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Resumo

As resinas fenol-formaldeido apresentam propriedades fisico-quimicas distintas das demais
resinas a base de formaldeido. As mais relevantes sendo a resisténcia a agua e temperatura,
fazem destas resinas termoendureciveis, indicadas para aplicacdao em lixas abrasivas usadas
na industria automdvel para tratamento de superficies. Com a necessidade crescente de
otimizacao do processo de producao de lixas abrasivas, o presente trabalho visa a criacao de
uma resina de fenol-formaldeido mais reativa com diminuicio do tempo de cura,

possibilitando um aumento da velocidade de producao de lixas abrasivas.

De modo a aumentar a reatividade, numa primeira fase sintetizaram-se e caracterizaram-se
resinas fenol-formaldeido com razdes molares formaldeido/fenol (1-3), posteriormente
sintetizaram-se as mesmas resinas com grau de condensacao superior e por fim para além do

grau de condensacao superior, aumentou-se o pH final das resinas.

A fase inicial de pesquisa bibliografica permitiu verificar que a reatividade de uma resina
fenol-formaldeido € influenciada por factores de sintese como razdes molares
formaldeido/fenol, catalisador usado e fracao do mesmo, grau de condensacao tal como o uso
de alguns aditivos pos sintese, como aceleradores de cura e os variados factores que
influenciam os mecanismos da reacao de polimerizacdo. Foi possivel verificar que a sintese
destas resinas envolve desafios consequéncia da exotermicidade da reacao e dificuldade no

controlo do ponto de paragem da sintese por viscosidade devido a subida rapida da mesma.

Com a estratégia seguida, foi possivel aumentar a compreensao dos factores que influenciam
a sintese das resinas fenol-formaldeido e verificar que forma as alteracdes efectuadas

afectam os tempos de gel e propriedades finais da resina.

A variacao da razao molar formaldeido/fenol ndo deu origem a conclusoes efetivas, resultado
dos diferentes conteudos em agua, que determinou ser preponderante sobre o método
aplicado para paragem da sintese e tempos de gel. Com o aumento do grau de condensacao,
verificou-se um aumento da reatividade de todas as razoes molares testadas, com uma
consequente diminuicao da tolerancia a agua e aumento da viscosidade, como diminuicao da
estabilidade. O aumento do conteldo final de base destas resinas causou um aumento da
tolerancia a agua, viscosidade e estabilidade das resinas, sem se ter verificado um efeito

significativo sobre tempos de gel.

Palavras Chave (Tema): Reatividade, Resina fenol-formaldeido, Lixas Abrasivas,

Tempo de gel.
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Abstract

Phenol-formaldehyde resins exhibit chemical-physical properties distinct from other
formaldehyde based resins. The most relevant being the resistance to water and
temperature, make these thermoset resins suitable for application in abrasive grit used in the
automotive industry for surface treatment. With the increasing need for optimization of the
abrasive grit production process, the present work aims to create a more reactive phenol-
formaldehyde resin, reducing the curing time allowing an increase in the speed of abrasive

grit production.

In order to increase the reactivity, with the decrease of the gel time, phenol-formaldehyde
resins with formaldehyde/phenol molar ratios (1-3) were synthesized and characterized. In a
second phase the same resins were synthesized with increased degree of condensation and, in

addition to the higher degree of condensation, the final pH of the resins was raised.

The initial phase of bibliographic research allowed to verify that the reactivity of a phenol-
formaldehyde resin is influenced by synthesis factors such as formaldehyde/phenol molar
ratios, catalyst and fraction used, degree of condensation as the use of some post synthesis
additives such as accelerators and how the various factors influence the mechanisms of the
polymerization reaction. It was possible to verify that the synthesis of these resins involves
challenges due to the exothermicity of the reaction and difficulty in controlling the stopping

point of the synthesis by viscosity due to the rapid rise of it.

With the strategy taken, it was possible to increase the understanding of the factors
influencing the synthesis of the phenol/formaldehyde resins and to verify that the changes

made affect the gel times and resin final properties.

The variation of the molar formaldehyde/phenol ratios did not give rise to effective
conclusions, resulting from the different water contents, which determined to be
preponderant on the method applied for the stop of the synthesis and gel times. As the
degree of condensation increased, there was an increase in the reactivity of all the molar
ratios tested, with a consequent decrease in water tolerance and increase in viscosity as a
decrease in stability. The increase in the final content in NaOH of these resins caused an

increase in the tolerance, viscosity and stability of the resins, without an effect on gel times.

Keywords (Theme): Reactivity, phenol-formaldehyde resin, abrasive grit,

gel time.
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1 Introducao

Neste capitulo serdao abordados os factores preponderantes referentes a resinas de fenol-
formaldeido (PF) como procedimentos, varidveis e propriedades destas durante a fase de
sintese e cura. Serao ainda abordadas as exigéncias e propriedades influentes na aplicacao de
resinas fenodlicas, com maior foco na Industria da producao de lixas abrasivas para aplicacao

em areas da industria automovel.

As resinas PF sao polimeros termoendureciveis que apos reticulacao completa apresentam
propriedades mecanicas superiores a outras resinas a base de formaldeido, tal como
resisténcia ao calor e ataque quimico, apresentando algumas desvantagens, sendo as mais
significativas o tempo de cura elevado e custos superiores em relacao a outras resinas

[11[2](3].

Ao longo do tempo, tém-se vindo a estudar o efeito de variados aditivos na sintese das resinas
PF, incluindo aceleradores de cura, plastificantes, captadores, agentes de aumento de
pegajosidade (tack), agentes espumantes e aditivos de revestimento. Estes aditivos permitem
alterar propriedades da resina como tempo de gel, viscosidade, teor de formaldeido livre,
melhorar propriedades adesivas, reducao de preco de fabrico e melhoria do acabamento

[2][4].

Face aos desafios mencionados e problemas relativos ao uso de resinas de PF, serao
abordadas possiveis solucdes para aumentar a reatividade com a reducao do tempo de gel de

uma resina PF, procurando manter a suas propriedades, para aplicacao em lixas abrasivas.

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

As resinas PF sao usadas na sua maioria como agente aglutinador na industria de derivados de
madeira, para aplicacdo em painéis de aglomerados de particulas (PB) e aglomerados de
particulas de madeira longas e orientadas (OSB) para aplicacao em exteriores, sendo também
usada em produtos isolantes (térmicos e sonoros), materiais compdsitos, abrasivos entre
outros [1][5].

Sao as suas propriedades mecanicas, térmicas e quimicas que ditam a sua viabilidade para
aplicacao em lixas abrasivas [6]. Dito isto uma das grandes desvantagens no uso de resinas PF
deve-se aos tempos de cura elevados em relacdao a outras resinas usadas em derivados de
madeira [1][7].

De modo a resolver uma necessidade atual, no tema proposto de dissertacao de mestrado

pretende-se estudar o efeito de varios factores e aditivos na influéncia sobre a reatividade e

Introducao 1
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encontrar a formulacao de uma resina PF com uma reatividade superior as opcoes existentes
no mercado e que preencha os requisitos para aplicacdo em lixas abrasivas destinadas a

industria automovel.

1.2 Apresentacao da Empresa

A Sonae IndUstria, fundada em 1959, € uma empresa multinacional de painéis derivados de
madeira para producao de uma gama variada de produtos com aplicacao em industrias como
construcado, decoracao entre outras. A matéria-prima usada provém de recursos naturais, logo
a Sonae Indlstria aplica desde o inicio uma politica de sustentabilidade e reducdo do impacto

ambiental nas suas atividades [8].

Em 1994 surgem no Pdlo Industrial da Maia trés novas empresas, Sonae Industria de
Revestimentos S.A., Poliface e a EuroResinas-Industrias Quimicas S.A.. A unidade fabril atual
da EuroResinas situa-se na Area Industrial de Sines tendo dado inicio a sua producdo em Maio
de 2001 [9].

Presentemente, a EuroResinas S.A. pertence a Sonae Arauco nascida em 2016 da parceria
entre Sonae IndUstria e a Arauco, ambas empresas de renome no mundo dos produtos
derivados de madeira, estando a EuroResinas S.A., dedicada a producao de resinas sintéticas,
formaldeido e papel impregnado. As resinas produzidas, incluem resinas derivadas de
formaldeido, melamina, ureia e fenol (Melamina-Ureia-Formaldeido (MUF), Melamina-
Formaldeido (MF), Ureia-Formaldeido (UF) e Fenol-Formaldeido (PF)), colmatando as
necessidades do grupo, na sua maioria, para producdao de painéis de aglomerados de
particulas (PB), de painéis de aglomerados de fibras de madeira obtido por via seca (MDF),
aglomerados de particulas de madeira longas e orientadas (0OSB) e laminados
[10][10][10][10][10][8][10].

A Sonae Arauco é composta por quase trés mil colaboradores, vinte e uma unidades
industriais localizadas em nove paises diferentes, com um volume de negocios de mais de
oitocentos milhdes de euros e capacidade de producao superior a quatro mil milhdes de

metros cubicos [8].

O tema proposto foi realizado no departamento de Investigacdo e Desenvolvimento da

EuroResinas, situado na UPTEC-Parque de Ciéncia e Tecnologia da Universidade do Porto.

1.3 Contributos do Trabalho

O trabalho em questao tem como objetivo o desenvolvimento de uma resina PF com
reatividade aumentada, reduzindo o tempo de cura em relacao a resinas existentes no
mercado e aplicadas na producao de lixas abrasivas, procurando manter as propriedades

fisico-quimicas das resinas padrao.

Introducao 2
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Foram estudados ao longo dos seis meses trés parametros de sintese da resina PF. Avaliou-se
o efeito da variacdo da razdo molar formaldeido/fenol (F/P), aumento do grau de
condensacao e aumento do grau de condensacao em conjunto com aumento do pH final. De
modo a avaliar os efeitos das alteracdes realizadas, todas as resinas sintetizadas foram
estudadas a nivel da sua estabilidade ao longo de aproximadamente trinta dias através da
caracterizacao de alguns parametros como viscosidade, pH, tolerancia a agua e tempos de gel
a diferentes temperaturas de armazenamento. Na sintese foram avaliados outros parametros

como teor de solidos, formaldeido livre, tempo de gel, massa volimica entre outros.

Ao longo da realizacdo do presente tema de dissertacao foi possivel implementar
procedimentos de sintese e caracterizacdo que possibilitem a replicabilidade do processo e
permitiu também a compreensao dos efeitos que variados parametros tém sobre as
propriedades finais das resinas fenolicas sintetizadas laboratorialmente, contribuindo de

apoio e complemento a outros estudos presentes na literatura.

1.4 Organizacdo da Tese

A presente tese é composta por seis capitulos: introducdo, estado de arte, materiais e

métodos, discussao de resultados, conclusao e por fim avaliacao do trabalho realizado.

Na introducao, menciona-se o contexto das resinas de PF e o enquadramento que estas tém
no mercado das resinas sintéticas. Aborda-se o objetivo do tema em questdao e alguns
métodos atualmente implementados que dao origem a resinas que cumpram restricoes e

parametros pretendidos.

No estado de arte é abordado o mecanismo reacional associado a sintese da resina PF,
campos de aplicacao, fatores que influenciam as propriedades da resina e os efeitos de alguns
aditivos encontrados na literatura, pertinentes para o tema em questao tém sobre o produto

final.

No quarto capitulo, encontram-se os resultados obtidos e discussao dos mesmos. Neste
capitulo estao presentes os dados avaliados e sao discutidos os efeitos das alteracoes
efectuadas sobre as propriedades das resinas sintetizadas e se realiza um estudo comparativo

entre as resinas com diferentes modificacoes.

No quinto capitulo encontram-se as conclusdes retiradas do trabalho realizado e por fim,
encontram-se no sexto capitulo os objetivos concretizados, seguido por um subcapitulo com a

apreciacao final do trabalho efectuado.
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2 Contexto e Estado da Arte

Com o intuito de aumentar a eficiéncia na producao e aplicacao de resina PF, realizaram-se
variados estudos ao longos dos anos para desenvolver novas formulacdes de resinas PF
acompanhado pelo desenvolvimento de novas técnicas que permitiram a compreensao dos
mecanismos, cinética de reacao e estruturas moleculares envolvidas na formulacao de resinas

PF modificadas de acordo com as diferentes aplicacoes [11][12].

Neste capitulo serdo tratados os variados fatores abordados na literatura, preponderantes na
sintese de resinas PF e seus efeitos sobre as propriedades da mesma. De modo a referenciar
uma desvantagem das resinas PF referente aos tempos de longos de cura [7], o estudo sera
centrado nos fatores que afetam a reatividade de resinas fenodlicas, avaliada pelo tempo de

cura e sintese.

2.1 Resinas Fenol-formaldeido

As resinas PF, descobertas por Baekeland em 1907, foram as primeiras resinas
verdadeiramente sintéticas a serem sintetizadas comercialmente [2]. A reacao entre o fenol e
o formaldeido pode ocorrer nas posicoes orto e para do anel aromatico do fenol em relacao
ao grupo hidroxilo, permitindo a formacao de isomeros até tri-substituidos. A reacdo de
policondensacao entre fenol e formaldeido apresenta uma elevada complexidade e com a
evolucao do tempo, acompanhado pela evolucao tecnoldgica, que permitiu uma melhor
compreensao dos mecanismos, estruturas moleculares, da cinética da reacao e dos fatores
relevantes, envolvidos na sintese de resinas fendlicas, levou ao desenvolvimento de novas

formulacoes, com aplicacoes diversas [10].

As resinas PF podem ser sintetizadas em meio acido ou basico. Novolac é o termo que
corresponde a resinas PF catalisadas por acido, com défice de formaldeido, necessita de
agentes endurecedores para finalizar a condensacao da resina e da adicao de formaldeido
para impulsionar a formacao de ligacdes cruzadas. O termo resol refere-se a resinas de fenol-
formaldeido catalisadas por uma base com excesso de formaldeido, nao sendo neste caso
necessario a adicao de catalisador devido a formacao de grupos reativos metilol, bastando a
aplicacao de calor para catalisar reacao, sendo estas as mais usadas para aplicacées na

indUstria dos derivados de madeira [2] e as mais indicadas para aplicacao em lixas abrasivas.

As diferencas entre catalise acida ou basica na sintese de resinas de PF encontram-se na taxa
de ataque do aldeido ao fenol, subsequente condensacao e natureza da mesma. Na catalise
acida o passo limitante é a formacao de metilol fenois, enquanto na catalise basica o passo

limitante € a reacao de condensacao [1].
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2.1.1 Mecanismo reacdo em meio basico

Como ja foi mencionado, as resinas resol resultam da reacao entre o fenol com formaldeido
em excesso, catalisadas por uma base. O fenol condensa inicialmente com formaldeido na
presenca do catalisador (base) formando metilol fen6is. Numa segunda fase, a reacao entre
grupos metilol e fenol ou metilol fenol, origina a formacao de um polimero linear, e apds cura

total, um polimero com uma estrutura altamente ramificada [1].

Em condicoes alcalinas, o fenol converte-se em ides fendxido, com trés pontos reativos, dois

na posicao orto e um na posicao para (Figura 1) [2].

OH III;' 0
,/J‘ S =5 - f’u‘m "_mfﬂ‘*
| J + OH — [ —_— —-— “\J -— J
I""\w-\_\_\__--::'-'-- e _.__-:.'5:‘ .

— "H

Figura 1 - Mecanismo formacao iao fenoxido [1].
Em meio basico o formaldeido em solucao aquosa existe maioritariamente na forma de

metanodiol (Figura 2) [2].

CH20 + Hz20 _-F HOCH20H

Figura 2 - Formacdo de metanodiol [2].

Numa primeira fase, denominada metilolacao, a reacao exotérmica de substituicao entre ides
fenoxido e o formaldeido/metanodidis origina metilol fenois com um, dois ou trés grupos

reativos metilol (Figura 3) [1].

e i+

. o] ]
o] OH P 1 CHyOH O o I’.‘Ilt_“:ﬂ“ ClzOn COhzOm CH0H
1 |

CHpOs CHIon

Figura 3 - Possiveis conformacdes metilol fendis [2].

0 segundo passo exotérmico consiste na condensacao dos metilol fendis formando ligacoes

metileno entre anéis insaturados com libertacao de agua (Figura 4) [2].
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Figura 4 - Possiveis conformacées de crescimento de cadeia polimérica [2].

Seguindo a evolucao da reacdao por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e
ressonancia magnética nuclear (*C RMN), foram comparados em estudos prévios as diferencas
entre o uso dos catalisadores hidroxido de bario (Ba(OH);) e hidroxido de sodio (NaOH) na
cinética da reacao, mecanismo e estruturas obtidas. Para Ba(OH), o desaparecimento de fenol
e formaldeido nos primeiros 20 minutos de reacdao € mais acentuado, verificando-se um
decréscimo da velocidade de desaparecimento até as 2 horas de reacdo, seguido de uma
reducdo ainda maior da velocidade nas restantes 2 hora e 25 min de sintese, atingindo o

ponto de paragem 1/1 diluicao resina/agua ao fim de 4 horas e 25 min [13].

Comparando com o uso de NaOH, o catalisador Ba(OH), permite a formacao de uma
quantidade maior de monémeros substituidos na posicao orto, tendo sido verificada a adicao
de grupos metilol no segundo local ativo orto ap6s doze minutos de reacao e um maximo ao
fim de 1 hora e 10 minutos. Por outro lado a formacdao de mondmeros di substituidos na
posicao orto, para e mondmeros tri substituidos atingiu a sua concentracdo maxima ao fim de
1 hora e 40 minutos. Por C RMN verificou-se que o crescimento da cadeia do polimero pela
formacao de ligacdes metileno, ocorre preferencialmente nos locais para-para, em menos
frequéncia orto-para (Figura 5) e nenhuma em orto-orto [13][5]. Usando catalisador acetato
de zinco ((CHs;COO0),Zn) verificou-se uma reducao da velocidade de reacao, sendo a reacao de

metilolacao quase exclusivamente na posicao orto do anel aromatico [14].

- e M
ChHyOm CryOM

Figura 5 - Mecanismos reaccdo adicéo [15].
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Na condensacao, a reacao entre os di- e tri-metilol fenois pode seguir dois caminhos distintos
A e B (Figura 6). Na reacao A, dois grupos metilol reagem entre si e formam uma ligacao
metileno, ocorrendo libertacao de agua e formaldeido. Na reacdo B, um grupo reativo metilol
reage com hidrogénio em sitios ativos nao substituidos orto ou para, formando uma ligacao
metileno com libertacao de uma molécula de agua (Figura 6) [16]. Quanto maior o grau de
condensacao, maiores serao as cadeias de polimero e maior sera a viscosidade da resina no
fim da sintese [17]. Para se interromper a condensacao, reduz-se a temperatura do meio

reacional, permitindo obter uma resina possivel de manipular.
HOH,C  OM GHyOH
: Oren T
L §~CHy + G0 + MO
Oy / e
L
-+
on \‘
< @H,Q on 1 1o

Figura 6 - Mecanismos condensacdo [16].
2.1.2 Cura

Para que a reacdo de cura numa resina resol ocorra, € apenas necessario aumentar a
temperatura para que os oligdmeros metilol fendis, grupos metilol e formaldeido livre possam
reagir por condensacao, originando cadeias poliméricas mais ou menos longas com maior ou

menor grau de reticulacao dependendo das condicdes de sintese [18][17].

Apds reticulacao completa, as resinas PF permitem obter uma rede polimérica altamente

ramificada que confere as propriedades conhecidas destas resinas [16].

O tempo de gel é um parametro importante na avaliacdo do desempenho de resinas PF. Como
se verifica para as estruturas moleculares em questao, o tempo de gel de resina fendlicas

depende de variados fatores que serao abordados posteriormente [18].

2.2 Fatores que influenciam a reatividade

Devido a sua polifuncionalidade, o fenol ao reagir com o formaldeido, da origem a resinas
com diferentes distribuicbes de peso molecular, conformagdes, graus de substituicao de

grupos metilol e graus de reticulacao, consoante as condicdes de reacao [2].
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Na formulacdao da resina, os parametros de sintese determinam as suas propriedades.
Parametros como razdes molares formaldeido/fenol (F/P) e base/fenol, tipo de catalisador,
tempo de reacao, viscosidade, temperatura, pH, e uso de aditivos estao interligados com a
distribuicao de pesos moleculares e grau de reticulacao tal como influenciam propriedades
mecanicas, térmicas e reologicas da resina [1][14]. Para aplicacdo em painéis derivados de
madeira, os racios dos seus ingredientes e parametros da sua sintese influenciam a

reatividade, resisténcia a agua propriedades mecanicas entre outras [12].

Em estudos anteriores verificou-se que, por exemplo para resinas preparadas com uma razao
molar F/P de 1,5 com baixo conteldo em base, a resina final apresenta contedo elevado em
formaldeido e tempo de cura lento. Outro estudo subsequente mostrou que aumentando o pH
da resina e teor de solidos entre 55-58 %, seria possivel aumentar a produtividade, ou seja
reducao do tempo de prensa para o caso da producao de painéis de aglomerado (PB), apesar

de se continuar a verificar um teor elevado de formaldeido livre [2].

Encontra-se na literatura varios estudos sobre o uso de aditivos para aumentar a reatividade
de resinas PF. Serdao abordados alguns aditivos que demonstram ter maior potencial para

aplicacao no tema em estudo.
2.2.1 Razodes molares F/P e catalisador/fenol

Hse (1972) estudou o efeito das razées molares de F/P e NaOH/P, sobre a molhabilidade da
resina sobre um substrato de madeira e verificou que o angulo de contacto diminui com o

aumento da razao molar NaOH/P e diminuicao da razao molar de F/P [2].

No mesmo estudo verificou-se que a resisténcia interna (IB) dos painéis de aglomerados de
madeira é inversamente proporcional a contracao (reducao de volume) causada pela cura da
resina que aumenta para razoes molares de NaOH/P superiores. Em 1994, Haupt e Sellers
verificaram que a tensao superficial de resinas resol aumenta com o aumento de ambas as
razoes molares referidas e em 1975, Chow et al. verificou em testes mecanicos, razoes de F/P

superiores a 1,4 nao sao adequadas para aplicacao em painéis de aglomerados de madeira [2].

Em estudos de cura de resinas PF realizados, observou-se que resinas com razoées molares F/P
e base/fenol superiores curam mais rapido [19]. No caso do aumento da razao molar NaOH/P,
observou-se um aumento da reatividade, pela reducao do tempo de cura, velocidade superior
no envelhecimento, reducao do pico da temperatura observado por calorimetria de
varrimento diferencial (DSC) e aumento da estabilidade. Com o aumento da razao F/P de 0,75
a 2,4, Chow et al. (1975) verificou a presenca de dois picos no processo de sintese de resinas

de PF, ocorrendo um aumento do segundo pico com o aumento da razao molar F/P [2].

Sebenik et al. identificaram por calorimetria diferencial de varrimento (DSC), duas reaccoes

dominantes na sintese de resinas fenolicas resol, reacao substituicdo e condensacdo. As
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energias de activacdo obtidas formam 99,2-80,8 e 95,8-79,9 kJ-mol™” respectivamente, sendo
a reacao de substituicao de ordem 2 e condensacao 1. Tendo sido observado a diminuicao da

energia de activacao com o aumento da razao molar de NaOH/fenol [20].
2.2.2 Catalisador

Em resinas PF, alguns catalisadores possibilitam aumentar a reacao de substituicao do
formaldeido ou grupos metilol na posicdo orto (menos reativa) do anel aromatico,
aumentando ou diminuindo a razao de substituicao orto/para, determinando as propriedades

fisico-quimicas da resina resultante [7].

A velocidade das reacées de metilolacdo e condensacdao dependem das caracteristicas do
catalisador basico usado, tamanho de catido e sua valéncia, existindo evidéncias desde 1957
sobre o efeito de ides como Zn**, Ba** e outros sobre o efeito de aceleracdo ou retardamento
em resinas PF [21]. Grenier-Loustalot et al. (1996) reportou que quanto maior o raio do
catido, maior é a velocidade de desaparecimento de formaldeido e que iGes trivalentes como
cromio retardam a reacao [2]. No caso do catalisador NaOH foi determinado que na cura da
resina, os ides Na* bloqueiam grupos metilol ou reduzem mobilidade das cadeias poliméricas,
provocando uma diminuicdo da velocidade de formacdo de ligacdes metileno entre
mondmeros, afetando a velocidade reticulacao, tendo sido dado como possivel explicacao a
formacao de quinonas de metilol que formam preferencialmente ligacoes éter a ligacoes

metileno [21].
2.2.3 pH

A duracao das etapas de metilolacao e condensacao dependem do pH, tendo sido
demonstrado que com o aumento do pH se verifica uma reducao no tempo da reacao de
polimerizacao. Para valores de pH de 4, a velocidade de reacao atinge o valor mais baixo e

para pH entre 8 e 10 um maximo, correspondente a reatividade superior [2][22][4].

Verificou-se que apos a sintese, o aumento da basicidade da resina com a adicao de uma base
até 8,5 % aumenta a estabilidade da resina. Niveis elevados de pH promovem a metilolacao e
a policondensacao € promovida a pH reduzidos [19]. Para teores em base de 5 a 10 % Pizzi e

Stephanou verificaram que para pH acima de 10 o tempo de gel aumenta [4].

Com o aumento do teor de base em solucao, verificam-se alteracées nas substituicoes que
ocorrem no anel aromatico do fenol devido & ionizacdao do fenol e o tipo de grupos
substituidos [7][21].

2.2.4 Viscosidade e peso molecular (M,)

A viscosidade e peso molecular estao interligados. A viscosidade de resinas PF aumenta com o

tempo de reacao e razoes molares elevadas de F/P dando origem a resinas com viscosidades
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superiores. Baker and Honeyford (1984) descobriram para além disso que a temperaturas
elevadas a distribuicao de pesos moleculares da resina apresenta uma distribuicdo com
uniformidade reduzida [2]. Na bibliografia é possivel encontrar evidéncias de que o aumento
da viscosidade corresponde a um grau superior de condensacao, peso molecular e ligacoes
metileno, originando resinas com tempos de cura e prensa mais curtos. Contudo alguns
autores afirmam que com o aumento do grau de condensacao a reatividade da resina diminui
[19][41[17]. Quando a viscosidade da resina é reduzida, verifica-se uma maior penetracao e
molhabilidade da resina no substrato, sendo possivel aumentar a viscosidade através de

aditivos minerais ou organicos [19].

Outros estudos demonstraram que com o aumento da razao F/P e NaOH/P, as resinas com
viscosidade superior apresentam uma estrutura mais rigida, facto comprovado por Wilson et
al. (1979) em ensaios de tracao perpendicular ao plano (IB) onde se concluiu que para pesos
moleculares inferiores, a penetracao da resina no substrato reduz as propriedades mecanicas

em painéis de aglomerados de particulas de madeira longas e orientadas (OSB) [2].
2.2.5 Temperatura

As resinas PF ndao curam a temperaturas inferiores a 55 oC sendo a temperatura tipicamente
aplicada para cura resina de aproximadamente 95 oC [3]. O efeito da temperatura € mais
preponderante na fase de metilolacdao, tendo sido verificado melhores resultados para
temperaturas entre 38 e 71 °C e acima dos 79 °C a condensacdo é favorecida. Na fase de
condensacao, a temperatura nao influencia a composicao final, mas sim a velocidade da
reacao de condensacao [23]. Estudos de cura de resinas resol por DSC, demonstraram a
presenca de dois picos exotérmicos: primeiro entre 65 a 80 °C e o segundo de 150 a 170 °C

[18], podendo verificar-se alteracdes dependendo do uso de catalisador ou aditivos [24].

Para solucdes diluidas a razao de substituicao orto/para do anel aromatico é independente da
temperatura para um intervalo entre 30 e 90 °C, mas para solu¢cées concentradas o aumento

da temperatura origina um aumento da razao da substituicao orto/para [23].

Existem evidéncias na bibliografia que o uso de alguns aditivos aceleradores com carbonato
de sodio (Na,COs;) e hidréxido de magnésio (Mg(OH);), promovem a cura a temperaturas

inferiores [25].
2.2.6 Aditivos

Como foi mencionado anteriormente € possivel encontrar varias evidéncias do efeito que
alguns aditivos tém sobre as propriedades de resinas PF, sendo assim exequivel a sintese de
resinas de acordo com as especificacoes da aplicacdo em causa [2][1]. Na pesquisa
bibliografica encontram-se varios estudos sobre reatividade de resinas PF, desde estudos

sobre catalisadores usados e como estes afetam a reacao substituicao e condensacao e os
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mecanismos envolvidos, podendo estes envolver a alteracao da funcionalidade do anel
aromatico, efeitos cataliticos e uso de nucleofilos mais reativos [15][26]. Foram realizados
previamente estudos de aditivos como resorcinol, ésteres, carbonato de propileno entre
outros, que demonstram aumentos da reatividade da resina fendlica e reducao do tempo de
gel da mesma [27][26]. Serao abordados posteriormente com maior pormenor aditivos que

apresentam ser opcao para adicao apos sintese da resina e diminuicao do tempo de gel.

2.3 Aumento da reatividade

Como ja foi mencionado, uma desvantagem significativa das resinas PF, encontra-se nos
tempos elevados de cura, temperaturas de cura e tempos de prensa a quente na producao de

derivados de madeira em comparacao com resinas amino.

Os métodos provados como sendo eficazes no aumento da reatividade de resinas PF podem
consistir no aumento do peso molecular, teor de solidos superior, mudanca do catalisador,

uso de aditivos ou otimizacao dos parametros mencionados anteriormente [2].

A cura de resina PF pode ser acelerada usando catalisadores como amonia, aminas e amidas
(Pizzi, 1994, b) ou ides metalicos devido a disponibilidade da posicao reativa livre para do

anel aromatico durante a cura, dependendo da quantidade e do iao em causa [2][3].

Outra opcao encontrada envolve a substituicao de fenol por um composto mais reativo como o
resorcinol que apresenta a desvantagem relacionada com o preco, que limita a sua utilizacao

apesar de se ter verificado ser opcao para aumentar a reatividade de resinas PF [2][27][3].

Na literatura é possivel encontrar evidéncias desde o ano de 1970 sobre o efeito que a adicao
de alguns esteres como carbonato de propileno, triacetato de glicerol, entre outros, tem

sobre as propriedades das resinas de fenol-formaldeido [27][1].

Para aplicacao em painéis de derivados de madeira, a adicao de ureia e melamina entre 5 a
15 % de soélidos da resina fendlica, aumentam a pegajosidade (tack), reduzem tempo de
prensa e aumentam a funcionalidade da resina. Outros aditivos como sais de boro, cromio,
zinco, entre outros provaram ser compostos eficazes na reducao de tempos de prensagem,
apesar de aumentarem o peso molecular da resina [1]. Aditivos como carbonato de sédio
atuam sobre o tempo de cura enquanto carbonato de propileno acelera tanto a velocidade de

reacao com aumento da sua funcionalidade, como os tempos de cura [7].

O uso de alguns aditivos que aceleram a cura das resinas PF diminuem a estabilidade da
resina, podendo provocar a gelificacao da resina aquando do seu transporte e
armazenamento, mesmo a temperaturas abaixo dos 40 °oC. Com a reducao da estabilidade,
uma solucdo podera passar pela adicdao no acelerador previamente a sua aplicacao ou

armazenamento a temperaturas abaixo de zero [3][13].
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2.3.1 Aceleracao da cura por adicdo de ésteres

A adicao de ésteres como carbonato de propileno (PC), metanoato de metilo, triacetato de
glicerol (Triacetin) e carbonato de etileno (EC) sao aditivos comprovados como aceleradores
da cura de resinas PF. O mecanismo proposto pressupde um ataque do anel aromatico
carregado negativamente na policondensacdao por parte do éster aumentando a
funcionalidade do anel para além dos grupos metilol, resultando numa reducao do tempo de
gelificacao da resina [20][1][1]1[1]1[1]1[1][27].

Para aplicacao em painéis de aglomerado (PB), Pizzi e Stephanou reportaram a reducao de
tempo de prensagem em dois minutos € meio com a adicao de ésteres, verificando-se um
melhoramento de propriedades como IB e tempo de armazenamento, concluindo que a
melhor opcao seria o uso de triacetato de glicerol [20]. Para aplicacao em painéis de fibras de
aglomerado de fibras de madeira obtidos por via seca (MDF), o aumento de reatividade

alcancado com o uso de esteres reduz a resisténcia interna [27].

Comparando o efeito de adicao de carbonato de propileno, carbonato de sodio e carbonato de
potassio sobre o tempo de gel (Sunshine gel time) a 120 °C com 1 g de resina, fazendo variar a
percentagem de aditivo em relacdo aos solidos da resina, verificou-se que o tempo de gel é
reduzido e que esta reducao € dependente da percentagem do aditivo (Figura 7), verificando-

se uma reducao de tempo de gel mais significativa para carbonato de propileno [20].
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Figura 7 - Evolucdo do tempo de gel em funcdo da percentagem em massa de aditivo [20].

Por DSC observa-se uma dependéncia da energia de ativacdo com a quantidade de aditivo
através do método multi-aquecimento. Para o carbonato de propileno, a energia de ativacao
sobe até, 8 % em massa de aditivo e desce para 10 %, valores equivalentes a 2 % (Figura 8) e
para os restantes aditivos a variacdo nao € tao significativa como no caso do carbonato de

propileno [20].
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Figura 8 - Variacao da energia de activacao com a percentagem de aditivo [20].

Park et al. relataram que o tempo de gel e a energia de ativacao diminuem com o aumento
do peso molecular e resinas com peso molecular elevado curam mais rapidamente. A elevacao
da energia de ativacao verificada na adicao de PC (Figura 8) atribuiu-se a efeitos difusionais,
ou seja para teores superiores em aditivo a reacao deixa de ser controlada quimicamente.

Outra razao possivel sera uma cura localizada aquando da adicao do acelerador [20].

Para a mesma quantidade de aditivo, verificou-se por DSC que o carbonato de propileno
necessita de uma temperatura inferior para curar (80 e 110 °C) em relacao ao carbonato de
sodio e carbonato de potassio (120 e 130 °C) [20].

Em suma, o carbonato de propileno é um melhor acelerador, mas pode resultar numa resina
com estabilidade reduzida. O aditivo definido como sendo melhor opcao € o carbonato de

sodio, que possibilita um efeito acelerador consistente e controlavel [20][13].
2.3.2 l6es metalicos

Na sintese de resinas fendlicas, adiciona-se um catalisador com anido hidroxido e um catido

metalico na sua estrutura, onde a concentracao deste, determina o pH da mistura reaccional.

Num estudo realizado, analisaram o efeito da utilizacao de diferentes catalisadores metalicos
como KOH, NaOH, LiOH, Ba(OH), e Mg(OH), sobre o mecanismo e cinética na sintese de
resinas PF [15]. Os resultados obtidos demonstram que o desaparecimento de formaldeido
varia com a valéncia do catidao e raio i6nico do mesmo, observando-se uma velocidade de
desaparecimento superior para hidroxido de magnésio (Figura 9) e aumento da constante

cinética com o aumento da valéncia e raio idnico (Tabela 1) [15][7][13].
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Figura 9- Desaparecimento de formaldeido vs tempo para diferentes catalisadores [15].

Por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) verificou-se que numa fase inicial, o
desaparecimento do fenol é seguido pelo aparecimento orto e para-metilol fenol e apds dez
horas de reacdo a sua presenca diminui com a formacao de fenois di substituidos (orto e para)

seguido da formacao de fenois tri substituidos com grupos metilol (Figura 5) [15].

Por ressonancia magnética nuclear (*C-RMN) ndo se encontraram evidéncias de caminhos
preferenciais (Figura 5) no uso dos diferentes catalisadores. As diferencas residem na
formacao de ligacées metileno, onde a formacdao das mesmas € mais rapida para os demais

catalisadores quando comparada com o uso de NaOH e KOH [15].

Tabela 1- Constantes cinéticas, raios e valéncia de catides testados [15].

Catido K* Na* Li* Ba* Ca?® Mmg”
k/L-mol'-h" 0,106 0,119 0,153 0,164 0,226 0,413
Valéncia 1 1 1 2 2 2

r / m 3-10 4-10 6-10 5-10 6-10 8-10

No estudo mencionado, formularam-se as hipéteses de que existe um raio 6timo de catiao e
que o equilibrio entre a dissociacdo ou nao da base é sensivel & solvatacao do catido. A
solvatacao do catiao aumenta com o decréscimo do raio do catidao logo o equilibrio de
solvatacao tende para a dissociacao do catalisador, aumentando a disponibilidade para
reaccao. Verificou-se também que a formacao de compostos quelatos, acelera o
desaparecimento do fenol e os mondmeros obtidos sao preferencialmente via orto-
substituidos [15].

Provou-se que o catalisador usado na sintese de resinas PF afeta a cinética, mecanismo de
substituicao e condensacao. Os compostos NaOH e KOH apresentam resultados similares, para

LiOH, ao fim de 10h, a concentracao de mondémeros mono substituidos decresce, podendo ser
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resultado de substituicdes adicionais ou reacao de condensacao. O uso de Ba(OH), influencia o
mecanismo da reacao, verificado pela formacao de compostos di e tri, orto e para
substituidos e na condensacao favorece o desaparecimento do monomero tri-substituido, com
LiOH posteriormente ao desaparecimento de monomeros di e mono substituidos, origina a
formacao de um polimero com uma estrutura altamente reticulada e a um meio reacional sem

monomeros livres [15].

Outros estudos verificaram através da experimentacao de varios catalisadores como
carbonato de sodio (Na,COs), hidroxido de litio (LiOH), acetato de zinco ((CH;COO0),Zn) e
hidroxido de bario (Ba(OH);) (Na,COs>(CHs;CO0),Zn>Ba(0OH),>LiOH). A aceleracao da reacao,
verificou-se pelo aumento da velocidade de reacao subtituicao na posicao orto e para com
(CH3C00),Zn e (Na,CO;), apesar de se verificarem evidéncias em analises termograficas de

que o mecanismos da reacao sao diferentes para os dois casos [7].

Nas mesmas condicoes de reacao, o Na,CO; tem um efeito notavel na aceleracao do tempo de

gel da resina PF (Tabela 2).

Tabela 2 - Caracteristicas de resinas PF com aditivos [7].

Resultados
Catalisador  Teor sdlidos/ % Viscosidade / mPa-s Tempo gel / min
Controlo 43 26 21
Ba(OH), 46 74 16
Na,CO; 44 153 12
LiOH 46 58 16
(CH;C00),Zn 44 81 14

Por *C RMN observaram-se a presenca de posicdes ativas orto e para nao substituidas para a
resina controlo e acelerada por Ba(OH),, ou seja os restantes catalisadores testados
apresentam um efeito sobre a reatividade dos sitios ativos do fenol orto e para,
proporcionando um maior grau de substituicao [7]. Os autores deste estudo verificaram
também que para os casos (CH;C00),Zn e Na,CO;, os mondémeros polimerizam com um maior
grau em posicoes orto-para em relacao aos outros catalisadores testados, dados apoiados por

maiores viscosidades e rede reticulada mais densa [7].

Os resultados verificados em estudos prévios demonstram que Mg(OH);, (CH;C00),Zn e Na,CO;
sao opcoes viaveis para aumentar a reatividade de resinas PF, com reducao de tempos de gel
e promovem a cura a temperaturas inferiores, mantendo ou melhorando as propriedades da
resina obtida [7][15].
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2.4 Abrasivos

Os abrasivos sao materiais usados para tratamento de superficies, com aplicacao em variadas
indUstrias, podendo estes ser unidos (pressao) ou revestidos. Abrasivos unidos sdao sistemas
tridimensionais, inflexiveis, multicamadas de dois componentes, usados para tarefas
mecanicamente exigentes. Por outro lado os abrasivos revestidos, sao sistemas
bidimensionais, flexiveis, com uma camada singular de graos abrasivos e trés componentes,
material suporte, adesivo e abrasivo [6]. Dependendo da aplicacao, os abrasivos revestidos

variam na sua composicao do material suporte, adesivo e abrasivo (Figura 10).

Abrasivos Revestidos

Suporte Adesivo Abrasivo
1 |
| | 1 | 1 1
Papel Tecido Fibra Colas Natural Sintético Super sintético
1 derivadas de
colagénio
I Kraft I
Nesossilicatos SiC
= PF
Resisténcia
humidade
Quartzo
. Ry Al203
. criptocristalino
Resinas

N alquidicas
Tratamento I—-Aluminas i
térmico 23104

Figura 10 - Abrasivos revestidos [6].

O processo de fabrico das lixas abrasivas comeca pela introducao de rolos do material suporte
no inicio da linha de producao, composta por varias fases distintas. Numa fase inicial, faz-se a
impressao do logotipo do fabricante e granulometria (50-500 micrémetros) no material
suporte do abrasivo, seguido de aplicacao da primeira camada de adesivo, sendo a quantidade

de adesivo aplicada dependente do tamanho e do tipo de grao [6][22].

O revestimento com granulos de abrasivo pode ser feito por acdao de gravidade ou por
métodos eletrostaticos, fazendo passar o material entre dois elétrodos a alta voltagem (15-30
kV). O meétodo eletrostatico permite uma melhor orientacdao dos graos e controlar a

quantidade adicionada [6].

Numa fase subsequente o material com a primeira camada de adesivo e graos de abrasivo é
introduzido num forno durante um determinado tempo e temperatura, dependendo do grao e

adesivo aplicado.
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Apoés a secagem, é aplicada uma segunda camada de adesivo, seguido por uma segunda
secagem determinada pelas caracteristicas do adesivo, material de suporte e tipo de graos.
Apos a segunda secagem obtém-se rolo de grande dimensao denominado jumbo que numa
fase final de fabricacdo é inserido num forno durante trinta a oitenta horas, a

aproximadamente 110 °C para obter a cura completa da resina [6].

Para aplicacao em abrasivos a resina deve secar (reduzir tack) e curar o mais rapidamente
possivel e a temperaturas o mais reduzidas possiveis. Tipicamente possuem viscosidades de
cerca de 15000 mPa-s com 75 % se sélidos para primeira aplicacao e 1000 mPa-s com 50 % em

solidos para segunda aplicacao [22].

Apos cura completa, o produto final é reduzido a forma final desejada, seja na forma de

discos, folhas de lixas abrasivas ou cintas de lixa [6].
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

3.1.1 Formaldeido

O formaldeido é usado principalmente em produtos derivados de madeira e como
intermediario da reacao na sintese de outros compostos. A EPA (United States Environmental
Protection Agency) define o formaldeido como sendo provavelmente um agente causador de
cancro (grupo B1 da EPA). Provoca irritacdao das vias respiratorias, olhos e se a exposicao for
prolongada ou em concentracoes elevadas, pode provocar tosse, tonturas entre outros, assim
como problemas associados a problemas reprodutivos. O nivel de formaldeido detetado
dentro de habitacoes pode variar entre 0,10 a 0,68 partes por milhao (ppm) tendo o limite de

exposicao sido definido por OSHA (European Agency for Safety and Health at Work) [22] [28].

O formaldeido é obtido a partir de metanol por um processo de catalitico (300-400 °C), dando

origem a agua e hidrogénio como subproduto [22].
3.1.2 Fenol

O fenol pertence a familia dos compostos aromaticos e € composto por um grupo hidroxilo
ligado a um anel aromatico, obtido pela alquilacdo do benzeno com propileno para produzir
cumeno que apods oxidacao por catalise e posterior decomposicao catalitica acida forma fenol

e acetona [22].

E um composto téxico quando ingerido, podendo provocar problemas cardiacos, rins e figado,
sendo irritante para pele, olhos e vias respiratorias. Foi classificado pela EPA como nao

carcinogénico (grupo D) com limite de exposicdo OSHA de 19 mg-m?® [22].

3.2 Métodos

3.2.1 Sintese resina

A sintese realizou-se com adicao de fenol 90 % (v/v) e formaldeido 53 % (v/v) num reator de
dois litros com agitacao e refluxo. Aqueceu-se por meio de uma manta a mistura até aos 50
oC, momento de adicao do catalisador basico e se retira uma amostra para medicao do pH

para verificar se esta dentro da gama desejada (8,0-9,0).

Promove-se o aquecimento até a temperatura pretendida, entre 85 e 90 oC a uma taxa de
aproximadamente grau e meio por minuto e quando se atinge a temperatura desejada, retira-

se uma amostra para medicao do pH e tolerancia a agua (TA).
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Mantendo a temperatura nesta gama, removeram-se amostras intervaladas por quinze

minutos para testes de tolerancia a agua até se atingir o intervalo desejado (250-350 %).

Apos se atingir um valor aceitavel de TA, remove-se o aquecimento e promove-se 0
arrefecimento da mistura por meio de banho de agua a 20 °C até se atingir a temperatura de
30 oC. Neste ponto mede-se o pH e TA antes e depois de se adicionar a base de modo a se

elevar o pH para o intervalo entre 7,5 e 8,5, fazendo também medicao da TA.

Para as resinas sintetizadas com graus de condensacao e contetdo final em base superiores, o
critério de paragem da sintese definiu-se como sendo uma gama de viscosidade entre os 200 e
400 cP correspondendo a um ponto de reacao mais avancado em relacao a resinas terminadas

por tolerancia a agua.
3.2.2 Medicao do pH

Os valores de pH foram obtidos por medicao potenciométrica por meio de um elétrodo de
vidro e medidor (METTLER TOLEDO), com atencao a calibracao e limpeza do elétrodo antes

de se fazerem medicdes as amostras a 25 °C.
3.2.3 Tolerancia a agua (TA)

A tolerancia da resina a agua é o um método que consiste em introduzir 5 ml de resina num
tubo de ensaio e adicionar agua por meio de uma pipeta volumétrica (Figura 11) e verificar o
volume de agua necessario para turvar a resina, tendo em atencao para manter a

temperatura da mistura a 25 °C.

Figura 11 - Pipeta volumétrica (medicdo TA)
Tolerancia agua, em percentagem é definida como

V.
TA (%) = —22 % 100 Equacéo 1

resina

em que Vg, corresponde ao volume de agua adicionado e Vg, 0 volume de resina.
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3.2.4 Viscosidade

A viscosidade cinematica (s) foi determinada por meio de um Ford Cup, n° 4. Com recurso a
um cronometro, mede-se o tempo que a resina demora a escoar no copo (norma ASTM D 1200
- 94).

Figura 12 -a) Viscosimetro Ford Cup; b) Viscosimetro Brookfield;

Para resinas mais condensadas, a viscosidades dinamica (cP) foi medida por meio de um
viscosimetro Brookfield modelo DV-Il, spindle 62 e velocidade de rotacao de 60, 30 e 12 rpm

com o fluido a temperatura de 25 °C.
3.2.5 Massa volumica

A massa volimica (kg-m™) das resinas sintetizadas foi determinada por meio de uma proveta
volumétrica de 250 mL e um densimetro de imersao com escala apropriada, a temperatura de
25 °oC,

3.2.6 Teor de solidos

O teor de sdlidos (TS) é obtido colocando duas gramas de resina em cadinhos metalicos e

colocados numa estufa ventilada a 135 oC durante duas horas.

TS é definido como

mz —mj -
TS =—=x 100 Equacéo 2
m

em que m, corresponde a massa de resina antes da secagem, m, a massa do cadinho e ms a

massa do cadinho e resina apds secagem.
3.2.7 Tempo de gel

O método para determinacao do tempo de gel, consiste em introduzir 5 g de resina num tubo
de ensaio imerso num banho de 6leo a 140 °C (Figura 13). Tempo de gel € o tempo decorrido
entre a insercao do tubo de ensaio no banho, e o ponto em que a resina reticule. No decurso

do ensaio, a agitacao da amostra € promovida por meio de uma vareta de vidro.
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Figura 13 - Banho de ¢leo.
3.2.8 Determinacao formaldeido livre

De modo a obter o teor de formaldeido livre (%) na resina [11], comeca-se por pesar 5 gramas

de resina as quais se adicionam 50 ml de metanol e promove a agitacao da mistura.

Apoés ajustar o pH da solucao a 3,5 usando acido ou base, adiciona-se 25 ml de solucao de

cloridrato de hidroxilamina (10 %) e deixa-se a agitar durante 20 min.

De seguida faz-se uma titulacdo com NaOH (1 M) até se obter pH 3,5 e se obtém o teor de

formaldeido livre na resina (Equacao 3).
Teor de formaldeido livre define-se como

Vb*C*M

— x1 Equacéo 3
m=1000 < 100 quac

Teor Formaldeido livre (%) =

onde V},, volume e C a concentracao da solucao de NaOH consumida na titulacao, M a massa

molar do formaldeido e m a massa de resina.
3.2.9 Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Também conhecido por cromatografia de exclusao de tamanho (SEC), este método permite
separar macromoléculas por volume hidrodinamico, permitindo obter cromatogramas com

distribuicao dos pesos moleculares das resinas sintetizadas.

0 equipamento usado para analisar as amostras € composto por um detetor Knauer Rl 2300,
injector Knauder de 20 pL, colunas PSS PolarSil a 60 °C, com tamanho de poro 30 e 100 A e
tamanho de particula 5 pm. O caudal de operacdo usado foi 1 mL-min” e a fase movel é

composta por dimetilformamida (DMF).

A preparacao das amostras € feita por pesagem de 120 mg de resina e sua dissolucao em 3 mL
de dimetilsulfoxido (DMSO). Apds agitacao por meio de agitador vibratorio durante 1 min,
deixa-se a amostra em repouso durante 10 min. Por fim filtrou-se a amostra com um filtro de

0,20 ym e fez-se a injeccao da amostra no aparelho.
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4 Resultados e Discussao

Com o objectivo de aumentar a reatividade de resinas PF, a abordagem adotada foi dividida
em trés fases distintas. Na bibliografia, verifica-se o consenso de que o aumento da razao
molar F/P, grau de condensacao e pH final, aumentam a reatividade da resina, reduzindo o

tempo de gel, podendo estes factores reduzir ou aumentar a estabilidade da resina.

A primeira fase consistiu em sintetizar quatro resinas com razées molares F/P diferentes (1-3)
efectuando a paragem da reacao de condensacdo por tolerancia a agua numa gama (100-400

%) estudando o efeito sobre a estabilidade e tempo de gel.

Numa segunda fase sintetizaram-se quatro resinas com as mesmas razoes molares da fase
anterior, mas com um grau de condensacao superior. Com o aumento do grau de
condensacao, a resina fica intolerante a agua e a viscosidade aumenta, dai se ter definido o
critério de paragem da condensacao quando se alcanca uma viscosidade na gama (200-400
cP).

A terceira fase da abordagem seguida consistiu em sintetizar as resinas com as mesmas
propriedades da segunda, aumentando a quantidade de base adicionada na fase final, de

modo a que se obtenha uma resina com tolerancia a agua pretendida.

4.1 Variacao da razao molar F/P

Com o aumento da razao molar F/P (RM 1< RM 2< RM 3< RM 4) verificou-se um aumento do
teor de formaldeido livre e a diminuicao do teor de sélidos. As diferencas entre os tempos de
gel obtidos para cada resina nao sao significativas, sendo superiores ao da resina padrao
(Tabela 3). A diferenca do teor de sdlidos entre a resina padrao e as restantes deve-se a uma
fase adicional de sintese onde se promove a destilacao da agua presente na mistura sob

vacuo, verificando-se um aumento da viscosidade da resina.

Tabela 3 - Propriedades resinas, variacdo razées molares.

Designagao Padrao RM 1 RM 2 RM 3 RM 4
TA/ % 240 200 180 190 180
Viscosidade / s 85,0 14,0 13,6 14,0 14,1
Tempo de gel / min 13 17 17 16 16
Teor solidos / % 74,0 57,3 56,6 56,2 55,6
Teor formaldeido livre / % 4,8 2,3 5,6 6,3 7,3
Massa volimica / kg:m™ 1240 1170 1170 1180 1180

A tolerancia a agua diminui ao longo da etapa de condensacado, ou seja, com a formacao de

oligomeros de variados tamanhos moleculares e formacao de agua, a capacidade da resina
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solubilizar em agua diminui, verificando-se uma mudanca de cor da resina com turvacao da

mesma aquando das tomas de amostras e medicao da tolerancia a agua.
4.1.1 Tempo de gel

De modo a avaliar a cura das resinas sintetizadas, efetuou-se um estudo de modo a
determinar a dependéncia do tempo de gel com a temperatura do banho de 6leo (Figura 14) e

selecionar a temperatura a qual os ensaios de tempos de gel posteriores seriam realizados.

Optou-se por definir 140 oC como a temperatura indicada para todos os testes futuros. A esta
temperatura reduz-se o tempo de teste por amostra e a variancia entre ensaios. Verificou-se
também que a posicao do tubo de ensaio e o comprimento do mesmo influencia o teste e a
certificacdo da homogeneizacao da temperatura do banho do 6leo sdo factores importantes
para a obtencdao de dados consistentes, tendo sido aceite uma variacao maxima de meio

minuto entre ensaios para a mesma resina testada.

Na Figura 14 é possivel verificar que a dependéncia do tempo de gel (reticulacao da resina) e
a temperatura do banho de 6leo, nao é linear (Figura 14). Verificou-se que a temperatura
efectiva da amostra é aproximadamente 30 °C inferior a temperatura do banho regulado a
140 oC e como se sabe, durante a reacao de polimerizacao, forma-se agua que a temperatura
do teste volatiliza e é removida da mistura. A dependéncia observada pode dever-se ao
contetdo de agua na resina, que dependendo da temperatura testada, tem efeito mais ou
menos preponderante sobre a cura da resina, podendo também dever-se a fenémenos de

transferéncia de massa e calor.

= Padrao (Dia 3)
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—
E
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Figura 14 - Tempo gel vs Temperatura banho o6leo.

A diferenca observada entre as duas resinas no tempo de gel em funcao da temperatura do
banho pode ser o avanco da reacao de uma em relacao a outra, uma vez que o diferencial

entre as duas curvas aparenta ser constante ao longo da gama de temperaturas testadas.
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Fazendo o ajuste dos dados a equacao de Arrehnius (Apéndice A), In(tgel)=f(1/T) a resina
padrao, verifica-se que a relacao é linear (Figura 15), demonstrando que o processo de cura
da resina fenol-formaldeido é de controlo cinético e que os fenomenos de transferéncia de

massa e calor, tém impacto pouco significativo no tempo de gel.

Pagrao [D6a 3]

“In fagel)

FA5E03 2400 A ASELS £,50E03 A 55E0Y £,60E03
T iet

Figura 15 - Ajuste a equacdo de Arrhenius.

Ao longo do trabalho realizado, verificou-se que ao longo do tempo, o tempo de gel varia
durante o periodo de armazenamento testado. Na Figura 16 é possivel verificar que para a

resina RM 1 o tempo de gel aparenta diminuir em trés minutos ao fim de 17 dias.
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Figura 16 - Evolug@o tempo gel ao longo tempo (armazenamento 25 °C).
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Para as restantes resinas sintetizadas, observou-se a reducao do tempo de gel ao fim de 15
dias, ocorrendo um aumento nos restantes sete dias de armazenamento, podendo este
comportamento dever-se a continuacao da reacao de condensacao e variabilidade do método
de experimental. Para RM 4 o tempo de gel apresenta variacao que se pode considerar estar

dentro do erro experimental, ou possui estabilidade superior as restantes resinas.
4.1.2 GPC

As analises de GPC permitem comparar as diferencas obtidas entre as resinas sintetizadas
relativamente a volumes de retencdo e pesos moleculares de oligbmeros onde a area e o
deslocamento dos picos obtidos para cada resina permite aferir sobre o efeito que uma dada

alteracao tem sobre as estruturas moleculares obtidas.

Na Tabela 4 apresentam-se os valores percentuais normalizados dos pesos moleculares altos e
baixos, obtidos pela razdo das areas dos picos do cromatograma. E possivel verificar que o
método de sintese controlado por tolerancia a agua da origem a resinas com conteldo
elevado de pré-polimero de peso molecular baixo, ou seja, pode dizer-se que a reacdo de
condensacao é interrompida com a etapa de condensacdao numa fase inicial, obtendo-se
oligomeros com numero de unidades de repeticao reduzidas. A afirmacao prévia parte do
pressuposto que a area dos picos é proporcional ao volume de todas as espécies quimicas e

tempos de retencao.

Tabela 4 - Distribuicdo de pesos moleculares, variac@o razées molares.

Designacao Padrao RM1 RM2 RM3 RM4
Pesos moleculares altos / % 6 5 5 5 6
Pesos moleculares baixos / % 94 95 95 95 94

Na Figura 17 encontram-se os espectros obtidos para as resinas sintetizadas com diferentes
RM F/P. Para volumes de retencao entre 10 e 15 mL, nao se verifica uma diferenca
significativa entre as resinas sintetizadas, podendo estes picos ser representativos de
moléculas complexas originadas da reacao de condensacao com a formacao de oligdbmeros
com unidades de repeticao superior. A maior diferenca verifica-se na resina padrao um desvio
do pico referente a regiao dos pesos moleculares mais altos. O desvio verifica-se para tempos
de retencao mais altos correspondentes a polimero de menor volume hidrodinamico, como

oligdbmeros com unidades de repeticao inferior as demais resinas.

A volumes de retencao entre 20 e 25 mL correspondente a moléculas de volume
hidrodinamico inferior (regidao de pesos moleculares mais baixos), verifica-se uma pequena

diferenca entre a altura dos dois picos observados.
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Figura 17 - Resultados GPC, variacdo razées molares F/P.
4.1.3 Estabilidade

A estabilidade das resinas foi avaliada a 20 e 5 °C através do acompanhamento ao longo do
tempo de parametros de caracterizacao que definem aplicabilidade da resina, tais como pH,
viscosidade e tolerancia a agua. As condicoes de armazenamento e parametros avaliados

foram definidos pelas condicdes disponiveis em meio fabril.

O pH das resinas sintetizadas apresentam variacoes ligeiras e de forma similar para todas. A
diferenca entre as duas temperaturas de armazenamento testadas, ocorre a partir do dia 25,
com uma ligeira descida dos valores de pH a 20 °C e subida a 5 °C, representando

possivelmente uma reducao do avanco da reacao para temperatura inferior.

A viscosidade é um parametro importante uma vez que determina a aplicabilidade da resina
com impacto sobre a molhabilidade da resina e capacidade de impregnacao no papel.
Verifica-se pela observacao da Figura 18 que para o armazenamento a 20 °C a viscosidade

sobe consistentemente ao longo do tempo, nao sendo a variacao superior a 3 s. A5 °C a
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viscosidade nao se altera significativamente, podendo as variacdes serem causadas por erros

de controlo da temperatura da resina e erros de operador.
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Figura 18 - Evolucdo da viscosidade para armazenamento a diferentes temperaturas.

No acompanhamento da tolerancia a agua € possivel concluir que se mantém
aproximadamente constante até dia 25 de armazenamento para temperatura de 20 °C, sendo
constante durante o periodo avaliado para temperatura de 5 oC (Figura 19). O
acompanhamento do pH, viscosidade e tolerancia a agua permite verificar que as resinas

sintetizadas apresentam maior estabilidade para temperaturas inferores de armazenamento.
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Figura 19 - Evolucdo da TA para armazenamento a diferentes temperaturas.

4.2 Aumento do grau de condensacao

Com o aumento do grau de condensacao, a sintese da resina acresce aproximadamente uma
hora em relacdo as resinas sintetizadas previamente. A paragem da reacao de condensacao
foi efectuada por viscosidade uma vez que com o decorrer da reacao de condensacao, a

resina torna-se intolerante a agua, deixando portanto este critério de paragem de ser
exequivel.
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Observando a Tabela 5, verifica-se que com o aumento do grau de condensacao, o tempo de
gel reduziu em média trés minutos para todas as resinas. Apesar disso, nao € possivel aferir
sobre as diferencas entre as varias resinas, uma vez que, parando a reacdo por viscosidade,
nao é possivel garantir o mesmo ponto de paragem da reacao para todas as sinteses.
Observou-se que quando as resinas se tornam intolerantes a agua, a viscosidade aumenta
rapidamente, continuando a aumentar durante o arrefecimento da mistura reaccional, ou
seja, a obtencao de uma resina mais condensada na gama de viscosidades pretendida € de
dificil execucdao. Como se verificou, a tolerancia depende da quantidade da agua inicial e
como com o aumento da RM F/P a quantidade inicial de agua aumenta, é possivel assumir que
ao parar por viscosidade, as resinas com razoes molares inferiores, sao paradas num ponto

mais avancado da reacao quando comparadas com as restantes.

Tabela 5 - Propriedades resinas, aumento grau de condensacdo.

Designacao RM 1a RM 2a RM 3a RM 4a
TA/ % intolerante intolerante intolerante intolerante
Viscosidade / cP 470 180 210 250
Tempo de gel / min 12 15 14 12
Teor solidos / % 60,0 58,6 58.2 57,4
Teor formaldeido livre / % 0,4 0,5 4,3 5,8
Massa volumica / kg:m™ 1200 1180 1200 1200

Como seria de esperar, com o avanco da reacao, o teor de formaldeido reduziu de forma
similar para todas as resinas sintetizadas, sendo estes abaixo do maximo estipulado para o
produto e aplicacao em questdo, de 7 %. Verifica-se também que as resinas sintetizadas nao
apresentam tolerancia a agua, inviabilizando a adicao posterior de aditivos com agua na

mistura, e a sua aplicacao em lixas abrasivas.
4.2.1 Tempo de gel

Para resinas com grau de condensacao superior é possivel verificar na Figura 20 que o impacto
da temperatura do banho de 6leo € menor para as resinas mais condensadas, observando-se

uma diferenca menos significativa de tempos de gel entre os dois extremos de temperaturas.

Comparando as resinas mais condensadas é possivel verificar que os ajustes efectuados aos
dados sao similares, apesar de se verificar uma deslocacdao da curva a nivel do eixo das
ordenadas do grafico da Figura 20, sabendo que o processo de cura € de controlo cinético
(Apéndice A).

Como ndo se pode garantir o mesmo ponto de paragem da reacdo, € inconclusiva a
comparacao do nivel da performance entre resinas. O maior impacto da alteracao realizada
na sintese da resina com o aumento do grau de condensacao verifica-se a temperatura de 120

oC onde o decréscimo do tempo de gel é mais significativo em relacado a resina padrao.
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Figura 20 - Tempo gel vs Temperatura banho 6leo, aumento do grau de condensacdo.

Como se tinha verificado anteriormente, o tempo de gel varia com o tempo de
armazenamento. Contrariamente a resinas sintetizadas previamente, verifica-se a subida do
tempo de gel com o tempo de armazenamento para resinas RM 1a e 2a, a taxas diferentes,
sendo mais pronunciada para RM 1a (Figura 21). No caso da resina RM 3a, o tempo de gel
mantém-se aproximadamente constante e para RM 4a verifica-se um desvio grande para o
ensaio realizado dia 15, que se pode dever & homogeneizacao incorrecta do banho de 6leo, de

onde a reducao da temperatura média do banho resulta o aumento do tempo de gel.
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Figura 21 - Evolucéo tempo gel ao longo tempo (armazenamento 20 °C).
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Considerando a hipétese de erro no ensaio mencionado é possivel afirmar que o tempo de gel
aumenta com o tempo de armazenamento, a taxas diferentes para razées molares diferentes,
sendo constante para RM 3a. A diferenca entre as taxas de variacao pode dever-se a presenca
de estruturas moleculares distintas e mecanismos de reacao que dao origem a misturas mais
estaveis entre monomeros, oligdmeros, agua, formaldeido e fenol livres. A mobilidade
associada a presenca de cadeias poliméricas com diferentes graus de polimerizacao e pesos
moleculares mais elevados, afectam a cura da resina e consequentemente, quanto mais
estaveis as resinas, maior sera o tempo de cura da mesma. Sendo necessario por isso

encontrar um compromisso entre reatividade e estabilidade.
4.2.2 GPC

Por analise dos dados obtidos em GPC (Tabela 6), é possivel verificar um aumento de
aproximadamente 20 % em compostos com pesos moleculares altos, para todas as resinas
sintetizadas com aumento do grau de condensacao em relacao as resinas sintetizadas por
paragem da reacao de condensacao pelo critério de tolerancia a agua. Estes resultados estao
de acordo com esperado, pois a extensao da etapa de condensacao permite a formacao de um
maior nimero de pontes de metileno, ou seja a formacao de oligdmeros com maior grau de
polimerizacao, dando origem a uma maior quantidade de estruturas com pesos moleculares

elevados quando comparando com os resultados obtidos anteriormente (Tabela 4).

Tabela 6 - Distribuicdo de pesos moleculares, aumento grau de condensac@o

Designacao Padrago RM1b RM2b RM3b RM4b
Pesos moleculares altos / % 6 28 26 25 27
Pesos moleculares baixos / % 94 72 74 75 73

Com o aumento do grau de condensacao verifica-se a alteracao da forma do pico
correspondente a pesos moleculares mais altos. O estreitamento do pico representa uma
reducdo da gama de estruturas moleculares com volume hidrodinamico superior e o
aparecimento de estruturas moleculares similares, com deslocacao do maximo do pico para

volumes de retencao de 12 mL (Figura 22).

Na resina padrao, presente na Figura 22 como referencial para todas as modificacoes &
possivel identificar um maximo, correspondente a estruturas mencionadas para volumes de
retencao 13 mL que desaparecem com o desenrolar da reacao de condensacdao. Para as
resinas RM 1a, RM 3a e RM 4a é possivel verificar uma perturbacao na base do pico na zona de
14 mL que se pode associar a presenca das estruturas que se encontram na mistura em menor
quantidade ainda, para resina RM 2a, que reagem durante o aumento da cadeia polimérica
(Figura 22).
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Figura 22 - Resultados GPC, aumento do grau de condensacdo.

Para estruturas com pesos moleculares inferiores a area do pico na zona de volume de
retencao 23 mL reduziu em todas as resinas, com diferenca para resina RM 2a que apresenta
um pico superior. Podendo concluir-se que sao estruturas moleculares que com o avanco da
reacao de condensacao diminuem em conteldo, assumindo-se que reagirdo com o desenrolar

da reacao.
4.2.3 Estabilidade

Acompanhando a estabilidade das resinas, constata-se que o pH nao varia consideravelmente

ao longo do tempo, independentemente da temperatura de armazenamento.

Avaliando a evolucao da viscosidade ao longo de um més a resina RM 1a armazenada a 20 °C,
aumenta significativamente mais do que as restantes resinas, sendo as resinas RM 2a e 3a as
mais estaveis, com subida de viscosidade mais tardiamente e menos significativamente

(Figura 23). Para armazenamento a 5 °C, as viscosidades mantém-se aproximadamente
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constantes durante todo o periodo de armazenamento avaliado. Como se observou
previamente as resinas RM 1a e RM 4a, aparentam seguir mecanismos distintos das demais
resinas, sendo a resina RM 1a tanto ou mais reativa e menos estavel que a RM 4a, nao sendo

possivel com os dados disponiveis, aferir sobre as causas das diferencas observadas.
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Figura 23 - Evolucédo da viscosidade para armazenamento a diferentes temperaturas.

4.3 Aumento do grau de condensacao e conteudo final de base

Os dados obtidos nesta fase sao de resinas derivadas das obtidas no ponto anterior, onde se
aumenta o conteldo final de base, tendo estas o mesmo ponto de paragem da reacado de

condensacao.

Como se mencionou anteriormente, a diferenca do conteudo inicial de dgua afecta o ponto
paragem de reacdo por tolerdncia e o mesmo se verifica pelo critério de paragem por
viscosidade. O efeito da dgua observado durante o acompanhamento da rea¢@o com a toma
de amostras do meio reaccional, apos o ponto em que a resina se torna intolerante, quando
se reduz a temperatura da amostra para 25 °C, observa-se a turvacdo da amostra
correspondente a intolerdncia a dgua e aumento significativo da viscosidade

comparativamente as resinas obtidas no ponto anterior (Tabela 5 e

Tabela 7).

Com adicao de base na fase final da sintese para ajuste do pH final da resina e como se
menciona anteriormente aumento da tolerancia a agua, foi possivel verificar a mudanca de
aspecto da resina, de turva para limpido. Com a adicao extra de base, por fases até se atingir
a especificacao pretendida para tolerancia a agua, a viscosidade reduz inicialmente até que

se atingiu um ponto de inflexao em que volta a subir.

Para além da subida do pH final das resinas (pH 8-10) e da viscosidade, verificou-se que a

tolerancia a agua sobe com a adicao de base para todas as resinas (

Tabela 7).

Resultados e Discussao 33



Aumento da reatividade de resinas de fenol-formaldeido para aplicagao em lixas abrasivas

Tabela 7 - Propriedades resinas, aumento grau de condensacdo e pH final.

Designacgao RM1b RM2b RM3b RM4b
TA/ % 170 160 140 150
Viscosidade / s 590 300 270 340
Tempo de gel / min 11 16 13 12
Teor sélidos / % 60 61 59 58

Teor formaldeido livre /% 0,2 0,2 3,6 5,1
Massa volumica / kg-m® 1220 1200 1200 1200

Com a adicao de base, observa-se a diminuicao diminuta dos tempos de gel, considerando-se
os efeitos pouco significativos, uma vez que as diferencas podem decorrer da variancia do

método de avaliacao de tempos de gel.
4.3.1 Tempo de gel

Estudando a dependéncia do tempo de gel com a temperatura do banho de 6leo, é possivel
observar uma diferenciacao mais significativa entre as curvas obtidas para as diferentes
resinas (Figura 24). Comparando com as resinas obtidas sem a adicao da base, verifica-se que
para as resinas RM 1b e 2b ocorreu um aumento dos tempos de gel para toda a gama de
temperaturas testadas e uma descida dos tempos de gel similar para as restantes resinas. O
impacto verificado da adicao de base sobre a alteracao na dependéncia do tempo de gel com
a temperatura indica uma possivel diferenca no mecanismo de cura, sendo o processo de cura
controlado cineticamente (Apéndice A), o aumento do conteldo de base, podera ter um

efeito sobre a cinética da reacao de condensacao.

Da informacao reunida, pretendia-se testar a teoria de que o aumento do pH final da resina,
aumenta a reatividade das resinas PF, mas com o estudo efectuado nao é possivel afirmar as

evidéncias encontradas por outros investigadores.
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Figura 24 - Tempo gel vs Temperatura banho 6leo, aumento grau condensac@o e pH final.

Na Figura 25 encontram-se os dados obtidos para a variacao do tempo de gel ao longo do
tempo de acompanhamento da estabilidade das resinas sintetizadas, armazenadas a 20 °C. E
possivel verificar que comparativamente as resinas mais condensadas e pH final inferior, o
tempo de gel para a resina RM 2b sobe até ao dia 15, ocorrendo um posterior decréscimo,

efeito diferente do verificado anteriormente, sendo este efeito similar para resina 4b.
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Figura 25 - Evolug@o tempo gel ao longo tempo (armazenamento 20 °C).

Para resina RM 1b, verifica-se uma reducao ligeira do tempo de gel inicial e valor superior de
tempo de gel final, ou seja uma variacao superior dos tempos em relacao as resinas com
conteldo em base inferior. Para a resina RM 3b verifica-se um decréscimo do tempo de gel
com tempo similar & resina RM 3a (Figura 21), mas com ligeira diminuicao de todos os tempos

de gel.
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4.3.2 GPC

Os resultados obtidos com analise de GPC, nao apresentam diferencas de realce em relacao
aos obtidos para as resinas obtidas pelo aumento do grau de condensacao. O aumento do
conteldo final em base permite modificar certas propriedades da resina sem modificar as

estruturas moleculares da mistura (Tabela 8 e Tabela 6).

Tabela 8 - Distribuicdo de pesos moleculares, aumento grau condensacdo e conteudo final em

base
Designacgao Padrao RM1b RM2b RM3b RM4b
Pesos moleculares altos / % 6 28 25 24 26
Pesos moleculares baixos / % 94 72 75 76 74
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Figura 26 - Resultados GPC, aumento do grau de condensacdo e pH final.
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4.3.3 Estabilidade

Como se verificou anteriormente, quanto maior a temperatura de armazenamento, maiores
serao as alteracdes verificadas em propriedades das resinas sintetizadas, principalmente a

viscosidade, ao longo do armazenamento.

Pode-se afirmar que o pH nao apresenta variacoes consideraveis, ja que as diferencas
encontradas podem ser perfeitamente justificaveis pela incerteza e variancia associadas ao

método e equipamentos utilizados.

Com o aumento do contetdo final de base, verifica-se que a subida das viscosidades
apresenta variacoes similares as sintetizadas com grau de condensacao superior. As diferencas
ocorrem para o valor final da viscosidade da resina RM 1b armazenada a 20 °C, que ¢é inferior
neste caso, podendo assumir-se um aumento da estabilidade desta resina com o aumento do
pH final (Figura 27).
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Figura 27 - Evolucdo da viscosidade para armazenamento a diferentes temperaturas.

A tolerancia a agua, contrariamente ao caso da variacdo das razdes molares, nao decresce
com o tempo de armazenamento (Figura 28), sendo possivel concluir que a estabilidade

aumenta das resinas aumenta com o aumento do contelido de base final.
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Figura 28 - Evolucdo da tolerdncia a dgua para armazenamento a diferentes temperaturas.
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5 Conclusodes

Na indUstria quimica, a necessidade de optimizacao de processos € um trabalho recorrente.
Com a necessidade de aumentar a produtividade na producao de lixas abrasivas que fazem
uso de resina a base de fenol-formaldeido, procurou-se com o trabalho realizado aumentar a
reatividade desta resina, reduzindo o tempo necessario para a reticulacdo completa, sem
comprometer as propriedades da mesma, permitindo assim o seu uso em lixas abrasivas para

aplicacao na industria automovel.

Como se pode concluir com a pesquisa bibliografica realizada, os mecanismos das reacoes
principais de metilolacao e condensacao sao influenciadas por variados factores, tendo-se por
essa razao optado por partir de uma resina produzida actualmente e estudar o efeito da
variacao da razao molar formaldeido/fenol, grau de condensacao e aumento do conteudo de

base final de resinas mais condensadas sobre as propriedades do produto final.

Com a sintese de quatro resinas com razao molar F/P entre 1 e 3 foi possivel verificar que
parando a sintese usando como critério o valor da tolerancia a agua, as resinas sintetizadas
apresentam viscosidades inferiores ao desejado, consequéncia do conteldo superior em agua
comparativamente a resina padrdo. A variacao da razao molar nao alterou significativamente
o tempo de gel, sendo possivel concluir que a diferenca dos tempos de gel em comparacao

com a resina padrao se deve as diferencas no teor de solidos.

Com o aumento do grau de condensacdo, foi possivel constatar por GPC um aumento da
quantidade de estruturas poliméricas com peso molecular elevado, sinal dum maior avanco da
reacao de condensacao comparativamente as resinas sintetizadas no passo anterior,

verificado também pelo decréscimo do teor de formaldeido livre para todas as resinas.

O aumento do grau de condensacao deu origem a resinas sem tolerancia a agua, e com
diferencas de viscosidades entre as resinas sintetizadas, consequéncia do dificil controlo do
processo de sintese aplicando o critério de paragem da reacdao de condensacdao por
viscosidade, uma vez que este parametro apresenta uma subida rapida, continuando a subida

mesmo durante a fase de arrefecimento.

Com o aumento do grau de condensacao, os tempos de gel das resinas desceram
consideravelmente, mas ficaram menos estaveis. As resinas RM 1a e RM 4a apresentaram
reatividades superiores as restantes, podendo os mecanismos de reacao e cura ser diferentes,

nao sendo possivel com os dados obtidos concluir sobre as possiveis diferencas.
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Com o aumento do conteldo em base final das resinas mais condensadas, aumentou-se a
tolerancia a agua e a viscosidade das resinas finais, ndo se tendo observado alteracoes

significativas na reatividade das mesmas e estruturas moleculares.

O trabalho realizado permitiu assim uma maior compreensao do efeito que variados
parametros tém sobre as propriedades das resinas, permitindo a sintese de resinas com maior

reatividade, mas com um processo de sintese de complexidade superior ao existente.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Dos objectivos apresentados no inicio desta dissertacao, foi possivel realizar a sintese de
resinas com maior reatividade que a resina padrao e com as propriedades para aplicacao em
lixas abrasivas. Apesar disso, ndo foi possivel devido a limitacdes de tempo a aplicacao de
uma resina otimizada em lixas abrasivas e avaliacdo do seu desempenho relativamente a

resina padrao.

6.2 Apreciacao Final

O trabalho realizado permitiu uma maior compreensao das necessidades, exigéncias e
métodos empregues em meio empresarial a nivel de desenvolvimento de produto, e

dificuldades associadas ao processo de sintese de resinas PF.

Todo o tempo empregue no trabalho apresentado, permitiu também em conjunto com os
coordenadores, a compreensao da interdependéncia existente entre o grupo de trabalho e as

valéncias necessaria para desenvolvimento de produto.
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8 Apéndice A - Ajuste equacao Arrehnius

8.1 Variacao RM F/P
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Figura 29 - Ajuste equacdo arrehnius, variacdo RM F/P.

8.2 Aumento grau de condensacao

8,5

¥ 54826 4,035
“Wesess
M FP 1a [Dia 3]
& ¥ 7 BGAG, S - O HAY
Y = LETTE
E R FAP 2 (000 )
E
|I_I
® M P 3 [Dla g
—
7 =T = EM FiP aa [Dls 3]
B
e
f # ol
23560 3,80%03 25803 2,500 755E03 250603
TR

Figura 30 - Ajuste equacéo arrehnius, aumento grau de condensacdo.
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8.3 Aumento do grau de condensac¢ao e conteudo de base final
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Figura 31 - Ajuste equacdo arrehnius, aumento grau de condensacéo e pH final.
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