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Resumo

Os adesivos a base de solventes organicos sio cada vez mais produtos de tempo de vida
limitado, alguns até ja restritos, pelas imposi¢coes legais que os abrangem. Assim, o interesse no
estudo e comercializagdo de adesivos de base aquosa tem vindo a crescer ao longo das ultimas
décadas.

Os principais objetivos deste estudo académico centraram-se no desenvolvimento e
otimizac¢ao de adesivos cujo polimero principal foi o policloropreno.

A principal aplicagiao deste adesivo incide na uniao de espumas de poliuretano utilizadas na
construcao de colchdes, sofas, mobilidrios, automoveis, etc.

A finalidade deste trabalho foi a obten¢io de um adesivo estavel e com elevada adesiao de
modo a possibilitar um trabalho de montagem rapido e de elevada qualidade, permitindo deste
modo o transporte quase imediato dos materiais unidos.

Uma das principais caracteristicas deste adesivo é que este deveria apresentar uma
viscosidade baixa uma vez que o seu método de aplicagdo vai ocorrer por pulverizagio através de
uma pistola a um componente.

Inicialmente, comegou-se por estudar as propriedades de um adesivo ja existente no
mercado, Simalfa 315 OF, e tentou-se perceber a importancia de alguns dos seus aditivos na
formulacao.

Seguidamente, procedeu-se ao estudo da redugdo da percentagem de policloropreno em
formulacOes adesivas para espumas de poliuretano.

Por fim, tentou-se aperfeicoar as propriedades de adesio das formulagoes através da adi¢ao
de varios aditivos.

As amostras foram caracterizadas com base em diferentes técnicas e métodos analiticos.

De todas as amostras estudadas, a mais promissora apresentava uma diminui¢io da
quantidade policloropreno inicial para 20% juntamente com dois aditivos que favoreceram a adesao
inicial ao substrato, desighadamente a glicose e as nanoparticulas de silica. Foram também
introduzidas nanoparticulas de prata devido ao seu efeito antibacteriano e ajustada a viscosidade
com a inclusao de um espessante, a goma xantana.

Concluindo, um aumento da percentagem de agentes espessantes podera levar a formagao de

géis. Este aumento de viscosidade podera alargar a aplicacio do adesivo a outras areas de mercado,
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desde a industria do cal¢ado até a construcdo civil onde podera ser utilizado como um adesivo de

revestimento na colagem de pavimentos.
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Abstract

The solvent-based adhesives are increasingly lifetime limited products, some of them even
restricted, by the legal requirements that they are submitted. Thus, the interest in the study and in
water-based adhesives market has been growing over the past decades.

The main objectives of this academic study focused on the development and optimization of
adhesive whose main polymer was polychloroprene.

The main application of this adhesive focuses in the union of polyurethane foams used in
the construction of mattresses, sofas, furniture, vehicles, etc.

The purpose of this study was to obtain a stable adhesive and with high initial force in order
to allow a work of quick assembly and with high quality, thereby enabling the almost immediate
transport of the materials joined.

A key feature of this adhesive is that it should have a low viscosity since its method of
application will occur through a one component spray gun.

Initially, we started by studying the properties of a market existing adhesive, Simalfa OF 315,
and tried to realize the importance of some of the additives in the formulation.

Then, we preceded the study of the reduction of percentage of polychloroprene in the
adhesive formulations for polyurethane foams.

Finally, it was tried to improve the adhesion properties of the formulations through the
addition of various additives.

The samples were characterized using different techniques and analytical methods.

Of all the samples studied, the most promising showed a decrease of polychloroprene initial
amount to 20% with two additives that favoured the initial adhesion to the substrate, in particular
glucose and silica nanoparticles. Silver nanoparticles have also been introduced due to its
antibacterial effect and the viscosity was adjusted through the inclusion of a thickener, xanthan gum.

In conclusion, an increase in the percentage of thickening agents may lead to gels formation.
This increase in viscosity may extend the application of the adhesive to other market areas, from the
footwear industry to the building construction where it can be used as a coating adhesive in gluing

floot.
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Capitulo 1

1. Introducao

1.1 Adesivos

Um adesivo pode ser definido como um material polimérico com a capacidade de promover
a unido entre dois substratos, combinando duas forgas: forcas adesivas (adesdo) e forcas coesivas
(coesdao). O uso de adesivos tem sofrido uma grande evolu¢ao ao longo dos tempos e esta
inteiramente ligada com a histéria da humanidade. O uso desta técnica para unir duas pecas
diferentes remota ao tempo dos Egipcios onde ja eram utilizados adesivos a base de gelatina,
caseina, albumina, ovo, bem como resinas extraidas de diferentes arvores, tais como a resina extraida
da Acacia que dava origem a Goma Arabica. Embora tenham ocorrido alteragdes ao longo do
tempo, alguns destes adesivos ainda se mantem atualmente.[1]

A nivel industrial os adesivos sao essenciais em varias operagoes, embora representem um
pequeno volume quando comparados com materiais que foram unidos pela sua agdo, como é o caso
de metais, madeira, vidro, borrachas e plastico, o impacto destas substancias na economia industrial
¢ muito elevado. A existéncia de um grande campo de aplicacées dos adesivos, as constantes
inovagdes tecnologicas e a globalizacio da economia conduzem a uma escolha cuidada do tipo de
adesivo a utilizar para manter unidos, por adesdo superficial, os varios tipos de materiais referidos
anteriormente.

Até ao inicio do século XX praticamente todos os adesivos eram derivados de recursos
naturais (plantas ou animais). No entanto atualmente, os adesivos formulados a partir da borracha
natural ou da celulose continuam a ser muito utilizados. Com o progresso cientifico na area da
quimica e com um aumento exponencial na procura de materiais adesivos surge entao a necessidade
do desenvolvimento de adesivos sintéticos. Ao longo de décadas sao varios os adesivos sintéticos
desenvolvidos, na sua maioria constituidos por polimeros, solventes, resinas e aditivos. Atualmente
existe um largo nimero de adesivos no mercado. Para facilitar a sua compreensdo e aplicagao

podemos agrupa-los de acordo com as suas caracteristicas.|2]



Os adesivos podem ser classificados com base na sua natureza, composi¢io quimica, estado
fisico e aplicacao. Quanto a sua natureza, podem ser classificados como naturais ou sintéticos, de
acordo com a origem dos polimeros que fazem parte da sua formulagdo. Os naturais sio aqueles que
contém na sua formulagao, exclusivamente, materiais provenientes diretamente da natureza, como
por exemplo, o latex e a celulose. Por outro lado, se os adesivos forem constituidos por polimeros
que resultam de processos de manufaturagao, resultantes de reagoes quimicas a partir dos respetivos
monoémeros, sao designados de sintéticos. Nestes enquadram-se a maioria dos adesivos com
aplicagoes industriais, como por exemplo, policloropreno e o poliuretano(3, 4].

Relativamente a sua composi¢do quimica os adesivos podem ser classificados como

termoendureciveis, termoplasticos e elastomeros (Figura 1).

Naturais Termoplasticos

Adesivos

"
J

Sintéticos Termo-endureciveis

Elastomeros

Figura 1 - Diagrama de classificagdao dos adesivos quanto a sua natureza e composigdo quimica.

Os adesivos termoendureciveis sio constituidos por polimeros termoendureciveis que apos a
sua cura se tornam solidos, ndo sendo possivel molda-los. O processo de cura di-se por reagdes
quimicas a temperatura ambiente ou a uma temperatura mais elevada. Estes sio altamente
reticulados daf a sua fraca mobilidade. As resinas epoxi e as resinas fenol-formaldeido sio exemplos
deste tipo de adesivos [3, 4]. Por outro lado, os adesivos termoplasticos sio constituidos por
polimeros que podem ser varias vezes amolecidos pelo aumento de temperatura e pressio sem que
se ultrapasse a temperatura e pressao de degradacao dos mesmos. Estes adesivos nao se interligam
durante a cura, ndo ocorrendo assim o processo de reticulacio e sio geralmente utilizados em
substratos nao metalicos. Colas de madeira a base de policloreto de vinilo (PVC) e dispersoes
acrilicas sao exemplos deste tipo de adesivos. Por fim, os adesivos elastomeros sio baseados

geralmente em polimeros amorfos com baixa temperatura de transi¢ao vitrea, de alta flexibilidade e
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com elevado elongamento reversivel sob baixa tensdo aplicada. A estabilidade dimensional nestes
polimeros pode ser obtida através de reticulagio quimica ou através da adicdo de polimeros
termoplasticos, consoante as propriedades finais desejadas. Exemplos comuns destes adesivos sao o
policloropreno e o poliuretano.

Estes adesivos podem-se encontrar em estado liquido, gel, fitas adesivas ou granulados
termofusiveis (bot melf). O seu método de aplicagdao vai ser influenciado por esta propriedade. Os
materiais adesivos podem ter diversos tipos de aplica¢io, tais como: pulverizacao/spray, pincel, rolo
de revestimentos, espatula, entre outros.

Neste trabalho pretende-se obter um adesivo de base aquosa que seja aplicado por spray
através de uma pistola de pulverizacio. De modo a atingir este objetivo, este deve ser liquido,
possuir uma viscosidade abaixo de 0,6 Pa.s (600 cP) e ter ainda uma elevada estabilidade coloidal de
modo a nao coagular durante o seu armazenamento ou no interior da pistola. Os adesivos liquidos
de base aquosa aplicados por pulveriza¢ao podem ter sistemas de aplicagdo a um componente, (1K),

ou a dois componentes, (2K) — Figura 2 [2].

Figura 2 - Sistema de aplicagdo a 1K (esquerda) e 2K (direita)

Nos sistemas de aplicagdo a 1K, a formulagdo adesiva encontra-se numa unica fase
homogénea no interior de um unico reservatorio. Neste sistema, o adesivo ja esta ativado e estavel
dentro do reservatério e ¢ aplicado diretamente no substrato por apenas um orificio existente no
bico da pistola de pulverizagao. Por sua vez, nos sistemas de aplicagao a 2K, a formula¢ao adesiva
que se encontra no reservatério do sistema, esta estavel mas ainda nao esta ativada de modo a colar
diretamente os substratos de forma eficiente. Neste caso, a pistola de pulverizacdo ¢é constituida por

dois reservatorios e dois orificios no bico da pistola. Assim, a ativagdo do adesivo é feita por um
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coagulante externo apenas no momento da sua aplicagdo no substrato. Este sistema de aplicagao
proporciona vantagens no que diz respeito a estabilidade do adesivo, comparativamente aos sistemas
de aplicag¢ao a 1K. Contudo, o elevado custo inicial na aquisi¢do deste sistema faz com que os
clientes continuem a optar por sistemas de aplicacdo a 1K. Estes sistemas sdo principalmente usados
na aplica¢ao de adesivos em substratos que possuem grandes areas e que tém superficies planas. Esta
técnica de aplicagdo permite a obtencdo de uma camada adesiva uniforme ao longo dos substratos,
para além de proporcionar uma elevada rapidez no processo de produciao. Geralmente, adesivos
liquidos pulverizaveis sio aplicados a pressoes relativamente baixas (1 a 3 bar) e devem possuir um
tamanho das particulas inferior a Imm de diametro.

A composicao destas formula¢Ses pode variar consoante a aplicagao desejada no entanto, o
componente principal de uma formula¢ao adesiva ¢ geralmente designado de base adesiva ou ligante.
Este tem como fungdo formar ligagdes entre o adesivo e o substrato de modo a mante-los unidos
[3]. Varios sdo os aditivos que podem ser adicionados a base adesiva de modo a fornecer-lhe
caracteristicas especificas consoante as necessidades exigidas para cada aplicacdo, sendo geralmente
adicionados promotores de adesividade (resinas, acrilatos, etc), aceleradores de reticulagio,
espessantes, antioxidantes, tensioativos, biocidas, fungicidas, plastificantes, retardadores de chama,
entre outros. Embora um adesivo possa ter varios aditivos é o seu componente principal que lhe
confere o nome ¢ as principais caracteristicas. Como tal, um adesivo a base de policloropreno, além
de poder ter muitas outras matérias-primas na sua formulacdo, o componente maioritario é sempre
o policloropreno. Este trabalho incide em adesivos a base de policloropreno, como descrito

seguidamente.

1.1.1  Adesivos a Base de Policloropreno

Os adesivos a base de policloropreno pertencem a classe dos adesivos elastomeros sendo
amplamente utilizados em diversas aplicagoes industriais, representando cerca de um ter¢o dos
adesivos usados em todo o mundo.

Estes adesivos sio muito comuns em adesivos de contacto, que se ligam por um processo de
difusio entre o adesivo e os substratos. Para se obter uma 6tima difusao das cadeias dos polimeros ¢é
necessaria uma elevada capacidade molhante do adesivo nas superficies dos substratos e uma

viscosidade adequada para penetrar nas cavidades ou rugosidades dos mesmos. Geralmente ambos



os requisitos sio facilmente obtidos em adesivos liquidos. Para se obter um filme adesivo seco e
uma boa colagem é necessaria a evaporag¢ao espontanea ou forgada do solvente.

Os adesivos de policloropreno apresentam inimeras vantagens, tais como: colagem de uma
ampla gama de substratos, alta flexibilidade, elevada forca adesiva e coesiva, elevada polaridade e alta
versatilidade de formulagdo de modo a obter propriedades especificas na colagem, como por
exemplo, alteracao da reticulagio do polimero utilizado. A Figura 3 representa a forca de ligacio em
funcdo do tempo. Através da analise desta figura podemos concluir que o policloropreno ¢ o

polimero que possui maior for¢a adesiva e coesiva [2].

Palicloroprano - v

=z, &
= / Nitrilo//‘ ©
2 120 &
ARVAS :
pet / L~ =
= o
£ / 2
// Borracha Natural - 10
|-

! “
/4/ ‘Estireno-Butadieno

0
0 1 ? 3 4 5 6
Tempo de ligagdo (dias)

0

Figura 3- Forga de ligagdo em fungdo do tempo de diferentes polimeros comerciais [2].

1.1.2  Adesivos de cloropreno a base de solventes organicos

Os adesivos a base de solventes organicos sao os mais conhecidos. As suas formulag¢ées sao
preparadas a partit de um polimero elastomero, geralmente policloropreno, poliuretano, estireno,
borracha de butadieno e polimeros acrilicos|5].

Neste tipo de adesivos, as propriedades de cada solvente sio muito importantes para as
caracteristicas da formulacio final. Desta forma, a escolha do solvente deve ter em conta as

propriedades finais do adesivo. A taxa de evaporagao, viscosidade do solvente, pontes de hidrogénio



e parametro de solubilidade sdo caracteristicas que devem ser tidas em consideragdao na escolha do
solvente a utilizar.

A adi¢ao de resinas ¢ fundamental uma vez que estas fornecem importantes caracteristicas ao
adesivo final tais como: fack (forga adesiva prolongada), molhabilidade, resisténcia a temperatura e
resisténcia a oxidacao. As resinas mais utilizadas na industria dos adesivos sao resinas de colofoénia,
de hidrocarbonetos, fendlicas, terpeno-fendlicas, alquil fendlicas e cumarona-indeno [6].

Viarios aditivos podem ainda ser adicionados de acordo com as propriedades finais desejadas
pelo formulador. Os mais utilizados sao: 6xido de zinco, 6xido de magnésio, antioxidantes, silicas,
acidos carboxilicos, cargas inorganicas e plastificantes. As suas formulagoes podem ser expressas
através de percentagem em massa, geralmente em phr (partes de um componente em relagio a 100
partes de elastbmero). A tabela seguinte apresenta a composicao de uma formulagdo-tipo para

adesivos de cloropreno a base de solvente organico — Tabela 1 [2].

Tabela 1 - Composicgido de adesivos a base de solventes.

Matérias — Primas Phr
Elastémero 100
Resina 30
Oxido de magnésio 4
Oxido de Zinco 5
Agua 1
Antioxidante 2
Mistura de Solventes 500

Atualmente a utilizacdo de solventes organicos tem originado diversos problemas associados
a saude dos trabalhadores e ao ambiente. As imposi¢Oes legais apontam para uma extingao deste
tipo de adesivos num futuro préoximo. Os fatores que conduziram ao uso de alternativas aos
solventes foram nao s6 a nivel ambiental e seguranca no local do trabalho mas também devido a
crise do petréleo na década de 1970, que ameagou causar um aumento significativo no pre¢o dos
solventes usados. As alternativas passam pela utilizacao de adesivos de base aquosa, adesivos estes
que pretendemos estudar ao longo deste trabalho, adesivos que curam por radia¢ao ultra-violeta e

por feixe de eletrées (UV/EB), como por exemplo, poliutetanos, epoxidos, actilicos|7].



1.1.3 Enquadramento Legal

A diversa legislacdo em vigor nos ultimos anos a nivel nacional e comunitario aponta para a
substituicao de substancias ou misturas que devido ao seu teor de COV'’s possam ser classificadas
como cancerigenas, mutagénicas ou toxicas para a reproducdo, com adverténcias de perigo do tipo
H340, H350, H350i, H360D ou H360F ou ainda com fases de risco R45, R46, R49, R60 ou R61.
Estas substancias deverdo ser substituidas por misturas menos nocivas num futuro préximo, sendo
que algumas destas substiancias utilizadas até entio na industria dos adesivos ja sio alvo de
restricoes.

Outra problematica com que se depara este tipo de industria é com a limitagao de emissdes
de COV’s resultantes da utilizagio de solventes organicos nas suas atividades e instalagcGes. A
eliminagao dos residuos resultantes do processo de produgao e ainda o embalamento e transporte do
produto final de acordo com a legislacio em vigor sao um problema acrescido ao uso destes
solventes nas suas formulacdoes.

Contudo, apesar das novas tecnologias ja apresentarem alternativas para a substituicao dos
adesivos de base solventes organicos, a mudanga para adesivos de base aquosa abrandou ao longo
das dltimas décadas. Este abrandamento pode dever-se ao fato dos industriais conseguirem
desenvolver os seus produtos dentro dos limites impostos pela legislacio atual. No entanto, pelas
inameras razoes referidas anteriormente, as empresas da area dos adesivos deveriam procurar outras
alternativas viaveis, mais saudaveis e ecologicas, de modo que possam prosseguir a sua atividade

com sucesso[8-13].

1.1.4  Adesivos de base aquosa

Nos dias de hoje o consumo de matérias-primas de adesivos de base aquosa tem vindo a
aumentar comparativamente com o consumo dos mesmos de base solventes organicos como se

apresenta na figura seguinte.
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Figura 4 — Representagio do consumo de adesivos em fungio do tipo de tecnologia utilizada. (Fonte

Bayer[14])

Como alternativa aos adesivos de solventes organicos surgem entdo os adesivos de base
aquosa. Estes adesivos apresentam um tempo de secagem superior e necessitam de condigoes
ambientais controladas, nomeadamente temperatura e humidade, que no caso dos adesivos de base
solvente sao dispensaveis[15]. Em relacdo a outras caracteristicas, como por exemplo, a emissao de
COV’s, os adesivos de base aquosa nem sempre sio 100% livres de COV’s. As resinas adicionadas
neste tipo de adesivos, para conferir viscosidade as formulagdes, contem COV’s na sua constitui¢ao.
O modo de aplicagao deste tipo de adesivos requer uma complexidade superior aos dos adesivos de
base solvente, contudo no caso da formulaciao que pretendemos desenvolver, a aplicacio que ja foi
referida anteriormente mantem-se para ambos os adesivos. Os adesivos de base aquosa, nao sé
reduzem a emissao de COV’s, como também eliminam o risco de explosao e a formagao de residuos
perigosos, contribuindo para a redu¢ao dos custos associados a gestao e monitorizacao dos residuos.
Estudos recentes demostram que os custos de produgdao de adesivos de base aquosa sao 8%
inferiores ao convencional sistema de adesivos de base solvente organico[16, 17]. Os adesivos de
base aquosa apresentam ainda outras vantagens tais como: sao um produto mais ecoldgico, nao
causando danos a saude e ao ambiente; ndo sao considerados produtos perigosos, uma vez que nao
sao inflamaveis, corrosivos ou agressivos, sendo um adesivo cuja formulacao ¢ a base de agua, nio

emite gases toxicos e nao tem um cheiro forte, podendo ser aplicada em areas fechadas e sem



ventilagdio. Uma outra vantagem é o alto rendimento, devido ao seu elevado teor de soélidos
possibilitando uma maior area de colagem.

Os adesivos de base aquosa contém essencialmente o mesmo tipo de matérias-primas que 0s
adesivos de policroropreno a base de solventes organicos , com algumas exce¢oes importantes. As
emulsoes poliméricas disponiveis no mercado podem ser aniénicas ou nao-idnicas, sendo obtidas
por polimerizacio em emulsio e constituem a matéria-prima base da formulacdo deste tipo de
adesivos. A escolha destes polimeros é fundamental para as caracteristicas finais do produto adesivo,
nomeadamente: a forca adesiva, a forca coesiva, o zack, o tempo de secagem e a viscosidade.
Também a forma de aplica¢ao pode ser condicionada pela escolha do polimero em emulsao. Além
deste, estas formulacGes sao constituidas por outros polimeros ou aditivos consoante as
propriedades desejadas pelo formulador. De um modo geral os adesivos aquosos a base de
policloropreno sao formulados com tensioativos, Oxidos metalicos, resinas, antioxidantes,
espessantes, coagulantes, cargas inorganicas, agentes de reticulagao, bactericidas e fungicidas. Na

tabela seguinte é apresentada uma formulagdo-tipo para adesivos de policloropreno de base aquosa —

Tabela 2.

Tabela 2 - Composicdo de adesivos a base de polimeros em emulsio [2].

Matérias — Primas Phr

Polimero em emulsio 100

Resina 30 — 60

Tensioativo Conforme necessatio
Anti-Espuma Conforme necessatio
Espessante Conforme necessario
Antioxidante 2

Oxido de zinco 5

As principais diferencas entre adesivos de base de solvente organico e base aquosa

encontram-se apresentadas na tabela 3.



Tabela 3 — Apresentagido das principais diferengas entre adesivos de base aquosa e de base solvente[18].

Adesivos Comparacgio
Base aquosa Base solvente
Composicao Policloropreno, resinas Borracha de policloropreno, Base de agua — isenta de COV, nao inflamavel.
sintéticas, aditivos e dgua resinas sintéticas, solventes Base solvente — toxica, com COV. Inflamavel.
aromiticos e alifaticos. (toluol,
n-hexano)
Teor de sélidos 45-55% 19-21% Os adesivos de base aquosa como possuem
maior teor de sélidos, utiliza-se em menor
quantidade.
Viscosidade 415 — 640 mPa.s 2900 — 3400 mPa.s A baixa viscosidade dos adesivos de base
dinamica aquosa facilita a aplicagdo do adesivo,
aumentando o rendimento e diminuindo o
tempo de trabalho.
Densidade 1.0521.10 g/cm? 270 2 400 g/cm?® Os adesivos a base de 4gua possuem menor
densidade.
Rendimento 120 a 180 g/m? 270 a 400 g/m? O rendimento dos adesivos de base aquosa é
supetior.

Tempo de Cura 20 a 60 min. 15 a 30 min. variando de A velocidade de evaporacio ¢ superior nos
Dependendo das condigbes acordo com a temperatura e adesivos a base de solvente mas, como o teor
de temperatura ¢ humidade, humidade. de solvente é superior, pode ter tempos de
pode diminuir para 10 a 20 evaporag¢ao semelhantes.
min. A altas temperaturas e

baixa humidade.
Tempo de colagem +/- 4h, dependendo do +/-1h Base aquosa — O processo de colagem
adesivo apresenta tempo em aberto superior a0
processo base de solvente.

Por todas as vantagens apresentadas anteriormente, neste trabalho pretendemos desenvolver
uma formulagao adesiva a base de uma dispersao aquosa de policloropreno. Este tipo de adesivos ¢é
utlizado em espumas de poliuretano. Com base nisto, efetuou-se uma pesquisa bibliografica dos
adesivos de emulsoes de policloropreno ja existentes no mercado para este tipo de aplicagao.

Como referido anteriormente, nos udltimos anos, tem sido imposta a substituicio dos
solventes organicos nos adesivos de base de solvente, de modo a reduzir os impactos provocados
por estes na saude humana e ambiental e por razdes de seguranca no trabalho|2].

O primeiro passo dado neste sentido para adesivos de policloropreno foi dado por Gerlach
em 1994 ao evidenciar emulsées de policloropreno como um produto verde com grande potencial

para a formulagao de adesivos de contacto de base aquosa. O autor acrescenta ainda que este pode
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conter uma dispersio de acrilatos de modo a promover algum fack inicial e também algum efeito
destabilizante, que provocara uma maior rapidez de coagulagao [19].

Em 1995 Ewmil Simmler € Thomas Simmler patentearam, ao servico da empresa Alfa Klebstoffe
Ag, a introducdo de acido boérico entre 0,1% e 10% dos sélidos numa dispersio baseada em
policloropreno (Dispercoll C74 ou C84) e num copolimero do éster do acido acrilico (AKRONAL
310 S, S600, IDS3382), com aplicagdo em apenas um substrato ou em ambos e sujeita a uma pressao
minima, sobre estes, de 0,1 N/cm’ pelo menos durante 0,5 segundos. A invencao relata um processo
de adesao elastica em que pelo menos um substrato possui uma estrutura porosa. Quando dois
substratos sao revestidos com um adesivo e pressionados apds a secagem do adesivo, este é
designado de adesivo de contacto. O efeito da colagem apenas é conseguido apds a evaporagao do
solvente, neste caso a agua. De acordo com a invencdo, se apenas se aplicar o adesivo a uma das
duas superficies a colar e a outra for sujeita a uma pressao ¢ possivel uma ligacio adesiva forte apos
a evaporagdao do solvente (dgua). Este adesivo ¢ estavel durante o seu armazenamento e apos a
aplicagao deste por spray coagula rapidamente, permitindo a colagem dos substratos. As principais
aplica¢oes sio na colagem de espumas, pois ap6s um curto periodo de compressao a adesio inicial é
muito elevada, podendo continuar o processo de fabrico ou transporte quase de imediato [20].

Mais tarde, uma invencao de 17ay Patel et all, ao servico da empresa multinacional 3M,

3

descreve um adesivo de contacto “fast-setting’ de base aquosa, de aplicagao a um componente que
contem 4acido bérico como coagulante interno, aumentando o tempo de armazenamento. Este
adesivo pode ainda incluir, preferencialmente, um aminoacido, como por exemplo a glicina, que
funciona também como coagulante interno. A principal aplicagdo deste adesivo ¢ na uniao de
substratos de espumas, embora possa ter diversas aplicagdes na industria do mobiliario [21].

Em 2008, Dirk Achten et all ao servico da Bayer apresentam uma patente, referindo-se a
dispersoes aquosas de polimeros baseados em mondémeros de cloropreno de baixa viscosidade.
Apresentam ainda um processo de producao desta dispersio, bem como do seu uso, em adesivos de
contacto [22].

Posteriormente, em 2013, ¢ apresentado um pedido de patente para um adesivo baseado
numa dispersao de policloropreno que contém uma solugdao tampao que funciona como ativadora e
estabilizadora da dispersao. Esta solu¢ao tampao é composta por apenas um composto acido
(preferencialmente um acido organico) e glicerina. O pedido de patente em causa refere que todos

estes adesivos, até a data, tém em comum a baixa estabilidade, principalmente a temperaturas abaixo

de 0° C. Refere ainda que adesivos com aplicagao a dois componentes apresentam custos elevados.
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De acordo com esta invencao, um acido ¢é adicionado entre 0,1% e 10% em massa, sendo a
proporcao de acido adicionado influenciado pela for¢a do acido (pKa), sendo preferivel que este
esteja entre 2-10. Alguns exemplos de acidos que poderdo ser utilizados sao: acido citrico, acido
tartarico, acido ascorbico, acido maleico, acido malico, aminoacidos (principalmente glicina),
dihidrogeno fosfato de sédio ou acido carboénico. Neste estudo de Simmler et all foi demonstrado
ainda, que a adigao de altas proporcoes de glicerol faz aumentar a estabilidade do adesivo a baixas
temperaturas mantendo uma boa adesdo inicial. A adi¢do de poliacrilatos a dispersio de
policloropreno funciona como um ligante adicional e faz aumentar a adesao da formulagao adesiva.
O pH deve situar-se, preferencialmente entre 7 e 9, para que o adesivo apresente uma forga inicial
alta e a0 mesmo tempo seja estavel. Opcionalmente podem ainda ser adicionados emulsionantes
para aumentar a estabilidade do mesmo, tais como: éter poliglicol, Lauril sulfato de sédio (SLS) e/ou
éter metil-vinilico / copolimero de anidrido maleico[23].

Em 2013, Juergen Lorenz et all ao servico da Henkel Ag & Co. Kgaa patenteiam o método de
introdugao de diéxido de carbono num adesivo. De acordo com os autores, uma dispersio aquosa
adesiva que contém poliolefinas cloradas e outros aditivos, cujo pH da dispersio esta compreendido
entre 10 e 13, pode ser ajustado para um pH inferior a 9 através da adi¢ao de CO,. A quantidade a

ser introduzida é determinada e regulada através da medigao do pH da dispersio [24].

1.1.5  Processo de formacdo do adesivo

A reticulagdo polimérica ¢ um dos processos mais Iinteressantes e atrativos no
desenvolvimento de adesivos. Este processo consiste na interligacao das cadeias poliméricas dando
origem a macromoléculas como massa molecular elevada e com uma estrutura tridimensional como

se esquematiza na figura 5.

Criagdo de uma rede polimérica 3D

Agente Reticulante

Figura 5 — Representacio esquematica do processo de reticulagao[25].
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Essa reticulagdo pode ser promovida pela adi¢io de agentes reticulantes. Geralmente, uma
pequena adi¢do destes aditivos ¢ suficiente para promover a reticulagio completa do polimero.

Quanto maior for a massa molar da cadeia polimérica maior sera a probabilidade de ocorrer
a sua reticulagdo com pequenas quantidades de agentes reticulantes. Por outro, polimeros de baixo
peso molecular tendem a ndo reticular com tanta facilidade com a adig¢do de pequenas quantidades
de agentes reticulantes.

No caso dos adesivos, as propriedades fisico-quimicas e mecanicas de 7ack, adesao e coesio

sao afetadas pelo grau de reticulagdo do polimero em emulsdao, como se apresenta na Figura 6.
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tack e adesao

densidade de reticulaggo ——p

Figura 6 — Efeitos gerais da reticulagdo nas propriedades finais do adesivo[26]

No caso de adesivos acrilicos, o aumento de ligagcdes quimicas provoca um aumento da forca
coesiva, mas por outro lado, uma diminui¢ao da forca adesiva e zack ¢ também verificada.

Assim ¢ importante que ocorra uma reticulagao polimérica adequada as necessidades exigidas
para cada aplicagao. Um dos problemas de reticulagao polimérica em adesivos passa pela diminuigao
do seu tempo de prateleira, caso a adicio de agente reticulante seja feita em excesso, como se

representa na Figura 7.
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Figura 7 — Capacidade de alterar a viscosidade de um adesivo versus tempo[26].

1.2 Interagido adesivo — substrato: Teorias de Adesao

Ao adicionarmos uma substancia com propriedades adesivas a um substrato estamos a
promover dois tipos de interagdes: a adesdao e a coesdo. A adesao ¢ atragao fisica da superficie de um
material pela superficie do outro que ira garantir a unidao entre as duas superficies e pode ser avaliada
nos instantes iniciais da colagem. Por outro lado, a coesao relaciona-se com a for¢a que é necessaria
para contrariar a separacao das duas superficies coladas avaliada apds o tempo de cura do adesivo.
Na figura 8 encontram-se esquematizadas as forcas de adesao e coesio na interface de dois

substratos.

Substrato 1

I i Adesao

Substrato 2

Figura 8— Representagdo esquematica das forgas de adesdo e coesdo[27].
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Na tentativa de explicagio dos fenémenos de adesdao de superficies foram surgindo ao longo
do tempo, variadas teorias, no entanto nenhuma delas em separado consegue explicar a relagao entre
a adesdo efetiva e as interagoes intermoleculares e interatomicas que af correm.

De seguida serio abordadas algumas das teorias, tais como: teoria de difusdo, teoria

mecanica, electroestatica e teotia de adsorgao.

Teoria de difusido

Esta teoria tem por base a interligagdo do substrato com o adesivo. Assim, quanto mais
semelhante for a polaridade de ambos, maior é a forca adesiva na interface. A melhor adesio efetiva
¢ obtida quando existe uma variagdo muito pequena da compatibilidade entre o adesivo e o
substrato. A teoria de difusdo na adesdo é a que mais se aplica a materiais poliméricos, no entanto,
esta nao pode ser aplicada a materiais substancialmente diferentes, como por exemplo, polimeros e

metais.

Adesivo
Adesivo

Interdifusao
Substrato

Figura 9 - Representacgdo esquematica da teoria de difusdo[28]

Teoria Electroestatica

A teoria electroestatica assenta nas diferencas de eletronegatividade entre adesivo e substrato.
Caso exista contacto entre dois componentes com diferentes eletronegatividades pode ocorrer uma
transferéncia de eletrdes do material com menor eletronegatividade para o de maior. Na adesao
entre as duas superficies existe a forma¢ao de uma dupla camada onde pode ocorrer atracio entre

substrato e adesivo — Figura 10.
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Figura 10 — Representagido esquematica da teoria eletrostatica[28]

Teoria mecanica

Nos substratos que apresentem uma rugosidade/ porosidade macroscépica a teoria mecanica
revela-se fundamental. De acordo com esta teoria o adesivo preenche as microcavidades da
superficie do substrato ou infiltra-se nos poros, verificando-se uma ancoragem mecanica do adesivo
na superficie do substrato. Esta ocupagao de espagos vazios do substrato vai possibilitar uma melhor

acao das restantes teorias de adesao.

Adesivo

Ancoragem Mecanica

Figura 11 — Representagido esquematica da teoria mecanica[28]

Teoria de adsorgiao

Esta teoria baseia-se nas interacOes de van der Waals entre as moléculas de adesivo e
substrato. A adesdo nesta teoria divide-se em duas fases: uma fase inicial onde ocorre migragao das
macromoléculas da fase liquida para o substrato através de movimentos macro brownianos, que
promovem aproximag¢ao dos grupos polares de ambos os materiais. A segunda fase desta adesao
assenta no estabelecimento de um equilibrio entre as moléculas do adesivo e do substrato a uma

distancia inferior a 5 A onde as forcas atrativas de van der Waals comecam a atuar [29, 30)].
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Interagoes de
Cadeias Van der Waals
poliméricas )
do adesivo

Substrato

Figura 12 — Representagio esquematica da teoria da adsorgao[28]
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1.3 Polimeros e tensioativos

1.3.1 Polimeros

Os polimeros sio moléculas de grandes dimensoes constituidas pela repeticao de unidades
quimicas designadas por mondémeros, ligando-se através de ligagdes covalentes. O tamanho da
cadeia do polimero ¢é estabelecido durante a sintese do mesmo, sendo que o nimero de mondémeros
em cada molécula ¢ conhecido por grau de polimerizagao[31]. Os polimeros podem ser classificados
de diversas formas: em trelacdo a sua ocorréncia, 2 sua estrutura, a natureza da sua cadeia, a0 seu
comportamento mecanico, a disposi¢ao espacial dos seus mondémeros, a sua morfologia e ao tipo de
reacao que lhe deu origem. Em relagio a sua ocorréncia, podem ser sintéticos ou naturais. Os
naturais sao aqueles que ja existem na natureza. Sio exemplos destes polimeros, entre outros, a
celulose, a borracha natural, o amido, as proteinas e os acidos nucleicos. A maioria dos polimeros
sintéticos sio compostos organicos, produzidos pelo homem através da reacio de polimerizagao de
moléculas simples, dos quais sao exemplos nylon, policloreto de vinilo (PVC), acido poliacrilico
(PAA) e o Policloropreno, usado nesta tese[32].

No que diz respeito a natureza da cadeia, os polimeros podem ter cadeia homogénea ou
cadeia heterogénea. Quando os polimeros sao obtidos por reacgao entre mondémeros da mesma
natureza designam-se por homopolimeros. O polietileno, o polipropileno e o poli(cloreto de vinilo)
sao alguns exemplos de homopolimeros. Contudo, se as cadeias forem constituidas por mais do que
um tipo de unidades repetitivas, a macromolécula resultante ¢ designada por copolimero[33]. Podem
existir quatro tipos fundamentais de copolimeros: copolimeros aleatérios, copolimeros alternados,
copolimeros em bloco e copolimeros de inser¢io. Nos copolimeros aleatérios, os mondémeros
inserem-se na cadeia sem qualquer ordem aparente; nos copolimeros alternados os mondémeros
inserem-se regular e alternadamente na cadeia; nos copolimeros de bloco os monémeros dispoem-se
na cadeia em blocos sequenciais e nos copolimeros de inser¢do os blocos de um mondémero
inserem-se, como ramifica¢oes, na cadeia constituida pelo outro monémero. No que concerne a
estrutura final do polimero, podem ser lineares, ramificados ou reticulados. A arquitetura molecular

do polimero e sua conforma¢ao molecular irao influenciar as propriedades do polimero [34]. Devido
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a essa arquitetura molecular, existem polimeros soliveis em agua e polimeros em que é necessario

utilizar-se processos de emulsificagao, entre outros processos para se tornarem soluveis em agua.

1.3.2 Tensioativos

Os tensioativos sio compostos com uma grande importancia e utilidade nos diversos
sectores industriais [35]. Estes tém variadas aplicagbes nas mais diversas indudstrias quimicas, tais
como: tintas, detergentes, adesivos, farmacéuticas, alimentar, higiene pessoal e cosmética, etc [30].
Sio moléculas anfifilicas que contém na sua estrutura uma parte apolar (hidrofébica), geralmente
uma cadeia hidrocarbonada linear ou ramificada que pode conter 8 a 18 atomos de carbono, que esta

ligada a uma parte polar ou i6nica (hidrofilica) — Figura 13.

Cahega polar Cauda mpolar
[parte Hidrofilics] (patte hidrofbkica)

Figura 13 - Representagio esquematica de um tensioativo.

Classificagiao dos Tensioativos
A natureza da parte hidrofilica dos tensioativos permite classifica-los em diferentes familias.

Estes podem classificados como: Iénicos (catidnicos ou anioénicos); Zwiterionicos e Nao id6nicos.

Tensioativos Catidonicos
Os tensioativos catibnicos possuem um grupo carregado positivamente na parte hidrofilica.
Geralmente, os catides mais utilizados neste tipo de tensioativo sao grupos quaternarios de amoénio

ou grupos amonio — Figura 14.

+

M/\MW NH3

Figura 14 - Representagio esquematica de um tensioativo catiénico.
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Tensioativos Anionicos
Os tensioativos anidnicos possuem um grupo carregado negativamente no grupo hidrofilico.
Os anides mais comuns sao fosfatos, carboxilatos, sulfatos e sulfonatos. Na Figura 15 pode ser

observado o esquema da sua estrutura.

P T Ve OPO32_

Figura 15 - Representagio esquematica de um tensioativo aniénico.

Tensioativos Zwiterionicos

Os tensioativos Zwiterionicos possuem dois grupos na sua parte hidrofilica da molécula, um
de carga negativa e outro de carga positiva. Consoante o meio em que se encontram, estes podem
comportar-se como tensioativo aniénicos ou catiénicos, dependendo do pH em que se encontra a
solu¢do. Em meio acido adquirem carga positiva, enquanto que em meio basico adquirem carga

negativa. Na Figura 16 esta esquematizada a estrutura de um tensioativo zwiteridénico.

O *Na

OH
N
PN

Figura 16- Representagdo esquematica de um tensioativo zwiterioénico.

o)

Tensioativos Nao-I6nicos
Os tensioativos nao-idnicos distinguem-se pelo facto da cabega polar nio possuir carga.

Geralmente o grupo polar é constituido por éteres ou hidroxilos como representado na Figura 17.

0 CH,OH
NN OH
O*ﬁlﬁc\)ﬂ

Figura 17 - Representagido esquematica de um tensioativo nao-iénico.
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Em qualquer dos tipos de tensioativo apresentados anteriormente, a cadeia hidrocarbonada
interatua fracamente com as moléculas de 4gua em meio aquoso. Por outro lado, a cabega polar
interage fortemente com moléculas de agua através de interagoes dipolo-dipolo ou ido-dipolo. Sio
estas interacdes fortes com a agua, ou de pontes de hidrogénio que tornam o tensioativo solivel em
agua.

No entanto, as forcas de dispersao de London e de ligagdo de hidrogénio entre as moléculas
de 4gua tendem a repelir a cadeia hidrocarbonada para o exterior, daf serem designadas hidrofébicas.

O balango entre a parte hidrofilica e hidrofébica destas moléculas fornece propriedades
especiais a estes sistemas, como por exemplo a agregacdo em varias interfaces e a associagio em

solucdo formando micelas [37].

1.3.3 Interagiao Polimero — tensioativo

A incorporagdo de tensioativos em solugdes poliméricas é muitas vezes usada nos dias de
hoje em industrias de cosméticos, farmacéuticas, entre outras. Os polimeros sao utilizados com a
finalidade de controlar as propriedades reoldgicas das solugdes e de alterar algumas propriedades das
solugoes[38], enquanto os tensioativos sao usados para alterar a solubilidade e promover a
emulsificagao[39]. As transi¢cOes de fase em polimeros ligeiramente reticulados podem ser induzidas
através da presenca de tensioativos no meio. Existem dois mecanismos responsaveis pela associagao
de polimeros e tensioativo em solug¢do: o primeiro tem em consideragio a formagao de uma
superficie de adsor¢ao de tensioativo na superficie do polimero[40]; e um segundo mecanismo onde
ocorre a formagao de micelas na vizinhanga da cadeia polimérica como se representa na Figura 18.
Ambos os mecanismos surgem por diferentes interagdes tais como interagdes hidrofébicas entre o
polimero e tensioativo, no caso de polimeros que possuam segmentos hidrofébicos ocorre a
formagdo de sistemas micelares pela associagdo da parte hidrofébica do polimero e tensioativo e
também devido a interagoes electroestaticas, quando o polimero e o tensioativo tem cargas similares
ou opostas onde podem ocorrer fenémenos de atracao ou repulsio das cargas. Um outro aspeto
importante ¢ a redugdo da formacio de agregados micelares de tensioativo a concentragdes

inferiores as esperadas na auséncia de tensioativo[41].
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Figura 18 — Representagdo esquematica da interagao polimero- tensioativo[42]

Da intera¢do entre o polimero e o tensioativo surgem os polimeros em emulsio. Os
polimeros em emulsao sdo coloides e sdo constituidos por pequenas particulas dispersas (fase
descontinua) num meio liquido (fase continua). Apresentam propriedades exclusivas e muito
interessantes nomeadamente no que diz respeito ao seu pequeno tamanho (< 1 um) e a sua grande
area interfacial. Em quimica dos coloides dominam os efeitos interfaciais e como tal é fundamental a
compreensao e o estudo das superficies de modo a perceber como podem ser estabilizados os
polimeros em emulsao.

Quando se formam emulsdes monoméricas (micelas) a partir da emulsificacdo das particulas
monoméricas, dispersas em agua, ou quando emulsoes poliméricas sio formadas por reagoes de
polimeriza¢ao em emulsdo ocorre um aumento da energia livre entre as particulas dispersas e o meio
liquido. A energia livre na interface aumenta consideravelmente em coldides de particulas de
tamanhos menores e de areas interfaciais maiores. Quando a energia livre da interface é reduzida,
ocorre um processo termodinamicamente favoravel e que em a determinada altura pode conduzir a
coagulag¢ao, dando assim origem a resultados indesejados.

Para promover uma maior estabilidade coloidal, evitando assim o processo espontaneo de
coagulagao, torna-se necessario e fundamental a utilizagdo de um tensioativo que emulsifica o

polimero tornando-o estavel em agua possibilitando o seu uso em adesivos de base aquosa [43].
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Capitulo 2

2.Experimental

2.1 Materiais

211 Polimeros

Nos estudos realizados durante este projeto foram dois tipos de polimeros. O principal
componente de todas as formulagdes foi uma emulsio de policloropreno - fiigura 19. Este polimero
tem como nome comercial Dispercoll C84 e foi adquirido a empresa Quimidroga. A emulsiao
adquirida possui 55% de solidos, um pH aproximadamente de 13 e o polimero emulsificado é de

rapida cristalizagao.

CH, CHp
C=CH "
cl

Figura 19 — Representagio esquematica do monémero do policloropreno

Foi também usada uma dispersio aquosa de acrilatos, Acronal A310S. Esta dispersiao
permite que haja reticulagio a temperatura ambiente. F. comercializada pela BASF, possui 55% de
teor de solidos e o pH situa-se entre os 4,5 e 0s 6,5.

Nos estudos de comparagao com o Acronal A310S, foi também usado o acido poliactilico

(PAA), figura 20, com um peso molecular de 210Da. Este polimero foi comprado a Sigma-Aldrich.
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Figura 20 — Representagio esquematica do monémero do acido poliacrilico

Como agentes espessantes foram adicionados dois polimeros a Goma xantana TG
comercializada pela RMN e um Alginato de sédio, de nome comercial Grindsted alginate FD155

comercializado pela F. Duarte

2.1.2 Tensioativos

Foram testados dois tensioativos nao ionicos derivados alquil poliglicosideos com cadeias
alifaticas diferentes, como se representa na Figura 21. O Hydropalat WE 3650 e o Plantacare 1200
UP foram ambos adquiridos a BASF. O Hydropalat We 3650 possui uma cadeia alifatica média de 8
carbonos, comercializado em solug¢ao aquosa de 70%. O Plantacare 1200 UP tem uma cadeia

alifatica média de 12 carbonos, sendo comercializado em solugao aquosa de 50-53%.

OH

H o 0
HO o~ (CH2CH,
OH

m

Figura 21 — Representagio esquematica de um alquil poliglicosideo

Foi ainda testado um tensioativo anfotérico a coco amido propil betaina, disponivel em

solu¢ao aquosa de 30-40%.
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2.1.3 Sais

Para os testes de Salting-out foram usados dois sais: o cloreto de sédio (NaCl) da Sigma
Aldrich, grau Sigma Ultra (>99,5% pureza) e o cloreto de magnésio anidro (MgCl)) também

comercializado pela Sigma Aldrich.

2.1.4 Acidos

Na seciao onde foi avaliada a influéncia do icido/pH da formulacio foram usados dos
seguintes acidos: Acido citrico com pureza superior a 99,5% comercializado pela empresa Riedel-del
Haén, 4cido acético da Chem-Lab NV, Acido Latico com grau de pureza entre os 88-92% da Riedel-

del Haén, Acido Cloridrico a 37% comercializado por Catlos Erba reagents.

2.1.5 Alcoois

Na secao onde foi avaliada a influéncia do alcool na formulacio foram utilizados os
seguintes alcoois: Alcool etilico com pureza igual 96% comercializado pela Fabrica de ilcool -
Manuel vieira & C* (Irmao), Suct., Lda. O Metanol comercializado a 99,5% da Panreac, o alcool éter
mono metilico do etilenoglicol também da Panreac ¢ o Glicerol comprado a M& B — May & Baker

LTD Dagenham England.

2.1.6 Aminas

Foram também usadas trés aminas com alteracbes nos grupos substituintes da amina. A
Ureia com grau de pureza de 99,5% da Acros Organics, a tetra metil ureia a 99% e a N- Metil Ureia

a 97% ambas comercializadas pela Aldrich.

25



2.1.7 Aminoacidos

Nas adigdes de aminoacidos foram usados dois: a Glicina Cromatograficamente homogénea

comercializada pela Biochemical e a Coco amido propil betaina, ja descrita na se¢ao dos tensioativos.

2.1.8 Acgucares

Foram estudados seis agucares com alteracées na arquitetura. A D-(+)-Glicose anidra
comercializada pela Fluka Biochemicals. O sorbitol como nome comercial Neosorb P60W da F.
Duarte. A D(-)-Lixose e a L(+)- Arabinose ambas comercializadas pela Fluka AG, Buchs. A D(-)-
frutose 99% da Acros organics e a Sacarose, que neste caso foi utilizado agucar refinado de uso

doméstico.

2.1.9 Nanoparticulas de Silica

A inclusio de nanoparticulas de silica foi feita pela adicdo de uma suspensio coloidal de

Silica como o nome comercial Ludox SM que sao comercializadas a 30% em agua pela Aldrich.

2.1.10 Nanoparticulas de prata

Pelo seu efeito antibacteriano foram adicionadas nanoparticulas de prata comercializadas

pela empresa Prebona, como o nome comercial de Prebona protect Ag 1000-5-5.

2.2 Métodos

Nesta sec¢ao ir-se-a abordar os métodos de preparacio de amostras em cada estudo, bem
como uma breve descri¢ao das técnicas usadas. As técnicas que serviram de base para este estudo
vao deste a reologia para perceber o comportamento reolégico dos polimeros, a Tensiomiometria
para o calculo da concentracio micelar critica e a Tensiometria de superficie para avaliar a

molhabilidade dos adesivos no substrato, entre outras técnicas descritas neste capitulo.
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2.2.1 Mcétodo de preparagao das amostras

As amostras foram preparadas de acordo com o esquema da figura 22.

Dispercoll C84 Centrifugacao

Agitacdo

Introducdo de Agitacdo a 3500 rpm
+ e
. du_ran:[ce 3 aditivos durante 1 hora durante 5
Agua Destilada UGS minutos

Figura 22 — Método de preparagdo de amostras

Em todo este projeto as percentagens utilizadas correspondem ao valor de massa por massa

solida do polimero.

2.2.2 Ensaios reoldgicos

Os testes reolégicos foram realizados nos dois reémetros descritos na se¢ao das técnicas. A
utilizacdo de dois reémetros prende-se com a necessidade da utilizagdo do sistema de copo e cone
no estudo da adicao de acidos carboxilicos a formulagio.

Foram realizados trés tipos de testes para avaliar o comportamento reolégico das amostras.
Um teste rotacional em que variamos a tensao de corte de 0,2 Pa até 20 Pa e um teste rotacional
com uma tensao de corte constante de 0,2 Pa em que avaliamos a viscosidade da amostra ao longo
de 350 segundos em estado estacionario. Nos testes rotacionais de viscosidade em fungao
temperatura, a rampa de temperaturas escolhida foi de 15 - 70°C com uma velocidade de
aquecimento de 1°C/2min. Estes testes foram todos realizados no reémetro Thermo Scientific
HAAKE MARS III, a expe¢am da adigao de acidos a amostra.

No caso do estudo da adicio dos acidos a amostra, este estudo foi realizado no reémetro

Stress Tech da marca Reolégica, uma vez que neste caso foram realizadas adi¢oes de 5 pL. de acido a
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amostra (5 ml) a cada 120 segundos. Para este estudo utilizamos um teste rotacional, onde foi
avaliada a viscosidade ao longo do tempo, ap6ds ser aplicado uma tensao de corte constante de 0,2

Pa. Para este estudo o controlo da temperatura foi efetuado pelo sistema de banho de agua.

2.2.3 Ensaios de Dispersdo dinamica de luz e potencial zeta

Para estes ensaios foi necessario fazer-se uma dilui¢do das amostras, uma vez que em todos
0s caso as amostras sio totalmente opacas. Assim diluiu-se 2 pul. em 2 ml. de agua destilada e

efetuaram-se os respetivos testes de acordo com o descrito nas técnicas.
2.2.4  Ensaios de FTIR-ATR

Neste estudo foram adicionados 10 ul. de amostra ao cristal de diamante e efetuada uma

. . ~ 1
leitura de 64 varrimentos e com uma resolucao de 2 cm'.

2.2.5 Ensaios de tensao de supetficie

Para avaliarmos a molhabilidade das amostras no substrato foi necessario alterar o sistema
utilizado no aparelho de angulo de contacto. A alteracio prendeu-se com a utilizagdio de uma
micropipeta em substitui¢ao da seringa Hamilton utilizada em outros ensaios, como se observa na
figura 23. O volume de amostra adicionado em cada teste foi de 10 plL e foi utilizado o programa

OCA para medir os angulos formados entre a gota e a espuma de poliuretano.
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Figura 23 — Imagem ilustrativa da alteragdo aos ensaios de angulo de contato

2.2.6 Ensaios de microscopia eletronica de varrimento

Foram adicionados 40 pl. de amostra a uma espuma com 1,5cm x 2 cm x 1,5 cm,
posteriormente a amostra com o adesivo foi colocada na estufa a 30 °C durante 24 horas. Da
amostra inicial foi retirada uma se¢ao central com aproximadamente 0,5 cm x 0,5 cm x 1 cm.
Seguidamente esta foi revestida com uma mistura de ouro paladio de forma a garantir que nao

ocorreriam alteragdes na estrutura da espuma quando realizada a analise.

2.2.7 Ensaios de resisténcia a tragao

Estes testes tiveram por base uma adaptagdo a Norma EN ISSO 1798. Os provetes
utilizados tém as seguintes dimensoes: 1,5 cm x 2 cm x 6 cm. A colagem foi realizada aplicando um
corte a 3 cm do limite do provete, onde foi colocado de um dos lados 40 pl. de adesivo, foi
posteriormente aplicada uma pressao durante 10s. No ensaio de tracdo as garras foram colocadas a
uma distancia de 1 cm da area de colagem e a velocidade de deformacio foi de 20 mm/min para os

testes realizados apds 5 minutos e 50 mm/min para os testes realizados apds 24 horas. Este

29



procedimento foi o mesmo para todos os resultados apresentados nesta tese. Quando nos resultados
¢ referida falha adesiva, observamos uma quebra na zona de colagem da espuma, figura 24, no caso

se rutura da espuma, a falha ocorre em qualquer zona da espuma a excec¢do da zona de colagem da

espuma, figura 25.

Figura 24 — Falha adesiva na espuma na zona de colagem

Figura 25 — Rutura da espuma

2.3 Técnicas

2.3.1 Reologia

A Reologia é o ramo da Fisica que estuda as propriedades de escoamento e deformacio da

matéria. A designagdo "reologia" deriva da palavra grega "Rheo" (que significa escoamento) e foi
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sugerida por M. Reiner e E.C. Bingham, considerados os fundadores desta area de estudo. A
reologia ¢ a ciéncia que estuda as propriedades fisicas e quimicas do escoamento e deformagao da
matéria, quando submetida a tensoes. A resposta do material a uma forga vai depender do seu estado
fisico, podendo este se encontrar no estado sélido, liquido ou gasoso. A deformagao dos materiais
solidos, reversivel, esta relacionada com as leis da elasticidade propostas por Hooke e os fluidos
(liquidos ou gases), irreversivel, pelas leis da viscosidade proposta por Newton[44]. Quando esta
deformagao ocorre num estado sélido pode ser caraterizada por leis que descrevem a alteragao do
volume, tamanho ou forma, enquanto que o escoamento de um fluido no estado gasoso ou liquido,
¢ caracterizado por leis que descrevem a variagdo continua da taxa ou grau de deformagdo em
func¢io da tensao aplicada. A viscosidade é uma das medidas da resisténcia interna ou fric¢ao interna
de uma substancia ao fluxo quando submetida a uma tensao. Quanto mais viscosa ¢ a massa, mais
dificil de escoar e maior o seu coeficiente de viscosidade. Um fluido é uma substancia que se
deforma continuamente quando sujeito a agdo de uma forca. Os fluidos reais apresentam uma
resisténcia a deformagdo ou ao escoamento quando submetidos a uma determinada tensao. Para os
gases, a viscosidade esta relacionada com a transferéncia de impulso devido a agitacio molecular. A
viscosidade dos liquidos relaciona-se mais com as for¢as de coesao entre as moléculas.

Nos dias de hoje, a reologia apresenta um papel preponderante na sociedade, esta presente
em variadissimos produtos, tais como tintas, detergentes, cosméticos, Oleos, plasticos, sendo
essencial no estudo de adesivos. O controlo da viscosidade ¢ fulcral nas mais variadas aplicagoes,
uma vez que propriedades como elasticidade, viscosidade e plasticidade podem ser caracterizadas
através de ensaios reologicos. Este controlo permite que alguns sistemas possam apresentar
comportamentos intermédios, possuindo tanto propriedades elasticas como viscosas. Este
comportamento ird variar consoante as condi¢des a que sio submetidos bem como com as
propriedades do polimero, tais como a concentracao e massa molecular.

Para avaliar as propriedades viscoelasticas de um material pode utilizar-se dois métodos
distintos: testes rotacionais e testes oscilatérios. Quando pretendemos estudar a componente viscosa
de um sistema utilizam-se testes rotacionais. Neste tipo de testes podemos considerar um fluido
entre duas placas planas e paralelas, de area A, separadas por uma altura y. Quando a forca I ¢é
aplicada, paralela ao prato superior (prato movel) a por¢ao de fluido em contacto com esse prato vai
adquirir uma velocidade u, enquanto a porc¢ao de fluido em contacto com o prato inferior (prato
fixo) ndo se move, existindo portanto um gradiente de velocidades na amostra como representado

na Figura 26.
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Figura 26 - Representagio esquematica de perfil de velocidades entre dois pratos paralelos.

A viscosidade ¢ a propriedade que reflete o comportamento do sistema, através da medi¢ao
da resisténcia contra a deformagao aplicada. O modelo de Newton, para fluidos Newtonianos,
permite obter uma relagio entre a tensao aplicada e a taxa de deformagao. Nos fluidos Newtonianos,
a velocidade de deformagao ¢ proporcional a tensao aplicada, e a constante de proporcionalidade ¢ a
viscosidade (Equagao 1)

T=1Y (1)

No caso de fluidos Newtonianos, a viscosidade mantem-se constante com o aumento da
velocidade de corte. Nesta definiciao estao incluidos todos os gases e liquidos nao poliméricos e
homogéneos, como por exemplo a agua, leite, solugdes de sacarose, dleos vegetais. Para fluidos com
um comportamento nio-Newtoniano, a velocidade de deformacio e a tensdo de corte nio sio
proporcionais, como se representa na Figura 27.[45].

Neste caso, a viscosidade diminui ou aumenta com o aumento da velocidade de corte.
Geralmente observa-se uma diminui¢ao da viscosidade com a velocidade de corte, devido a quebra

na estrutura.

Plistico de Bingham

Pseudopldstico

-1

=

o

;'Eu Newtoniano
4

o

B

1

E-L Dilatante

Taxa de deformacio

Figura 27 — Fluidos newtoniano versus fluido ndo newtoniano[46]

32



Quando estamos na presenca de solugdes poliméricas sao necessarias elevadas tensoes de
corte para quebrar as ligagdes existentes na estrutura. O comportamento geral destes fluidos passa
pela diminui¢ao da viscosidade com a tensao aplicada[45, 47]

O estudo reoldgico foi realizado no reémetro Thermo Scientific HAAKE MARS III (figura
93), com um sistema de medida de cone e prato (diametro: 35 mm; angulo: 1°), como mostra a
figura 28[44] e, um sistema de Peltier para controlo da temperatura. No caso do estudo da adi¢ao de
acidos a amostra o reémetro utilizado foi o Stress Tech da marca Reologica, como representado na
Figura 30, usando a geometria cone e copo com o controlo de temperatura efetuado pelo sistema de

banho de agua.

Figura 28 - Reometro Thermo Scientific HAAKE MARS III e sistema Peltier.

prato

Figura 29 - Sistema de prato e cone. ® 4ngulo entre o cone e o prato e r raio do prato e do cone.
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Figura 30 — Reometro stress tech da marca Reolégica.

2.3.2 Dispersao Dinamica da Luz (DLS)

A técnica de Dispersao Dinamica da Luz (DLS) ¢ uma técnica de caraterizagao que permite a
medi¢ao de particulas na regido sub-micrométrica em meios liquidos[48]. O principio do seu
funcionamento baseia-se na medi¢ao do movimento browniano das particulas em suspensao. Este
movimento ocorre quando as moléculas do meio liquido colidem aleatoriamente com as particulas
em suspensiao, por esta razao as particulas de dimensdes maiores possuem um movimento mais
lento que as menores. Esta técnica determina a velocidade deste movimento aleatério, causado pelo
choque das moléculas de solvente, conhecido como o Coeficiente de Difusiao Translacional, D. O
tamanho da particula é determinado através da rela¢ao deste principio com o pressuposto de que o
diametro obtido é de uma esfera que tem o mesmo coeficiente translacional, designado por diametro
hidrodinamico. Essa relacdo é expressa segundo a relagio de Stokes-Einstein (Equagao 2.). Através
desta equagao é possivel determinar que quanto maior for a particula menor sera a sua velocidade de
movimentacao. Hste didmetro corresponde ao de uma esfera que possui o mesmo coeficiente de
difusdo translacional que a particula/agregado em si. Este coeficiente ¢é influenciado pela particula

em si, a sua supetficie, pela concentragao e o tipo de ides do meio.

d= —— 2
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Sendo 4 o diametro hidrodinamico, D o coeficiente de difusio translacional, k a constante de
Boltzmann, T a temperatura absoluta em graus kelvin e, 1 a viscosidade.[49]

Quando uma particula em movimento Browniano ¢ iluminada por um feixe de luz,
causa variacoes do comprimento de onda do feixe disperso, dependendo do tamanho e das
interagcdes moleculares das particulas. A variagdo da frequéncia, da distribuicio angular e da
intensidade do feixe sdo detetadas através de um fotodetector, a um angulo conhecido.

Esta técnica foi realizada num equipamento Zetasizer Nano ZS (Figura 311) da
Malvern Instruments, de alta sensibilidade e medi¢do na gama de tamanhos de 0,3 nm a 10 000 nm.
Este equipamento permite a detec¢do e medi¢ao de agregados e do tamanho e peso das moléculas

através de Dynamic e Static Light Scattering, respectivamente.

Figura 31 - Equipamento Zetasizer Nano ZS.

2.3.3 Potencial zeta

O potencial zeta pode ser definido como uma propriedade fisica caracteristica de uma
particula coloidal em suspensao. As particulas dispersas em meio aquoso, tendem adquirir uma carga
elétrica superficial, principalmente devido a mudangas na interface com o meio dispersante, quer
pela dissociacao de grupos funcionais na superficie da particula ou pela adsor¢ao de espécies i6nicas
presentes no meio aquoso de dispersao[48]. O valor do potencial zeta é uma medicao da estabilidade

cinética deste tipo de sistemas coloidais. Se todas as particulas em suspensio apresentarem um valor
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muito negativo (ou positivo) para o potencial zeta, entio as particulas terdo tendéncia para se
repelirem umas as outras. Se, pelo contrario, as particulas apresentarem um valor baixo para o
potencial zeta, entdo nao havera nenhuma forga que previna a sua floculacio e, posteriormente, a
agregacao. Geralmente, as particulas com potencial zeta superior a 30 mV ou inferior a -30 mV sdo
consideradas cineticamente estaveis. Esta estabilidade é aplicada a amostras coloidais como se

apresenta na tabela 4.

Tabela 4 — Estabilidade coloidal de uma formulagio em fungio do seu valor de potencial zeta

Potencial Zeta [mV] Comportamento de estabilidade dos colbides

0 até +5 Rapida coagulacio ou floculagio
#10 até +30 Instabilidade incipiente

+30 até +40 Estabilidade moderada

+40 ate +60 Boa estabilidade

Mais de +61 Excelente estabilidade

A estabilidade coloidal pode ser explicada através da Teoria DVLO desenvolvida por
Derjaguin, Verwey, Landau e Overbeek, na década de 1940.

A teoria DLVO apresenta uma descricio quantitativa da estabilidade de uma suspensao
coloidal, determinada pelas interagdes de longo e curto alcance entre os coléides. Esta estabilidade
coloidal é a capacidade de uma determinada suspensio resistir a agregacio (floculagio/coagulacio).
A estabilidade do sistema vai depender da contribuicao de diversas interagdes as quais as particulas
coloidais estao sujeitas. Estas interagdes podem ser: interagOes atrativas de van der Waals, e
interagoes repulsivas de Coulomb. Assim a estabilidade do sistema vai depender da contribuicao de

cada um destes tipos de forgas para a energia total, tal como o descrito pela equacao seguinte.
ﬂGfﬂtE‘f‘Epﬁﬁs{:h} = ﬂ'GLaﬂd'aﬂ{h:} + ﬂ'GDE.'E {:h‘} (3)

Nas forcas intermoleculares estdo incluidas as interacdes de van der Waals resultantes do
somatério das forgas atrativas entre coléides que incluem: forcas de Keesom, forcas de Debye e
forcas de London. No entanto, ¢ usual utilizar esta designagao para referir apenas as forgas atrativas

de London (AG,,.)- As forcas de London (ou forgas dispersivas) sao forcas intermoleculares

Londo

fracas (de 2* ordem). Estas aumentam com a massa molar, o que se traduz num aumento do ponto

de ebulicio.
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A dupla camada elétrica (DCE) ¢ uma zona de grande densidade i6nica formada em torno
de cada coloide quando este emerge num liquido, e encontra-se esquematizada na Figura. A dupla
camada elétrica é formada por duas zonas de densidades i6nicas distintas, em torno do coloide; a
primeira, ou a camada de Nernst, esta carregada positivamente (quando a superficie do coldide tem
carga negativa) ou negativamente (quando a superficie do coléide tem carga positiva), compreende
10es adsorvidos a superficie do coldide; a segunda, camada difusa, é formada por ides em menor
concentra¢ao e moléculas do meio suspensor; e o plano de deslizamento, é o plano que separa a
dupla camada elétrica do meio suspensor. O potencial neste plano é designado por potencial zeta (%)
e ¢ de grande importancia para a nao agregacao das moléculas. Todos os ides e moléculas contidas

na regiao da dupla camada elétrica acompanham o movimento Browniano do coléide.

Dupla Camada Eléctrica Teoria DLVO
® B e - B de:,‘;':“:iw Atracgdo de Van der Waals
* e® @ 2~ - -
- A - - *‘ /Plano rigido Repulsio electrostatica
-\ o + "
o Camada de difusio * P * * *
L & P * * e ® + "'!' * .
: +* ® &S
e\$ A . * v
® "ol + ® o © +
e £ @ _rieg * @ o ® o W,
-+ o
®/© - * * +*
/ ® - : C -.:v? da eléctrica dupla ® +* ® * ® @
Camada rigida i I'r;_'::,' e Energia potencial
'otenciar
eléctrico
Barreira de
Potencial superficial potencial - Repuls§o
Potencial da camada rigida
Bl ants ‘ ' \_/.’Disnincia
Energia -~
potencial Atracgio
A Distdncia & superficie ORI

Figura 32 — Teoria DLVO. Representagdo esquematica da dupla camada elétrica e grafico de potencial elétrico
ao longo da distancia entre dois coloides, quando em suspensio (A). Variagdo da energia potencial ao longo

da distincia entre dois coloides (B)[50]

2.3.4 Tensiometria - Determinacdo da cmnc — Método Anel Du
Nouy

As moléculas que se encontram no interior de um liquido homogéneo possuem uma
interagdo isotropica com as moléculas vizinhas, devido a fenémenos de atragdo e repulsio. No
entanto, uma molécula que se encontre a superficie do liquido constitui a interface entre dois estados

fisicos (liquido e gasoso), mas nao deixa de possuir uma maior interagio com as moléculas no estado
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liquido. Na superficie, o nimero de moléculas é mais reduzido, o que leva a um desequilibrio nas
forcas intermoleculares resultantes. Isto resulta numa orientacio molecular de modo a conseguir

uma menor superficie possivel (Figura 33).

0 —0—0 —@

———:»*.‘—_*O._—‘-G.—_b.;__ ______

Agua A I . I . A~ I e I o Tensao superficial

X" NX" WX Y

AN /CR\ /9\ e o

Figura 33 - Representagdo esquematicas das forgas intermoleculares presentes num liquido [51].

Quando se aplica uma for¢a normal a superficie do liquido, este tende a aumentar de area.
No entanto verifica-se que este aumento nao ¢ possivel devido a uma “membrana” existente na
supetficie do liquido. O efeito desta "membrana" é consequéncia direta das forcas de atra¢ao para o
interior do liquido, as chamadas for¢as de Van der Waals. Esta forca que se opde ao aumento da
area do liquido foi designada de tensdo superficial y . Assim, quanto maiores as for¢as de coesao
entre as moléculas de um liquido, maior sera a sua tensao superficial.

A tensdo superficial y, ¢ uma medida da energia de coesiao presente numa interface, explicada

pelo trabalho necessario para aumentar a superficie do liquido numa unidade de area (Equacao 4).

dW = y dA )

Quando uma substancia anfifilica é dissolvida em agua, a interacdao entre as moléculas da
agua e da substancia, produz uma variacio na tensao superficial, dependente da concentragio da
substancia. Quando esta aumenta, a tensao superficial diminui. Vimos anteriormente, que estas
substancias, normalmente tensioativos, acumulam-se na superficie da agua formando um filme
monomolecular e quando atinge uma determinada concentragdao (cmc), ndo aceita mais moléculas na
superficie[52]. Ao ultrapassar a cmc, a tensiao superficial mantém-se constante. Assim, é possivel

determinar a cmc através do estudo da variagao da tensao superficial do liquido.
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No método Anel Du Nouy, mede-se a forca necessaria para remover um anel de platina
iridiada, de raio e espessura conhecidos, da superficie de uma solugio, permitindo assim determinar
a tensao superficial de um liquido. Este método consiste na interagao de um anel de platina com a
superficie do liquido, onde ¢ medida a forg¢a necessaria, F, para separar o anel da interface. Assim, é

possivel calcular a tensao de superficie através da equagao 5[53].

F

y== ©)

Na figura seguinte (Figura 344) encontra-se representado o funcionamento do método. O
anel ¢ submerso abaixo da interface e, de seguida, é levantado suavemente. A medida que sobe, o
anel arrasta consigo o menisco do liquido até este se soltar, voltando a posi¢iao original. A forga
maxima ¢é obtida quando o anel ja se encontra fora da superficie do liquido e arrasta consigo o

menisco até um determinado ponto.

Figura 34 - Representagdo esquematica do método do anel Du Nuey.

A determinacdo da cmc, neste trabalho, foi avaliada recorrendo ao tensiémetro TD1
da LAUDA (Figura 355). Este tensiémetro permite uma gama de medi¢ao de tensao superficial e de
superficie estatica dos 2 a 100 mN/m através dos métodos do anel Du Nuey e do método de prato

Wilhelmy. Tanto o anel como o prato sio feitos de platina-iridio.
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Figura 35 - Tensiémetro TD1 LAUDA.

2.3.5 Tensiometria de superficie - Medidas de Angulo de
Contacto

O angulo de contacto esta relacionado com as intera¢Ses entre moléculas na gota de liquido
(forgas coesivas) e entre estas e a superficie sélida (forcas adesivas). Existem diversos métodos para
a medicao de angulos de contacto estaticos.

O método escolhido no presente trabalho experimental foi o da gota séssil, face a sua
simplicidade. O procedimento para a medi¢io dos angulos consiste na deposi¢do de uma de uma
gota de liquido sobre a superficie do substrato, colocado na horizontal, determinando-se o angulo de

contacto entre as duas fases.

SUPERFICIE HIDROFOBICA SUPERFICIE HIDROFILICA

Figura 36 — Representagio esquematica de uma superficie hidrofébica e hidrofilica

40



A molhabilidade da superficie de todas as amostras foi avaliada por meio de medidas de
angulo de contacto usando o sistema Contact Angle Systemr OCA da Dataphysics, sendo as medidas
feitas ao ar e a temperatura ambiente.

Sobre a superficie de cada amostra foi depositada uma gota (volume da gota = 10 pl).
Posteriormente, fol captada uma imagem da gota através de uma camara digital e os angulos de
contacto foram medidos com recurso a um programa existente no mesmo equipamento. Esse
programa faz o ajuste do perfil da gota tendo em consideragdo a equacdo de Young e traca uma
tangente ao perfil da mesma, a partir da qual se determina o angulo de contacto entre o liquido e o
substrato[54] .

A equagao de Young pode ser usada para determinar os angulos de contacto e ¢ baseada nas
energias de superficie das 3 interfaces. No equilibrio, 3 tensdes interfaciais correspondentes as
interfaces solido/gas (ySG), sélido/liquido (ySL) , e liquido/gas (yYL.G) estao contrabalancadas. Por
isso o angulo de contacto (0) pode ser avaliado pela equagao de Young (figura 37).

e =" 4 q-m cos )

Figura 37 — Equagio de Young e representagio esquematica dos dngulos formados pela interagdo de uma gota

com um substrato

2.3.6 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier com Reflexdo Total Atenuada - FTIR-ATR

A radiagdo infravermelha corresponde a parte do especto eletromagnético situada entre as

o~ ., . . . . 1
regioes do visivel e a das micro-ondas, cobrindo a faixa espectral compreendida entre 12500 cm™ a

bl

200 cm™. Esta se¢io ¢ dividida em trés regides: o infravermelho préximo (NIR), 1250-4000 cm’
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infravermelho médio (MIR), 4000-400 cm™ e infravermelho distante (FIR), 400-200 cm[55]. A
regiao do infravermelho médio é a mais utilizada para caracterizar moléculas organicas e poliméricas.
No decorrer deste trabalho foi esta a regido utilizada para todos os estudos.

A espectroscopia de infravermelho (IV) é uma técnica de identificagdao e caraterizagdo que
pode ser util para identificar a estrutura de compostos poliméricos, organicos e inorganicos [56]. Os
grupos funcionais apresentam frequéncias de vibragdao especificas, portanto apresentam espectros
caracteristicos, o que permite caracterizar moléculas a partir desta técnica. As moléculas expostas a
radiagdao IV apenas absorvem a energia nas suas frequéncias caracteristicas[57]. A espectroscopia de
Infravermelho (IV) consiste no estudo da interacdo da radiacdo infravermelha com a matéria. Esta
interagao ¢é representada num grafico que relaciona a intensidade da radiagdao absorvida pela matéria
com o comprimento de onda dessa radiagio — o espectro de IV. O espectrometro FTIR ¢é
constituido por uma fonte de radiacio, um interferémetro, um compartimento de amostra e um
detetor de IV como se apresenta na figura seguinte.

Laser para calibragao do

comprimento de onda
P l// Fonte de radiagao IV

RmERL
L

Espectro

Interferometro
de Michelson:
Espelho mével
Divisor de feixe ,
Espelho fixo

Transfomada
de Fourier

Interferograma

Amostra

Figura 38 — Esquema ilustrativo do funcionamento de um FTIR-ATR

O espectro de infravermelho (interferograma) é obtido depois de um feixe passar num
interferéometro incorporado, e depois pela amostra até chegar ao detetor. O sinal obtido ¢ depois
tratado pela Transformada de Fourier, que é uma operagao matematica, de forma a obter um
espectro no dominio da frequéncia. Este espectro ¢ uma representacio da intensidade em func¢ao do
comprimento de onda (cm™).

A técnica de FTIR pode ser complementada com o ATR (Attenuated Total Reflectance),
utilizada para obter espectros IV de boa qualidade de polimeros em forma de filme, folha plana,

liquido ou em solugdo. Este acessorio permite determinar as mudangas que ocorrem no total da
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energia interna que ¢ refletida, quando o feixe IV entra em contacto com a amostra. A técnica ATR
¢ muitas vezes utilizada para analise de rotina porque a prepara¢io da amostra ¢ minima e a limpeza
do cristal é facil e rapida. Quando se utiliza um acessério ATR, a grande maioria das amostras
podem ser utilizadas puras, no seu estado natural, ou seja, sem ser necessaria preparaciao da amostra,
0 que torna todo o processo mais rapido e facil. A caracterizacao por FTIR-ATR deste trabalho foi
realizada com recurso a um equipamento da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet 380 com
Acessorio de ATR Smart Orbit de cristal de diamante com uma leitura de 32 varrimentos e com

~ 1
uma resolucio de 2 cm™.

2.3.7 Microscopia eletréonica de varrimento — SEM

O microscopio eletrénico de varrimento (SEM — Scanning electron microscope é um
poderoso instrumento utilizado no apoio a investigacao cientifica, bem como no desenvolvimento e
controlo da qualidade de materiais através da analise da morfologia de microestruturas[58]. Os
dominios de aplicagio desta técnica sao os mais variados e vao desde da caracterizagdao
microestrutural de amostras (metais, ceramicos, compositos, biomateriais, revestimentos) até as
aplicagoes em geologia, medicina e biologia, caracterizagao de pos, etc. No caso concreto da
aplicacao desta técnica a filmes permite-nos determinar a espessura, analisar a microestrutura,
identificar os defeitos e as impurezas, realizar estudos de adesio, corrosao e de fratura.

A microscopia eletrénica de varrimento permite 0 mesmo tipo de imagens que a microscopia

otica de reflexdo, mas numa gama de ampliagdo extraordinariamente superior (desde 10x até
18000x), com uma profundidade de campo de 30pm.

O principio de funcionamento desta técnica baseia-se na passagem de um feixe de eletrdes
focado através de um sistema de lentes eletromagnéticas que ¢ acelerado por uma tensio que varia
entre 0 a 40 kV. Este feixe vai produzir uma variedade de sinais resultantes da interacdo entre os
eletroes e a matéria (amostra).

Estes sinais incluem eletrdes secundarios (ES que produzem imagens SEM), eletroes retro-

difundidos ( ER que permitem a distin¢ao, na amostra em analise, da presenca de regides de atomos
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leves e pesados), fotoes ( raios-X caracteristicos , que sao utilizados na analise elementar e continua
dos raios-X), a luz visivel (catoluminescéncia), e calor.

A utilizagao de eletrdes para obtencao de imagens faz com que esta técnica apresente
algumas vantagens em relagdo a microscopia 6tica, nomeadamente, na possibilidade de obtencao de
imagens tridimensionais (maior profundidade de campo), elevada gama de ampliages (10-10.000x) e
a possibilidade de obter informacao topografica.

A utilizagdo da técnica de Microscopia Eletronica de Varrimento foi requerida ao
Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra e o

equipamento utilizado corresponde a um Tescan Vega3 SB, como se observa na figura 39.

Figura 39 —Equipamento usado nas analises de SEM.

2.3.8 Termogravimetria

A analise térmica permite o estudo das propriedades dos materiais em funcao da
temperatura. Quando um material é submetido a um grande intervalo de temperatura pode sofrer
alteracoes fisicas e/ou quimicas, as quais sdo acompanhadas pela perda ou absor¢io de energia sob a
forma de calor e, na maioria dos casos, por variagoes de massa[59].

A anilise termogravimétrica (TG) é uma técnica térmica onde a massa da amostra é registada

em funcdo da temperatura ou do tempo. Este registo dd origem a um grafico de massa, ou de
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percentagem de massa, em fungdo da temperatura designado por termograma ou curva de

decomposi¢ao térmica como se apresenta na figura 40.
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Figura 40 — Curva representativa de uma analise TGA para uma amostra de borracha[60].

E um método dinimico e consiste na anilise quantitativa da variacio de massa de uma
amostra sob um regime de aquecimento especifico. E uma técnica na qual a massa de uma
substancia ¢ medida em fun¢ao da temperatura, enquanto a substancia é submetida a um programa
controlado de temperatura (ensaios dinamicos) ou medida em fungdo do tempo a uma temperatura
constante (ensaios isotérmicos). A variacao de massa, medida em fun¢do do tempo ou da
temperatura, esta associada a uma alteragdo sofrida pela amostra. Se a libertagao de produtos volateis
durante o aquecimento conduz a uma diminui¢ao de massa, a formacao de produtos de reagao (p.e.
por reacao com a atmosfera envolvente) resulta no aumento da massa da amostra[61].

O equipamento de medigao consiste numa balanca de elevada precisio (0,1 pg) que
incorpora um cadinho onde é suportada a amostra. A amostra é fechada num pequeno forno
eletricamente aquecido com um termopar para medir com exatidao a temperatura. A atmosfera
dentro da camara do forno é purgada com um gas inerte, como o hélio ou argon, de modo a
prevenir reagdes de oxidacdo ou de outro tipo de reagdes indesejaveis. Com o intuito de controlar o

equipamento, utiliza-se um computador.
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A TGA permite o estudo da estabilidade térmica e decomposi¢ao de um material, através da
acao da temperatura, a medi¢ao da absor¢ao de agua, cristalizagao de agua e solvente residual, as
variacOes de fase solido (liquido) para gas e gas para solido (liquido) nas reagoes de decomposicao e
oxidacao.

A anilise termogravimétrica (TGA) foi realizada num TGA/SDTA 85le Mettler Toledo
thermal analyzer (Schwarzenbach, Switzerland). As amostras dos adesivos e matérias primas foram
aquecidas a2 uma velocidade de aquecimento de 1 °C.min" , desde 30 °C a 900 °C, numa atmosfera

de nitrogénio (50 mL.min-1).

2.3.9 Testes de tragio

O estudo das propriedades mecanicas de um material é feito, usualmente, recorrendo a
ensaios de tracdo. Estes ensaios permitem compreender o comportamento dos materiais quando
lhes sao aplicados esforcos. Na industria, este tipo de ensaios permite controlar a qualidade de
producdo e comparar e selecionar o tipo de materiais. Por uma questio de normalizagio, este tipo de
ensaios possuem um procedimento especifico com o objetivo de garantir que os resultados obtidos
para o mesmo material sejam reprodutiveis onde quer que se faca o ensaio. Atualmente, existem
varias normas ASTM e ISO, que tém sido elaboradas para normalizar geometrias, dimensdes e
procedimentos experimentais, de forma a determinar as propriedades dos adesivos. Para a realizacao
destes ensaios fol feita uma adaptagao da norma Norma EN ISO 1798. Esta norma ¢ relativa a
testes de tragdo em espumas. No entanto como o objetivo deste estudo é a otimizagio de um
adesivo, foi também usada uma adaptacao da norma ASTM D2095. Esta norma prevé testes de
tracdo em junta topo a topo com substratos cilindricos e é utilizada, neste caso, para determinar as
propriedades a tragao do adesivo[62].

Em termos praticos, os adesivos sio utilizados em varios tipos de juntas coladas. Como tal,
os ensaios de caraterizagao dos mesmos devem considerar condi¢oes idénticas, o que corresponde a
realizacdo de ensaios em junta adesiva. Os adesivos sio normalmente aplicados em finas camadas,
com o objetivo de unir diferentes substratos e resistir a separagdo dos mesmos. A espessura dos
adesivos varia, geralmente, entre 0,1 a 2 mm. A junta adesiva é constituida pelos dois substratos,
pelo adesivo e ainda pela regiio entre o adesivo e o substrato, denominada por interface [63]. E

necessaria a preparacao da superficie neste tipo de ensaios, de modo a evitar roturas adesivas
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(interfaciais). As tensoes de tracao desenvolvem-se a partir de for¢as que atuam perpendicularmente
ao plano da junta e sio distribuidas uniformemente por toda a area colada. Uma junta colada deve
ser projetada de modo a que as superficies dos aderentes fiquem paralelas e que atuem apenas forgas
axiais e os substratos devem ser suficientemente rigidos para que a tensdo fique uniformemente
distribuida[64].

Neste ensaio a amostra ¢ submetida a uma forca axial até a rutura, registando-se a tensio
nominal, g, em funcdo da extensao nominal, €. A tensdo ¢ a forca F a dividir pela 4rea inicial, A0, da

amostra[65]:

A extensiao nominal &, é a variacdo do comprimento sofrido pela amostra AL, a dividir pelo
comprimento inicial [0 da mesma:
Cl-ly Al

=— (M
l lo

E

Sao utilizados os valores iniciais da area da sec¢ao recta A e do comprimento de referéncia 1,
sendo entao a tensao e a extensao nominais, ou valores correntes de A e 1 relativos a um instante
patticular do ensaio a que se referem os valores F e Al, resultando neste caso a tensio e extensao

reais[60].
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Figura 41 — Representagao esquematica da curva de tensdo-deformagao para um material genérico.

A figura 41 representa a curva de tensao-deformacio (0—¢) para um determinado material.
Esta curva pode ser dividida em duas regides principais. Na primeira regido a curva tensao-

deformacio aproxima-se de um sistema massa/mola. Ou seja, é possivel aplicar a lei de Hooke
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segundo a qual a tensio é proporcional a deformacdo. Nesta regido, considerando que a forca
aplicada ¢ constante, entdo o declive da curva tensio-deformagao ¢ também constante.

A partir do ponto A, o material adquire um comportamento plastico (regidao nao linear) o
que significa que o material ja ndo é capaz de voltar ao seu comprimento inicial depois de retirada a
forca aplicada. Ocorre uma deformacgao permanente no material e a Lei de Hooke ja nao ¢é aplicavel.
A tensdo que é necessaria aplicar para que o material passe da regido elastica para a regiao plastica é
designada por tensdo de cedéncia, ¢ [66]. A forma apresentada pelas curvas tensio-deformacio
depende de varios fatores, entre os quais, a estrutura do material a ensaiar, o tipo de ligagdes
quimicas do material, o grau de cristalinidade, o processamento, etc. Os ensaios de tracio foram
realizados no Centro para o Desenvolvimento Rapido e Sustentado do Produto — CDRsp, na

Marinha Grande. O equipamento utilizado foi um Instron 4505, como se apresenta na figura 42.

Figura 42 — Equipamento utilizado nos testes de tragiao
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Capitulo 3

3.Resultados e Discussao

3.1 Caracterizagdo da formulagdo: Simalfa 315 OF

No mercado nacional, uma das formulacoes mais vendidas ¢ a Simalfa 315 OF. Este adesivo
esta presente no pedido de patente “Adbesive with buffer systen?” - US 20130123400 Al onde sao
apresentadas 7 formulagdes. Vamos considerar a formulag¢ao apresentada na tabela 7 da referida
patente como uma possivel formula¢ao do adesivo de nome comercial Simalfa 315 OF[23] uma vez
que, de acordo com a ficha de seguran¢a do produto, a formulagao deste adesivo apresenta uma
pressdao de vapor aproximada de 130 hPa a 50°C[67], o que ¢ indicativo da presenga de COV's na
formulagio e estes podem advir da dispersao de acrilatos[68].

Este adesivo ¢ composto por Policloropreno, uma dispersio de acrilatos, glicerol, acido

citrico, Mowilith EMSG6 e acetil tributil citrato, como se descreve na tabela 5.

Tabela 5 — Formulagio Simalfa presente na patente relativa a adesivos a base de Policloropreno[69]

Matérias-primas % em massa Funcao
formulacio
Dispercoll C84 (55% em H0) 58,4 Ligante principal
Disp. Acrilatos (Acronal S600 50% em H»0) 20,9 Ligante adicional
Glicerol (86.5% em H,O) 16,7 1° tampao
Acido Citrico 2,30 2° tampio
Mowilith EMS6 2,10 Espessante
Tributil Acetil Citrato 1,70 Plastificante

O principal constituinte desta formulagio é o Dispercoll C84, uma dispersio de
policloropreno, onde foram utilizados tensioativos anidnicos e nao iénicos como emulsificantes. De
acordo com a patente “Adhesive with buffer system” - US 20130123400 Al, estes tensioativos
podem ser: éteres de poliglicol, lauril sulfato de sédio e/ou metil-vinil-éter e/ou copolimero de
anidrido maleico. Esta dispersio apresenta um pH aproximado de 13, um tamanho de particula

médio na ordem dos 160 nm e uma viscosidade de 0,12 Pa.s [69].
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De modo a podermos racionalizar algumas propriedades neste trabalho, esta formulagio foi
caracterizada em termos reoldgicos e comparada com o seu constituinte principal. Os resultados

obtidos sio apresentados nas figuras 43 a 46.
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Figura 43 — Comparagio entre a tensio de corte e Figura 44 - Comparagdo da viscosidade em
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Figura 45 - Comparagio da viscosidade em Figura 46 - Comparagio da viscosidade em

fungdo do tempo da amostra Simalfa 315 OF e o fung¢io da temperatura da amostra Simalfa 315 OF

seu principal constituinte o Dispercoll C84. e o seu principal constituinte o Dispercoll C84.

De acordo com os resultados obtidos a amostra, assim como o seu constituinte principal,
apresentam um comportamento aproximado ao de um fluido newtoniano uma vez que a tensao de
corte ¢ diretamente proporcional a taxa de deformacio.

A partir da analise do comportamento da viscosidade em funcao da tensio de corte
verificamos uma diminui¢ao da viscosidade a medida que aumenta a tensao de corte.

Relativamente ao comportamento reologico em fungao do tempo, o adesivo Simalfa 315 OF
apresenta uma viscosidade constante ao longo dos primeiros 150 segundos e um valor em estado

estacionario de 0,386 Pa.s. Este valor de viscosidade da amostra Simalfa 315 OF ¢é superior ao de
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Dispercoll C84 que apresenta um valor de viscosidade na ordem dos 0,100 Pa.s e também um
comportamento reolégico constante ao longo do tempo.

Por fim, fazendo uma avalia¢ao da resposta reolégica em fungao da temperatura, podemos
concluir que a inclusio dos restantes componentes da formulagio faz aumentar a estabilidade
térmica da amostra.

Uma amostra deste adesivo foi também estudada através de Espectroscopia de absor¢ao de
Infravermelho com transformadas de Fourier com o modo de reflectancia total atenuada (ATR) e

comparada com o seu constituinte principal na formulacao. O resultado ¢é apresentado na figura 47.

Absorvancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n¢ onda (cm™)

—— Dispercoll C84
—— Simalfa 315 OF

Figura 47 — Espetro de infravermelho (FTIR-ATR) da amostra Simalfa 315 OF e do seu principal constituinte,
o Dispercoll C84.

A partir da andlise do espectro do Dispercoll C84, verificamos a existéncia de uma banda
préoxima dos 2800 cm™ atribuida aos tensioativos utilizados na emulsificagio do Dispercoll C84[70].
Na regidio dos 1640 a 1680 cm” podemos também observar um pico relevante e que pode
corresponder as ligacbes C=C existentes ao longo da cadeia do Policloropreno. Préoximo dos 1400
cm’ temos ainda um pico menos acentuado correspondente as ligagdes C-H.

Apbs a avaliacio em termos reoldgicos e da analise por FTIR, a amostra Simalfa 315 OF foi
ainda estudada em termos do seu tamanho médio de particula através de estudos de dispersao
dinamica da luz (DLS) e foi também avaliada a estabilidade coloidal da formula¢io através do seu

potencial zeta. Os resultados sao apresentados na tabela 0.
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Tabela 6 — Tabela comparativa do didmetro médio e potencial zeta das amostras.

Amostra Diametro médio Potencial Zeta
(nm) (mV)

Simalfa 315 OF 102 £ 0,686 -64,3 + 0,826

Dispercoll C84 86,4 £ 0,174 -54,0 + 0,596

Através da analise dos resultados podemos verificar que a formula¢ao Simalfa 315 OF
apresenta um tamanho superior relativamente ao seu principal componente, o Dispercoll C84. Em
relacdo as medidas de potencial zeta, verifica-se que a formulacdo final apresenta em moédulo um
valor mais alto de potencial zeta (-64,3 mV) e desta forma podemos afirmar que esta formulacao
apresenta uma maior estabilidade.

De modo a analisar a molhabilidade da formulacio adesiva no substrato, alvo da sua
aplicacao, foram efetuadas medi¢des do angulo de contacto entre a formulac¢ao Simalfa 315 OF e

um tipo de espuma de poliuretano. Os valores encontram-se apresentados na figura 48.

_Simalfa 315 OF _ Dispercoll C84
Angulo de contacto Angulo de contacto
109 + 0,463 95,0 £ 0,853

Figura 48 — Fotografia instantdnea do momento do contacto do adesivo com um suporte so6lido, a espuma de
poliuretano.

Da anilise dos valores obtidos para o angulo de contacto verificamos que existe uma

diminui¢ao da molhabilidade com a inclusao dos restantes componentes na mistura Simalfa 315 OF.
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De modo a avaliar a morfologia do filme foi realizada microscopia eletrénica de varrimento.

Os resultados sdao apresentados na figura 49.
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Figura 49 — Imagens obtidas por SEM da espuma de poliuretano (A, B e C) e espuma com aplicagio da
Simalfa 315 OF(D, E e F). As ampliagGes utilizadas sdo 15x (imagens A e D), 50x (imagens B e E) e 100x

(imagens C e F).

A partir da observacio das imagens obtidas por SEM, verificamos que existe um
preenchimento das cavidades dos poros existentes na espuma apoés a aplicagio do adesivo Simalfa
315 OF quando comparado com as imagens da espuma sem aplicagao do adesivo.

Posteriormente a caracterizacao da formulacao Simalfa 315 OF e do seu constituinte
principal, Dispercoll C84, foram realizados testes de tragdo numa amostra de espuma de poliuretano.
Os resultados dos testes de tragao relativos a amostra Simalfa 315 OF e Dispercoll C84 sio

apresentados na tabela 7.
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Tabela 7 — Testes de tragio relativos a adesio e coesdo do adesivo Simalfa e do seu principal componente o

Dispercoll C84, comparados com a tensio de rutura da espuma.

5 minutos apds colagem 24 horas ap6s colagem
Amostra Yalor
Comportamento maximo de Comportamento
tensdao (N)
Simalfa 315 OF Falha adesiva 22,0 Rutura da espuma
Dispercoll C84 Falha adesiva 4,52 Rutura da espuma
HEspuma Rutura da espuma 33,9 Rutura da espuma

Da anilise da tabela podemos concluir que a adesdao apds 5 minutos deve-se a inclusao dos
aditivos da formulagdao, uma vez que o valor obtido para o Dispercoll C84 e a Simalfa 315 OF sio
significativamente diferentes, embora em ambos os casos, a rutura tenha ocorrido na zona adesiva.
Relativamente a colagem apds 24 horas verificou-se que a colagem ¢é suficientemente forte para

evitar que a sec¢ao adesiva sofra uma falha.

3.2 Estudo da estabilidade da formulagdao — influéncia do uso
de tensioativos

3.21 Efeito da concentragido do tensioativo Hydropalat WE3650

Tendo como ponto de partida a formulagao Simalfa 315 OF, comecou-se por estudar a
importancia do tensioativo Hydropalat WE 3650 na formulagao. A formulagao de policloropreno
utilizada neste estudo ja emulsificada com tensioativos. A utilizagdo de um segundo tensioativo na
formulacao esta relacionada com a necessidade de um aumento da molhabilidade da formulacio,
assim como de uma maior estabilizagdio dos componentes da mistura. O tensioativo estudado foi o
Hydropalat WE 3650, um alquil poliglicosidio com uma cadeia alquilica média de 8 a 10 carbonos.
Estudou-se a variagio da concentracio ¢ do tamanho da cadeia do tensioativo e verificou-se a
influéncia destas alteragoes em termos de reologia, espectro de FTIR-ATR, tamanho de particula e
estabilidade da formulacao.

Previamente, foi determinada a concentragcao micelar critica (cmc) do tensioativo estudado

com o objetivo de garantir que a concentragao usada na formulagao estaria sempre acima da cmc do
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tensioativo. Esta determinagdo foi realizada utilizando o Método Anel Dx# Nouy descrito na segao

técnicas.

Através da observagao da Figura 50, verifica-se que a cmc do tensioativo Hydropalat WE

3650, cuja cadeia carbonada possui entre 8 e 10 carbonos é alcangada quando este se encontra em

solu¢ao acima de 0,02% em massa. Por uma questdo de ecotoxicidade foi escolhido o tensioativo de

cadeia carbonada C8-C10 uma vez que quanto maior a cadeia carbonada do tensioativo, maior sera a

sua toxicidade[37].
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Figura 50 — Calculo da concentragido micelar critica (cmc) do tensioativo Hydropalat WE 3650 através da

tensio superficial.

Posteriormente ao calculo da cmc do tensioativo usado, foi avaliada a influéncia da sua

concentracao na viscosidade da formulagao. Foram usadas trés percentagens (0,5%, 2,5% e 5%) de

tensioativo. Os resultados sao os apresentados na figura 51.
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Figura 51 — Efeito da adigdo de 0,5% e 2,5% Hydropalat a uma solugdo com 55% de Dispercoll C84.

Comparagio da viscosidade em estado estacionario apos 150s.
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Figura 52 — Efeito da adicdo de 0,5% (imagem A), 2,5% (imagem B) e 5% (imagem C) de Hydropalat WE 3650

i

a uma solugdo com 55% de Dispercoll C84. A amostra com 5% de Hydropalat apresenta separagio de fase.

Pela analise dos resultados obtidos, podemos afirmar que a adigao do tensioativo Hydropalat
WE 3650 provoca uma diminui¢io na viscosidade quando adicionado ao Dispercoll C84. Se
aumentarmos a percentagem de tensioativo de 2,5% para 5%, ocorre uma separagao de fase, como
se pode comprovar através da imagem C da figura 52. Além da viscosidade em fungao do tempo,
efetuaram-se ainda testes reolégicos de viscosidade em fungao da tensao de corte e de tensdo de

corte em func¢dao da taxa de deformacgido. Os resultados obtidos encontram-se representados nas

tiguras 53 e 54.
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Com base nos resultados obtidos podemos verificar que a adigdo de Hydropalat WE 3650
nao introduz grandes diferencas em termos reoldgicos. Ocorre uma diminui¢ao da viscosidade final
das amostras como ja referido anteriormente nos testes de viscosidade em estado estacionario.
Assim, comparando as 3 amostras relativamente a variagdo da viscosidade em fungido da tensio de
corte, verificamos uma ligeira diminui¢ao da viscosidade com o aumento da tensao de corte. Por sua
vez, 2 medida que ocorre o aumento da taxa de deformagao, a tensio de corte sofre também um
aumento praticamente linear. Deste modo podemos assumir que a amostra continua a apresentar
um comportamento proximo do de um liquido Newtoniano até certa medida, uma vez que a tensao
de corte é praticamente diretamente proporcional a taxa de deformagao.

Efetuado o estudo reoldgico da adi¢ao do tensioativo Hydropalat WE 3650 ao Dispercoll
(C84, realizou-se de seguida a avaliagdao da estabilidade das amostras por potencial zeta. Os resultados

dessa caracterizagao sao apresentados de seguida — tabela 8.

Tabela 8 — Efeito no potencial zeta da adigio de 0,5% e 2,5% de Hydropalat WE 3650 a 55% de Dispercoll C84.

Amostra Potencial Zeta
(mV)
Dispetcoll C84 -54,0 = 0,600
Dispercoll C84 + 0,5% Hydropalat WE 3650 -72,7 £ 125
Dispercoll C84 + 2,5% Hydropalat WE 3650 -56,9 = 1,04
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De acordo com os resultados obtidos podemos verificar uma oscilagio na estabilidade das
amostras com a variacdo do tensioativo adicionado. No entanto, no futuro tentaremos avaliar a
estabilidade coloidal para uma concentragao intermédia de tensioativo entre os 0,5% e 2,5%.

Uma interpretagao fisico-quimica possivel é que, quando um tensioativo nao-idnico
(Hydropalat WE 3650) é misturado com um tensioativo i6énico (Lauril Sulfato de Sédio), os grupos
hidrofilicos do ndo-idénico separam as cargas do i6nico reduzindo deste modo a repulsio
eletrostatica da Camada de Stern. Assim, a densidade de carga na superficie da micela é reduzida e
consequentemente a repulsdo elétrica é menor. Este efeito de separagao de cargas podera conduzir a
alteracdo da estrutura micelar previamente criada.

De modo a avaliar de que forma a adi¢ao de um tensioativo pode afetar o tamanho médio de
particula, foi determinado o tamanho médio das formula¢bes. Os resultados sao apresentados na

tabela 9.

Tabela 9 — Efeito do tamanho de particula da dispersdo de Dispercoll C84 com adigio de diferentes

percentagens de Hydropalat WE 3650.

Amostra Tamanho de Particula (nm)
Dispercoll C84 106 £ 0,480
Dispercoll C84 + 0,5% Hydropalat WE 3650 116 £ 1,06
Dispercoll C84 + 2,5% Hydropalat WE 3650 116 £ 0,860

Com base nos resultados obtidos pode verificar-se um aumento do tamanho de particula
apos a adi¢ao do tensioativo ao Dispercoll C84. Este facto evidéncia alteragoes da micela tal como
descrito anteriormente. No entanto, seriam necessarios testes adicionais para comprovar que
estrutura micelar continha a formulac¢do. Posterior a avaliagdo da importancia da concentragao de
tensioativo na formulagdao, decidiu-se estudar de que forma a cadeia do tensioativo poderia

influenciar o seu comportamento.

3.2.2 Efeito do tamanho da cadeia carbonada do tensioativo

O efeito da adi¢ao da mesma quantidade de tensioativo ao Dispercoll C84 variando apenas o
tamanho da cadeia carbonada foi estudada. Neste caso, utilizou-se um tensioativo com uma
estrutura semelhante ao ja estudado, no entanto com uma cadeia carbonada entre 12 ¢ 16 carbonos,

o Plantacare 1200 UP.
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Relativamente aos estudos de viscosidade, Figura 55, pode-se verificar que o aumento da
cadeia carbonada do tensioativo (C12-C16) nao influencia significativamente a viscosidade da

formulacdo relativamente 2 mesma percentagem de tensioativo de cadeia carbonada menor (C8-

C10).
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= 0,06 m 55% Dispercoll C84 + 2,5%
2 Hydropalat WE 3650
©
= 55% Dispercoll C84 + 2,5%
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9 antacare 1200 UP
(2]
=
0,02
0

Figura 55 - Efeito do tamanho da cadeia do tensioativo na viscosidade em estado estacionario apds 150s.

Apbs a avaliagdao da estabilidade da formulag¢ao com a inclusio de um segundo tensioativo,
decidimos verificar qual a influéncia do pH na formulagio uma vez que a formulacio apresentada

no inicio deste capitulo contém reguladores de pH na sua constituigao.

3.3 Efeito do acido na formulagao

Como intuito de verificar qual o efeito da introducao de um acido na formulagao decidimos
testar varios acidos carboxilicos e um acido inorganico. Escolhemos o acido citrico, uma vez que
esta presente na formulacdo concorrente, a Simalfa 315 OF. Por questdes comparativas
selecionamos também o acido acético e acido latico. No caso de um acido inorganico, selecionamos
o acido cloridrico, que sendo um acido forte com um pKa inferior a 2, poderfamos prever que

aconteceria 0 mesmo tipo de mecanismo que nos acidos carboxilicos.
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De modo a melhor comparar o efeito de todos os acidos estudados, representamos na figura
seguinte, as sucessivas adi¢des de acido a formulag¢do. Todos os acidos adicionados estio

inicialmente a 5M.
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Figura 56 - Efeito do tipo de acido na viscosidade da formulagio contendo 55% de Dipsercoll C84 e 2,5%

Hydropalat WE 3650 apds adigées de 50uL. a 5 mL da formulagdo a cada 120s.

A adi¢ao de um acido a formulagdo da origem a comportamentos distintos. No caso do
acido latico e acético, o comportamento é semelhante, ou seja, ocorre um aumento abrupto de
viscosidade seguido de separagiao de fase. No entanto, tanto para o acido citrico como para o acido
cloridrico, nao ocorrem quaisquer alteracOes significativas na viscosidade. Esta comparacao
permitiu-nos concluir que, neste caso, o efeito pH nao devera ser o fator determinante para as
alteragoes na viscosidade.

Uma vez que conseguimos prever a quantidade de 4cido necessario para promover a
reticulagdo/coagulagio do polimero para cada tipo de 4cido, decidimos verificar de que forma a

quantidade de Policloroprene pode influenciar os resultados da formulagao.
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3.4 Redugio da quantidade de Policloropreno

A nivel industrial, a forte competitividade de mercado e a legislacio em vigor obrigam os
responsaveis das empresas a dedicar cada vez mais a sua atengao a inovagao, otimizacao e a redugao
de custos das suas formulacoes.

De acordo com a “SpecialChem4Adhesives”, um dos desafios atuais relaciona-se com a
reduc¢ao da quantidade de policloropreno nas formulagdes de adesivos de contacto. As alternativas
passam entdo pela mudanga da quantidade de polimero ligante principal ou pela mudanca da

tecnologia de aplicagdo — figura 57.

Whatis the BestAlternative to Polychloroprene in contact adhesives?
Tapes & Labels Market

% e,
Alterar a formulagdo

. Alterar a tecnologia
"""""" Poiiuretano
1 SBR

25%

Gathered from the SpecialChem4Adhesives community

Figura 57 — Alternativas ao uso de Policloropreno em adesivos de contacto (Fonte SpecialChem4Adhesives).

Com a finalidade de reduzir a quantidade de Policloropreno nas formulagdes finais,
apresentadas no capitulo seguinte, foi inicialmente estudado o efeito da dilui¢io do Dispercoll C84.

Posteriormente foram adicionados varios aditivos, em diferentes percentagens, ao ligante
principal e conjugados os diferentes estudos de modo a tornar possivel a interpretagao do seu papel
e das suas vantagens em possiveis formulacdes. De entre os aditivos utilizados fazem parte os
polimeros adicionais ou reticulantes, tensioativos, reguladores de acidez, espessantes, promotores de

adesdo, coagulantes e bactericidas.
3.4.1 Efeito da Concentragiao de Dispercoll C84

Numa tentativa de perceber qual o efeito da variagao da concentracio de Policloropreno,

foram realizados estudos de tragao, reologicos, de estabilidade e de molhabilidade para as amostras
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com diferentes percentagens de Dispercoll C84. Estes estudos foram realizados para amostras cujas
concentragoes de Dispercoll C84 em 4gua sao de 55%, 38%, 20% e 15%.

Esta parte do estudo teve infcio com a verificagio de qual a percentagem minima de
Dispercoll C84 necessaria para a colagem de espuma de poliuretano. Para tal, efetuaram-se varias
colagens dos substratos com as diferentes concentracdes de ligante referidas anteriormente. Os

resultados sdo apresentados sob a forma de tabela — tabela 10.

Tabela 10 — Efeito da percentagem de Policloropreno nos testes de tragdo apds 24 horas.

Amostra Comportamento
55% Dispercoll C84 Rutura da espuma
38% Dispercoll C84 Rutura da espuma
20% Dispercoll C84 Rutura da espuma
15% Dispercoll C84 Falha coesiva

Dos testes de tracio podemos reter que, ao diminuirmos a percentagem de Dispercoll C84
abaixo dos 20%, perdemos a capacidade coesiva do adesivo. De acordo com os resultados
apresentados concluimos que a quantidade minima de sélidos de Dispercoll C84 tera de ser de
aproximadamente 20%.

Apbs realizados os testes de tragao, foi estudado o efeito da diluicio em termos reoldgicos,

como apresentado nas Figuras 58 e 59.
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Figura 58 - — Efeito da percentagem de Figura 59 — Efeito da percentagem de Policloropreno
Policloropreno na viscosidade em estado na viscosidade em fungio da tensio de corte.

estacionario apos 150s.
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De acordo com os resultados obtidos, verificamos um decréscimo acentuado na viscosidade
juntamente com a diminuicdo da concentracao de Dispercoll C84, como seria esperado.
Relativamente ao comportamento da viscosidade em fungdo da tensao de corte, niao se verificam
alteragoes significativas com o aumento da tensido de corte, sendo o comportamento reolégico das
amostras proximo de um fluido Newtoniano.

Ap6s efetuado o estudo reologico das amostras foi entdo estimada a sua estabilidade nas

diferentes concentragoes tendo-se obtido os seguintes resultados — Tabela 11.

Tabela 11 — Estabilidade coloidal da formulagio para diferentes percentagens de Dispercoll C84

% Dispercoll C84 | Potencial Zeta (mV)
55% Dispercoll C84 -73,5 * 0,653
38% Dispercoll C84 -70,9 £ 0,933
20% Dispercoll C84 -62,8 + 0,719

Como seria de prever, a diminui¢ao da quantidade de Policloropreno em solugao origina
uma diminui¢ao na estabilidade das formulagoes, mas, no entanto, mesmo com 20% de Dispercoll
C84 em solucio, continuamos com boa estabilidade.

Ap6s realizados os testes de tracdo, os estudos reolégicos e de estabilidade, procedeu-se ao
estudo da molhabidade das amostras nos substratos-alvo. Os resultados obtidos sao apresentados de

seguida — tabela 12.

Tabela 12 — Influéncia da percentagem de Dispercoll C84 no 4ngulo de contacto entre a espuma e a

formulagdo.
% Dispercoll C84 Angulo de Contacto
55% Dispercoll C84 95,0 + 0,853
38% Dispercoll C84 94,9 + 0,620
20% Dispercoll C84 110 + 1,51

Com base nos resultados obtidos, podemos concluir que para as concentragoes de 55% e
38% de Dispercoll C84, nao ocorrem diferencas significativas no angulo de contacto entre a amostra
adesiva e a espuma. Por outro lado, comparando o angulo de contacto destas duas concentracoes
com a de 20% de Dispercoll C84, verificamos um aumento do angulo de contacto entre o adesivo e
o substrato. Ao diminuirmos a concentracao de policloropreno verificamos que apenas o angulo de

contacto mostrou alteragoes significativas, desta forma, decidimos alterar a concentrag¢ao do estudo
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de 55% de policloropreno para 20%. Para colmatar o aumento do angulo de contacto, decidimos

estudar a inclusio de aditivos de modo a melhorar as propriedades finais de adesao.

3.5 Efeito da adicao de diferentes alcoois a formulagio de
policloropreno

Apesar de estudarmos uma formulacao de adesivo de base aquosa a inclusdao de alcoois em
pequena quantidade podera ajudar na emulsificagio do Policloropreno. Os dlcoois quando
adicionados a sistemas micelares apresentam propriedades que permitem que sejam classificados
como co-tensioativos. Estudos prévios apontam para que os alcoois de cadeia intermédia sao muitas
vezes utilizados como aditivos, visando a melhoria das propriedades dos tensioativos usados |71,
72]. Para verificarmos se esta tendéncia se mantém no caso das nossas formula¢des decidimos

estudar a influéncia da adigao dos dlcoois representados na figura 60.

qH H
R
/C O /\OH
H Metanol Etanol
H 0/\(\ OH HO /\/OH
OH Etilenoglicol

Glicerol

Figura 60 — Alcoois testados na formulagio de adesivos

Em termos reoldgicos a adi¢do de alcoois a formulagao, figura 61, ndo mostrou alteragdes
muito significativas. No entanto se compararmos a cadeia do alcool, o aumento de um carbono na
cadeia promove um aumento da viscosidade. De igual forma, o aumento de grupos OH no alcool
promove um aumento da viscosidade em relacao a formulagao sem adicdo de alcool. No entanto
essa alteragao nao é notéria com o aumento de um grupo OH do etilenoglicol para o glicerol uma

vez que em termos de viscosidade ambos sio semelhantes.
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Figura 61 - Efeito da adi¢do de diferentes alcoois a formulagao na viscosidade em fungio da tensdo de corte

Apbs a andlise reoldgica das formulagoes procedemos estudo da estabilidade coloidal das
amostras com a inclusao dos diferentes alcoois na formulacao.

Em termos de estabilidade, a adi¢ao do alcool a 10M a formula¢io promove um aumento da
estabilidade verificado com o aumento do valor de potencial zeta das amostras com alcool — tabela

13. No entanto para o caso do etilenoglicol este aumento nao se verifica.

Tabela 13- Influéncia da adig¢do de alcool na estabilidade coloidal da formulagio

Amostra Potencial Zeta (mV)
20% Dispercoll C84 - 632 10,270
20% Dispercoll C84 + 5% Metanol 10M -749 £ 1,15
20% Dispercoll C84 + 5% Etanol 10M -724 1129
20% Dispercoll C84 + 5% Etilenoglicol 10M -575+ 147
20% Dispercoll C84 + 5% Glicerol 10M -72,511,03

Ao analisarmos o tamanho de particula das formulagdes nao sio verificadas quaisquer
alteragoes significativas que nos permitam concluir acerca da alteragdo da forma das micelas em

solucio.

Tabela 14 — Influéncia da adigdo de alcool no tamanho médio de particula

Amostra Tamanho de Particula (nm)
20% Dispercoll C84 97,7 £ 2,30
20% Dispercoll C84 + 5% Metanol 10M 95,4 + 0,700
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20% Dispercoll C84 + 5% Etanol 10M 98,2 £ 2,50
20% Dispercoll C84 + 5% Etilenoglicol 10M 95,9 £ 2,20
20% Dispetcoll C84 + 5% Glicerol 10M 98,8 £ 3,00

No que respeita ao efeito da adi¢io do alcool na molhabilidade da formulagao, a adi¢ao de
um composto mais polar a solu¢gdo mostrou aumentar a molhabilidade da formulagiao. Se
compararmos o aumento da cadeia do metanol para o etanol verificamos que existe uma diminui¢ao

do angulo de contacto entre o adesivo e o substrato. Verifica-se que ao aumentarmos o numero de

grupos hidroxilo no alcool esse efeito também se observa, como representado na figura 62.

A

A

Etanol
75,0 £ 3,77

Metanol
90,0 £ 2,85

. . Glicerol
Etilenoglicol
109 + 4,15 8531216

Figura 62 — Angulo de contacto observado entre o adesivo e a espuma de poliuretano

De todos os alcoois estudados o etanol e o glicerol mostraram ser os mais promissores a ser
incorporados na formulagdo final. Podemos concluir que ao adicionarmos um aditivo mais polar
vamos favorecer o contacto do adesivo com a espuma de poliuretano e dessa forma aumentamos a
molhabilidade e favorecemos o espalhamento do adesivo no produto final. Neste ponto sabiamos

que aditivos mais polares e com grupos capazes de fazer pontes de hidrogénio entre o adesivo e a
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espuma mostram melhores resultados em termos de propriedades finais. Para verificar de que forma
grupos com possibilidade de criar pontes de hidrogénio influenciam este comportamento decidimos

estudar a inclusao de aminas a formulacio.

3.6 Efeito da adi¢do de aminas a formulagao de policloropreno

As aminas, nomeadamente a ureia, sdo descritas como agentes secantes para adesivos de base
aquosa|73]. Por outro lado, para adesivos de base de solvente sao bastante utilizadas resinas de ureia-
formaldeido para promover a adesao entre o adesivo e certos substratos-alvo, como por exemplo a
madeira.[74]. Tendo por base este conhecimento, estudou-se o efeito da adi¢do de 3 aminas (Ureia,
N-metil-ureia e Tetrametilureia), cujas estruturas quimicas se encontram esquematizadas na figura
63. O objetivo foi verificar o efeito da substituicio de atomos de hidrogénio por grupos metilo

quando adicionadas a 20% de Dispercoll C84.

(0] @) (@)
I Ji§ HaC. L -CHs
HoN" ™~ NH, NN
HoN™ NHCH; CHz CHg
Utreia N-metil-ureia Tetrametilureia

Figura 63 — Aminas estudadas na formulagdo de adesivos

Comegou-se por estudar o efeito em termos reoldgicos da adi¢do de 5% das aminas a 20%

de Dispercoll C84. Os resultados obtidos sao apresentados na figura 64.
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Figura 64 - Efeito da adigdo de diferentes ureias a formulagio na viscosidade em fungio da tensio de corte

De acordo com os resultados obtidos, verificamos que a substituicio de atomos de
hidrogénio por grupos metilo, na ureia, provoca um ligeiro aumento da viscosidade. Tal facto pode
ser devido a uma maior diferenca de polaridade entre o meio e a Tetrametilureia e da consequente
diminuic¢do das interagées por pontes de hidrogénio com a agua.

Por fim, estudou-se o efeito da adi¢ao das aminas na molhabilidade das amostras na espuma

de poliuretano. Os resultados sao apresentados na figura 65.

20% Dispercoll C84 20% Dispercoll C84 + 5% Ureia
109,9 £ 2,7 750+ 1,6
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Figura 65- Angulo de contacto observado entre o adesivo e a espuma de policloropreno

De acordo com os resultados obtidos podemos concluir que a substitui¢io de atomos de
hidrogénio da ureia por grupos metilo provoca um aumento do angulo de contacto entre a
formulacdo adesiva e a espuma de poliuretano. Embora estejamos a compatibilizar a amostra com a
espuma de poliuretano com a adi¢io de moléculas mais apolares, verificamos que a diminui¢ao da
possibilidade de interagoes de hidrogénio se revela importante na diminui¢ao do angulo de contacto
entre o adesivo e o substrato. Depois de verificamos que a inclusio de grupos com capacidade de
realizar pontes de hidrogénio se mostrou essencial nos resultados finais e que pelos estudos iniciais a
presenca do grupo carboxilico influenciava os resultados, decidimos testar moléculas que possuissem

ambos os grupos, como ¢é o caso dos aminoacidos.

3.7 Efeito da adi¢do de Aminoacidos a formulagao

Ap6s realizado o estudo do efeito da adicao de 5% de aminas a 20% de Dispercoll C84
efetuou-se de seguida um estudo idéntico para aminoacidos. Inicialmente o objetivo seria comparar
a glicina e a betaina para entender de que forma a substituicao de hidrogénios por grupos metilo na
amina influenciava as caracteristicas da formulagdo. Outro parametro que pretendfamos estudar era
a influéncia do tamanho da cadeia carbonada do aminoacido. Contudo devido a indisponibilidade

das matérias primas necessarias estudamos a glicina e a coco amido propil betaina. Numa primeira
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analise, este estudo tem por objetivo verificar a influéncia do grupo carboxilo e amina na promogao
de adesao entre a formulagao adesiva e o substrato, no nosso caso espumas de poliuretano. Numa
segunda andlise pretende-se estudar a influéncia da cadeia carbonada no aminoacido e para tal

estudou-se a influéncia da adi¢ao do coco amido propil betaina.

H | /\/\/\/\/\)‘\N/\/\w o
75 o AR

Glicina Coco amido propil betaina

Figura 66 — Aminoacidos utilizados no estudo do adesivo

A Glicina é atualmente utilizada como aditivo em formulagoes adesivas de base aquosa
descritas na literatura. Pensamos que este aditivo, a par das nanoparticulas de silica, seja o mais
importante na promogao de adesao entre a formulagdo adesiva e a espuma de poliuretano, uma vez
que promove a adesdo através dos seus grupos amina e carboxilicos, podendo ainda ser descrito
como regulador de pH e funcionar como agente tampao dependendo do pH da formulagio.

A semelhanga dos outros aditivos, realizaram-se estudos reologicos, FTIR-ATR, potencial
zeta, tamanho de particula e de angulo de contacto.

Comegamos por caracterizar em termos reolégicos a adigdo de 5% dos aminoacidos

referidos a 20% de Dispercoll C84. Os resultados obtidos estao presentes na figura 67.
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Figura 67 — Influencia da adigdo de glicina e coco amido propil betaina na viscosidade da amostra em fungio

da tensio de corte
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De acordo com os resultados obtidos concluimos que a adicio de 5% dos aminoacidos a
20% de Dispercoll C84 aumenta a viscosidade da formula¢ao. Esse aumento é mais evidente quando
adicionada glicina.

Relativamente a viscosidade em funcao da tensio de corte nao se verificam alteracdes no
caso da adi¢ao de 5% de coco amido propil betaina. Por outro lado, quando adicionada a mesma
percentagem de glicina verificamos um aumento da viscosidade com o aumento da tensdo de corte.

No que respeita ao tamanho médio da particula das amostras podemos concluir que nao sao
observaveis grandes alteragbes no seu diametro com a introducdo destes aditivos — tabela 15.

Todavia, a média dos valores de tamanho de particula sofre um ligeiro aumento aquando da adigao

de glicina.
Tabela 15 - Influéncia da adigdo aminoacidos no tamanho médio de particula
Amostra Tamanho de Particula (nm)
20% Dispercoll C84 97,7 + 2,30
20% Dispercoll C84 + 5% Glicina 99,7+ 1,40
20% Dispercoll C84 + 5% Coco amido propil betaina 95,6 £ 1,80

Relativamente ao potencial zeta das amostras revela-se maior para as adi¢des de 5% de
glicina a 20% de Dispercoll C84. Por outro lado, a adi¢ao de 5% de coco amido propil betaina a
mesma quantidade de policloropreno provoca uma ligeira reducao da estabilidade da amostra como

se pode observar na tabela 16.

Tabela 16- Influéncia da adi¢io de alcool na estabilidade das formula¢Ges de adesivo

Amostra Potencial Zeta (mV)
20% Dispercoll C84 - 63,2 + 0,300
20% Dispercoll C84 + 5% Glicina - 66,2 £ 281
20% Dispercoll C84 + 5% Coco amido propil amido Betaina - 60,0 = 1,86

Por fim efetuou-se o estudo da molhabilidade das amostras na espuma de poliuretano. Os
resultados apresentados na figura 68 traduzem uma diminuicdo mais acentuada no angulo de
contacto quando adicionamos 5% de coco amido propil betaina comparativamente a mesma

percentagem de glicina.

73



20% Dispercoll C84 20% Dispercoll C84 + 20% Dispercoll C84 + 5% coco amido
110 £ 2,70 5% Glicina propil betaina
108 £ 11,2 80,7 = 1,30

Figura 68- Efeito da adi¢do de um aminoacido no 4ngulo de contacto entre o adesivo e o substrato.

A inclusao de moléculas que possuam simultaneamente grupos carboxilo e grupos aminas
com capacidade de promover pontos de hidrogénio entre a espuma e o substrato mostrou-se muito
eficaz na promogao das propriedades adesivas. Depois de entendermos quais os fatores importantes
na adesao ao substrato, pensamos em estudar um outro componente utilizado nas formulagdes que

serviram de base a este estudo, a inclusao de dispersdes de poliacrilatos como ligantes adicionais.

3.8 Efeito da adicdo de Poliacrilatos a formulagao final

A formulacio Simalfa 315 OF descrita na secao 1 desta tese possui uma dispersao de
acrilatos como ligante adicional, o Acronal 310 S, no entanto, este tipo de formulaces possuem
VOC’s. Nesse sentido, decidiu-se estudar a adi¢ao de uma dispersao de poliacrilatos Acronal A310 S
e comparar com a adi¢io de um 4cido poliacrilico de baixa massa molecular.

Comegou-se por caracterizar as diferentes amostras em termos reoldgicos. Os resultados

obtidos encontram-se na figura 69.
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Figura 69 — Efeito da adi¢do de poliacrilatos na viscosidade do adesivo

20% Dispercoll C84 + 2,5% Hydropalat +
5% PAA

Figura 70- Efeito da adigdo de PAA a formulagio apés 24h.

De acordo com os resultados obtidos, em termos reolégicos, a dispersao Acronal A310 S
potencia um aumento da viscosidade da formulacio para as adi¢des superiores a 5%.
Comparativamente com a adi¢ao de 1% de acido poliacrilico comercial, nao verificamos alteragoes
na viscosidade relativamente ao comportamento reolégico de 20% de Dispercoll C84. A amostra
que continha 5% de PAA mostrou nio ser estavel, uma vez que ap6s 10 minutos de centrifugacio a

3500 rpm apresentou uma separa¢ao de fase como se observa na figura 70.
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Relativamente ao comportamento da viscosidade em fun¢io da tensio de corte das
amostras, estas comportam-se como um fluido Newtoniano, pelo que a inclusio de um ligante
adicional, neste caso, nao altera as propriedades reoldgicas originais da amostra.

Comparando os espectros do FTIR da adi¢do de poliacrilatos, observamos que a inclusdo de
Acronal na formulagio origina o aparecimento de uma banda por volta dos 1700 cm™, banda esta

que aumenta juntamente com o aumento da concentra¢ao de Acronal na formulacio, como se

observa na figura 71.
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E 7}0% Dispercoll C84 + 2,5% Hydropalate WE + 1% PAA

©

=2

©

o

c

<O

> ]

o

3 o4

< 044
0,2 4
0,0

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n¢ de onda (cm™)

Figura 71 - Espetro de infravermelho (FTTR-ATR) comparativo do efeito da adigdao de poliactilatos.

Relativamente a avaliagdio da molhabilidade apds a introducdo de poliacrilatos verificou-se
que o aumento da quantidade de Acronal A310S origina uma diminui¢ao do angulo de contacto
entre a espuma e o adesivo até 10%, uma vez que ultrapassado esse valor a angulo de contato
aumenta. Contrariamente ao esperado, ao adicionar apenas o acido poliacrilico comercial ndo se
observam melhorias significativas na molhabilidade do adesivo como ¢ possivel observar na figura
72. Considerando que a introdugdo de poliacrilatos tem como objetivo ser um agente ligante
adicional, pode-se concluir que a introducao de 5% de Acronal A310S na formulagao final sera

suficiente para melhorar a adesdo a espuma.
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WS

20% Dispercoll C84 20% €84 + 2,5% Hydropalat 20% C84 + 2,5% Hydropalat
108 + 3.99 WE 3650 + 5% Acronal WE 3650 + 10% Acronal
o 76,1 + 4,67 65,7 + 4,38

20% C84 + 2,5% Hydropalat 20% C84 + 2,5% Hydropalat
WE 3650 + 20% Acronal WE 3650 + 1% PAA
75,9 £ 2,43 102 £ 2,38

Figura 72 — Efeito da adig4o de poliacrilatos no dngulo de contacto entre o adesivo e a espuma

3.9 Efeito da adi¢do de Agucares

Com o intuito de substituir os agentes reticulantes do policloropreno, ja descritos na
literatura, por uma alternativa mais ecolégica e menos prejudicial para a saude humana, estudou-se o
efeito da adigdo de varios agucares. Na literatura, a glicose ja ¢ descrita como sendo um agente
reticulante para espumas de poliuretano [75]. No presente estudo, pretende-se provar que os
acucares derivados da glicose possam ser também reticulantes do policloropreno. Para tal foi

avaliada a adi¢do de 6 acucares diferentes referidos na figura 73.
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Figura 73- Agucares estudados nesta segio.

Foram preparadas amostras de 20% de Dispercoll C84 com 5% dos diferentes agticares para
serem avaliadas em termos reologicos, FTIR e angulo de contacto. Os resultados siao os

apresentados nas figuras 74.
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Figura 74- Efeito da adigdo de agucares na formulagdo do adesivo.

Com base na figura 74, a inclusdo de agucares na formulacio promoveu um ligeiro aumento

da viscosidade da mesma, mas, no entanto, nenhum dos agicatres adicionados mostrou alteracdes

significativas tanto em termos reolégicos.
Ao analisarmos o angulo de contacto das formulagdes com a espuma, tabela 17, verificamos

que a sacarose mostrou ser o agucar mais promissor na diminui¢ao da molhabilidade da formulagao.
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Tabela 17 - Angulo de contacto entre o adesivo e o substrato.

Amostra Angulo de Contacto

20% Dispercoll C84 110 £ 2,70

20% Dispercoll C84 + 5% Sorbitol 95,3 £ 1,70
20% Dispercoll C84 + 5% Glicose 94,4+ 1,10
20% Dispercoll C84 + 5% Frutose 96,1 + 2,60
20% Dispercoll C84 + 5% Arabinose 106 + 2,10
20% Dispercoll C84 + 5% Lixose 108 + 2,80
20% Dispercoll C84 + 5% Sacarose 92,9 + 220

Dado que o tamanho de particula inicial de sacarose é superior a da glicose, decidimos
avangar com o uso da glicose na formulagao. A glicose ira funcionar como agente compatibilizante

entre a espuma € o adesivo.

3.10 Efeito da adi¢do de Nanoparticulas de Silica

Os promotores de adesdao, também por vezes designados de agentes de acoplamento, sao
compostos organometalicos e possuem uma fun¢do muito importante na promogao de ligacoes
interfaciais. Geralmente, estes compostos sao utilizados com a inten¢do de aumentar a forca de
ligagao ou de melhorar a resisténcia 2 humidade dos filmes.

O tipo de promotores de adesao mais comuns sao os silanos cuja férmula estrutural é a
seguinte: X;Si(CH,),Y, onde n varia entre 0 e 3, X é o grupo hidrolisavel no siloxano e Y é o grupo
organofuncional. Por vezes, estes sdo utilizados como aditivos em formulagdes adesivas ou como
primarios aplicados diretamente aos substratos de modo a promover a ligacao adesiva.

Tem sido recentemente proposto, que este tipo de mecanismo de adesao resulta da formacao
de ligacoes interfaciais primarias fortes, nomeadamente através de ligagoes de hidrogénio, mas
também com caracter i6nico devido a diferenca de eletronegatividade apresentada pelos dtomos que
formam as ligagdes primarias [70].

Com a finalidade de promover uma elevada adesao inicial, foi avaliada a introdugao de
nanoparticulas de silica na formulac¢ao adesiva. Foram entdo avaliados os efeitos da adigao de silicas
coloidais estabilizadas electrostaticamente com ides de sédio, apresentados na figura 75, e as

diferentes caracteristicas entre elas sao indicadas na tabela seguinte — tabela 18.
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Figura 75- Representagio esquematica das nanoparticulas de silica.

Tabela 18 — Caracteristicas das nanoparticulas utilizadas.

Ludox SM30
Concentragio 30% suspensio em agua
pH 9,7 -10,3
Densidade 1,22 g/ml
Area de superficie 320 — 400 m?/g
Tamanho da particula 7 nm

Dado que as Ludox SM 30 possuem um tamanho de particula pequeno e uma grande area de
superficie, poderdo ser as mais vantajosas dado que uma maior area de superficie promovera uma
maior adsor¢ao a superficie. Por outro lado, o tamanho de particula menor também permite uma
maior ocupagao dos poros e o preenchimento dos espagos vazios do substrato alvo (espuma de
poliuretano).

Este tipo de aditivo desempenha um papel fundamental na formula¢ao adesiva podendo
estabelecer dois tipos de interagoes: silano-adesivo e silano-substrato. Nas interagdes silano-adesivo,
este pode funcionar como um agente reticulante da dispersao de Policloropreno, promovendo assim

uma rapida secagem do adesivo no substrato — figura 76.
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Figura 76 —Esquema representativo das interagdes existentes entre as silicas e o Dispercoll C84.

Estrutura formada entre Dispercoll C84
€ nanoparticulas de silica estabilizadas
eletrostaticamente com i6es de sodio.

Por outro lado, as interagdes adesivo-substrato podem também ser otimizadas com a
introdugao de siloxano na formulagdao adesiva. Deste modo, na presen¢a de humidade, é possivel a
ocorréncia da hidrélise dos grupos SIOCH; dando origem a metanol e RSiOH, sendo que os grupos
silanol podem reagir entre si ou com outros grupos funcionais existentes no polimero ou nas

superficies dos substratos alvo, como esquematizado na figura 77 [77].

OCH5 OH OH OH
AruSi——0CH; ———— = A OH - L Si—0 Sinuuvuae
OCH, C|)H OH OH

OH OH

wvwuSi—0OH  vvuSi—OH
0

superficie

Figura 77- Mecanismo de interagio silanol-substrato.



Especificamente, no nosso caso de estudo, é suscetivel que ambas as interagoes (silanol-
adesivo e silanol-substrato) ocorram e sejam determinantes na melhoria da adesao dos substratos na
espuma de poliuretano, que geralmente possuem grupos OH livres com os quais podem estabelecer
pontes de hidrogénio.

Com o objetivo de demonstrar o referido anteriormente, foi avaliada experimentalmente a
adicao de nanoparticulas de silica a 20% Dispercoll C84. As amostras foram primeiramente
caracterizadas em termos reoldgicos. Os resultados obtidos encontram-se representados nas figuras

seguintes — figura 78 e 79.
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Figura 78 —Efeito da variagdo da concentragio de nanoparticulas de silica na viscosidade em estado

estacionario apos 150s.
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Figura 79 —Efeito da variagdo da concentragao de nanoparticulas de silica na viscosidade em fungio da tensio

de corte.

De acordo com os resultados obtidos, podemos concluir que a adi¢do de nanoparticulas de
sflica provoca um ligeiro aumento na viscosidade da amostra. Relativamente ao comportamento da
viscosidade em fungao da tensdo de corte, verificamos que para percentagens de Ludox SM30 iguais
ou inferiores a 5%. No caso de adi¢oes de 10% de Ludox SM30 a 20% de Dispercoll C84, o
comportamento reolégico da amostra altera-se passando a assemelhar-se ao comportamento
reolégico da glicina estudado anteriormente.

Posteriormente a caracterizacao reoldgica, foi efetuado o estudo das amostras por angulo de

contacto. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 19.

Tabela 19- Angulo de contacto medido entre o adesivo e o substrato.

Amostra Angulo de Contacto
20% Dispercoll C84 110 + 2,65
20% Dispercoll C84 + 1% Ludox SM30 102 £ 1,19
20% Dispercoll C84 + 5% Ludox SM30 939+ 1,19
20% Dispercoll C84 + 10% Ludox SM30 93,3+ 212

Através da analise dos resultados obtidos, verificamos que a adi¢do de nanoparticulas de
sflica diminui o angulo de contacto entre a formulagdo adesiva e a espuma de poliuretano. Estes

resultados traduzem-se numa melhor molhabilidade do adesivo na superficie do substrato o que
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diminui a distancia intermolecular entre os substratos e favorecendo o aumento das forcas
intermoleculares existentes e, deste modo, melhorando a adesio entre eles.
O tamanho de particula das amostras foi também determinado por dispersao dinamica de luz

sendo os resultados apresentados na tabela 20.

Tabela 20- Efeito da adi¢do de nanoparticulas de silica no tamanho médio de particula.

Amostra Tamanho de Particula (nm)
20% Dispercoll C84 96,8 + 5,90
20% Dispercoll C84 + 1% Ludox SM30 100 £ 2,90
20% Dispercoll C84 + 5% Ludox SM30 99,5 £ 5,00
20% Dispercoll C84 + 10% Ludox SM30 99,0 £ 0,600

Os resultados obtidos ndo nos permitem tirar conclusdes, além de que o tamanho da
particula das amostras é aproximadamente por volta de 100 nm.
Por fim, foi avaliado o efeito da adicdo de nanoparticulas de silica na estabilidade da

formulacao — tabela 21.

Tabela 21 - Efeito da adi¢ido de nanoparticulas de silica na estabilidade coloidal das formulagées.

Formulagio Potencial zeta (mV)
20% Dispercoll C84 - 63,2 £ 0,200
20% Dispercoll C84 + 1% Ludox SM30 - 67,1 £0,120
20% Dispercoll C84 + 5% Ludox SM30 - 67,9 £ 0,490
20% Dispercoll C84 + 10% Ludox SM30 - 77,6 £ 0,880

Através da andlise dos resultados obtidos, verificamos que a adi¢do de nanoparticulas de
sflica a 20% de Dispercoll C84 origina um aumento da estabilidade da formula¢ao adesiva. Isto pode
dever-se ao facto das silicas poderem atuar como anti aglomerantes como foi descrito na
literatura[78, 79].

Depois de caraterizados alguns dos aditivos passiveis de influenciar as propriedades de
adesdo/coesa do adesivo a ser desenvolvido, foi avaliada a sua capacidade de adesdo. Por uma
questdo de racionalizagdo das amostras estudadas nos testes de tragao, realizamos um estudo prévio
no nosso laboratério e s6 as amostras mais promissoras foram avaliadas através de testes de tracao.
Para tal foi criada uma tabela resumo, tabela 22, onde avaliamos se o adesivo promove uma fraca,

média ou boa adesiao ao nosso substrato, a espuma de poliuretano, apds 5 minutos da aplicagao.
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Tabela 22 — Tabela resumo das propriedades adesivas de todos os aditivos estudados.

Comportamento
Amostra . . pH

apo6s 5 minutos
20% Dispercoll C84 Fraca adesdo 11,7
20% Dispercoll C84 + 5% Metanol 10M Media adesdo 11,2
'§ 20% Dispercoll C84 + 5% Etanol 10 M Boa adesdo 11,4
é) 20% Dispercoll C84 + 5% Etilenoglicol 10 M Média adesdo 11,4
20% Dispercoll C84 + 5% Glicerol 10 M Boa adesio 11,2
2 20% Dispercoll C84 + 5% Ureia Boa adesdo 8,71
g 20% Dispercoll C84 + 5% N-metil Ureia Fraca adesio 10,7
- 20% Dispercoll C84 + 5% TetrametilUreia Fraca adesio 11,6
ki _§ 20% Dispercoll C84 + 5% Coco amido propil betaina Fraca adesio 10,5
qu g 20% Dispercoll C84 + 5% Glicina Boa adesio 8,18
20% Dispercoll C84 + 5% Sorbitol Fraca adesio 10,7
" 20% Dispercoll C84 + 5% Glicose Boa adesio 10,5
% 20% Dispercoll C84 + 5% Frutose M¢édia adesio 8,40
:2)“ 20% Dispercoll C84 + 5% Arabinose Fraca adesio 7,65
20% Dispercoll C84 + 5% Lixose Fraca adesio 8,34
20% Dispercoll C84 + 5% Sacarose Boa adesio 11,0
- 20% Dispercoll C84 + 1% Ludox SM30 Fraca adesao 10,2
é 20% Dispercoll C84 + 5% Ludox SM30 Boa adesido 9,78
20% Dispercoll C84 + 10% Ludox SM30 Boa adesio 9,72

Da analise da adesao das nossas formulagdes na espuma, podemos concluir que dentro da
classe dos alcoois, os mais promissores foram o etanol e o glicerol. Estes resultados sao consistentes
com a caraterizagao presente neste capitulo. Desta forma, a existéncia de moléculas capazes de
realizar pontes de hidrogénio favorece as ligacoes adesivas da espuma e do adesivo. Da mesma
forma, no grupo das aminas estudadas, a ureia mostrou-se a mais promissora. Confirmando-se a
teoria de que a inclusio de grupos com capacidade de realizar pontes de hidrogénio mostra-se
essencial nas capacidades adesivas. Em relagio aos aminoacidos estudados como era previsivel a
glicina mostrou ter uma capacidade adesiva boa, no entanto como a glicina ¢ utilizada ja em adesivos
de base aquosa, decidimos retira-la de possiveis formula¢Ges. Na classe dos agucares estudados, a
glicose e a sacarose mostraram maior adesao a espuma. Se compararmos estes resultados com os
resultados do angulo de contacto verificamos que, estes dois aglcares, mostram ser Os mais

promissores no aumento da molhabilidade do adesivo no substrato e consequentemente aumento
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das forgas adesivas. Por ultimo, as nanoparticulas de silica, consideradas promotoras de adesdo
mostraram que concentragoes proximas de 5% sdo suficientes para promover as ligagdes adesivas

entre a formulagao e a espuma.

3.11 Formulacgao final

Ap6s o estudo de varios aditivos com o intuito de aperfeicoar as diversas propriedades finais
do adesivo, decidimos avaliar uma formulagdo com um promotor de adesdo, as nanoparticulas de
sflica, e um agente compatibilizante entre o substrato e o adesivo. Desta forma, estudamos o
comportamento reolégico de uma formulagao com 20% de Policloropreno, 5% de Ludox SM30 e

5% de glicose. Os resultados sao apresentados na figura 80.
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Figura 80 - Comparagio dos diferentes aditivos relativamente a viscosidade em fungio da tensdo de corte.

Os resultados reoldgicos demonstram que, para tensdes de corte mais baixas, o
comportamento ¢é diferente dos componentes isolados. Ao analisarmos os resultados obtidos
relativamente ao tamanho e ao potencial zeta, verificamos que ndo ocorrem alteragoes nestes dois
parametros apos a inclusio da glicose e das nanoparticulas de silica, como se observa na Tabela 22.
No entanto, relativamente a avaliagdio da amostra através de angulo de contacto, a jun¢dao destes

componentes promove um aumento da molhabilidade da formulagdo — Tabela 23.
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Tabela 23 — Efeito da adigdao dos diferentes aditivos no 4ngulo de contacto, tamanho médio de particula e

potencial zeta das formulagGes.

Formulac¢io Angulo de contacto | Tamanho médio | Potencial zeta
(nm)
20% C84 + 5% Glicose + 5% Ludox SM30 82,4 £ 3,70 93,9 £ 2,20 -69,2 £ 0,160
20% C84 + 5% Glicose 94,4 + 1,10 98,2 = 2,60 - 63,1 £ 0,740
20% C84 + 5% Ludox SM30 93,9+ 1,19 99,5 = 5,00 - 67,9 £ 0,490

Depois de avaliados todos os parametros, decidimos avaliar a estabilidade térmica da
formulacdo. Realizamos dois testes distintos, inicialmente avaliamos qual o comportamento

reolégico da amostra em func¢ao da temperatura. Os resultados sio os apresentados na figura 81.
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Figura 81 - Comparagéo da estabilidade térmica da amostra final com a amostra Simalfa 315 OF e o Dispercoll

C84.

Pela observacao da figura 81, podemos verificar que a nossa formulacao final apresenta o
mesmo comportamento que o adesivo mais vendido em Portugal, a Simalfa 315 OF. A amostra com
20% de Dispercoll C84, 5% de Ludox SM30 e 5% de glicose nao sofre alteragcdes na viscosidade até
aproximadamente 56° C.

Depois de avaliado o comportamento reolégico fomos verificar a estabilidade do mesmo
através de uma analise de termogravimetria. De uma forma geral, as misturas poliméricas

apresentam um comportamento térmico semelhante aos seus componentes. Assim, fomos avaliar o

87



comportamento térmico da amostra final e dos seus componentes isoladamente. Os resultados sao

apresentados na figura 82 e tabela 24.
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Figura 82 — Termogramas relativos a formulagio final e aos seus constituintes isoladamente.

Tabela 24- Massa residual em percentagem resultante da analise por termogravimetria.

Amostra Massa residual (%)
20% Dispercoll C84 + 5% Glicose + 5% Ludox SM30 31,3
Dispercoll C84 8,67
Glicose 10,2
Ludox SM30 87,9

Da observacao da figura 82 ¢ possivel verificar fenémenos relativos a perda de massa do
material, isto ¢, ocorre a perda de agua do material (= 50 a 150 °C) a exce¢ao da amostra de glicose e
de Dispercoll C84 em que as perdas de massa sio mais acentuadas acima dos 200°C. Acima desta
temperatura todos os compostos analisados mostraram que ocorre degradacao térmica dos materiais
observadas pelas perdas de massa mais acentuadas. Para o caso da nossa amostra a degradagao
térmica comec¢a aproximadamente aos 61°C, sendo depois observadas perdas de massa mais
acentuadas para temperaturas superiores. Em relacdo a percentagem de massa residual verificamos
que as nanoparticulas de silica, Ludox SM30, mostram ser as mais estaveis termicamente. Da junc¢ao
das duas analises térmicas podemos concluir que a amostra sera estavel até aproximadamente os 56-
61°C.
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Dado que a formulagdo se mostrou promissora nos testes realizados em laboratério, fomos
comprova-los através de testes de tragdao. Estes foram realizados na amostra final e comparados com

os aditivos isoladamente. Os resultados sao apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 — Testes de tragio relativos a adesio e coesdo dos adesivos mais promissores.

5 minutos apds colagem 24 horas ap6s colagem

Amostra Valor maximo
Comportamento . Comportamento

de tensio (N)
20% Dispercoll C84 Falha adesiva 4,52 Rutura da espuma
20% Dispercoll C84 + 5% Glicose Falha adesiva 10,5 Rutura da espuma
20% Dispercoll C84 + 5% SM30 Falha adesiva 10,3 Rutura da espuma

20% Di 11 C84 + 5% Gli
o Lsperco o oeese Falha adesiva 16,8 Rutura da espuma
+ 5% SM30

A componente adesiva das formula¢ées pode ser avaliada através do comportamento do
adesivo apdés 5 minutos. Assim, se observarmos os resultados da tabela 25, verificamos que a
incorporagao de glicose juntamente com a adi¢ao de nanoparticulas de silicas, aumenta a tensio de
deformagao do adesivo. Se compararmos o valor obtido para a amostra apenas com o Dispercoll
C84 com o da amostra final, verificamos que ocorre um aumento significativo na capacidade
adesiva. Em relacao a componente coesiva da formulacao, todas as amostram apresentaram uma
boa capacidade coesiva, uma vez que, em nenhuma das amostras houve falha adesiva.

Apbs estes resultados, estudou-se o efeito da nossa formulagao na alteragao da morfologia da

espuma. Os resultados sao apresentados na figura 83.
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Figura 83 — Imagens obtidas por SEM da espuma de poliuretano (A, B e C), espuma com aplicac¢ido da Simalfa
315 OF(D, E e F) e espuma com aplicagdo da nossa formulagio final -20% Dispercoll C84 + 5% Glicose + 5%
Ludox SM30 (G, H, I e J) . As ampliagdes utilizadas sdo 15x (imagens A, D e G), 50x (imagens B, E e H) e
100x (imagens C, F e I e 200x (J).

A observagdo das imagens de SEM permitem-nos concluir que a nossa formulagao apresenta
um preenchimento parcial dos poros, como ¢ possivel observar nas imagens de maiores ampliagdes.
Comparativamente a formulagao de partida, verificamos que a nossa formulagao apresenta melhor
adesdo as cavidades porosas da espuma. Este preenchimento dos poros nio ¢ total, uma vez que a
formulacdo estudada tem como objetivo a aplicagdo a pistola e por esse motivo devera apresentar
uma viscosidade baixa. No entanto, pensamos numa possivel estratégia para controlar a viscosidade
da formula¢do com o intuito de possibilitar a sua utilizacdo através de outros métodos. Para tal,

utilizamos dois métodos distintos, a incorporagao de sais e de agentes espessantes.

3.11.1 Efeito da adigao de Sais

A adi¢ao de sal aos sistemas micelares, como é o caso da emulsiao de Policloropreno, origina
alteragoes nas micelas que provocam alteragGes nas estruturas formadas. No caso do aumento da
concentracao de sais em solucdes, as micelas esféricas assumem uma forma mais cilindrica. Esta

nova estrutura micelar apresenta alteragoes na viscosidade do sistema, uma vez que, a0 passarem a

90



apresentar uma maior area de contacto, passam a ter um movimento mais restrito em solugdes,
aumentando, deste modo, a viscosidade do sistema. Se a adicao de sal for muito elevada, ocorrera
uma quebra do sistema, evidenciada pela diminui¢iao drastica da viscosidade até um ponto em que
ocorre uma separagao de fase. As alteragoes da concentracio do eletrdlito em solugdo sio

esquematizadas na figura 84 [80].

Viscosidade
3

Micela Tubular

Micela Esférica *Quebra\do Sistema

Concentracdo de eletrélito

Figura 84 — Representagio esquematica da viscosidade em fungio da concentragio de eletrolito.

Como ja foi descrito anteriormente, o policloropreno é comercializado em emulsdao. Os
tensioativos utilizados nesta emulsdo sio tensioativos idnicos, como, por exemplo, o lauril sulfato de
sédio [81, 82]. Considerando o descrito na literatura relativamente a este tipo de emulsificagdao, o
comportamento da mesma devera ser fortemente alterado na presenca de sais. A adi¢ao de ides
monovalentes, como o cloreto de sédio, NaCl, ou divalentes, como por exemplo, o cloreto de
magnésio, MgCl,, vio alterar a micelizagdo do polimero e, em alguns casos, promovem a
precipitagao do mesmo.

De modo a verificar o efeito dos sais monovalentes ou divalentes, adicionou-se diferentes
percentagens de cloreto de sédio e de cloreto de magnésio a amostra final contendo 20% de
Dispercoll C84, 5% de Glicose e 5% de nanoparticulas de silicas (Ludox SM30).

O efeito da adi¢ao de cloreto de sédio a amostra final origina as alteracdes na emulsifica¢ao

do policloropreno visualmente observaveis na figura 85.

91



Figura 85 - Efeito da adig4o de sal na viscosidade da formulagéo final.

A adigao de 5% e de 10% de sal a amostra final promove uma separagao de fase, visualizada
da figura 85. No entanto, pequenas quantidades de sal, como por exemplo, o caso da adi¢ao de 0,5%
nao originam qualquer alteragdo visivel a amostra. A amostra a qual foi adicionado 1% de NaCl,
apresenta um comportamento semelhante a da adi¢do de 0,5%, mas, ap6s algum tempo decorrido, a
viscosidade da amostra altera-se, passando a existir uma separagao de fase. Foram realizados testes

reolégicos a amostra final com adi¢ao de 0,5% de NaCl Os resultados sao apresentados na figura 86.
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—=&— 20% Dispercoll C84 —e— 20% Dispercoll C84 + 5% Glicose + 5% SM30 + 0,5% NaCl

Figura 86 — Viscosidade em fungdo da tensio de corte da formulagio final com a adigdo de sal.

Da observagao da figura 86 podemos concluir que a adi¢ao de um sal monovalente nao
promoveu alterages significativas na viscosidade em fungao da tensao de corte. No entanto a
adicao do sal monovalente vai aumentar a estabilidade térmica da amostra como se observada na

figura 87.
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Figura 87- Viscosidade em fungio da temperatura da formulagio final com a adigio de sal.

Posteriormente, estudou-se o mesmo efeito com a adicao de um sal divalente, o cloreto de
magnésio. Como se observa na figura 88, pequenas adi¢oes de cloreto de magnésio a amostra final
provocam a precipitagao do polimero. Uma vez que todas as amostras apresentaram uma separacio

de fase, nao foi possivel efetuar testes reologicos.

Figura 88 - Efeito da adigdo de sal divalente na viscosidade da formulagao final

A adi¢ao de sais divalentes ou monovalentes, podera alterar as estruturas das micelas
previamente formadas, levando em casos extremos a precipitagdio do polimero. No caso do sal
monovalente, quando adicionado em percentagens baixas, as cargas do mesmo devem neutralizar as
cargas existentes em torno da micela. O aumento da viscosidade na amostra com 1% de NaCl
podera evidenciar a alteracao das estruturas micelares existentes na formulagao. No entanto, quando

a concentracao de ides em solucdo é muito elevada, devera ocorrer uma destruicio das micelas
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formadas e posterior precipitagdio da amostra, como se verificou na adi¢io de 5% e 10% de sal
monovalente.

Ao observar o caso do sal divalente, verifica-se que o efeito das cargas em solugao promove
a precipitacao do policloropreno mesmo em concentracdes de sal baixas comparativamente ao sal
monovalente. Uma vez que neste caso temos o dobro de cargas em solugao, a cada adi¢ao de sal
divalente, o efeito na destrui¢ao das micelas torna-se ainda mais evidente mesmo quando se adiciona
apenas 0,1% de cloreto de magnésio a amostra final. Este efeito podera ser um exemplo de salting-
out, ou seja, ao adicionarmos uma pequena quantidade de sal a solugao, ocorre a formagao de um

precipitado.

3.11.2 Efeito reolégico de Agentes Espessantes

Com a finalidade de aumentar a viscosidade da formulacio, estudou-se o efeito da adi¢do de
agentes espessantes. Os agentes espessantes utilizados foram o alginato de sédio e a goma xantana,

ambos siao polimeros naturais derivados da celulose — figura 89. Estes polimeros sio soluveis em
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Figura 89 - Agentes espessantes utilizados.

Apés a adicao de 0,5% de alginato de soédio a formulagdo com apenas 20% de

policloropreno, verificamos que ocorre uma separagao de fase, como se observa na figura 90.
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Figura 90 — Adigdo de alginato a formulagao final. Observa-se uma separagao de fase ap6s centrifugagio.

Uma vez que a adi¢ao de alginato de sédio ndo se mostrou promissora, estudou-se a
incorporagio de goma xantana na formulagdao. Previamente, foi avaliado o comportamento
reolégico deste agente espessante dissolvido em agua. Posteriormente, estudou-se o comportamento
reolégico apds a inclusao da goma xantana na formulagao. Os resultados obtidos sio apresentados

na figura 91.
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Figura 91 —Efeito da adigdo de goma xantana na viscosidade da formulagio.

A adicdo da goma xantana como espessante promove um aumento abrupto de viscosidade
como se observa na figura 91. No entanto, para tensoes de corte mais elevadas, a viscosidade em

ambas as amostras tende a aproximar-se da viscosidade apresentada pela amostra com apenas 20%

de Dispercoll C84.
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Além dos estudos reoldgicos, tentou-se caracterizar as amostras através de SEM, de modo a

verificar de que forma o aumento de viscosidade pode alterar a morfologia da amostra.

g 4
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o Det: SE 200 pm

SEM HV: 5.0 kV WD: 12.56 mm m VEGA3 TESCAN
View field: 9.23 mm Det: SE
SEM MAG: 15 x VEGA3 SBH TAIL - University of Colmbra

View field: 2.77 mm Det: SE 500 pm

s G VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra
SEM MAG: 50 x VEGAJ SBH TAIL - University of Coimbra

Figura 92 - Imagens obtidas por SEM da espuma de poliuretano com aplicagio da formulagio final com goma

xantana (A, B e C). As ampliagdes utilizadas sdo 15x (imagens A), 50x (imagens B) e 100x (imagens C).

Ao observar as imagens referentes ao SEM, figura 92, verificamos que o aumento da
viscosidade da amostra favorece a permanéncia do adesivo na superficie da espuma, e desta forma
aumenta a area de contato interfacial entre o adesivo e o substrato. Neste caso, como pretendemos
um adesivo para ser utilizado em superficies porosas, a viscosidade demonstra ser um fator
determinante na alteragdao da morfologia e posterior adesao do substrato ao adesivo, que se

comprova através dos resultados dos testes de tragao - tabela 26.

Tabela 26 — Testes de tragdo relativos a adesio e coesio dos adesivos mais promissores.

5 minutos apds colagem 24 horas ap6s colagem
Amostra Valor miximo de
Comportamento . Comportamento
tensao (N)
20% Dispercoll C84 Falha adesiva 4,52 Rutura da espuma
20% Dispercoll C84 + 5% Glicose .
Falha adesiva 16,8 Rutura da espuma
+ 5% Ludox SM30
20% Dispercoll C84+ 5% Glicose
+ 5% Ludox SM30 + 0,3% Goma Falha adesiva 24,6 Rutura da espuma
Xantana
Simalfa 315 OF Falha adesiva 22,0 Rutura da espuma
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De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que as propriedades coesivas do adesivo
sao mantidas apds a adi¢io dos aditivos em estudo, ocorrendo sempre a rutura da espuma. As

propriedades adesivas sdo aperfeigoadas com a adi¢ao dos aditivos estudados.

3.11.3 Nanoparticulas de Prata

Os i0es de prata sio descritos na literatura como agentes antimicrobianos. Recentemente,
estes i0es foram introduzidos em espumas de poliuretano e o seu efeito antimicrobiano resultante da
sua libertagdo no meio foi avaliado. Deste modo, pensou-se em adicionar nanoparticulas de prata a
formulacdo adesiva final. A percentagem adicionada foi de 0,2% a formulacido final. A adi¢do de
prata ndo mostrou influenciar a propriedades estudadas anteriormente, tenso sido adicionada apenas
pelos efeitos antibacterianos ja descritos na literatura. Futuramente, ensaios de microbiologia

poderio ser uteis na otimizagao do efeito antimicrobiano deste aditivo.
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Capitulo 4

4.Conclusao

Este projeto centrou-se no desenvolvimento de um adesivo de base aquosa, cujo polimero
principal é uma emulsdao de policloropreno. Numa perspetiva de futura comercializagdo, procedeu-se
a avaliacdo dos adesivos ja existentes no mercado e, seguidamente, avaliou-se a importancia de cada
componente da formula¢ao nas propriedades da mesma.

Numa primeira analise, foi caracterizada uma amostra de um dos adesivos mais
comercializados a nfvel nacional, Simalfa 315 OF, e comparada com o seu constituinte principal, o
Dispercoll C84. As amostras foram caracterizadas com recurso a diversas técnicas, sendo que as
principais diferencas foram verificadas em termos reoldgicos, onde a formulacio Simalfa 315 OF
apresentou uma viscosidade superior relativamente a do seu constituinte principal. Verificou-se
ainda um aumento do tamanho de particula, de estabilidade e de angulo de contacto apos a inclusao
dos restantes aditivos deste adesivo. Nesse sentido, comegou-se por avaliar isoladamente varias
classes de aditivos. Este estudo visou o desenvolvimento de uma formulacio com elevada
capacidade adesiva/coesiva, elevada molhabilidade e estabilidade térmica acima dos 50°C.

Com o objetivo de aumentar a molhabilidade da formulacido, estudou-se o efeito da
introdu¢ao de um derivado da glicose, um segundo tensioativo, ao Dispercoll C84. A adi¢iao do
tensioativo Hydropalat WE 3650 a formula¢ao promoveu uma diminuigao da viscosidade que pode
dever-se a formacao de diferentes estruturas micelares. A adi¢ao deste segundo tensioativo originou
ainda uma diminui¢ao do angulo de contacto entre o adesivo e a espuma de poliuretano utilizada.
Pode concluir-se entio que um aumento da concentragao de tensioativo em solugao ird promover
um aumento da molhabilidade do adesivo e, desta forma favorecer a sua aplicagao.

Verificou-se ainda que uma redugdo da quantidade de Dispercoll C84 de 55% para 20% de
teor de solidos, nao afetou as propriedades do adesivo, demostrando ser suficiente para promover
uma boa coesdo entre o adesivo e o substrato. A reducdo do teor de soélidos foi depois colmatada
através da inclusdo de aditivos.

Para tal, estudou-se o efeito da introdugdao de varios aditivos a 20% de Dispercoll C84

capazes de provocar uma melhoria na sua adesao e conferir-lhe novas propriedades. Relativamente a
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adi¢do de alcoois, com o objetivo de analisar a sua funcionalidade como co-tensioativos, podemos
concluir que, de um modo geral, a sua adi¢do ao sistema origina um aumento da estabilidade da
formula¢do e uma diminui¢ao do angulo de contacto entre o adesivo e a espuma de poliuretano.
Podemos ainda concluir que, ao adicionarmos um solvente mais polar e com grupos capazes de
estabelecer pontes de hidrogénio, favorece-se o contacto do adesivo com a espuma de poliuretano.
Nesse mesmo sentido, a0 aumentarmos a molhabilidade estamos a favorecer o espalhamento do
adesivo no produto final.

A adi¢ao de aminas a formulac¢ao veio comprovar que a existéncia de locais onde é possivel
criar pontes de hidrogénio, favorece as propriedades finais do adesivo. Verificou-se que o aumento
de grupos metilo na ureia originou um aumento do angulo de contacto entre o adesivo e a espuma,
diminuindo assim a possibilidade de interagao entre o polimero e o substrato.

No que concerne aos estudos realizados com acido carboxilico, provamos que a existéncia
do grupo carboxilico favorecia a interacao entre os dois materiais. Mas, no entanto, o estudo com as
aminas demonstrou que a existéncia de grupos polares favorecia as propriedades coesivas do
adesivo. Nesse sentido, a adi¢do de uma molécula que possui ambos os grupos estudados, revelou
ser bastante eficiente. Mas, quando foi adicionado um aminoacido de cadeia mais longa, a coco
amido propil betaina, os efeitos nao foram os esperados, podendo-se entdo concluir que o tamanho
da cadeia carbonada influencia as propriedades adesivas do aditivo.

Os acrilatos sao descritos como sendo polimeros adicionais reticulantes do policloropreno,
tendo sido ja utilizados em algumas formulagoes. Esta reticulagio tem como objetivo uma melhoria
da adesao entre o adesivo e a espuma de poliuretano. No entanto, a adi¢ao de um acido poliacrilico
de baixo peso molecular nao se mostrou eficaz, ocorrendo uma separa¢io de fase quando
adicionadas quantidades iguais ou superiores a 5%.

Numa tentativa de substituir os poliacrilatos por reticulantes naturais, avaliou-se o efeito da
adicio de diferentes acucares a formulacio. Os acucares, devido a sua estrutura molecular,
promoveram um aumento da molhabilidade ¢ um aumento das propriedades adesivas. Estes
resultados foram obtidos quando foi utilizada a glicose e a sacarose, tendo sido posteriormente
comprovados através dos resultados originados pelos testes de tragao.

Outro tipo de aditivo adicionado para aperfeicoar a adesao do Dispercoll C84 foram as
nanoparticulas de silica. De acordo com os resultados reolégicos obtidos, podemos concluir que a
adi¢do de nanoparticulas de silica provocam um aumento da viscosidade da amostra. Verificou-se

ainda que, para tensoes de corte superiores, a viscosidade da amostra tende a aumentar. A nivel de
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estabilidade coloidal é conclusivo que, a adi¢ao de nanoparticulas de silica originou um aumento da
estabilidade da formulag¢io, devido ao seu efeito anti-aglomerante. Por outro lado, as nanoparticulas
de silica assumem um papel determinante na diminui¢ao do angulo de contacto e no aumento da
forca adesiva da formulagao.

Apbs este estudo, podemos concluir que os mecanismos de adesao sao favorecidos pela
existéncia de grupos com capacidade de se ligar a espuma através do estabelecimento de pontes de
hidrogénio. De todos os aditivos estudados, os agucares revelaram-se como sendo uma novidade na
promogao de adesao do policloropreno. Relativamente as propriedades coesivas, podemos concluir
que 20% de Dispercoll C84 ¢ suficiente para a coesao entre o adesivo e a espuma.

Com a inten¢ao de aumentar a viscosidade das amostras e, consequentemente, obter-se um
maior preenchimento dos poros da espuma e uma maior area de superficie adesiva, estudou-se o
efeito de sais e de agentes espessantes. Dos resultados obtidos, podemos concluir que a adigdo de
pequenas quantidades de sal monovalente, NaCl, permite-nos provocar alteragdes na estrutura
micelar e, consequentemente, promover alteracdes na viscosidade da formulacio. Em relacdo aos
agentes espessantes estudados, a goma xantana em quantidades inferiores a 0,3%, revelou-se
bastante promissora no aumento da viscosidade da formulagdo para espumas de poliuretano,
provocando um maior preenchimento dos seus poros e, consequentemente, uma melhor adesio,
como pode comprovar-se através da analise de SEM e dos testes de tracao.

Finalmente, adicionaram-se nanoparticulas de prata a formulacio devido ao seu efeito
antimicrobiano, que, no caso da industria dos colchodes, se traduz num fator muito importante.

Concluindo, a formulag¢ao final desenvolvida e optimizada para a amostra de espuma
estudada apresentou um total de 30,5% de sélidos dos quais 20% pertencem ao Dispercoll C84, 5%
a glicose, 5% a Ludox SM30, 0,3% a Goma Xantana e 0,2% a Prebona Protect (AG).

101






103






Bibliografia

N

10.
11.
12.
13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Pizzi, A.e.M., K.L., Handbook of Adhesive Technology. 2003: Marcel Dekker Inc.
Martin-Martinez, J.M., Adhesion and Adhesives Laboratory Vol. Chapter 13. 2009.
Ebnesajjad, S. and A.H. Landrock, Chapter 4 - Classification of Adhesives and
Compounds, in Adhesives Technology Handbook (Third Edition). 2015, William Andrew
Publishing: Boston. p. 67-83.

Hartshorn, S.R., Structural adhesives: chemistry and technology. 2012: Springer Science
& Business Media.

Series Editor, in Handbook of Adhesives and Sealants, C. Philippe, Editor. 2006, Elsevier
Science Ltd. p. ii.

Paiva, R.M.M., Composi¢cdo e propriedades de produtos adesivos de base solvente, in
Departamento de Quimica. 2009, Universidade de Aveiro.

Pocius, A.V., Adhesion and Adhesives Technology, in Adhesion and Adhesives Technology
(Third Edition). 2012, Hanser. p. I-XVI.

Republica, A.d., Decreto-Lei n.2 181/2006 2006.

Republica, A.d., Decreto-Lei n.2 98/2010. 2010.

Republica, A.d., Decreto-Lei n.2 127/2013. 2013.

Republica, A.d., Decreto-Lei n.2 242/2001. 2001.

Republica, A.d., Decreto-Lei n.2 220/2012. 2012.

Europeu, P., Regulamento (UE) N.°2 1907/2006 do Parlamento Europeu e do Conselho.
2006.

Bayer, Consumo de materias primas de adesivos sem solventes é o que mais cresce.
2013: http://www.quimica.com.br/pquimica/25923/adesivos-base-agua-ganha-espaco-
mercado-de-calcados-e-madeiras/.

Heuser, V.D., et al.,, Comparison of genetic damage in brazilian footwear-workers
exposed to solvent-based or water-based adhesive. Mutation Research/Genetic
Toxicology and Environmental Mutagenesis, 2005. 583(1): p. 85-94.

McMinn, B.W., Solvent-based to Water-Based Adhesive Coated Substrate Retrofit -
Comparative Analysis. National Risk Management Research Laboratory, 1996. Volume I.
Packham, D.E., Adhesive technology and sustainability. International Journal of Adhesion
and Adhesives, 2009. 29(3): p. 248-252.

Almeida, C.S.G., “Adesivos de Contacto” na CaetanoBus in Engenharia Metalurgica e de
Materiais. 2009, Universidade do Porto.

Gerlach, D., Polychloroprene-An Evergreen Product for the Formulation of Water Based
Contact Adhesives. Advances in Adhesives & Sealants Technology, Paper, 1994. 14.
Simmler, E. and T. Simmler, Sprayable dispersion and process for elastic adhesion of two
substrate surfaces. 2001, Google Patents.

Patel, V. and D.W. Wuerch, Storage stable, fast-setting, aqueous contact adhesive
comprising polychloroprene, amino acid, boric acid. 2000, Google Patents.

105


http://www.quimica.com.br/pquimica/25923/adesivos-base-agua-ganha-espaco-mercado-de-calcados-e-madeiras/
http://www.quimica.com.br/pquimica/25923/adesivos-base-agua-ganha-espaco-mercado-de-calcados-e-madeiras/

22.
23.
24,
25.
26.
27.
28.
29.

30.

31.

32.

33.
34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.
43.

Achten, D., et al., Low-viscosity aqueous adhesive polymer dispersions. 2015, Google
Patents.

Emil Simmler-Bornhauser, B., Thomas Simmler-Caduff, HuntWangen, Adhesive with
Buffer system 2013, Alfa Klebstoffe Ag, RafZ.

Lorenz, J., et al., Method for introducing carbon dioxide. 2013, Google Patents.

Silicone elastomers/rubber - structure and properties.

Czech, Z., Crosslinking of pressure sensitive adhesive based on water-borne acrylate.
Polymer international, 2003. 52(3): p. 347-357.

Adhesion - Definition and concept - adhesion in adhesives & glues.

The Physics of Adhesives.

Mahmood, H.M.P.N., Investigations on the Adhesion of Polyurethane Foams on
Thermoplastic Material Systems. 2005, Martin-Luther-Universit@t Halle-Wittenberg.
Sllva, S.A.d., Estudo do comportamento reoldgico dos adesivos hot melt PSA e sua
relagéio com a composicéo e as propriedades adesivas, in Departamento de Engenharia
Quimica. 2008, Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Jenkins, A.D., et al., Glossary of basic terms in polymer science (IUPAC Recommendations
1996), in Pure and Applied Chemistry. 1996. p. 2287.

Teraoka, |., Polymer Solutions: An Introduction to Physical Properties. 2002, Brooklyn,
New York: John Wiley & Sons Inc.

Daniels, C.A., Polymers: structure and properties. 1989: CRC Press.

Bajaj, P., M. Goyal, and R. Chavan, Synthesis and rheology of methacrylic acid-ethyl
acrylate crosslinked polymers. Polymer Gels and Networks, 1995. 3(2): p. 221-239.
Nitschke, M. and G.M. Pastore, Biossurfactantes: propriedades e aplicagbes. Quimica
Nova, 2002. 25(5): p. 772-776.

Patel, T., et al., Structural characteristics of the aqueous mixed nonionic—cationic
surfactants: Effect of chain length, head group and temperature. Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2009. 333(1): p. 145-149.

Holmberg, K., et al., Introduction to Surfactants, in Surfactants and Polymers in Aqueous
Solution. 2003, John Wiley & Sons, Ltd. p. 1-37.

Toneli, J., F.E.X. Murr, and K.J. Park, Estudo da reologia de polissacarideos utilizados na
industria de alimentos. Revista Brasileira de Produtos Agroindustriais, 2005. 7(2): p. 181-
204.

Jain, A., Y. Ran, and S.H. Yalkowsky, Effect of pH-sodium lauryl! sulfate combination on
solubilization of PG-300995 (an anti-HIV agent): a technical note. AAPS PharmSciTech,
2004. 5(3): p. 65-67.

Penfold, J., R. Thomas, and D. Taylor, Polyelectrolyte/surfactant mixtures at the air—
solution interface. Current opinion in colloid & interface science, 2006. 11(6): p. 337-
344,

Purcell, 1., et al., Adsorption of sodium dodecyl sulfate at the surface of aqueous
solutions of poly (vinylpyrrolidone) studied by neutron reflection. Langmuir, 1998. 14(7):
p. 1637-1645.

Polymer-surfactant mixtures and multilayer structures at interfaces.
Anderson, C.D. and E.S. Daniels, Emulsion polymerisation and latex applications. Vol. 14.
2003: iSmithers Rapra Publishing.

106



44,

45.

46.

47.

48.

49.
50.

51.
52.

53.

54,

55.

56.

57.

58.

59.

60.
61.

62.

63.

64.

Khan, A.U., N. Mahmood, and A.A. Bazmi, Direct comparison between rotational and
extrusion rheometers. Materials Research, 2009. 12: p. 477-481.

Barnes, H.A., J.F. Hutton, and K. Walters, An Introdution to Rheology, in Rheology Series,
J.F.H. H.A. Barnes and K. Walters, Editors. 1989, Elsevier. p. v-vi.

Holmberg, K., et al., An Introduction to the Rheology of Polymer and Surfactant
Solutions, in Surfactants and Polymers in Aqueous Solution. 2003, John Wiley & Sons,
Ltd. p. 317-335.

Silva, S.M.C,, et al., Aggregation and gelation in hydroxypropylmethyl cellulose aqueous
solutions. Journal of Colloid and Interface Science, 2008. 327(2): p. 333-340.

Ltd, M.I., Malvern Dynamic Light Scattering: An Introdution in 30 Minutes, M.l. Ltd,
Editor. 2013.

Instruments, M. Dynamic Light Scattering : An Introduction in 30 Minutes.

Kind, M., The Colloidal Domain: Where Physics, Chemistry, Biology, and Technology
Meet by D. Fennell Evans and Hakan Wennerstrém, Wiley-VCH, 1999, 2nd edition. ISBN
0-471-24247-0; £58.50, Hardback, 632 pp., more than 250 figures, several tables.
Chemical Engineering and Processing: Process Intensification, 2000. 39(6): p. 549.

What is Surface Tension? 2013 [cited 2015.

Alexandridis, P., Amphiphilic copolymers and their applications. Current Opinion in
Colloid & Interface Science, 1996. 1(4): p. 490-501.

Furlong, D.N., et al., Wall effects in du Nouy ring tensiometry. Theory and experiment.
Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions 1: Physical Chemistry in
Condensed Phases, 1983. 79(8): p. 1701-1719.

Stacy, R., Contact Angle Measurement Technique for Rough Surfaces, in Michigan
Technological University 2009, Michigan Technological University

Silverstein, R.M.B., G.C.; Morrill, T.C., Spectrometric identification of organic compounds.
1981: New York: John Wiley & Sons

Smith, A.L., Applied infrared spectroscopy. 1979: New York: John Wiley & Sons.

Donald L. Pavia, G.M.L., George S. Kriz, Introduction to spectroscopy : a guide for
students of organic chemistry. 2nd ed. ed. 1996: Fort Worth : Harcourt Brace College
Publishers.

Zhou, W., et al.,, Fundamentals of Scanning Electron Microscopy. 2007: New York:
Springer.

Willard, H., Merrit, L. Jr., Dean, J., Andlise Instrumental. 22 edicdo ed. 1979: Fundacdo
Calouste Gulbenkian.

ISU MatE453/MSE553 - Lab 10 - TGA. 2016.

Charsley, E.L., Warrington, S.B., Thermal Analysis - Techniques & Applications. 1992: The
Royal Society of Chemistry.

Silva, L.F.M.d., Dillard, D. A., Adams,R. D. , Blackman, R. e Bamber, R. , Testing
Adhesive Joints: Best Practices. First Edition ed. 2012: Weinheim: Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA.

Silva, L.F.M.d., Ochsner, A. e Adams, R. D., Handbook of Adhesion Technology. 2011:
Verlag Berlin: Springer.

R. D. Adams, J.C.e.W.C.a.W., Structural Adhesive Joints in Engineering. 1997: Chapman &
Hall.

107



65.
66.

67.
68.
69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

Ward, I.M., Mecanical Properties of Solid Polymers. 1995: Wiley-Interscience.

Menard, K.P., Dynamical Mechanical Analysis: a pratical introduction. 1999: CRC Press,
Boca Raton.

AG, A.K. SIMALFA 315 OF - Safety Data Sheet. 2015.

BASF. Acronal® S 600 - Safety Data Sheet. 2015.

H. Warson, C.A.F., Applications of Synthetic Resin Latices , Fundamental Chemistry of
Latices & Applications in Adhesives. 2001: John Wiley & Sons. 1667.

Marie Sabo, J.G., and Ira E. Rosenberg Quantitation of anionic surfactants in aqueous
systems via Fourier transform infrared spectroscopy. J. Soc. Cosmet. Chem., 1984. 35: p.
207-220.

Baglioni, P. and L. Kevan, Structural effects of alcohol addition to sodium dodecyl sulfate
micelles studied by electron spin-echo modulation of 5-doxylstearic acid spin probe. The
Journal of Physical Chemistry, 1987. 91(6): p. 1516-1518.

Zana, R., et al., Effect of alcohol on the properties of micellar systems: I. Critical
micellization concentration, micelle molecular weight and ionization degree, and
solubility of alcohols in micellar solutions. Journal of Colloid and Interface Science, 1981.
80(1): p. 208-223.

Vishnuvarthanan, M. and N. Rajeswari, Additives for enhancing the drying properties of
adhesives for corrugated boards. Alexandria Engineering Journal, 2013. 52(1): p. 137-
140.

Dunky, M., Urea—formaldehyde (UF) adhesive resins for wood. International Journal of
Adhesion and Adhesives, 1998. 18(2): p. 95-107.

Chung, Y.-C., et al., Glucose cross-linking of polyurethane copolymer and its impact on
the elevation of mechanical properties and shape memory effect. Fibers and Polymers,
2010. 11(7): p. 952-959.

Kinloch, A., Adhesion and adhesives: science and technology. 2012: Springer Science &
Business Media.

Ralheta, C.V., Novas dispersdes aquosas com morfologia controlada para revestimentos,
in Departamento de Quimica. 2014, Universidade de Aveiro.

Athinarayanan, J., et al., Presence of nanosilica (E551) in commercial food products: TNF-
mediated oxidative stress and altered cell cycle progression in human lung fibroblast
cells. Cell Biol Toxicol, 2014. 30(2): p. 89-100.

Fruijtier-Polloth, C., The toxicological mode of action and the safety of synthetic
amorphous silica—A nanostructured material. Toxicology, 2012. 294(2-3): p. 61-79.
Sammalkorpi, M., M. Karttunen, and M. Haataja, lonic Surfactant Aggregates in Saline
Solutions: Sodium Dodecyl! Sulfate (SDS) in the Presence of Excess Sodium Chloride (NaCl)
or Calcium Chloride (CaCl2). The Journal of Physical Chemistry B, 2009. 113(17): p. 5863-
5870.

Rharbi, Y., L. Chen, and M.A. Winnik, Exchange mechanisms for sodium dodecyl sulfate
micelles: high salt concentration. } Am Chem Soc, 2004. 126(19): p. 6025-34.

Rharbi, Y. and M.A. Winnik, Salt effects on solute exchange in sodium dodecyl! sulfate
micelles. ] Am Chem Soc, 2002. 124(10): p. 2082-3.

108



	Página em branco
	Página em branco



