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RESUMO

No processo de cura de revestimentos, adesivos e compésitos por radiagio ultravioleta (UV)
ou por feixe de elétrons (EB), existem fatores relacionados & geragdo da radiagio que podem
afetar as propriedades do produto curado. Os mecanismos de cura UV envolvem reagdes onde o
foton ¢ absorvido por um fotoiniciador, gerando radicais livres que iniciam a reagdo dos
constituintes da formulagdo liquida, originando um produto sélido. A intensidade da radiagdo é
muito importante no processo de cura. As reagdes induzidas por EB dispensam a presenga de
fotoiniciadores na formulagdo. O feixe de elétrons de alta energia ioniza os componentes da
formulagdo, gerando radicais livres. A quantidade de radicais livres formados e a velocidade das
reagdes vao depender da intensidade da radiagdo, que ¢ dada pela corrente do feixe [1]. O presente
trabalho tem o objetivo de estudar a influéncia da taxa de dose, da velocidade do processo, do
numero de passadas do material a ser curado sob o feixe de radiagdo UV ou EB nas propriedades
do produto final, mantendo-se constante a dose total de radiagdo. Os experimentos permitiram
avaliar a influéncia da interrupgdo e reinicio do processo no grau de cura e nas propriedades de

tragdo e alongamento do produto curado.
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1. INTRODUCAO

A cura de revestimentos por radia¢do ultravioleta
(UV) ou por feixe de elétrons (EB) é uma tecnologia
estabelecida de alto valor, juntamente com sistemas base
dgua, altos solidos e p6. Uma das principais vantagens de
sistemas curdveis por radiagdo ¢ a reducdo das emissdes de
componentes organicos volateis por serem sistemas com
100% de componentes reativos. A velocidade de
conversdo do sistema liquido em solido é da ordem de
fracdo de segundo permitindo taxas de produgdo maiores
que dos processos tradicionais de cura como, por exemplo,
em estufa. Outras importantes vantagens estdo
relacionadas & economia de energia, uma vez que a cura
ocorre a temperatura ambiente, e a4 obten¢do de melhores
propriedades do produto final como dureza, resisténcia
quimica e ao risco, brilho, etc.

O crescimento do uso da tecnologia de cura por
radiagdo tem apresentado constante evolugdo desde o seu
surgimento nos anos 50, na Europa. Atualmente, esta
tecnologia ¢ utilizada, praticamente, em todos os tipos de
substratos - madeira, vidro, plastico, metal, papel - e
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processos de aplicagdo. O avango da tecnologia se deve &
melhoria na reatividade e eficiéncia das resinas e
fotoiniciadores, bem como ao constante aprimoramento
dos equipamentos de cura, incluindo ldmpadas UV com
comprimento de onda especifico e aceleradores de elétrons
mais compactos e de menor custo.

A penetragdo do uso desta tecnologia no nosso
cotidiano pode ser exemplificada com as seguintes
aplicagdes: compact discs, impressdo grafica, embalagens
plasticas, méveis, placas de circuito impresso em
diferentes equipamentos elétricos, papéis de parede,
revestimentos para madeira ou PVC, refletores de
lanternas de veiculos, rétulos auto-adesivos, cartdes de
créditos, dentre outras [2].

O Processo de Cura por UV e EB. O processo de cura
por radiagio UV de alta intensidade ou por feixe de
elétrons consiste de reagdes de polimerizagdo com etapas
de iniciagdo, propagagdo e terminagdo. As formulagdes
utilizadas nestes sistemas sdo formadas essencialmente de
oligbmeros, mondmeros e aditivos. O oligdmero ¢
responsavel pelas propriedades do filme curado e sua



aparéncia. O mondémero ¢ utilizado como um diluente
reativo para diminuir a viscosidade da - formulagdo,
aumentar a velocidade de cura e a densidade de ligagdes
cruzadas permanecendo no produto final. No caso de cura
por radiagio UV é necessario o uso de um fotoiniciador,
pois, apesar do oligdmero e mondmero serem capazes de
absorver radiagdo UV através de suas insaturagdes, a taxa
na qual isto ocorre ¢ muito lenta, levando a um processo
técnica e economicamente inviavel. Os fotoiniciadores sdo
moléculas capazes de absorver a radiagdo UV e formar
radicais livres iniciando a reagdo de polimerizagdo e de
formagio de ligagdes cruzadas. Os elétrons que compdem
o feixe emitido por um acelerador possuem energia
suficiente para romper qualquer tipo de ligacdo quimica
presente em um composto organico, formando radicais
livres. Assim, na formulagdo para cura por EB ndo ¢
necessaria a incorporagio- de fotoiniciadores [1]. Os
aditivos sdo incorporados a formulagdo com a finalidade
de conferir propriedades especificas de aplicagdo, como
alastramento, nivelamento, aderéncia, molhabilidade, etc. e
otimizar as caracteristicas desejaveis no produto curado.

A Figura 1 representa as etapas do processo de cura
por radiagdo UV e EB.
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Figura 1. Etapas de Cura UV ¢ EB.

Embora a etapa de iniciacdo seja diferente nos
processos de cura por UV ou feixe de elétrons, as etapas de
propagacio e terminagdo sdo semelhantes. A caracteristica
comum do mecanismo de cura nos dois processos € a
dupla ligagdo C=C necessaria para a polimerizagdo por
radicais livres.

A etapa de iniciagdo na cura UV envolve o uso de
fotoiniciadores que geram radicais livres através da luz UV
incidente. A cura EB ¢ iniciada por radicais livres
provenientes de interagdes com elétrons. Uma alta
eficiéncia de polimerizagdo ¢ obtida através do uso de
oligbmeros € mondmeros com funcionalidade acrilato,
metacrilato, compostos vinilicos e alilicos ou ligagdes
C=C internas [3].

Parametros que influenciam o processo de cura por
radiaciio. A velocidade de cura por radiagio UV depende
da formagéo de radicais livres, que por sua vez é fungdo da
velocidade de absorgdo do fotons pelo fotoiniciador.
Portanto, o tipo de ldmpada, sua poténcia, o sistema de
refletores e a velocidade da esteira sdo fatores que podem
alterar as propriedades do produto curado. A taxa de dose
e irradiancia sdo varidveis que devem ser monitoradas
nestes sistemas.

A velocidade de cura por feixe de elétrons ¢ maior
que a do processo por UV, sendo da ordem de centésimos
de segundo e décimos de segundo, respectivamente. Neste
caso, a etapa de iniciagdo depende somente do numero de
radicais livres formados e vai depender da intensidade da
radiagdo, que é dada pela corrente do feixe.

Na literatura existem estudos que avaliam alguns
destes pardmetros, mas somente relacionados ao sistema
UV. Um estudo da influéncia da intensidade de radiagdo
absorvida na conversdo de duplas ligagdes foi realizado
Jonsson & Bao [4]. Os autores relacionaram a intensidade
da radiagdo com a espessura da camada do revestimento e
a concentragio do fotoiniciador. Estes autores, em outro
trabalho [5], avaliaram a distribui¢do de massa molar em
fungdo da intensidade da radiagdo. O efeito do uso de
baixas doses de radiagio UV na cura de materiais sobre as
propriedade térmicas e mecénicas do produto curado foi
avaliado por Christmas e colaboradores [6]. Os autores
concluiram que a dose de radiagdo influencia propriedades
como tragdo e temperatura de transi¢do vitrea (Tg), mas
ndo altera a % de alongamento do produto curado. Em
outro trabalho, forma feitas investigagdes sobre a cinética
da reagiio em fungdo da concentragdo de fotoiniciador, da
intensidade de radiacdo e da temperatura [7]. Estudos
relacionando o tipo de lampada UV e a sua irradidncia com
a eficiéncia do sistema de cura também foram relatados
para esclarecer a necessidade de uma boa escolha do tipo
de lampada e do fotoiniciador, para que o espectro de
emissdo da lampada coincida com o espectro de absor¢@o
do fotoiniciador [8].

No presente trabalho, foram avaliadas varidveis de
processo tanto na cura por radiagdo UV quanto na cura por
EB. Na cura UV, foram variados o nimero de passadas da
amostra sob a ldmpada e a poténcia ou intensidade da
lampada - relacionada a emissio de fotons, & velocidade de
formagdo de radicais livres e a taxa de dose. No sstema de
cura por feixe de elétrons, variou-se a taxa de dose em
fungdo da corrente do feixe, da velocidade de processo ¢
também do niimero de passadas sob o feixe. Nos dois
sistemas, a dose total aplicada foi a mesma em todas as
amostras, ou seja: 100 mJ.cm™ ¢ 10 kGy para cura UV ¢
EB, respectivamente.
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As propriedades avaliadas nas amostras curadas
foram o grau de cura, a tensdo na ruptura € a % de
alongamento na ruptura. Estas propriedades foram
avaliadas anteriormente em vernizes curados por EB e UV
em fun¢do de diferentes doses aplicadas na cura,
relacionando as propriedades mecanicas dos filmes
curados com o grau de cura [9].

II. MATERIAIS E METODOS

Vernizes empregados. Os vernizes utilizados neste
trabalho sdo constituidos basicamente de uma resina
uretana alifatica diacrilada comercial ¢ mondmero 1,6
hexanodiol diacrilado — respectivamente Ebecryl 270 e
HDODA, fornecidos pela UCB do Brasil Ltda. Esta
composi¢do mais simples recebeu a denominagdo de
Verniz A. No vemiz formulado para cura UV foi
adicionado o fotoiniciador 2-hidroxi-2-metil-2-fenil-
propan-1-ona, Darocur 1173, fornecido pela Ciba
Especialidades Quimicas Ltda — dando origem ao Verniz
B. A composi¢do percentual, em massa, utilizada nas
formulagdes dos vernizes para cura por radiagdo UV e por
EB ¢ apresentada na Tabela 1.

TABELA 1. Composigdo das Formulagdes - % em massa

Componentes da Cura por EB Cura por UV
Formulagse Verniz A Verniz B
Resina 65 63
Mono6mero 35 34
Fotoiniciador / 3

Preparacio dos Filmes de Vernizes. Os filmes foram
obtidos aplicando-se camada umida de 50 um (ou 2 mils)
dos vernizes das formulagdes A e B sobre placas de vidro
com dimensdes de 12x20 cmz, utilizando-se mesa de
aplicagdo automitica e extensor em forma de espiral,
ambos de-fabricagdo RK Print-Coat Instruments Ltda.

Equipamento de cura UV e dosimetria. O equipamento
utilizado no processo de cura por radiagdo ultravioleta foi
o LABCURA, fabricado pela Germetec Ultraviolet and
Infrared Technology Ltda, constituido de ldmpada de
merctrio de média pressdo com poténcia variavel e esteira
rolante com velocidade varidvel. A radiagdo ultravioleta
foi medida por meio de radidmetro modelo IL 390B Light
Bug, da International Light Inc.

Equipamento de cura EB e dosimetria. A cura por feixe
de elétrons foi realizada em acelerador Dynamitron, com
energia de 1,5 MeV, da Radiation Dynamics, Inc. As
medidas de dose de radiagdo foram feitas utilizando-se
dosimetros de triacetato de celulose aditivado com trifenil
fosfato. ~ As  doses  foram  determinadas  por
espectrofotometria de absorgdo UV/visivel.

Procedimento de cura dos filmes por UV. Os filmes do
Verniz B foram curados com dose de radiagdao UV de 100
mJ.cm, empregando-se poténcias de lampada de 125, 200
€ 300 w.pol”, variando-se o nimero de passadas (p) sob a
lampada e velocidade da esteira, totalizando cinco
amostras. A Tabela 2 apresenta as condigdes de processo.

TABELA 2. Condigdes de Cura por UV

Amostra Poténcia Dose/p Numero de
W. pol mlecm?p  Passadas (p)
UVl 125 25 4
uv2 125 50 2
Uv3 200 50 2
Uv4 200 100 1
Uvs 300 100 1

Procedimento de cura dos filmes por EB. As placas de
vidro contendo os filmes liquidos ndo curados do Verniz 4
foram colocadas em recipiente de aluminio, que foi
posteriormente fechado hermeticamente e purgado com
nitrogénio por 30 minutos para eliminagdo de oxigénio da
sua atmosfera interna. As amostras foram, entdo, irradiadas
com feixe de elétrons e dose de 10 kGy, variando-se as
condigdes de processo conforme descrito na Tabela 3. A
energia empregada na obtengdo do feixe foi de 0,786
MeV. A varredura do feixe no acelerador é de 100cm, e a
esteira rolante perfaz um circuito de longa distancia, sendo
que cada volta da amostra na esteira equivale a duas
passadas (p) imediatamente consecutivas sob o feixe.

TABELA 3. Condigdes de irradiagdo no acelerador de
elétrons

Amostra Corrente  Taxade Dose/p Velocidade Nimero
do feixe Dose kGy/ p da esteira  voltas na

mA kGy.s™ m.min’' esteira
EB1 1,0 5,83 5.2 1,68 1
EB2 1,0 5,83 2,6 3,36 2
EB3 1,0 5,83 1,3 6,72 4
EB4 0,5 2,92 1,3 3,36 4
EB5 0,5 2,92 5.2 0,84 1
EB6 2,0 11,67 5,2 3,36 1
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Determinacdo do Grau de Cura por DSC. A
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) permite avaliar
as variagdes de entalpia sofridas pela amostra enquanto a
amostra e a referéncia (substancia termicamente inerte) sdo
submetidas a uma programagdo controlada de temperatura.
As amostras de vernizes curadas por UV e EB foram
submetidas a ensaios DSC em célula DSC-50 da
Shimadzu, da temperatura ambiente até 250 °C com taxa
de aquecimento de 10 °C.min”', sob atmosfera de
nitrogénio com vazdo de 50 mL.min". Os resultados
obtidos permitiram determinar a entalpia da reagdo
residual de cura das amostras. O mesmo ensaio foi
efetuado com a amostra liquida dos vernizes A € B para
medir a entalpia de reagdo das amostras ndo curadas. O
grau de cura ou conversio (o)) ¢ calculado a partir da
equagao:

o= [1' (AH (verniz curado)/ AH (verniz ndo curado))] 100 (1)

Os resultados de grau de cura obtidos para as
amostras curadas por UV e EB estdo relacionados,
respectivamente, nas tabelas 4 e 5.

Ensaios de Trag¢do. Pardmetros como tensdo na ruptura €
alongamento na ruptura foram monitorados em
equipamento universal de ensaios mecénicos Instron
modelo 5567, como medida da resisténcia mecanica dos
filmes em fungdo das condigdes do processo de cura a que
foram submetidas as amostras.

1. RESULTADOS E DISCUSSAO
Filmes curados por radiagdo UV. A Tabela 4 apresenta

os resultados de grau de cura obtido através da equagdo (1)
e os dados de tensdo e alongamento na ruptura.

TABELA 4. Resultados - filmes curados por UV.
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de fétons e, consequentemente, formagdo de um maior

nimero de radicais livres. Deve-se ressaltar que a dose

total aplicada em todos os casos foi a mesma, ou seja, 100
-2

ml.cm™.

Filmes curados por feixe de elétrons. A Tabela 5
apresenta os resultados de grau de cura obtidos através da
equagdo (1) e de tensdo e alongamento na ruptura para as
amostras curadas por feixe de elétrons.

TABELA 5. Resultados - filmes curados por EB.

Amostra Grau de cura Resisténciaa Alongamento
% ruptura na ruptura
MPa %
EB1 93,2 12,5 12,5
EB2 92,3 12,6 12,5
EB3 92,2 151 10,0
EB4 97:3 14,3 12.5
EBS 97,0 ] 14,2 13,2
EB6 91,1 13,6 13.2

Amostra Grau de cura  Resisténciaa Alongamento
A ruptura na ruptura
MPa %
Uvl 87,7 8,1 11,1
uv2 84,9 10,3 16,7
uv3 90,9 13,6 16,7
uv4 92,0 14,0 20,9
uvs 92,3 14,7 21,9

Os resultados mostram a influéncia da poténcia da
lampada no grau de cura ¢ nas propriedades mecanicas dos
filmes curados. A relagdo de fotons emitidos pela 1dmpada
operando com poténcia de 125 W.cm™ e a quantidade de
radicais livres formados leva a produtos subcurados. A
utilizagdo de poténcias de 200 W.em™ e 300 W.cm™ gera
produtos com grau de cura maior devido & maior emissao

Os resultados observados na Tabela 5 para os
filmes curados por EB mostram que as condigdes de
processo descritas na Tabela 3 influenciam tanto o grau de
cura quanto as propriedades mecénicas dos filmes curados,
para a dose aplicada de 10kGy.

Entretanto, a comparagio dos dados das Tabelas 4
e 5 permite observar que a influéncia das varidveis de
processo ¢ mais significativa nas amostras curadas por
UV. Este fato pode ser atribuido & maior penetragdo do
feixe de elétrons do que da radiagdo UV na amostra de
verniz liquido a ser curado.

A interrup¢io no processo de irradiagio afeta
mais o produto final curado por UV, mesmo quando a dose
total permanece invaridvel. Na irradiagdo com EB, a
penetragio e a energia da radiagdo sdo suficientes para
reativar o processo de formagao de radicais livres. Na cura
UV, a descontinuidade no processo de irradiagdo
influencia mais significativamente o produto final curado.
Neste processo, a cura depende da formagdo de radicais
livres & partir do fotoiniciador, cujas moléculas comegam a
perder sua mobilidade com o aumento da rede polimérica
tridimensional formada nas etapas de propagagdo ¢
terminagdo do processo de cura.

IV. CONCLUSOES

Os dados obtidos para os filmes curados por
radiagio mostram que as condigdes de processo
investigadas  influenciam mais significativamente  as
caracteristicas dos filmes curados por UV do que as dos
curados por EB. !

Estes resultados mostram a importancia da
escolha de parAmetros de processo de irradiacao, tais como
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corrente elétrica, taxa de dose, velocidade da esteira e
numero de passadas sob o feixe (interrup¢des do processo)
na cura de revestimentos por radiagdo, tendo em vista as
propriedades desejadas nos produtos acabados.
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ABSTRACT

The UV and EB curing processes of coatings,
adhesives and composites can be affected by several
parameters related to the generated radiation. The aim of
this work is to investigate the effects of dose rate,
irradiance or beam current, line speed, and the number of
irradiation steps on the curing of two different clear
coatings based on acrylated materials. Whilst the
unsaturated oligomer and monomer components in UV
curable system are capable of absorbing UV radiation
through their ethenic unsaturation, the free radicals
generation and subsequent photoinduced polymerization
for the film formation are so slow as to make this process
technically unacceptable. Thus, UV formulation requires a
photoinitiator to generate the free radicals needed for the
initiation step of the addition polymerization. In EB
curing, a high-energy electron beam ionizes the
components of the formulation leading to the generation of
free radicals. Then, photoinitiator is not required [1]. The
curing degree and tensile properties of the cured films
were investigated and correlated to the process parameters.
The results showed that the UV cured samples were more
affected by the process parameter studied than the EB
ones.
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