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Resuma A tecnologia de cura de revestimentos poliméricos por radiacdo baseia-se na interacdo do sistema quimico
com a radiacéo ultravioleta (UV) ou feixe de elétrons (EB) incidente, formando espécies reativas capazes de induzir as
reacOes de polimerizacado e reticulacéo, resultando na formacao do filme solido. Nesta tecnologia, os solventes usados
para diminuir a viscosidade das formulagBes sdo substituidos por mondémeros reativos que permanecem no produto
curado, sem a liberacdo de VOC, entre vérias outras vantagens. Este trabalho tem por objetivo avaliar revestimentos
curaveis por radiagdo UV/EB, bem como de seus componentes, por meio de DSC e TGA. Notou-se que o0
comportamento térmico das formulacdes finais € um somatorio das curvas de degradacgédo térmica de seus componentes.
Palavras-chave Tecnologia UV/EB. Andlise térmicRevestimentos poliméricos.

Evaluation of UV/EB-curable polymeric coatings and their components by thermal analysis
Abstract: The technology of curing polymer coatings by radiation is based on the interaction of the chemical system to
UV or EB incident radiation, forming reactive species capable of inducing the polymerization reactions and
crosslinking, resulting in formation of the cured product. In this technology, the solvents used to reduce the viscosity of
the formulations are replaced with reactive monomers that remain in the cured product, providing no VOC, and the film
formation occurs at room temperature. The aim of this work is to evaluate UV/EB-curable coatings, and their
components, by means of DSC and TG. It was seen that the thermal behavior of the coating is resulting of TG curves of
their individual components, proportional to its mass ratio.
Keywords: UV/EB technology. Themal analysis. Polymeric coatings.

Introducao

A legislacdo ambiental em vigor em muitos paises limita a emissdo de compostos organicos volateis
para a atmosfera. Para tanto, a solucdo encontrada pelos fabricantes de tintas para atender a tai
requisitos € a substituicdo dos sistemas de pintura a base de solventes por sistemas ambientalment
corretos, tais como tinta em po, base agua, com alto teor de sdlidos, ou curadas por radiacao [1].

A cura de materiais poliméricos por radiacdo é a conversdo de um liquido reativo em um sélido, por
meio de reacOes de polimerizacdo e reticulacdo entre as espeécies presentes, promovidas pele
interacdo do sistema quimico com a radiacao incidente [2].

Esta tecnologia ndo gera produtos poluentes do ar nem os residuos produzidos por métodos
tradicionais de cura, tem baixo consumo de energia e alta produtividade, tornando os processos
industriais mais eficientes. A cura se realiza a temperatura ambiente, permitindo a aplicacdo deste

processo em substratos termossensiveis [3].
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Os componentes basicos de revestimentos e tintas curdveis por radiacdo sao: resinas ou oligdmeros
mondéneros, fotoiniciador ou fotossensibilizadores, pigmentos e aditivos [4].

Os oligbmeros utilizados comercialmente apresentam cadeias moleculares de comprimento medio
de diferentes naturezas quimicas, apresentando nas extremidades grupamentos esterificados
derivados do acido acrilico, como poliéster acrilado, epéxi acrilado e poliuretano acrilado [5].

Ja os monbémeros tém a mesma funcdo que os solventes no sistema convencional, ou seja, reduzir
viscosidade dos pré-polimeros. Porém, sdo compostos reativos e permanecem no filme de
revestimento curado, ao contrario dos solventes de sistemas convencionais que sdo eliminados
durante a cura. A maioria dos revestimentos curados por radiagdo sédo sistemas acrilados, e 0s
mondmeros, em geral, sdo ésteres acrilicos [5].

Adicionalmente, nas composicdes de tintas fotocuraveis, os fotoiniciadores absorvem a radiacéo
ultravioleta dando origem as espécies reativas necessarias para iniciar a reacao de polimerizacéo. A
escolha deste componente vai depender da espessura, da cor do filme que estad sendo curado e c
velocidade do processo. Por fim, os pigmentos e os aditivos utilizados nas formulagcfes curaveis por
radiacdo sdo, na maioria dos casos, 0s mesmos utilizados nas tintas convencionais [5].

A tecnologia de cura por radiacdo, desde o inicio, vem apresentando um crescimento continuo,
resultado de suas vantagens tecnologicas e ambientais. Em conjunto com outras tecnologias, a cure
por radiacdo tem um importante papel no futuro da induUstria de tintas e revestimentos,
especialmente na substituicdo de sistemas que promovem a emissao de solventes [2-5].

Dessa forma, este trabalho tem por objetivo avaliar a degradacdo térmica dos componentes

individuais e das tintas, bem como estudar os efeitos da cura térmica sobre as composicoes.

Experimental
As tintas curaveis por radiacdo UV/EB foram preparadas de acordo com as composicdes

apresentadas na Tabela 1 utilizando-se a infra-estrutura da empresa Flint Ink Ltda. (Cotia, SP).

A formulacao foi ajustada de modo a permitir a menor variagdo possivel entre 0s componentes das
diferentes cores, sem perder as caracteristicas de aplicacdo. Assim, as tintas de cor amarela,
vermelha e azul apresentam a mesma composicdo em massa, variando-se apenas 0 tipo de
pigmento. A tinta preta tem uma maior quantidade (2%) de oligbmero (resina epOxi acrilada) e de
fotoiniciador (1%), compensada pela quantidade menor de pigmento. Neste caso, a coloracdo é
obtida pela mistura de pigmentos rubi, azul e preto. A tinta branca foi preparada com 50% de
pigmento, quantidade necessaria para se obter cobertura do substrato independentemente de sua co
Os componentes individuais e as formulacdes foram caracterizados por termogravimetria (TG), em

uma termobalanca modelo TGA-50 (Shimadzu, Téquio, Japdo) em atmosfera de ar comprimido
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com vazdo de 50 mL nim utilizando-se capsula de platina, com massa de 7 + 0,5 mg, taxa de
agquecimento de 10°C mihe temperatura limite de 700°C.

Ja os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizados na resina e no
mondmero em um calorimetro modelo DSC-50 (Shimadzu, Toquio, Japdo), em atmosfera de
nitrogénio com vazao de 50 mL min, utilizando-se capsula de aluminio ndo-selada, com massa de 7

+ 0,5 mg, taxa de aguecimento de 10°C min e temperatura limite de 300°C.

Tabela 1 — Composicbes das tintas fotocuraveis

Cor Amarela Vermelha Azul Preta Branca
Componente Composicédo (% em massa)

Resina epoxi acrilada 54 54 54 56 39,7
TMPTA

Talco

Silicone

Estabilizante UV
Foto-iniciador CGI 2341
Cera PE

Cera PTFE

Pigmento Amarelo
Pigmento Rubi
Pigmento Azul Ftalocianina - - 21
Pigmento Negro de fumo - - -
Pigmento branco Ti© - - -
TOTAL 100 100 100 100 100
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Resultados e Discusséo

As Hg. 1 e 2 apresentam as curvas TG para os componentes formadores das tintas.

Pela analise da Fig. 1, observa-se que a estabilidade térmica dos componentes é variavel. Além do
talco, material cuja curva TG ndo é mostrada, pois se apresenta estavel durante o intervalo de
temperatura considerado, a cera PTFE, a cera PE e o silicone sdo estaveis até temperaturas d
ordem de 300°C. Quanto as curvas TG da resina e do mondmero, € possivel dizer que houve um
evento de perda de massa (por volta de 175°C) caracteristico da volatilizacdo de fracdo deste
componente logo apds o processo de cura — note que a resina possui cerca de 20% de mondémero.
Pela Fig. 2, que apresenta as curvas TG da blenda de fotoiniciadores utilizados neste trabalho e de
seus componentes individuais, nota-se que cada componente possui um comportamento térmico
peculiar, porém com estabilidade térmica comum da ordem de 150°C. Ainda é possivel notar que a
curva do fotoiniciador resultante dessa blenda se apresenta como uma somatdria (proporcional a sus
constituicdo) dos eventos dos componentes individuais. Tal comportamento também pode ser
observado na Fig. 3, que apresenta as curvas DSC para a resina e para o monémero utilizados nest

trabalho, onde a variacéo da linha base indica volatilizacdo de componentes.
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Figura 1 — Curvas TG para 0s componentes das tintas: resina, monémero, estabilizante UV, cera PE e
cera PTFE.
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Figura 2 — Curvas TG para o fotoiniciador utilizado e para os seus componentes formadores.

Adicionalmente, estes resultados vém corroborar o ja discutido na literatura [6], onde a perda de
masa observada na formulacdo liquida corresponde a volatilizacdo de componentes da amostra
ativada pelo calor, tais como o fotoiniciador e parte dos monémeros presentes. Na curva TG do
mondémero (Fig. 1), observa-se um importante estagio de perda de massa na temperatura
correspondente a da reacdo de polimerizacdo, ou seja, parte das moléculas de monémero sofre
polimerizacao e outra parte é volatilizada em decorréncia da alta exotermia da reacdo. Estes estudos
sdo importantes para se determinar a estabilidade térmica e da temperatura de armazenamento da
formulacGes antes da cura.

A Fig. 4 apresenta as curvas TG das formulagdes de tintas preparadas para serem curadas por UV.
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Figura 3. Curva DSC para a resina e 0 monémero.
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Figura 4. Curvas TG para as tintas UV.

De forma mais detalhada, ocorrem quatro eventos distintos de perda de massa, que podem ser

atribuidos de acordo com a Tabela 2.

Os demais componentes ndo foram levados em consideracdo na Tabela 2 uma vez que se

apresentam baixo teor (inferior a 1%) na composicéo. Para as tintas EB, 0 comportamento térmico e

a proporcao se mantém, porém sem levar em consideracdo a presenca de fotoiniciador.

Tabela 2. Eventos de perda de massa para as formulacdes desenvolvidas

Evento | Faixa de temperatura (°C) | Principais componentes volatilizados (%)
1° 150 - 270 Fotoiniciador (50%)
Mondmero (8%)
2° 280 - 375 Fotoiniciador (42%)
Mondmero (3%)
3° 380 — 490 Resina (54%)
40 495 - 580 Resina (25%)
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J& ao final do processo de degradacgdo térmica, observam-se, para as diferentes tintas, os valores d
massa residual descritos na Tabela 3. Apenas para complementar o calculo da Tabela 3, deve-se
considerar para as tintas amarela, vermelha, azul e preta o teor de 1% de cinzas corresponde ao
residuos dos seguintes componentes: cera PTFE (0,04%), silicone (0,35%), resina (0,3%),
monémero (0,3%) e cera PE (0,01%).

Tabela 3. Massa residual para as amostras desenvolvidas

Cor Massa Residual (%) | Componente

Branca 51% Pigmento branco

Amarela 16% Talco (3%) + Pigmento amarelo (12%)
Vermelha | 14% Talco (3%) + Pigmento rubi (10%)
Azul 10% Talco (3%) + Pigmento azul (6%)
Preta 10% Talco (3%) + Negro de fumo (6%)
Conclusbes

Por meio da avaliacdo térmica dos componentes formadores das tintas, € possivel observar que a
estabilidade térmica é variavel, cuja variacao surtira efeito quando da analise da formulagcdo como
um todo. Observa-se ainda que a presenca da resina e do mondémero induz a cura por calor e que
durante este processo, muitas moléculas dos componentes sdo volatilizadas devido ao grande calo
da reacdo. Por fim, nota-se que o comportamento térmico das formulacdes finais € um somatoério

das curvas de degradacéo térmica de seus componentes, em suas devidas propor¢cdes massicas.
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