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RESUMO

Vernizes eletro-isolantes sdo usados para recobrir superficies de equipamentos eletro-
eletrénicos, conferindo-lhes propriedades elétricas, mecanicas e térmicas. As resinas
empregadas sdo usualmente diluidas com mais de 50% de solventes orgénicos que sao
evaporados durante a secagem e/ou cura térmica dos vernizes. A emissdo desses
solventes volateis para a atmosfera sem tratamento adicional é muito comum, gerando
problemas ambientais e de seguranga. Sintetizaram-se resinas poliésteres, poliésteres
imidas, poliuretanos e poliimidas, soluveis em mondmeros acrilados, e curaveis por
radiagdo UV e por calor em processos subsequentes. Propriedades fisicas (dureza e
resisténcia a abrasao), quimicas (solubilidade em monbémeros acrilicos e energia de
ativacdo da reagao de degradacéo térmica) e elétricas (tangente delta e rigidez dielétrica)
dos materiais sintetizados e curados dualmente foram comparadas com propriedades de
produtos comerciais. Obteve-se um poliéster insaturado que apresentou propriedades
eletro-isolantes satisfatorias que, por ser isento de solventes, contribuiu também para a

reducao dos VOCs emitidos.

Palavras-chaves: Vernizes eletroisolantes, cura UV/Térmica, VOCs.
INTRODUCAO

Vernizes Eletroisolantes (VEIs) sdo materiais empregados na confecgdao de
equipamentos elétricos e se destinam ao recobrimento de superficies conferindo-lhes
propriedades tais como resisténcia mecanica, quimica e isolagao elétrica V.

A tecnologia de produgéo e aplicagdo de VEIs se originou na sintese de resinas

obtidas a partir de 6leos secativos e subsequentemente diluidas em solventes organicos
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que lhes conferiam fluidez. Apds a aplicagéo sobre o substrato, seguiam-se a evaporagao
dos solventes para o meio ambiente e a cura produto por reacdes cruzadas entre as
ligagdes duplas conjugadas da resina e o oxigénio do ar .

Face ao continuo desenvolvimento no campo das resinas sintéticas, o mecanismo
de cura de VEIs deixou de ser exclusivamente por incorporagdo de oxigénio e agora
contempla também as reacdes por conversao térmica entre grupos funcionais (p. ex:
grupos metilol e hidroxila, epoxi e carboxila, e outros) e as reagdes por conversdo quimica
(p. ex: grupos epoxi e amina, isocianato e hidroxila e outros) . Devido aos requisitos
técnicos cada vez mais elevados e a necessidade de processos industriais com tempos
de ciclo cada vez menores, as formulagbes sdo mais complexas e a cada dia exigem o
emprego de solventes mais agressivos que possibilitem a dissolu¢do adequada das
resinas empregadas.

Paralelamente, a cura de revestimentos por radiacao ultravioleta ou por feixe de
elétrons (UV&EB) é uma tecnologia bem estabelecida principalmente para aplicagao
sobre substratos sensiveis ao calor, cuja principal vantagem é a redugao significativa das
emissdes de vapores organicos volateis (VOCs) para o meio ambiente, devido a
substituicio destes por monémeros acrilados que atuam como diluentes reativos ®) Essa
mudanga reduzira o do consumo de energia na cura do produto, os custos ambientais e
laborais. Se for possivel utilizar produtos curaveis por radiagdo para aplica-los na fungao
de VEls, todos os beneficios dessa tecnologia serdo estendidos ao setor de vernizes
eletroisolantes.

As maiores dificuldades no uso desta tecnologia sdo: a-) a necessidade de
conversao muito alta (~100%) para que se atinjam as especificagcbes mecanicas, elétricas
e térmicas atualmente requeridas; b-) iluminagéo de toda a superficie a ser recoberta.

No presente trabalho foram sintetizados oligbmeros das familias éster, imida, éster
imida e uretano contendo insaturagdes e excesso de grupos hidroxila de tal modo a
possibilitar a cura por mecanismos de poliadigao e de policondensagao, pois existe uma
lacuna pouco investigada que trata da combinagao de cura UV&EB com cura térmica @,
As relacdes molares e o método de sintese foram adaptados de acordo com a evolugao
dos resultados dos experimentos. Procurou-se por oligbmeros soluveis em hexanodiol
diacrilato (HDDA) e/ou em N-vinil pirrolidona (NVP) que, submetidos a doses usuais de
radiagdo UV apresentassem auséncia de “pega” superficial e um valor de tangente delta
(tandelta) ®*® compativel com o de VElIs tradicionais. Os oligdmeros assim caracterizados,

modificados com agentes de ramificagdo fendlicos e melaminicos e com aditivos para
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melhorar as propriedades de alastramento, foram submetidos a dual UV/Térmica e

tiveram suas propriedades comparadas com VElIs tradicionais.

MATERIAIS E METODOS

Todas os matérias primas: Etileno glicol (EG), metileno propilenodiol (MPD), etileno
butileno glicol (EBP), trimetilol propano (TMP), pentaeritritol (PE), amino benzeno (AB),
monoetanol amina (MEA), anidrido ftalico (AF), anidrido maleico (AM), acido tereftalico
(TA), hexano diol diacrilado (HDDA), trimetilol propano tri alil éter (TMPTA), trimetilol
propano di alil éter (TMPDA), pentaertitritol tetra alil éter (PETA), octoato de litio (P-Litio),
dibutil-dilaurato de estanho (DBTDL), titanato de butila (TBTN), hidroquinona (HDQ), 2-
hidroxi-2 metil-1 -fenil-propano-1-ona (D1173), terc-butil catecol 85% (TBC), 1,4 Buteno
diol (BD) e Dimethyl-m-isopropenyl benzyl isocyanate (TMI) foram utilizadas tal como

recebidas

Principios gerais:

Foram utilizadas relagdes molares variadas entre os componentes e processos de
sintese diversos que constituiram um universo de 70 experimentos incluindo-se as
repeticdes daqueles que foram bem sucedidos nos testes elétricos. Oligbmeros que
gelificaram durante a sintese ou que foram insoluveis em HDDA e NVP ao término das
mesmas nao foram relatados. Nao foram utilizadas insaturag¢des acrilicas nas sinteses.

Foram utilizados como catalisadores de esterificacdo e de transesterificacdo o
DBTDL, o P-Litio e o TBTN alternadamente. Foi utilizado o D1173 como fotoiniciador por
melhor se adaptar a faixa de emissédo da lampada empregada para a cura UV.

Os oligbmeros sintetizados, diluidos a 50% em massa de HDDA ou NVP,
receberam 3% em massa do fotoiniciador D1173, foram aplicados sobre placas de vidro
com extensor para 40um e submetidos aproximadamente 400 mJ/cm2 de dose de
irradiacdo UV. A presenga de pegajosidade superficial apds a irradiagdo implicou no

descarte de experimentos.

Sintese de poliésteres insaturados.

Os poliésteres foram obtidos a partir da policondensagao entre acidos, anidridos
acidos insaturados e glicdis, por sintese em massa @ Utilizou-se de coluna “dean stark”
para a destilagdo azeotrépica dos subprodutos. A temperatura de sintese foi mantida
inferior a 210°C.
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TABELA 1 — Formulagdes de poliésteres bem sucedidas

20 22 23 24
AM 0,4900
THPA 0,4560 0,7600 0,7600
PE 0,1360 0,1360 0,1360 0,1360
EG 0,1860 0,0620 0,0620 0,0620
P-Litio 0,0010 0,0005 0,0005 0,0005
MPD 0,3600 0,3600 0,3600

50 74 75 76 7
HDQ 0,0005 0,0009 0,0009 0,0013 0,0013
THPA 1,5200 11,3831 11,3831 1,9594  1,9594
PE 0,2720 10,2475 0,2475 0,3506  0,3506
EG 0,1240 0,1128 0,1128 0,1598 0,1598
P-Litio 0,0010 0,0009 0,0009 0,0013 0,0013
MPD 0,7200 0,6552 0,6552 0,9282  0,9282

38 39 40 42 43 44 45 46

AM 0,490 0,9800
HDQ 0,0002 0,0005
THPA 2,2800 2,2800 2,2800 0,760 1,5200 1,5200 1,5200
PE 0,4800 0,4800 0,4800 0,2720 0,2720 0,2720 0,2720 0,2720
EG 0,1860 0,1860 0,1860 0,1240 0,1240 0,1240 0,1240 0,1240
P-Lito |0,0015 0,0015 0,0015 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010
MPD 1,0800 1,0800 1,0800 0,7200 0,7200 0,7200 0,7200 0,7200
TBC 0,0016
AF 1,4800

Resultados prévios obtidos

Dos produtos diluidos com 50% em massa de HDDA apenas os experimentos 42 e
45 e suas repeticdes ndo apresentaram “pega” superficial apds a irradiagao UV. A dureza
lapis obtida foi de 4H para ambos os materiais, sendo esta compativel com a dureza de
VEls.

Os oligbmeros das exp 42 e 45 diluidos a 50% com HDDA receberam 4% em
massa de D1173, 2% de agentes de ramificagcdo fendlicos e melaminicos, 0.01% de
tensoativos. Os vernizes assim preparados (VUV) foram aplicados a 4 pés/min com
extensor de 50um sobre placas de cobre de 30mm X 120mm X 1mm, previamente
decapadas em HCL O1N. Receberam em sequéncia uma dose de 400 mJ/cm? de
radiacao UV. Parte das placas de cobre foram cortadas em tiras menores, de 50mm X
15mm X 1mm. Metade delas recebeu a aplicagdo de grafite coloidal em uma janela de
5mmX5mm centrada sobre a superficie do verniz montando-se assim o eletrodo de teste
para avaliacdo de tangente delta (. A outra metade foi submetida a cura térmica

complementar de 240°C/2h (VUVT) recebendo o grafite coloidal subsequentemente.
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Foram montados eletrodos com a mesma geometria utilizando-se dois vernizes de cura
em estufa (VEIE), que sofreram somente cura térmica. Os ciclos de cura utilizados sao

apresentados na Tabela 2 ().
As placas de cobre assim preparadas serviram para os ensaios elétricos (tandelta

e rigidez dielétrica), mecanicos (abrasdo e dureza) e térmicos (termogravimetria) .

TABELA 2 - Ciclos de cura empregados na preparagdo de amostras de VEIs (VEIAR e
VEIE) e VUVs (VUV e VUVT)

Ciclo inicial Ciclo Ciclo
complementar complementar

VEIE (verniz de secagem em | Secagem ao ar| Cura em estufaa |Cura em estufa

estufa) por 1h 130°C/2h a 150°C/2h
VUV (verniz de cura UV) Cura por UV: dose
de 400 mJ/cm?
VUVT (verniz de cura dual) Cura por UV: dose | Cura em estufa

de 400 mJ/cm? a 240°C/2h

RESULTADOS E DISCUSSAO

Tangente delta
Na Fig 1 sdo apresentados os resultados da analise de tandelta de vernizes de

cura em estufa (VEIE). Com base nessa primeira informacdo o exp 42 foi descartado
porque com 100°C os valores de tandelta extrapolaram os limites de medicdo do
equipamento devido a valores de perdas dielétricas muito elevadas.

Na Fig 2 sdo apresentados resultados de tandelta que usaram como base a resina

sintetizada no experimento 45.

Tangente delta de poliéster insaturado para condigdes de cura

Tangente delta de VEIs curados em estufa diversas
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Fig. 1: Tandelta de VEIEs Fig. 2: Tandelta de VUVs para diversas
combinacdes de processos e aditivos
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* TanFICt: Este material recebeu 3% de fotoiniciador, 2% de agentes de reticulagéo,
e foi curado por UV com uma dose de radiagdo de 400 mJ/cm?. Aplicou-se o ciclo de cura
térmico de 240°C/2h. Observa-se um tragado de tandelta estavel até aproximadamente
180°C.

» Tan20KG e Tan40KG foram obtidas a partir do exp 45 diluido a 50% em HDDA,
sem adicdo de D1173 e de agentes de reticulacéo, curados respectivamente com doses
de 20 kGy e 40 kGy em feixe elétrons. Observa-se que: (a) Os valores de tandelta obtidos
sdo compativeis com VEIs, mas em muito inferiores aos obtidos na curva TanFICt, (b) O
grau de cura depende da dose de irradiagdo, sendo maior para a dose de 40 kGy,
conforme o que seria de se esperar.

*TanFICT40KG foi obtida a partir do exp 45 diluido a 50% em HDDA, adicionando-
se 3% de D1173 sem a inclusdo de agentes de reticulagdo, que foi inicialmente curado
com dose de 40 kGy em feixe de elétrons e posteriormente submetido ao ciclo de cura de
240°C/2h. Observa-se que: (a) Os valores de tandelta obtidos sdo compativeis com VElIs,
e muito proximos aqueles obtidos na curva Tan40kG, (b) O ciclo térmico adicional ndo
incrementou o valor de tandelta em relagcdo ao Tan40kG, indicando ser necessaria a
inclusdo de agentes de reticulagédo visando a melhoria de propriedades e (c) A inclusao de
fotoiniciador adicional ndo acrescentou nenhuma propriedade extra ao produto.

Adicionou-se 0,5% em teor de agentes de reticulagdo na resina do exp 45 diluido
com 50% de HDDA, 3% de D1173 e mantendo-se o restante da composigcao
(VUVT(0,5%)). Aplicou-se uma dose de radiagdo UV de 400 mJ/cm? e subseqiientemente
aplicou-se o ciclo de cura térmico de 240°C/2h. A Fig. 3 contém o tragado de tandelta. A
baixa quantidade dos agentes modificadores impede que o valor de tandelta seja estavel
até 185-195°C conforme encontrado anteriormente. Ao redor de 115°C, o dielétrico
apresenta uma mudancga de comportamento onde o valor de perdas dielétricas se desloca
para um novo patamar e ai permanece até temperaturas da ordem de 225°C. A transicao
que ocorre entre aproximadamente 115°C e 160°C indica que algum segmento do
polimero ganha um grau de liberdade vibratério entre essas temperaturas. Porém, entre
160°C e 225°C esse grau de liberdade ganho pelo polimero se restringe ao segmento
susceptivel a alternancia do campo eletromagnético imposto, mas permanece restrito a
ele, ndo se estendendo para toda a rede polimérica. Em 230°C ocorre elevagédo para um
novo patamar de perdas dielétricas (7.

Na Fig. 4 sdo mostrados os graficos dos produtos VUVT(1%) e de uma variagao
mais aditivada do mesmo denominado VUVT(4%) visando incremento de propriedades

mecanicas e térmicas onde se usam 1% e 4% de agentes de reticulagao respectivamente
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em produtos obtidos a partir do experimento 45, diluido a 50% com HDDA e com 3% de
D1173. Ambos os produtos foram curados por UV com uma dose de 400 mJ/cm2 e

sofreram um ciclo de cura térmica de 240°C/2h.

Tangente delta de poliéster insaturado contendo 0,5% de Tangente delta de poliéster insaturado contendo 1% e 4% de
agentes de ramificagdo curado dualmente agentes de ramificagao apds cura dual.
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Fig. 3: Tandelta VUVT(0,5%) Fig. 4: Tandelta VUVT(1%) e VUVT (4%)

Na Fig. 4. percebe-se que a tandelta € mais estavel para o VUVT(4%) do que para
o VUVT(1%). As propriedades do produto podem ser incrementadas, porém, visto que a
obtencdo de custos competitivos também é uma das intencbes do presente trabalho,

optou-se pela formulagao basica VUVT(1%).

Energias de ativagdo da reagdo de degradacgéo.

Amostras de VUV(1%) e VUVT(1%) foram destacadas de eletrodos de cobre,
adicionadas ao cadinho de platina da termobalanga e aquecidas a taxas de aquecimento
de 5, 10 e 20°C/min, utilizado-se ar a 50 mL/min com gas de arraste.

Nas Figuras 5 e 6 se observa que o processo de cura térmica 240°C/2h modifica
completamente o comportamento de perda de massa do produto que se apresenta mais
estavel em fungao da elevagao da temperatura durante o ensaio. O VUV(1%) apresenta
variagao de massa, ainda que pequena, a partir do inicio do aquecimento, ao passo que o
VUVT(1%) é estavel até 300°C, apresentando a partir dai perda de massa de forma
perceptivel ®.

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores calculados da energia de ativagao da
reacao de degradacéo utilizando-se o método de Ozawa em intervalos de 10% de perda
massica, para o VUV(1%) e o VUVT(1%).
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Figura 5: Degradacédo Figura 6: Degradacéao
térmica VUV(1%) térmica VUVT(1%)

Tabela 3: Energias de ativagao da reagdo de degradacao para o VUV(1%)e VUVT(1%).

Massa Massa

residual UV(1%) UVT(1%) residual UV(1%) UVT(1%)
% kJ/mol kd/mol % kd/mol kJ/mol
95 135600 231900 50 158000 316600
90 90350 244000 40 177900 288500
80 93900 257600 30 203200 197800
70 105100 334400 20 501200 281800
60 123000 399200 10 154000 359400

Pode-se observar que o produto curado de forma dual VUVT(1%) apresenta
valores de energia de ativacdo da reagdo de degradacdo bem acima dos valores
encontrados para o produto curado apenas por radiagao ultravioleta -VUV(1%)-. Esse fato
evidencia a importancia da cura térmica para a melhoria de propriedades. Ndo serao

discutidos os valores absolutos de energia de ativagao encontrados (789)

Rigidez dielétrica.
Na tabela 4 sdo apresentados os valores médios de rigidez dielétrica medidos
sobre VEIEs (Vernizes de cura em estufa), e sobre os produtos VUV(1%) e VUVT(1%)

(7).

Tabela 4: Dados de rigidez dielétrica

Produto N° exp Média StDev
(KV/mm) (V/mm).
VEIE 20 112.2 12.2
VUV(1%) 20 17.9 6.0
VUVT(1%) 20 1254 11.6

Conforme se pode observar o valor medido da rigidez dielétrica do VUV(1%) é

inferior ao valor obtido para os VEIEs enquanto que o valor medido para o VUVT(1%) é
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comparavel aos mesmos. Novamente se observa a influéncia da cura térmica sobre as

propriedades do produto (9.

Resisténcia a abraséo

Na Tabela 5 sdo apresentados valores médios de resisténcia a abrasdao medidos
sobre VEIEs, VUV(1%) e VUVT(1%) medidos de acordo com Jansen ).

Tabela 5: Resisténcia a abraséo.

Produto Numero de Média Desvio Padrao
Experimentos (n° de ciclos) (n° de ciclos)
VEIE 24 5,5 0,02
VUVT(1%) 24 13,9 0,24
VUV(1%) 24 1,9 0,09

O valor medido da resisténcia a abrasao do VUV(1%) foi préxima ao limite de
deteccdo do equipamento ). O valor medido para o VUVT(1%) é superior ao obtido para
VEIEs. Uma vez mais se observa a influéncia da cura térmica sobre as propriedades do

produto.

Dureza Konnig:
Na Tabela 2 apresentados os valores médios de Dureza Konnig ) obtidos para
VEIE, e para o VUV(1%) e VUVT(1%) medidos de acordo com Jansen (7).

Tabela 6: Dureza Konnig

Produto Numero de Média Desvio Padrao
experimentos (n° de ciclos) (n° de ciclos)
VEIE 19 72,5 1,4
VUV(1%) 19 22,4 1,5
VUVT(1%) 19 131,3 1,8

O valor medido de dureza resisténcia a abrasao do VUV(1%) € o menor de todos.
O valor medido para o VUVT(1%) € muito superior ao obtido para VEIEs. Uma vez mais

se observa a influéncia da cura térmica sobre as propriedades do produto 7.

Sintese de poliuretanos
Todas as sinteses ?'" conduziram a produtos soltiveis em HDDA. Durante os
ensaios de irradiagdo UV nao foi obtido o grau de cura considerado adequado, dado pela

auséncia de “pega” apds a cura UV com 400 mJ/cm?. Nenhum processo foi reportado.
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Sintese de poliésteres imidas.

Todas as sinteses efetuadas gelearam durante a reagao. A repeticao das sinteses
substituindo-se as moléculas contendo insaturagdes por outras saturadas n&o levou a
formagdo de gel durante a polimerizagdo indicando que as insaturagbées reagiram na

presenca de aminas quando em alta temperatura. Nenhum processo foi reportado.

Sintese de poliimidas

Todas as sinteses "> ' conduziram a produtos insoltveis em HDDA. Todos os
produtos foram entao solubilizados em NPV e quando aplicados sobre substrato de vidro
ou cobre, nao formaram filmes, por problemas de tensao superficial. Tentou-se mesmo
assim curar o produto usando radiagdo UV, o que nao foi possivel mesmo aplicando-se

doses de 16000 mJ/cm?. Nenhum processo foi reportado.

Consideracgoes finais.

Obteve-se um verniz de cura dual UV/Térmica da familia dos poliésteres com
caracteristicas de eletroisolantes. Valores obtidos de tangente delta, energia de ativagao,
rigidez dielétrica, abrasdo e dureza do produto desenvolvido foram comparados com
valores obtidos a partir de produtos comerciais e revelaram que a cura térmica
posteriormente a cura por UV é indispensavel para a obtengcao de propriedades 6timas do

produto.
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PHOTOCURABLES RESINS TO BE USED AS ELECTRO INSULATING VARNISHES

ABSTRACT

Electro insulating varnishes are used to cover surfaces of electric and electronic
equipments giving them increased electrical, mechanical and thermal properties. The used
resins are usually diluted with more than 50% of organic solvents which are evaporated
during the drying and/or thermal cure of the varnishes constituting a legal and regulation
problem. In this work polyesters, polyester-imides, polyuretanes and polyimides solubles in
acrylated monomers, were synthesized to be cured by a dual UV/Thermal process.
Physical (hardness and abrasion resistance), chemical (solubility in acrylic monomers and
activation energy of thermal degradation), and electrical properties (tangent delta and
dielectric strength) of the synthesized materials dually cured were obtained and compared
to commercial products. One synthesized polyester presented good properties as electro
insulating varnish. A reduced VOC emission is intrinsic to the formulation due to the

absence of organic solvents.

Key-words: Dual cure, Electro insulating varnish, VOCs.

9556



