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We will study how to implement the use of a pressure moulding machine “IN MOULD
PRESSURE” as a quality control analysis for viscoelastic systems in

Research&Development of polyurethanes laboratory in Bayer MaterialScience S.L.

Until now, the use of this mould pressure has been specific to qualitative control with
the comparison between samples and standards. The aim of this project is to find out
about the mould pressure in different products: how to detect (quantitatively) an excess
or a deficit of stabilizer in order to correct it. Actually, there isn’t any laboratory

technique to carry out it.

Furthermore, we will investigate the different factors which should be involved in

results.

The main function of a stabilizer in final foam is to open or to close the cell’s foam.
When the percentages of the stabilizer varied, different compression and decompression

pressures are measured.

Finally, because of the results, we took advantage of this information to fix a qualitative
specification interval using the pressure moulding machine for different types of

Bayer’s products.

2. COMENTARIS PREVIS



f%; Bayer MaterialScience
Science For A Better Life
L’objectiu del meu treball ha sigut posar en funcionament 1’equip IN MOULD
PRESSURE, un motlle nou en el laboratori de Research&Development de poliuretans
de I’empresa Bayer MaterialScience S.L. de Tarragona. Aquest motlle no esta acceptat
com un metode estandard i, per aix0, es segueix un estudi des de I’inici per poder

assignar-li una funcio aplicable en activitats de I’empresa.

Ha sigut necessari realitzar un control de seguretat abans de comencar a treballar amb
I’aparell, per tal d’evitar qualsevol risc i1 tenir coneixement sobre la seva manipulacid

correcta.

Tot el contingut d’aquest treball és propietat exclusiva de Bayer MaterialScience
SL i, per tant, no es pot fer us d’aquesta informacio sense prévia autoritzacio.

3. OBJECTIU:



'aagf}; Bayer MaterialScience

Science For A Better Life
L’objectiu és optimitzar 1’as del motlle a pressio, IN MOULD PRESSURE, en el
desenvolupament de sistemes viscoelastics per poder quantificar un excés o déficit

d’estabilitzant en diferents mostres.

A més a més, s’ha realitzat un estudi per establir un rang d’especificaci6é de diferents

productes de Bayer mitjancant una interpretacio qualitativa.

4. INTRODUCCIO:
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El projecte s’ha dut a terme en el laboratori de Research&Development de poliuretans

de ’empresa de Bayer MaterialScience S.L de Tarragona on s’encarreguen del control

de qualitat i desenvolupament d’espumes flexibles, semi-flexibles i rigides de poliureta,

amb una enorme diversitat d’aplicacions, i de I’estudi de les seves propietats fisiques i

quimiques.

L’empresa ofereix una amplia varietat de matéries primeres per a la produccié de
poliuretans de tots els tipus: rigids i flexibles, fragils i elastics, espumats i solids. Hi ha
un gran rang de poliols, diisocianats i additius adequats per a la formulacio de diferents
materials i, a meés a més, es treballa dia a dia investigant, proposant i discutint noves

modificacions per tal d’aconseguir les condicions i qualitat requerides per cada client

[1].

En aquest treball es realitzara un estudi de tres productes viscoelastics pneumatics
diferents per comprovar si es compleixen les expectatives d’aquest equip sobre la
capacitat de determinar de manera quantitativa un excés o deficit de 1’estabilitzant del
producte en cada cas. A més a més, es fara un seguiment dels factors que poden influir

en els resultats.

Aquest estudi és un pas endavant en el funcionament d’aquest motlle ja que fins ara
s’utilitzava per fer un control qualitatiu de I’espuma, sense estudiar la quantitat
d’estabilitzant en concret. L’objectiu de quantificar el contingut erroni d’un estabilitzant
en espumes viscoelastiques va sorgir de la hipotesi segient: tenint en compte una de les
funcions de I’estabilitzant d’obrir o tancar la cel-la de 1’espuma, es mesurara diferent
pressio al variar els percentatges d’estabilitzant i, al descomprimir, 1’aire passara amb

més o menys dificultat per les cel-les donant, aixi, resultats distintius.

A partir de les conclusions extretes durant aquest primer estudi es va plantejar un segon
objectiu: es realitzaran rangs d’especificacid per fixar uns limits i utilitzar-los de control
de qualitat de les espumes flexibles segiients: cinc viscoelastiques (una dels quals és
estructural) i una d’HR.

5. FONAMENT
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5.1 Poliureta

Els poliuretans (PU o PUR) son polimers amb una extremada versatilitat formats per
unitats basiques de baix pes molecular (monomers), enllacades de manera covalent.
Contenen atoms de carboni, nitrogen, hidrogen i oxigen i s’obtenen a partir de la
polimeritzacié d’addici6é de diferents poliols, de dos o més grups hidroxils, amb di- o
poliisocianats (difenilmetildisocianat poliméric (PMDI) i toluendiisocianat (TDI) son
els més utilitzats) [3]. La reacci6 s’inicia, amb preséncia d’un catalitzador, per I’atac

nucleofil d’un grup hidroxil al carboni d’un isocianat [5]:
OCN—-R—-NCO+HO—-R'—-0OH—- 0=C=N—-R—-—NH—-CO—-0—-R'—-0H

El dimer d’ureta format té un alcohol i un isocianat en els dos grups finals fent possible
la reaccié en altres diols o isocianats per tal de formar un trimer. També, hi ha I’opcid
de reaccionar amb altres dimers, trimers o oligomers més complexes. Es combinen,

d’aquesta manera, formant un poliureta amb un pes molecular elevat.
0=C=N—-R—-NH—-CO—0—-R' —0H - —[CO—NH—-R—NH-CO—-0R'-0], -

L’any 1937 Otto Bayer [2] va revolucionar la industria quimica amb la sintesi de la
primera espuma de poliureta a Leverkusen. No va ser fins uns quants anys endavant
quan es van comencar a desenvolupar materials fets amb poliurctans i s’anaven

descobrint noves aplicacions per a aquests.
5.2 Materies primeres
5.2.1 Poliols

Els poliols sén compostos organics polimerics que contenen grups hidroxils (-OH). S6n
liquids viscosos que no reaccionen entre ells i contribueixen de manera important en les

propietats fisiques de 1I’espuma de poliureta.

El gran rang de poliuretans pot ser influenciat per la combinacié de diferents poliols. Els

dos grans grups que es poden distingir son [3]:

- Poliéster-poliols: s’obtenen a partir de la reaccid, amb despreniment d’aigua,
d’acids carboxilics amb polialcohols, com per exemple el glicol. Degut als grups

polars del carbonil contribueixen més a les forces intermoleculars i propietats
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fisiques com son: ’estabilitat a la llum, la resisténcia a 1’impacte i la resisténcia
a productes quimics.
- Poliéters-poliols: sén produits per reaccio d’alcohols amb dos o més grups
hidroxils 0 amines amb oxids d’etile o propilé. Poden tenir temperatures de
transicio vitria molt baixes a causa de I’enllag flexible de 1’¢ter aportant, aixi,

bones propietats (flexibilitat) a baixa temperatura de 1’ureta resultant.

Els poliols utilitzats en la fabricacid6 d’espumes flexibles, recobriments, adhesius i
elastomers, generalment tenen una funcionalitat de dos o tres grups -OH, sén lineals i de
cadena llarga (per evitar molt d’encreuament), mentre que els poliols utilitzats en la
fabricacié d’espumes rigides tenen una funcionalitat de quatre o superior i son molt
ramificats. A part de la importancia de coneixer el nimero de grups hidroxils que hi ha
en la molécula, també s’ha de tenir informacié de 1’index d’OH, és a dir, en quin grau
els -OH reaccionen amb els grups -NCO, i, en el cas dels poliésters-poliols, també

I’index d’acidesa.
Els principals additius dels poliols son [2],[7]:

- Catalitzadors: normalment s’utilitzen amines terciaries, acids de Lewis i/o compostos
organics d’estany. La seva funcio és accelerar la reaccié de formacio del poliureta i, per

aixo, la seva preséncia és totalment necessaria.

- Homogeneitzadors de D’estructura cel-lular (estabilitzants): s6n compostos que
estabilitzen 1’espuma, ajudant a mesclar compostos préviament incompatibles i, a més a
mes, regulen la mida i el caracter obert i tancat de les cel-les. Els compostos utilitzats

per a aquesta funcid son les silicones organiques.

- Agents de bufament: hi ha dos vies d’on provenen aquests compostos. Una, €s a partir
de la reacci6 de I’isocianat amb aigua en la qual es desprén dioxid de carboni gasos i
actua com agent de bufament. L’altra, és amb I’addici6 de liquids amb un punt
d’ebullicié baix, fent que la barreja on esta tenint lloc la reaccid exotérmica

s’expandeixi degut a I’evaporacio d’aquest agent.

- Agents ignifugants (retardants de flama): compostos que redueixen la capacitat de
cremar dels PU. S’utilitzen tant compostos inorganics com clorurs/bromurs i/o fosfors

organics i a vegades, compostos que contenen nitrogen.
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- Agents antioxidants: son freglientment utilitzats en algunes aplicacions per controlar

I’envelliment del producte final.
- Altres: colorants, agents antiestatics, agents reticulants, etc.
5.2.2 Isocianats

Els isocianats s6n compostos organics que contenen grups -N=C=0. Son els principals
responsables de les propietats fisiques de ’espuma 1, a diferéncia dels poliols, poden

reaccionar entre ells, amb alcohols i aigua. S6n liquids normalment poc viscosos.

Els que s’utilitzen en més abundancia, tant en espumacions rigides com en flexibles, s6n
els diisocianats aromatics ja que la seva aromaticitat fa que siguin molt més reactius que

els isocianats alifatics degut a la seva deslocalitzacio electronica en 1’anell aromatic. [3]

Els més frequents son el difenilmetildisocianat poliméric (PMDI) i el toluendiisocianat
(TDI), que es caracteritzen pel seu contingut en NCO, viscositat i acidesa [4]. Les seves

estructures es troben en les Figures 1 i 2:

CHg3
CcO CH3
OCN
@ @ - h - "~
CH3 CH3
NCO

Figura 1. Estructura del difenilmetildisocianat poliméric (PMDI) Figura 2. Estructura del toluendiisocianat (TDI)

5.3 Control de la reactivitat i qualitat dels productes

El control de reactivitat i qualitat dels productes inclou una espumacié que simula
I’aplicacio técnica. Per dur a terme aquesta tasca es mescla el poliol i I’isocianat amb
agitacio en un vas i es deixa que I’espuma creixi lliurement (espumacié lliure), com
mostra la Figura 3. Durant la reaccid té lloc un despreniment de calor (reaccid

exotérmica).
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Figura 3. Espumacio lliure.

Per aquest estudi, durant la sintesi, s’anoten les seglients dades que seran comparades

amb les de referéncia per a cada tipus de producte:

- El temps d’inici: és el moment en que I’espuma comencga a créixer.

- El temps de filament: indica la transici6 de la barreja reaccionant de 1’estat
liquid al solid. Arribat a aquest punt es calcula que la reaccio ha superat un grau
de conversio del 50%. Es mesura introduint un pal de fusta petit en I’espuma i
observant la formaci6 d’uns filaments.

- El temps d’expansié: quan 1’espuma deixa de créixer visiblement.

- Ladensitat.

Per donar-la com a bona, a més a més de no col-lapsar (enlloc de créixer de manera
normal s’enfonsa sense poder donar les cel-les de I’espuma) ni obtenir una cel-la massa
tancada fins el punt que quedi “absorbida”, s’ha d’aconseguir ’aspecte esperat del

producte en questio.

Es fan espumacions en un motlle, amb les quantitats adequades al seu volum, seguint
les indicacions correctes per a cada cas. Després es compara la mida del porus, la pell,

I’aspecte en general i la densitat.

Les principals propietats fisiqgues que es mesuren son: la flexibilitat, la conduccio

térmica, resisténcia a la compressio, a I’estirament, a la deformacio, a la flama, etc.

5.4 Reaccions principals [4],[7]

e Reaccié d’isocianats amb aigua:

L’isocianat reacciona amb 1’aigua (utilitzada com agent inflant en espumes

flexibles) per formar la corresponent amina i dioxid de carboni. L’amina

11
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formada reaccionara amb algun grup isocianat disponible formant un enllag
urea, que ajuda a augmentar la duresa de I’espuma final.
R-NCO + H,0 — R-NI, + CO,
l R'-NCO
H O
R-Il\l-g-N-R' Urea
L
e Acids carboxilics:

Els isocianats reaccionen amb acids carboxilics per formar amides, urees,
anhidrids i dioxid de carboni depenent de les condicions de reaccid i estructures

dels reactius de partida.

e Reaccions NCO-NCO: Dimeritzacid i trimeritzacié (PIR):

La reacci6 de dimeritzacié pot ser utilitzada per modificar propietats fisiques
com la disminuci6 del punt de fusio, la reduccié de volatilitat d’un isocianat o
per “bloquejar” isocianats.

Sotmetre els isocianats a una trimeritzacio és un meétode per modificar propietats
fisiques dels ambdoés reactius de partida i del polimer final. En isocianats
alifatics, per exemple, es fa us d’aquesta reaccio per augmentar la funcionalitat
dels reactius destinats a aplicacions de recobriment on és necessari un gran
entrecreuament i, a més a més, disminuir la volatilitat per tal de reduir els COVs

(Compostos Organics Volatils) emesos.

@]

R / 0

) —C/ R\ //

/ \ N—=C
= N—R =— RN=C=0 —> | |

\_/ S

RN 0 R
Trimeritzacié Dimeritzacio

e Alofanats i Biurets:

Els enllagos d’ureta i urea contenen protons acids capacos de reaccionar amb
isocianats a altes temperatures. Els primers reaccionen donant grups alofanats i

els altres obtenint biurets.



ME:; Bayer MaterialScience

Science For A Better Life

0
/O ” 1
R-NH-C\/ + R"-N=C=0 ——— R-W-C-O-R
OR' o=C Alofanat
H—N—R"
I i
R-NH-C-NH-R' + R"-N=C=0 ——— R-N-C-I)I-R'
|
0=<|3 H Biuret
H—N—R"

5.5 Aplicacions

L’eéxit comercial dels polimers d’ureta s’atribueix a la capacitat de fabricar, de manera
convenient, un gran rang de materials amb combinacions de propietats fisiques per a

diferents aplicacions.

L’area d’aplicacions de poliuretans més gran ¢€s la que fa referéncia a les espumes, que
representen al voltant del 80% (en pes) de les ventes en tot el mén. Aquest grup engloba
un gran interval de materials pero les tres categories generals son: rigid, semirigid i
flexible [3].

Les espumes rigides son materials no elastics i d’alta resisténcia a la compressioé que
s’utilitzen principalment per a I’aillament i el reforcament estructural. A més a més,
poden presentar una baixa conductivitat termica. Alguns exemples d’aplicacions de les
espumes rigides son: refrigeradors, material d’aillament i1 de construccio per a cases i

edificis, productes de laminaci6, materials de la indastria d’automobils 1 d’embalatge.

Les espumes flexibles s’utilitzen en aplicacions on es necessita un alt grau de elasticitat
amb una moderada capacitat de suport de carrega. Les destinacions més comunes
d’aquest tipus d’espumes son: mobles, automobilistica, embalatge, téxtils, coixins,

matalassos 1 equips d’esport.

Les espumes semirigides es troben entre les dos classes anteriors quan es parla dels
termes de resistencia a la compressio i d’absorcié d’energia. Un bon exemple és el
poliureta que s’utilitza en 1’interior dels volants i panells frontals dels cotxes, que

presenten flexibilitat i absorcié d’energia per oferir un grau de protecci6 als ocupants

[2].
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Els poliuretans també son excel-lents adhesius, segelladors i encapsulants. Entre altres

nombroses aplicacions, destaca el seu Us en calcat, pintura i revestiments [2].

5.6 Tipus d’espumes flexibles estudiades

- Espuma viscoelastic: presenta tant propietats viscoses com elastiques quan es
deforma. L’elasticitat és una propietat mecanica d’alguns materials de sofrir
deformacions reversibles quan son sotmesos a forces externes i de recuperar la
forma original quan aquestes ja no hi son. Aixo és possible per la preséncia de

cel-les obertes i tancades en la seva estructura.

o Espuma pneumatica: dominen les cel-les tancades en la seva
estructura, produint I’efecte que es visualitza en la Figura 4 a
I’aplicar-se una pressio, i es caracteritza per ser termo-estable, és a

dir, no presenta canvis a diferents temperatures.

Figura 4. Efecte d’una espuma pneumatica quan se li aplica una pressio.

o Estructural: es caracteritza per la seva composicid, majoritariament,

de cel-les obertes i per la seva sensibilitat a la temperatura.

- Producte HR (High Resilence): presenta alta resiliéncia, és a dir, capacitat del
material de retornar a la seva forma inicial després d’haver patit una deformacio,
tant bon punt es deixa d’aplicar la forga, gracies a les cel-les obertes que el

formen.

14
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6 PART EXPERIMENTAL

6.1 Reactius i toxicitat

En la Taula 1 es mostren els reactius utilitzats i la seva toxicitat [8]:

Taula 1. Reactius usats i toxicitat segons el Reglament (CE) 1272/2008 [UE-GHS/CLP].

Espumes poliureta

-~ . Substancies no classificades com
Polieter-poliol _
a perilloses segons

Reglament (CE) 1272/2008 [UE-

Catalitzador

Estabilitzador

GHSI/CLP]

Antioxidant

Isocianat (en els productes treballats s’han utilitzat | H332 H319

diferents tipus de PMDI) H335 H315
H334 H317

6.2 Equips de proteccié individual (EPI’S)
En qualsevol treball al laboratori és necessaria la utilitzacio de ulleres i sabates de

seguretat, bata i guants de nitril.

A més a més, el motlle es manipulara amb compte per evitar possibles enganxades de

les mans, cabell i/o roba.

L’aparell IN MOULD PRESSURE ha passat un control de seguretat dut a terme pel

Departament de Seguretat Intern.
6.3 Preparacio solucié mare

Es prepara una solucié mare del poliol amb la formulacio necessaria del producte sense
afegir 1’aigua ni ’estabilitzador (ja que és el principal factor d’estudi i s’afegira el tant
per cent desitjat en cada cas a I’hora de preparar els patrons). La barreja s’agita uns

minuts per assegurar que queda completament homogenia.

Es determina la humitat de la solucié mitjancant una valoraci6 automatica de Karl
Fischer per tal de saber exactament els grams d’aigua necessaris a afegir a la solucid
mare. Es molt important assegurar-se que el tant per cent d’aigua que conté esta dins
I’interval permes 1, per aixo, s’ha de mesurar reiteradament la humitat. En el cas que no

es compleixi, s’hauran de fer les correccions adequades.



/2 R
Hij;, Bayer MaterialScience

Science For A Better Life
La valoracio de Karl Fischer és un métode que s’utilitza per la determinacié d’aigua
mitjangant una reaccid estequiomeétrica entre 1’aigua i el dioxid de sofre. La reaccio que
té lloc és la segiient:
I, + SO, + H,0 — 2HI + SO0,

El punt final es determina electrométricament: la diferéncia de potencial entre dos
eléctrodes de Pt es manté a un cert valor fins que la preséncia de I, en excés en el medi
dona lloc a I’existéncia de la redox I,/1 reversible, amb el qual la diferéncia de potencial

que adquireix el sistema per al pas de la corrent baixa a un valor practicament nul.

Finalment, per comprovar que la solucié mare esta preparada correctament, es realitza
una espumacio lliure (control de la reactivitat) per comparar els temps d’inici, de
filament i d’expansio i la densitat obtinguda. Si els valors s’ajusten correctament al rang

fixat, es seguira amb el procediment. En cas contrari s’haura de repetir la solucié mare.
6.4 Preparacio patrons

Coneixent la densitat d’una espuma segons la seva espumacio lliure (la densitat varia
segons el producte d’estudi) i el volum del motlle, que és 3,2L, es realitzen els calculs

corresponents per saber la quantitat aproximada de grams de soluci¢ a afegir.

Seguint la formulacié de cada producte i tenint en compte la relacié poliol/isocianat en
cada cas, es calculen els grams necessaris dels reactius per obtenir la quantitat estimada
de barreja.

Es preparen patrons amb:

e Les mateixes condicions per tal de veure la repetibilitat dels resultats ens tots
tres productes.

e Diferents quantitats afegides en el motlle. Les quantitats estudiades seran
diferents en cada un dels productes depenent de la seva densitat lliure i
semblanca entre ells:

- Producte A: 185g, 205¢ i 240g.
- Producte B: 240g.
- Producte C: 230g i 270g.
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e Diferents tant per cent d’aigua: amb el limit inferior i el superior permées. Aquest
estudi s’ha realitzat només en el primer producte perque solament es volia saber
si hi havia un canvi molt notable.

- Producte A: 3,65% i 3,75% d’aigua.

e Diferents index (tant per cent de reaccido del poliol amb I’isocianat respecte
I’optim, que és 100) tenint en compte que en sistemes viscoelastics no es treballa
en index inferiors a 70. Com en el cas anterior, sols s’ha realitzat en el primer
producte:

- Producte A: 70, 75 i 80.
e Diferents tant per cent d’estabilitzant en el poliol. Es fan intervals a partir del de
referéncia per trobar un rang minim i maxim:
- Producte A:
» Estabilitzant A: 0,4%, 0,6%, 0,8%, 0,9%, 0,95%, 1,08%
(referencia), 1,1%, 1,2%, 1,6%.
- Producte B:
» Estabilitzant A: 0,7%, 1,2% (referéncia), 1,6%, 2%.
» Estabilitzant B: 0%, 0,05%, 0,1% (referencia), 0,15% i 0,2%.
» Estabilitzant C: 0,2%, 0,5%, 0,7% (referencia), 0,9%, 1,4%.
- Producte C:
» Estabilitzant A: 0,75%, 0,82%, 0,89% (referéncia), 1% i 1,2%.

o Diferents quantitats de catalitzador/s, unic component de la formulacié de
I’espuma que aporta nitrogens, per tal de variar el nitrogen contingut (en el limit
inferior i superior) de les especificacions requerides. Aquesta prova solament
s’ha realitzat en el cas del producte A i B, on es volia comparar la influéncia dels
diferents catalitzadors mitjancant les grafiques resultants.

- Producte A: 0,1350 i dos proves amb 0,1450 (primer augmentant un
catalitzador 1 després 1’altre).

- Producte B: 0,035 i 0,045.
6.5 Preparacio de mostres

e Mostres preparades a partir de la solucié mare: el procediment és el mateix que

en el cas de la preparacio dels patrons. A I’hora de posar 1’estabilitzant, pero,
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I’afegeix un altre analista en un tant per cent conegut per ell per poder esbrinar-
lo un cop representats els resultats, mitjancant la comparacié amb els patrons ja
fets.
e Mostres arxivades dels productes d’estudi realitzades en diferents dies per la
planta de produccio: en aguest cas la mostra ja esta preparada i no cal afegir res

al poliol. S’addiciona I’isocianat per comengar la reaccio.

En algunes mostres es determinard el nitrogen total mitjancant la titulacid

potenciomeétrica amb acid percloric en dissolucié acética.
6.6 Condicions experimentals del motlle

- Temperatura del forn: 45-46°C

- Volum del motlle: 3,2L

- Temps agitaci6 previa del poliol: 15s

- Temps d’agitaci6 de la mescla poliol/isocianat: 7s

- Quantitat de mescla afegida en el motlle: varia segons el producte

- Temps de descompressio: 5min (des de I’agitacio)

- Final de la mesura: quan la pressio mesurada és igual a 0 (varia segons el

producte)

6.7 Us de ’equip IN MOULD PRESSURE per I’analisi dels patrons i mostres

e Parts de ’equip
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1| Sonda de pressié PR-35XHTT/80774 amb un interval de mesura de 0 a 1 bar.
2| Sonda de temperatura.

3| Palanca d’obertura i tancament del motlle.

4] Palanca de descompressio.

e Procediment de treball

1. Preparacio del motlle:
- Encendre I’aparell.
- Temperar el motlle entre 45-46°C aproximadament.
- Per seguretat, seleccionar una temperatura maxima a la que el motlle pugui
arribar (es recomana no fixar una temperatura més alta a 60°C).

- Aplicar desmoldejant al motlle cada dos espumacions.

2. Espumacio:

Pesar els grams de solucié mare (agitar-la préviament per assegurar la seva completa

homogeneitat), d’estabilitzador, que s’afegeix en la solucié mare, i d’isocianat.
Una vegada preparat, es segueixen els seguients passos:

- Agitar previament el poliol durant 15 segons.

- Prémer START en el programa del ordenador per comencar la mesura.

- Afegir I’isocianat al poliol.

- Agitar la mescla els segons especificats (7 segons).

- Abocar rapidament la major quantitat possible de mescla en el motlle.

- Esperar que I’espuma comenci a sobresortir del motlle.

- Baixar la tapa amb les dos mans i prémer latanca | 3

- Als 5 minuts d’agitacio de la mescla, descomprimir movent la palanca | 4
- Esperar fins que la pressié arribi a O per parar la mesura i obrir el motlle.

- Treure I’espuma.

- Anotar la densitat de I’espuma per comparar-la amb les altres.
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3. Grafica obtinguda:

Un cop s’ha fet la mesura s’obté la grafica mostrada en la Figura 6:

Exemple @
0,5

04 1
’ e \

Ne)
‘% 0,3
¢ / \
Z02 77\ 7\ Mesura
’
0
Lo T T TR e B e A e A o O o A e T o R e R o TR O e O o TR e SO R o B e B o O e B o |
N < O 0 O N OO N VWO N < O ON
I A A A AN AN AN AN AN O OO

Figura 6. Exemple de la grafica obtinguda mitjancant 1’aparell IN MOULD PRESSURE.

L’eix d’ordenades senyala la pressi6 mesurada (bar) i 1’eix d’abscisses el temps
(segons) que tarda en registrar novament una pressio igual a 0 (I’espuma ja haura acabat

la seva formacio).

@ Moment en que s’ha tancat la tapa del motlle i ¢l sensor comenga a registrar la
pressio de I’espuma. Aquesta part de la corba, entre el nim. 1 i 2, no ens déna
una informacié comparativa entre els diferents resultats obtinguts ja que no hi ha
una repetibilitat ni cap relacié amb I’objectiu proposat. Tot i aix0, s’ha observat
una relacié amb la densitat dels productes que fa variar la mesura de més o
menys pressid. A més a més, quan 1’espuma creix més rapidament la pujada es
fa en temps més curts i la pendent és una mica més pronunciada.

En definitiva, en totes les grafiques que s’han obtingut no s’han extret
conclusions a partir de la pressi6 degut a la poca informacié que ens

proporciona.

Aquest punt és I’inici de la descompressié (es comenca als 5 minuts fixats en

©

totes les mesures).

Moment en que la pressio arriba a 0. Els temps de descompressié seran més o

S

menys llargs segons la dificultat que tingui ’aire de sortir, depenent de les

condicions de I’espuma que s’estan treballant.
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Aquesta part de la corba és la que ha donat més informacio per extreure

conclusions.

El temps que es triga fins que es comenci a registrar pressié depen dels factors seguents:
temps en afegir 1’isocianat, agitar la mescla, abocar-la en el motlle i esperar que
I’espuma creixi fins dalt de tot per tancar la tapa. Com es pot veure son factors dificils

de controlar i que poden fer variar aquest inici uns segons.

Per a una millor interpretacio dels resultats, s’ha fet un tractament dels valors obtinguts
en cada cas per tal de fixar un mateix inici, tal i com esta fixat el temps de

descompressio.
7 RESULTATS I DISCUSSIO
7.1 Estudi producte A

Aquest producte conté un sol estabilitzador. La seva funcio és tancar una mica la cel-la

de I’espuma.

Estudi de possibles factors influents amb el resultat

e S’estudia la repetibilitat del meétode fent tres assajos amb la formulacio adient
d’aquest producte sense fer cap tipus de modificacio.

La Figura 7 mostra la grafica dels resultats obtinguts:

Repetibilitat

0,6

0,5 ﬁ— _
= Repeticic 1
0’4 - -
/ = Repeticio 2
03 \ Repeticid 3
0,2

\

Pressio

9%
115
134
153
172
191
210
229
248
267
286
305
324
343 L

Figura 7. Mesura de tres assajos per I’estudi de la repetibilitat.

Observacions: les dos primeres repeticions sén quasi iguals pero en el cas de la

tercera, la representacio grafica difereix. Les possibles raons d’aquest fet poden ser:
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tardar una mica més en afegir la mescla en el motlle (I’espumaci6 en el vas ja estava
en procés) i, a més a més, tancar la tapa del motlle abans que en els altres casos
provocant, aixi, que 1’espuma no acabés d’omplir en el motlle. Les densitats son
comparatives en els dos primers casos pero la baixa densitat de la tercera repeticid

confirma aquesta menor quantitat de mescla afegida.

Es molt important saber quina influéncia té un canvi en el tant per cent de ’aigua

(Figura 8), ja que es treballa sempre dins un interval marcat per cada producte.

Variacio % aigua
0,6

Pressio

ol S/
o1 L/
’ / \

A M NN = n
N < DN 0D

0

113
127
141
155
169
183
197
211
225
239
253
267
281
295
309
323
337
351

0,5

' /z-—-— ——3,65% aigua
0,4
/ ——3,75% aigua

Figura 8. Proves amb dos percentatges d’aigua diferents: el limit inferior i superior permés per

aquest producte.

Observacions: degut a la similitud de les corbes, es pot afirmar que no hi ha
variacions de comportament entre el rang inferior i superior especificat d’aigua.
Les representacions donen una pressio 0 aproximadament en el mateix temps i les

densitats obtingudes son també similars.

Es necessari, també, fer un estudi sobre 1’index, expressat a la grafica com Kz.
L’optim seria Kz=100, que significa que tot el poliol reacciona amb tot I’isocianat.
Llavors, a mesura que disminueix 1’index, hauran menys grups —-NCO per reaccionar
i quedaran més —OH lliures, d’aquesta manera, augmenta la flexibilitat de 1I’espuma
final.

A T’hora d’afegir I’isocianat, rapidament, es corre el risc de posar-ne més quantitat de
la desitjada, llavors és d’interés saber si pot afectar de manera destacada als resultats.

En la Figura 9 estan representats tres index diferents:
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Figura 9. Alteracid dels resultats amb la variacié de I’index (Kz).

Observacions: per experiencia es sap que si s’augmenta el Kz, 1’espuma resultant

sera més dura i aixo fa pensar que donara més pressioé conforme va creixent pero, en
canvi, es pot veure com la representacié que fa referéncia a aquest cas és la que en
déna menys i 1’ordre obtingut és exactament I’inrevés (encara que soén molt
semblants). La tendéncia esperada era fruit d’experiéncies amb altres motlles pero els
resultats no sén comparables perque encara no es coneix com afecta al creixement de

I’espuma un motlle amb pressio.

Pel que fa a la descompressio encaixa amb la hipotesis segiient: si I’espuma és més
dura, I’aire tindra més dificultat en sortir a través de les cel-les fent que els temps de

descompressio s’allarguin més que en els altres casos.

De les observacions extretes de la grafica es pot concloure que s’ha d’anar en compte

per tal de no afegir més quantitat d’isocianat de la necessaria.

Es fan proves amb diferents quantitats de barreja (poliol+isocianat) afegida en el
motlle per veure quina és la millor opcié per treballar (dependra del producte

d’estudi i de les seves densitats). Els resultats es mostren en la Figura 10.

Pressio

Diferents quantitats de mescla afegida

Resultats obtinguts

1,2
1
0,8 185z
0,6 2o | Figura10.
04 e \
240z H
0z L //,,, \ \ per diferents
’ V \\ quantitats de
0 mescla afegida.
SO NI MO AN N AN AN OO AN AN
AN I NOODO AN OO MNMININDOANSOMNOO MWL O
I A AT AN AN AN AN AN MO N NN ST
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Observacions: cal destacar que en el cas dels 185¢g, I’espuma no va acabar d’omplir
el motlle i quedava aire en la cavitat de mesura que podria interferir en els resultats.
Pel que fa als 240qg, els temps de descompressio s’allarguen molt respecte els altres.

Es descarta la primera quantitat proposada i es seguira treballant amb les dos altres.
Les densitats van creixent conforme es va augmentant la quantitat de mostra afegida.

Es realitzen proves amb diferents quantitats d’estabilitzador. S’intenta buscar un
limit inferior i superior a partir del de referéncia.

En les grafiques de la Figura 11 no apareixen tots els percentatges provats inferiors a
I’ideal ja que s’han anat descartant (els 0,4%, 0,6% i 0,8%) segons es veia que no
donaven resultats d’interés i les espumes col-lapsaven per falta d’estabilitzador. Hi
apareixen els resultats amb els Gltims tant per cent que es van utilitzar per establir un

limit a aquest comportament.

Pressio

(240g)Variacié % estabilitzant A 0,9%_1 (205g)Variacié % estabilitzant A ——10s% 1
—0,99 0,7
1,2 0,9%_2 ——1,08% 2
——1,08%_1
1 - 0.6 1,2% 1

0,8

0,6

0,4

0,2

0

|

—1,08%_2 ;
: 0,5 1,2% 2
1,6% 1 | . / _
\“\ 7 O —1,6%_1
‘ 1,6% 2 )
/ \ N e
/ \\ 0,95%
/

0,2

0,95% 2

\ 01§ 0,95%_ 3

AN MO DO A NMOWN AN W AN
M NO T A NN O OMOVO T
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Figura 11. Proves amb dos quantitats diferents de mostra afegida variant el percentatge d’estabilitzant A. La

seleccionada amb blau és la quantitat escollida.

Observacions: mirant la descompressiéo es veu com en els dos casos es poden

distingir els tants per cent estudiats, perd on s’han afegit 205g en el motlle la
separacio entre ells és més bona. Per aix0, en aquest producte es seguira treballant

amb aquesta quantitat.
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En els dos casos s’han fet grafiques amb percentatges inferiors al de referéncia per

tal d’intentar establir un limit, pero els resultats no son coherents perque coincideixen
en el lloc on estan representats els percentatges d’excés i, @ Més a mes, sense cap
ordre logic (no hi ha una tendéncia de més a menys temps de descompressio, o0 a

I’inrevés, entre els percentatges inferiors estudiats).

D’aquest estabilitzant sabem que actua tancant la cel-la de manera debil i la possible
explicaci6 d’aquests resultats és que amb menys quantitat d’estabilitzador de la que
es necessita, I’espuma potser no té suficient forga per créixer i, per aixo, la pressio

registrada no és raonable.

Per que fa als percentatges superiors, es pot observar una tendéncia decreixent dels

temps de descompressio conforme s’augmenten aquestes quantitats. L’excés
d’estabilitzador sembla que si modifica ’espuma. El comportament que mostra la
grafica podria semblar el contrari: a ’augmentar la duresa de 1’espuma (degut a un
augment de I’estabilitzador), I’aire hauria de tenir més problemes per sortir i, per
tant, els temps de descompressio haurien de ser més grans. Perd no és aixi, ja que els
compostos utilitzats en la formacié de I’espuma tenen una funcid especifica i poden
variar la manera d’actuar en diferents productes segons la combinacié amb altres

components.

En relacio a la repetibilitat entre mesures dels dos rangs, s’observa com hi ha una
variacio entre elles i, per tant, no és gaire bona. Com s’ha comentat anteriorment, hi
ha molts factors que influeixen en la mesura. Arran d’aquests resultats poc repetitius

s’estudia un altre factor per veure si pot intervenir-hi: els catalitzadors.

Aquest producte conté dos catalitzadors diferents: catalitzador A i catalitzador B. Es
fan tres tipus de mesures:
- En el limit inferior del rang permés de nitrogen (fent els calculs necessaris
per tenir la proporcid corresponent de cada catalitzador).
- En el limit superior de I’interval fixat de nitrogen augmentant, solament, la
quantitat de catalitzador A.
- En el limit superior de I’interval fixat de nitrogen augmentant, només, la

quantitat de catalitzador B.

Els resultats obtinguts es troben en la Figura 12:
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Figura 12. Variacié del nitrogen contingut: tant per cent en el limit inferior i dos proves en el superior

augmentant cada cop un dels catalitzadors.

Observacions: no hi ha una variacié destacable entre les tres proves. Pel que fa a la
forma de les grafiques, les dos primeres tenen més forma acabada en punta i, en
canvi, ’altra €s una mica més arrodonida. En la descompressié veiem com, respecte
al primer cas, I’augment de catalitzador A fa disminuir els temps i el catalitzador B
encara mes (pero és un canvi molt petit). Podem concloure, Ilavors, que la variacio
no és destacable perd que amb I’augment del catalitzador B afectaria un poc més als
resultats.

Tot seguit es fa una grafica patré per establir la referéncia i determinar, a partir
d’aqui, si les mostres tenen una quantitat d’estabilitzant correcta o presenten algun
excés que s hagi de corregir. Com s’ha explicat anteriorment, no s’ha pogut fixar un
control del deficit d’estabilitzant en aquest producte i, per tant, les grafiques estaran

estructurades d’acord aixo (Figura 13).
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Figura 13. Patro i rangs d’especificaci6 assignats per al producte A.
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Observacions: en la grafica del patré s’han representat dos percentatges d’excés

(1,20% 1 1,60%) i el de referéncia amb 1’objectiu de donar un resultat quantitatiu.

A la grafica de rangs d’especificacié es marca un interval entre 1,08% i 1,20%, ja

que un 1,60% d’estabilitzant és considera un excés massa gran.

Proves amb mostres

Mostres arxivades

Es fan espumes de mostres arxivades produides en diferents dies. Aquestes mostres han
passat per un control de reactivitat i qualitat juntament amb 1’estudi d’altres parametres i
s’han qualificat com a bones. Tot i aix0, fins ara no ha estat possible fer cap
comprovacio sobre la quantitat correcta d’estabilitzant i, per tant, pot donar el cas que
aquestes mostres en tinguin algun excés o deficit. La Figura 14 representa les corbes de

les mostres provades comparant-les amb el rang d’especificacio assignat.
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Figura 14. Representacio de les corbes de diferents mostres dintr,

[¢]

el rang d’especificacio establert.

Observacions: s’han representat les mostres en el rang d’especificacid realitzat
anteriorment. S’aprecia com totes es troben dins I’interval fixat, allunyant-se unes
més que les altres del percentatge de referéncia. Les densitats s’ordenen de manera

decreixent a aquesta tendéncia (de la corba groga a la verda).
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7.2 Estudi producte B

Factor estabilitzant

El segon producte en que s’ha treballat inclou tres tipus d’estabilitzants, un dels quals ja
es trobava en el producte A i, com s’ha remarcat anteriorment, té poca forca en reduir la

cavitat de la cel-la. L’estabilitzant B ¢és el que té més forga per realitzar aquesta funcio.

Els grams de la mescla que s’han afegit al motlle s’han mantingut a 240g durant tot
I’estudi d’aquest producte, perque¢ la interpretacid6 dels grafics resultants era

suficientment bona i no era necessari fer proves amb altres quantitats.

e A la Figura 15 es comenca variant els percentatges de I’estabilitzador A per veure si
la tendéncia que ofereixen els resultats s’assembla a la del producte A o si, en aquest
cas, és possible arribar a unes conclusions més clares (que hagi la capacitat de

controlar el deéficit d’aquest estabilitzant).

Pressié

. Variacio % estabilitzant A
L~ 0,7%_1
0,8 _
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—_1,2% 1
0,4
—_—1,2% 2
0,2
2%
0
AT NO M OO AN N A TNOMOVOANINOOWW AT MNOM OO ANLWO A< I~
NS NO A Mm OO MWLM NOANSSOUOEA M OWVWOO MM NOANSS OO A M
T AT AN AN AN AN OO DN T T T DD WNDWND N O OO ONDN

Figura 15. Alteraci6 del percentatge d’estabilitzant A en el producte B.

Observacions: la forma de la grafica coincideix en tots els casos i les repeticions

entre les mateixes quantitats d’estabilitzant son molt bones.

Es pot veure una diferencia entre el percentatge de referéncia i I’excés perd, com

passava en el producte A, el déficit no difereix.
Pel que fa als temps de descompressio, augmenten a I’incrementar 1’estabilitzant.

La poca variaci6 en la zona de la pressio de la corba és deguda a una gran similitud

entre les densitats obtingudes de I’espuma final.

28



.fugj- Bayer MaterialScience

Science For A Better Life
e Es fan proves amb diferents porcions de I’estabilitzant B (Figura 16). La referencia
era de 0,1% i es va realitzar un interval de +0,1. Es un rang petit perqué s’espera

veure un millor canvi degut a la superior forga d’aquest estabilitzant en comparacié a

I’anterior.
. e 7 . . O% 1
L Variacio % estabilitzant B -
’ 0% 2
1 0,1% 1
0,8 —— 0,1% 2
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§ 06 \ 0,2%
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Figura 16. Variacié del tant per cent d’estabilitzant B en el producte B.

Observacions: hi ha una clara separacié entre les variables provades. La diferéncia
entre 0,1% i 0,2% és molt més gran que no pas entre 0% i 0,1%. Aix0 pot ser degut a
que la quantitat més gran que s’ha provat (0,2%) és excessiva i, per aixo, els temps
de descompressio també augmenten. Per aquesta rad, es van fer repeticions amb

0,15% d’estabilitzant, i com calia esperar s’ha representat entre 0,1% i 0,2%.

L’estabilitzant B en aquest producte augmenta els temps de descompressio segons

I’increment del seu percentatge afegit.

La pressié mesurada en el cas del 0,2% sobresurt en comparacio a les altres degut a

I’obtenci6é d’una densitat superior.

¢ Finalment es modifiquen les proporcions de 1’tltim estabilitzant de la formulaci

d’aquest producte (el C). L’interval de proves es fan en la mateixa escala que
I’estabilitzant A, amb 1’objectiu de ser capacos de veure una millor separacid entre

les variables. Els resultats es mostren en la Figura 17.
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Variacido % estabilitzant C
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Figura 17. Variacié de la quantitat d’estabilitzant C en el producte B.

Observacions: les variables estudiades difereixen. ElI 0,2% (minima quantitat
provada) allarga molt els temps de descompressid respecte les altres representacions.
Aix0 pot ser degut a una proporcidé massa petita de I’estabilitzador C per a aquesta
espuma, donant lloc a uns resultats poc exactes. Es pot observar diferéncia entre les
dues repeticions d’aquest percentatge i la preséncia d’una irregularitat en una de les
repeticions, donant a entendre una pérdua d’estabilitat. Com a conseqiiéncia d’aixo,
s’ha decidit fer el percentatge de 0,5% i fixar, aixi, un limit inferior meés real (es pot
observar que dona una bona repetibilitat).

La tendéncia que segueix aquest estabilitzant és de disminuir els temps de

descompressié a mesura que la quantitat que s’afegeix és major.

e Aquest producte conté un catalitzador amb la funcio de tancament de la cel-la, a més
a més de donar velocitat a la reacci6 de formacié de 1’espuma del poliureta. Per aixo,

es fan les grafiques dels dos extrems de I’interval de nitrogen permeés (Figurals8).

Variacio nitrogen

1

08 Py
"\'\ e N=0,0350

0,6 ”

0'4 f \ \ ——N=0,045

012 \ \
’ \ \

Pressio

0 e
AN N A OISO A MO INNOO A OISO A MmN O dm
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Figura 18. Diferéncia entre el limit inferior i superior de nitrogen permés en el producte B.
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Observacions: quan s’augmenta la quantitat de catalitzador fins a I’extrem maxim hi

ha una gran diferéncia tant en la compressié com en la descompressio. Es logic que

els temps de descompressié augmentin de manera directa amb la quantitat de

nitrogen continguda ja que la cel-la estara més tancada per efecte del catalitzador i

I’aire tardara més en sortir.

Cal tenir en compte que les densitats eren forca diferents i, aixo, pot haver sigut el
factor que ha fet que la pressié mesurada hagi baixat en el cas de N=0,045 i, tambég,

hagi influenciat una mica amb els temps de descompressio.

Després d’examinar aquesta grafica, sembla que la hipotesi plantejada anteriorment
sobre la influéncia d’aquest factor en les grafiques obtingudes és encertada. Per tant,

s’haura de tenir en compte un cop es comparen mostres.

e Es proven altres percentatges d’estabilitzant afegit per tal d’ajustar un rang més
especific i realitzar, aixi, els patrons per a cada un dels estabilitzants (Figura 19).
Els tants per cents treballats son:
- Patr6 de I’estabilitzant A: 1,60%
- Patr6 de I’estabilitzant B: 0,05%
- Patré de I’estabilitzant C: 0,90%

En els grafics estan representades les mitjanes de les quatre repeticions que s’han fet

de cada variable.
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Figura 19. Patrons dels tres estabilitzants continguts en la formulacié del producte

us]

Observacions: per fer el patré de I’estabilitzant A s’ha seguit la dinamica del

producte anterior, és a dir, solament s’han fixat intervals per a I’excés d’aquest.

Pel que fa a I’estabilitzant B, s’han afinat molt els limits i aixo ha causat una poca

separaci6 entre el limit inferior i la referéncia. Tot i aixd, anteriorment s’ha

comprovat que quan es prescindia d’aquest estabilitzador (0%) es distingia en la

grafica i, per tant, si que es podria apreciar el déficit d’aquest.

En cas de I’estabilitzant C ha succeit el mateix que en el B pero entre el limit

superior i la referéncia.

En la Figura 20, es representen tots els rangs en un mateix grafic per tenir una

referencia conjunta:
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Rangs d'especificacio producte B
1,2

0,70% Estabilitzant A

1,60% Estabilitzant A

----- 0,05% Estabilitzant B

————— 0,15% Estabilitzant B

0,50% Estabilitzant C

=====s= (J,90% Estabilitzant C

0,4 X N
\}\ N — - % esperat
* \~
“

0,2/

0
— O O
N 0

NOIN<TONHOAN A OO0 0N
NO A O n™~NO A NI O
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Figura 20. Representacié conjunta dels rangs d’especificacié dels tres estabilitzants que conté el

producte B.

Observacions: un cop recollides totes les grafiques es veu com es troben
aproximadament en el mateix rang, cosa que dificulta la futura possible determinacio
tant qualitativa com quantitativa d’excés o déficit de qualsevol dels estabilitzants.
Sembla que en I’analisi d’una mostra sera casi impossible concretar amb seguretat

quin és ’estabilitzant que presenta quantitats erronies.

A mes a meés, cal recordar que entre els factors que influencien en la corba es troba el
catalitzador, on 1’efecte que produeix sobre el resultat obtingut és destacable, fent la

interpretacio de dades encara més dificil.

Proves amb mostres

Mostres problema

A partir de la solucié mare dels patrons, es preparen dos mostres problema amb un
percentatge d’estabilitzant afegit per un altre analista. Es vol esbrinar si és possible
treure-hi conclusions a partir dels patrons i rangs d’especificacié fixats del producte

d’estudi.

La mesura registrada apareix en la Figura 21:
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Pressio

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

Mostres problema

0,70% Estabilitzant A

1,60% Estabilitzant A

----- 0,05% Estabilitzant B

————— 0,15% Estabilitzant B

0,50% Estabilitzant C

====n== (J,90% Estabilitzant C

—_— . % esperat

Mostra problema 1

Mostra problema 2

— <
[o\]

Figura 21. Representacio, en els rangs d’especificacio, de dos mostres amb un tant per cent

d’estabilitzant desconegut.

Discussions:

- Mostra problema 1: pel que fa la situacié de la corba en la grafica les opcions

que es poden considerar son les seglients:

o Estabilitzant A en un excés més gran a 1,60%: coincideixen els
temps de descompressio.

o Estabilitzant B en un excés superior al 0,15%: en aquestes
condicions la pressiéo maxima hauria de ser més propera a 1 bar.
Els temps de descompressio haurien de ser més elevats que les
limitacions d’aquest estabilitzant.

o Estabilitzant C en un deficit inferior al 0,50%: superar aquest
marge portaria a uns temps de descompressio més elevats que els

obtinguts.

Amb aquestes deduccions es va decidir que la mostra contenia un excés de

I’estabilitzant A i la decisié fou encertada. Tot i aix0, no es va poder exposar

I’opcid que aparentava ser la bona amb una gran certesa ja que les diferencies

entre les tres opcions no eren destacables.

34




=) Bayer MaterialScience
Science For A Better Life

- Mostra problema 2: [I’aparenca de la representacié d’aquesta mostra porta a

plantejar les tres opcions seguents:

o Estabilitzant A en un deficit inferior a 0,70%: com no es poden
apreciar els deficits d’aquest estabilitzant segons els estudis
realitzats es descarta aquesta opcio.

o Estabilitzant B en un déficit mes petit de 0,05%: els temps de
descompressié coincideixen bastant amb els de la mostra
problema.

o Estabilitzant C en un excés més gran a 0,90%: presenta uns

temps de descompressié molt similars als de la condicio anterior.

La resposta es trobava entre una de les dues Ultimes opcions ja que no hi havia
cap caracteristica que diferis. Solucid: la mostra problema contenia un excés de

I’estabilitzant C i, per aixo, els temps de descompressid eren tan baixos.
Mostres arxivades

Es representen varies mostres produides en diferents dies i s’ajusten en el rangs

d’especificacio realitzats anteriorment:

1,2

0,70% Estabilitzant A

Mostres arxivades

1,60% Estabilitzant A
~~~~~ 0,05% Estabilitzant B

T =me=: 0,15% Estabilitzant B

-~
p— 2\ aseees 0,50% Estabilitzant C

------- 0,90% Estabilitzant C
— . 9% esperat

Mostra 2/05/2013 0,0390%

Mostra 8/05/2013_1 0,0404%
Mostra 8/05/2013_2 0,0422%

Mostra 17/05/2013 0,0393%

»)
“\‘
)

— O
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——
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Observacions: en la part de la descompressid, totes les corbes de les mostres es
troben fora dels rangs fixats. S’ha determinat la quantitat de nitrogen en cada cas

(anotats en la Figura 22) i es troben dins d’especificacio. No es pot concloure si les

35




BAYER) - atoris 1y .
Y, Bayer MaterialScience

Science For A Better Life

mostres tenen un error en el percentatge d’estabilitzador contingut o simplement és la

dificultat d’estudi d’aquest producte, tant qualitativament

com quantitativament,

mitjancant aquest procediment degut a la preséncia de tres estabilitzants i d’un

catalitzador que no es sap exactament com influeix conjuntament amb aquests.

7.3 Estudi producte C

Producte que conté el mateix estabilitzant que el producte A. Es vol veure si, encara que

tingui un caracter debil, en aquest producte s’obtenen uns resultats millors.

Factor estabilitzant

e Segons la densitat d’aquest producte, tant en espumacio lliure com moldejada, s’ha

decidit provar amb les quantitats de 230g i 270g de mescla a
23).

afegir al motlle (Figura

Pressio
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(270g)Variacié estabilitzant A
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(230g)Variacio estabilitzant A 0,89% Repeticio 1
0,89% Repeticié 2
1,00% Repeticio 1
1,00% Repeticié 2

—1,2% Repeticio 1

—1,2% Repeticio 3

—1,2% Repeticid 4

Figura 23. Diferents quantitats de mescla afegida variant els percentatges d’estabilitzant A del producte
C. La grafica senyalada amb blau és la opci6 final.

Observacions: la descompressio quan s’afegeixen 270g de mescla en el motlle és
molt lenta, fent que les corbes estiguin tan juntes que dificultin la distincié entre les
variables. Per aix0, aquesta opcié queda descartada.

Quan es realitza amb 230g de la barreja es fa amb els mateixos percentatges
d’estabilitzant i provant, també, amb un 0,82% després de veure que la corba del
0,75% no és coherent pero, tot i aixi, es segueix sense poder establir un limit inferior

en aquest tipus d’estabilitzant.

En la Figura 23 (senyalat amb blau) s’han prescindit dels tant per cents inferiors a la
referencia per observar millor els resultats. Es pot veure com la tendéncia que
segueixen les variables és de disminuir els temps de descompressié segons hi ha més

quantitat d’estabilitzant.

Les densitats van variar un poc entre les espumes realitzades i, per aixo, el sector de

la corba que mesura la pressié és versatil.

e Es fael patrod i el rang d’especificacié per tenir els limits fixats els quals no es podran
superar. Solament ha sigut possible establir 1’interval entre la referéncia i 1’excés,

com s’aprecia en la Figura 24.
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Figura 24. Patré i rang d’especificacio fixats per al producte C.

Observacions: com a percentatge maxim a I’interval permés, s’ha utilitzat 1’1% ja
que alguna repeticio6 amb 1,2% va col-lapsar indicant una excessiva gquantitat

d’estabilitzant.

Proves amb mostres

Mostres problema

Es preparen tres mostres problema seguint en mateix procediment que en el cas del

producte B i es representen en la Figura 25:

Mostres problema 0 5%
— - =0,89%
0,6 N TI 1%
0,5 ="
»° - “ Mostra problema 1
0,4 —
2 ,’/;—/—-_a \‘ Mostra problema 2
g 03 / \
o . \\ . Mostra problema 3
0,2 NS
01 \\ 'S
/) \S'~,.. N - —
0
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Figura 25. Comparacié de les corbes de tres mostres problema, amb un percentatge d’estabilitzador A

desconegut, amb el rang d’especificacio fixat.
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Discussions:

- Mostra problema 1: la situacié d’aquesta corba queda per baix de 1’1% maxim

permeés. Llavors, es creu que a aquesta mostra se li ha afegit entre un 1,1%-1,2%

perque, a més a més, els temps de descompressio s’ajusten a aquestes quantitats.

La decisio fou propera a la correcta ja que la mostra inclofa entre un 1%-

1,1% d’estabilitzant.

- Mostra problema 2: la corba queda situada just en el limit superior cosa que fa

pensar que la mostra contingui entre un 0,95%-1% d’estabilitzant. La forma i els

temps de descompressié coincideixen amb les deduccions.

La decisi6 fou propera a la correcta ja que la mostra incloia

aproximadament un 0,9% d’estabilitzant.

- Mostra problema 3: la seva representacio es troba entre les dos corbes anteriors.

Llavors el valor proposat és entre 1%-1,1% perqué els temps de descompressio
concorden en aquesta xifra.

La decisio no fou correcta. La mostra problema contenia un percentatge

inferior al de referencia (0,8%) amb la intenci6é de veure si era possible

distingir-lo o es confondria amb un possible excés.

Mostres arxivades
S’estudien les corbes de pressio i descompressio de mostres de diferents dies que ja han
passat el control de qualitat i reactivitat. Seguidament, en la Figura 26, es representen en

el rang d’especificacioé preparat per al producte C.

. -« =0,89%
Mostres arxivades °
0,7 — 1%
0,6 11/10/2013 D=54,8
05 15/10/2013 D=54,5
' 12/11/2013 D=54,9
20,4
a™ 14/11/2013 D=54,2
[}
& 03 ———09/12/2013 D=55,3
0,2
0,1
0
A O OO0 ™NOINTMHMANTdAODNDONLOINT NN TdTODDONONTTNOHOAN IO 0N O
NN NOEA NI MNOCAd NS OO NS OO T MWL NGO MmOW!LMNOOOON S O
A A AT A AN AN AN AN ANOOOOONNN T TTTETTNDWDNDWND NN OO OO
Figura 26. Representacié de les corbes de diferents mostres arxivades en I’interval d’especificacié.
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Observacions: en la descompressio de les corbes les mostres es troben dintre el rang

establert. Aquestes, tenen unes densitats meés elevades que les espumes utilitzades per

al calibratge fent que sobresurtin en la zona on es mesura la pressio.

8 US DE IN MOULD PRESSURE COM A METODE DE CONTROL DE
QUALITAT

El fet de no poder donar un resultat quantitatiu d’excés o déficit d’un estabilitzant en els
productes que s’han estudiat, ha conduit a un canvi en 1’objectiu: realitzar rangs
d’especificacié de diferents productes per utilitzar 1’aparell IN MOULD PRESSURE
com un métode de control de qualitat, mitjancant la comparaci6 de la forma grafica

resultant de cada mostra i comprovaci6 de la seva posicio dins 1’interval establert.
8.1 Procediment

El procediment dut a terme per realitzar els rangs d’especificacié (que es troben

representats en 1’ Annex 1) en els sis productes treballats ha estat el seguent:

- Mesurar entre 7 i 8 mostres d’arxiu del producte.

- Fer la mitjana de les mesures obtingudes i representar-la.

- Calcular la desviacio estandard a partir d’aquesta mitjana.

- Calcular i representar: mitjanatdesviacio estandard, mitjanat2desviacid
estandard, mitjana+3desviacid estandard.

- Fixar com especificacio un interval de densitats permeses (les obtingudes

en les mostres realitzades).
8.2 Mostres

Un cop fixats els intervals d’especificacid, es representen les corbes de mostres
arxivades que estan donades com a bones i mostres amb excés i déficit conegut de
I’estabilitzador que contingui cadascun dels productes (en el cas de I’estabilitzador A
unicament es fa I’excés). Seran donades com a mostres correctes aquelles que es trobin

dins I’interval de la mitjanat+2desviacid estandard i entre les densitats d’especificacio.

Els resultats sén els seguients (Figura 27-33):
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0,8
’ Mitjana
0,7 Mitj.-Desv.
M .
0,6 Mitj.+Desv.
0,5 = Mitj.-2*Desv.
0,4 ! Mitj.+2*Desv.
0.3 \ Mitj.-3*Desv.
0,2 Mitj.+3*Desv.
01 14/05/2013 D=46,7
’ \ 1,60% Est. A
0
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Figura 27. Comparacié qualitativa entre una mostra amb excés d’estabilitzador A i una amb el

percentatge correcte (indicant-se la densitat obtinguda).

Observacions: la mostra arxiu es troba dins el rang d’especificacid permes

(mitjanat2desviacié estandard) tant en la compressié com en la descompressid

presentant, també, una densitat acceptada.

Quan es prova amb un excés de ’estabilitzant A (1,6% ja és considerat un excés

important) passa just pel limit de I’interval d’especificacio fent que es pugui etiquetar

com a bona quan no ho és.

En aquest producte, doncs, es complicat menysprear qualitativament una mostra amb

excés de I’estabilitzant.

Producte B (viscoelastic pneumatic)

1,2 Mitjana 1,2 — = Mitjana
Mitj.-Desv. Mitj.-Desv.
1 Mitj.+Desv. 1 \ Mitj.+Desv.
— Mitj.-2*Desv. Mitj.-2*Desv.
08 e Mitj.+2*DesSV. Mitj.+2*Desv.
06 Mitj.-3*Desv. Mitj.-3*Desv.
’ Mitj.+3*Desv. Mitj.+3*Desv.
0.4 08/05/2013 D=55,95 2,0% Est. A
012 Il -~
\s ~
e 5 P
0
HOWOMONCANMAMNCDIW O MmN W0 CHRXA
S OMNNOOMAOAT OVANN-HWOLO O 0 0~
-0,2 -y,

Figura 28. Corbes d’una mostra amb el percentatge correcte d’estabilitzant A (amb la seva densitat) i d’una amb un excés

d’aquest en el producte B.
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Observacions: la mostra arxiu entra a la perfeccié en el rang permés complint els
requisits establerts.

Quan s’afegeix un excés de I’estabilitzant A es veu com, tot i tenir una densitat
permesa, en la part de la descompressio canvia la seva forma sortint d’especificacio

permetent, aixi, distingir-la com a mostra erronia.
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Figura 29. Comparacio de les corbes d’excés i déficit dels estabilitzants B i C del producte B.

Observacions: tant ’excés com el deficit de ’estabilitzant B es poden diferenciar
d’una mostra en proporcions correctes, ja sigui per la forma de la corba com pel fet
de sortir d’especificacio.

En el cas de I’estabilitzant C també és possible rebutjar una mostra mitjangant la

comparacio qualitativa de la seva representacié amb el rang fixat.

Producte C (viscoelastic pneumatic)
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Figura 30. Representacié d’una mostra amb el percentatge correcte d’estabilitzant A (amb la seva densitat

anotada) i amb un excés d’aquest en el producte C.
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Observacions: la mostra arxiu compleix els requisits demanats i, per tant, és

considerada bona.

En aquest producte, quan es representa la corba d’una mostra amb la preséncia d’un
excés de I’estabilitzant A, si que es pot diferenciar mitjangant 1’interval comparatiu
(el 1,2% provat era considerat un excés elevat ja que algunes espumes fetes amb

aquest percentatge van comencar a col-lapsar).

Producte D (viscoelastic pneumatic)
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0,6 Mitj.-Desv.
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Figura 31. Comparaci6 entre una mostra amb un tant per cent correcte d’estabilitzant A (anotada la seva

densitat) i un excés d’aquest en el producte D.

Observacions: aquest producte, com en el cas del producte A, no es pot apreciar un
canvi entre la representacid d’una mostra d’arxiu acceptada i una preparada amb un
1,1% d’excés. No era d’estranyar aquest comportament ja que la diferencia entre un

roducte 1 1’altre és minima i, a més a més, contenen 1’estabilitzant A.
b b

Producte E (viscoelastic estructural)
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Figura 32. Diferéncia entre una mostra amb la quantitat d’estabilitzant D correcta i amb un excés

d’aquest en el producte E, indicant-se les densitats obtingudes.

43



.:ug:}'.- Bayer MaterialScience

Science For A Better Life

Observacions: amb la mostra viscoelastica estructural s’obté una grafica molt

diferent en comparacio a la pneumatica: la seva descompressio es dona en menys de

tres segons. Aix0 s’explica per la seva sensibilitat a la temperatura: la seva duresa

varia segons la temperatura en que esta sent sotmesa i, com el motlle es troba a 45-

46°C, ¢és poc dura. A més a més, aquest tipus d’espuma e
majoritariament cel-les obertes,

descompressio.

s caracteritza per tenir

deixant passar rapidament 1’aire al fer la

En aquest tipus de producte la descompressié no aporta informacié util per comparar

qualitativament, pero si ho fa la compressié i forma de la corba. En la grafica hi ha

exemples d’una mostra arxiu bona, que entra dins d’especificacid, i una mostra

modificada amb un 1,2% d’estabilitzant D. Aquesta Ultima,

comenca fora del rang

permés i continua fent una corba més arrodonida que les de calibratge: es podria

rebutjar.

Producte F (HR)
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Figura 33. Representacié de dos mostres amb el percentatge d’estabilitzant correcte en la composicié del

producte F, on s’indiquen les densitats obtingudes.

Observacions: es veu una corba similar al producte estructural E, amb una

descompressié igual de rapida. Una espuma HR presenta majoritariament cel-les

obertes i, per aixo, I’aire pot passar facilment tan aviat es fa la

descompressio.

En aquest cas només s’han provat mostres arxiu que seguien els requisits establerts i

no s’ha fet cap prova amb un excés o déficit del seu estabilitzant, degut a la

complicacié de la neteja del motlle cada cop que es canviava

de producte, ja que era

necessari un desmoldejant diferent al d’espumes de viscoelastica.
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El motlle IN MOULD PRESSURE no s’utilitzara per espumes HR.

8.3 Comparacio de productes estudiats

En

la Figura 34 es representen les mitjanes de les mostres mesurades de cada producte

per poder veure si es pot apreciar una diferéncia entre ells. En la llegenda de la grafica

s’especifiquen les quantitats utilitzades en cada cas.

Comparacio de productes

Producte A (205g)
Producte B (240g)

/_ﬁ Producte B (205g)
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Producte C (230g)
Producte D (205g)
Producte E (230g)
Producte F (230g)

Figura 34. Grafica comparativa de tots els productes estudiats.

Observacions: els productes A, C i D, viscoelastics pneumatics, presenten una corba
amb la forma molt similar i una descompressio indistingible entre ells, fent dificil la

seva diferenciacio.

Pel que fa al producte B, també del tipus viscoelastic pneumatic, presenta densitat i
temps de descompressio molt més alts respecte els altres degut, en part, a la major
quantitat que s’afegeix al motlle. Per aix0, es fa una altra mesura d’aquest producte
afegint 205g, com el cas de la resta de productes viscoelastics pneumatics, per poder
comparar-los. Com es pot observar, el producte B destaca, tot i afegir la mateixa

quantitat, per tenir uns temps de descompressié majors.

El producte E, viscoelastic estructural, difereix de la resta de productes viscoelastics

per la seva corba de descompressio, i del producte HR per la de compressio.

Es pot concloure, llavors, que és possible distingir els viscoelastics pneumatics,
estructurals i HR mitjangant la corba obtinguda amb el motlle IN MOULD
PRESSURE. Els productes A, C i D, pero, entre ells no es poden diferenciar degut a

la seva similitud.
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9 CONCLUSIONS

The Pressure Moulding machine’s use

- The decompression part of the curve has the most information.

- Working with different percentages of water (between a specific rang) is a
factor that does not affect the final results.

- The graphical representations with different index have moderate variability;

therefore, it is important not to add more isocyanate than the necessary.
- To differentiate the variables in the graph, it has been necessary to fix an
amount added to the mix for each product (depending on its free and moulding

density).

Quantification objective

- Products with stabilizer A (with a function of weak cell closing): It has not
been possible to detect deficiencies. Excess standards have been established,

even so, a little error can be given in the final results.

-Product B (with three different stabilizers): It is very difficult to determine the

excess or deficit in the ranges of specifications when these specifications are
together.

- For stabilizers C and B (with a function of strong cell closing), the qualitative

determination is possible.

- Product B contains a catalyst with a function of closing the cell’s foam. This

catalyst is another factor that can affect the results.
- Product A contains two catalysts (A and B): the increase of the catalyst B is

more significant than the catalyst A. However, the variation is so small that it is

not differentiate factor.
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- It is not possible to determinate quantitatively the excess or deficit of
stabilizers by the Pressure Moulding Machine.

Qualification objective

- It is possible to accept or reject a sample by qualitative comparison of the

standards. The excess representation of stabilizer A has not been determine

correctly in products A and D (the more similar each other).

Comparison between different products

- The structural viscoelastic and HR foam have small decompression times.

They have been differentiated by the compression representation.

- The products A, C, and D (pneumatic viscoelastic products) are difficult to
identify because they have a similar formulation.

- The three types of flexible foams studied (HR, pneumatic viscoelastic and

structural) can differentiate each other by the curve’s profile obtained with the

Pressure Moulding Machine.
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PROPOSTES DE CONTINUITAT DEL PROJECTE

Projecte amb futura continuitat per estudiar la seva implantacid6 com a métode

addicional en control de qualitat per tal de:

» Optimitzar el temps de control de qualitat i reactivitat en el laboratori
(prescindir d’altres metodes utilitzats fins ara).
o Capacitat de rebutjar productes contaminats 0 amb components
erronis.
» Reduir els temps d’ocupacio dels productes en els reactors.

» Augmentar la produccié en planta.
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