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Resumo

Os adesivos sintéticos revolucionaram o desenho e producao na industria do mobiliario, nos
anos 90. Emulsoes aquosas de poli(acetato de vinilo) com aditivos tém vindo a ser usadas como

adesivos em aplicacOes industriais na madeira por ter bom desempenho e baixo custo.

Neste projeto foram testadas variacdes na formulacao de um adesivo em emulsao aquosa de
poli(acetato de vinilo) estabilizado com alcool polivinilico para aplicacao na indistria da
madeira padrdao, com o objetivo de otimizar as suas caracteristicas criticas e validar

alternativas a matérias primas de fornecedor Unico.

No total foram caracterizados 15 produtos. As caracteristicas analisadas foram divididas em
caracteristicas basicas (viscosidade de Brookfield, teor em sélidos, pH e aspeto do filme) e
caracteristicas complementares (temperatura minima de filmificacdo, distribuicao do tamanho
de particula, monomero residual, perfil reoldgico, forca da colagem e estabilidade na

armazenagem).

Deste projeto resultaram 6 formulacées modificadas que cumprem os requisitos da empresa e
dao resposta ao objetivo proposto, sendo que 3 das formulacoes resultantes desta tese poderao

ainda ser validadas.

Palavras Chave (Tema): polimeros, polimerizacdo em emulsao, adesivo, caracterizacao.




Abstract

Synthetic adhesives revolutionized the design and production in the furniture industry in the
1990s. Aqueous polyvinyl acetate emulsions have been used in the wood industry applications

because of their good performance and low cost.

In this project were developed various formulations based on a reference aqueous polyvinyl
acetate emulsion stabilized with polyvinyl alcohol for application in the wood industry. The
variations were done in order to optimize critical characteristics of the adhesive and validate

alternatives to the raw materials provided by only one supplier.

During this dissertation, 15 products were characterized to validate the performed
modifications. The characteristics were divided into basic characteristics (solids content, pH
and film appearance) and complementary characteristics (minimum film temperature, particle

size distribution, residual monomer, rheological profile, bond strength and storage stability).

From this project, 6 formulations were successfully modified to meet the company
requirements and fulfill the proposed objective. However, there are 3 other formulations that

can still be validated.

Key words: polymers, emulsion polymerization, adhesive, characterization.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Este projeto teve como objetivo estudar o efeito da alteracao da composicao de uma
formulacdao de um adesivo de poli(acetato de vinilo) com aplicacdo na indistria da madeira
para melhorar algumas das suas propriedades criticas. Para isso, foram planeadas e testadas
variacoes de uma formulacao que procuravam responder a essas necessidades. As
caracteristicas dos produtos obtidos foram comparadas com as caracteristicas do produto

original.

Neste estudo, a compreensao do complexo processo de polimerizacao e das propriedades que
cada componente poés-adicionado confere ao adesivo foi crucial. As caracteristicas basicas
(viscosidade Brookfield DV-E a 20 °C, teor em solidos, pH e aspeto do filme) e caracteristicas
complementares, tais como temperatura minima de filmificacdo, distribuicao do tamanho de
particula, monomero residual, perfil reolégico, forca da colagem e estabilidade na

armazenagem, foram analisadas para validacao das modificacdes estudadas.

1.2 Apresentacao da Empresa

A H.B. Fuller é uma empresa americana, com sede em Willow Lake, Minnesota, que se dedica
ao desenvolvimento e producao de adesivos industriais, com instalacoes de producao
distribuidas por diversos paises. Fundada ha 130 anos por Harvey Benjamin Fuller, tem desde
entdo como objetivo principal criar adesivos inovadores e competitivos que respondam as
necessidades dos clientes. O facto de desenvolverem e produzirem polimeros e adesivos em
diferentes regioes do globo permite a transferéncia de tecnologia entre as diferentes regioes
ainda que seja, por vezes, necessario adaptar as formulacdes e/ou processo as necessidades

especificas de cada regiao.

A H.B. Fuller fabrica adesivos para aplicacao em dispositivos eletronicos, materiais de
construcdo, embalagens, industria da madeira, higiene, conversao de papel, téxteis, sector

automovel, sector médico, entre outros.

Para além de ser conhecida pela sua alargada gama de produtos destinados as mais variadas
aplicacoes e por providenciar um atendimento personalizado, a H.B. Fuller € também conhecida
pelas condicoes que oferece aos colaboradores, sendo a seguranca e saude no trabalho uma
prioridade. Sempre preocupada com as comunidades locais em que se insere e com as geracoes

futuras, incentiva os colaboradores a participarem em diversos projetos de voluntariado e
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promove medidas de consciencializacao através de praticas empresariais sustentaveis,

resultando na reducao do seu impacto ambiental.

A instalacao de Mindelo, Vila do Conde, Portugal, onde esta dissertacao foi elaborada,
desenvolve e produz quatro tipos de tecnologias: polimeros, colas termofusiveis (hot melts),

adesivos de base aquosa e adesivos de base solvente.

1.3 Contributos do Trabalho

Este trabalho foi importante para o departamento de investigacao e desenvolvimento da H.B.
Fuller no Mindelo, pois contribuiu para melhorar as caracteristicas criticas de um produto de
acetato de polivinilo para a indUstria da madeira. O aperfeicoamento de produtos é essencial,

uma vez que, o mercado dos adesivos € competitivo e dinamico (Berce et al. 2017).

Acredito que a minha atitude critica, dedicacao e esforco contribuiram para atingir os objetivos
deste trabalho, sendo este um projeto ambicioso, onde foi importantissimo produzir e analisar

a maior quantidade de produtos possiveis com diferentes formulacoes.

1.4 Organizacdo da Tese

O presente trabalho é constituido por cinco capitulos. No primeiro capitulo sao expostos os
motivos para a realizacao deste projeto e a forma como se procurou responder aos objetivos.
Com o segundo capitulo pretende-se apresentar o estado de arte sobre o assunto tratado nesta
dissertacao, onde se reune conceitos teoricos necessarios a compreensao do restante trabalho.
No terceiro capitulo sao descritos os materiais e métodos utilizados. O quarto capitulo consiste
na exposicao e analise critica dos resultados obtidos na caracterizacao dos produtos. No quinto

capitulo é apresentada uma sintese das conclusdes deste projeto.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Polimerizac¢ao

A polimerizacao é o processo em que moléculas de mondémero formam sucessivas ligacoes para
dar origem a moléculas, de maiores dimensoes, designadas polimeros ou macromoléculas. Um
polimero, ou macromolécula, € uma molécula de cadeia longa de atomos de carbono formada
por um elevado nimero de unidades de repeticao denominadas monomeros (Klein e Daniels
1997). O grau de polimerizacao traduz o nimero de vezes que o mondmero se repete na cadeia
polimérica permitindo constatar o comprimento da cadeia. Se o polimero for constituido por
um numero reduzido de unidades de mondmero designa-se de um oligdmero. A massa molecular
pode ser obtida a partir do grau de polimerizacao e vice-versa. Quanto maior o grau de
polimerizacao, maior a massa molecular do polimero (Ebewele 2000). Os polimeros podem ser
classificados de diferentes modos. Baseado na sua composicdo, o polimero sera um
homopolimero se for constituido por apenas um tipo de monémero ou copolimero se for formado

por mais do que um monémero (Jr. 1991).

De acordo com a estrutura quimica, os polimeros agrupam-se em polialcanos, polialcenos,
polialcinos quando sao compostos por ligacoes simples, duplas ou triplas, respetivamente, e
heterocadeia quando contém grupos funcionais. A cadeia polimérica pode apresentar
configuracao isotatica, se todos os grupos constituintes estiverem orientados para o mesmo
lado do plano, sindiotatica, se houver um esquema regular e alternado desses grupos ou atatica
caso os grupos estejam orientados de forma desorganizada no plano. Os polimeros em emulsao

tém habitualmente configuracao atatica (Fried 2014).

Os processos de polimerizacao podem ser classificados de acordo com a reacao envolvida na
formacao do polimero, nomeadamente a polimerizacao por condensacao e a polimerizacao por
adicao, também conhecidos por polimerizacao por reacao gradual e polimerizacao em cadeia,
respetivamente. Na polimerizacao por condensacdao, ou reacao gradual, sao formadas
moléculas de subprodutos como resultado de reacdes entre grupos funcionais dos mondémeros.
Na polimerizacao em cadeia os polimeros sao formados por adicao de moléculas de monémero
a cadeia polimérica através da reacao com o grupo final reativo da molécula polimérica em
crescimento. Neste caso o0 monomero é consumido de forma constante, a medida que o nUumero
de moléculas de polimero formadas aumenta. Assim, as moléculas de polimero com elevado

grau de polimerizacao sao formadas no inicio da reacao (Ebewele 2000).
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2.2 Polimerizac¢ao radicalar

A polimerizacao radicalar é o método de polimerizacdo em cadeia mais usado e é o Unico
apropriado a sistemas aquosos, como € o caso da maioria das emulsées (Jr. 1991; Lovell 1997).
A sintese do polimero por radicais livres decorre em trés etapas: iniciacao, propagacao e

terminacao.

A primeira etapa comeca pela formacao de radicais livres que, posteriormente, reagirao com
moléculas de monoémero iniciando a polimerizacao (Lovell 1997). Os radicais livres sao
moléculas com atomos que contém eletroes desemparelhados. Existem diversas formas de
produzir radicais livres, mas, frequentemente, é através da adicdo de pequenas quantidades
de componentes chamados iniciadores (Ebewele 2000). A formacao de radicais livres a partir
do iniciador pode ser promovida por acao do calor, denominando-se homolise, ou por reacoes
de oxidacao-reducao (redox). Os iniciadores mais usados para gerar radicais livres por homolise
contém grupos peroxidos ou azo e, geralmente, formam radicais livres quando sao sujeitos a
temperaturas entre os 50 e 100 °C. As reacoes redox sao a melhor opcao para iniciar
polimerizacoes a baixas temperaturas, uma vez que permitem uma boa taxa de formacao de
radicais livres sem recorrer a processos térmicos. Estima-se que apenas cerca de 60 % dos
radicais livres contribuam efetivamente para o inicio da polimerizacao, sendo que os restantes
sao perdidos em reacoes laterais. Por esta razao € crucial ter em conta fatores que podem
afetar a formacao de radicais livres ou desativar os radicais formados, como por exemplo a

selecao do mondmero e do iniciador (Jr. 1991).

A iniciacao prossegue com a reacao entre os radicais livres primarios, isto €, formados a partir
do sistema iniciador, e a molécula de mondémero dando-se inicio a polimerizacao. Dado que as
moléculas de iniciador se decompdem de forma constante para formar radicais livres, as novas
cadeias poliméricas também sao formadas de modo constante. O radical livre reage com o
mondmero atacando a ligacao dupla e a molécula de iniciador (R) pode formar ligacao com o
carbono ligado ao grupo funcional (Figura 2.1 a) ou com o carbono ligado ao grupo metilo (Figura
2.1b). O radical livre reage com a ligacao dupla do monoémero, havendo o rearranjo dos eletroes
de tal forma que o radical livre é transferido do iniciador para o monémero. O monoémero deixa
de ter uma ligacao insaturada, transformando-se em unidade de repeticao (Anderson e Daniels
2003; Lovell 1997).
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a) o
» R—CH,—CH
R + CH,—CH )lc
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X

Figura 2.1 Reacdo entre o radical livre e uma molécula de mondémero (adaptado de (Lovell
1997)).

As seguintes unidades de repeticao sao incorporadas no local onde se encontra o grupo final
com radical livre ativo. A cada adicao, o radical livre move-se até o novo terminal da cadeia
em crescimento. Assim, um dos extremos da cadeia polimérica sera um fragmento de iniciador
e o outro continuara em crescimento. Este processo ocorre sucessivamente, sendo adicionadas
milhares de moléculas de monémero em apenas alguns milissegundos. Com a incorporacao de
mais unidades estruturais, a molécula torna-se um oligomero radical ou polimero radical. Tal
como na iniciacao, esta etapa, nhomeada de propagacao, pode ocorrer de duas formas (Figura
2.2): cabeca-cauda e cabeca-cabeca. As ligacGes cabeca-cauda sao as predominantes, por
apresentarem uma configuracao de mais baixa energia (Lovell 1997; Odian 2004)
.
s CH, —CH—CH,—CH

X X
[ ]
»wCH,—CH + CH:——-{ITH Adicio cabeca-cauda

|

X X .

R N
X X

Adigao cabega-cabeca
Figura 2.2 Mecanismos de propagacdo (adaptado de (Lovell 1997)).

Quando o centro ativo reage com outro radical livre, a fase de propagacao termina e o
crescimento da cadeia polimérica cessa. A terminacao pode ser promovida através de trés tipos

de reacoes diferentes:

1) Reacao com radicais livres do iniciador, sendo facilmente controlado se mantida uma
baixa velocidade de adicao de iniciador;

2) Combinacao entre duas cadeias poliméricas em crescimento, reagindo através dos
radicais livres, originando uma molécula de polimero em que ambos extremos sao
fragmentos de iniciador (Figura 2.3 a);

3) Dismutacao, onde um hidrogénio é retirado de uma cadeia polimérica em crescimento
por outra, dando origem a duas moléculas de polimero, uma com um grupo final saturado
e outra com um grupo final insaturado, em que ambas moléculas resultantes apenas

uma das extremidades € um fragmento de iniciador. (Figura 2.3 b)
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Figura 2.3 Reacdes de terminacdo (retirado de (Lovell 1997)).

A contribuicao de cada uma destas duas reacoes depende do monomero e das condicoes de
polimerizacao. Por exemplo, a dismutacao devera predominar em polimerizacées a elevadas
temperaturas, pois requer energia para quebrar as ligacoes quimicas. Enquanto que, a

combinacao predomina a temperaturas mais baixas (Jr. 1991).

Durante as reacoes de transferéncia de cadeia, que também contribuem para a terminacao, o
radical é transferido para uma espécie desativada, como por exemplo mondémero, polimero,
molécula de solvente ou outras moléculas introduzidas com esse mesmo objetivo. Uma vez que
nao existe a criacao ou destruicao de radicais, o nUmero de radicais mantém-se inalterado. O
novo radical formado podera ou nao contribuir para o crescimento de outra cadeia polimérica.
Quando ocorrem reacoes de transferéncia de cadeia, o crescimento das cadeias poliméricas
termina precocemente e as particulas de polimero formadas apresentam uma cadeia de menor

comprimento (Jr. 1991).
2.2.1 Processos de polimerizacéo radicalar

Os quatro processos de polimerizacao por radicais livres mais comuns sao polimerizacao em
massa, polimerizacao em solucao, polimerizacao em suspensao e polimerizacao em emulsao.
Podem ser ainda divididos em homogéneos ou heterogéneos de acordo com o numero de fases
constituintes (Ebewele 2000).

A polimerizacao em massa € o sistema mais simples, sendo composto apenas por mondémero(s)
e iniciador com afinidade com o mondémero. Este método apresenta uma elevada taxa de
polimerizacao, por se tratar de uma mistura concentrada em monoémero, gerando moléculas de
polimeros com elevada massa molecular. Como consequéncia, a viscosidade do polimero
aumenta, a agitacao torna-se menos eficiente e a remocao de calor € prejudicada. Isto € um
inconveniente e dado que a polimerizacao € exotérmica pode ocorrer autoaceleracao. Por este
motivo, geralmente é efetuada a baixas temperaturas e com baixas concentracoes de

iniciadores, tornando o processo demorado. Este € um processo extremamente reativo e pouco
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usado. No entanto, permite produzir polimeros de elevada massa molecular com elevado grau
de pureza (Jr. 1991; Lovell 1997).

A polimerizacao em solucao consiste na mistura de monomero(s) e iniciador em solvente. O
solvente permite manter uma viscosidade da mistura mais baixa, solucionando a dificuldade na
transferéncia de calor na massa em reacao e reduzindo a probabilidade de ocorrer
autoaceleracao. Como se trata de uma polimerizacao cuja mistura inicial € mais diluida, em
relacao ao processo anterior, a velocidade de polimerizacao e o grau de polimerizacao serao
também menores. E bastante usada em polimerizacdes ionicas e por coordenacao (Choi et al.
1998; Lovell 1997).

A polimerizacdo em suspensdao é constituida inicialmente por monomero(s) de baixa
solubilidade, iniciador e outros componentes dispersos num solvente, habitualmente agua. E
fundamental proporcionar uma maior agitacao e usar, mesmo que em pequenas quantidades,
um agente de suspensao, coloides estabilizantes ou tensioativos, que permitem manter a
suspensao e controlem a polimerizacao e uniformidade do produto. O mondémero imiscivel
permanece disperso, na forma de pequenas gotas ho meio de reacao, com tamanhos na gama
dos 0,1-2 mm de diametro. O iniciador encontra-se dissolvido no monémero e cada gota de
monomero opera como se de um sistema de polimerizacao em massa se tratasse. O tamanho
das gotas, bem como o facto de a agua ser pouco viscosa e ter elevada condutividade térmica,
favorece a transferéncia de calor e facilita a manipulacao do sistema em caso de ocorrer
autoaceleracao. Este tipo de polimerizacao apresenta as vantagens de haver uma conversao
completa da reacao, permitir obter um produto com qualidade e facilmente purificado. Como
desvantagem, as particulas resultantes, dispersas numa mistura instavel, apresentam maiores
dimensoes (Asua 2007; Lovell 1997).

2.2.2 Polimerizacdo em emulsdo aquosa

A polimerizacao em emulsao é uma polimerizacao em cadeia com iniciacao por radicais livres,
que decorre num sistema aquoso heterogéneo com o(s) monomero(s), iniciador e um agente
tensioativo. O produto resultante € uma dispersao coloidal do polimero, e pode adotar as
seguintes designacoes: polimero em emulsao ou polimero coloidal (Ebewele 2000; El-Asser e
Sudol 1997; Jr. 1991). A dispersao coloidal consiste numa mistura de componentes em que pelo
menos um € insoluvel (Jr. 1991). Como o mondmero € insolivel em agua, distribui-se em gotas.
Quando adicionadas, as moléculas de tensioativo, organizam-se a volta da gota de monémero,
formando micelas, onde a parte hidrofobica da molécula de tensioativo fica voltada para o
interior, e parte hidrofilica mantém-se em contacto com a agua (Anderson e Daniels 2003;
Arshady 1992; El-Asser e Sudol 1997; Gao 2019).

O modelo de nucleacao micelar, proposto por Smith e Ewart, divide a polimerizacao em emulsao

em trés intervalos. O intervalo | é a etapa de formacao de particulas por nucleacdo. Nesta fase

Contexto e Estado da Arte 7



Estudo do efeito de variaveis caracteristicas no desempenho de um homopolimero de Acetato de Polivinilo em emulsao aquosa, utilizado em adesivos para madeira

o numero de particulas e a taxa de polimerizacao aumentam com o tempo. O intervalo Il comeca
quando todas as micelas de tensioativo desaparecem. As gotas de monémero cedem moléculas
para permitir que o crescimento das moléculas de polimero continue, enquanto a taxa de
polimerizacao se mantém constante. No final desta etapa as gotas de mondmero esgotam-se.
Na ultima etapa, intervalo Ill, a taxa de polimerizacao diminuiu e o nimero de particulas
mantém-se contante (Chern 2006; El-Asser e Sudol 1997; Gao 2019).

Intervalo I: Nucleacdo micelas com mondmero

1

5

T MM L 1;-2*

cao
f—

Particulas poliméricas Gota de Monomero

Intervalo lll: Reacdo do monomero residual

Velocidade de polimeriza

I Molécula de iniciador
% Radical iniciador

@ Molécula de tensioativo
M  Molécula de mondémero
P Cadeia polimeérica

L
0 50 100
Conversao de monémero / %

Figura 2.4 Evolucdo da taxa de polimerizac@o. Representacdo do modelo de nucleagdo
micelar de Smith e Ewart (adaptado de (Chern 2006)).

A teoria de Smith e Ewart descreve o mecanismo de polimerizacao em emulsao em sistemas
onde o mondmero é praticamente insolUvel em agua. O acetato de vinilo distingue-se de outros
mondmeros usados em polimerizacdo em emulsao por apresentar elevada solubilidade em agua
e baixa reatividade. Estas propriedades influenciam o mecanismo de polimerizacao,
contribuindo para as reacoes de transferéncia de cadeia durante a polimerizacao. Para além
disso, quando o alcool de polivinilo é utilizado como coloide protetor podem ocorrer enxertos
ou reacoes de ramificacao do alcool polivinilico nas moléculas de polimero. Estes fenomenos
interferem significativamente na estabilizacao do polimero. Embora ainda sejam desconhecidos
pormenores de como o alcool de polivinilo interage com as moléculas de polimero durante a
reacao de polimerizacao, sabe-se que este componente afeta a velocidade de polimerizacao e
as propriedades finais do polimero tais como a massa molecular, viscosidade e morfologia das
particulas (Carra et al. 2005; Yilmaz 2013).

A polimerizacao em emulsao pode ser efetuada em processo batch, semi-continuo ou continuo.
No primeiro, todos os componentes sao adicionados ao reator no inicio da polimerizacdao. A
polimerizacao comeca quando o iniciador € introduzido. De seguida, dificilmente se pode
controlar a taxa de transferéncia de calor e a temperatura aumenta. Num processo semi-

continuo, pelo menos um dos componentes é adicionado continuamente. A forma como sao
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adicionados os diferentes constituintes da polimerizacao leva a diferentes perfis de nucleacao
de particula e crescimento. Esta forma de polimerizar permite controlar melhor o processo, e
ser manipulada de forma a obter uma determinada taxa de polimerizacao, taxa de formacao e
remocao de calor, do nimero de particulas, estabilidade coloidal e formacao de coagulos,
composicao do copolimero e morfologia da particula. Num processo continuo, os componentes
vao sendo introduzidos num tanque agitado e o polimero retirado a mesma velocidade. A
vantagem de um processo continuo € que ha uma elevada taxa de producao e o polimero em

emulsao obtido é uniforme (El-Asser e Sudol 1997).
2.2.3.1 Componentes da polimerizacdo em emulsdo

A agua, monomero(s), tensioativo(s), iniciadores e solucoes tampao, sdao os componentes
essenciais de uma polimerizacao em emulsao. Todos os constituintes influenciam a velocidade
de formacao do polimero e as caracteristicas do produto final, assim devem ser cuidadosamente
escolhidos consoante a aplicacao final. A agua é frequentemente a fase continua da
polimerizacao em emulsdao, ou seja, 0 meio em que os componentes estao dispersos.
Geralmente é usada agua desionizada, pois variacdes sazonais na dureza da agua poderao levar
a variacdes no tamanho de particula resultante e provocar instabilidade durante a

polimerizacao em emulsao (Klein e Daniels 1997).
Monomeros

Os diferentes mondémeros apresentam diferentes estruturas quimicas que terao impacto nas
caracteristicas do polimero final. Por isso, € essencial fazer uma escolha do monomero
fundamentada nas propriedades que se espera obter. A resisténcia ao solvente pode ser um
fator importante a ter em conta uma vez que alguns adesivos tém de ser resistentes a lavagens,
infiltracoes de agua, entre outros. A dureza e flexibilidade sao caracteristicas importantes e
dependem da temperatura de transicao vitrea. A forca coesiva dos polimeros pode ser
potenciada com a reticulacao interfacial ou intersticial, ensarilhamento, peso molecular,
temperatura de transicao vitrea e estrutura do monémero. Pode ainda ser do interesse do
utilizador que o filme do polimero seja opaco, transparente ou que apresente propriedades

oticas como fluorescéncia ou absorcao da luz ultravioleta (Jr. 1991; Klein e Daniels 1997).

O formulador devera certificar-se de que o monomero € compativel com os outros componentes
e que se ira manter estavel durante o bombagem e outras etapas criticas do processo. Para
isso, é necessario estudar as propriedades da superficie e do coloide tais como a reatividade e
solubilidade. A reticulacdo, propriedades da superficie e coloide advém dos mondmeros
funcionais que normalmente sao adicionados para promover a compatibilidade com pigmentos,
a estabilidade reoldgica e aumentar a adesao e a estabilidade de congelamento-

descongelamento do polimero (Klein e Daniels 1997).
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As familias de monomeros mais usadas sao: butadieno-estireno-acrilonitrilo, etileno-cloreto de
vinilo-acetato de vinilo, cloreto de vinidileno e acrilatos e metacrilatos. Na area dos adesivos
as familias de polimero mais usadas sao poli(acetato de vinilo) e copolimero e copolimeros a
base de polietileno, copolimeros acrilicos e copolimeros estireno-acrilicos (Klein e Daniels
1997).

Iniciadores

Como referido anteriormente, a iniciacao pode ser promovida por iniciadores térmicos, isto &,
constituintes que produzem radicais livres a partir da dissociacao provocada pelo calor ou por
iniciadores redox. Os iniciadores mais usados para gerar radicais livres a partir da homolise
contém grupos peroxidos ou azo, que quando sujeitos a temperaturas entre os 50 e 100 °C, dao
origem a dois radicais. Os iniciadores térmicos podem ter afinidade com a fase aquosa ou com
a fase organica. O iniciador com afinidade para a agua mais usado é o peroxidissulfato que se
decompode formando dois radicais livres anidnicos de sulfato. Iniciadores catiénicos nao sao
frequentemente usados em polimerizacdo em emulsdo. A decomposicdo do peroxido de
hidrogénio, solivel em agua e na fase organica, permite obter radicais livres ndo carregados.
Iniciadores com afinidade para a fase organica dissociam-se e geram radicais livres dentro da
particula polimérica em crescimento. O peroxido de benzoila e 1,1-azobis(isobutironitrila) sao
exemplos deste tipo de iniciador. A velocidade com que dao inicio a polimerizacao é semelhante

a observada com iniciadores solUveis em agua (Ebewele 2000; Jr. 1991; Klein e Daniels 1997).

Os sistemas redox sao constituidos por um agente oxidante e outro redutor que reagem,
formando radicais livres. Os pares peroxidissulfato-metabissulfito e peroxidissulfato-
hidrossulfito sdo sistemas muito usados. Sistemas que contém peroxido, ferro (sulfato de ferro
I1), e um agente redutor, como, por exemplo, formaldeido sulfoxilato de sédio sao boas opcoes
também. Hidroperoxido de tetrabutilo-acido eritérbico e ferro(ll)-peréxido de benzoila sao

conjuntos redox sollveis em ambas as fases (Jr. 1991; Klein e Daniels 1997).
Estabilizadores coloidais

Os coloides sao misturas com particulas submicroscopicas imisciveis, de dimensoes
compreendidas entre os 500 nm e os 50 pm, que controlam a estabilidade do polimero em
emulsao (Jr. 1991; Klein e Daniels 1997).

Os tensioativos sao componentes com estrutura anfifilica que atuam através de um mecanismo
de estabilizacao estérea. Organizam-se em micelas, local onde ocorre a nucleacdo, com a zona
hidrofilica voltada para a agua e a parte hidrofébica voltada para dentro da micela onde se
encontra o monomero. Assim, estabilizam as gotas de mondmero mantendo a emulsao,
estabilizando também o polimero durante a polimerizacao e o polimero final (Anderson e

Daniels 2003). Também sao responsaveis pela distribuicao do tamanho de particulas no polimero
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final, facilitam a incorporacao de componentes como plastificantes, podem atuar como agentes
de transferéncia de cadeia ou retardantes, e ainda, reduzem a tensao superficial, melhorando
a molhabilidade do produto final e diminuindo a forca motriz de coalescéncia. Geralmente, é
usado entre 1 a 6% do peso do monémero; menores concentracées no caso dos tensioativos

anionicos e maiores nos nao ionicos (Jr. 1991).

Existem quatro tipos de tensioativos: anidnicos, cationicos, nao ionicos e anfotéricos. Os
anionicos e cationicos estabilizam as particulas de polimero em crescimento através de
mecanismo eletrostatico, repelindo componentes com a mesma carga. Os nao idnicos e
anfotéricos estabilizam através de um mecanismo de estabilizacao estérea. Os mais usados sao

0s anionicos e nao idnicos, ou uma combinacdo de ambos (Anderson e Daniels 2003).

Os coloides protetores, sao polimeros solUveis em agua, que serao parcialmente absorvidos na
superficie do polimero, originam estabilidade mecanica e quimica, prevenindo a coagulacao
por estabilizacdo estérea. Por vezes, substituem os tensioativos e conferem estabilidade
eletrolitica e ao congelamento-descongelamento. Este constituinte da formulacdo é muito
importante em emulsdes de poli(acetato de vinilo), poli(acetato do etileno-co-vinilo), e outros
copolimeros do acetato de vinilo. No caso da homopolimerizacao de poli(acetato de vinilo) é
frequentemente usado o poli(alcool de vinilo) formando enxertos nas moléculas poliméricas
(Klein e Daniels 1997).

Os anti-espuma podem ser constituidos por 6leos, minerais, compostos de silicio e tensioativos.
Quando nao possuem tensioativos na sua constituicdo podem ser dificeis de dispersar e a

compatibilidade com a restante formulacao podera ficar em causa (Jr. 1991).
Solucbes tampdo

A funcdo dos componentes tampao é manter o pH constante. E essencial, uma vez que alguns
mondmeros podem tornar-se instaveis em determinadas gamas de pH. A polimerizacao a pH
baixo pode levar a uma reticulacdo precoce e alterar a velocidade de decomposicao do

iniciador, alterando as propriedades finais do polimero (Jr. 1991).
Bactericidas e fungicidas

Os bactericidas tém como finalidade manter o produto livre de microrganismos. Para que o
bactericida seja eficaz é necessario partir de um sistema limpo e manté-lo assim. Geralmente
sao usados em pequenas quantidades. Os fungicidas, por sua vez, permitem manter o produto
livre de fungos, formas de vida vegetal que decompde materiais organicos e os convertem em

alimento para o seu crescimento (Jr. 1991).
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2.3 Adesivos

Os adesivos sao substancias capazes de unir materiais por acao de forcas de adesao e coesao

aplicadas nas superficies (Gent e Hamed 2011).

Existem substratos muito finos ou de pequenas dimensoes onde é impossivel recorrer a fixadores
mecanicos, como soldagem ou parafusos. Os adesivos podem ser aplicados em metais, plasticos,
ceramicas, cortica, borracha e combinacoes de materiais, apresentando inUmeras vantagens
em relacao aos fixadores mecanicos. Os adesivos nao provocam danos nas superficies, a tensao
exercida é distribuida uniformemente, unem materiais com diferentes formas, resistem a
fadiga e cargas ciclicas, sao eficientes e podem atuar também como isolantes de transferéncia
de calor e de condutividade elétrica, e como amortecedores. Embora leves sao muito fortes,
sao baratos e possibilitam juncdées com contornos suaves (Ebnesajjad 2008; Petrie 2000; Skeist
e Miron 2011).

No entanto, também tém algumas desvantagens. Pode ser necessario efetuar tratamentos
fisicos, quimicos ou ambos como preparacao da superficie para potenciar a adesao. Tempos de
cura e condicdes de aplicacao, como pressoes e temperaturas elevadas, tornam o processo mais
lento e dispendioso. E de notar que, usualmente este tipo de produto tem um limite de
temperatura de aplicacao por volta dos 177 °C, que podera ser considerada uma baixa
temperatura em certos processos industriais levando a necessidade de arrefecimento
(Ebnesajjad 2008; Petrie 2000).

Um Unico adesivo podera ter diferentes classificacbes em conformidade com o modo de

aplicacao, solidificacao, composicao quimica, funcionalidade e estado fisico.

Com base na sua funcionalidade o adesivo pode ser estrutural ou nao estrutural. Os estruturais
sao muito resistentes e usados em colagens sujeitas a elevadas tensdes de corte e em fixacoes
de longa duracao. Sao usados por exemplo na industria aeroespacial. Por outro lado, os adesivos
ndo estruturais, usados em fixacoes temporarias, sao menos resistentes, como por exemplo na
colagem de rotulos em embalagens ou em bancadas de madeira para cozinhas (Ebnesajjad 2008;
Petrie 2000).

De acordo com a composicao quimica os adesivos classificam-se em termoplasticos,
termoendureciveis ou elastomeros. Os termoplasticos sao polimeros sélidos quando se
encontram abaixo da temperatura de transicao vitrea, facilmente amolecidos por acao do calor.
Este tipo de adesivo solidifica por arrefecimento (Licari e Swanson 2005). Exibem estrutura
molecular linear (Figura 2.5 a) ou ramificada (Figura 2.5 b) (Petrie 2000). Embora respondam a
acao do calor, tém um numero de ciclos de reaquecimento limite, uma vez que a exposicao a
repetidas mudancas de estado fisico causa a degradacao do material. Como nao sao reticulados,

ndo sao resistentes a fluéncia e deformam-se a temperaturas mais baixas. Com o tempo, o
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adesivo sofre essas deformacdes mesmo a temperaturas mais elevadas e por esse motivo nao
sao usados em aplicacOes estruturais. A falta de resisténcia aos solventes ou produtos quimicos

€ outra caracteristica que os diferencia dos termoendureciveis.

Durante a polimerizacao, os termoendureciveis sofrem reacdes irreversiveis onde as cadeias
poliméricas interagem formando-se ligacOes covalentes. Este fenomeno denomina-se de
reticulacao (Figura 2.5 c). O resultado é um produto com uma estrutura quimica tridimensional.
A rede reticulada resiste a amolecimento, ataques de solventes ou calor e torna o produto
resistente a deformacao elastica. Por causa das caracteristicas que apresentam, a maior parte

dos adesivos estruturais sao formulados a partir de polimeros com uma estrutura molecular

8030460846
)

a) Estrutura Linear b) Estrutura ramificada c) Estrutura reticulada

termoendurecivel (Petrie 2000).

Figura 2.5 Diferentes estruturas poliméricas (adaptado de (Gao 2019)).

Elastomeros, sdao adesivos que podem sofrer extensao e compressao sem que ocorram
deformacdes irreversiveis por possuirem uma boa capacidade de absorver energia. Assim, uma
vez removida a carga, a forma inicial do produto é recuperada. Este tipo de adesivo divide-se

ainda em termoendurecivel ou termoplastico (Petrie 2000).

Os adesivos categorizam-se também com base no método de solidificacao. Podendo ocorrer por
reacao quimica, arrefecimento ou simples evaporacao de solvente ou agua. Em alguns casos,

podem até ocorrer diferentes métodos de solidificacao em simultaneo (Petrie 2000).

A partir da sua finalidade o adesivo pode classificar-se através do tipo de substrato a colar (por
exemplo adesivo metalico ou adesivo para madeira) ou pelas condicoes para as quais foi

formulado (como adesivo resistente ao calor).

A forma de classificacao mais superficial é a divisao dos adesivos em naturais ou sintéticos. Os
adesivos com origem na natureza podem ser subprodutos animais ou agricolas. Alguns adesivos
de borracha natural, adesivos de caseina e amido sao adesivos naturais. Exemplos de adesivos

sintéticos sao como poli(acetato de vinilo) e fenol formaldeido (Petrie 2000).

Atualmente, os adesivos sao na sua maioria baseados em polimeros, que sao considerados bons
adesivos por apresentarem muitas caracteristicas fundamentais na adesao. Sao produtos fluidos
que possuem a capacidade de formar um filme soélido coesivamente forte. Além disso, podem

ser adicionados aditivos para melhorar as suas propriedades adesivas ou outras propriedades de

Contexto e Estado da Arte 13



Estudo do efeito de variaveis caracteristicas no desempenho de um homopolimero de Acetato de Polivinilo em emulsao aquosa, utilizado em adesivos para madeira

acordo com a finalidade do produto (Petrie 2000). Estes componentes pos-adicionados podem
contribuir para a estabilidade do polimero, resisténcia a radiacao ultravioleta (UV), resisténcia
a propagacao de fungos e bactérias ou limitar a modificacao reoldgica. De seguida, enumeram-

se alguns componentes tipicamente adicionados a polimeros na producao de adesivos.
Agentes humectantes

Os agentes humectantes permitem manter a humidade retida no produto, atrasando a secagem
da sua superficie, diminuindo a velocidade endurecimento e aumentando o tempo aberto do
adesivo. Assim, este componente possibilita o atraso da secagem da superficie do produto,

evitando que se forme uma pelicula de produto seco (Jaffe, Rosenblum, e Daniels 2011).
Plastificantes e coalescentes

Os plastificantes e coalescentes sao aditivos que melhoram a capacidade das moléculas se
movimentarem e reorganizarem, reduzindo a temperatura de transicdo vitrea e,
consequentemente, a temperatura minima de filmificacdao. A adicao de um plastificante pode
ser um processo dificil. Se nao houver tensioativo suficiente, a incorporacao do plastificante

no produto pode estar comprometida. O plastificante aumenta o teor em solidos (Jr. 1991).
Modificadores reoldgicos

Muitos clientes incluem nas suas especificacdes a viscosidade do produto. Por vezes também é
requerido uma viscosidade a uma dada tensao de corte, a viscosidade em funcao da tensao de
corte ou até o comportamento reologico. Por isso, pode ser necessario, acrescentar espessantes
para aumentar a viscosidade do produto ou diluentes, que diminuem a concentracao do

produto, baixando a viscosidade (Klein e Daniels 1997; Petrie 2000).
Outros componentes

Podem ainda ser usados estabilizantes de calor e de radiacao UV que adiam a deterioracao com
o tempo ou por acao do calor. Os antioxidantes sao um exemplo de composto que permite

evitar a degradacao precoce do produto adiando a deterioracao do produto (Jr. 1991).

As cargas sao adicionadas para reduzir o custo do produto final. Geralmente, sao uma matéria-
prima barata e aumentam o teor em solidos sem comprometer a qualidade do produto final,

mas podem causar alteracoes nas propriedades fisicas do mesmo (Coveny et al. 2002).

Existem ainda os pigmentos usados para conferir cor ao produto final quando necessario.

2.4 Adesao

As forcas que mantém as moléculas de adesivo unidas, sao também as que unem o adesivo aos

aderentes. Embora existam diferentes tipos de forcas, as mais relevantes sao as de natureza
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fisica e quimica. As forcas coesivas mantém moléculas de um Unico material unidas, enquanto

que as adesivas estao relacionadas com a juncao do adesivo aos substratos (Petrie 2000).

As forcas adesivas e coesivas derivam de interacées moleculares primarias ou secundarias,
respetivamente, de curto ou longo alcance. As forcas covalentes, idnicas e metalicas fazem
parte das forcas primarias. Das forcas secundarias ou de Van der Walls fazem parte as forcas
de dispersao, polares e ligacoes hidrogénio. No geral, as forcas secundarias sao mais fracas do

que as primarias, no entanto é o tipo de forca mais importante na adesao (Petrie 2000).

De forma a garantir o sucesso da adesao € necessario ter em consideracao alguns fatores. Na
escolha do adesivo é necessario ter em conta que substratos serao usados, qual o processo,
finalidade e condicées em que o produto ira ser utilizado. Habitualmente, esta selecao é feita
considerando também a relacao custo/desempenho por ser do interesse do produtor e do
cliente (Dunky 2003; Rice 2011). Antes da aplicacao € ainda necessario verificar que a superficie
dos materiais, também denominados substratos, se encontra limpa para que o adesivo adira

eficazmente (Ebnesajjad 2008).

0 processo a ser usado deve ser adequado ao tipo de adesivo. A aplicacao devera ser efetuada
sob as condicdes de pressao, temperatura e tempo indicadas para o produto escolhido. O
adesivo deve estar no estado liquido de forma a molhar facilmente, movendo o ar presente na
superficie dos substratos de forma a nao haver espacos vazios. Uma molhagem eficaz da
superficie é essencial para haver uma maior area de contacto entre os substratos e os adesivos
(Ebnesajjad 2008; Petrie 2000; Skeist e Miron 2011).

Apos a colagem, os substratos passam a designar-se aderentes. Depois de aplicado, o adesivo

solidifica formando um filme (Petrie 2000).

2.5 Adesivos para madeira

A industria do mobiliario tornou-se um grande consumidor de adesivos nos anos 90 quando os
adesivos sintéticos surgiram e revolucionaram o desenho e producao da mobilia (Bandel 1985;
Stoeckel, Konnerth, e Gindl-Altmutter 2013).

Um adesivo usado como matéria prima na construcao de mobilia, deve ter 6timas propriedades
adesivas, ser resistente, ter longa durabilidade, permitir o uso eficiente da madeira que € um
recurso cada vez mais escasso e estar adaptado para ser usado em processos automaticos de

elevada velocidade sem sofrer alteracdes no seu desempenho (Tout 2000).

Segundo a norma europeia EN 204 os adesivos termoplasticos nao estruturais para madeira
podem classificar-se em D1, D2, D3 ou D4, de acordo com a durabilidade da colagem, quando
sujeita a diferentes condicdoes de humidade que simulam diferentes tipos de exposicao da

madeira, como mostrado no Anexo A -.
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Este estudo focou-se num adesivo termoplastico industrial baseado numa emulsao aquosa de

poli(acetato de vinilo) polimerizado com alcool polivinilico do tipo D3.

As emulsbes aquosas de poli(acetato de vinilo) estabilizadas com alcool de polivinilico tém
vindo a ser usadas, desde ha 50 anos, como os principais adesivos para componentes de madeira
devido ao seu bom desempenho e baixo custo. Este tipo de adesivo seca rapidamente, nao
necessitando tempos de cura, e origina linhas de colagem invisiveis, no entanto, apresentam
uma baixa resisténcia ao calor e a ambientes himidos (Bandel 1985; Frihart e Hunt 2010; Tout
2000).

Os adesivos em emulsao de PVAc sao, geralmente, aplicados aos substratos de madeira por um
sistema de aplicacdo por rolos. A Figura 2.6 é um esquema representativo deste tipo de
aplicacao. Neste método, o rolo encontra-se parcialmente imerso no depodsito de adesivo e, por
rotacao, transfere o adesivo para o substrato que contacta com o rolo pelo lado oposto. Desta
forma, o adesivo é aplicado continuamente com a espessura determinada pelo rolo de pressao
por onde passa o substrato. E crucial que a aplicacdo permita a distribuicdo uniforme de uma
quantidade adequada do adesivo. Este método permite uma maior taxa de producao e uma

aplicacao uniforme (Ebnesajjad e Landrock 2015; Frihart e Hunt 2010).

M Substrato
i Adesivo

Figura 2.6 Esquema representativo da aplicacdo por rolos de adesivo no substrato (adaptado
de (Buschman 2019)).

Depois de aplicado, os aderentes devem ser pressionados durante um determinado periodo, de
forma a que toda a agua seja removida, o contacto entre as superficies e adesivo seja
melhorado e problemas, como bolhas de ar, sejam evitados (Ebnesajjad e Landrock 2015; Pocius
2012).
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3 Materiais e Métodos

3.1 Producao de adesivos a escala laboratorial

A producao dos adesivos e respetiva caracterizacao foram efetuadas nos laboratorios de
investigacao e desenvolvimento nas instalacoes da empresa H.B. Fuller. As polimerizacoes e
adicao de componentes pds-polimerizacao foram executadas de acordo com um procedimento
onde estavam definidos todos os passos e as condicOes criticas do processo a seguir. Cada
formulacao foi produzida duas vezes e, nos casos em que os resultados nao foram concordantes
fez-se uma terceira polimerizacao tendo sido rejeitado o ensaio com maior desvio ao valor de

referéncia.
3.1.1 Matérias-primas

O mondmero utilizado foi o Acetato de Vinilo (Figura 3.1 a) que é um dos monomeros mais
usado em polimerizacdo porque proporciona excelentes propriedades adesivas, é barato, facil

de polimerizar e copolimerizar e é compativel com muitos outros componentes (Pocius 2012).

0

Ao

Figura 3.1 a) Molécula de acetato de vinilo; b) Unidade de repeticdo do dlcool polivinilico.

OH |

O coloide protetor mais usado na homopolimerizacao do acetato de vinilo é o alcool polivinilico
(PVAL) que para além de atuar como coloide protetor, age também como tensioativo,
espessante, proporciona a formacao de filme, controla o teor em solidos, aumenta as
propriedades de adesdo, o tempo aberto, a tensdo de rutura e a resisténcia a tracao (Jaffe e
Rosenblum 2011). As moléculas de alcool polivinilico (Figura 3.1 b) derivam do poli(acetato de
vinilo), formando-se quando ocorre troca seletiva dos grupos acetato com grupos alcoois.
Quanto maior for o nUumero de grupos acetato substituidos, maior € o grau de hidrélise do alcool

polivinilico e menos solUvel sera em agua (Santoemma 1992).

O homopolimero de referéncia tem na sua composicao trés alcoois polivinilicos totalmente
hidrolisados de massas moleculares diferentes. Os coloides totalmente hidrolisados dao origem
a moléculas de polimero com distribuicao mais ramificada, havendo maior interacao entre o
acetato de vinilo e o alcool polivinilico. O produto resultante é mais estavel. Os alcoois
polivinilicos de maior massa molecular contribuem para uma maior viscosidade do polimero
final (Jaffe e Rosenblum 2011; Shiraishi 1970).

Os coloides protetores foram adicionados a polimerizacao de duas formas distintas: numa

solucdo com os trés coloides que funcionara como sistema coloidal protetor na polimerizacao
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e numa solucao pos-adicionada com apenas um alcool polivinilico que contribui para a
maquinabilidade do produto. O procedimento da preparacao das duas solucdes é semelhante e

permitiu dissolver os componentes de elevado grau de hidrélise.

Para além destes componentes foram ainda usados na polimerizacao um sistema iniciador redox
com maior afinidade com a agua e um sistema redox com maior afinidade com a matéria
organica. Plastificante, agente humectante e bactericida foram adicionados depois de

terminada a polimerizacao e do produto ser arrefecido até uma temperatura pré-determinada.

As matérias primas usadas na formulacao tipica deste produto encontram-se apresentadas na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Matérias primas da formulacdo de referéncia.

Agua desmineralizada Sistema iniciador redox 1
Alcool polivinilico 1 (modificado) Acetato de vinilo
Alcool polivinilico 2 (elevada MW) Sistema iniciador redox 2

Alcool polivinilico 3 (baixa MW) Agente plastificante
Anti-espuma Bactericida
Solucao-tampao Agente humectante

3.1.2 Processo de polimerizagdo em emulséo

Na polimerizacao em emulsao a escala laboratorial utilizou-se uma montagem experimental
semelhante a apresentada na Figura 3.2. O estado de limpeza de todos os componentes foi

verificado antes de cada utilizacao.

Todas as polimerizacdes foram realizadas num reator de vidro, como o que é mostrado na Figura
3.2, a pressao atmosférica. Para além do reator, fazia parte da instalacao um condensador de
refluxo simples, motor de agitacao e agitador, bombas para dosear monémero e catalisador,

banho termostatico e termopar.

O procedimento tipico de producao do adesivo em estudo comeca com a preparacao da solucao
de alcoois polivinilicos, dissolvendo-se todos os alcoois em agua, juntamente com anti-espuma,
a 92 + 2 °C durante 2 horas. Depois da incorporacao da solucao-tampao, o reator foi arrefecido

e a solucao de alcoois polivinilicos foi analisada.

A solucao de alcoois polivinilicos foi reintroduzida no reator com agua. Iniciou-se a agitacao do
conteldo do reator a 250 rpm. Aumentou-se a temperatura do banho termostatico de forma a

que a temperatura dentro do reator subisse até ao valor definido no protocolo experimental.
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Nesta etapa é fundamental ligar a corrente de agua que passa no condensador, uma vez que

com o aumento de temperatura é possivel haver vaporizacao dos componentes no reator.

1.Reator com camisa que permite

aquecimento/arrefecimento;
2.Condensador;

3.Motor de agitacao;

4.Bomba doseadora para monomero;

5.Bomba doseadora para iniciador;
6.Banho termostatico;

7.Termopar.

PERFICIE
su .\",’

QUENTE
o . oSl

Figura 3.2 Montagem experimental a escala laboratorial.

Quando a temperatura no reator estabilizou, adicionou-se parte do sistema redox 1. Logo apos,
foi adicionada uma pequena percentagem de monémero, num curto intervalo de tempo, com o
objetivo de melhorar o controlo da velocidade de polimerizacao. Depois de um periodo de
homogeneizacao, iniciou-se a adicdao continua do resto do sistema iniciador 1. A temperatura
no reator devera aumentar no inicio da introducao deste componente. Esperou-se que o reator
atingisse a temperatura indicada no procedimento e iniciou-se a adicao de mondmero. Nesta
fase do procedimento ambos sistemas sao adicionados simultaneamente, sendo que a adicao
de monomero demorara cerca de 2,5 horas e a de parte do sistema iniciador 1 aproximadamente
3 horas. Enquanto estas duas matérias primas sao adicionadas nao ha introducao de outros
componentes no reator. Contudo, é importante monitorizar constantemente o processo
garantindo que o mondmero e iniciador sao adicionados aos caudais e temperaturas pré-
definidas. Quando a adicao de todo o monémero termina aumenta-se a temperatura do banho
termostatico, e consequentemente, do interior do reator. Quando a adicao da segunda parte
do sistema iniciador 1 termina, o sistema fica em “digestdao”, promovendo-se a reacao do
monomero que estivesse por reagir. Pela mesma razao, é adicionado outro sistema iniciador,
soluvel com maior afinidade com a matéria organica, para potenciar tanto quanto possivel a

conversao do monémero. Quando termina o periodo de “digestao”, a polimerizacao é finalizada
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e o produto arrefecido para serem incorporadas as restantes matérias primas. A solucao pods-
adicionada de coloide protetor (solucao, com apenas um coloide, preparada com um
procedimento idéntico ao de preparacao da solucdao de alcoois polivinilicos), plastificante,
agente humectante e bactericida sao adicionados em conformidade com o protocolo,

separadamente e com os devidos periodos de homogeneizacao.
3.1.3 Parametro estudado em cada formulacao

0 estudo foi iniciado com a polimerizacao em laboratério da formulacao existente ja produzida

industrialmente que passou a ser o produto de referéncia.

Apés a producao em laboratorio do produto de referéncia, foram criadas formulacoes
modificadas a partir da formulacao original que procuravam responder ao objetivo deste
trabalho. As variaveis estudadas nas diferentes formulacées podem ser consultadas na Tabela
3.2.

Tabela 3.2 ParGmetros estudados.

Formulacao Parametro estudado

Produto de referéncia produzido em laboratorio com:

Ref. Lab.

Razao de PVAL 1, 2 e 3 na solucao de coloide protetor: 30:45:25 %;

e Agente Plastificante 1.

e Variacao da razao de PVAlL 1, 2 e 3 na solucao de coloide protetor
Formulacao 1 (30:57:13 %);

e Reducao de 53 % na quantidade de PVAL 2 na solucao pos-adicionada.

Formulacdo 2 e Alteracao da ordem de adicao das matérias-primas pos-adicionadas.

Formulacao 3 e Reducao de 41 % na quantidade de plastificante 1.

Formulacao 4 e Reducao de 47 % na quantidade de plastificante 1.

_ e Substituicao do plastificante 1 pelo plastificante 2;
Formulacao 5
e Reducao de 47 % na quantidade de plastificante.

3 e Aumento de 32 % na quantidade de humectante e diminuicao de PVAL 3
Formulacao 6
na solucao de coloide protetor em 26 %.

¢ Diminuicao da quantidade total de PVAl na solucao de coloide protetor

Formulacao 7
em 10 %.

e Diminuicao da quantidade total de PVALl na solucao de coloide protetor

Formulacao 8
em 20 %.
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Tabela 3.2 Para@metros estudados (cont.).

Formulacao Parametro estudado

B e Diminuicdo da quantidade total de PVAl na solucao de coloide
Formulacao 9
protetor em 30 %.

e Variacao da razao de PVAl 1, 2 e 3 na solucao de coloide protetor

Formulacao 10
(0:60:40 %).

e Variacao da razao de PVAlL 1, 2 e 3 na solucao de coloide protetor
Formulacao 11 (30:62:8 %);

e Diminuicao da quantidade total de coloides em 10%.

e Variacao da razao de PVAl 1, 2 e 3 na solucao de coloide protetor
Formulacao 12 (30:64:6 %);

e Diminuicao da quantidade total de coloides em 20 %.

e Variacao da razao de PVAlL 1, 2 e 3 na solucao de coloide protetor
Formulacao 13 (30:70:0 %);

e Diminuicao da quantidade total de coloides em 30 %.

Formulacao 14 e Substituicao dos PVAL 2 e 3 pelos PVAL 4 e 5, respetivamente.

Formulacao 15 e Substituicao dos PVAL 2 e 3 pelos PVAL 6 e 7, respetivamente.

Na formulacao 1 foi efetuada uma reducao da quantidade de solucao de alcool polivinilico usado
na solucdo de coloide protetor pos-adicionada e, de forma a equilibrar as caracteristicas do
produto final, a solucao de coloides sofreu um ajuste na sua constituicao, apresentando uma
proporcao de coloides distinta da observada na formulacao de referéncia. A quantidade total
de alcoois polivinilicos que fazem parte desta formulacao € menor a quantidade usada na

formulacao de referéncia.

A formulacao 2 distingue-se do produto de referéncia por ser produzido a partir de um
procedimento com menor tempo de producao. Esta modificacao foi efetuada no sentido de
analisar a possibilidade de reduzir o ciclo de producao e, consequentemente, custos de

producao.

Com as formulacdes 3 e 4 pretendeu-se estudar o efeito da quantidade de plastificante 1 na

performance do produto, em relacdo a quantidade usada no produto de referéncia.

A formulacdao 5 foi fabricada com um tipo de plastificante quimicamente diferente

(plastificante 2) e a quantidade usada deste componente foi aproximadamente metade da que
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foi usada na formulacao de referéncia. Com esta formulacdo pretendia-se validar uma nova

matéria prima, reduzindo-se a quantidade de matérias primas usada.

A formulacao 6 tem uma maior quantidade de agente humectante e uma menor quantidade
alcool polivinilico 3 na solucao de coloide protetor, por fazer parte do grupo de componentes

que mais contribuem para o custo do produto.

As formulacoes 7, 8 e 9 apresentam uma menor quantidade total de alcoois polivinilicos na
solucao de coloides com o objetivo de reduzir a quantidade usada, uma vez que os coloides sao

as matérias primas que mais contribuem para o custo do produto.

A formulacdo 10 apresenta uma razao de alcoois polivinilicos 1, 2 e 3 na solucao de coloide
protetor distinta da razdo usada na formulacao de referéncia para permitir analisar o efeito da

razao usada destes componentes no desempenho da colagem.

As formulacdes correspondentes aos produtos 11, 12 e 13 foram obtidas pela reducao da
quantidade total de coloides na solucao coloidal, sendo que nestas formulacdes houve,
também, um ajuste da proporcao de cada coloide de forma a compensar os efeitos provocados
pela reducao da concentracao da solucao coloidal. Estas formulacdes foram criadas com o

mesmo proposito das formulacdes 7, 8 e 9.

Nas formulacoes 15 e 16 os coloides 2 e 3 foram substituidos pelos conjuntos de coloides 4 e 5
e 6 e 7, respetivamente, tendo-se mantido a quantidade total de coloide dissolvido na solucao

e a proporc¢ao de coloides, com o objetivo de validar novos PVAL.

3.2 Caracterizacao

No final da producao de cada adesivo, realizou-se a caracterizacao do produto resultante,
permitindo obter os dados necessarios para analisar o efeito de cada alteracao da formulacao
nas propriedades do produto final. Estas propriedades foram agrupadas em dois tipos:
propriedades basicas (viscosidade Brookfield DV-E, teor em soélidos, pH e aspeto do filme) e
propriedades complementares (temperatura minima de filmificacao, distribuicao do tamanho
de particula, monomero residual, perfil reoldgico, resisténcia a tracao e estabilidade na
armazenagem). As primeiras sdo analises eliminatorias na caracterizacdao do produto. As
segundas sao analises mais detalhadas que so6 se efetuaram para os produtos que foram

selecionados apos analise das propriedades basicas.
3.2.1 Viscosidade

A viscosidade quantifica a fluidez de um adesivo, isto €, a resisténcia que este oferece até
comecar a movimentar-se, e € um fator importante no processo de producao ou na aplicacao
(Carraher Jr 2003). Este parametro foi medido com o viscosimetro Brookfield DV-E. Este

equipamento permite obter o valor da variacao de viscosidade, apresentado em mPa-s, em
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funcao da tensao de corte. A tensao de corte corresponde a velocidade de rotacao da haste do
viscosimetro (spindle), durante um curto intervalo de tempo, e varia com o tamanho da haste.
A escolha da haste é feita com base na viscosidade do produto de acordo com uma tabela que
relaciona cada haste com a gama de viscosidades que permite medir apresentada na Tabela B.1
no Anexo B -. Como os resultados obtidos sao influenciados pelo tipo de aparelho usado, rotacao
da haste e temperatura, efetuaram-se todos os ensaios sob as mesmas condicoes. Cada ensaio
teve a duracao de 10 segundos e as amostras encontravam-se a 20 + 0,5 °C estabilizadas num
banho térmico a 20 °C. Os adesivos caracterizados apresentam viscosidades que variam entre

10000 mPa-s e 16000 mPa-s nas condices indicadas.
3.2.2 Teor em solidos

O teor em sélidos representa a percentagem de ndo volateis num produto. E um fator
importante porque indica o grau de conversao da polimerizacao. Por outro lado, de uma
perspetiva de aplicacdo uma maior quantidade de sélidos corresponde em geral a uma maior

rapidez de colagem

0 método usado para obtencao do teor em soélidos dos produtos polimerizados € descrito por 3

passos:

1. Pesar pratos de aluminio sem produto numa balanca analitica;
2. Pesar uma quantidade padrao (1 + 0,2 g) de produto nos pratos e submeté-los durante
1 hora a uma temperatura de 105 °C;

3. Deixar os pratos no exsicador 30 minutos e voltar a pesar.

O valor do teor em solidos é calculado através da Equacao 3.1, onde a amostra seca é a
diferenca entre a ultima e a primeira pesagens, e o peso da amostra a diferenca entre as massas
medidas na segunda e primeira pesagens (Cognard 2005). No Anexo C - é apresentado, como

exemplo, o calculo do teor de em sélidos efetuado para uma das amostras produzidas.

massa da amostra seca -
TS (%) = 100 Equacdo 3.1
massa da amostra

Esta analise foi sempre realizada em duplicado, e os valores apresentados correspondem a
média entre dois ensaios concordantes com uma diferenca maxima de 0,5 %. Se os ensaios
apresentassem uma diferenca maxima superior a indicada, o ensaio teria de ser repetido. Neste
tipo de produto, o valor de sélidos, geralmente, esta compreendido entre 40 a 60 % (Bandel
1985).

3.2.3 pH

O pH é o logaritmo da concentracao do ido H* e permite medir o grau de acidez. A corrosao dos
metais que fazem parte do equipamento de producao, a cura do adesivo e a estabilidade de

armazenagem sao afetados pelo pH (Jr. 1991). As medicoes de pH foram efetuadas, de forma
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muito simples, através de um elétrodo de vidro. O processo consistiu em mergulhar o elétrodo
no produto que se pretende analisar e pressionar o botao que dava inicio a leitura. O pH dos
homopolimeros em emulsdao estudados devera estar compreendido entre 4 e 5 (Corey,
Draghetti, e Fantl 1977).

3.2.4 Aspeto do filme himido a 100 um

Para analisar o aspeto do filme, foram utilizados uma placa de vidro limpa e um aplicador de
filme que permite espalhar um filme com a mesma espessura, neste caso 100 pm. Depois de
aplicado, o filme é analisado e procede-se ao registo do que se observou. A cor, homogeneidade

do filme e a presenca de grumos (aglomerados de particulas) sao as caracteristicas registadas.
3.2.5 Temperatura minima de filmificagao

A temperatura minima de filmificacdo (TMF) ou temperatura minima de formacao de filme
(TMFF) é a temperatura para a qual se verifica a formacao de um filme de adesivo continuo e
translicido (Sewell 1998). A esta temperatura, ocorre a coalescéncia das particulas de
polimero, isto é, a agua evapora, as particulas poliméricas aproximam-se umas das outras,

deformando-se e ocorre interdifusao. Este parametro é caracteristico de cada adesivo.

Para determinar este valor, comecou-se por espalhar um filme com 50 pm de espessura sobre
a superficie metalica do equipamento MFFT-60 da marca Rhopoint Instruments. Esta superficie
apresenta um gradiente de temperatura previamente selecionado. Depois de seco, analisa-se
o aspeto do filme e determina-se com a ajuda da régua de medicdo a temperatura
correspondente a zona de transicao do aspeto do filme, sendo esta a TMF. Para temperaturas
superiores a TMF observa-se um filme continuo e transllcido. A temperaturas inferiores a TMF

o filme é branco opaco como é possivel observar na Figura 3.3.

21 2C 5,6 °C. | 8,6 °C 18,1 °C

1,5°€C
TMF

Figura 3.3 Medicdo da TMF.

Num homopolimero em emulsao de poli(acetato de vinilo) plastificado poderao ser obtidos
valores entre -1 °C e 15 °C (Bandel 1985).
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3.2.6 Distribuicdo do tamanho de particula

0 estudo da distribuicao do tamanho de particula é essencial, uma vez que o facto do polimero
em emulsao poder conter particulas de diferentes tamanhos pode resultar em filmes nao
homogéneos e afetar o desempenho da colagem. Uma distribuicdo de tamanho de particula
ideal é aquela cujo pico é estreito e bem definido, onde a moda, média e mediana apresentam

valores muito proximos.

A distribuicao do tamanho de particula foi obtida com o auxilio do aparelho Mastersizer3000 da
companhia Malvern com uma unidade de dispersao Hydro MV associada. No dispositivo, um feixe
de laser atravessa uma amostra dispersa e a variacao angular da dispersao de luz € medida. O
angulo de difracdo € inversamente proporcional ao tamanho de particula (Jr. 1991). A
distribuicao é calculada pelo programa computacional com base na teoria de dispersao de luz
de Mie, assumindo que as particulas sao esféricas e o resultado apresentado é a representacao
grafica da distribuicao dos tamanhos de particulas acompanhada pelo valor da moda, ou seja,
o valor do tamanho de particula que se repete numa maior percentagem da amostra. O
equipamento gera 5 curvas por cada ensaio que permitem a avaliacdo da concordancia dos
resultados. Em emulsGes deste tipo, geralmente, sao obtidas distribuicées achatadas e com

moda de tamanho de particula de aproximadamente 1 pm (Corey, Draghetti, e Fantl 1977).
3.2.7 Mondmero residual

0 monomero residual € a percentagem de monoémero que nao reagiu durante a polimerizacao.
A presenca de mondémero no produto final indica que houve baixa conversao e pode alterar
algumas propriedades fazendo, por exemplo, com que se torne mais pegajoso e ataque 0s
substratos prejudicando a colagem. A exposicao de trabalhadores ao monémero que ficou por
reagir é desaconselhavel por motivos de saude, além disso o cheiro pode ser muito

desagradavel.

A técnica mais recomendada para quantificar o monémero residual é a cromatografia gasosa.
A partir da observacao do cromatograma é possivel identificar os componentes pelo seu tempo
de retencdo. A andlise da area ou altura dos picos permite quantificar os diferentes
constituintes volateis da mistura uma vez que existe uma relacao de proporcionalidade com a
concentracao dos componentes na mistura. Este método € aprofundado no Anexo C -D. Depois
de efetuada a calibracao, o fator de resposta (Fr) € obtido. A quantidade de mondmero residual
(Q;) € calculada através da Equacao 3.2. que relaciona a quantidade de padrao interno (Qp;)
adicionada com as areas dos picos obtidas (4; € Ap;) € o fator de resposta (Fg,).
_ AiFg

Q; = T Qp; Equacado 3.2
PI
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Para a determinacao do mondmero residual usou-se o cromatdgrafo HP 6890 Series GC System
da marca HP, e uma coluna de 30 metros, com 0,32 mm de diametro e com um filme com

espessura 0,25 pm constituido por 5 % difenil e 95 % silicone-dimetil.
3.2.8 Perfil reolégico

Conhecer o perfil reologico do produto é essencial para prever e otimizar o comportamento do

produto durante a aplicacao.

O perfil reologico de cada produto foi obtido com o redmetro rotacional Bohlin Gemini 50 da
marca Malvern. Foram realizados ensaios de viscometria e oscilacao. No primeiro tipo de ensaio
ocorre a destruicao da amostra, no segundo nao. Nos ensaios de viscometria foi utilizada uma
geometria de pratos paralelos de 40 mm de diametro. Para o varrimento oscilatério de tensao
foi usada uma geometria conica com um angulo de 4° e 40 mm de diametro. Em cada ensaio é
colocada uma pequena quantidade de produto no prato fixo inferior do reémetro. Em seguida,
faz-se deslocar a geometria selecionada em direcao ao prato fixo até uma distancia pré-definida

no software, limpa-se 0 excesso de amostra e atua-se no software para se iniciar o ensaio.
3.2.9 Resisténcia atracao

Os adesivos D3 sao, de acordo com a norma EN 204, produtos adequados a colagens que resistem
a frequente exposicao de curta duracdao a agua e/ou exposicao a ambientes com elevada
humidade ou ao exterior, mas nao expostos a condicdes climaticas. Este tipo de produto é

usado, por exemplo, em colagem de madeiras usadas em mobilia para cozinha.

A resisténcia a tracao do adesivo é caracterizada através de testes no dinamémetro que medem
a forca limite que podera ser aplicada sem ocorrer a separacao dos provetes. Para isso, os
provetes de madeira faia sao colados de acordo com a norma EN205. Esta complementa a norma
EN 204 definindo critérios do procedimento, as dimensdes e caracteristicas dos provetes de
madeira e da sua colagem, nimero de ensaios a realizar, bem como detalhes a ter em conta
no manuseamento do equipamento. Depois de aplicado o filme de adesivo os provetes sao
unidos e submetidos a uma determinada pressao durante 2 horas, como mostrado na Figura 3.4.
0 tratamento dos provetes depois de efetuada a colagem varia com os diferentes efeitos fisicos
que se pretendam testar. Assim, sao realizados ensaios com distintas condicdes de preparacao

e requisitos, estabelecidos na norma EN204 apresentados na Tabela 3.3.

A resisténcia da colagem a agua é avaliada pela forca de tensao de corte maxima (Fmsx) obtida
pela tracao dos provetes de madeira colados no dinamoémetro Z005 da marca ZwickRoell como

€ mostrado na Figura 3.5.
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Tabela 3.3 Condicbes e requisitos dos ensaios de resisténcia a tragdo.

Condicao Condicdes de acondicionamento dos provetes Resisténcia a tracao
1 7 dias em atmosfera padrao’ > 10 N-mm?
2 7 dias em atmosfera padrao e 4 dias em agua (20 + 5 °C) >2 N-mm?

7 dias em atmosfera padrao, seguido de 4 dias em agua
3 ) > 8 N-mm™
(20 £ 5 °C) e 7 dias em atmosfera padrao

O teste de resisténcia a tracao com calor é executado no mesmo equipamento. Neste ensaio os
provetes colados deverao estar em atmosfera padrao durante 7 dias e ser submetidos a uma
temperatura de 80 + 2 °C uma hora antes e durante o ensaio. As condicdes poderao ser
consultadas na norma DIN 14257 (Watt91). Esta norma, usada praticamente apenas em adesivos
do tipo PVAc (adesivos termoplasticos) sugere ainda que seja usado como referéncia um valor
de forca minima de 7 N-mm™, no entanto, ndo é obrigatdrio e por isso a norma nao garante a

qualidade do produto.

Figura 3.4 Colagem dos provetes. Figura 3.5 Teste de resisténcia a

trac@o no dinamometro.

3.2.10 Estabilidade na armazenagem

A estabilidade na armazenagem permite perceber qual o tempo de validade ou tempo de vida
do produto embalado. Para avaliar esse tempo sao efetuadas medicoes a viscosidade de todos
os produtos com uma periodicidade definida, normalmente semanal, e estudada a sua evolucao

ao longo do tempo de armazenagem.

(23 +2°Ce 50+ 5% de humidade)

Materiais e Métodos 27



Estudo do efeito de variaveis caracteristicas no desempenho de um homopolimero de Acetato de Polivinilo em emulsao aquosa, utilizado em adesivos para madeira

4 Resultados e Discussao

Neste projeto foram produzidos e caracterizados no total 32 produtos a partir de 16 formulacoes
diferentes, incluindo a formulacao de referéncia. Cada adesivo apresentava uma determinada
modificacdo em relacao a formulacao original como descrito na seccao 3.1.3. De seguida sao

apresentados e analisados os resultados obtidos para os diferentes produtos.

4.1 Analise das propriedades basicas

A analise das propriedades basicas foi efetuada em todas as amostras produzidas, sendo este o
primeiro critério para aceitacao/exclusao dos produtos. As propriedades basicas foram
subdivididas em propriedades especificadas (viscosidade Brookfield DV-E a 20 °C, teor em

solidos e pH) e parametro de controlo (aspeto do filme).

Como enunciado anteriormente, a formulacao original é uma formulacao desenvolvida na
empresa com uma especificacdo ja definida. Assim sendo, a cada propriedade basica
especificada corresponde uma gama de valores definida que o produto tera de cumprir. A
especificacdo esta apresentada na Tabela 4.1. Se para alguma propriedade especificada fossem
obtidos resultados que nao cumprissem o requisito teria de se proceder ao ajuste da mesma.
Se tal nao fosse possivel o produto era rejeitado e as propriedades complementares nao seriam

analisadas.

O parametro de controlo obtido para cada produto é um parametro de aceitacao/exclusdao, mas
nao possui uma especificacao. O filme dos produtos tem que estar isento de grumos

(aglomerados de particulas).

Tabela 4.1 Especificacdo do produto

Viscosidade Brookfield (20 °C, haste 5, 20 rpm) 13000 + 3000 mPa-s
Teor em sélidos 47 + 2 %
pH 4,5+0,5

41.1 Viscosidade

Um dos requisitos do produto é que a viscosidade esteja compreendida entre 10000 e 16000
mPa-s a temperatura definida. Quando um produto apresenta um valor de viscosidade superior
ao limite maximo € possivel fazer um ajuste com agua, ja previsto na formulacdo. Como a
adicao de agua causa um decréscimo no teor em solidos do produto € necessario calcular os
solidos que, em teoria, se obtera depois de efetuado o ajuste com a quantidade de agua

prevista, de forma a garantir que o teor em sodlidos nao se desvie da gama de valores
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especificados. No caso de a viscosidade do produto ser inferior ao pretendido, a forma possivel
para retificar é através da mistura do produto com um produto de igual formulacdo, mas de
maior viscosidade, dentro de limites que sao definidos para cada caso. Este tipo de ajuste pode
ser efetuado também num produto com viscosidade demasiado elevada, no entanto,
laboratorialmente, opta-se pela adicao de agua dentro dos limites admissiveis, de forma a

poder manter as duas amostras disponiveis para os ensaios seguintes.

No Grafico 4.1 estao representados os valores de viscosidade médios entre duas amostras de

igual formulacao com viscosidades concordantes depois de serem efetuados ajustes.

Especificacao

Viscosidade Brookfield a 20 °C
x103 / mPa.s

T G N |

O N AN O OO O N N O @
l
1

Ref. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Formulacao

Grafico 4.1 Viscosidade Brookfield DV-E a 20 °C.

O primeiro adesivo produzido foi da formulacao Ref. Lab. designacao dada ao produto de
referéncia. Uma das amostras obtidas com esta formulacdo apresentava viscosidade de 15160
mPa-s dentro da gama de valores pretendida. Para a segunda amostra foi obtida a viscosidade
9000 mPa-s, valor que se encontra ligeiramente abaixo do limite minimo de viscosidade
especificado. Depois de calculado o valor de teor em soélidos tedrico que a mistura das duas
amostras apresentaria, decidiu-se misturar as duas amostras e homogeneizar para ajustar a
viscosidade do produto de referéncia laboratorial. Excecionalmente, a viscosidade desta

formulacao corresponde a viscosidade do produto resultante da mistura, 11800 mPa-s.

Um dos adesivos produzidos a partir da formulacao modificada 2 apresentava viscosidade
elevada (24850 mPa-s) antes do ajuste e, por isso, procedeu-se ao ajuste deste parametro com
agua de acordo com o processo explicado anteriormente. Depois de efetuado o ajuste, a
amostra apresentava uma viscosidade de 14840 mPa-s. No grafico acima encontra-se
representada a média entre o produto resultante do ajuste e a outra amostra produzida com

formulacao 2 que nao sofreu ajuste.
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Os produtos das formulacdes 1, 3, 4, 5, 6 e 10 revelaram viscosidades compreendidas na gama

de valores esperada, como se pode verificar no Grafico 4.1.

Os produtos com formulacdo 7, 8 e 9 fabricados com menor quantidade total de alcool
polivinilico resultaram muito pouco viscosos. Estas formulaces apresentavam menos cerca de
10 a 30 % da quantidade total de coloides usada na formulacao de referéncia. Assim, verificou-
se que a diminuicao, mesmo que moderada, da quantidade total de alcoois polivinilicos no
coloide protetor originou a diminuicao da viscosidade do produto final que superava o que era
esperado e os produtos ficaram fora de especificacao. Por esse motivo deixaram de ser opcoes

viaveis neste estudo, tendo sido excluidos.

As formulacdes 11,12 e 13 surgiram pela combinacao de modificacbes efetuadas nas
formulacoes 7, 8 e 9, respetivamente, e ajuste da quantidade dos PVAL na solucao de coloide
protetor como é possivel observar na Tabela 3.2. Os produtos com estas formulacoes revelaram
viscosidades dentro da gama de especificacao e, ligeiramente, acima desta. Depois de
ajustados com agua os produtos com viscosidade superior ao limite especificado, calculou-se a
média entre as duas amostras para cada formulacdo, sendo que todas apresentavam
viscosidades dentro da gama especificada. Concluiu-se que as razées de PVALl estudadas sao

adequadas.

Nas formulacées 14 e 15 foram testados diferentes PVAL. Os produtos com formulacao 14
apresentaram viscosidades no limite inferior de especificacao. Enquanto que os produtos da
formulacao 15 apresentaram viscosidade consideravelmente baixa. A formulacao 15 ficou
excluida deste estudo tendo-se concluido que os PVAL usados na razao considerada nao

permitem obter produtos aceitaveis.
4.1.2 Teor em solidos

Os resultados da média de teor em sélidos efetuados entre dois resultados concordantes de
produtos com a mesma formulacao, depois de efetuados os ajustes necessarios, encontram-se

expostos no Grafico 4.2.

Todas as formulacoes deram origem a produtos com teor em sélidos compreendido na gama de

valores desejada.
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Grafico 4.2 Teor em sélidos.

Da analise dos resultados obtidos concluiu-se que as modificacdes efetuadas nao influenciam
significativamente o teor em solidos do produto resultante e, portanto, depreende-se que o

grau de conversao da reacao de polimerizacao nao tenha sido afetado.
4.1.3 pH

No Grafico 4.3 estao representados os resultados da média do pH entre produtos concordantes
para cada formulacao. Da observacao deste grafico, € possivel constatar que as modificacoes
efetuadas nos produtos nao afetaram significativamente o pH, pois, todos os produtos

apresentaram resultados dentro da gama de valores de especificacao como era esperado.

6,0 T
5,5 +
50 +
4,5 1 } Especificacao
40 +

3,5 r
3,0 +
2,5 +
2,0 -

pH

Ref. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Lab. Formulacao

Grafico 4.3 pH.
4.1.4 Aspeto do filme humido de 100 pm

Todos as formulacdes apresentaram filmes brancos enquanto himidos e aspeto translicido

depois da secagem. Em nenhum dos filmes se observou a presenca de grumos. Concluiu-se assim

Resultados e Discusséao 31



Estudo do efeito de variaveis caracteristicas no desempenho de um homopolimero de Acetato de Polivinilo em emulsao aquosa, utilizado em adesivos para madeira

que as modificacdes efetuadas nao interferiram com o aspeto do filme e que nao houve

aglomeracao de particulas durante o processo de polimerizacao.
4.1.5 Selecéo de formulagdes com base nas propriedades basicas

Depois de analisadas as propriedades basicas dos produtos, algumas formulacdes foram
eliminadas do estudo por darem origem a adesivos com caracteristicas basicas fora da
especificacdo de viscosidade pretendida. Na seguinte tabela é evidenciado os produtos que
foram qualificados de acordo com as analises das propriedades basicas e que passaram a etapa

seguinte da validacao.

Tabela 4.2 Tabela resumo de produtos validados e excluidos com base nos resultados das

propriedades bdsicas.

Formulacao 1 2 |3 |4 (5|6 |7 8|9 10|11 1213|1415
Aceite X | ()] X X X X X X X X X
Rejeitado () X | x | x X

As formulacdes 7, 8, 9 e 15 foram excluidas por apresentarem viscosidades inferiores a gama

de especificacao.

O objetivo da modificacao que deu origem ao produto 2 foi estudar uma pequena alteracao do
processo, que correspondia a uma alteracao na ordem de introducao dos componentes pos
polimerizacao, e que contribuiria para a diminuicao do custo de producao. Como nao era
expectavel que esta variacao influenciasse significativamente as caracteristicas
complementares, foi decidido nao continuar o estudo desta formulacao que originou
caracteristicas basicas 6timas. A validacao desta alternativa processual sera alvo de trabalho

futuro.

Assim, das quinze formulacées em estudo foram selecionadas dez (1, 3, 4, 5, 6, 10, 11, 12, 13

e 14) para a fase de validacao final.

4.2 Analise das propriedades complementares

As propriedades complementares analisadas foram as seguintes: temperatura minima de
filmificacao (TMF), distribuicao do tamanho de particula, mondémero residual, perfil reoldgico,

resisténcia a tracao e estabilidade na armazenagem.
4.2.1 Temperatura minima de filmificagdo

No Grafico 4.4 estao expostos os dados obtidos nos ensaios de determinacao da temperatura

minima de filmificacdo para a série de produtos selecionados na fase anterior.
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Grdfico 4.4 Temperatura minima de filmificacdo.

Os valores de TMF aceitaveis para este tipo de adesivo e para a aplicacdao a que se destina

variam entre 5 °Ce 9 °C.

Os resultados obtidos mostram que, com excecao das formulacoes 3 e 4, todos os outros

apresentam valores de TMF dentro do intervalo aceitavel.

Verificou-se que os produtos das formulacoes 3 e 4 apresentavam temperaturas minimas de
filmificacao superiores a gama de aceitacdo (7 + 2 °C). Este aumento na TMF resultou da
diminuicao da quantidade de plastificante. Tal como referido anteriormente, a quantidade de
plastificante tem impacto na TMF de um adesivo. Como se reduziu a quantidade deste
componente comparativamente com a quantidade usada no produto de referéncia era de
esperar o aumento da TMF. No entanto, o valor obtido esta fora da gama de aceitacao e,

portanto, estes dois produtos foram excluidos do estudo.

O Grafico 4.5 ilustra os resultados obtidos com o estudo da variacdo de plastificante

(formulacodes 3 e 4) com o tipo de plastificantes (formulacoes 4 e 5).

A formulacao 5, com igual quantidade de plastificante que os produtos da formulacao 4, mas
com um plastificante diferente (plastificante 2), apresenta uma TMF inferior. Estes resultados
mostram que o plastificante 2 quimicamente diferente do plastificante 1 afeta o

comportamento das particulas durante a formacao do filme de forma diferente e é mais eficaz.
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Gradfico 4.5 Efeito da quantidade e tipo de plastificante na TMF.

4.2.2 Distribuicdo do tamanho de particula

As distribuicoes de tamanho de particula obtidas sao apresentadas no Grafico 4.6.

—Ref. Lab

Formulacao 1, 5, 6,
10, 11 e 14

——Formulacao 12 e 13

Densidade volumétrica / %
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1

0 0 1 10 100
Tamanho de particula / pm

Gradfico 4.6 Distribuicdo do tamanho de particula.

As curvas de distribuicao de tamanhos de particulas obtidas para as formulagoes 1, 5, 6, 10, 11
e 14 sao absolutamente coincidentes. A titulo ilustrativo é mostrada a curva obtida para a

formulacao 1 e que representa também as formulacoes 5, 6, 10, 11 e 14.

As distribuicoes de tamanho de particula obtidas com os produtos das formulacoes 12 e 13,
apresentam um distribuicao ligeiramente diferente, existindo particulas de tamanho maior,
como € possivel observar no Grafico 4.6. Esta distribuicdo de tamanho de particula é
considerada normal e aceitavel para a aplicacao a que o produto se destina. Embora existam
aplicacoes em que é fundamental obter uma distribuicao de tamanho de particulas unimodal e
estreita, para aplicacoes em substratos de madeira isso nao é necessariamente critico (Mariz,

de la Cal, e Leiza 2011). E, neste produto em particular os ensaios de resisténcia a tracao
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permitirdo concluir da vantagem ou desvantagem desta diferente distribuicao de tamanho de
particula. Assim, tendo em conta que as modas obtidas, apresentadas na Tabela E.1, eram
inferiores a este valor de referéncia e que o formato das curvas, embora bimodal, é semelhante
ao formato da curva unimodal obtida com o produto de referéncia este tipo de distribuicao nao

foi motivo de exclusao destas formulacoes.

4.2.3 Monbémero residual

0 valor maximo de monomero residual que é aceite para este tipo de produto e aplicacao é de
2000 ppm, que corresponde a um grau de conversao de 99,5 %. Este valor maximo foi definido

com base no processo e no efeito que este parametro tem sobre o desempenho do produto.

No Grafico 4.7 estao representados os resultados de monomero residual obtidos e o limite
maximo aceitavel (linha verde). Para cada produto, os resultados foram obtidos pela média

entre dois ensaios com resultados que diferem em menos de 10%.
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Lab. Formulacao
Grafico 4.7 Monémero residual.

As variacoes de resultados de mondmero residual podem ser atribuidas as condicoes da
polimerizacao. Pequenos fatores fora do controlo do operador podem traduzir-se em diferencas
nas condicées da polimerizacao, fazendo com que a reacao ocorra de forma mais ou menos
extensa. Neste estudo, todas as amostras apresentam mondmero residual abaixo do limite
maximo admitido. De salientar o baixo valor obtido para a amostra 5, que mostra que é possivel
com esta formulacao baixar o parametro de aceitacao de mondémero residual para um valor

mais baixo, o que é sempre desejavel.

Os resultados obtidos de monomero residual para os produtos encontravam-se abaixo do valor

limite estipulado e, por isso, nenhuma formulacao foi rejeitada com base neste parametro.

A partir dos resultados obtidos para este parametro e da Equacao 4.1 calculou-se a conversao

da reacao de cada produto.
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massa de monémero inicial — massa de monémero final -
x (%) = - —— 100 Equacdo 4.1
massa de monomero inicial

Todos os produtos apresentados no grafico obtiveram uma conversao superior a 99%. Os

resultados do calculo da conversao para cada produto encontram-se expostos no Anexo F -.
4.2.4 Perfil reolégico

Para o estudo reoloégico foram realizados 3 testes distintos: a curva de viscosidade, a curva de
tixotropia e as curvas de varrimento oscilatorio de tensao. Para cada amostra foram realizados

2 ensaios com curvas concordantes entre si.

A analise da curva de viscosidade permite avaliar o comportamento do adesivo quando sujeito
a diferentes taxas de cisalhamento, indicando se o produto é adequado para um certo tipo de
aplicacado. Na Figura 4.1 é possivel observar que, para valores de viscosidade a baixas taxas de
cisalhamento pode-se, por exemplo, estudar a estabilidade na armazenagem e para taxas de
cisalhamento mais elevadas é possivel analisar o comportamento do produto nas tubagens,

bombagem e aplicacao por rolos (Instruments 2019).

Elevada . -
. X Sedimentagao
viscosidade
Escoamento
nos tubos
Aplicacao
-— por rolos
Gama viscosimetro
) Gama reometro rotacional
Baixa
viscosidade
106 103 1 102 108

Taxa de cisalhamento / s

Figura 4.1. Variacdo da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento tipica para

diferentes tipos de aplicacdo (adaptado de (Duffy 2016)).

Os ensaios foram realizados numa gama de taxas de cisalhamento (y) compreendida entre 1 e
1000 s™'. Com este ensaio pretendeu-se avaliar o comportamento do adesivo na passagem em
tubos (taxas de cisalhamento na ordem dos 100 s™') e durante a bombagem do adesivo (taxa de

cisalhamento aproximadamente 1000 s') (Jr. 1991).

No Grafico 4.8 é possivel verificar que todos os produtos apresentaram comportamento shear
thinning, observando-se uma diminuicao da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento. As formulacdes 5, 10, 12 e 13 apresentam um comportamento semelhante ao
verificado na formulacao de referéncia. As formulacdes 1,6, 11 e 14 apresentaram um perfil

semelhante, mas viscosidades mais baixas as observadas na formulacdo de referéncia em toda
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a gama de taxas de cisalhamento. Neste trabalho o comportamento do produto durante a
bombagem foi considerado o mais critico, tendo todas as formulacées apresentado a 1000 s™
viscosidades préximas da obtida para a formulacao de referéncia (n = 2 Pa-s). Assim sendo,

nenhuma das formulacoes foi excluida com base neste parametro.

14 _ —Ref. Lab
12 —Formulacodes 1, 6, 11 e 14
4 T /\ Formulacoes 5, 10, 12 e 13
& !
a 10
o 8
S
T 6
)
g 4
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1 10 100 1000
Taxa de deformacao / s

Grafico 4.8 Perfis de viscosidade.

As curvas de tixotropia permitiram avaliar a recuperacao do produto em termos de viscosidade

depois de sujeito a taxas de cisalhamento elevadas (y = 1000 s™).

0 ensaio de tixotropia foi realizado em 3 intervalos: inicialmente o fluido € mantido a uma taxa
de cisalhamento constante (y = 1s) por um determinado periodo de tempo (representando o
periodo de armazenagem), de seguida é submetido a uma taxa de cisalhamento constante mais
elevada (y = 1000 s™), simulando o processo de bombagem e, por fim, outra fase de repouso
a baixas taxas de cisalhamento (y = 1 s™') que permite perceber a recuperacao da viscosidade

em funcao do tempo.

No Grafico 4.9 encontram-se representadas a curva de tixotropia obtida para a formulacao de
referéncia e a curva que representa o comportamento tipicamente verificado em todas as
formulacoes. Todas as formulacées apresentaram taxas de recuperacao semelhantes a de
referéncia, depois de submetido a uma taxa de cisalhamento de 1000 s'(equivalente a um

processo de bombagem).
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Grafico 4.9 Perfis de tixotropia.

O ultimo ensaio efetuado para avaliar o perfil reoldgico do produto, e o mais importante nesta
aplicacao, foi o de varrimento oscilatorio de tensao. Neste ensaio foi avaliada a variacao do
modulo elastico (G’) e modulo viscoso (G’’) numa determinada gama de tensdes a uma
frequéncia constante. Os graficos relativos a este ensaio apresentam tipicamente uma regiao
linear viscoelastica (LVER), caracterizada pelos mddulos G’ e G’’ serem constantes e paralelos

numa determinada gama de tensoes.

Se na zona linear viscoelastica, G’’ for superior ao G’, entdao o material tem um comportamento

de um liquido e flui livremente sem necessidade de aplicacao de tensao para tal ocorrer.

Se neste ensaio o G’ for superior ao G’’ na LVER, o material tem um comportamento elastico
na gama de tensGes analisada e nao flui livremente. Para fluir, o material necessita que seja
aplicada uma determinada tensao, denominada vyield stress, ocorrendo uma transicao do
modulo dominante, que passara a ser o viscoso (G’’). S6 a partir deste ponto é que o material

fluira livremente.

No Grafico 4.10 é possivel observar a evolucao dos modulos elastico e viscoso com o aumento
da tensao dos produtos em estudo. O comportamento do produto com formulacao 1 é
demonstrado no grafico a titulo de exemplo. Este produto apresenta o comportamento que
mais se distingue do comportamento do produto de referéncia, mas como € visivel, esta
diferenca nao é significativa e, por esse motivo, nenhuma formulacao foi excluida com base

nos resultados obtidos para esta propriedade.
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Grafico 4.10 Curvas do médulo de eldstico e do médulo viscoso.

A caracteristica mais critica na aplicacao deste produto é que o mddulo viscoso seja superior
ao moddulo elastico na LVER, nao existindo, portanto, uma vield stress. Desta forma o produto
nao apresentara dificuldades, por exemplo, no escoamento das embalagens do produto até a
maquina onde ira ser utilizado. O que se verificou neste trabalho é que todos os produtos

apresentam o perfil desejado.
4.2.5 Resisténcia atragao

A resisténcia a tracao da formulacao 10 nao foi analisada porque este produto apresentava um
mondmero residual proximo do limite maximo aceite. Nao obstante, é aconselhado que esta
formulacao seja estudada mais aprofundadamente no futuro, uma vez que, a producao de uma
maior quantidade de amostras para esta formulacao pode permitir perceber se efetivamente a
formulacao da origem a elevados teores de monomero residual ou se se tratou apenas de
variacoes durante o processo de polimerizacdo, uma vez que existem alguns parametros que
nao sao possiveis controlar, como posicao do agitador, posicao do reator, a forma como reage
ao aquecimento e arrefecimento, entre outros, que podem provocar diferencas consideraveis

nos resultados.

Os ensaios com formulacao 14 também nao foram realizados. Neste caso, as amostras foram
produzidas no final deste projeto. Como se tratava de ensaios demorados, nao foi possivel
avaliar a resisténcia a tracao desta formulacdo. No entanto, tendo em conta os resultados
obtidos até esta etapa, recomenda-se que estes ensaios sejam realizados num trabalho futuro

com o objetivo de validar as matérias desta formulacao.

Foram efetuados ensaios de resisténcia a tracao de acordo com as condicdes e requisitos D3 da

norma EN 204 referenciados no capitulo 3.2.9.

No Grafico 4.11 estao representados os resultados de resisténcia a tracao obtidos para as

formulacoes 1, 5, 6, 11, 12 e 13 quando os ensaios eram realizados com a condicao 1.
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Gradfico 4.11 Resisténcia a tracdo (condicéo 1).

Todos os resultados obtidos estdao acima do requisito da norma (representado a verde)
evidenciando o bom desempenho de colagem de todas as formulacdes testadas com
acondicionamento dos provetes 7 dias em atmosfera padrao. Os produtos das formulacdes 5,
12 e 13 destacam-se por apresentarem os maiores valores de resisténcia a tracdo. As variaveis
estudadas nestas formulacdes foram o tipo de plastificante e o aumento da percentagem de

PVAL 2 com respetiva diminuicao da percentagem de PVAL 3 na solucao de coloide protetor.

No Grafico 4.12 encontram-se representados os resultados obtidos para a condicao 2. A norma
EN 204 define um valor minimo de 2 N-mm™ para o produto estar conforme. No entanto, por
experiéncia adquirida ao longo de décadas, a empresa sabe que no laboratorio os valores que
se obtém para este ensaio sao sempre inferiores sendo que o critério interno de aceitacao é de
1,2 N-mm2. E também do conhecimento da empresa, que amostras que apresentam valores de
1,2 N-mm obtém certificacdo D3 quando submetidas a certificacio externa, como € o caso do

produto produzido industrialmente e que corresponde a formulacdo de referéncia.
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Gradfico 4.12 Resisténcia a tracdo (condicéo 2).
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Tal como esperado os resultados obtidos eram inferiores ao especificado pela norma EN 204, e
todos os valores obtidos sdo superiores a 1,2 N-mm”e superiores ao valor obtido para o produto
de referéncia. Os produtos resultantes das formulacdes 11 e 13 apresentaram os maiores valores
de resisténcia a tracdo. As variaveis estudadas nestas formulacées foram o aumento da razao

de PVAL 2 e diminuicao da quantidade total de coloide.

Os resultados de resisténcia a tracao de cada formulacao para o ensaio realizado de acordo

com a condicado 3 para adesivos D3 da norma EN 204 estao representados no Grafico 4.13.
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Gradfico 4.13 Resisténcia a tracdo (condicdo 3).

Todos os produtos testados apresentaram resultados acima do requisito para esta condicao
(representado a verde). As formulacdes 5, 6 e 13 apresentaram uma melhor resisténcia a

tracao, embora esta diferenca nao seja significativa.

O dltimo ensaio realizado baseou-se na norma Watt 91, explicado na pagina 38, que recomenda
usar como valor de referéncia uma resisténcia de tracdo superior a 7 N-mm™ (representada
pela linha verde no Grafico 4.14). Este ensaio visa determinar a resisténcia a tracao quando a

colagem é sujeita a temperaturas de 80 °C.
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Grafico 4.14 Resisténcia a tracdo (de acordo com a Watt 91).
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O Gréfico 4.14 mostra que os resultados se encontram compreendidos entre 5,5 e 6,5 N-mm.
Assim, concluiu-se que as modificacoes testadas originaram valores semelhantes aos obtidos

para o produto de referéncia.

Considerando os resultados obtidos nas quatro condicdes mencionadas € possivel concluir que
as formulacoes 5, 12 e 13 apresentaram um desempenho de colagem superior ao da amostra de

referéncia. Sao, por este motivo, as formulacées mais promissoras.
4.2.6 Estabilidade na armazenagem

A estabilidade na armazenagem € avaliada através da medicao da evolucao da viscosidade
Brookfield DV-E a 20 °C ao longo do tempo. No decorrer deste projeto a viscosidade dos produtos
foi medida periodicamente. Mudancas drasticas de viscosidade neste periodo seriam motivo de
exclusao do produto. Esta avaliacao tem de ser continuada para permitir avaliar o prazo de
validade do produto. No Grafico 4.15 encontram-se representados os resultados da viscosidade,

em funcdao do tempo, determinados durante o tempo de armazenagem a temperatura

ambiente.

18 +

& 16+

(]

T 14 & 24—k —h——h—h—h——A

e 12 * ° o—a—n —o—9

X v S— X . ‘ ‘ X N

o0

[(THS) 8 T

27 6

o —+—Formulacao 1  ——Formulacdo 2 —e—Formulacao 5

§ 4 Formulacao 6 Formulacao 10 —#—Formulacao 11

< 2 Formulacdao 12 ——Formulacao 13 —e—Formulacao 14
0 I I I I

0 20 40 60 80

Tempo / dias

Gradfico 4.15 Estabilidade na armazenagem.

Concluiu-se que ao fim do periodo de armazenagem em condicdes de temperatura e humidade
ambientes, todos os produtos estavam estaveis. A variacdao maxima de viscosidade foi de cerca

de 11 %, encontrando-se dentro dos parametros aceitaveis.

Os restantes produtos revelaram variacoes de viscosidade inferiores a 5 %. Este é um
comportamento esperado, pois, os PVAl utilizados contribuem para a formacao de ramificacoes,

melhorando a estabilidade.

Ointervalo de tempo em que decorreu este estudo nao permitiu determinar o prazo de validade
dos produtos, pode-se apenas verificar se algum produto nao se encontrava estavel. Esta

avaliacao tem de ser continuada para permitir avaliar o prazo de validade dos produtos.
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5 Conclusoes

Todas as formulacées planeadas para este estudo foram produzidas e avaliadas de acordo com
os métodos e técnicas normalmente usadas pela empresa para caracterizacao deste tipo de
produtos. Estes ensaios permitiram analisar os produtos em termos das suas caracteristicas
fisico-quimicas basicas, desempenho durante a armazenagem e na aplicacdo. As condicoes de
aplicacoes industriais podem variar, de acordo com o tipo de maquinas, diferentes velocidades
de aplicacao, diferentes tipos de substratos, tipos de madeira, etc. No entanto o conjunto de
ensaios realizados permite prever com um grau de seguranca elevado o desempenho do produto
a nivel industrial. Para além disso, o facto de se conhecer ja o comportamento industrial da
formulacao de referéncia e de se terem feitos ensaios comparativos com a Ref. Lab. permite
de alguma maneira prever se os produtos selecionados através deste estudo poderao ter sucesso
em futuros ensaios a escala industrial. Das 15 formulacdes testadas, 6 foram validadas, 6
rejeitadas e 3 ficaram pendentes de aprovacao com base em resultados futuros. As formulacoes
7, 8, 9 e 15 nao cumpriam as especificacoes dos parametros basicos e, por isso, foram excluidas
na fase inicial do projeto. As formulacdes 3 e 4 apresentaram temperaturas minimas de
filmificacdo que excediam a gama de valores de aceitacao. Conclui-se que a reducao da
quantidade de plastificante 1, ainda que em pequena percentagem, nao é viavel. Por esta razao
estas duas formulacdes nao foram objeto de estudo dos parametros que se seguiam. Embora
todos os produtos tivessem apresentado valores de mondémero residual inferior ao limite
estipulado, o produto 10 tinha um valor muito préximo do limite de aceitacao e, por isso, optou-
se por suspender a continuacdo da sua caraterizacao analise. O estudo do perfil reoldgico, que
permite prever o comportamento do produto durante a fase de aplicacdo em maquina, mostrou
que todas as formulacées apresentaram resultados concordantes com o da amostra de
referéncia o que mostra que o comportamento em processo de aplicacao das novas versoes nao
devera estar comprometido. Para a Ultima etapa deste estudo (analise da resisténcia a tracao)
foram consideradas as amostras resultantes das formulacées 1, 5, 6, 11, 12 e 13. Provou-se que
estas seis formulacées originam adesivos com o desempenho pretendido, quer durante a
aplicacao, quer na eficacia da colagem dos provetes de madeira de faia. De acordo com o
conjunto dos resultados obtidos, é possivel destacar os produtos resultantes das formulacoes
5, 12 e 13. Estes apresentam um desempenho de colagem melhorado em relacao a formulacao
de referéncia. Este comportamento pode estar associado a sua distribuicao de tamanho de
particulas uma vez que ambos os produtos apresentam, nos ensaios realizados, particulas de
maior tamanho que poderao influenciar a forma como o adesivo penetra no substrato. As

particulas de maior dimensao poderdao impedir uma penetracao excessiva do adesivo no

Conclusdes 43



Estudo do efeito de variaveis caracteristicas no desempenho de um homopolimero de Acetato de Polivinilo em emulsao aquosa, utilizado em adesivos para madeira

substrato. Nao foi possivel analisar o produto 14, no entanto, a realizacao futura dos ensaios

em falta permitirao determinar se a formulacao é viavel.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

O principal objetivo deste trabalho era estudar o efeito da alteracao da composicao de uma
formulacdao de um adesivo de poli(acetato de vinilo) com aplicacao na indUstria da madeira
para melhorar algumas das suas propriedades criticas. Com esse intuito foram efetuadas
variacoes da formulacao atual que permitiam atingir esse objetivo e analisados os produtos
resultantes para ser possivel avaliar se o efeito das modificacoes afetava o desempenho do

adesivo.

Este objetivo foi cumprido tendo-se validado seis novas formulacdes , com base no estudo das
propriedades de produtos com formulacdes modificadas, que permitiam avaliar o efeito das
alteracbes no desempenho do adesivo e melhorar as suas caracteristicas criticas. Das
formulacoes validadas, as formulacdes 5, 12 e 13 aparentam ser as solucdes mais promissoras
por terem apresentado resultados de resisténcia a tracao que superam os valores da formulacao

de referéncia.

Deste trabalho foi ainda possivel tracar um plano para trabalho futuro.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

Esta dissertacao € apenas o inicio de um estudo cuja dimensao é desconhecida, uma vez que
se poderiam sempre procurar novas matérias primas e estudar diferentes formulacoes para
melhorar as caracteristicas do produto em causa. No entanto, algumas tarefas sao prioritarias
tendo em conta o trabalho que foi desenvolvido até aqui. Seria importante conhecer os
resultados dos ensaios de resisténcia a tracao das formulacdes 10 e 14 por forma a confirmar a
validacao destas formulacdes. No caso da formulacao 10, sugeria que fossem produzidas mais
amostras para ensaios de repetibilidade de monoémero residual. A formulacdo 14 era a Unica
formulacao que permitia a validacao dos coloides protetores 4 e 5 e, por isso, a sua analise
deveria ser concluida. No seguimento desta modificacao, poderia ser necessario ajustar a
formulacao para estudar o efeito dos novos coloides nas propriedades do produto final. Uma
vez que este aspeto nao foi muito aprofundado, seria vantajoso estudar novas matérias primas
com a mesma funcao. Com o mesmo objetivo poderia ser benéfico criar formulacoes a partir
da formulacdao 15. Um ajuste dos componentes poderia levar a resultados aceitaveis das
propriedades basicas, permitindo analisar o efeito desta nova matéria prima nas caracteristicas

complementares, algo que nao foi possivel no desenvolvimento deste trabalho.
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Aconselha-se também que a analise da formulacao 2 seja continuada para validacao da
alteracao do processo, visto que esta foi a Unica formulacao que permitiria a validacao deste

parametro.

Por fim, recomenda-se ainda que a analise da estabilidade na armazenagem seja continuada e
que sejam feitos ensaios de polimerizacao em reator piloto para dar inicio a validacao das

formulagdes/ processo em maior escala.

Também poderia ser interessante estudar mais aprofundadamente a formulacao 5 no sentido
de se perceber se de facto a formulacao efetuada contribui para a obtencao de um monémero

residual tao baixo.

6.3 Apreciacao Final

Este trabalho foi relevante por se basear numa necessidade real num ambiente industrial
competitivo e atento as necessidades dos clientes. Inicialmente, foi idealizado de forma muito
ambiciosa e completa tal como os objetivos assim o exigiam. Tenho confianca nos resultados

que obtive e acredito ter contribuido para a solucao.

Com esta experiéncia tive a oportunidade de aprender conceitos basicos relacionados com a
polimerizacao, adesao e adesivos, particularmente sobre adesivos de poli(acetato de vinilo), e
conhecer métodos e equipamentos com os quais nunca havia trabalhado antes. Além disso, por
se tratar de um projeto em ambiente empresarial, adquiri conhecimentos sobre a perspetiva

empresarial para encarar desafios e obter as devidas solucoes.
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Anexo A - Classes de adesivos

Na norma EN 204 os adesivos nao estruturais para madeira sao classificados com base na
durabilidade da colagem. Na Tabela A.1 sao apresentadas as designacdes e as respetivas

condicoes climaticas e campos de aplicacdo de cada tipo de adesivo.

Tabela A.1 Descricdo das classes de adesivos.

Classes de adesivos Exemplos de condi¢cdes climaticas e campos de aplicacao

D1 Interiores, onde o teor de humidade nao excede os 15%.

Interiores, com exposicao ocasional de curta duracdao a agua ou

D2
vapor e/ou teor de humidade ocasional nao superior a 18%.
Interiores, com exposicao frequente de curta duracdao a agua ou
D3 vapor e exposicao a elevado teor de humidade. Exteriores nao
expostos a condicoes climaticas.
Interiores, com frequente exposicao de longa duracao a agua ou
D4 vapor. Exteriores, exposto a condicoes climaticas, mas com protecao

adequada por revestimento.
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Anexo B - Tabela auxiliar para medicdes de

viscosidade

Como referido anteriormente, a haste usada na realizacao do ensaio de medicao de viscosidade
Brookfield DV-E a 20 °C é escolhida em funcao da viscosidade do produto a analisar. A Tabela

B.1 foi usada como auxiliar na escolha da haste e velocidade de rotacao.

Tabela B.1 - Tabela que relaciona cada haste do viscosimetro com a gama de viscosidade que

permite ler.

Viscosidade (mPa-s) NUmero da haste  Velocidade (rpm)
0-90 1 100
90-190 1 50
190-475 1 20
475-950 1 10
950-1900 2 20
1900-3800 2 10
3800-4750 3 20
4750-9500 4 20
9500-19000 5 20
19000-38000 5 10
38000-47500 6 20
47500-95000 6 10
95000-190000 7 20
190000-400000 7 10
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Anexo C - Calculo do teor em solidos

O teor em sélidos € calculado pela Equacao C.1. Para obter o peso da amostra seca e o peso da

amostra foram realizados os passos descritos no capitulo 3.2.2.

peso da amostra seca .
TS (%) = 100 Equacdo C.1
peso da amostra

Na primeira pesagem mede-se massa dos pratos vazios (P1). Coloca-se uma pequena quantidade
(1 £ 0,2 g) de amostra e realiza-se a segunda pesagem, lendo-se a massa P2. Depois de 1 hora

na estufa a 105 °C e 30 minutos no exsicador, os pratos sao pesados novamente (massa P3).

Com as leituras efetuadas nas trés pesagens é possivel relacionar o peso da amostra seca com
as leituras P3 e P1 e o peso da amostra com as leituras P2 e P1. Substituindo os termos da
Equacao C.1 obtém-se a Equacao C.2.

P3-P1

SO0 =5 =p1

100 Equacéo C.2

De seguida é mostrado como exemplo os calculos efetuados para uma das amostras de
formulacao 1. Nas Tabelas C.1 e C.2 encontram-se registados os valores medidos de P1, P2 e

P3 para os dois ensaios realizados em paralelo.

Tabela C.1 Dados obtidos no ensaio 1. Tabela C.2 Dados obtidos no ensaio 2.
Pesagem Massa (g) Pesagem Massa (g)

P1 22,2780 P1 26,2446

P2 23,2252 P2 27,0565

P3 22,7765 P3 26,6322

Com os valores de massa lidos em cada pesagem, foi possivel calcular o teor em solidos do

primeiro e segundo ensaios, % TS1 e % TS2, respetivamente utilizando a Equacao C.2 .

W 22,7765 — 22,2780 oy g  26:6322— 26,2446
0127 232252 — 222780 010%™ 270565 — 26,2446
% TS1 = 47,35 % TS2 = 47,74

Por fim, calcula-se a média dos dois valores obtidos anteriormente, como demonstrado a seguir.

47,35+ 47,74
X= f100 =47,30%
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Anexo D - Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa foi usada para determinar a quantidade de monémero residual. Este é
talvez dos ensaios mais complexos deste projeto e, por isso, foi feita uma descricao mais
detalhada deste procedimento.

A cromatografia gasosa € uma técnica de separacao de componentes volateis por meio duas
fases em contacto: fase estacionaria e fase movel (gas de arraste). Nesta técnica uma pequena
quantidade de amostra diluida é introduzida, com o auxilio de uma seringa a partir do injetor,
e arrastada pelo gas de arraste através da coluna até ao detetor. A fase estacionaria, ou
solvente, que se encontra dentro da coluna atrasa seletivamente os componentes levando a sua
separacao. A ordem com que os componentes se organizam depende da polaridade da fase
estacionaria. Depois de atravessarem a coluna os componentes separados sao detetados através
de um sinal elétrico que sera amplificado e convertido. Os dados adquiridos sao apresentados
em forma de cromatograma. No cromatograma sao mostrados picos em funcao do tempo. A
partir da observacao do cromatograma é possivel identificar os componentes pelo seu tempo
de retencao, isto é, o tempo que demorou até sair o pico. A analise da area ou altura dos picos
permite quantificar os diferentes constituintes volateis da mistura uma vez que existe uma

relacao de proporcionalidade com a concentracao dos componentes na mistura.

Antes de se iniciar a realizacao dos ensaios procedeu-se a calibracao do equipamento. Para isso
usou-se o método do padrao interno, que consiste na injecao de uma quantidade conhecida de
uma substancia inerte, neste caso acrilato de isobutilo, numa solucao com acetona e todos os
monomeros presentes nos produtos a analisar. A Figura D.1 foi um dos cromatogramas obtidos
para calibracdo do equipamento. E possivel observar parte do pico da acetona, pico de
mondmero (tr = 2,421 min) e pico de padrao interno (tr = 6,165 min). Para a calibracao ser
aprovada devem ser feitos dois ensaios com resultados concordantes, distando no maximo 10%

entre eles.

421

40+ ‘

30| ]

204

Figura D.1 Cromatograma de uma calibracao.
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Com as areas dos picos de monomero e padrao interno (4; e Ap;, respetivamente) retiradas dos
cromatogramas de calibracao e, uma vez que, as quantidades dos componentes nas amostras

eram conhecidas, Q; e Qp;, determinou-se através da Equacao D.1 o fator de resposta (Fg;).

AiFg Equacéo D. 1

De seguida, utilizando-se a mesma formula e com o valor de Fg; obtido anteriormente, calculou-

se a Q; de cada amostra.
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Anexo E - Distribuicao do tamanho de particula

Na Tabela E.1 encontram-se registados os resultados da distribuicao do tamanho de particula
do ponto de vista estatisticos, sendo apresentados os valores da moda e percentil 50

correspondentes as curvas obtidas para cada formulacao.

Tabela E.1 Moda e mediana obtidos a partir da distribuicdo do tamanho de particula.

Produto |Ref.Lab. | 1 5 6 10 11 12 13 14
1,21 1,13

Moda / pm 1,65 1,51 | 1,57 | 1,41 | 1,67 | 1,20 1,65
4,60 | 4,70

Dso / pm 1,46 1,31 | 1,53 | 1,52 | 1,52 | 1,37 | 1,50 | 1,59 | 1,50
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Anexo F - Conversao da polimerizacao

A conversao das polimerizacbes foi calculada a partir dos resultados do monémero residual.
Comecou-se por calcular a quantidade de mondémero por reagir que a formulacao continha com

a Equacao F.1.

massa de mondémero no produto final = fragio de MR * massa do produto final Equacdo F.1

A conversao foi calculada pela Equacao F.2.

%) massa de mondmero inicial — massa de monoémero final 100 Equacdo F.2
0) = 7 . . .
X massa de mondmero inicial

Os resultados obtidos para os produtos para os quais foi realizada a analise da percentagem do

monomero residual.

Tabela F.1 Conversdo das polimerizacoes.

Formulacao Conversao / %
Ref Lab 99,59
Produto1 99,55
Produto5 99,83
Produto6 99,69

Produto10 99,51

Produto11 99,60

Produto12 99,65

Produto13 99,66

Produto14 99,57
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