6 38,2

R. Compressao 10% Transversal / Paralelo kPa 182,6/183,5 195,3/197,7
Estab. Dimens. +70°C (lado1 max. / lado1 min.) % +1,67/-0,81 +6,97/-0,24
Estab. Dimens. -20°C (lado1 max. / lado1 min.) % +0,41/-0,01 -0,16/-0,01
Estab. Dimens. +70°C (lado2 max. / lado2 min.) % -0,90/ +0,05 -0,81/-0,31
Estab. Dimens. -20°C (lado2 max. / lado2 min.) % +0,28/-0,03 -0,59/-0,14
Espessura max. +70°C / -20°C % +4,78/-0,92 +0,73/-5,87
Espessura min. +70°C / -20°C % +0,13/-0,28 -0,25/-0,52
Fator K mW/mK 23,66 22,70

Comentarios

» Reducao na Resisténcia a Compressao
» Densidade moldada maior

» Fator K maior
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DETALHAMENTO DA APLICACAO
> Bloco de Rigido Descontinuo:
Metilal HCFC-141b
Maquina: Baixa Pressao % pph % pph
Comentarios Poliol A 60,61 79,00 55,27 85,00
> Aumento do Poliol C Poliol B 8,44 11,00 6,50 10,00
. ngjggéo do Silicone Poliol C 7,67 10,00 3,25 5,00
Crosslinker 0,00 0,00 2,60 4,00
TCPP 11,51 15,00 8,45 13,00
Silicone 0,81 1,05 1,30 2,00
Catalisador 0,23 0,30 0,00 0,00
Catalisador A 0,00 0,00 0,44 0,67
Catalisador B 0,00 0,00 0,12 0,18
Agua 1,53 2,00 1,26 1,93
Metilal 9,20 12,00 0,00 0,00
HCFC-141b 0,00 0,00 20,81 32,00
Total 100,00 130,35 100,00 153,78
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Resultados Metilal HCFC-141b
Densidade de nucleo kg/m3 43,0 43,7

R. Compressao 10% Transversal / Paralelo kPa 262,9/211,8 276,5/243,1
Estab. Dimens. +70°C (lado1 max. / lado1 min.) % -0,90/-0,04 -1,19/-0,09
Estab. Dimens. -20°C (lado1 max. / lado1 min.) % -0,08/-0,02 +0,53/-0,11
Estab. Dimens. +70°C (lado2 max. / lado2 min.) % -1,11/-0,52 -0,44/-0,01
Estab. Dimens. -20°C (lado2 max. / lado2 min.) % -0,32/-0,06 -0,32/+0,05
Espessura max. +70°C / -20°C % -2,85/-6,26 -6,31/ +6,21
Espessura min. +70°C /-20°C % +1,18/-0,12 -0,91/-0,05
Fator K mW/mK 251 22,23

Comentarios
» Reducao na Resisténcia a Compressao
» Fator K maior
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> Garrafa Térmica:
Metilal HCFC-141b
Maquina: Baixa Pressao
Y% pph Y% pph
Comentarios Poliol 77,28 100,00 69,33 100,00
» Aumento do Silicone
> Agua TCPP 10,05 13,00 9,01 13,00
Silicone 1,31 1,70 0,55 0,80
Catalisador A 0,46 0,60 0,19 0,27
Catalisador B 0,85 1,10 0,55 0,80
Catalisador C 0,00 0,00 0,76 1,10
Agua 2,32 3,00 1,59 2,30
Metilal 7,73 10,00 0,00 0,00
HCFC-141b 0,00 0,00 18,02 26,00
Total 100,00 129,40 100,00 144 27
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Resultados Metilal HCFC-141b
Densidade de nucleo kg/m3 43,0 43,7

R. Compressao 10% Transversal / Paralelo kPa 262,9/211,8 276,5/243,1
Estab. Dimens. +70°C (lado1 max. / lado1 min.) % -0,90/-0,04 -1,19/-0,09
Estab. Dimens. -20°C (lado1 max. /lado1 min.) % -0,08/-0,02 +0,53/-0,11
Estab. Dimens. +70°C (lado2 max. / lado2 min.) % -1,11/-0,52 -0,44 /-0,01
Estab. Dimens. -20°C (lado2 max. / lado2 min.) % -0,32/-0,06 -0,32/+0,05
Espessura max. +70°C / -20°C % -2,85/-6,26 -6,31/ +6,21
Espessura min. +70°C /-20°C % +1,18/-0,12 -0,91/-0,05
Fator K mW/mK 24,20 22,83

Comentarios
» Reducao na Resisténcia a Compressao
» Fator K maior
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> Caminhao Frigorifico:
Metilal HCFC-141b
Maquina: Baixa Pressao
% pph % pph
. Poliol A 61,60 80,00 55,70 80,00
Comentarios
> Aumento do Silicone Poliol B 15,40 20,00 13,92 20,00
» Agua
Crosslinker 3,31 4,30 2,99 4,30
TCPP 10,01 13,00 9,05 13,00
Silicone 1,15 1,50 1,04 1,50
Amina A 0,08 0,10 0,10 0,14
Amina B 0,69 0,90 0,97 1,40
Agua 1,60 2,08 0,91 1,30
Metilal 6,16 8,00 0,00 0,00
HCFC-141b 0,00 0,00 15,32 22,00
Total 100,00 129,88 100,00 143,64
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Resultados Metilal HCFC-141b
Densidade de nucleo kg/m3 41,33 39,8
R. Compressao 10% Transversal / Paralelo kPa 210,3/172,1 213,2/174,4
Estab. Dimens. +70°C (lado1 méax. / lado1 min.) % -0,64/-0,18 -0,58/-0,16
Estab. Dimens. -20°C (lado1 méx. / lado1 min.) % +0,04/-0,02 +0,03/-0,01
Estab. Dimens. +70°C (lado2 max. / lado2 min.) % -0,67/-0,22 -0,56/-0,19
Estab. Dimens. -20°C (lado2 max. / lado2 min.) % +0,04 / +0,03 +0,03/+0,01
Espessura max. +70°C / -20°C % -2,24/+0,12 -4,11/+0,09
Espessura min. +70°C / -20°C % +1,82/+0,04 +2,32/ +0,01
Fator K mW/mK 24,59 22,50

Comentarios

» Reducao na Resisténcia a Compressao
» Aumento na densidade

» Fator K maior
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DETALHAMENTO DA APLICACAO
) Aquecedor Solar:
Maquina: Baixa Pressao Metilal HCFC-141b
Y% pph Y% pph
Comentarios Poliol 0,00 0,00 72,15 100,00
> Poligis Poliol A 79,00 95,00 0,00 0,00
i gﬁ?;sr;g”k Poliol B 4,15 5,00 0,00 0,00
> Agua Crosslinker 0,00 0,00 2,89 4,00
TCPP 6,64 8,00 9,38 13,00
Silicone 1,50 1,90 0,87 1,20
Catalisador 0,66 0,80 0,00 0,00
Catalisador A 0,00 0,00 0,43 0,60
Catalisador B 0,00 0,00 0,29 0,40
Agua 1,41 1,70 1,01 1,40
Metilal 6,64 8,00 0,00 0,00
HCFC-141b 0,00 0,00 12,98 18,00
Total 100,00 120,40 100,00 138,60
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Resultados Metilal HCFC-141b
Densidade de nucleo kg/m3 42,8 41,2
R. Compressao 10% Transversal / Paralelo kPa 210,8/236,8 217,7/249,9
Estab. Dimens. +70°C (lado1 max. /lado1 min.) % -0,31/-0,29 +0,85/-0,11
Estab. Dimens. -20°C (lado1 méax. / lado1 min.) % -0,10/-0,06 +0,25/ +0,06
Estab. Dimens. +70°C (lado2 max. / lado2 min.) % -0,41/-0,28 -0,35/+0,03
Estab. Dimens. -20°C (lado2 max. / lado2 min.) % -0,07/-0,04 +0,10/+0,03
Espessura max. +70°C / -20°C % -0,57/-0,27 -4,31/ +0,21
Espessura min. +70°C / -20°C % -0,55/-0,23 -0,18/+0,04
Fator K mW/mK 24,89 22,57

Comentarios

» Reducao na Resisténcia a Compressao
» Aumento na densidade

» Fator K maior
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DETALHAMENTO DA APLICACAO
0 Rigido Spray:
Maquina: Alta Press&o Metilal HCFC-141b
% pph % pph
Comentarios Poliol A 52,47 70,00 43,03 69,97
» Silicone
» Agente Expansor Poliol B 22,49 30,00 18,47 30,03
TCPP 12,19 16,27 9,98 16,23
Silicone 1,21 1,62 0,00 0,00
Catalisador A 0,61 0,81 0,50 0,81
Catalisador B 0,07 0,09 0,06 0,10
Agua 1,22 1,63 1,00 1,62
Metilal 9,74 13,00 0,00 0,00
HCFC-141b 0,00 0,00 26,96 43,83
Total 100,00 133,42 100,00 162,59
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Resultados Metilal HCFC-141b
Densidade de nucleo kg/m3 31,5 28,6
R. Compressao 10% Transversal / Paralelo kPa 181,9/194,3 183,5/198,6
Estab. Dimens. +70°C (lado1 max. /lado1 min.) % -0,62/-0,17 -0,56/-0,15
Estab. Dimens. -20°C (lado1 méax. / lado1 min.) % +0,05/-0,03 +0,04/-0,01
Estab. Dimens. +70°C (lado2 max. / lado2 min.) % -0,65/-0,21 -0,54/-0,18
Estab. Dimens. -20°C (lado2 max. / lado2 min.) % +0,05/+0,04 +0,04 / +0,01
Espessura max. +70°C / -20°C % -2,17/ +0,16 -3,98/ +0,12
Espessura min. +70°C / -20°C % +1,76/ +0,05 -0,18/+0,04
Fator K mW/mK 23,15 21,03

Comentarios

» Reducao na Resisténcia a Compressao
» Aumento na densidade

» Fator K maior
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COMENTARIOS GERAIS DAS
APLICAGOES DE RIGIDOS
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Desafios
v Fator K
v Densidade

Flamabilidade

Aspectos Positivos

v Melhorias de propriedades em sistemas base agua
v' Estavel no sistema formulado e no produto acabado

v" Novos aditivos no mercado de matérias-primas
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> Flexivel Moldado:
Maquina: Baixa Press&o Metilal HCFC-141b
% pph % pph
Comentarios Poliol A 73,09 79,22 73,09 80,00
» Poucas modificacdes .
> Pequeno aumento Copolimero 19,18 20,78 18,27 20,00
de Copolimero Silicone 0,46 0,50 0,46 0,50
Catalisador A 0,73 0,79 0,73 0,80
Catalisador B 0,34 0,37 0,34 0,35
Agua 3,46 3,75 3,46 3,79
Metilal 2,74 2,97 0,00 0,00
HCFC-141b 0,00 0,00 3,65 4,00
Total 100,00 108,38 100,00 109,44
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RESULTADOS

Resultados Metilal HCFC-141b
Densidade sem pele kg/m3 38,3 40,1
Resiliéncia % 46 46
Tenséo de Ruptura kPa 126,8 130,9
Resisténcia ao Rasgo N/mm 575,5 614,5
Alongamento % 128,6 123,8
Deformacao a 50% % 9,83 11,0
IDL 25 % N 151 150
IDL 40 % N 233 236
IDL 65 % N 527 536

Comentarios

» Pequena reducao na densidade

» Melhora na Deformacao

» Pequena reducéo na resisténcia ao rasgo
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DETALHAMENTO DA APLICACAO

> Viscoelastico de Bloco:

Metilal HCFC-141b

Maquina: Caixote Descontinuo % pph % pph
Poliol A 22,88 24,23 22,88 24,38

Comentarios Poliol B 22,87 24,22 22,87 24,37
> Poucas modificacdes Poliol C 17,44 18,47 17,44 18,58
Poliol D 19,16 20,29 19,16 20,41

Poliol E 3,83 4,06 3,83 4,08

Poliol F 8,24 8,73 7,68 8,18

Silicone A 0,48 0,51 0,48 0,51

Silicone B 0,58 0,61 0,58 0,62

Catalisador A 0,09 0,09 0,09 0,09

Catalisador B 0,38 0,40 0,38 0,40

Agua 2,25 2,38 2,25 2,39

Metilal 1,80 1,91 0,00 0,00

HCFC-141b 0,00 0,00 2,36 2,51
Total 100,00 105,90 100,00 106,52
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RESULTADOS

Resultados Metilal HCFC-141b
Densidade sem pele kg/m3 42,5 36,0
Resiliéncia % 6 6
Tenséo de Ruptura kPa 63,6 77,7
Resisténcia ao Rasgo N/mm 267,9 378,0
Alongamento % 284,3 234,3
Deformacao a 50% % 0,61 0,94
IDL 25 % N 35 41

IDL 40 % N 49 58
IDL 65 % N 92 105

Comentarios

» Aumento na densidade

» Melhora na Deformacao

» Reducao na resisténcia ao rasgo
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DETALHAMENTO DA APLICACAO
> Viscoelastico Moldado:
Methylal HCFC-141b
Maquina: Baixa Pressao
% pph % pph
Polyol A 75,00 80,50 74,30 80,50
Comentarios
> Poucas modificacoes Polyol B 16,15 17,30 16,00 17,33
Polyol C 2,02 2,20 2,00 2,17
Silicone A 0,25 0,27 0,25 0,27
Silicone B 1,01 1,08 1,00 1,08
Catalyst A 0,15 0,16 0,15 0,16
Catalyst B 0,30 0,32 0,30 0,32
Water 3,00 3,22 3,00 3,25
Methylal 2,12 2,27 0,00 0,00
HCFC-141b 0,00 0,00 3,00 3,25
Total 100,00 107,32 100,00 108,33
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RESULTADOS

Resultados Metilal HCFC-141b
Densidade sem pele kg/m3 46,7 48,6
Resiliéncia Y% 10 12
Tensao de Ruptura kPa 109,2 101,4
Resisténcia ao Rasgo N/mm 545,3 518,2
Alongamento Y% 461,0 494.,8
Deformacao a 50% % 3,6 3,7
IDL 25 % N 31 36
IDL 40 % N 43 46
IDL 65 % N 72 73

Comentarios
» Redugao na densidade
» Melhora na resisténcia ao rasgo
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COMENTARIOS GERAIS DAS
APLICACOES DE FLEXIVEIS

Desafios
v Resisténcia ao rasgo
v" Flamabilidade

Aspectos Positivos
v' Espuma mais aberta facilitando o processo de quebra de célula
v Estavel em sistemas formulados

v" Requer poucos ajustes de formulacao
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0 Rigido Estrutural:
Metilal HCFC-141b
Maquina: Alta P 2
aquina: Alta Pressao o oph o oph
Poliol de Rigido 57,62 70,00 56,00 70,00
Comentarios Poliol de Moldado 24,70 30,00 24,00 30,00
» Poucas modificacdes
» Foi realizado apenas teste de Crosslinker 514 6,24 5,00 6,25
aplicagao no cliente
Glicol 5,14 6,24 5,00 6,25
Silicone 1,54 1,87 1,50 1,87
Catalisador 1,54 1,87 1,50 1,87
Agua 0,21 0,25 0,20 0,25
Metilal 4,11 5,00 0,00 0,00
HCFC-141b 0,00 0,00 6,80 8,50
Total 100,00 121,47 100,00 124,99
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DETALHAMENTO DA APLICACAO
0> Pele integral:
Maquina: Alta Presséo Metilal HCFC-141b
% pph % pph
Comentarios Poliol 79,48 100,00 78,48 100,00
» Poucas modificacdes
Glicol 6,70 8,54 6,70 8,54
Silicone 0,22 0,28 0,22 0,28
Corante 3,00 3,82 3,00 3,82
Amina 0,60 0,76 0,60 0,76
Metilal 10,00 12,74 0,00 0,00
HCFC-141b 0,00 0,00 11,00 14,02
Total 100,00 126,14 100,00 127,42
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RESULTADOS

Resultados Metilal HCFC 141b
Peca Inteira

Densidade Moldada Kg/m?3 356,7 348,6
Dureza Shore A 50 52
Resiliéncia Y% 35 34
Espuma Interna

Densidade Interna Kg/m3 265,3 2442
Tensao de Ruptura kPa 241 238
Alongamento Y% 63 66
Resisténcia ao Rasgo N/mm 1090 1150
Deformacao (50%) % 21 19
Pele da Peca

Tensao de Ruptura kPa 980 975
Alongamento Y% 78 77
Resisténcia ao Rasgo N/mm 3810 3780

Comentarios
» Propriedades semelhantes
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COMENTARIOS GERAIS DAS
APLICACOES DE PELE INTEGRAL

NN R

Desafios
Flamabilidade

Aspectos Positivos

Menor viscosidade

Menos bolhas

Melhor formacao de pele

Requer poucos ajustes de formulacao

Estavel em sistemas formulados
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SISTEMAS PARA SOLADOS

> Resultados:

Property All R-095 R-096 R-099 QZCT15 Test Method
Type ty:’e SPORT | TRAVEL RIGID | SEMI-RIGID
_.?\;V:tng 141b ML ML ML ML
(E:(Zr/‘rf]'g’ <450 | 450 450 400 400 2542
Tear
resistance >6" 25.4 41.6 n/a n/a %322471,
(kgf/cm)
Abrasion
(Rrﬁ;'Stance <350 | 1613 2423 96.5 2328 : _21501 o
maximum)
Flex
Fz/es;,s(’;aggg <2*(-)0 0 0 onl appr!)gablfe f-or flﬁ)(a{ble Slhoeg_ﬁg!;
O uso do Me?[%fggg soladop foi teFtado pela Empresa Zadijlo PU do México

Comentarios
» Os resultados foram satisfatorios

30



Arinos Quimica O univAR

Anadlise de sistemas formulados com HCFC141b e Metilal
Nesse sistema 6 e 8 partes de Metilal sao os limites para que o sistema nao haja
combustao

| Component (php) | Samples A | B | C | D E |
Water 2,38 2,38 2,38 2,90 2,90
Fomulated Polyol 97,62 97,62 97,62 97,1 97,1
Sub Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
HCFC-141b 22
Methylal - 8 6 6 8
|Tota| 122,0 108,0 106,0 106,0 108,0 |
| Polymeric MDI 145,0 145.0 145,0 145,0 145,0 |
A B C D E
Proc. Condition blown 26,87 21,07 18,34 21,42 23,57
Pol/lso ratio 0,841 0,745 0,731 0,731 0,745
Pol/lso temperature  celsius 22 22 22 22 22
Pol/lso pressure bar 130 130 130 130 130
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Reactivity seconds A B C D E
Cream 4 4 4 4 3
Gel 42 43 35 30 30
Tack 54 51 53 45 46
Free Rise Density kg/m3 22,2 27,7 28,6 27,1 24,7
Brett Mould A B C D E
MFD kg/m3 28,7 36,9 37,1 34,4 32,2
Flow Index 1,289 1,332 1,298 1,268 1,302
Mould Temperature Celsius 45 45 45 45 45
Moulded Density kg/m3 34,1 42,2 42,4 39,6 37
4 min expansion mm 0,89 0,89 0,84 0,88 0,9
OP % 15,45 14,57 14,18 15,01 15,01
Compressive Strength Kpa 137 206 189 208 160
CS corrected @32kg/m3 Kpa 122 130 118 145 124
Lambda Laser @24C mW/mK 19,81 22,83 22,87 22,43 23,12
Fonte: Dow
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CONCLUSOES GERAIS

v Na maioria dos produtos alternativos ao HCFC-141b mudancas em formulacoes devem ser
feitas;

v O Metilal tem condicao de substituir o HCFC-141b, necessitando de ajustes em algumas
aplicacoes, assim como foi com a substituicao do CFC-11;

v No campo o Metilal apresentou bom desempenho;

v Em muitas aplicacoes o Metilal pode ser utilizado sem grande modificacoes nas férmulas;

v Com a adicao do Metilal em Sistemas de Rigido base agua podemos melhorar algumas
propriedades; (adesao, fluidez, formacao de pele)

v" O Metilal é um produto estavel em sistemas e na espuma, hao ocorre a formacao de acidos;

v Disponibilidade imediata.

33



Arinos Quimica Junivar

A Arinos tem o comprometimento de continuar
investindo em pesquisas para aperfeicoar
pontos desfavoraveis e oferecer ao mercado
produtos que atendam suas nhecessidades e
preserve o meio ambiente.

OBRIGADO !!!

Felipe Bertini Janunci

Fone: 55.11.3602.7211

Cel.: 55.11.9632.5380
felipe.bertini@arinos.com.br
www.arinos.com.br
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